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Aus dem Ins~i~ut fiir Organische und Bharmazeutische Chemie der Universit~r 
Graz 

(Eingelangt am 17. April  1956) 

Es werden weitere Deriva~e des 4"-I-Iydroxy-(1,2-pyrono- 
5',6' : 3,4-cumarins) I synthe~isierg. Solche engstehen einersei~s 
beim Erhitzen yon 4-~ydroxy-cumar in  mit  subst. Malons~iure- 
diphenylestern,  anderseits bei der Kondensat ion desselben ml t  
subst. ?r in Tetrachlor/ i than oder Dioxan im Bebein 
yon BOC18. Bei hOheren Roaktions~omper~turen bilden sieh 
im letz~eren Falle vorwiegend 3-Alkyl- bzw. 3-Aryl-ke~one des 
4-Hydroxy-cumarhls .  

I n  der  V. lVIi~teilung dieser  Reihe  1 wurden  verschiedene Synthesen ,  
die  zum 4 ' -Hydroxy-(1 ,2-pyTono-5 ' ,6 '  : 3 ,4-cumarin)  ffihren, beschrieben.  
Als besonders  einfach erwies sioh das  Ver fahren  4 l, das  in de r  Umse tzung  
des 4 - H y d r o x y - c u m a r i n s  mig 3/Ialonsgure-diphenylester  bes~eht. Dieses 
Verfahren  l~Bt sich, wie bier  gezeig~ werden  soll, auch auf  c~-substiSuier~ue 
Malons iure -  d ipheny les t e r  f iber t ragen.  
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So bildet sich aus 4-IIydroxy-cumurin und BenzylmMons~ure-dipheny]- 
ester bzw. Benzylmalonsi~ure-bis-(2,4-dichlorphenol)-ester in guter Aus- 
beute 4'-ttydroxy-3'-benzyl-(1,2-pyrono-5',6' : 3,4-cum~rin) I I  (58% bzw. 
94%). 

Cyclopentylmalons~ure-diphenylester re~giert beim Verschmelzen 
(30 Mill. bei 250 ~ mit 4-Hydroxy-cumarin zu 3'-Cyclopentyl-4'-hydroxy- 
(1,2.pyrono-5' ,6 ' :  3,4-eumarin) I I I  (64~ Cyclohexylmalons~ure-di- 
phenylester zur analog gebauten Verbindung IV (35O/o). Cycloheptyl- 
malons~ure-diphenylester kondensier~ hingegen nicht mi~ Hydroxy- 
eumarin. Die Bfldung yon geringen Mengen an 3-Cumarinyl-(4')-4- 
hydroxy-cumarin z kann mitunter nachgewiesen werden. Als weiteres 
Beispiel sei ferner das 3'-mButyl-4'-hydroxy-(1,2-pyrono-5',6':  3,4- 
eumarin) V angefiihrt. 

Pyrono-eumarin I entsteht ~ber auch unter tier Einwirkung yon 
POe131 aus 4-Hydroxy-eumarin und" MMons~iure in Tetrachlor~than. 
Nach diesem abgewandelfen Verfahren kondensiert 4-Hydroxy-cumarin 
mit freier Benzylmalons~ure ebenfalls zu II. 

Versuche mit Isopropylmalonsaure h~ben nun gezeigt, dag in Ab- 
h~ngigkeit yon den Reaktionsbedingungen versehiedene Endprodukte 
erhMten werden k6nnen. So entsteht in Tetrachlorathan bei 125 bis 140 ~ 
3- [(3)-Methylbutanon-(1)]-4-hydroxy-eumarin IX, wahrend in Dioxan 
(100 ~ 3'-Isopropyl-4'-hydroxy-pyrono-cumarin VI gebildet wird. In 
Tetraehlori~tha.ll bei 100 ~ entsteht jedoch ein Gemiseh yon VI und IX. 

OH 
I IX g =--CI-Ie--CH(CHs) ~ 
C X tr =--(CH2)4--CHa. 

XI g = --(Ctt2) 3 , CI-I(CH~)2 
~C--CO--I~ XII g =--CH a 

\ ~ / \  / % x i v  R = - - C H = C I t .  C,H, 
0 O 

n-ButylmMons~ure und 4-Hydroxy-cumarin reagieren in Tegra- 
chlor~than mit POC1 a (145 ~ zu X (540/0), welches unter gleichen 
Bedingungen auch aus 4-Hydroxy-eumarin und Capronsi~ure erhalten 
werden kann. 

(3-Methylbutyl)-mMons/mre gibt im gleichen LSsungsmittel (t00 bis 
130 ~ ein Gemiseh yon VII  und XI. 

Allylmalons~ure kondensiert dagegen in Diox~n (100 ~ mit den 
Reaktionspartnern nur zu 3'-Allyl-4'-hydroxy-pyrono-cumarin VII I  
(40%). 

Bezfiglich des Reaktionsmechanismus wi~re hier als am wahrschein- 
lichsten anzunehmen, dab bei h6heren Temperaturen die jeweilige ~r 

H. Junelc und E. Ziegler, Mh. Chem. 87, 218 (1956). 
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sgure decarboxyliert ,  das 4-Hydi~oxy-cum~rin ~nschlieBend verestert 
und der Ester schlieBlich durch die Wirkung des POCls in d~s 3-Alkyl- 
keton des 4-Hydroxy-cura~rins umgel~gert wird. Die Bildung der Pyrono- 
cumarine k~nn gber wohl nur gus den Malonsi~uren erfolgen, die jg aueh 
bei tieferen Tempergturen bestgndiger sind. 

Solche ~)berlegungen ver~nl~i~ten uns (schon im Jahre 1954), die 
Kondensgtionsfghigkeit des 4-Hydroxy-cumarins mit  ~ionoegrbons~iuren 
und POC13 in Tetr~ehlorgthsn zn untersuehen. Dieses Verfahren ffihrt, 
~de das scbon mit  der C~pronsi~ure angeffihrte Beispiel zeigt, zum Erfolg. 
Eisessig liefert unter diesen Bedingungen 3-AcetyL4-hydroxy-cumgrin X I I  
(66~ Propionsgnre X I I I  (57~o). 

In  jiingster Zeit hat  J .  K losa  s Produkte dieser Aa't durch Konden- 
sation yon 4-Hydroxy-cumariu mit  Monocarbonsguren und POC1 s in 
Abwesenheit eines LSsungsmittels ~ufgebaut. 

Dieses Verf~bren ~, dss ~usgezeiehnete Ausbeuten ergibt, vers~gt 
mitunter,  wie gm Beispiel der Zimtsgure zu sehen ist. 

Wird Zimtss jedoch in Tetrachlori~than einer solehen Regktion 
unterworfen, d~nn bildet sich glatt  XIV. Duneben entsteht immer der 
Zimtsgnreester des 4-gydroxy-cunmrins,  der sich mit  Hilfe yon POC13 
]eicht in X I V  uml~gern lg~t. Milchsi~ure gibt infolge der oxydierenden 
Wirkung des POCI~ (es entsteht vorgussichtlieh primgr Acet~ldebyd) 
3,3'-Athyliden-dibydroxycumarin XV, dgs schon auf ~ndere Art a dgr- 
gestellt worden ist. Mgndelsgure re~giert vermutlich zu XVI.  Ffihrt 
m~n d~gegen die Kondensgtion in Eisessig mit  konz. H~SO~ durch, dann 

OH 0 I t  
I i 

C CIt~ C 
/ \ /  \ , ~ \ / \  

C--CI~--C I 
i ' t I i \ \ /  o o I 

/ \ 2 \ / \ /  
O O O O 

OH OH 
T E 

C C 6 H  5 C 

C--CI~--CO--C j ] 
i i 

O O O O 
XV XVI 

f~llt X V I I  (74o/o) an, d~s bereits yon Ch. F .  Huebner  5 und Mit~rbeitern 
fiber zwei Stufen syntbetisiert worden ist. Zum gleiehen Ergebnis fiihrt 
die l~e~ktion mit  Aeetyl-mandelsi~ure bzw. M~ndels~ure-methylester. 
Dutch Kochen yon X V I I  mit  alkoholischer K O I t  und naehfolgendem 
Beh~ndeln mit  Dimethylsulf~t entsteht bus diesem die Pyranverbin- 

3 Arch. Pharm~z. 288, 356 (1955); 289, 104 (1956). 
4 W.  17. Sul l ivan und M .  A .  Stahmann,  J.  Amer. Chem. Soc. 65, 2288 

(1943). - -  C. Mentzer, Bull. soc. chim. France 1945, 436. - -  K . F .  Jansen, 
Chem. Zbl. 19~3 I, 1490. 

Ch. F.  H.ttebner, W.  R.  Sull ivan, M .  A .  S tahmann und  K .  P .  L ink ,  
J. Amer. Chem. Soc. 65, 2292 (1943). 

29* 
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dung  X I X .  Milchs~ure u n d  4 - t t y d x o x y - c u m a r i n  in Eisessig m i t  konz.  
H~SOa behandel t ,  g ib t  des  ebenfal ls  schon besehr iebene 3,3 '-2[thyliden- 
4 ,4 ' - epoxy-d icumar in  ~ X V I I I .  

O / \ 
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/ \ 
C R C 

/ \ /  % I / /  \ / \  
c--oH--c ,, [ 
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i C C i 
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I HOO ~ C \ / \  COOH / \ /  
0-  CH 3 CH 3.O 

X I X  

XVII R = --C6H5 
X V I I I  R. = - - C t t  3 

Zu n ich t  def in ier ten  P r o d u k t e n  ff ihr ten Versuche mi t  Brenz t rauben- ,  
Wein- ,  Dibromzimt - ,  Aminoessigsi~ure u n d  Lac t id .  

Experimenteller Teil 

(Mikroe lemen~aranalysen:  R.  Kretz) 

1. 4'-Hydroxy.3".benzyl-(1,2.pyrono-5",6" : 3,4-eumarin) I I  

a) 2,43g 4-Hydroxy-cumar in  werden mi t  5,71 g BenzylmalonsAure- 
diphenylester* 30 Mm. auf 270 ~ erhitzt.  Nach dem Anreiben mit  Alkohol 
verbleiben 2,8 g = 58% an I I .  Aus Te t rach]or~han  Balken yore Schmp. 252 ~ 

Aus dem alkoho]. Fil~rat fii]l?~ auf Zugabo won Wasser nach einigen Tagen 
eine Substanz, die nach Reinigung aus l~itrobonzol bei 295 ~ schmilzt. Sie 
ist mit 3-Cumarinyl-(4")-4-hydroxy-cumaHn~ identisch. 

b) 1,62g 4-Hydroxy-cumarin  werden mit  7,23g Benzylmalons~ure- 
bis-(2,4-dichlorphenol)-ester* 15 Min. auf 240 ~ und anschlieBend noch 15 Min. 
auf 270 ~ erhitzt.  Die kristal l in erstarrende Schmelze wlrd mi t  heil3em Alkohol 
behandel t  und des Rohprodul~t, wie unter  1 a beschrieben, gereinigt. Aus- 
beute 3 g = 94%. FeCla-Reaktion in Dioxan-Alkohol ist rotbraun.  

C19Ht20 ~. Bet.  C 71,24, H 3,77. Gel. C 71,20, H 3,71. 
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2. 3~-Cyclopentyl-d~-hydroxy-(1,2-pyrono-5",6" : 3,d-cumarin) I l l  

4,86 g Cyclopentylmalons~ure-diphenylester* werden mit  1,62 g 4-Hydroxy- 
cumarin 30 Min. auf 250 ~ erhitz~. Die in der K~lte kristallin erstarrende 
Masse gibt nach dem Behandeln mit  kaltem Alkohol 1,9 g = 64% an H I .  
Aus dem mit  Wasser versetzten alkohol. Fi l t ra t  karm wieder 3-Cumarinyl- 
(4')-4-hydroxy-cumarin~ veto Sehmp. 295 ~ erhalten werden. 

])as t tauptprodukt  I I I  l~l]t sich aus Eisessig, Cyclohexanolaeetat oder 
Dioxan-A]kohol reinigen. Lange SpieBe yore Sehmp. 221 bis 222~ FeC13- 
Reaktion dm~kelviolett. 

C17H1405. Ber. C 68,44, ]:I 4,73. Gel. C 68,75, I=~ 4,90. 

3. 3"-Cyclohexyl-41-hydroxy-(1,2-pyrono.5',6 ~ : 3,4-cumarin) I V  

1,62g 4-Hydroxy-cumarin und 5,07 g Cyclohexylmalons~ure-diphenyl- 
ester* geben beim Erhitzen auf 250 ~ (30Min.) 1,1 g IV ~ 35%. Die aus 
Nitrobenzol, Dioxan oder Eisessig in Pint ,  chert kristaHisierende Verbh~dung 
schmiIzt bei 259 bis 260 ~ Sie ist schwer lbslieh in verd. N~OH;  FeCI a- 
Reakt ion schwach rot. 

ClsH~605. Ber. C 69,22, H 5,16. Gef. C 69,35, H 5,21. 

4. 3"-n-Butyl-d'-hydroxy-(1,2-pyrono-5",6 ~ : 3,4-cumarin) V 

1,62 g 4-Hydroxy-cumarin und 3,4 g n-Butylmalons~u1'e-diphenylester* 
l~flt man 20 Min. auf 240 ~ und dann noch 10 Min. au~ 270 ~ miteinander rea- 

g ieren.  ~ a c h  Anreiben der erkalteten Schmelze mit  Alkohol verbleiben 1,6 g 
Rohprodukt  = 56~o. Aus Aeeton-Wasser ~'adeln yore Schmp. 169 ~ FeC1 a- 
Reakt ion rotviolett .  

C~I-I~40 a. Ber. C 67,13, I-I 4,93. Gel. C 67,30, H 5,18. 

5. 3"-Benzyl-4t-hydroxy-(1,2.pyrono-51,6 ~ : 3,4-cumarin) I I  

Eine LSsung yon 3 g 4-Hydroxy-cumarin und 4 g Benzyl-matons~ure 
in 25 ml Tetrachlor/~than wird nach Zugabe yon 3 ml POCla 45 Min. auf 
130 bis 140 ~ erhitzt. Aus der erkalteten LSsung kann I I  dureh F/~llen mit  
Alkohol erha]ten werden. Kristalle vom Sehmp. 252 ~ Ausbeute 1,5 g = 
= 2 5 , 4 % .  

6. 3- [ ( 3)-Methyl-butanon- (1) ]-4-hydroxy-cumarin I X  z, ~ 

3 g 4-t tydroxy-eumarin trod 3 g Isopropyl-malons~u~e werden in 15 ml 
Tetrachlor/~than mit  3 ml POC13 bei einer Badtemp. von 125 bis 140 ~ 45 Min. 
umgesetzt. Naeh Entfernung des L6sungsmittels dureh Wasserdampfdestilla- 
t ion 1/~l~t man erkalten und dekantiert  das floekig ausgefallene 4-Hydroxy- 
eumarin yore erstarrten BodenkSrper. Letzterer wird aus Aikohol gereinJgt; 
Nadetn vom Sehmp. 85 bis 86 ~ Ausbeu~e 2,1 g = 46,3%. 

C~4H140 a. Ber. C 68,28, 1=I 5,73. Gel. C 68,56, I-I 5,92. 

* :Die mit  einem Sternchen versehenen Ester  wurden in den Laboratorien 
tier J .  R.  Geigy A . G .  (Basel) synthetisiert. 

T. Ulcita, Sh.  No]ima und 3I. Matsumoto, J.  Amer. Chem. Soe. 72, 
5143 (1950). 
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7. 3"-Isopropyl-d'-hydroxy-(1,2-pyrono-5",6" : 3,4-cumarin) V I  

3 g 4-Hydroxy-cumarin und  3 g Isopropyl-n~alons~ure werden in 18 ml 
Dioxan trod 3 ml POC13 31/~ Stdn. bei 100 ~ zur Reaktion gebracht. Dureh 
Versetzen der erkalteten LSsung mit  70~oigem Alkohol f~llt VI an. Aus 
Alkohol-Toluol (5 :1)  lange St~tbchen yore Schmp. 209,5 bis 210 ~ Aus- 
beute 1,8 g ~ 36~o. FeOla-l~eaktion rotbrama. 

C15H120~. Ber. C 66,17, J=[ 4,45. Gef. C 66,58, H 4,44. 

Die Kondensation der l~eaktionspar~ner in Tetrachlor~than bei 100 ~ 
gibt ein Gemisch yon VI (Nebenprodukt) und IX.  

8. 3- [ Hexanon-(1) ]-d-hydroxy-cumarin X 

a) 3 g 4-tIydroxy-cumarin, 5 g n-Butyl-malons/~ure, 20 ml Tetrachlor- 
~than und  3 ml POC13 werden 45 Min. auf 140 his 145 ~ erhitzt. Naeh Ent-  
fernung des Tetrachlor~thans durch Wasserdampfdestfllation verbleibt ein 
Kristallkuchen, der aus Aeeton umkristallisiert wird. Plat tchen vom Sehmp. 
111 ~ Ausbeute 2,6 g ~ 54%. 

CI~H1604. Ber. C 69,22, I-I 6,20. Gel. C 69,43, H 6,51. 

b) 3 g 4-J=Iydroxy-cumarin werden in 15 ml Tetraehlor~than gel6st und 
mit  4 g Caprons~ure und 3 ml POCI~ bei 120 bis 130 ~ (45 Min.) umgesetzt. 
Weiterbehandlung wie unter  8 a beschrieben. Ausbeute 2,8 g = 58%. 
Schmp. 111 ~ 

9. 3'- [ ( 3 )-Methyl-butyl ]-d'-hydroxy-(1,2-pyrono-5",6' : 3,4-cumarin) V I I  

3 g 4-Hydroxy-eumarin, gelSst in 20 ml Tetrachlor~than, werden mit  
4 g (3-Methyl-butyl)-malons~ure und  3 ml POCla 1~/2 Stdn. bei 100 ~ dann 
noeh 30 Min. bei 135 ~ umgesetzt. Naeh dem Erkalten wird mit  70~/oigem 
Alkohol versetzt m~d der anfallen&e Niederschlag VII  abgesaugt. Aus Alkohol 
St~bchen. vom Schmp. 183,5 bis 184,5 ~ Ausbeute 1,2g ~ 22%; FeCla- 
l~eaktion violett. 

C~I-I~O~. Bar. C 67,99, H 5,37. Gel. C 68,25, H 5,50. 

10. 3-[(5)-Methyt-hexanon-(1) ]-4-hydroxy-cumarin X I  

Aus dem bei 9 anfallenden Fi l t rat  wird nach  Entfernung des Alkohols 
und  Tetrachlor~tthans t in  Produkt  erhalten, das aus Alkohol in Prismen 
yore Schmp. 93 bis 94 ~ kristallisie~%. Ausbeute 1,2 g = 24o .  

C16H1804. Bar. C 70,05, H 6,62. Gef. C 69,95, I-I 6,69. 

11. 3"-Allyl-4"-hydroxy-(1,2-pyrono-5",6' : 3,4-cumarin) V I I I  

Aus 2 g AUyl-malonsi~ure*, 1,5 g 4-Hydroxy-cumarin, gel5st in 10 ml 
Diox~n, trod 2 ml POC1 a bei 100 ~ (21/2 Stdn.) entsteht VI I I  in 40~ Aus- 
beute. Die Ausfi~llung yon VI I I  gelingt dutch Versetzen des l~eaktions- 
gomisches mit  70~/oigem Alkohol. Ausbeute 1 g. Aus Alkohol-Toluol (5 : 1) 
St~behen yore Schmp. 164,5 b i s  165 ~ FeCl~-1~eak~ion rotbraun. 

ClsH10Os. Ber. C 66,66, ~ 3,74. GeL C 66,78, H 3,95. 

12. 3.Acetyl-d.hydroxy-cumarin X I I  3, e 

3 g 4-I-Iydroxy-cumaxin trod 4 ml Eisessig werden in 15 ml Tetrachlor- 
~than mit  3 ml POC13 45 Min. aM 120 ~ erhitzt. Hierauf wird wasserdampf- 
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destilliert (10 Min.) und der l~iickstand abgesaugt. Ausbeute 2,5 g----- 66%. 
Aus Atkohol-Wasser St~ibehen vom Schmp. 133 bis 134 ~ 

13. 3- [ Propanon-(1) ]-4-h ydroxy-cumarin X I I  I 3, 6 

4 g 4-I-Iydroxy-eumarin, gel5st in 20 ml Tetraehlor~than, versetzt  man 
mi~ 4 g Propions~ure und 3 ml POCla. Reaktionszeit  30 Min. bei 130 ~ Naeh 
5blicher Aufurbeittmg verbleiben 3,1 g = 58%. Aus Alkohol lange /qadeln 
yore Schmp. 122 ~ 

14. 3-Cinnamoyl-d-hydroxy-cumarin X I V  

4 g 4-I-Iydroxy-cumarin, gelSst in 25 ml Tetrachlor~than, werden mit  
8 g Zimts~ure and 2,5 ml I~OCI3 45 Min. auf 135 bis 140 ~ erhitzt. Xaeh 
dem Erkalten wird mit  75 ml Alkohol versetzt  und naeh kurzer Zeit des aus- 
gefallene X I V  abgesaugt. Aus Benzol gelbe N~deln yore Sehmpo 213 ~ 
FeCl3-Reuktion in Dioxan kirschrot. LSslieh beim Koehen in alkohol. NaOH. 
Dutch 4stdg. Kochen yon XIV in w~r. Pyridin wird naeh Ans{i~ern 
4-IfIydroxy-eumarh~ erhalten. Verd. alkohol. Natronlauge (12 Stdn. hei 

Salicyls~iure ab. Ausbeute 5 g = 46~o. 

Ber. C 73,97, H 4,14. Gel. C 74,15, H 4,20. 

fallen nach l~ngerem Stehen 0,2 g Zimts4uree~ter ~ des 
an. Aus hei~em Alkoho] farblose Pl~,ttchen yore 

100 ~ baut  X I V  bis 

ClsHI~O4. 

Aus dem Fil t rat  
$-Hydroxy-cumarins 
Schmp. 156 ~ 

C18H1204. 

Dieser Ester  l~{]b 
in X I V  umlagern. 

Bet. C 73,97, I-I 4,14. Gef. C 73,72, I-I 4,02. 

sich mittels POC13 (ohne L5sungsmittel 1 Std. bei 106 ~ 

Die Bromierung yon X I V  hi Chloroform bei 100 ~ .fiihrt zu 3-[a,fl-Oibrom- 
fl-phenyl-propanon-(1)]-4-hydroxy-cumarin. Aus 80~oiger Essigs~ure farb- 
lose Platten,  die in der zugeschmolzenen Kapillare bei 295 ~ sehmelzen. 

ClsHI~O4Br e. Bar. C 47,82, I-I 2,68. Gel. C 48,20, I-I 2,40. 

15. 3,3'-Athyliden-dihydroxy-cumarin ~ X V  

3 g 4-t tydroxy-cumarin in 15ml Tetrachlor~than gelSst, werden mit  
3 g Mflchsi~ure und 2 ml POCI~ 30 Min. auf 130 ~ erhitzt. AnsehlieItend wird 
die LSsung der Wasserdampfdestillation unterworfen ~md der ~i iekstand 
in Alkohol gelSst und mit  Wasser wieder gefallt. Aus Aeeton-Wasser Prismen 
yore Sehmp. 169 ~ Ausbeute sehr gering. 

C~0H140 ~. Ber. C 68,57, I-I 4,03. Gel. C 68,82, H 4,15. 

16. Verbindung X V I  (?) 

1 g 4-Hydroxy-cumarin, 10 ml Tetraehlor~than, 2 g Mandels~ure und 
2 ml POC] 3 werden 30 Min. auf t30 ~ erhitzt. :Nach Entfernung des LSs~mgs- 
mittels verbleibt ein z~her R~ickstand, der nach Anreiben mi t  Alkohol krisf~allin 
erstarrt. Aus Tetrachlor~ithan-~Tundbenzin l~Tadeln vom Schmp. 330 ~ unter  
Zers. Ausbeute sehr gering. 

C2GH160 ~. Ber. C 70,91, H 3,66. Gef. C 71,16, H 3,49. 

Die Verbindung X V I  wird unter  analogen Bedingungen auch aus Acetyl- 
ma~dels~iure-~thyles~er erhalten. 

H. R. Eisenhauer und K.  P. Link,  J.  Amer. Chem. Soc. 75, 2046 (1953). 
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17. 3,3'-Benzyliden.4,4'-epoxy-dicumarin 5 X V I I  

2 g 4-Hydroxy-cumarin und  2 g  Mandels~ure werden in 30 ml Eisessig 
gel6st und  10 mt konz. I-I~SO 4 zugefiigt. Die LSsung wird zum Sieden erhitzt, 
wobel sich nach 15 Min. E V I l  kristallin abscheidet. Aus Tetrachlor~than- 
Alkoho] gereinigt, schmelzen die 1)rismen fiber 370 ~ unter  Zers. Ausbeute 
1,8 g ---- 74%. 

CesHlaOs. Bet. C 76,14, t t  3,58. Gef. C 75,94, H 3,88. 

Bei der Verwendung yon Acetyl-mandels~ure bzw. Mandels~ure-methyl- 
ester erfolgt die Abscheidung von XVI I  erst nach 45 Min. (Ausbeuten 75% 
bzw. 52%). 

18. 2,6-(2'-Methoxy-phenyl)-4-phenyl-pyran-dicarbonsgture-(3,5) X I X  

5 g Substanz XVI I  werden, mi t  25 g KOI-I - -  gelSst in 30 ml Wasser - -  
unter  l~iickflui] in LSsung gebracht. Nach Verdiinnen mit  Wasser wird die 
LSsung auf p i t  9 bis 10 eingestellt, mi t  einem Uberschul~ an Dimethylsulfat 
(10 g) versetzt, 2 Stdn. bei 20 ~ geschiittelt, filtriert und mit  I~C1 neutralisiert. 
Dabei f~llt etwas unver~ndertes Ausgangsmaterial an. Weitere Zugabe yon 
tIC1 gibt dann XIX,  das nach 24 Stdn. kristallin erstarrt. Aus Methanol- 
Wasser N~de]n, aus Dioxan-Wasser Pl~ttchen, Schmp. 265 bis 266 ~ Ausbeute 
1,2 g. L6s]ich i n  Bicarbonat. 

C~7H1~O ~. Bet. C 70,73, I-I 4,84. Gef. C 70,92, H 5,14. 

19. 3,3"-Athyliden-4,4"-epoxy-dicumarin ~ X V I I I  

4 g 4-Hydroxy-cumarin trod 4 g Mflchs~ure in 30 ml Eisessig gel5s~, 
werden mit  10ml konz. tt2SO 4 versetzt und  zum Sieden erhitzt. /~aeh 
20Min. erfolgt Ausscheidung farbloser Nadeln. Ausbeute 3,5g = 72~o. 
Aus Toluol Nadeln vom Schmp. 320 bis 325 ~ unter  Zers. 

C~0I-I1205. Ber. C 72,29, H 3,64. Gef. C 72,29, H 3,61. 

Die vorliegende Arbei t  wurde mit  Unters t f i tzung der J.  R.  Geigy A.  G., 
Basel, durchgefiihrt ,  woffir wir Dank  sagen. 


