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der Methylalkohol im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Benzol und 
Wasser durchgeschiittelt. Der Benzolriickstand krystallisierte rasch beim 
Verreiben mit Petrolather, hatte den Schmp. 82O und zeigte keine Wirkung 
auf Fehlingsche Losung. Er  war unlijslich in Wasser, gut loslich in Aceton 
und Alkohol. Scharf getrocknet gab er Analysenwerte, die zu der Formel 
C,,H,,O, stimmten, unterschied sich also vom Ausgangsmaterial C,,H,,O, 
durch Mehrgehalt von 3 x 6 Wasserstoffatomen. 

4.124 nig Sbst.: 9.876 tng CO,, 3.126 mg H,O. 

Wurde aber die Hydrierung mit Pd-BaSO, wieder in 90 o/o Methylalkohol 
bei Gegenwart von etwas H,PO, vorgenommen, so war die Aufnahme an 
Wasserstoff vie1 geringer. Die vom Katalysator abfiltrierte und dann etwas 
eingeengte Losung gab nach Wasserzusatz eine Fallung, die aus Essigester 
auf Zusatz von Petrolather krystallin lierauskam und nach Wiederholung des 
Verfahrens den Schmp. 109-111° hatte. Da der Kijirper Fehlingsche Losung 
deutlich reduzierte, lag offenbar noch nicht ganz reine 1.6-Dibenzoyl- 
f ruc tose  (Schmp. 114-115O) vor. 

C20H,,0, (388.2). 

C,,H,,O, (494.3). Ber. C 65.55, H 8.56. Gef. C 65.31, H 8.48. 

4.787 mg Sbst. : 10.6h0 mg CO,, 2.221 nig H,O. 
Ber. C 61.82, H 5.20. Gef. C 60.73, H 5.19. 

360. H o r s t B ohm e : Zur Kenntnis der Monooxycumarine. 
[Aus d. Phnrniazeut. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Bingegangen am 16. November 1939.) 
Von den der Formel (I) nach moglichen sechs Mono-oxy-cumarinen ist 

hisher nur das 5-Oxy-cumarin nicht in der Literatur beschrieben worden. 
3- und 4-Oxy-cumarin sind allerdings nur in Form von Derivaten, z. B. der 
Ather oder Acylverbindungen bekannt, da die freien Oxyverbindungen sich 
in die desmotropen Dioxochromane umlagern. 6-Oxy-cumarin wurde einerseits 
von H. v. Pechmann  und U'. Welshl)  durch Erhitzen von Hydrochinon, 
Apfelsaure und konz. Schwefelsaure dargestellt, andererseits von G. B arge l -  
l in i  und I,. Monti,) durch Oxydation von Cumarin niit Kaliumpersulfat in 
alkalischer 1,osung. 7-Oxy-cumarin, das als einzjiges natiirliches Monooxy- 
cuniarin den ;"\'amen Umbelliferon tragt, wurde synthetisch nach dem Pech-  
mannschen Verfahren aus Resoscin und ikpfelsaure mit Schwefel~aiure~) 
gewonnen, auch aus P-Resorcylaldehyd (11) nach der Perkinschen Methode,). 
8-Oxy-cumarin wurde schliefilich von D. Hizzarri5) nach dem Pechmann-  
schen Verfahren aus Brenzcatechin und Apfelsause mit konz. Schwefelsaure 
gewonnen. 

Im Verlauf einer optischen Untersuchung war nun die Aufgabe gestellt, 
die verschiedenenMonooxycumarine zu synthetisieren. Dies gelang ohne Schlvie- 
keit beim 6- und 7-Oxy-cumarin. Die Busbeuten sirid aber beim Arbeiten nach 
den1 P e c h ma nnschen Verfahren sehr schlecht, besonders bei der Darstellung 
des 6-Oxy-cumarins. Ein groi3er Teil der Apfelsaure wird dabei namlich durch 
intraniolekulare Wasserabspaltung in Fumarsaure iiberfiihrt, die im Hoch- 

l) 13. 17,  1649 [18843. 2) Gaza. chim. Ital. 46 I, 96 [19151 
3, x-. P e c h m a n n ,  H.  1 7 ,  932 i18841. 
4, F. Tiernann 11. L. L e w y ,  13. 10, 2216 !1877]. 
5 ,  Gazz. chim. Ital. 15, 34 [1885J. 
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vakuum ahnlich wie 6-Oxy-cumarin sublimiert, sich aber durch ihren hoheren 
Schmelzpunkt (im zugeschmolzenen Rohrchen) sowie durch Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt ihres p-Nitrobenzylesters 6, nachweisen 1aBt. 

Beim 8-Oxy-cumarin hatten hingegen alle Bemiihungen, die in der Lite- 
ratur angegebene Synthese zu reproduzieren, keinen Erfolg. Biz z a r r i  5, 
gewann diese Substanz, wie schon gesagt, angeblich rnit Hilfe des Pech-  
m annschen Verfahrens durch Erhitzen von Brenzcatechin und apfelsaure 
mit konz. Schwefelsaure. Er beschreibt die dabei in geringer Ausheute erhaltene 
Substanz als Nadeln vom Schmp. 280-2850, und gibt einige charakteristische 
Loslichkeiten und Farbreaktionen an. Die Darstellung von Derivaten hat er 
aber unterlassen. Da es trotz mehrfacher Irersuche nicht gelang, auf diesem 
Wege das 8-Oxy-cumarin zu gewinnen, habe ich die Darstellung auf einem 
anderen Wege versucht und zwar durch Entmethylierung des mit Hilfe der 
Pe r  k in  schen Synthese aus o-Vanillin (111) gewonnenen 8-Methoxy-cumarin~~) . 
Ich benutzte hierbei die Methode von P. P f eif f er *) und erhitzte das 8-Methoxy- 
cumarin rnit Aluminiumbromid in Benzol. Das so gewonnene 8-Oxy-cumarin 
hatte aber ganzlich andere Eigenschaften, als die von Biz z a r r i  beschriebene 
Verbindung. Es lie0 sich im Hochvakuum sublimieren und schmolz bei 160O. 
Den Beweis, daB es sich bei dieser Verbindung tatsachlich um 8-Oxycumarin 
handelt, konnte ich durch Methylierung mit Diazomethan erbringen, wobei 
ich nach der Sublimation im Hochvakuum eine bei 90-91 schmelzende Ver- 
bindung erhielt, die mit 8-Methoxy-curnarin geniischt, keine Depression gab. 
Durch Erhitzen von 8-Oxy-cumarin rnit Essigsaureanhydrid konnte leicht das 
bisher nicht bekannte 8-Acetoxy-cumarin dargestellt werden, das durch Ver- 
seifung mit 25-proz. Schwefelsaure wieder in das Oxy-cumarin zuruckverwan- 
delt wurde. 

Die Angaben von Bizzarr i5)  stimmen somit nicht mit den Tatsachen 
iiberein und sind aus dem Schrifttum zu streichen. 

SchlieBlich habe ich noch versucht, das bisher nicht beschriebene 5-Oxy- 
cumarin zu synthetisieren. Dies gelang rnit Hilfe der Perkinschen Synthese 
aus y-Resorcylaldehyd (IV), der vor kurzem erstmals von R. C. S h a h  und 
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6 ,  J.  A. L y m a n  u. E. E. R e i d ,  Joum. Amer. chem. Soc. 39, 705 [1917]. 
') F. A. M. Noel t ing ,  Ann. Chim. et Phps. LS] 19,476 [1910]; E. R u p p  u. K. I,inck, 

Arch. Pharmaz. 263, 40 [1915J; uergl. auch F. M a u t n e r ,  Journ. prakt. Cheni. [II] 152, 
24 [l939:. 

*) P. Pfe i f fe r  u. W. Loewe,  Journ. prakt. Chem. [II] 147, 293,[1937]; rergl. auch 
E . S p a t h  u. P. K a i n r a t h ,  B. 71, 1662 [1938]. 



2132 Biihme: ZUY Kenntn is  der iWonooxycumarine. [Jahrg. 72 

M. C. I,aivalla9) dargestellt wurde durch Gat termannsche Synthese aus 
P-Resorcylsaure (V) und Decarboxylierung der entstandenen 2.4. Dioxy-3- 
formyl-benzoesaure (VI). 5-Oxycumarin schmilzt bei 229 und laBt sich durch 
niazomethan in das bisher gleichfalls nicht beschriebene 5-Methony-cumarin 
iiberfiihren. 

Beschreibung der Versuche 10) 

8-Oxy-cumarin.  
1.4 g 8-Methoxy-cumar in  wurden in 20 ccm absol. Benzol gelost und 

mit einer Losung von 5 g Aluminiumbromid  in 50 ccm Benzol versetzt. 
Das Ganze wurde 5Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach den1 
Brkalten wurde auf Eis gegossen, im Scheidetrichter getrennt und die wafir. 
Schicht anschliefiend mehrmals mit vie1 Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten 
Benzol- und Ather-Losungen wurden mehrfach mit 2-n. NaOH ausgeschiittelt . 
Pie vereinigten alkalischen Losungen wurden mit verd. Schwcfelsaure ange- 
siiuert und erschopfend ausgeathert. Nach dem Trocknen iiber Calcium- 
chlorid wurde der Ather verdunstet und der hinterbliebene, braune Riickstand 
der Sublimation aus einem Luftbad von 120-140° bei 0.01 mm unterworfen. 
Die erhaltenen, schwach gelben Krystalle wurden zunachst aus Wasser um- 
krystallisiert und auschlieoend resublimiert (0.06 mm, 130-140 O). 

WeiWe Krystalle, Schmp. 160°, leicht loslich in Ather, Chloroform, Essig- 
ester, Eisessig, Aceton, Methyl- und Aethylalkohol, schwerer in Benzol und 
Wasser, sehr schwer loslich in Ligroin. Bine Losung von 8-Oxy-cumarin in 
verd. Alkohol wird auf Zusatz von verd. Eisenchloridlosung tief blauviolett. 
%lit Natronlauge gibt 8-Oxy-cumarin schon in der Kalte eine tiefgelbe, bestan- 
dige Losung. 

4.800 nig Sbst.: 11.775 ing CO,, 1.660 iiig I3,O. 
C,H,O,. Uer. C 66.7, H 3.7. Gef. C 66.9, H 3.9. 

Methyl ierung:  0.1 g 8-Oxy-cumar in  wurde in 30 ccm Ather gelost und 
unter guter Kiihlung mit iiberschiiss., ather. Diazomethan versetzt. Nach 
20-stdg. Stehenlassen wurde der a ther  abdestilliert. Der Riickstand wurde 
zunachst aus Wasser umkrystallisiert und anschlieWend bei 0.015 mm ails 
einem Luftbad von 70-80 sublimiert. WeiBe Krystalle, Schmp. 90-91 O, 

irn Gcniisch mit gleichfalls sublirniertem 8-Methoxy-cumarin keine Schmelz- 
puiiktserniedrigung . 

8 - A c e t o x y - c u m a r i n. 
0.2 g 8-Oxy-curnarin wurden 3 Stdn. niit 2 ccni Bss igsaureanhydr id  

unter Ruckfld erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden 10 ccni Wasser zugesetzt 
und zur Zersetzung des iiberschussigen Anhydrids 2 Stdn. auf der Maschine 
geschiittelt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt und mehrmals 
ails Wasser umkrystallisiert. WeilJe, derbe Krystalle, Schmp. 131 O. 

4.678 mg Sbst.: 11.060 mg CO,, 1.670 mg H,O. 
C,,H,O,, Ber. C 64.7, H 3.9. Gef. C 51.6, H 4.0. 

g, Journ. chem. SOC. London 1938, 1828; vergl. auch I(. N a k a z a w a ,  Journ. phar- 
mac. SOC. Japan 59, 57 11’93%. 

lo) Atialysen: Dr. 9. Schoel le r ,  Berlin-Schniargendorf. 
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Verseifung:  0.05 g Acetylprodukt wurden mit 3 ccm 25-proz. Schwefel- 
saure Stde. unter RiickfluB erhitzt. Die Substanz loste sich klar. Beim Ab- 
kiihlen schieden sich sofort weil3e Krystalle ah, die aus Wasser umkrystallisiert 
wurden. Feine Nadeln, die bei 160° schmolzen und mit 8-Oxy-cumarin ge- 
mischt keine Schmelzpunktserniedrigung ergaben. 

5-Acetoxy-cumar in .  
2 g y-Resorcyla ldehyd wurden mit 3 g wasserfreiem Natriumacetat 

und 10 g Ess igsau reanhydr id  im Bombenrohr zunachst 3 Stdn. auf 
150- 160°, und anschlieBend noch 1 Stde. auf 175-180° erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurden zur Zersetzung von iiberschiissigem Anhydrid 50 ccm kaltes 
Wasser zugesetzt und 2 Stdn. auf der Maschine geschuttelt. Das sich abschti- 
dende Reaktionsprodukt wurde abfiltriert und mehrmals aus Wasser um- 
krystallisiert. Feine, weiJ3e Nadeln, Schmp. 84 O .  

4 959 mg Sbst 11 760 iiig CO,, 1 790 mg H,O 
C,,H,O, lier C 647,  H 3 9  Gcf C 647 ,  H 4 0  

5 - 0 x y - c u m a r i n. 
1. g 5-Acetoxy-cumar in  wurde mit 30 ccm 25-proz. Schwefelsaure 

etwa liz Stde. zum Sieden erhitzt. Hierbei schied sich bald das schwer loslichc 
Oxy-cumarin aus der zunachst klaren Losung ah. Nach dem Erkalten wurde 
abfiltricrt. Der Riickstand wurde zunachst mehrmals aus verd. A41kohol 
umkrystallisiert und anschlieBend aus einem 1,uftbad von 170--180 O bei 
0.08 mm sublimiert. 

WeiBe Krystalle, Schmp. 229 O ,  leicht liislich in Aceton, Eisessig, Essig- 
ester, Methyl- und Aethylalkohol, schwerer in Ather, Benzol und Chloroform, 
sehr schwer in Wasser und Ligroin. Die 140sung von 5-Oxy-cumarin in verd. 
Alkohol wird auf Zusatz von verd. Eisenchloridlosung blaugriin. Beim uher- 
gieBen mit Natronlauge farbt sich die Substanz in der Kalte gelb. Auch die 
Lauge selbst farbt sich gelb, entfarbt sich aber beim Steheiilassen bald, ein 
ProzeB, der durch abwechselndes Schiitteln und Stehenlassen mehrmals 
wiederholt werden kann. 

4.H80 ing Sbst.: 11.960 m g  CO,, 1.690 mg H,O. 
C,H,O,. Ber. C 66.7, H 3.7. Gef. C 66.9, H 3.c). 

5-Methoxy-cumarin.  
0.2 g 5-Oxy-cumar in  wurden in wenig Aceton gelost und mit iiber- 

schiissigem, atherischem Diazomethan versetzt. Nach 24 Stdn. wurde das 
Losungsmittel verdunstet und der olige Riickstand aus einem 1,ufthad von 
120-130 O bei 0.15 mm destilliert. Das krystalline Destillat wurde zunachst 
aus verd. Methylalkohol umkrystallisiert und anschlieBcnd redestilliert 
(0.1 mm, 100-1100). 

WeiBe Krystalle, die bei 70° zu erweichen beginnen und b'ei 75-770 
schmelzen. 

5.278 mg Sbst.: 13.480 mg CO,, 2.360 3ng H,O. - 3.479 mg Sbst.: 4.620 rtig AgJ. 
C,,H,O,. Ber. C 68.2, H 4.6, OCH, 17.6. Gef. C 68.4, H 4.9, OCH, 17.6. 


