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no1 + Wasser. Nach Schmp. und Absorptionsspektruin liegt das 6-Oxy- 
4 .4.li. 7 .8 - pen t a m  e t h y 1 - 3.4 - di h y d r o - cum a r i n2) vor. 

Of f e , J a t z k e w i t z .  

Dars t e l lung  des Tr imethylhydrochinons .  
I so-pseudocumenol  (Schmp. 91O) wird nachKarrera)nitroaert und das 

entstctndene N i t  roso-i so- pseud ocum en ol (= Trimethylchinon-monoxim) 
(log) mit Ntttriumnitrit (5 g) in 10-proz. Schwefelsiiure (160 ccm) ruckflieBend 
gekocht. Dabei wird der RiickfluB so bemessen, daB das durch orydierende 
Verseifung gebildete Tr imethylch inon  l a n p m  als gelbes. 01 mit dem 
Wasserdampf durch einen nachgeschalteten absteigenden Kuhler abde- 
stilliert. Die Kochdauer betriigt 2 $/2 Stdn.; nach 1 Stdn. werden 15 ccm 
60-proz. Schwefelsiiure nachgegeben. Das Trimethylchinon setzt sich als gelb- 
rotes 01 von charakteristischem Geruch im Destillnt ab;  es wird durch Aus- 
lthern gewonnen und durch Eiskiihlung zum Erstttrren gebracht (6 g = 66% 
d. Th.). Das Trimethylchinon wird in Methanol + Wasser gelost, erwiirmt und 
solange mit einer frischen wliBr. Liisung von Ntttriumdithionit versetzt, bis 
die anfanglich auftretende Schwarzfiirhung verschwindet. Das susgefsllene 
Tr imethylhydrochinon wird nltch den1 Erkalten abfiltriert und die w&Br. 
&sung ausgeiithert. Durch Umlosen BUS Wasser wird dss Trimethylhydrochi- 
non rein erhalten. Rchmp. 171O; Ausb. hez. ttuf 18o-pseudocnmenol 53%. 

72. Hans A. O f f e  ond Horst  J a t z k c w i t z :  A3-Chromen-earbon- 
sfnren-(4) *). 

[Am dem Kaiser -Wilhelm-Inatitut fiir Biochemie, Berlin-Dahlem, jetzt Ttibingen.] 
(Eingegengen bei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen 

Gesellschaft am 23. Februar 1945.) 

Ee wird ein neuea Verfahren zur Herstehng von Aa-Chromen- 
carbonsiiuren-(4) beachrieben, das von o-Oxy-phenyleasig&uren und 
demn Derivaten ausgeht und iiber die leicht zugiinglichen enhpre- 
chenden Phenoxyacetaldehyd-scetale ftihrt. 

Zur Synthese von Chromano-chromanonenl) ,  wie sie in1 tetracyclischen 
Grundgeriiste) des Rotenone und anderer Rotenoidea) vorliegen, benatigten 
wir Aa-Chromen - carbon siiuren - (4). 6.7-Dimethoxy-~~-chromen-carbon- 
&ure-(4), die Toxioars i iure ,  ist euerst als Abbauprodukt von Rotenoiden 
isoliert wordens); sie wurde auch bereits neben einigen anderen, niedriger 
methoxylierten Chromencarbonsiiuren von A. R o b e r t s o d )  synthetisch be- 
reitet. Die von ihm verwendete Methode hat, jedoch verschiedene Nachteile; 
besonders gestattet sie nicht, die Grundverbindung der Reihe, die As- Chro- 

*) Die Arb& wurde am 1. Juli 1941 abgmchlowen; vergl. H. Jatzkewitz,  Dissertat. 
Techn. Hoohschule Berlin 1941. 

1) H. A. Offe und W. Barkow, vorstehende Mitteil., B.80, 464[1947]. 
2 )  R. A. Offe, B. 71,1837 (19383. 
3)  A. Butenandt u. Mitarb., A. 494,17[1932]; 496,172[1932]; 606,158[1933]. 
4 )  A. Robertson, Journ. chem. SOC. London 1986, 212. 



470 [Jabrg. 80 

nien-carbonsiiure-(4) selbst, zu gewinnen5). Obwohl wir - wie im Ver- 
suchsteil am Beispiel der 8-Methoxy-As-chromen-carbonsiiure- (4) be- 
schrieben - den von R o b e r t  son angegebenen Weg zur Darstellung von Chro- 
inencarbonsiiuren in einigen Stufen verbessern konnten, blieb es dennoch wiin- 
schenswert. einen grundsiitzlich neuen Weg fiir die Synthese dieser Sliuren zu 
suchen. 

Von den Iteaktionen, die wir niit dieser Zielsetzung bearbeitet haben, be- 
xchreiben wir in der vorliegenden Mitteilung einigenach dem folgendem Schema 
verlaufende Unisetzungen von o-Oxy-phenylessigsiiuren (I) (bzw. h e n  
.Estern oder Nitrilen) niit Chlorace ta l  und die anschlieBende cberfiihrung 
der entetiinderien P h  en  o x y a  ce t a1 e (11) in Chromencarbonsiiuren (1 11) : 

0 f f e , J a t  z k e w i b z : b~-Chromen-carbonsauren-(4). 

It R R 
r. 11. 111. 

1-111: R' = R oder (OCH,), R = C02H, CO,.C,H,, CN. 

,41s erste Stufe der Reaktionsfolge setzten wir Chloracetaldehyd-diiith~-l- 
acetiil mit dem Natriumsalz einer 0-Oxy-phenylessigsiiure bzw. dem Natrium - 
phenolat ihres Athylesters oder des o-Oxy-benzylcyanids im EinschluBrohr um. 
Dilhei entstanden die entsprechenden Phenoxyacetaldehyd-diathylacetale 
(Siiure, Athylester, N:tr:l 11; R = CO,H, CO,*C,H, bzw. CN). 

Iiei der weitcron Umsetzung dieser Phenoxyacetale liefern die Estor(I1, R = C02-C2HS) 
~ L J N  Endprodukt auch die f r e i e n  Chromencarbonsiiuren, da  sie im Verlauf der Reaktioncn 
veiwift wordon. Geht man von o-Oxy-benzylcyanidon aus, 80 mu13 man die entsprechen- 
den Acctalnit.rilc (11, R = CN) zunilchst alkalisch zu den Carbonsiiuren vemifen, denn 
ihre Spaltung zum Aldehyd odor eine innermolekulare Kondensation der Acetalnitrile 
zum Nitril dor Chmmencarbonsiiuren golang nicht,da selbst bei mildem Eingriff sich cine 
bevormgte Neigung zur Atherspeltung am phonolischen Sauerstoff bomerkbar macht. 

Urn einen Ubegang der Phenoxyacetale in die Chromencarbonsliuren zu 
erzielen, wandten wir zuniichst am Beispiel des N ' t  il;  11 (R = CN, R' = H, 
Cytinmethyl-phenoxyacetal) das von P. Baum g a r t  en und A.Dorn owe) ange- 
gebene Verfahren der Kondensation von Acetalen mit aktiven Methylen- 
gruppen an, jedoch trat der RingschluB nicht ein; auch die Verwendung 
von Nntriummethylat oder Pyridin als Kondensationsmittel fiihrte zu keineni 
Erfolg. 

Wir haben daraufhin versuch t, unsere Acetale zunachst durch Erhitzen niit 
sehr verdiinnten Siiuren zu den freien Aldehyden zu spalten'). Das [o-Carboxy- 
methyl-phenoxyl-acetal (11, R = CO,H, R' = H) liefert bei diesem Versuch 
ein nicht krystallisierendes Aldehydpolymer isa t  , das ctmmoniakalische 
Silberlosung nicht reduziert und nach der Destillation im Hochvakuum zu 

5 )  A. R o b e r  t so n , Journ. chem. SOC. London 1986,420. 
') M. R o t b  art, Compt. rond. Acad. Scionces 197,1235 [1933]; Ann. chim. [ll] 1, 

- 
8 )  B. 52, 563 119393. 

439 ri9341. 
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einer glasigen Masse erstarrt. Das [o-Cyanmethyl-phenoxyl-metal (11, R = CN, 
E = H) wird dagegen am Phenoliither-Sauerstoff weiter gespalten, so dall 
o-Oxy-benzylcyanid entsteht. Es laBt sich aber leicht der Nachweis fiihren, 
daB in beiden Fiillen als erste Reaktionsprodukte die erwrtrteten freien Alde- 
hyde entstehen : Fiihrt man namlich die Saure-Spaltung durch ku rzes Kochen 
mit 1-proz. alkohol. Salzsiiure in Ggw. von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin 
durch, so gewinnt man in fast quantitativer Ausbeute die den Aldehyden ent- 
sprechenden Din i t r o ph en y lh y d raz on e. 1 t/,-stdg. Erhitzen mit 1-proz . 
SalzJure nach dem Vorgehen von R o t  b a r t7) beim Phenoxyacetal ist nicht 
erforderlich, vielmehr die Ursache zu weitergehenden, unerwiinschten TJm- 
wandlungen. 

Obwohl wir die Aldehyde nicht als solche, sondern nur in Form ihrer Poly- 
inerisate famen konnten, gelang doch ihre [Jberfiihrung in die gewiinschten 
Chromencarbonsiluren. LiiBt inan niimlich die viscosen Aldebydpolymerisate 
mit Essigshureanhydrid und Pyridin stehen, so tritt Entpolymerisierung und 
RingschluB ein. Auf diese Weise wurden z. B. aus den Polymerisaten von 
5-Methoxy-2-carboxymethyl-phenoxyacetaldehyd und von 2-Carboxymetbyl- 
phenoxyacetaldehyd die 7 -Me thoxy-A3- ch r om en - carbon siiure- (4) bzw. 
der Grundstoff der Reihe, die n3-Chromen-carbonsiiure- (4) selbst, er- 
halten. Die Ausbeute ist bei Anwendung dieses Verfahrens jedoch gering. 

Nach diesen Erfahrungen schien es wunschenswert, ohne Isolierung der 
nicht gut definierten Aldehyd-Zwischenstufen von den Acetalen zu den Chro- 
mencarbonsiiuren zu kommen. Wir suchten daher nach einem Kondensations- 
mittel, das in schwach Sctureni Milieu -also unter den Bedingungen der Acetal- 
spaltung - den RingschluB bewirkt und demnach imstande ist, den Aldehyd 
sofort nach seiner Entstehung in Chromencarbonsiiure uberiufiihren. Es zeigte 
sich, daB Zin kchlorid in Eisessig diese Bedingungen erfiillt; unter seinein 
EinfluB lie13 sich in einstufiger Reaktion das 5-Methoxy-2-carboxymethyl- 
phenoxyacetal und dm 2-Carboxymethyl-phenoxyacetal in die 7-Methoxy- 
As- c h r o m en - car b on s ii u r e - (4) Lzw . in die n3- C h r o ni e n - car b on sku r e- (4) 
uberfiihren. Me bisher nach diesem Verfahren enielten Ausbeuten betrugen 
bis zu 10% d. Theorie. 

Bei den Versuchen zw Auswahl der Kondensationsmittcl und Redingungen haben wir 
die Agenzien, dieMsungsmitte1, die Temperatur, die Konzentrationen und die Zeiten vari- 
iert. Versuche mit konz. Salzaiiure8), E’luDsiiure,Ameieemaure, Eiseasi-Essigsiiureanhyeanhydrid, 
Essigsliure-AcetamidO), Essig&ureanhydrid-F‘yridin und mit Zinkchlorid fiihrten bei Tem- 
peraturen von 20-1400 und 4--m Stdn. Reaktionsdauer nicht zum Ziel. Entweder ent- 
atanden gelatiniiae oder glaaige, golegentlich auch hamartigo Produktc, oder aber daa BUS- 
gangsmaterial wurde wiedergewonnen. ER ist dcnkbar, daB eine genauore AbtGnung der 
Reaktiombedingungen bei Verwendung von Zinkchlorid in Eiseesig noch beeaem AUS- 
beuten an Chromencmrbonsliuren ergeben kann, und da8 eine weitere aystematische Prii- 
fung von Rondcnsationsmitteln noch solchc finden lawen wird, die das Zinkchlorid in 
siedender Essigsiiure in ihrer Wirkung iibertreffon. 

Die nach dem neuen Verfahren erhaltene 7-Meth o ~ y - ~ ~ - c h r o m e n -  
carbonsiiure-(4) (Schmp. 130O) zeigt dieselben Eigenschaften, wie Robert- 

a)  A. Wohl, B. 40, 4712 [1907]. 
s) A. C!. Cope, Journ. Amcr. Chem. SOC. S9, 2327 [1937]. 
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sonlo) tjie clngibt (8. Versuchsteil). Ahnlich verhiilt siab die jetzt erstmdig 
zugiinglich gewordene unsubstituierte n3- Chromen - carbonsiiure-(4). 
Die 1JV-Absorptionsspektren beider Siiuren bestiitigen die aus der Art ihrer 
Entstehung gefolgerte Konstitution als a,p-ungesiitt@e Siiuren mit eineni aro- 
mcttischen Kern in gekreuzter Konjugation zu dieser Gruppierung. Das Maxi- 
mum der in Alkohol geliisten ~3-Chronien-carbon~iiure liegt bei 245 inp, (E = 
12.2 x IOS), das des 7-Methoxy-Derivates ist weiter ins hngwellige vei.schoben 
(AMu,, I= 2-52 nip,, o = 1 3 . 3 ~  103). 

Wir danken Hrn. Professor A. B u t c n a n d t . Tiibingen, u. Hrn. Dr. J. J a e 11 i c 1; e , 
Frankfurt/Main, fiir die 'F6rderung dieser Arbcit. 

0 1 f e , J a t z k e w it z : A3-Chromen-carbonsauren-(4). 

4 

Bcscbreibuug der Vemucbe. 
1) o - 0 x y - p h e n  y 1 e s s ig  s is u re. 

I~icL)irratcUung crfolgt nach dem Prinzip dea von E. Erlenmeyer jun.") angegelencn 
Varfahrcns. Das aue Salicylaldehyd und Hippursaure  mit Essigsiiureanhydrid 
und Natriumrrcetat erhaltene A z 1 a c t o n  a c e  t a t(100 g aus 4Og Salicylaldehyd) wird zur 
Weiterverarbeitung nur auf der Nutsche mit Methanol und Waaser gewaschen. ]>as 
hegleitende 3-Renroylaniino-cumarin wird dabei nicht abgetrennt, es fiihrt bri der 
Verseifung und Oxydation ebenfalls zit Oxyphenylessigsiiure, deagl. die a -Renroyl -  
am in o - c u m ar sii ur  e (Schmp. 1 8 5 O ) .  

Die aikalische Verseifung mit 10-proz. Natronlauge (durch 0 bia 10-eMg. Kochen bie zum 
Aufhiircn dcr Ammoniakentwicklung) wird zweckmiil3ig in nicht zu grol3en An&tzen (20- 
-90 g) vorgcnommen. Es ist nicht erforderlich, die dabei entstehende o - Ox y - phenylbrcnz - 
traubensauro (Nadcln aus Wasser, Scbmp. 1520) zu isolieren. Vielmehr wird die alkal. 
Iriisung hinreichcnd verdiinnt (etwa '/2 1 auf 10 g angewandten Salicylaldehyd), rnit einem 
geringen UbcrschuU Perhydrol 1-2 Stdn. bei Zimmertemp. stehengelaasen, mit Salz- 
niiure rtngeaiiuert und die ausgefiillte Benzoesiiure abfiltriert. Die o-Oxy-phenylessig- 
riiure bleibt infolge der Verdiinnung in Tihung und kann mit Ather leicht extrahiert 
acrden. Aus Chloroform Krystalle vom Schmp. 1460; Ausb. 34% d. Theorie. 

Der Athylester entateht durch Ve~wtern der Sisurc init 3-prOZ. abeol. ulkohol. 
Sahwefeleiiuw (8 Stdn., i8O). Fact farbloses 01 VOII schwachem Ckwiich und dem Sdp.,, 

2) o - O x p  - I) e n  x y l  c y a n  i d .  
149-151". 

3-Oxy-cumarin: loOg des wie bei der Darstellung der o-Oxy-phcnyleasigsiiure be- 
miteten Azlactonacetats werden mit 1.1 1 10-proz. Natronlauge unter RiickfluB 
I5 SMn. gekocht. Nach dem Abktihlen wird die alkal. Usung auf 3 I verdtinnt, filtriert 
und in daa Filtrat bie zur Siittigung Schwefeldioxyd eingeleitet. Am folgenden Tag 
w i d  die ausgefiillte Benzoesiiure abfiltriert, das Filtrat mit 280 ccm konz. Salzsliure ver- 
mtzt und 4 Stdn. rruf dem Waaserbad erhitzt. Die Usung fiirbt sich dabei braun und 
Reheidet geringc Mengen cines braunen Hanes ab. Nach dem Erkalten haben sich aus 
dcr Usung lange Spiel30 des 3-Oxy-cumarins abgeschiedeb. Nach dem Filtrieren, 
Waschen mit Warner und Methanol hinterbleibt ein 3-Oxy-cumarin vom Schmp. 151O; 
Ausb. 26 g. 

o-Oxy-phenylbronztraubensiiuro-oxim: EineLiisuiigvon 10g3-Oxy -cumarin 
in 120 ccm 10-proz. Natronlauge wird 6 Min. gekocht und, auf M)o abgekiihlt , mit einer 
gesiittigten Liisung von Hydroxylaminhydrochlorid in Wasaer versetat. Ani niich- 
.ten Tag wird dm Oxim mit konz. Salzsliure gefiillt. Es wird mi4 wenig Eiswasser ge- 
waschen und ist nach grtindliohem "rocknen zur Weiterverarbeitung auf 0-Oxy-benzyl- 
oyanid geeignet; Ausb. 9 g (6606 d. Th.). Mehrmals aus warmem Wseeer umkrystalli- 
mert farblosc Priamen vom Rchmp. 135-136O (Zers.) (Robertson gibt 126O an). 

CsHB04N (195.17) Ber. C' 55.38 R 4.65 Cef. C! 55.50 H 4.70. 
lo) Journ. chciii. Soc. London 1988, 422. 1 1 )  A. 887,290 ri9051. 
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o-Oxy-benzylcyanid: 10 g Uber Phosphorpentoxyd getrochetea Oxim der Oxy- 
phenyl-brenztraubensiiure werden mit 20 ccni Essigsiiureanhydrid auf dem 
Waaeerbad erwiirmt. Bei Beginn der heftigen Rtmktion wird der Kolben vom Wasser- 
bad entfent, nach ihrer Beendigung noch 10 Min. erhitzt und in 150 cam Wasser gce;oasen. 
Am nschsten Tage w i d  daa rohe o-Oxy-benzylcyanid gewaschen, in 3-pm. wah. 
Natronlauge gelost (Tierkohle) und die Lijsung fitriert. Beim Ansiiuern mit Essigsil-ure 
mheidet sich der Stoff blabgelb in festem, zur Weiterverarbeitung auf Cyccnmcthyl-phen- 
oxyacetal gcniigend reinem Zuetand am; Ausb. -4.4 g. 

3) [o-Carboxyme thyl-phenoxyl-acetaldehyd-dirithylacetal. 
1.2 g Natrium in 25 ccrn absol. Alkohol, 3.6g o-Oxy-phenylessigsiiure 

und 10 ccm C h 1 or  &c e t a  1 d e h y d  - diii t h yl  a c e t a 1 (Chl oracet al), wer- 
den 8 Stdn. bei 1800 im Bombenrohr erhitzt. DieUsung wird mit verd. Schwe- 
felsiiure neutralisiert, der Alkohol abdestilliert, die wiiBr. Liisung mit Ather 
lrusgeschuttelt und die Atherlosung in neutrale und mure Anteile geschieden ; 
letztere ergeben &us Aceton +Wasser oder Ather +Petroliither Krystalle voni 
Schmp. 69 bis 720. 

- 

CQImO, (268.3) Ber. U 62.31 H 7.50 Gef. C! 62.65 H 7.52 Idol.-Gew. 258. 
Athylestor: 0.55 g Nstrium in 20 ccm Alkohol werden mit 4.3 g rohem o-Oxy- 

phenylessigsiiure-iithylester, vermischt mit 3.7g Chloracetal  und eineriUeaser- 
spitze Naturkupfer  C, 12 Stdn. auf 160° im Bombenrohr erhitzt. DBB. Natrinmchlorid 
wird abfiltriert, der Alkohol verdampft, der Racketand in Waaser und Ather aufgenom- 
men, die iither. Liiclung mehrmals mit I-prcn. Natronlauge ausgeschiittelt, getrocknet und 
nsch Verdampfen dea Athers im Vak. destilliert. Der so gewonnene Athyleeter dea 
o - Carb oxy m e t h y 1 -p hcn oxy ace t a1 8 stellt ein blaBgelbgriincs, geruchlases 0 1  dar, 
daa bei 1&1520/3 Torr siedet; Ausb. 1.9 g. 

C,,H,40, (296.4) Ber. C 64.84 H 8.16 Gef. C 64.34 H 8.14. 
Bei der Verseifung mit wiiSr.-methanol. Natronlauge liefert der Ester daa [o - Carb oxy - 

methyl-phenoxyl-acetaldehyd-diiithylscetalin eehrreiner Formvom Schmp. 720. 
N i t  ril: Aus o - Ox y - b e n z  y 1 cy  a n i d  entspr. den Angaben fir die Damtellung dea 

&hylestem. BlaSgelbes, geruchloses 01 vom Sdp., 159O. Das bei 8OO/0.6 Torr destilliertc? 
Produkt ist farbloa; Ausb. 8.5 g (56% d. Th.). 

C!JII,O,N (249.3) Ber. C 67.45 H 7.69 Gef. C! 67.47 H 7.74. 
Des Nitril liefert bei a lka l .  Ver se i fung  das [ o - C a r b o x y m e t h y l - p h e n -  

oxy] -aceta ldehyd-di i i thylacetsL 2 g Nitril werden miteiner Usungvon 38 
Kslilsuge in 15 ccm 50-proz. Alkohol 15 Min. unter RUckflul3 pkocht. Nach dem 
Verdtinnen mit Waaser wird der Alkohol abdestilliert und der Rest auegeilthert. Die 
a-therte wiiBr. Lliaung wird von Atherspuren bofreit und mit Eaaigsiiure vemtzt. 
Die Slim fiillt als bald krystallin erstarrendea 61 und ist sehr rein. Aus verd. Essigsiium 
lange, farbloee Nadeln vom Schmp. 720; Ausb. 2 g (93% d. Th.), leicht lodich in Ather, 
Alkohol und Benzol. 

C!,&,Os (268.3) Ber. C 62.65 H 7.52 Gef. C 62.54 H 7.36. 

4) [o - Ce r b ox y m e t h yl- p h en ox yJ- a c e t a1 d ehyd- 2.4- din i t  r o - ph e n y 1- 
hydrazon. 

0.5g2.4-Dinitro-phenylhydrazin werden in 6 ccm Alkoholund 0.5ccin 
konz. Salzshure heiB gelost und mit der heiBen Liisung von 0.7 g o-Carb- 
oxymethyl-phenoxyacetal  in 1 ccm Alkohol versetzt. Es tritt Farbum- 
schhg nach Gelbrot und Ausscheidung eines orangefarbenen Uls, das allmrihlich 
erstarrt ein. Der abfiltrierte Stoff wird mit Alkohol gewaschen, &us Alkohol + 
Benzol und Alkohol umgelost. Citronengelbe glrinzende Blattchen vom Schmp. 
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188 - 1900 (Zers.) ; loslich in w113r. Hydrogencarbonatlosung, schwer loslich 
in  Henzol, leichter in Alkohol und Essigester. 

C16H,,0,N, (374.3) Ber. (351.34 H 3.77 Gef. C61.48 H 3.92. 
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AUN dcr eiwtcn henzoliichen Muttedaugo lant sich durch mehrmaliges Umlosen aus 
wenig Essigester und aus Alkohol der Athyles  tor gewinncn. Orangefarbene Prismen 
aus Essigeater, gelborangcfarbene Bkttchen BUS Alkohol vom Schmp. 124O; unloslich in 
H y  drogencarbonatlijsung, leicht laslich in Benzol. 

Cl,H,,07N, (402.4) Ber. C 53.73 H 4.51 N 13.92 Gef. C 53.91 H 4.77 N 13.98. 
Nitri l :  0.25 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin werden in 4 ccm Alkohol unter Zu- 

gabc von 0.25 ccm rauchender Salzsiiure heiB gelost und mit 0.32 g o-Cyanmethyl- 
phenoxyscetal  versetzt. Nach kurzer Zeit triibt sich die Lijsung unter Ausschoidung 
oinm goldgelben, krystallinen Nioderschlages. Nach einigem Stehenlsssen wird abfiltriert 
und mi t Alkohol nuchgewaschen. Das P h e n  y 1 h y d r a z on krystallisiert aus Alkohol in 
goldgelbcn, glinzenden NadeIn vom Schmp. 169-171O (Schwarzfiirbung). 

Ber. C 54.09 H 3.69 

5 )  2 - 0 x y - 4 -me th  o x y - ph en y 1 essigsiiure. 

C',6H1305Ns (356,3) Qef. C 54.36 H 4.01. 

2-()xy-4-iuetlioxy-benzaldehyd: 30 g @-Resorcylaldehyd werden 
in 250 ccni Ather gelost. Dazu laat man unter Eiskiihlung und mechanischem 
Riihren die her. Menge Diazomethan in Ather zutropfen. Nach etwa 12- 
stdg. Stehenlnssen wird die ilther. %sung mehrmals mit 5-proz. Natronlauge 
ausgeschuttelt, die alkal. Usung mit Salzsiiure angesiiuert und rnit Wasser- 
dampf destilliert. Es gehen 23 g (70% d. Th.) farbloser 2-Oxy-4-methoxy- 
benznldehyd vom Schmp. 39O iiber, der fi ir  die Weiterverarbeitung gene- 
gend rein ist; Schnip. nach TJmlosen aus Wasser 41O. Aus dem Ruckstand 
der Wasserdsmpfdestillation liiot sich durch Einengen unvergnderter fi-Resor- 
cylaldehyd. ttus den1 iither. Neutralteil wenig 2.4-Dimethoxy-benzddehyd ge- 
winnen. 

-4zIacLon des 4-Methoxy-2-acetoxy-benzaldehyds: 20 g Hippur- 
siiure iind 10 g wasserfreies Natriumacetat werden fein gepulvert,'mit 10 g 
gepulvei*tem 3 - Osy- 4- m e t h  ox y - b enzaldeh yd innig vermischt und rnit 
75 ccm Essigsiiureanhydrid 45 Min. unter gutem Riihren auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Die entstandene dunkelbraune Ueung wird noch warm in 1 I 
Wmuer eingeriihrt. Nach dem Stehenlassen uber Nacht wird das gelbe Az- 
lacton tthgesaugt und mit Wasser und Methanol gewaschen. Roh-Ausb. 22 g 
(= PS.5 ?& d. 'I'h .) ; aus Alkohol hellgelbe, rechteckige Bliittchen vom Schmp. 
165.!P. 

C;,H,,O,N (347.3) 
:3-Osy-7-niethoxy-cumarin: 22 g des Azlactons werden mit 275 ccni 

10-proz. Natronlauge 15 Stdn. unter Riickflul3 zum Sieden eihitzt. Die 
alkal. 1,iisung wird nach dem Erkalten rnit Wasser auf 750 ccm verdiinnt, fil- 
triert nnd in das Filtrat bis zur Siittigung Schwefeldioxyd eingeleitet. Nach 
eintiig. Stehen haben sich7gBenzoesiiureabgesetzt. Das hellgelbeFiltrathier- 
vori wird mitt 70 ccm konz. Salzsaure 4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Das 
uusgeschiedene halbfeste, dunkelbraune I'rodukt wird bei 140-1500/2-3 TOIT 
subliiiiiert. Dahei werden 1.5 g 3-Oxy-7-methoxy-cumarin (12% bez. 
niif 2 4  )\~-4-nietlioxy-lenztlldehyd) gewonnen. Aus Alkohol iind Renzol farb- 

Ber. C 67.65 H 4.48 N 4.15 Gef. C 67.60 H 4.57 N 3.98. 
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lose Niidelchen vom Schmp. 177O; schwer loslich in Ather, fast unloslich in 
kaltem Benzol, loslich in siedendem Wasser. 

C,,H,O, (192.2) Ber. C62.50 R4.19 Gof. C62.49 H 4.28. 

2-Oxy-4-methoxy-phenylessigsiiure: 22 g Azlac ton  des4-Meth- 
oxy-2-acetoxy-benzaldehyds werden wie oben beschrieben veneift, init 
500 ccm W w e r  verdilnnt, filtriert und mit 20 ccm 30-proz. Wasserstoff- 
peroxyd kalt versetzt. Die Temperatur bleibt einige Stunden auf 26-280. 
Nach etwa 12-stdg. Stehenlassen wird angesiiuert, vom ausgeschiedenen Nie- 
derschlag (7 g) abfiltriert und die Wsung erschopfcnd ausgeiithert. Nach dem 
Trocknen und Verdampfen des Athers hinterbleibt ein dunkelbraunes 01: &us 
dem die 2-Oxy-4-methoxy-phenylessigsliure nach'dem Anreiben mit 
Chloroform auskrystallisiert; Ausb. 3.2 g = 27% d. Th., bez. auf 2-0xy-4- 
methoxy-benzaldehyd. Aus Chloroform farblose Nadeln vom Schmp. 133O; 
fast unloslich in kaltem Chloroform, loslich in Wasser undhher ,  leicht. liislich 
in Alkohol und Essigester. 

C,H,,,O, (182.2) Ber. (259.33 H 5.53 Gef. C59.17 H 5.58. 
d t h  yles t ear: Dieveresterung der Saure kann mit Schwefelsliure-+. itbsol. Al- 

kohol vorgenommen werden : Farblose Fliissigkeit vom Sdp., l53O ; Aiish. 12.5 g 
(= 82% d. !I%.). 

C,,H,O, (210.2) Ber. C62.84 H6.71 Gef. C62.28 H6.73. 

6) [ 5 -Met h ox y- 2- car b ox y in e t h y 1- p h en o x y]- a ce t a ld  e h y d- di ii thy  I- 

[5- Me t h ox y- 2- car box y m e t h  y 1 ii t h  y les  t er- p h en o x y]- it c e t a lde  hyd- 
d i  ii t h y 1 a c e t a1 : 8 g 2 - 0 x y - 4 - m e t h ox y - ph en y 1 e s s ig s a u r e - ii t h y  1 e s t e r 
werden in 15 ccm absol. Alkohol gelost und langsam mit einer Auflosung von 
0.88 g Natrium in 20 ccrn absol. Alkohol versetzt. Nach dein Zufiigen von 
6 g Chloracetaldehyd-ditthylacetal und einer Messerspitze Natur- 
kupfer C wird die Mischung 12 Stdn. im Einschmelzrohr auf 1600 erhitzt. 
Der Alkohol wird nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Natriumchlorids 
verdampft, der Riickstand in Wasser nndhheraufgenommen und die lither. Lij- 
sung mehrmals mit 1-proz. Natronlauge ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen 
und Verdampfen des Athers hinterbleibt ein dunkelbraunes 01, das bei der 
Destil'ation im Hochvak. bei 800 den reinen Athylester des 5-Methosy-2-carb- 
oxymethyl-phenoxyl-acetals als blaBgelbgriine, geruchlove Fliissigkeit lie- 
fert. Ausb. 5.6 g (= 45% d. n.). 

acetal. 

C,,H,,O, (326.4) Ber. C 62.56 R 8.03 Gef. C 62.32 H 8.04. 

[5-Methoxy-2-carboxymethyl-phenoxy]-acetaldehyd-diiithyl~ce- 
tal: Darstellung aus dem Ester durch 1-stdg. Verseifen mit wal3r.-alkohol. 
Matronlauge. Nach dem Verdiinnen des Ansatzes mit Wasser, Verjagen des 
Alkohols und Ausiithern der alkal. Liisung wird mit Essigsiiure angesiiuert 
und die olig ausfallende 5-Methoxy-acetakure ausgeiithert. Nach dem 
Trocknen und Abdestillieren des Athers krystallisiert die Sture sofort. Aus 
Petrolgther (Sdp. 60 - 8oP) unregelmiiBige, farblose Krystalle voin Schmp. 

Chernleche Berhhte Jahrg. 80. 33 
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74.5O. Schwerliislich inkaltern Petroliither. leicht in Alkohol und Ather; Ausb. 
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d. 'I'heorie. 
('lr,H220a (298.3) Ber. C 60.38 H 7.43 Ocf, C 60.61 H 7.42. 

7) A3- Chromen- carbonskure-  (4). 
a) d .4 g [ o - Car b o s y m e t h y 1 - ph  en o x y]- a c e t a 1 d e h y d - d i ii t h y 1 a c e t a 1 

werden niit einer Liisung von 0.8 ccm konz. Salzsliure in 25 ccm Wawer unter 
RiickfliiR in einer Kohlendioxyd-Atmosphare Zuni Sieden erhitzt. Das 0-a rb -  
oxynieth~~l-phenoxyacetal hat sich nach 10 Min, gelo%t. Die erkultete, farb- 
lose Liisring wird niit peroxydfreiem Ather ausgeschuttelt, die ather. Iliisung ge- 
trock net. iiiid eingedampft. Es hinterbleibt ein farbloses, hochviscoses 01, drts 
an1 moniak;ilische Silberlosung nicht reduziert, j edoch Fuchsinschweflige Saure 
rtitet . 1)iese.s .,.4ldehyd-polymerisat" wird niit 8 ccni Essigsiiureaiihydrid 
und 4 C'CIII l'yridin '14 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Nach einiger 
h i t  yerfiirl)t sich die Liisung violettstichig braunrot. Die Liisungs- und Kon- 
deiinutionsiiiittel werden bei 500 i. Va.k. abdestilliert, der Ruckstand in Na- 
!~riuirica~l)onatliisung ciufgenommen, filtriert, ausgeat.hert, mit verd. Salzsiiure 
angekiiiert iind erneiit, ausgeiithert. Die zuletzt gewonnene iither. L6sung wird 
init R'ntriii insulfat getrocknet und eingedampft. Brtlunrotes, hochviscoses 01, 
aus deiii iiii 'Hochvak.' hei 1OOO die Chromencarbonsi iure  neben eineni 
gelben, ziihen 01 d s  fttrbloser, krystalliner Stoff destilliert. Aus Wtwser fttrb- 
lose Kdelri vorii Schhp. 11%-1190 (korr.,Kof ler), nach weiterer Reinigung 
ttus :ither+- L'etroliither Schmp. 1280 (korr., Kof ler). Leicht liislich in B e n d  
und -4 I liohol, gi bt in it Puchsinschwefliger Siiure keine Aldehydrettktion und 
rntfiirht sofort w&Br. Yem~anganat~liivung ; Ausb. 5 mg. 

('laH,C)s (176.2) 

b) 0.25 g [o-C!arboxymethyl-phenoxyl-acetaldehyd-di~thy~~cetal 
xverden i n  6 ccni Eisessig mit 0.47 g wasserfreiem Zinkchlor id  verseizt. 
Die IAiisuiig wird 1 '/z Stdn. gekocht., niit 3 ccm Wasser versetzt und i. VaA.. 
bei 6o(p von den Liisungsmitteln befreit. Der Ruckstand wird mit Wasser auf- 
genoiiiriieii iind mit, -hher ausgeschiittelt. Dabei scheidet sich ein braunes 
'Him t i l t ,  das verworfen wjrd. Ntlch mehrinaligem Waschen des hithers mit 
weriip Wssser wird mit Natriumhydrogencarbonatlosung ausgeschuttelt. 
Die H3'dl.o~encarbonntliisung wird init Salzsllure angesiiuert, ausgeathert, der 
bther gewaxchen, get.rocknet und abdestilliert. Aus dem Ruckstand destil- 
lieren j n i  Hochvtrk. bei 1000 farbloseKrystalle, die aus Wasser Nadeln voni 
Schnip. i rnd  Misch-Schmp. I1+-1190, aux Ather + Petrolakher voni Schmp. 
127-12X0 (ltorr.. Kof ler) ergeben~; Ausb. 18 mg (=1l0/, d. Theorie). 

Bor. C; 68.14 H 4.58 Uef C 68.01 H 4.62. 

8 )  5 - Met h ox y-n3- c h r o ni en - carbon sii.u r e  - (4). 

o.4g[a-hl ethoxy-2-carboxyrnethyl-phenoxy]-acetaIdeh yd-ace ta l  
\\mderi rnit eirier Jliisung von 0.75 g wasserfreiem Zinkchlor id  in Eise&g 
2 Stdn . riiclcfliefiend geliocht. Das Reaktionsgeniisch fiirbt sich bald weinrot. 
.Nach Zugabe von Wasser wird die Essigsiiure i. I7ak. groRtenteils entfernt. Der 
'K ii c k s I ti n d w i rd ni i t. Na triu m caI bonatliisun g verse tzt , sodann voni ausgeschie- 
dwieii %inkc;whonnt nbfi]triert. das gut nachgewaachen wird. Neben den1 Zink- 
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salz bleibt noch organische, soda-unlbsliche Siibstunz auf dern Filter zuriick. 
Das Filtrat wird mit Salzsiiure angesiiuert, ausgelithert,der h h e r  abdestilliert 
und der Riickstand i. Hochvak. destilliert. Bei 1200 gehen farblose Krystalle 
von 7-Methoxy- chromencarbonsiiure iiber. Aus Wasser farblose, lange 
Nadeln voiii Schmp. 1300 (korr., Kof le r :  Schmp. nach Robertsonlo) 1310); 
Ausb. 20 mg (=7.3°/0 d. Theorie). 

C!,,HloO, (206.2) Bcr. CA4.07 H4.89 Gef. C63.95 H4.89. 

9) 8-Methoxy- As- c h r o m c n - c  a r b o n s t i u r e - ( 4 ) .  
(IlaiBtelluny im AnschluB a n  die Angaben von R o b e r t s o n s ) . )  

6 -Mc t h o x y -2 -for my1 - p h e n  o x yeas  i y s ii u re-  ii t h y 1 e s t e r  wird nach dem Prinzip 
des von angcgebenen Verfahrens QUA o-Vani l l in  und Bromess iges te r  
mit Kaliumcarbonat, zuniichst ohnc Acetonzusatz, durgwtellt. Erst zur Beendigung der 
Reaktion wird mit wenig Accton vcrdiinnt und auf dem Wusserbad zum Sieden erhiht. 
nadurch kann die Ausbeute auf 95.Jl0erhoht wcrden. Prismcn QUA Petroliith~r,Schmp.75~. 

Daa A z l a c t o n  d e s  6-Methoxy~2-formyl-phennxycssigsiiure-tithylester~ 
wird auti vomtehendem Aldehyd durc h Erwiirmeii mit Hippurs i iure ,  Natriumacetat 
und Essigaiiureanhydrid unter gutem Riihren auf dem Wamrbad bereitet. Gclbc Prismon 
aus Alkohol vom Schmp. 126O; Ausb. 64:;. 

A - Me t hox y - 2 -car b o x  y m e  t h y 1 - p hen o x  y cssi  gsii u r e  wird in Abiinderung der 
Vorschrift von Rober t sons)  zweckmiil3ig 80 dai-gestellt, dal3 man das A z l a c t o n  (25 g)  
mit 10-proz. Natrnnlauge (75 ccm) 7 Stdn. (bis zum Aufhiiren dcr Ammoniak-Entwick- 
lung) unt 'r RiickfluB kocht, abkiihlcn laNt und dL$ Hydmlywt unter Riihren und Waseer- 
kiihlung mit 30-proz. W a s s e r s t o f f p e r o x y d  (1.8 rcm) vcrsctzt. Nach Stde. wird 
nochmals 1 g Wasserstoffperoxyd ohne weiten? Kiihlung hinxugefugt, nach 1 Stde. mit 
Wasscr auf 500 ccm verdiinnt, mit Salzsiiure angesiiuert. auf 80" erwiirmt und warm 
filtriert. Aus der abgekiihlten Liisung schcidet sich die Siiure in stark lichtbrechenden 
Kryshllen ab. Schmp. 155--!63@; weitcre Anteilc konnen BUS der Mutterlauge durch AUS- 
S t h e n  und Auskochen dea Atherliislichen mit Benzol (Iur Entfernung der Benzoesiiure) 
gewonncn werdcn. Die aus der alkal. Tiisung mit Salraiium ausgeschiedenen Krystalle 
rfdlen kcine Hcnzoesiiure dur; sic schmelzcn iiber 2200 und Rind in fast allen organischen 
Lijsungamittcln unloslich. Es cmpfichlt sich, die vnllsfindige Reinigung der Siiure erst 
in Form ihrea Diiithylestem durch nestillation vorzunehmen. Ausb. an Reinsiiuiu? 40'4 
d. Theorit*. 

A.Methoxg-2-carboxymeth~l -phcnox.~vc~sxigxi i irc~-di i i th~lc~ta1~ wird aus 
voitchendcm Hohprodukt mittels konz. Schwcfehium -1 ubsol. Allcohol erhalten. 
Nach cinem Vorlauf ron Bcnzocsiiurciithylcster gclit e i r i  hluflgclbliches 01 vom Sdpl, 
20%-2120 und dem Pdpl, 814O hber; Ausb. X I  7,; d. 'I'hroric. 

8 - M c t h o x  y - 3  - o x o - c h r o m a n  - c a r b o n  aii u p c  - (4) - ii t h y1 c A t e r : 15 g NaMum wer- 
den in ctwa 100 ccm siedcndlieiBem Xylol untcr Schiitteln fcin xerstiiubt und rnit 
Bcnzol auf 750 ceni verdiinnt. Die Suspension wird pach Eiwirmcn auf dem Wnsser- 
bade mit 77 g ~ i - M e t h o x ~ - 2 - c . a r b o x y m c t h y l - ~ ~ h r n ~ ~ ~ y c s ~ i ~ s ~ 1 i r e - d i i i t h y l e s t e r  
versctzt. Die anfiinglich cinsetzende Beaktion kann durch Zumtz von rinigen Tropfcn 
Alkohol in Gang gcha1tc.n werdcn. Nach dem Stchynlassen iiher Nttcht wird das auege- 
schiedene Natriomenolut abgesctugt, mit Hcnzol und Athrr nachgewarrchcn und im Schiittcl- 
trichter iintcr Stic*kstoff mit Salzsiiure xemrtzt. IXe ctnpc~siuri.te Mischung wird mit &her, 
die iithcr. TJiisunp mit vie1 vcrd. Natrnnlaugc nrrsgc.schiitteIl, die tdkd. LiiRung wier!erum 
angesiiuert unrl crschiipfend mit Ather extrahiert. Nach clcni Ahdampfen des Athem 
hintcrbloiben Krystullc, die aus Methnnol und Alkohol unigclost werden und anfanp  
Nadeln, bei hiihercm Reinhei tqpd l'rismcn vom Schmp. 85O crgeben. Mit alkohol. Emn- 
chlorid-JAsung ticfblaue Farbreaktion: Ausb. 37.1 g (== 5701 d. Th.). 

I n )  A. R o b e r t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 1986, 995. 
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3-0xy-8-methoxy-chroman-carbonsiiure-(4)-iithylester: 2.29g des beschrie- 
henen Ketoesters werden mit einem guten tfberschuB an Raney-Nickel in Eeaig- 
cster mit Waaaerstoff bie zur Aufnahme von 225 ccm (etwa 1 Mol.) Wasserstoff geschiittelt. 
nann wird die Hydciernng abgebrochen, die Gsung filtriort, der Essigeater abdestilliert 
und das erlialtene 01 durch Auskochen mit Petroliither umkrystallisiert. Die Hydrierungs- 
liisung zeigte bei Abbruch der Hydrierung keine Eisenchlorid-Reaktion mehr. E'eine 
Nadeln auR Petroliither vom Schmp. 85O; Ausb. 887& d. Theorie. Bei gr6Beren Ansatzen 
Rind die Ausbcuton erheblich schlechter: 38 g ergaben 27.1 g --- 75:4 d.Th., daneben 
r) g ijlige Produktc. Der Versuch, mit Platinoxyd in Alkohol nach Robertson zu 
hydrieren, lieferte nur farblose Ole. 

3 - 0 x y - 8 - moth o x y - c h r  o rn an  - carbon sau r  e - (4) : 5 g 0 x y c h r o m anc it r b on B ii u - 
r e e s t o r  wcrden in 20 ccm 2 n HCl solengo unter RiickfluB gekocht, bis sich fast alles 
gelijst hat; stdenn wird sofort auf etwa 1/3 konzentriert. Die SalzGure wird mit ein wen& 
festem Niltriumcmbonat abgestumpft(Kongoppier) und die Usung heil3 mit kochendem 
Wasscr auf das urspriingliche Volumen anfgefiillt. Nach dem Abkiihlen scheidet sich die 
Oxysilure allmiihlich in Drusen vom Schmp. 185-194O ab; Ausb. 85% d. Thoorie. 

8 - M e t h ox y -03 -  c hromcn- carbo ns  ii u r e44) : Die Wasserabspaltung erfolgt zweck- 
iniiBig nech der von Rober t  sonlo) gegebenenVorschrift mit Essigsilureanhydrid in 5- 
ridin. Schmp. 1700; Ausb. 65% d. Theorie. Es ist nicht so vorteilhaft, die Wassernbspl- 
tung mit Pyridin-Phosphoroxychlorid vonmehmen; desgl. gelingt es nicht, aus der 
Oxysilurc durch Hochvakuumdestillation bei 1300 die Chromencarbonsiiure zu erhalten . 

Xthylester: 1 g 3-Oxy-8-methoxy-chroman-carbonsiiure-(4)-~thylcster 
wird in eine Jliechung von 15 g Pyridin und 1.5 g Phosphoroxychlorid eingetragen. 
Die 1Baung erwiirmt sich sohwach; nach 1 Stde. wird noch 10 Min. auf dem siedenden 
Wasscrbad erwiirmt und dann a d  Em+ Salzsiiure gegwen. Der unget t ig te  Ester scheidet 
xich in gliinzenden Bliittchen ab, die abfiltnert, mit Waeser gewsschen, getrocknet und 
zur Ltcinigung aus Petroliither umgelast werden. Schmp. 67O; Ausb. 900 mg (= 96.7''; 
d. Tlt.). 

C,3H,,0, (234.2) Ber. C 06.65 H 6.02 Clef. C 66.75 H 5.96. 
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