
Synthesen yon lteterocyclen. 19. Mitt. 
l~eak t ionen  mi t  o - H y d r o x y - a e e t o p h e n o n e n  

Von 

E. Ziegler* und II. Junek 

Aus dem Institut ftir Organisehe und Pharmazeutisehe Chemie der Universitat 
Gr~z 

(Eingegangen am 8. Januar  1959) 

Bei der Kondensation von o-Hydroxy-acetophenonen (I--VI) 
mit BenzylmMons~ure-bis-(2,4-diehlorphenol)-ester VII ent- 
stehen fiber Derivate des 4-Hydroxy-6-phenyL2-pyrons (z. B. IX) 
solche des 5,8-Dioxo- 2,3 -benzo- 1,4, 7-dipyranopyr~ns (XI--XVII).  
Mit unsubstituiertem Malons~ure-bis-(2,4-dichlorphenol)-ester 
XXI re~gieren diese (I, V und VI) vermutlieh zu Estern der 
Cumarin-3-earbons~uren XXII - -XXIV.  

Aus o-Hydroxy-propiophenonen und dem Ester XXI bilden 
sich dagegen Verbindungen yon Typ des Pyrono-pyrons (XXV 
und XXVI). 

Beim Versehmelzen des Benzylmalonsaure-bis-(2,4-diehlor-phenol)- 
esters mit Ketonen yore Typ des Aeetophenons entstehen nach Unter- 
suchungen yon E.  Ziegler und H.  Junelc 1 Derivate des 3-Benzyl-4-hydroxy- 
6-phenyl-2-pyrons. Die Voraussetzung fiir das Eintreten dieser Reaktion 
liegt in der Enolisierbarkeit der Ketogruppe, wie auch am Beispiel des 
Cyelohexanons und seiner Homologen e zu beobachten ist. 

Komplizierter verlaufen solehe Kondensationsversuche mit o-Hydroxy- 
aeetophenonen. Als bestuntersuehtes Beispiel soil vorerst das 2-tIydroxy- 
5-ehlor-aeetophenon I besproehen werden. Dieses Produkt reagiert, wie 
dutch das Experiment festgelegt ist, primgr mit dem Benzylmalons~ure- 
bis-(2,4-dichlorphenol)-ester VII  zum 3-Benzyl-4-hydroxy-6-(2'-hydroxy- 
5'-chlor-phenyl)-2-pyron IX. Das Vorhandensein zweier Hydroxyle ist 

* tIerrn Prof. Dr. M.  Rebe~ in FreundsehafV und Verehrung zum 70. Ge- 
burtstag gewidmet. 

1 Mh. Chem. 89, 323 (1958). 
2 E.  Ziegler, H.  Ju~elc und E.  NSlken, Mh. Chem. 89, 678 (1958). 
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d u r e h  die  D a r s t e l l u n g  e ines  D i a c e t a t e s  s ieherges te l l t .  D u r e h  die  E i n w i r k u n g  

e ines  w e R e r e n  Moleki i les  des  E s t e r s  V I I  k o m m t  es z u m  B r f i e k e n s e M a g  

u n t e r  v e r m u t ! i e h e r  A u s b i l d u n g  e ines  t 0 - g i n g s y s t e m e s  X ,  das  s ieh f iber  

se in  E s t e r e n o l  u n t e r  V e r l u s t  y o n  H 2 0  z u m  5 ,8 -Dioxo-6 ,9 -d ibenzy l -2 ,3 -  

( 3 ' - e h l o r - 5 ' , 6 ' - b e n z o ) - l , 4 , 7 - d i p y r a n o p y r a n  X I  s tab i l i s ie r t .  Diese  gelb-  

gefS~rbte V e r b i n d u n g  f~ll t  in  r e l a t i v  s e h l e e h t e r  A u s b e u t e  (13% d. Th.)  an ,  

was  a u f  G r u n d  des  k o m p l i z i e r t e n  g e a k ~ i o n s g e s e h e h e n s  w e l t e r  n i e h t  ve r -  

w u n d e r l i e h  ist .  F t i r  d e n  G r u n d k 6 r p e r  d ieser  k o n d e n s i e r t e n  V e r b i n d u n g  

w i r d  d ie  B e z e i e h n u n g  , , 1 , 4 , 7 - P e r i d i p y r a n o p y r a n "  X V I I I  a (analog d e m  

P e r i n a p h t h i n d e n )  vo rgesch l agen .  
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CH2CsH ~, R~ = H,  R 2 = C1 
CH2C6Hs, R 1 = R 2 = H 
CH2C6H 5, g I = H ,  R 2 = C H  2 
CH2C~H 5, R 1 = CI, R 2 = CH~ 
CH2C~I:I 5, R 1 = CH~, R 2 = C1 
CH~C6H 5, R 1 = R e = C1 
CH 3, 1% 1 = CHa, R~ -- C1 

�9 ~ H e r r n  Dr. R. Ostertag, Bei l s te in - Ins t i tu t ,  H6chs t ,  s ind wir ffir seine 
Bemf ihungen  u m  die Nomenk la tu r f r agen  zu groBem Dank  verpf l iehte t .  
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Beim Behandeln yon X I  mit siedender methylalkohol. KOH zerbricht 
dieses Geriist unter Bildung yon 2-tIydroxy-5-chlor-benzoes~iure. 

Die LSsungen dieses Stoffes X I  in Aromaten bzw. Benzin fluoreszieren 
im Tageslieht intensiv gelbgriin, eine Eigensehaft, die aueh die noch zu 
bespreehenden Derivate 4 zeigen. 

Weitere Versuehe mit Benzylmalonsgure-bis-(2,4-diehlorphenol)-ester 
VII  braehten z. T. bessere Ergebnisse. So entsteht aus 2-Hydroxy-aeeto- 
phenon I I  die Verbindung X I I  (20% d. Th.), aus 2-Itydroxy-5-methyl-  
aeetophenon I I I  die Verbindung X I I I  (40}/o d. Th.). Aueh 2-Hydroxy-3- 
ehlor-5-methyl-IV und das isomere 2-Hydroxy-3-methyl-5-ehlor-aeeto- 
phenon V sind dieser Reaktion unter Bildung der Dioxo-benzo-dipyrano- 
pyrane X I V  und XV (29~ bzw. 43% d. Th.) zug~inglieh. Weiters reagiert 
in diesem Sinne 2-Hydroxy-3,5-dichlor-acetophenon VI zu XVI  (32% 
d. Th.). 

DaB ftir diese I~eaktion such ein anderer Ester, wie z. B. der Methyl- 
malonsgure-bis-(2,4-diehlorphenol)-ester V I I I  geeignet ist, zeigt der Ver- 
such mit dem 2-Hydroxy-3-methyl-5-chlor-acetophenon V. In  diesem 
Falle entsteht das entsprechende Dimethylderivat  X V I I  (18% d. Th.). 

Als Variante sei noeh die Reaktion des 2-Aeeto-l-naphthols mit  dem 
Ester VI I  erw/ihnt, wobei neben dem kondensierten System X I X  vor- 
wiegend 3-Benzyl-4-hydroxy-7,8-benzoeumarin gebildet wird. Hier mug 
z. T. eine Verdr/ingung des Aeetylrestes erfolgt sein. Die Struktur dieses 
Benzoeumarins ist einerseits dureh seine Synthese aus ~-Naphthol und 
dem Ester VII ,  andererseits dureh seine Entbenzylierung zum bereits 
bekannten 4-Hydroxy-7,8-benzoeumarin 5 gesiehert. 

O 

R~i~O R CI-I~C6H5 
0/\/%/ o\)\/o~ 

l II I 

X I X  R = CII2C6H 5 XX 

Aus der l%eihe f~llt auch das isomere 1-Aceto-2-naphthol, das bei der 
Umsetzung mit VI I  unter Verlust des Aeetyls zum Hydroxy-perinaph- 
thindandion X X  reagiert. Die Verbindung X X  kann auch aus ~-Naph- 
thol und VII  in geringer Menge erhMten werden, als Hauptprodukt  ent- 

Sie sind peroxydfest und lassen sieh in Kunststoffe (z. B. Polystyrol) 
gut einbauen. Ihre Liehtempfindlichkeit ist aber, wie in der eoloristischen 
Ab~eilung der I .  1-2. Geigy (Basel) festgestellt worden ist, so grog, dab an 
ihre teehnisehe Verwendung nicht gedaeht werden kann. 

5 E.  Zgegler und H. Junek ,  Mh. Chem. 86, 29 (1955). 
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steht jedoeh 3-Benzyl-4-hydroxy-5,6-benzoeumarin, das zum bekannten 
4-Hydroxy-5,6-benzoeumarin ~ entbenzylierbar ist. 

Ein anderes Ergebnis braehten Umsetzungen zwisehen o-Hydroxy- 
aeetophenonen ( I ,V und VI) und dem Malonsi~ure-bis-(2,4-dichlor- 
lohenol)-ester XXI.  Die Endprodukte sind chlorhiiltig und mfissen auf 
Grund der Ergebnisse der Elementaranalysen als Ester der Cumarin-3- 
earbons/~ure ( X X I I - - X X I V )  angesehen werden. 

CH8 
i 

! I + Ar 
%//\O1-I ArO--C% O 

I: R~ = K, R~ = Cl XXI 
V: R I = CI-I3, I{ 2 = C1 Ar -- C6HaCI 2 

VI: R, = R  2=CI 

Ctt a 

- 2o 
--ArO  

! o 
Rx 

X X l I :  l~  1 - -  I-I,  1%2 = e l  

X X I I I :  R 1 = CHa, t~ 2 = C1 
XXIV: 1%1 = R2 = C1 

Es sei hier erw~hnt, dal~ die Ausbeuten an diesen Produkten sehr 
gering (zwischen 12% und 18% d. Th.) und dal~ die Synthesen nieht immer 
reproduzierbar 6 sind. 

SehlieBlieh wiiren noeh Versuehe mit 2-Hydroxy-5-methyl- und 2-Hy- 
O droxy-5-ehlor-loropiophenon zu erw~hnen. Die Bil- 

dung yon Produkten des Typs X I - - X V I I  ist 
H~C O~, hier aus konstitutionellen Grfinden nieht mSg- 

I lieh und ihre Umsetzung mit dem Ester VII  lie- 
H0  / \ O H  fert keine definierten Derivate. Dagegen entste- 
(~"~/ \~ /~O~ ,~ hen aus den genannten Propiophenonen mit dem 
~ , /  Ester X X I  die Pyronopyrone XXV und XXVI  

! (15 und 25% d. Th.). Es hat demnaeh in diesem 
R Falle eine zweimalige Aufpfropfung des Restes 
XXV: R=CH~ der Malonss auf die Ausgangssysteme statt- 

XXVI:  1% = C1 
gefunden. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der 1. R. Geigy AG 
(Basel) durehgefiihrt, fiir die wit Dank sagen. 

Experimenteller Teil 

1. 3-Benzyl-4-hydroxy-6-(2qhydroxy.5%hlor)-phenyl-2-pyron IX:  1,7 g 
2-ttydroxy-5-chlor-acetophenon I werden mit 4,8 g Benzyl-mMons~ure-bis- 
(2,4-diehlorphenol)-ester VII 1 Stde, auf 275 ~ erhiVzt. 3/ian versetzt dann 
die zahe Sehme!ze mit Benzol und 1/~13t 30 Min. stehen, wobei der GroBteil 

6 Interessanterweise verlfiuft die Umsetzung nur dann positiv, wenn 
der zur Verwendung kommende Ester XXt  nieht vollkommen rein ist. 
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in L6sung geht. Der  I~iickstand wird aus Ni t robenzol  kristallisiert .  Farb-  
lose SpieBe v o m  Sehmp. 246--247 ~ Ausbeute  0,1 g. 

ClsH1304C1. Ber. C 65,76, t t  3,98, C1 10,78. 
Gef. C 65,41, IK 3,87, C1 10,68. 

Du tch  Koehen  mi t  Aeetanhy~lrid en ts teh t  das Diacetat v o m  Sehmp. 
151--152 ~ Nade ln  aus BenzoLCyelohexan oder Amylaee ta t .  

C22H17C106. Ber. C 64,00, I I  4,15, C1 8,59. 
Gef. C 64,20, I-t 4,10, C1 8,63. 

2.5,8-Dioxo-6,9-dibenzyl-2,3- ( 3'-chlor-5',6 I-benzo )-l,4,7-dipyrano-pyran X I  : 

a) Das naeh  Versueh 1 erhal tene benzolisehe F i l t r a t  wird mi t  viel Alkohol  
verse tz t  und s tehen gelassen. Der  hierbei  anfal lende Niedersehlag wird mi t  
he igem Alkohol  behandel t  und dann  aus A m y l a e e t a t  oder Eisessig kristalli-  
sier~. Gelbe Nadeln  v o m  Sehmp. 251 ~ Ausbeute  0,6 g = 13~o d. Th. 

b) Piquimolare Mengen yon  3-Benzyl-6-(21-hydroxy-51-ehlor-phenyl)-2 - 
pyron  I X  und  Benzylmalons/ture-bis-(2,4-diehlorphenol)-ester  V I I  e rh i tz t  
m a n  30 Min. au f  275 ~ Naeh  der i ibliehen Aufarbe i tung  erh/tlt m a n  Nade ln  
v o m  Sehmp. 251 ~ 

C2s}{1705C1. Ber. C 71,70, IK 3,66, C1 7,4.3. 
Gef. C 71,88, I I  3,74, C1 7,65. 

Be im Erh i t zen  yon 0,8 g X I  in 5 ml  I-I20 mi t  2 g K O H  und l0  ml  Methyl-  
alkohol  (1 Stde.) geht  der Ausgangsstoff  in L6sung. Naeh  der Neut ra l i sa t ion  
mi t  I-IC1 f/tilt ein P roduk t  an, das aus IK20-Alkohol in Nade ln  kristallisiert .  
Sehmp. 172 ~ ident iseh mi t  3-Chlor-6-hydroxy-benzoes/ture.  

3. 5,8-Dioxo-6,9-dibenzyl-(2,3:5~,6 I) -benzo-l,4,7-dipyrano-pyran X I I :  
1,36 g o-I-Iydroxy-acetophenon I I  werden mi t  4,8 g des Esters  V I I  2 Stdn. 
au f  270 ~ erhi tzt .  Die nach  dem Erka l t en  in Benzol  aufgenommene  Schmelze 
verse tz t  m a n  mi t  Alkohol  und 1/tBt einige Zeit  stehen. Der  in Alkohol  sehr 
schwer 16sliche Niederschlag wird aus Amylace t a t  bzw. Eisessig gereinigt.  
Gelbe Nade ln  v o m  Schmp. 226--227 ~ Ausb. 0,4 g = 19~ d. Th. 

C2sHlsO5. Ber. C 77,40, t t  4,t8. GeL C 77,13, H 4,08. 

4.5,8-Dioxo-6,9-dibenzyl-2,3- (3'-methyl-5",6'-benzo) -1,4,7-dipyranopyran 
X I I I :  1,5 g 2 - t tydroxy-5-methy l -ace tophenon  I I I  werden mi t  9,6 g des 
Esters  V I I  1 Stde. au f  270 ~ erh i tz t  und, wie fiblich, aufgearbei tet .  Ausbeute  
1,8 g = 40O/o d. Th. Aus Chlorbenzol oder TetrMin gelbe Spiege v o m  Schmp. 
273 ~ . 

C29H2005. Ber. C 77,66, I-I 4,49. GeL C 77,40, H 4,46. 

5. 5,8-Dioxo-6,9-dibenzyl-2,3- (11-chlor-3"-methyl-5',6"-benzo) -1,4,7-dipyrano- 
pyran X I V :  Die aus 1,8 g 2-Hydroxy-3-ch lor -5-methyl -ace tophenon  IV  
und 4,8 g des Esters  V I I  ents tehende Schmelze (75 Min. auf  270 ~ wird mi t  
Benzol-Alkohol  (50:50) angerieben,  das R o h p r o d u k t  abgesaugt  und  noeh- 
reals mi t  Benzol  behandel~. Ausb. 0,7 g = 29~o d. Th.  Aus Toluol  oder  
Dioxan  gelbe Nade ln  yore Sehmp. 258--259 ~ 

C29I-I1905C1. Ber. C 72,10, I-[ 3,97, CI 7,35. 
Gef. C 71,76, B: 4,01, CI 7,33. 

6. 5,8-Dioxo-6,9-dibenzyl-2,3-(11-methyl-3'-chlor-5",61-benzo)-l,4,7-dipyrano - 
pyran X V :  Ein  Gemisch aus 0,9 g 2- t tydroxy-3-methyl -5-ch lor -ace tophenon 



H. 1/1959] Synthesen  yon t Ie te roeye len  73 

V und 4,8 g des Esters  V I I  wird f i t r t  Stde. auf  270 ~ erh i tz t  und dann analog 
behandel t .  Ausb. 1 g = 43% d. Th.  Aus Chlorbenzol,  Dioxan  oder Toluol  
gelbe Nade ln  v o m  Sehmp. 278--279 ~ 

C29I{1905C1. Ber. C 72,10, I-t 3,97, C1 7,35. 
Gef. C 72,30, H 3,94, C1 7,26. 

7. 5,8-Dioxo-6,9-dibenzyl-2,3-(l",3'-diehlor-5',6'-benzo)-l,4,7.dipyranopyran 
X V I :  Aus 1 g 2- t iydroxy-3 ,5-d ich lor -aee tophenon VI  und  4,8 g des Esters  V I I  
en ts tehen  nach  90 h{in. bei 285 ~ 0,8 g XVI .  Gelbe Balken aus Eisessig, 
D ioxan  oder  A m y l a c e t a t  v o m  Schmp. 242 ~ 

C28I-I1605C12. Ber. C 66,81, H 3,20, C1 14,09. 
Gef. C 66,88, H 3,38, C1 14,17. 

8. 3~[ethylrnalonsdiure.bis- (2,d-dichlorphenol)-ester V I l I :  Ein  Gemiseh yon 
29 ,2g  2,4-Dichlorploenol, 11,8 g Methylmalons~mre und  20 ,4g  POC13 wird 
30 Min. lang au f  t20 ~ erhi tzt ,  das Reak t ionsp roduk t  dann  mi t  viel  IKsO und  
etwas Lauge  geseht i t te l t  und  ausge/~thert. Die bei 180--185~ m m  fiber- 
gehende Flt issigkeit  kann  gleieh eingesetz~ werden. 

9. 5,8-Dioxo-6,9-dimelhyl.2,3-( l".methyl-3"-chlor-5",6-benzo )- l ,4,7-d@yra~o- 
pyran X V I I :  0,9 g 2-Hydroxy-3-methyl -5-ch lor -aee tophenon  V werden mi t  
4 g des Esters  V I I I  vorers t  1 Stde. au f  270 ~ und dann noch 30 Min. au f  295 ~ 
erhi tzt .  Nach  dem Anre iben  der  Sehmelze mi t  Benzol und Alkohol  ver-  
bleiben 0,3 g X V I I  ( =  18% d. Th.). Aus A m y l a c e t a t  oder Eisessig gelbe 
Balken  yore  Schmp. 262 ~ 

W~hrend  die vorher  besproehenen Der iva te  X I - - X V I  in benzolischer 
L5sung in tens iv  gelbgrtin fluoreszieren, fluoresziert  X V I I  re la t iv  schwaeh 
griin. 

C17HnOsC1. Ber. C 61,74, IK 3,35, C1 10,72. 
Gef. C 61,97, I4 3,34, C1 10,63. 

10. 3-Benzyl-g-hydroxy- 7,8.benzocumarin : 

a) 0,9 g 2 -Aee to - l -naph tho l  und 4,8 g des Esters  V I I  werden 1 Stde. 
au f  275 ~ erhi tz t .  Naeh  ArLreiben der kris tal l in e rs ta r renden  Masse mi t  t:lenzol 
verb le ib t  ein R/ ieks tand  (0,95 g = 63~o d. Th.), der  aus Dioxan,  Chlorbenzol 
oder  Ni t robenzol  gereinigt  werden  kann.  Parblose Kris ta l le  (Batken bis 
Nadeln)  v o m  Sehmp. 251--252 ~ 

b) Dureh  Erh i t zen  von  0,7 g e -Naph tho l  mi t  2,4 g des Esters  V I I  (30 Min. 
au f  250 ~ kann das gleiehe P roduk t  in 80-proz. Ausbeu te  erhal ten  werden.  

C20tt14Oa. Ber. C 79,45, H 4,66. Gef. C 79,48, I-I 4,62. 

11. 4-Hydroxy-7,8-benzocumarinS: I n  eine Sehmelze yon 2 g A1CI~ und 
1 g NaC1 werden  bei 160 ~ 0,75 g 3-Benzyl-4-hydroxy-7 ,8-benzoeumarin  ein- 
getragen.  Naeh  e twa 5 Min. ist  die Reak t ion  beendet  und  m a n  zersetzt  die 
Schmelze mi t  S/iure. Aus D i o x a n - H 2 0  oder A m y l a e e t a t  Nade ln  yon Sehmp. 
276 ~ . Ausb. 0 , 2 g  ~ 40% d. Th.  

12. 5,8-Dioxo-6,9-dibenzyl-2,3 : l',2"-naphtho-l,g,7-dipyranopyran X I X :  Das 
bei Versueh 10 a) anfal lende benzol. F i l t r a t  wird mi t  AlkohoI verse tz t  und 
der  dabei  sich bi ldende Niederschlag abge t renn t ;  Ausb. 0,2 g. Aus Dioxan  
oder  Ni t robenzol  gelbe Lanze~ten v o m  Schmp. 301 ~ 

C~2t-I2005. Ber. C 79,33, I-t 4,16. Gel. C 79,14, IK 4,18. 



74 E.  Ziegler  m i d  I-t. J u n e k :  [Mh. Chem.,  Bd.  90 

13. Hydroxy-perinaphthindandion X X :  0,9 g l - A c e t o - 2 - n a p h t h o l  u n d  
4 , 8 g  des Es te r s  V I I  geben  bei  270 o n a c h  2 ~  Stdn .  ein R o h p r o d u k t ,  das  
d u r c h  A n r e i b e n  m i t  Benzo l  we i tgehend  gere in ig t  werden  k a n n ;  Ausb.  0,9 g 
= 52~ d. Th.  Aus  Chlorbenzol  oder  Eisessig goldgelb gl~inzende P l a t t e n  
yore  Schmp.  201 - -202  ~ die in  Lauge  le ich t  16slich sind. 

C20I-I140~. Ber.  C 79,45, I-I 4,66. Gef. C 79,41, H 4,61. 

Die so e r h a l t e n e  V e r b i n d u n g  X X  k a n n  n o c h m a l s  u n t e r  Ver lus t  e iner  
Benzylgruploe m i t  d e m  Es t e r  V I I  (1 Stele. bei  270 ~ u m g e s e t z t  werden .  Das  
in se iner  K o n s t i t u t i o n  n i c h t  e r k a n n t e  R .eak t ionsp roduk t  l~ristallisierf aus  
N i t robenzo l  in  B a l k e n  v o m  Schmp.  260 ~ 

C23I~I1405. Bet .  C 74,59, H 3,81. GeL C 74,37, H 4,01. 

14. 3-Benzyl-4-hydroxy-5,6-benzocumarin: 0,7 g ~ - N a p h t h o l  werden  m i t  
2,4 g des Es t e r s  V I I  30 Min. a u f  250 ~ e rh i tz t .  Das  vo re r s t  m i t  Benzol  ange-  
r i ebene  R o h p r o d u k t  k r i s ta l l i s ie r t  m a n  aus  viel  Ch]orbenzol  u n d  k i ih l t  die 
LSsung  a u f  e twa  40 ~ Dabe i  fa l len  1,2 g = 5 0 %  d. Th.  a n  3 -Benzy l -4 -hydroxy-  
5 ,6 -benzoeumar in  an.  Aus  N i t r obenzo l  bzw. A m y l a e e t a t  N a d e l n  yore  Schmp.  
226---228 ~ 

Cz0H~403. Ber.  C 79,45, t f  4,66. Gef. C 79,26, H 4,40. 

i~aeh  Zugabe  yon  P e t r o l ~ t h e r  z u m  Chlorbenzo l f i l t r a t  fa l len  in  ger inger  
Menge goldgelbe P l a t t e n  v o m  Schmp.  201 ~ an,  die m i t  dem Hydroxy-peri- 
naphthindandion X X  i den t i s eh  sind.  

15. 4-Hydroxy-5,6-benzocumarinS: 0,75 g 3 -Benzyl -4-hydroxy-5 ,6 -benzo-  
e u m a r i n  v e r m e n g t  m a n  m i f  2 g AICI~, e r h i t z t  10 Min. a u f  150 ~ u n d  ze rse tz t  
die Schmelze  m i t  S/lure. Aus  Dioxan-H.~O oder  N i t robenzo l  SpieBe v o m  Schmp.  
281~ Ausb.  0,2 g ~ 40~o d. Th.  

16. 4- Methyl-  6- ehlor - eumarin - earbonsgu,re - (2,4- diehlorphenol ) - ester. (3) 
X X I I :  2,5 g 2 - I t y d r o x y - 5 - c h l o r - a c e t o p h e n o n  I u n d  3,9 g Z{alons~ure-bis- 
(2 ,4-d ichlorphenol ) -es ter  X X I  w e r d e n  30 Min. a u f  250 ~ e rh i tz t .  N a e h  Zusa t z  
yon  Benzol  fa l len n a c h  l~ngerem S t e h e n  0,7 g = 18% d. Th .  a n  X X I I  an.  
Aus A m y l a e e t a t  bzw. Eisessig N a d e l n  bis P l a t t e n  v o m  Schmp.  195 196 ~ 

C~7H904C13. Ber.  C 53,22, I~ 2,56, C1 27,73. 
Gef. C 53,21, H 2,41, C1 27,56. 

17. 4,8-Dimethyl-6-ehlor.eumarin.earbonsSure.(2,4-dichlorphenol)-ester-(3) 
X X I I I :  E i n  Gemisch  yon  2,7 g 2 - t t y d r o x y - 3 - m e t h y l - 5 - e h l o r - a c e t o p h e n o n  V 
u n d  3,9 g des Es t e r s  X X I  wi rd  45 Min. l ang  a u f  240 ~ e rh i tz t .  N a e h  Zugabe  
y o n  10 cem Benzol  u n d  e inem l )be r schuB a n  Alkohol  kr i s ta l l i s ie ren  0,7 g 
-= 17% d. Th.  ark X X I I I  aus.  Aus  A m y l a c e t a t  oder  Eisessig SpieBe v o m  
Schmp.  201 - -202  ~ 

C18H1104Cls. Ber.  C 54,37, H 2,78, C1 26,75. 
GeL C 54,49, H 2,78, C1 26,57. 

18. 4.Methyl- 6, 8-diehlor-eumarin-earbonsi~ure- ( 2,4-dichlorphenol ) -ester- (3) 
X X I V :  Das  b e i m  E r h i t z e n  (45 Min. a u f  250 ~ yon  3 g 2-Hydroxy-3 ,5-d i -  
c h l o r - a c e t o p h e n o n  V I  m i t  3,9 g Malons/~ure-bis- (2 ,4-dichlorphenol) -es ter  X X I  
e n t s t e h e n d e  R o h p r o d u k t  wi rd  m R  Eisess ig-Tierkohle  a u f g e k o e h t  u n d  f i l t r ier t .  
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D a n n  fallen 0,5 g ~ 12% d. Th. an X X I V  an. Aus A m y l a e e t a t  oder Eisessig 
P l~ t tehen  v o m  Sehmp. 206--207 ~ 

C17HSO4C14. Ber. C 48,84, K 1,92, C1 33,92. 
GeL C 48,80, H 1,87, CI 33,93. 

19. 4 ' -  H y d r o x y - 5 -  m e t h y l -  6 -  ( 2 - h y d r o x y - 5 - m e t h y l - p h e n y l )  - ( 1 , 2 - p y r o n o -  
[ 5 ' , 6 " : 3 , 4 ] - p y r o n - [ 2 ] )  X X V :  1,65 g 2-I - Iydroxy-5-methyl-propiophenon und 
3 g Malons~ure-bis-(2,4-diehlorphenol)-ester X X I  werden  30 Min. au f  260 ~ 
erhi tzt .  Naeh  der B e h a n d h m g  der Sehmelze mi t  Benzol  verble iben 0,15 g 
= 15~ d. Th. an  X X V .  Aus Eisessig bzw. A m y l a e e t a t  Spiege v o m  Sehmp. 
256--257 ~ Braunro te  FeCla-Reakt ion.  

C16I-t1206. Ber. C 64,00, H 4,02. GeL C 63,86, IK 4,11. 

20. ~' - H y d r o x y  - 5 -  m e t h y l  - 6 - ( 2 -  h y d r o x y  - 5 -  c h l o r p h e n y l  ) - ( 1 , 2  - p y r o n o  - 
~ [ 5 ' , 6 ' : 3 , 4 ] - p y r o n - [ 2 ] )  X X V I :  U n t e r  anMogen t l eak t ionsbed ingungen  ent.- 
s tehen aus 1 ,85g 2- t tydroxy-5-ch lor -propiophenon  und 3 g  Es te r  X X I  
0,3 g = 25~ d. Th. an X X V I .  Aus Ni~robenzol P l a t t en  yore Schmp. 283 
bis 285 ~ u. Zers. 

C15H906C1. Ber. C 56,18, H 2,82, C1 11,06. 
Gef. C 56,14, H 2,92, C1 11,05. 


