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Adipinoyldimalonester: Dieaer Ester ist zuerst von J. Scheiber und P. Lung- 
w itzl") dargestellt worden. doch fehlen alle niiheren Angaben uber Ausbeute, Analysen 
oder Destillierbarkeit. Nach a) entstand er in einer Ausbeute von 60%. Der Versuch, 
den rotgelben, rohen, oligen Ester i.Hochvak. zu destillieren, schlug fehl. Bei 0.005 Torr 
destillierten bis 1600 nur wenige Tropfen Vorlauf, weitere Temperatursteigerung hatte nur 
ein Verhanen zur Folge. Die gleiche Beobachtung wurde auch bei den hoheren Homo- 
logen des Adipinoylmalonesters gemacht. 
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C,&ImO,, (430.4) Ber. C55.81 H 7.03 Gef. C 56.41 H 7.06 
Der rohe Ester loste sich in 2nNaOH; Kupferacetat-Liigung ergab nur ein tief grunes 

81. Die leuchtend gelbe Nat r iumverbindung ist stark hygroskopisch und schmilzt 
bei l l O o  unter starkem Aufschaumen. 

CmHmOl,,Na, (474.4) Ber. Na 9.69 Gef. Na 9.44 
Suberoyldimalonester entsteht nach a) in 65-proz. Ausbeute als rotgelbes, ziih- 

flussigea 01, daa sich in warmer 2nNaOH lost und die rote Enol-Reaktion gibt. 
Cz&Olo (458.5) Ber. C 57.63 H 7.47 Gef. C 57.66 H 7.53 

Der Ester bildet eine dunkelgriine, olige Kupferverbindung. 
Die Natriumverbindung, ein feines, kristallinea Pulver, zersetzt sich bei 140° 

unter starkem Schiiumen und ist hygroskopisch. 
C,H,,O,JVa, (502.5) Ber. Na 9.16 Gef. Na 9.39 

Sebacinoyldimalonester bildete sich in 65-proz. Ausbeute, jedoch nicht in beson- 
derer Reinheit. In warmer PnNaOH loslich, wird er durch Eisen(II1)-chlorid rot, durch 
Kupferacetat tief griip gefkbt. 

C,H,,O,, (486.5) Ber. C 69.25 R 7.87 Gef. C 60.36 H 7.94 
Die pulverigkristdine Nat r iumverbindung sintert bei 100° und schaumt gegen 

170° lebhaft auf. 
C&IMO,JVa, (530.6) Ber. Na8.69 Gef. Ne9.14 

36. Walther Borsche p und Paula  Hahn-Weinheimer:  Kern- 
acylierungen nach Friedel-Crafts, IV. Mitteil.: Acylierung von Cumarinen*) 

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitiit Frankfurt/Main] 
(Eingegangen am 22. Oktober 1951**)) 

Es wird daa Verhalten der Cumarine bei der Reaktion nach Friedel- 
 craft.^ untersucht. Dabei zeigt sioh, daB daa Cumarin selbst nicht 
nach Fkiedel-Crafts acylierbar ist, wiihrend daa Dihydrocumarin unter 
denselben Bedingungen leicht das entsprechende Acyl-Derivet liefert. 
Nach Einfiihrung einer Methoxygruppe in den Benzolkern des Cu- 
marins ist dieaes der Acylierung nach Friedel-Crafts leicht zuganglich. 
Die Synthesen des 8-Methoxy-cumarins und des 8-Methoxy-dihydro- 
cumarins sowie einiger Derivate dea 8-Methoxy-cumarins werden 
beschrieben . 

Cumarin kann aufgefaDt werden einerseits als innerer Saurecster des Phe- 
nols, andererseits als Benzol-Derivat mit ungesiittigter Seitenkette. Saure- 
ester des Phenols sind nach den bisherigen Erfahrungen der Acyligrung nach 

I*) B.42, 1323 119091. 
*) Teil aus der Diasertat. von P. Weinheimer,Universitat Frankfurt/M., 1943; 111. 

Mitteil.: A. 663, 260 [1942]. 
**) DieVer6ffentlichung dieser Arbeit erfolgt im Einverstandnis mit Frau Dr. P. Hahn - 

Weinheimer erst in diesem Heft zusammen rnit dem Nachruf auf W. Rorsche. 
Die Rednktion 
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Friedel-Craf  t s  besonders leicht zugiinglich, wahrend ungesattigte Seiten- 
ketten im Benzolkern nach den Untersuchungen von W. Borsche und Mit- 
arbeitern den Benzolkern gegen Acylierung nach Fr iede l -Craf  t s  schutzenl). 
Es war deshalb die Frage, nach welcher der beiden Reaktionstypen das 
Cumarin reagieren wiirde. 

Es konnte festgestellt werden, dal3 sich Cumarin im wesentlichen wie ein 
Benzol-Derivat rnit ungesiittigter Seitenkette verhalt und unter den ublichen 
Bedingungen nicht nach Friedel-Craf  t s  acyliert werden kann. Im  Gegen- 
satz dazu ist das Dihydrocumarin, bei dem die Lthylenbindung aufgehoben 
ist, der Acylierung nach Fr iede l -Craf t s  zugiinglich. Es wurde, da sich das 
Cumarin nicht direkt hydrieren lieB, uber die o-Cumarsaure und Dihydro- 
oumarsaure dargestellt. Bei der Acylierung wurden die wahrscheinlich in 
6-Stellung acylierten Dihydrocumarine (z. B. I) erhalten. 

Um die Acylierung eines Cumarin-Abkommlings im Benzolkern zu errei- 
ohen, wurde, wie bei den Benzisoxazolen a), das 8-Methoxy-cumarins) zur 
Acylierung herangezogen, das sich durch Kondensation von 0-Vanillin rnit 
Malonsiiure und Decarboxylierung der gebildeten 8-Methoxy-oumarin-carbon- 
siiure damtellen lie& Es envies sich der Reaktion nach Fr iede l -Craf t s  zu- 
giinglich, d. h. bei der Acetylierung wurde das wahrscheinlich in 6-Stellung 
aoetylierte 8-Methoxy-cumarin erhalten. 

Wie vorauszusehen, mul3te sich ein Dihydrocumarin mit einer Methoxy- 
gruppe am Kern noch leichter acylieren lessen. Fur diesen Versuch wurde das 
8-Methoxy-dihydrooumarin herangezogen, das - analog wie das Dihydro- 
oumarin - uber die 3-Methoxy-ouma~ure 4) und 3-Methoxy-dihydrocumar- 
skure erhalten wurde. Es lieferte bei der Acetylierung nach Friedel-Craf  t s  
in guter Ausbeute das wahrscheinlich in 5-Stellung acetylierte 8-Methoxy- 
dihydrocumarin (11). 

AuBerdem wurden einige Abkommlinge dea 8-Methoxy-cumarins dargestellt. Die Ni- 
trierung fiihrte zu 5.7-Dinitro-8-methoxy-cumarin (111) und die Bromierung zu 5 (oder 
7 ?)-Brom-8-methoxy-cumarin. Die Methoxygruppe im 5.7-Dinitro-8-methoxy-cumarin 
liiBt sich leicht gegen den Aminorest auetauschen; dies fiihrte zu dern 5.7-Dinitro- 
8-amino-cumarin (IV). 

Beeelmibung der Versnche 
Vorbemerkung : Die Verauche wurden z.T1. in Schwefelkohlenstoff, z.T1. in Nitro- 

benzol durchgefiihrt mit einem ObersohuO an Aluminiumchlorid (2 Moll. a d  1 Mol. Siiure- 
ahlorid oder Slureanhydrid). Die Ansiitze wurden mehrere Stunden bei Raumtemperatur 

l) W. Borsche u. F. Sinn, A. 568,260 [1942]. 
2, W. Borsche u. P. Hahn-Weinheimer, A. 670,155 [1960]. 
s, Fittig, A, 28,351; F. Noelting, Ann. Chim. [8] 19, 479 [1910]. 
4) Franzos. Pat. 844946. 
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stehengelaasen, hierauf noch einige Stunden auf dem Wasserbad in gelindem Sieden gehal- 
ten und nach dem Erkalten rnit Eis und konz. Salzsiiure zerlegt. Vor der Zersetzung wurde 
der Schwefelkohlenstoff abdeatilliert; nach der Zersetzung erfolgte stets Wasserdampf- 
(testillation. .. Daa Wasserdampfdestillat und der Waaserdampfdestillations-Ruc~tand 
wurden mi t  Ather oder einem anderen Liisungsmittel ausgeachiittelt; zwecks Trennung in 
einen alkaliunloslichen und alkaliloslichen Teil wurde sodann mit verd. Natronlauge durch- 
geachiittelt. Die alkal. Schicht wurde rnit verd. Salzsiure angesiiuert und erneut ausge- 
athert. Die Tssungen wurden in ublicher Weise mit Chlorcalcium bzw. Natriumsulfat 
getrocknet und hierauf daa Liisungsmittel abgedampft. 

Verhal ten von  Cumar in  gegen Acety lch lor id  : 4.4 g Cumar in  (0.03Mol) wur- 
den in 20 ccm Nitrobenzolgelost und mit 2.5 g Acety lch lor id  und 8 g Aluminiumchlorid 
vcrsetzt. Nach 24 stdg. Stehenlaasen bei Raumtemperatur und 4 stdg. Erwarrnen auf dem 
Wasserbad (50-60°) wurde wie ublich aufgearbeitet. Dabei fielen 2.5 g des Ausgangs- 
materials nach Reinigung wieder an. 

Auch der Umsatz mit Benzoyl- und Phenacetylchlorid unter denselben Bedingungen 
fuhrte zu keinem Acylierungsprodulrt ; Zugabe von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin loste keine 
Realction aus. 

D i h y d r o c u m a r i n  : 16.4 g o-Cumarsaure (0.1 Mol) wurden in 50 ccm 2 n NaOH ge- 
lijst und unter Verwendung von Palladium-Tierkohle als Katalysator hydriert. Durch 
Destillation der Dihydrocumamtiure wurde das D i h y d r o c u m a r i n  in guter Ausbeute 
erhalten; Sdp. i B o :  271-273O. 

6 (  9)-Acetyl-dihydrocurnarin (I) : 4.4g D i h y d r o c u m a r i n  (0.03 Mol) in20 ccm 
Nitrobenzol, 2.5 g Acety lch lor i  d und 8 g Aluminiumchlorid wurden zusammengegeben 
und wie ublich aufgearbeitet. Die Reinigung des alkaliunloslichen Teilea erfolgte durch 
Jkstillation; Sdp. 15 200-210°. Aus Petrolather (Sdp. 60°) farblose Kr is tde  vom Schmp. 
89"; Ausb. 2 g (35% d.Th.). 

GlHlo03 (190.2) Ber. C 69.47 H 5.26 Gef. C 69.32 H 5.25 
Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon bildete aus Pyridin rote Nadeln vom Schmp. 

2860. 
Cl,H140,& (370.3) Ber. N 15.13 Gef. N 15.37 

6(  ?)-Renzo.yl-dihydrocumarin : Der Anaatz wurde wie vorstehend, jedoch rnit 
4.2 g Renzoylchlor id  vorgenommen, die Reinigung dea Rohproduktes durch Rektifika- 
tion i. Vak. und Umkristallisation aus Petrolather (Sdp. 800). Farblose Kristalle vom 
Schmp. 119-1200; Ausb. 2.6 g (35% d.Th.). 

Das 2.4- D i n i t r o  -ph en y l  h y d razo n , rote Kristalle, schmilzt bei 221-222 O nach 
Umkri&llisation aus Alkohol. 

C,,Hl,0,N4 (432.4) Ber. N 12.96 Gef. N 12.51 
(;( ?)-Phenacetyl-dihydrocurnarin :DerAnaatzerfolgtemit 4.65 g p h e n a c e t y l -  

ch lor id ,  die Reinigung des Rohproduktes durch Rektiiikation i. Vak. und Umkristalli- 
sation aus Ligroin (Sdp. 120O). Farblose Kristillchen vom Schmp. 171O; Ausb. 1.6 g 
(20% d.Th.). 

C',,Hl,O, (266.3) Ber. C 76.69 H 5.26 Gef. C 76.54 H 5.04 
I h  2.4-Dinitro-phenylhydrazon fdUt aus Eisessig ala rotes Pulver vom Schmp. 

15'3" aus. 
8 - M e t h o ~ y - c u m a r i n ~ ~ ~ ) :  30.4 g (0.2 Mol) o-Vanillins) und 21 g M a l o n s a u r e  

wurden in 25 ccm Alkohol gelost und 18.6 g Anilin hhzugefiigt; nach eintiigigem Stehen- 
lassen bei Zirnmertemperatur wurde der Alkohol auf dem Wasserbad verdampft. Der 
orangegelb gefiirbte Ruckstand wurde mit 150ccm Wasser und 40 ccm konz. Salzsiiure 
vcrrieben und einige Stunden auf dem Wasserbad digeriert; danach wurde der Kristdbrei 
abgesaugt und getrocknet. Ausb. 42.38 8 -Met  h o x y  - cu m a r  in - c a r b o n s l u r e -  (3) (theo- 
rat. Ausb.). 

6) Fur seine tfberlassung danken wir der Firma C'. F. Boehr inger  8: S o h n e ,  
G .  in  .b.H., Mannhei m- Waldhof, best ens. 
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Die Saure wurde unter Zuaatz von Kupferbronze trocken destilliert und das gelbliche 
Decarboxylierungsprodukt nochmals destilliert ; Sdpl  145-1550. Beim Verreiben mit 
Methanol entstanden gelblichweibe Nadeln vom Schmp. 890; Ausb. 30.8 g (91 % d.Th.). 

CJoH,O, (176.2) Ber. C 68.18 H 4.55 Gef. C 68.49 H 4.65 
8-Methoxy-6(  9) -ace ty l -cumar in  : 3.52 g (0.02 Mol) 8 - M e t h o x y - c u m a r i n  und 

2 g Acety lch lor id  wurden in 50 ccm Schwefelkohlenstoff gelost und mit 3 g Aluminium- 
ohlorid versetzt. Nach zweitiigigem Stehenlwen bei Zimmertemperatur und 20 stdg. 
Enviirmen bei &60° wurde wie iiblich aufgearbeitet. Der alkaliunlosliohe Anteil bestand 
aus einem schwarzbraunen 01, das beim Anspritzen mit Methanol zu einer grauweiBen 
Kristallmaase erstarrte. Schmp. nach dem Umkristallisieren aus Methanol 81O; Ausb. 
2.9 g (66.5% d.Th.). 

CJ,H,,04 (218.2) Ber. C 66.06 H 4.58 Gef. C 65.94 H 4.64 
Das 2.4-Dini t ro-phenylhydrazon bildet rote Nadeln nach Umkristallisation aus 

Nitrobenzol + Methanol und schmilzt bei 272O. 
Cl,H,0iN4 (398.3) Ber. N 14.08 Gef. N 14.38 

3-Methoxy-cumarsaures) :  4.6 g (0.2 Mol) Natrium wurden in 95 ccm Alkohol ge- 
lost, hienu 17.6g 8-Methoxy-cumar in  zugegeben, 2 Stdn. unter RiickfluD auf dem 
Sandbad gekocht, dann die Mischung rnit 100 ccm W w e r  verdiinnt, der Alkohol verjagt 
und mit 125 ccrn 2n He1 angesiiuert. Die Reinigung erfolgte durch Iijsen des Niederschlags 
in Sodalosung, Ausechiitteln des nicht umgesetzten 8-Methoxy-cumarins mit Ather und 
Wiederausfiillung. GelblichweiBe Kristalle aus Methanol vom Schmp. 1810; Ausb. 15.9 g 
(82% d.Th.). 

CloHlo04 (194.2) Ber. C 61.90 H.5.16 Gef. C 61.81 H 5.34 
3-Methoxy-dihydrocumarsiiure : 7.62 g (0.04 Mol) 3-Methoxy-cumars i iure  

wurden in der ber. Menge (80 ccm) 0.5 n NaOH gelost und rnit Palladium-Tierkohle ah 
K a t a l p t o r  hydriert. Die durch AnsiSuern und Ausiithern erhaltene 3 - M e t h o x y - d i -  
h y d r o - o u m a r s i i u r e  stellt nach nochmaliger Umfiillung feine gelbliche Nadeln vom 
Schmp. 1060 dar; Ausb. 5.9 g (76.6% d.Th.). 

Cl&Ilz04 (196.2) Ber. C 61.30 H 6.13 Gef. C 60.98 H 6.38 
8 -Me t h o  x y -  d i h y d rocu  m a r  i n ( I1 ) : Durch Deatillation der 3 -Met  h o  x y - d i h y d ro- 

cumarsi iure  bei 1 Torr wurde daa 8-Methoxy-dihydrocumarin erhalten. Schwach 
gelbliche Bliittchen aus Methanol vom Schmp. 81O; Ausb. 75% d.Theorie. 

CloHlo03 (178.2) Ber. C 67.42 H 5.62 Gef. C 67.35 H 5.80 
Um den umstiindlichen Weg der Isolierung der 3-Methoxy-cumarsiiure zu umgehen, 

wurde versucht, dieselbe direkt in alkohol. Idsung zu hydrieren; dies war jedoch wegen der 
Schwerloslichkeit der Natriumverbindung, die durch Umsatz des 8-Methoxy-cumarins mit 
Natriumalkoholat vor der Hydrierung erhalten worden war, nicht moglich. 

8 - M e t h o x y - 5 (  ? ) - a c e t y l - d i h y d r o c u m a r i n :  3.56 g (0.02 Mol) 8 - M e t h o x y -  
d ihydrocumar in  wurden in 90 ccm Schwefelkohlenstoff gelost und rnit 2.1 g 
Acetylchlor id  und 3.5 g Aluminiumchlorid versetzt. Nach 10 stdg. Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur und 8 stdg. Erwarmen auf 50-60° wurde wie iiblich aufgearbeitet. Der 
alkaliunlosliche Teil bestand aus einem dickfliissigen 01, das sich nach der Destillation bei 
1 Torr verfestigte. Farblose Bliittchen aus Benzol vom Schmp. 61O; Ausb. 3.73 g (78% 
d.Th). 

ClZH~,O, (220.2) 
Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon lieIl sich aus Alkohol umkristallisieren und 

Ber. C 65.45 H 5.46 Gef. C 66.25 H 5.61 

bildete dunkelrote Bliittchen vom Schrnp. 173O. 
Cl,H,,0,N4 (400.3) Ber. N 14.00 Gef. N 14.24 

Ein gleicher Ansatz rnit A c e t a n h g d r i d  an Stelle von Acetylchlorid lieferte 2.86g 
(65% d.Th.) des acetylierten Produktes. 

5(oder 7 ?)-Brom-8-methoxy-cumarin : 0.88 g (0.005 Mol) 8-Methoxy-cumar in  
wurden in Eisessig-Liisung rnit 0.84g Natriumacetat und 0.8g Brom versetzt; nach 

6) E. Knoevenagel ,  B. 31, 2618 [1898]. 
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einigem Stehen bildeten sich schiine, weiBe Nadeln, die durch Umkristdlisation gereinigt 
wurden. Schmp. 172O; Ausb. 1.2 g (81% d.Th.). 

Ber. C 47.24 H 2.76 
5.7 -D i n i t r o  - 8 - m e t h ox y - cu  m ar i n ( 1 I I ) : 0.88 g (0.005 Mol) 8 -Met  h oxy - cum a - 

r in  wurden in 5 ccm konz. Schwefelsiiure gelost und zu einer IJiisung von 1 g Kaliumnitrat 
in 6 ccm konz. SchwefelsLiure gegeben. Nach 12 stdg. Stehenlaasen wurde auf 100 g Eis 
gegoasen. Aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 133O. 

C,,H,O,Br (255.1) Gef. C 46.97 H 2.64 

C,,H,O,N, (266.2) Ber. C 45.11 H 2.26 N 10.52 Gef. C 45.03 H 2.38 N 10.47 
5.7-Dinitro-8-amino-cumarin ( I  V) : 1 g 5.7-Dinitro-8-methoxy-cumarin 

wurde in .der funffachen Menge von bei Raumtemperatur gesiitt. alkohol. Amnioniak- 
losung ‘/z Tag im Rohr a d  100, erhitzt. Beim Einengen setzte sich zunachst ein dunkler 
Niederschlag ab, der abfiltriert wurde; bei weiterem Einengen des Filtrats erschienen gelbe 
Kristalle. Die Reinigung erfolgte durch Auskochen mit Alkohol; Schmp. 218O. 

C,H,O,N, (251.2) Ber. N 16.72 Gef. N 16.69 

37. Heinrich Leditschke: uber die Synthese von 3-Oxy-2-aryl-pyri- 
dinen aus Phenyl-a-luryl-ketonen*) 

[Aus dem Zentrallaboratorium der Farbwerke Hoechst, vorm. Meister, Lucius und Bruning] 
(Eingegangen am 22. Oktober 1951**)) 

Phenyl-a-furyl-ketone gehen mit Ammoniak in 3- Oxy-2-aryl-pyri- 
dine iiber. 

3-Oxy-2-phenyl-pyridine naren bisher unbekannt. Es wurde ein einfacher 
Weg gefunden, um von den leicht durch Friedel-Crafts-Reaktion erhaltlichen 
Phenyl-u-furyl-ketonen ohne lsolierung von Zwischenprodukten zu den 3-Oxy- 
2-phenyl-pyridinen zu gelangen. Erhitzt man nltmlich Phenyl-a-furyl-ketone 
mit Ammoniumacetat auf 250° oder mit Ammoniak und Ammoniumchlorid 
unter Druck, so erhiilt man in guter Ausbeute 3-Oxy-2-phenyl-pyridine. Die 
Reaktion verlauft wahrscheinlich nach folgendem Schema : 

I I1 I11 IV 

Danach entsteht aus dem Keton I zuerst das Ketimid 11; der Furanring 
des Ketimids wird dann durch Ammoniak aufgespalten zu 111, das dann durch 
RingschluB in das 3-Oxy-2-phenyl-pyridin (IV) iibergeht. Es wurden folgende 
Phenyl-x-furyl-ketone zu den 3-Oxy-2-phenyl-pyridinen (s. S. 203) umgesetzt : 

*) Dem Andenken an W a l t h e r  B o r s c h e  gewidmet. Die Ergebnisse der Arbeit 
wurden auf der Tagung der Gesellschaft Deutscher Chemiker in Munchen am 22. 9.1949 
vofgetragen (Angew. Chem. 61, 446 [1949]). 

**) Die Verofkntlichung der Arbeit erfolgt auf Wunsch des Autors erst in diesem Heft 
zusammen m i t  dem Kachruf auf 11‘. Rorsche. Die Redaktion 


