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Arylalkylketone reagieren mit Benzylmalons~ure-bis-(2,4- 
diehlorphenol)-ester I Ibe i  Temperaturen um 250 ~ zu in 3-Stellung 
mit Benzylgruppen substituierten 4-Hydroxy-2-pyronen (Pyre- 
none-[2,4]). Nit ttilfe von AICls k6nnen diese leicht ,,entbenzy- 
liert" werden. Der Mechanismus dieser eigenartigen Reaktion 
wird diskutiert. 

Im Laufe der Arbeiten tiber das 4-Hydroxy-cumarin haben E. Ziegler 
und H. Junek ~ beobachtet, dag einige ~-substituierte Malons~ure-diphe- 
nylester einer Cyelisierung in Gegenwart yon A1C13 nicht zug~nglich sind. 
Diese Erseheinung ist wohl auf die Empfindliehkeit gewisser Substituenten 
gegentiber A1C13 zurtiekzufiihren. Als Beispiele sollen hier die Phenylester 
der Isopropyl-, Isoamyl-  und Benzyl-malons~ure erw~thnt werden. Diese 
Ester lassen sieh dagegen glatt durch reine Thermolyse bei 300 ~ zu den 
entspreehenden in 3-Stellung substituierten 4-ttydroxyeumarinen 2 cycli- 
sieren. Aber auch bei dieser Behandhmg kann es mitunter z~r Absprea- 
gung yon Substituenten kommen. 

So bildet sich beim Erhitzen des (l'-Phenyl-propyl)-malons~ure- 
diphenylesters ~ u.a .  4-Hydroxyeumarin und Propenyl-benzol. _&hnlich 
liegen die Dinge beim BenzylmMons~ure-bis-(-2-hydroxy-5-chlor-diphenyl- 
methan)-ester s. 

1 Als Mitteilungen I bis X gelten die unter dem Titel ,,Zur Chemie des 
4-Hydroxycumarins" ersehienenen Abhand!ungen; X. Mitt. : Mh. Chem. 88, 
143 (1958). 

Mh. Chem. 87, 212 (1956). 
8 H. Junek und E. Ziegler, Mh. Chem. 87, 218 (1956). 
Monatshefte fiir Chemie, /~d. 89]3 22 
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Von Interesse ist ferner, dab Malonsiiure-bis-(halogenphenol)-ester 
relativ sehwer einer Cyclisierung mittels A1CI3 zuganglieh sind. Bekannt- 
lieh entstehen hierbei auch Derivate des 4'-Hydroxy-(1,2-pyrono-5' ,6 '  : 3,4)- 
eumarins, deren Bildung mit  einer Reaktion zwischen den 4-Hydroxy- 
eumarinen und intermedi~r entstehenden Ketenestern 4 erkl~rt wird. Als 
Ursache dieser gehemmten Re~ktion kann die Wirkung der m-st~ndigen 
Halogene auf die der Estergruppierung benachbarten o-stiindigen 
Wasserstoffatome angesehen werden. 

Von diesen Beob~chtungen ausgehend, haben wit Versuche mit Ben- 
zylmalonsaure-bis-(2,4-diehlorphenol)-ester 5 I I ,  der sowohl eine geringe 
,Eigencyclisierungstendenz,'  als aueh die erw~l~nte ,,Benzylgruppen- 
Instabilitat, ,  gegeniiber A1CI8 aufweist, angestellt. Diese Versuche be- 
zweckten, die ,,Ketenester-Theorie", die sich bisher als Arbeitshypotheso 
recht brauchbar erwies, auf ihre weitere Anwendbarkeit  zu fiberprfifen. 

Beim Erhitzen yon Arylalkylketonen mit  dem Ester I I  auf  250 ~ haben 
wir Derivate des 3-Benzyl-6-phenyl-pyronons-(2,4) erhalten und diese dann 
mit  Hilfe yon A1C13 entbenzyliert. 
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•. Ziegler und H. Junek, Mh. Chem. 86, 506 (1955). 
5 Dieser Ester wurde uns dankenswerterweise vonder  Firma J. R. Geigy 

A.G. (Basel) zur V.erffigung gestellt. 
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Im Falle des Acetophenons bildete sich 3-Benzyl-6-phenyl-pyronon- 
(2,4) V (53%), dessen Konstitution durch Uberfiihrung in das bereits 
bekannte 6-Phenyl-pyronon-(2,4) 6, 7 VI (4-Hydroxy-6-phenyl-2-pyron) 
sichergestellt wurde. Die Verbindung V lieB sich analog ans Benzoylaeeton 
synthetisieren, wobei allerdings eine Absprengung des Restes COCH3 er- 
folg~ sein muB. 

Bei der Anfarbeitung des durch Entbenzylierung gewonnenen Pyro- 
nons VI konnte ein in Lauge nnlSsliches Produkt isoliert werden, das sich 
als Gemisch yon Anthraeen nnd Phenanthren erwies. Diese Stoffe mul~ten 
dureh eine Stabilisierung der bei diesem Craekprozel~ intermedigr sich 
bildenden Benzyliden-l~este entstanden sein. 

Das chemische VerhMten des r VI erin- 
nert stark an das des 4-ttydroxycumarins. Es liel~ sich z. B. glatt mit For- 
malin zum 3,3'-Methylen-bis-(4-hydroxy-6-phenyl-2-pyron) s VII konden- 
sieren. Eine weitere Analogie ergab sieh aus der l~eaktion von VI mit dem 
Ester I I  zum 3'-Benzyl-4'-hydroxy-(pyrono-[5',6' :3,4]-6-phenyl-2-pyron) 
VIII  (63%), das zu IX (69%) abgebaut werden kann. Die Verbindung IX 
liel~ sich aber, wenn auch in geringerer Menge, direkt aus VI mit Malonyl- 

O 
OH O H  II 1% 
I I o / N /  

~ \c0  ~ 

VII VIII 1%1 = CH~C6I-I~, 1%3 = CsI-I5 
IX 1%1 = H, 1%3 = C6H5 

X R1 = CH2C6I-I~, 1%2 =CH3 

chlorid bzw. Malons~ure-bis-(2,4-diehlorphenol)-ester synthetisieren. Mit 
Essigs~ureanhydrid und etwas konz. H2S04 reagierte VI zur ebenfalls 
schon bekannten Dehydrobenzoyl-essigs~ure 6, 7 XI, die sich in minimaler 
Ausbeute aueh beim Erhitzen yon Acetophenon mit Malonsgure-diphenyl- 
ester bildete. In  diesem Falle dtirfte die Dehydrobenzoyl-essigs~ure XI  
dureh Hydrolyse des prim~ir entstehenden Pyr0no-pyrons IX entstanden 
sein, eine l~eaktion, die auch in der r 4 bekannt 
ist. 

6 2'. Arnd t ,  B .  Eistert ,  H .  Scholz und E.  Aron ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 
2373 (1936). 

K .  Balenovi~ n n d  D. Sun/co, Mh. Chem. 79, 1 (1948). 
s Diese, dem Dicumarol  verwandte Verbindung besitzt keine blutgerin- 

nungshemmende Wirkung, wie in der pharmakologischen Abteilung der 
J. 1%. Geigy A. G. (Basel) festgestellt worden ist. 

22* 
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Weniger glatt  verlief die Umsetzung zwisehen Aeetophenon und Phe- 
nylmalonsaure-diphenylester, da die Eigeneyelisierungstendenz dieses 
Esters aueh die Bildnng yon 3-Phenyl-4-hydroxyeumarin zur Folge hat. 
Das gewtinschte 3,6-Diphenyl-4-hydroxy-2-pyron X I I  bildete sich deshalb 
nur in geringer Ausbeute (18~o). 

OH 
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X I  R1 = COCH3, R2 = C6H5, R3 = H 
X I I  R1 = Re = C~Hs, Ra = t I  

X I I I  R1 = CH2C6Ha, Re = C6H4C1 (p), Ra = I{ 
X I V  R1 = Ra = H, Re = C6H4C1 (p) 
XV R1 = CHI2C6H5, Re = C6I'I5, R3 = C1 

XVI  1~1 = CH2C6H5, Re = C6HIs, R8 = CH3 
X V I I  R1 = CH2C6Hs, 1~ = Ra = C6H5 

X V I I I  R1 = CHeC6Ha, Re = CaI-I3(OH)~ (o, p) 

Weitere Versuehe mit  Benzylmalonsgure-bis-(2,4-diehl0rphenol)-ester 
I I  zeitigten jedoeh gute Ergebnisse. So reagierte p-Chloracetophenon zu 
3-Benzyl4-hydroxy-6-(p-ehlorphenyl)-2-pyron X I i I  (61%). Aueh hier 
gelang die Entbenzylierung zu X I V  leieht (74~o). ~-Chlor-aeetophenon 
lieferte erwartungsgem/~B 3-Benzyl-4-hydroxy-5-ehlor-6-phenyl-2-pyron 
XV (45~o). Aueh Propiophenon war dieser l~eaktion zug/~nglieh; es bil- 
dete sieh 3-Benzyl-4-hydroxy-5-methyl-6-phenyl-2-pyron X V I  (68%). 
Analog verlief die 8ynthese des 3-Benzyl-4-hydroxy-5,6-diphenyl-2-pyrons 
X V I I  (40%) aus Desoxy-benzoin. Triacetsgure-laeton gab in 70% das 
Pyrono-pyron X. 

Komplizierter gestalteten sieh Versuehe mit 2,4-Dihydroxy-aceto- 
phenon, das zwitterhaft reagierte. Nur in geringer Menge fiel das zu er- 
wartende 3-Benzyl-4-hydroxy-6-(2',4'-dihydroxy-phenyl)-2-pyron X V I I I  
(13%) an, das seiner Struktur nach ein Triacetat gab. Als Hauptprodukt  
bildete sieh das Cumarinderivat XIX,  das naturgemgB nut  die Bildung 
eines Diaeetates erlaubte. Die Feinstruktur dieser Verbindung wgre auf  
Grund zweier verschiedener Ringschlugm6gliehkeiten noch zu klgren. 

OH OH 
�9 CO, ~ _ . l \  __CH~CBtt~ .CO Q~,/CH2C6H~ 

I . i  

X I X  g = OH X X I  
XX I ~ H  

p-t tydroxyaeetophenon gab ebenfalls ein Cumarin (XX, 13~o), wie aus der 
Anwesenheit eines einzigen aeetylierbaren Hydroxyls zu sehliegen is~. 
Das aus p-Aminoaeetophenon anfallende Produkt  zeigte einen so hohen 
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Sehmp. (317~ da~ an das Vorliegen des 3-Benzyl-4-hydroxy-6-aeetyl-  
carbostyrils X X I  gedacht werden kann .  

Auch verschiedene cyclische Ketone  sind der bier besprochenen l~e- 
akt ion  zug~nglich; darfiber soll demn~ichst berichtet  werden. 

Die vorliegende Arbei t  wurde mit  Unters t f i tzung der J .  1%. Geigy A. G. 
(Basel) durchgefiihrt,  woffir wir danken.  

Experimenteller Teil 

1) 3-Benzyl-d-hydroxy-6.phenyl-2.pyron V: 6g Acetophenon und  12g 
Benzylrnalonsi~ure-bis-(2,4-dichlorphenol)-ester I I  werden 21/2 Stdn. lang 
unter  l%iickflu~ auf 250 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten wird zuerst rnit Petrol- 
~ither, dann mit  Benzol angerieben. Ausbeute 3,5 g = 50% d. Th. Aus 
Tetrachlorathan oder l~itrobenzol Nadeln vom Schmp. 253--254 ~ 

ClsH140~. Ber. C 77,68, H 5,07. GeL C 78,02, I-I 5,30. 
Dutch 2stdg. I~ochen mit  Acetanhydrid entsteht 3-Benzyl.4-acetoxy- 

6-phenyl-2-pyron. Aus Cyclohexan Iqadeln vom Schrnp. 122--123 ~ 

C20H1604. Ber. C 74,98, H 5,03. GeL C 75,21, H 5,18. 

2) 4-Hydroxy-6-phenyl-2-pyron VI  s, ~ : 4,4 g 3-Benzyl-4-hydroxy-6-phenyl- 
2-pyron V werden rnit 8,2 g A1Cla 10 Min. auf 160 ~ erhitzt. Nach Zersetzen 
der Schmelze 15st man aus Lauge urn, wobei e i n  darin unlSslieher Antei l  
hinterbleibt (Anthracen und  Phenanthren).  Aus Nitrobenzol Plat ten vorn 
Schmp. 245 ~ Ausbeute 1,6 g = 53~o d. Th. 

CltHs03. Ber. C 70,20, 14 4,28. GeL C 70~35, H 4,51. 
Der in Natronlauge unlSsliche l~fickstand wird vorerst sublimiert, dann 

nach der Vorschrift von A.  Winterstein and  K.  Sch6n 9 an A1203 chromato- 
graphiert. Das so abgetrennte Anthracen lieB sich charakterisieren: 

a) Durch Molekulargewichtsbestimrnung in Naphthalin. 
Ber. 178. GeL 172, 178. 

b) Durch Oxydation zu Anthrachinon. 

c) Durch Reduktion zu  Anthracendihydrid. 
C14H12. Ber. C 93,28, H 6,71. -GeL C 93,42, H 6,68. 

Phenanthren konn te  nicht rein erhalten werden. 

3) 3,3"-Methylen-bis- (4-hydroxy-6-phenyl-2.pyron) V I I :  0,4 g 4-Hydroxy- 
6-phenyl-2-pyron VI werden in 10 ml einer heiBen Mischung yon Alkohol- 
Eisessig ( 1 : 1 )  gelSst und dann 5 m l  Formalin zugesetzt. Nach kurzer 
Zeit fiillt VII  kristallin an. Aus Chlorbenzol oder Xylol Balken, aus Dioxan- 
Wasser Nadeln vorn Schrnp. 262--263 ~ 

C23H1606. Ber. C 71,12, H 4,15. GeL C 71,16, 14 4,35. 

4) 3'- Benzyl-4 '-hydroxy-6.phenyl-(1,2.pyrono- [ 5 ",6' : 3,4 ]-pyron- [ 2 ] ) V I I I :  
0,6 g 4-Hydroxy-6-phenyl-2-pyron VI werden rnit 1,6 g Malonester I I  1 Side. 
auf  250 ~ erhitzt. Die nach Erkalten kristallin erstarrende Masse ]~i3t sich 
gut mit  Benzol und Alkohol anreiben. Ausbeute 0,7 g = 63% d. Th. Aus 

9 Z. physiol. Chem. 230, 146, 15820 (1934). 
10 Mit H. Vetter. 
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Eisessig kristallisier~ VI I I  in Platten, aus Toluol in Lanzetten vom Schmp. 
252--253 ~ In  Dioxan-Alkohol dunkelrote FeC1s-Reaktion. 

C21H1405. Ber. C 72,82, I-I'4,07. Gef. C 72,82, I~ 4,03. 

5) 4'-Hydroxy.6-phenyl-(1,2.pyrono-[5',6" : 3,d]-pyron-[2]) IX :  

a) Aus Acetophenon (4,8 g) und Malonsg~ure-bis-(2,4-dichlorphenol).ester 
(15,4 g). •ach Erhitzen der Komponenten auf 250 ~ (30 Min.) wird das Roh- 
produkt mit  Alkohol und Benzol angerieben und dann der Vakuumsubli-  
marion unterworfen. Aus Eisessig, Chlorbenzol, Xylol oder Diox~n-Wasser 
Nadeln vom Schmp. 249--250 ~ Ausbeute 1 g = 9% d. Th. 

b) Aus 4-Hydroxy-6-phenyl-2-pyron VI  (0,5 g) und  Ma!onylchlorid (1 ml). 
:Die Ausgangsstoffe werden in 3 ml Tetrachlor~tthan gelSst und die LSsung 
15 Min. auf 110 ~ erhitzt. Die beim Abkiihlen anfallenden Kristalle werden 
abgetrermt und auf die tibliche Art gereinigt. 

c) Aus VI (1 g) und Malons~ure-bis-(2,4-dichlorphenol)-ester (2,5 g). Nach 
Erhitzen dieses Gemisches auf 250 ~ (i Stde.)wird IX, wie oben beschrieben, 
isoliert. 

d) Aus 3'-Benzyl-4'-hydroxy-6-phenyl-(1,2-pyrono-[5",6' : 3,4]-pyron-[2]) 
(0,35 g) und A1C13 (0,4 g). Die Komponenten werden 5 Min. auf 160 ~ erhitzt. 
I n  diesem Falle verl~uft die l~eaktion besonders glatt. Ausbeute 0,2 g --~ 69% 
d. Th. Schmp. 249~250 ~ In  Dioxan-Alkohol dunkelrote FeC1s-l~eaktion. 

C~4tt805. Ber. C 65,62, I-I 3,14. Gef. C 65,27, H 3,22. 

6) Dehydro-benzoylessigsi~ure X I :  1,2g 4-Hydroxy-6-phenyl-pyron VI 
werden mit  10 ml Essigs~tureanhydrid und 2 Tropfen konz. H2SO4 1 Stde. 
auf  140 ~ erhitzt. Die nach dem Erkalten erstarrende Masse l~Bt sieh aus 
Benzol bzw. Eisessig reinigen. Plat ten bzw. Balken vom Sehmp. 170 ~ Diese 
Substanz entsteht auch bei mehrstiindigem Erhitzen von Aeetophenon 
(5 Mol) mit  Malons~ure-diphenylester (2 Mol). 

C1sHl004. Ber. C 67,82, t t  4,37. GeL C 67,98, 68,07, I-I 4,66, 4,57. 

7) 3,6-Diphenyl.4-hydroxy-2-pyron X I I :  6,6 g Phenylmalons~ure-diphenyl- 
ester und  4,8 g Acetophenon werden 1 Stde. auf 250 ~ erhitzt. Naeh dem An- 
reiben mit  Essigester wird das l=tohprodukt zur Abtrermung des nebenher 
ents tandenen 3-Phenyl-4-hydroxyeumarins mit  heiI~em Alkohol behandelt 
und  der Riiekstand (1 g ---- 18 ~/o d. Th.) aus Nitrobenzol kristallisiert. Plattehen 
yore Schmp. 312--313 ~ 

C17H12Os. Ber. C 77,26, I-I 4,57. GeL C 76,96, I-I 4,69. 

Durch Behandeln mit  Essigsaureanhydrid (2 Stdn. bei 100 ~ entsteht 
3,6-Diphenyt-4-acetoxy-2-pyron vom Schmp. 140--141 ~ Nadeln aus Cyclo- 
hexan-Benzol. 

Ct9I~1404, Ber. C 74,50, H 4,60. Gel. C 74,68, 1~ 4,73. 

8) 3-Benzyl-d-hydroxy-6-(p-chlorphenyl)-2.pyron X I I I :  Ein Gemisch yon 
4 g p-Chlor-aeetophenon und 6 g Malonester I I  wird 1 Stde. auf 250 ~ erhitzt 
und  das kristallin anfallende RohprodukV zuerst mit  Petrol~her,  dann  mi$ 
Benzol angerieben. _&us Tetrachlor~than verwachsene Kristalle (Balken) vom 
Sehmp. 262--263 ~ Ausbeute 2,2 g ~ 61% d. Th. 

C1sH1sC1Os. Ber. C 69,12, H 4,19. GeL C 69,04, H 4,38. 

9) 4-Hydroxy-6-(p-chlorphenyl)-2-pyron X I  V: Auf die iibliehe Art (5 Min. 
auf 160 ~ kann aus X I I I  (1 g) mit  Hilfe yon AIC1s (1,6 g) XIV erhal~en wer- 
den. Nach Zersetzen und Umfi~llen aus Lauge wird aus verd. Alkoh01 unter 
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Zusatz von Tierkohle kristallisiert. Ausbeute 0,55 g----74% d. Th. Aus 
:Nitrobenzol Spiel~e yore Sehmp. 292 ~ u. Zers. 

C11HsC103. Ber. C 59,34, I-I 3,16. GeL C 59,39, I-I 3,35. 

10) 3-Benzyl-4-hydroxy-5-chlor-6-phenyl-2-pyron XV:  Man erhitzt 1,5g 
(o-Chlor-acetophenon und 2,4g Malonester I I  1 Stde. auf 250 ~ und reibt nach 
dem Erkalten mit  Petrol~ther oder Benzol und  dann mit  Alkohol an. Ausbeute 
0,7 g -~  45~o d. Th. Aus Eisessig oder Toluol Balken yore Sehmp. 201 ~ 

C18H13C108. Ber. C 69,12, H 4,19. GeL C 69,19, I-I 4,18. 

11) 3-Benzyl-4-hydroxy-5-methyl-6-phenyl-2-pyron X V I :  2,7g Propio- 
phenon und 4,8 g Malonester I I  werden 30 Min. auf 250 ~ und  dann noeh 30 Min. 
auf  280 ~ erhitzt. ])as Rohprodukt wird in Benzol gelSst und  das gewiinschte 
Pyron mit  Petrol~ther gefi~llt. Aus Benzol bzw. Eisessig Plat ten yore Schmp. 
162--163 ~ Ausbeute 2 g = 68% d. Th. 

C19I-I1603. Ber. C 78,05, H 5,51. GeL C 78,00, H 5,54. 

12) 3-Benzyl-4-hydroxy-5,6-diphenyl-2-pyron X V I I  (bearbeitet mit  E. NSl- 
ken): 1 g Desoxy-benzoin wird mit  2,88 g Malonester I I  90 Min. auf 200 ~ 
erhitzt. ~qaeh Anreiben des Rohproduktes verbleiben 0,7 g = 40% d. Th. 
an XVII.  Aus Methanol Kristalle vom Sehmp. 206--207 ~ 

C24H1803. Ber. C 81,34, H 5,12. GeL C 81,24, H 4,91. 

13) 3'-Benzyt-4'-hydroxy-6-methyl-(pyrono-[5',6':3,4]-pyron-[2])X: Man 
erhitzt 0,63 g Triaeets~urelaeton und  2,4 g Malonester I I  20 Min. auf 250 ~ 
und  reibt die kristallin erstarrende Sehmelze mit  Benzol an. Ausbeute 
1 g ~ 70% d. Th. Aus Nitrobenzo], Eisessig oder Dioxan flaehe SpieBe vom 
Schmp. 225:-226 ~ FeC13-Reaktion in Dioxan-Alkohol violett. 

C16H1205. Ber. C 67,60, H 4,25. GeL C 67,62, t t  4,37. 

14) 3-Benzyl-4-hydroxy-6- ( 2',4'-dihydroxy-phenyl ) -2-pyron X VI I  I : Das 
durch Erhitzen yon 1,5 g 2,4-Dihydroxy-aeetophenon mit  2,4 g Malonester I I  
auf 250 ~ (30 Min.) erhaltene l%eaktionsgemisch (1,2 g) (XVIII  und  XIX) wird 
mit  Alkohol angerieben und  dann in heii]em Dioxan gel5st. Daraus kristal- 
lisiert XVII I ,  w~hrend X I X  in LSsung bleibt. Aus Chlorbenzol quadratisehe 
Pl~ttchen vom Schmp. 253--255 ~ Ausbeute 0,2 g ~- 13~o. FeCl~-Reaktion 
violett. 

ClsH1405. Ber. C 69,67, H 4,54. GeL C 69,78, t t  4,53. 

Bei der Ace~ylierung mit  Aeetanhydrid und  Natriumace~at bilde~ sieh 
ein Triacetat, das 3-Benzyl-4-acetoxy-6-(2",4"-diacetoxyphenyl)-2-pyron vom 
Schmp. 162--163 ~ Aus Alkohol oder Benzol-Cyelohexan SpieBe. 

C22H2008. Ber. C 66,04, H 4,62. GeL C 66,48, I-I 4,53. 

15) 3-Benzyl.4,7-dihydroxy-6-acetylcumarin (X:IX)?: Das bei der Isolie- 
rung yon XVI I I  anfallende Dioxan-Filtrat  wird mit  Wasser versetzt und  der 
Niederschlag isoliert. Aus Amylacetat oder Eisessig Nadeln bzw. Balken 
vom Sehmp. 250--251 ~ Misehschmp. mit  XV I I I  230 ~ Ausbeute 0,8 g---- 
= 50% d. Th. 

C18H1405. Ber. C 69,70, I-I 4,54. GeL C 70,09, H 4,71. 

Die Acetylierung mit  Acetanhydrid fiihrt zu einem Diaceta~, dem 3-Benzyl- 
4,7-diacetoxy.6,acetylcumarin. Aus Benzol-Cycl0hexan SpieBe vom Sehmp. 
159--160 ~ FeCla-~eaktion braunrot.  

C22H1807. Ber. C 67,00, H 4,60. GeL C 67,14, t t  4,62. 
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16) 3-Benzyl-4-hydroxy-6-acetylcu~arin XX: 1,36g p-Hydroxy-aceto- 
phenon werden rait 2,4 g Malonester I I  1 Stde. auf 250 o erhitzt. ~qach Uber- 
gieBen mit  Benzol saugt man X X  nach 30 Min. ab und  reinigt aus Nitro- 
benzol. Grol3e Pl~tten vom Schmp. 277--278~ Ausbeute 0,2 g = 13% d. Th. 

C18H1404. Ber, C 73,46, H 4,79. Gel. C 73,18, H 4,99. 
Des auf die fibliche Art gewonnene Aeeta~, des 3-Benzyl-4-acetoxy-6- 

acetylcumarin, kristallisiert ~us Essigester in Pla~ten, ~us Alkohol in Nadeln. 
Schmp. 184 ~ 

C~0H1605. Ber. C 71,42, H 4,79. Gel. C 71,68, I-I 4,72. 

17) 3.Benzyl-g-hydroxy.6-acetyl-carbostyril (XXI)  ?: 1,1 g p-Amino-aceto- 
phenon und 1,7 g Malonester I I  werden 30 !Vlin. auf 250 ~ erhitzt, die an- 
fallenden Kristalle mit  Benzol angerieben und mit  Alkohol gewaschen. Aus 
viel Nitrobenzol Plat ten yore Schmp. 316--317 ~ 

ClsH15NOs. Ber. C 73,70, H 5,15. Gel. C 73,79, H 5,03. 


