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NARSINH MULJIBNAI SHAH und PARMANAND MAGANLAL SHAH
Hydroxy-acyl-cumarone, I
Friessche Verschiebung von 6-Acyloxy-3-methyl-cumaronen

Aus dem Department of Chemistry, St. Xavier's College, Ahmedabad-9, India
(Eingegangen am 19. Juni 1959)

Die Friessche Verschiebung verschiedener 6-Acyloxy-3-methyl-cumarone wird

untersucht. Wihrend die Acetyl-, Propionyl- und Butyrylgruppe in die 2-Stel-

lung des Cumaronsystems wandert, liefert die 6-Benzoyloxyverbindung kein
Ketoprodukt.

Eine Durchmusterung der Literatur 14Bt erkennen, daB die Friessche Verschiebung
verschiedener Acyloxy-cumarine und ihrer Abkommlinge in den letzten Jahren um-
fassend studiert worden ist!~7). Dagegen hat dieser Reaktionstyp bei Acyloxy-cunia-
ronen (-benzofuranen) nur wenig Aufmerksamkeit gefunden, obwohl Hydroxy-acyl-
cumarone mit freier Hydroxygruppe ein niitzliches Ausgangsmaterial von synthe-
tischem Wert fiir den Aufbau von Furan-, Pyron- und anderen verwandten Ring-
systemen darstellen. Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, die Umlagerung von
Acyloxy-cumaronen unter den Bedingungen der Fries-Reaktion zu studieren sowie
Hydroxy-acyl-cumarone mit freier Hydroxygruppe zu synthetisieren. Eine Reihe
von O-Acylderivaten des 6-Hydroxy-3-methyl-cumarons unterwarfen wir zu diesem
Zweck der Friesschen Reaktion unter verschiedenen Bedingungen. Die hierbei ge-
wonnenen Ergebnisse bilden den Inhalt dieser Mitteilung.

A. FRIESSCHE VERSCHIEBUNG VON 6-ACETOXY-3-METHYL-CUMARON

6-Acetoxy-3-methyl-cumaron (Ia) lieferte, mit wasserfreiem Aluminiumchlorid
vermischt und auf verschiedene abgestufte Temperaturen erhitzt, kein definiertes
Ketoprodukt. LIMAYES Angabe®, daB er auf diese Weise 6-Hydroxy-7-acetyl-3-
methyl-cumaron (ITa) zusammen mit einer ohne weitere Daten erwidhnten Verbindung
vom Schmp. 190° erhalten habe, konnen wir trotz mehrfacher Versuche nicht be-
stdtigen. Wir variierten daher die Bedingungen dieser Reaktion. So wiederholten wir
sie auch bei Raumtemperatur mit Nitrobenzol als Losungsmittel und erhielten ein
kristallines Produkt vom Schmp. 179—180°, das sich als Ketoverbindung erwies.

1) D. B. Limaveg, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 375 [1932}; 67, 12 {1934].

2) D. B. LiMAYE, Rasayanam 1, 20 [1936]; C. A. 31, 2206/07 [1937).

3} S. M. SETHNA, N. M. SHAH und R. C. SHaH, J. chem. Soc. [London] 1938, 228; N. M.
SuaH und R. C. SHAH, ebenda 1938, 1424.

4) C. V. DELiwaLA und N. M. SHAH, J. chem. Soc. [London] 1939, 1250.

5) V.M. THakor und N. M. SHAH, J. Indian chem. Soc. 23, 199f1. {1946]; C. A. 41, 2406
[1947).

6) R. D. Desar und C. K. Mavani, Proc. Indian Acad. Sci. 15A, 1, 11 [i942). C. A. 36,
6150/51 [1942].

7 D. N. SHan und N. M. SHAH, J. org. Chemistry 19, 1681 [1954].

8 §.¢.2), S, 48,



2928 N. M. SHAH und P. M, SHAH Jahrg. 92

Da eine mera-Wanderung der Acetyigruppe bei der Fries-Reaktion sehr unwahr-
scheinlich ist, wurde zunichst gepriift, ob unsere Verbindung 6-Hydroxy-7-acetyl-
3-methyl- (ITa) oder 6-Hydroxy-5-acetyl-3-methyl-cumaron (IIIa) sein konnte.
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IIa stellten wir auf folgendem eindeutigen Weg her:
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Die aus 4-Methyl-umbelliferol (IVa) durch Bromierung nach V. J. DaLvi und
S. SETHNAY gewonnene 3-Bromverbindung IVb wurde acetyliert. Aus der Acetoxy-
verbindung 1Vc é¢rhielten wir durch Friessche Verschiebung 3-Brom-7-hydroxy-8-
acetyl-4-methyl-cumarin (V)10 welches, mit Natriumcarbonat hydrolysiert, neben
ITa vom Schmp. 112° 6-Hydroxy-7-acetyl-3-methyl-cumarilsdure (VI) lieferte. Das
Syntheseprodukt IIa unterschied sich betrichtlich von unserem Umlagerungspro-
dukt, so daf} diesem nicht die Konstitution Ila zukommen kann. Damit ist erwiesen,
daf3 die Acetylgruppe nicht in die 7-Stellung als eine der beiden freien o-Stellungen
gewandert ist. Dieser Befund wird indirekt auch dadurch gestiitzt, dafl die Umlagerung
im vorliegenden Fall bei Raumtemperatur erfolgt, wihrend die Friessche Verschie-
bung in die o-Stellung im allgemeinen héhere Temperaturen erfordert.

Die Alternativmoglichkeit, daB das Umlagerungsprodukt 6-Hydroxy-5-acety!l-
3-methyl-cumaron (IIla) sein konnte, schlossen wir ebenfalls durch direkten Ver-
gleich mit einem nach R.D. Desar und S. A. HAMID 1V synthetisierten, authentischen
Produkt dieser Konstitution aus.

Daher hielten wir nun eine Wanderung der Acetylgruppe in die 2-Stellung des
Furanrings fiir wahrscheinlich. Um die so fiir unser Fries-Produkt vermutete Kon-
stitution VII des 6-Hydroxy-2-acetyl-3-methyl-cumarons eindeutig bestitigen zu
kénnen, behandelten wir die 7-Acetylverbindung IIa unter den Bedingungen der

9 J. Indian chem. Soc. 26, 359 [1949}; C. A. 44, 3492 [1950).
10) C. C. PATEL, Dissertat. Univ. Bombay 1952.
1) Proc. Indian Acad. Sci. 6 A, 185 [1937]; C. A. 32, 1254 [1938].
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Friedel-Crafts-Reaktion mit Acetylchlorid. Wir erhielten hierbei ein Diketon vom
Schmp. 192 —193°, fiir das die Konstitution VIII oder IX méglich war:
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I[X synthetisierten wir auf unabhingigem Weg, ausgehend von 6-Hydroxy-7-acetyl-
3-methyl-cumarilsdure (X) mit unzweifelhaft schon besetzter 2-Stellung. lhre Acety-
lierung unter Friedel-Crafts-Bedingungen ergab die 5.7-Diacetyl-cumarilsiure XI,
die durch Decarboxylierung in 6-Hydroxy-5.7-diacetyl-3-methyl-cumaron (IX) vom
Schmp. 81 —82° iiberging. Somit hat die Friedel-Crafts-Acetylierung von 1la augen-
scheinlich zu VIII gefiihrt.

SchlieBlich acetylierten wir unser durch Friessche Verschiebung aus Ia gewonnenes
Produkt nach Friedel-Crafts und isolierten hierbei ebenfalls ein Diketon vom Schmp.
192 —193°, fiir das noch die Konstitutionen VIII und XII offen bleiben. Im Gemisch
mit VIII schmolz es jedoch ohne Depression, hierdurch die Alternative XII aus-
schlieBend.

Somit hat die Friessche Verschiebung von 6-Acetoxy-3-methyl-cumaron (1a) unter
Wanderung der Acetylgruppe in die 2-Stellung eindeutig zu VII gefiihrt.

Angesichts der nach Vorstehendem erzielten, interessanten Ergebnisse dehnten wir
unsere Untersuchung auch auf andere 6-Acyloxy-3-methyl-cumarone 1 aus. Wir
unterwarfen 6-Propionyloxy- (Ib) und 6-Butyryloxy-3-methyl-cumaron (Ic) dhnlich
wie [a der Fries-Reaktion. Die Konstitution der als Umlagerungsprodukte erhal-
tenen Propionyl- bzw. Butyrylverbindung erwies sich analog derjenigen der 2-Acety!l-
verbindung VIl und griindet sich auf dhnliche Umsetzungen, wie oben beschrieben.

6-Benzoyloxy-3-methyl-cumaron (Id) gab trotz Variation der Reaktionsbedingun-
gen kein Ketoprodukt. Es ist wohl bekannt, daB die Aroylgruppe in mehreren Bei-
spielen der Fries-Reaktion ein von aliphatischen Acylgruppen abweichendes Ver-
halten zeigte.
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Es ist noch auf die interessante Tatsache hinzuweisen, dal die Friedel-Crafts-
Acylierung von 6-Hydroxy-3-methyl-cumaron zum gleichen Ketoprodukt fiihrt wie
die Friessche Verschiebung der 6-Acyloxy-3-methyl-cumarone.

Die Wanderung der Acylgruppe in die 2-Stellung der Cumaronmolekel, die somit
den freien orrho-Positionen in deren Benzolteil vorgezogen wird, ist beachtenswert
und hat bei den Cumarinen keine Analogie in einer entsprechenden Wanderung in
den Pyronteil.

Wir danken Dr.T. S. Gorg, University Department of Chemical Technology, Bombay,
fiir die Ausflihrung einiger Mikroanalysen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE!

6-Hydroxy-3-methyl-cumaron und 6-Hydroxy-3-methyl-camarilsdure: 10 g 3-Chlor-7-hydr-
oxv-4-methyl-cumarin13) erhitzte man mit 200 ccm 10-proz. Natriumcarbonatlésung
4 Stdn..auf dem Wasserbad. Mit fortschreitender Reaktion ging das Cumarin langsam in
L&sung, und es erfolgte Braunfirbung. Ein im Kolbenhals abgeschiedenes kristallines Produk.t
vom Schmp. 103° wurde gesammelt. Man kithite diese Losung, filtrierte weitere abgeschie-
dene Substanz ab, wusch mit Wasser und arbeitete das Filtrat getrennt auf.

Die feste Substanz ergab, aus heiBem Wasser umkristallisiert, 2.5 g lange Nadeln vom
Schmp. 103 —104° (Lit.: Schmp. 97°14); 103°13)), Mit alkoholischer Eisen(I11)-chloridlosung
entstand eine blaBgriine, mit konz. Schwefelsdure eine violette Fiarbung.

Das alkalische Filtrat schied nach dem Ansduern ein festes Produkt ab, das abfiltriert und
mit Natriumhydrogencarbonatldsung behandelt wurde. Die durch Ansduern der Hydrogen-
carbonatlosung gewonnene Saure kristallisierte aus heiBem Wasser in braunlichen Nadeln
vom Schmp. 225° (Zers.); Ausb. 1.5 g. Farbreaktion mit Eisen(11I)-chlorid blutrot, mit konz.
Schwefelsdure violett. Lit.13): Schmp. 226°.

Fiihrte man die Hydrolyse des Cumarins durch 5stdg. Erhitzen mit 5-proz. Natronlauge
aus, so erhielt man kein Cumaron, sondern ausschlieBlich 7 g der Cumarilsiure.

Friessche Verschiebung von 6-Acetoxy-3-methyl-cumaron (la)

6-Acetoxy-3-methyl-cumaron (la): 6-Hydroxy-3-methyl-camaron behandelte man mit
Acetanhvdrid in Gegenwart von geschmolzenem Nartiumacetat 3 Stdn. auf dem Wasserbad.
Ubliche Aufarbeitung ergab die Aceroxyverbindung [a, die aus verd. Athanol in farblosen
Plittchen vom Schmp. 63 —64° kristallisierte.

CiiH 903 (190.2) Ber. C69.46 H 5.26 Gef. C69.20 H 5.10
6-Hvdroxy-2-acetyl-3-methyl-cumaron (VII)
a) Durch Friessche Verschiebung aus [a: 1 g [a gab man zu einer Losung von 3 g wasser-
freiem Aluminiumchiorid in 15 ccm trockenem Nitrobenzol und belieB die Reaktionsmischung,
durch ein Calciumchioridrohr vor Feuchtigkeit geschiitzt, iiber Nacht bei Raumtemperatur.

Man setzte sodann Eis und 5 ccm konz. Salzsiure zu und entfernte das Nitrobenzol durch
Wasserdampfdestillation. Den fliissigen Destillationsriickstand filtrierte man noch heill von

12) Einige der hier beschriebenen Versuche wurden im Chemistry Department of M. R.
Science Institute, Gujarat College, Ahmedabad-6, ausgefiihrt.

13} H. v. PECHMANN und E. HANKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 358 [1901].

14} H. HanTzsCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2930 [1886].
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teerigen Verunreinigungen ab. In der Kilte schied das Filtrat griinliche kurze Nidelchen
vom Schmp. 179 180" ab.

C11H1003 (190.2) Ber. C69.46 H 5.26 Gef. C 69.30 H 5.13

Die Substanz 1ost sich in Alkali ohne Fluoreszenz mit gelber Farbe und gibt mit dthanol.
Eisen(I1I)-chloridlésung griine Farbreaktion.

Versuche, die geschilderte Friessche Verschiebung durch Erhitzen des Acetoxy-cumarins
mit wasserfreiem Aluminiumchlorid auf verschiedene Temperaturen ohne Ldsungsmittel
zu erzielen, blieben erfolglos: wir erhielten kein Ketoprodukt.

Das O-Acetylderivat, hergestellt wie iiblich, kristallisierte aus verd. Athanol in farblosen
Nadeln vom Schmp. 105 —106°.

C13H1204 (232.2) Ber. C67.24 HS5.17 Gef. C67.12 H5.21

Das O-Benzoylderivat, gewonnen nach SCHOTTEN-BAUMANN, kristallisierte aus Athanol
in Biischeln gelblicher Nadeln vom Schmp. 103-.

Ci13H 1404 (294.3) Ber. C73.47 H4.75 Gef. C73.08 H 4.96

Semicarbazon: Aus Athanol blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 251 —252° (Zers.).
C|2H13N303 (247.2) Ber. N 17.00 Gef. N 16.82

b) Durch Friedel-Crafts-Acetylierung: 6-Hydroxy-3-methyl-cumaron lieferte mit Acetyl-
chlorid ein Ketoprodukt, das sich mit dem nach a) gewonnenen Umlagerungsprodukt durch
Mischprobe als identisch erwies.

6-Hydroxy-2.7-diacetyl-3-methyl-cumaron (VIII)

a) Durch Friedel-Crafts-Acetylierung von 6-Hydroxy-7-acetyl-3-methyl-cumaron (lla):
Einer Ldsung von 2 g wasserfreiem Aluminiumchlorid in 10 ccm trockenem Nitrobenzol
setzte man zundchst 1 g /7a, sodann unter kriaftigem Schiitteln 1 ccm Acetylchlorid zu und
belieB die Mischung, verschlossen mit einem Calciumchloridrohr, iiber Nacht. Der nach
Entfernen des Nitrobenzols durch Wasserdampfdestillation verbliebene feste Riickstand
wurde abgeprefit, mit Wasser gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert: lange geibliche
Nadeln vom Schmp. 192 -193°,

C13H 1204 (232.2) Ber. C67.40 HS5.17 Gef. C67.23 H5.00

b) Durch Friedel-Crafts-Acetylierung des Fries-Produktes VII: 1 g des durch Friessche
Verschiebung aus la gewonnenen Umlagerungsproduktes V// behandelte man in Nitro-
benzolldsung von 2 g wasserfreiem Aluminiumchlorid mit 1 ccm Acetylchlorid. Man belie3
das durch ein Calciumchloridrohr geschiitzte Reaktionsgemisch iiber Nacht bei Raumtem-
peratur und arbeitete auf, wie vorstehend. Das feste Produkt ergab, aus Eisessig umkristat-
lisiert, gelbliche Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. mit dem nach a) erhaltenen Produkt
192 -193°.

6-Hydroxy-5.7-diacetvi-3-methyl-cumarilsdure (XI): 1 g 6-Hydroxy-7-acetyl-3-methyl-
cumarilsdure (X) wurde unter Friedel-Crafts-Bedingungen acetyliert, wie vorstehend be-
schrieben. Das bei der Aularbeitung erhaltene feste Produkt behandelte man mit Natrium-
hydrogencarbonatlésung, schied die geldste Saure durch Ansduern wieder ab, filtrierte und
kristallisierte sie zweimal aus Eisessig um: gelbe Nadeln vom Schmp. 250° (Zers.).

C1aH1206 (276.2) Ber. Aquiv.-Gew. 276  Gef. Aquiv.-Gew. 274*)

*) Silbersalz-Methode

6-Hydroxy-5.7-diacetyl-3-methvl-cumaron (iX}: Die vorstehende Sdure X[ erhitzte man
in einem Reagenzglas iiber ithren Schmp. Ein im oberen Teil des Glases sich abscheidendes
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festes Produkt schmolz bei 81 —82°, ebenso der braune Riickstand nach Kristallisation aus
Athanol. Im Gemisch mit 6-Hydroxy-2.7-diacetyl-3-methyl-cumaron (VIIT) war der Schmp.
betrichtlich erniedrigt. Mit alkohol. Eisen(III)-chloridiésung tiefgriine Farbreaktion.

Friessche Verschiebung von 6-Propionyloxy-3-methyl-cumaron (Ib)

6-Propionyloxy-3+-methyl-cumaron (1b): Durch Erhitzen von 6-Hydroxy-3-methvil-cumaron
mit Propionsdure-anhydrid in Gegenwart von Pyridin. Aus verd. Athanol farblose Plittchen
vom Schmp. 70°,

6-Hydroxy-2-propionyl-3-methyl-cumaron (entspr. Vil): 1 g 1b unterwarf man in gleicher
Weise wie die Acetoxyverbindung Ia in einer Lésung von 2 g Aluminiumchlorid in 10 ccm

Nitrobenzol der Friesschen Verschiebung. Das Umlagerungsprodukt kristallisierte aus Was-
ser in Nadeln vom Schmp. 160—161°.

Ci12H 1203 (204.2) Ber. C70.60 H 5.88 Gef. C'_70.3l H5.52
Das O-Acetylderivat kristallisierte aus Athanol in langen farblosen Nadeln vom Schmp.
24°,
l Ci13H 1404 (246.3) Ber. C68.22 H 5.73 Gef. C68.01 H 5.82
Das O-Methylderivat, gewonnen nach der Methyljodid/Aceton/Kaliumcarbonat-Methode,
kristallisierte aus Athanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 86 —87-.
Ci3H 1403 (218.2) Ber. C71.55 H6.42 Gef. C71.23 H6.35

Semicarbazon: Gelbe Wiirfel aus Athanol, Schmp. 208 —209°.
C13HisN3O3 (261.3) Ber. N 16.09 Gef. N 16.01

Friessche Verschiebung von 6-Butyryloxy-3-methyl-cumaron (1¢)

6-Buryryloxy-3-methyl-cumaron (Ic), aus der Hydroxyverbindung mit Buttersdure-
anhydrid analog Ta bereitet, kristallisierte aus verd. Athanol in kurzen gelblichen Nadein
vom Schmp. 45°.

6-Hvdroxy-2-butyryl-3-methyl-cumaron (entspr. V1I): [c unterwarf man wie la der Fries-
schen Verschiebung. Das Umlagerungsprodukt kristallisierte aus heiBem Wasser in braun-
lichen Nadeln vom Schmp. 124°,

C13H 1403 (218.2) Ber. C71.55 H6.42 Gef. C71.25 H6.12
O-Acetylderivat: Schmp. 85 —86° (aus Eisessig).
CisH1604 (260.3) Ber. C69.23 H 6.15 Gef. C 69.10 H 5.94
Das O-Methylderivat, bereitet wie oben, kristallisierte aus 50-proz. Athanol. Schmp. 93 —94°.
C14H1603 (232.3) Ber. C72.41 H 6.92 Gef. C72.14 H6.78

Dic Friedel-Crafis-Acyvlierung von 6-Hydroxy-3-methyl-cumaron, mittels Propionsiure-
bzw. Buttersdure-anhydrids unter den oben beschriebenen Bedingungen ausgefiihrt, ergab die
mit den Fries-Umlagerungsprodukten identischen Verbindungen.



