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Wirksame synthetische Antikoagulantien sind besonders solche
Derivate des 4-Oxycumarins, die in 3-Stellung eine sek. Aralkyl-
Gruppe tragen'). Sie wurden bisher nach dem Schema der
Anschilizschen 4-Oxyeumarin-Synthese2) hergestellt, Veranlaft
durch eine neuere Arbeit®) wird iiber ein einfacheres, technisches
Herstellungsverfahren berichtet?).

Gleichartige Tautomerieverhiltnisse liefen fiir das 4-Oxycu-
marin®) ein ihnliches reaktives Verhalten wie beim Oxy-naphtho-
chinon®) erwarten. So konnte die beim Oxy-naphthochinon
beschriebene Kondensation mit Benzhydrol?) auf das 4-Oxy-
cumarin iibertragen werden.

Die Komponenten kondensieren durch Zusammenschmelzen bei
150 °C oder Erwirmen in Eisessig-Schwefelsiure: 3-Benzhydryl-4-
oxycumarin, Fp 181—182 °C; 3-(4’-Chlorbenzhydryl)-4-oxycuma-
rin, Fp 187°C; 3-(4',4”-Dichlorbenzhydryl)-4-oxycumarin, Fp
222—223 °C.

Auch Aryl-alkylearbinole, im einfachsten Fall Phenyl-methyl-
carbinol, kondensieren glatt unter Wasseraustritt mit 4-Oxy-
cumarin. Analog verhalten sich c¢yclische Carbinole (a-Tetralol, o-
Indanol). Die Reaktion verliuft in Eisessig-Sehwefelsiure bei
100 °C, wobei zweckmiflig das 4-Oxycumarin vorgelegt und das
Carbinol langsam zugesetzt wird. Es wurden Ausbeuten iiber 70 %
d.Th. an substituierten 4-Oxy-cumarinen erhalten. Empfindlichere
Carbinole wie 3.4-Methylendioxyphenylithyl-carbinol werden
zweckmifig bei etwa 60—70 °C unter Zusatz einiger Tropfen verd.
Schwefelsiure kondensiert.

OH Tabelle 1 gibt eine Auswahl aus den hergestellten
| R Verbindungen. Die bisher bekannten Antikoa-
/\J/\/ gulantien dieser Reihe werden von einigen der neu
‘\/\ /‘\\\ hergestellten Vertreter in der Wirkung noch iiber-
O "o trofien.
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Alkylierungen mit Halogenalkylen
und Silberfluoroborat
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Eine kurze Mitteilung von G. Oldh, A. Pavldth und S. Kuhn!)
iiber die Verwendung von Silberfluoroborat als Katalysator bei
elektrophilen aromatischen Substitutionen gibt uns Veranlassung
iiber cinige Alkylierungen sauerstoff- und stickstoff-haltiger Ver-
bindungen zu berichten, bei denen wir als Alkylierungsmittel
dquivalente Mengen von Halogenalkylen und Silberfiuoroborat
verwandten.

Fiir das bisher schwer zugingliche wasserfreie Silberfluoro-
borat {anden wir eine bequeme Darstellungsmethode in der Ein-
wirkung von Borfluorid auf eine Suspension von Silberoxyd in
einem geeigneten Losungsmittel. Die sehr raseh verlaufende Reak-
tion vollzieht sich nach der Gleichung:

4 Ag,0 + 8 BF,=6 AgBF, + 2 AgBO,

Bei der Binwirkung von Bromithyl auf die mit Didthylather
versetzte Losung vou Silberfluoroborat, entsteht das Triathyl-
oxonium-fluoroborat in einer Ausbeute von 87,5% d. Th.:

C,Hs, CoH;
N
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Durch intramolekulare Alkylierung erhielten wir aus in
y-Stellung bromierten Carbonsiureestern bei der Behandlung mit
Silberfluoroborat cyelische Oxocarbonium-flucroborate. 8o ent-
steht bei der Einwirkung vonp Silberfluoroborat auf den-y-Brom-
buttersiure-athylester das O-Athylbutyrolactonium-fluoro-
borat in einer Ausheute von 88,2%, d. Th.:
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Analog erhilt man aus dem (3-Bromithylacetat mit Silber-
fluoroborat das 2-Methyl-1.3-dioxolenium-fluoroborat in
einer Ausbeute von 84,5% d. Th.:
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Uber diesc Versuche wird demnichst in anderem Zusammen-
hang eingehend berichtet.

Das Silberfluoroborat bildet ausgezeichnet kristallisierende,
sehr bestindige Komplexverbindungen mit Saurenitrilen
von der allgemeinen Zusammensetzung [Ag(R—CN),]BF,. Bei der
Binwirkung von Bromalkylen auf diese Nitril-Komplexe entstehen
in glatter Reaktion N-Alkylnitrilium-fluoroborate.

Die Alkylierungen mit Halogenalkylen und Silberfluoroborat
gleichen weitgehend denjenigen mit Trialkyloxonium-fluorebora-
ten. In beiden Fillen stellen dic unbestindigen, heteropolaren
Ester der Borfluorwasserstoffsiure R[BF,] die eigentlichen Al-
kylierungsmittel dar. Es scheint, dal die Alkylierungen mit Ha-
logenalkylen und Silberfluoroborat noch etwas glatter verlaufen,
als diejenigen mit den Trialkyloxonium-fluoroboraten. Wir hoffen
daher, dall wir mit Hilfe dieses neuen Alkylierungsverfahrens zu
bisher au! anderem Wege nicht zuginglichen Oniumsalzen ge-
langen werden.
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Pseudo-Azulene, Pseudo-Tropone und
Pseudo-Tropolone
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Eine Verbindung besitzt dann quasiaromatischen Charakter,
wenn sie in der Elektronenverteilung und der Molekelebene mit der
aromatischen Substanz ibereinstimmt; die Ringgrofie ist nicht
entseheidend. Eine Athen-Gruppierung (>C=C <) laBt sich for-
mal durch ein §-Atom (—8—) oder O-Atom (—0—) ersetzen.

Ubertrigt man diese Uberlegung auf Azulen, so 1aBt sich Ver-
bindung I als ein bestindiges quasi-Azulen voraussagen, welches
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