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homodispers. Einzelheiten ergeben sich aus den Legenden zu den Abbildd. 1, 2 und 3. Die 
Ergebnisse mit der Phywe-Ultrazentrifuge, die wir mit einer automatischen Kiihlung versehen 
hatten, wurden durch Messungen an der Spinco-Ultrazentrifuge bestltigt. Ebenso konnte das 
Mol.-Gewicht nach der Gleichgewichtsmethode rnit diesem Instrument bestitigt werden. 

NARSINH MULJIBHAI SHAH und PARMANAND MAGANLAL SHAH 
H ydroxy-acyl-cumarone, I11 1) 

Friessche Verschiebung 
von 5-substituierten 6-Acyloxy-3-methyl-cumarilsauren 

Aus dein Department of Chemistry, St. Xavier’s College, Ahmedabad-9, Indien 

(Eingegangen am 13. Juli 1959) 

Durch Chlor, Brom oder die Athylgruppe in 5-Stellung substituierte 6-Acyloxy- 
3-methyl-cumarilsluren gehen durch Friessche Verschiebung in die 5-substituier- 
ten 6-H~droxy-7-acyl-3-methyl-cumarilsluren iiber, welche sich zu den entspre- 

chenden Cumaronen decarboxylieren lassen. 

In Fortsetzung unserer Mitteil. 1) uber die Friessche Verschiebung von 6-Acyloxy-3- 
meth yl-cumarilsauren, die einen Syntheseweg fur 6-Hydroxy-7-acyl-3-methyl-cumaro- 
ne darstellt, unternahmen wir die vorliegende Untersuchung uber den EinfluB ver- 
schiedener Substituenten auf den Ablauf der genannten Umlagerungsreaktion. Als 
Substituenten wahlten wir Chlor, Brom und die Athylgruppe in der 5-Stellung des 
Cumarilstiuresystems. 

Die fur die vorliegende Arbeit benotigten 5-&om- (IIa), 5-Chlor- (1Ie) und 5-Athyl- 
6-hydroxy-3-methyl-cumarilsauren (I1 i) bereiteten wir durch alkalische Hydrolyse der 
entsprechenden 6-substituierten 3-Chlor-7-hydroxy-4-methyl-cumarine Ia,  e und i, 
hergestellt durch Pechmann-Kondensation von 4-Chlor-, 4-Brom- und 4-Athyl-resorcin 
mit a-Chlor-acetessigsaure-athylester. 
5-Brom-6-acetoxy-3-methyl-cumarilsaure (Ill a) unterwarfen wir der Friesschen 

Verschiebung bei 150 - 1 W ,  wie friiher beschrieben 1). Dem Umlagerungsprodukt 
ordneten wir die Konstitution 1V a der 5-Brom-6-hydroxy-7-acetyl-3-methyl-cumaril- 
sgure zu, da es sich rnit der aus dem Cumarin V a durch alkalische Hydrolyse gewon- 
nenen Cumarilsaure als identisch erwies. 

Die Ketosaure IV a lieferte bei der Decarboxylierung das entsprechende Cumaron 
VIa, in jeder Hinsicht identisch rnit dem Cumaron, das man durch Alkalieinwirkung 
auf das Cumarin Va erhielt; das letztere bereiteten wir durch Friessche Verschiebung 
aus VIIa. 

Analog iiberliekn wir die 6-Propionyloxy- (I11 b), 6-Butyryloxy- (IIIc) und die 
6-Benzoyloxy-5-brom-3-methyl-cumarilsaure (111 d) den Bedingungen der Fries-Reak- 

1 )  11. Mitteil.: N. M. SHAH und P. M. SHAH, Chem. Ber. 92, 2933 119591. 
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tion und isolierten 7-Propionyl- (IV b), 7-Butyryl- ( N c )  und 7-Benzoyl-5-brom-6- 
hydroxy-3-methyl-cumarilsaure (IV d), welche bei der Decarboxylierung die entspre- 
chenden Cumarone VIb- d ergaben. 

a:  X = Br 
e: X - C 1  
i :  X 7 C2H5 

I (a, e, i) I1 (a, e, i )  

VII (a-m) 
R 

V (a-m) 111 (a-m) 

R 
VI (a-m) 

a: X L Br; R = CO.CH3 
b: X = Br; R = CO.CzH5 
c:  X = Br; R = CO.C3H7 
d :  X = Br; R = CO.C& 
e: X = C1; R = CO.CH3 
f :  X = CI; R = CO.C2H5 

t- HO xQJ2H 0 

R 

In ahnlicher Weise untersuchten wir das Verhalten der 5-Chlor-6-acyloxy-3-methyl- 
cumarilsauren I11 e -h. Auch hier waren die Produkte der Friesschen Verschiebung 
die 5-Chlor-6-hydroxy-7-acyl-3-methyl-cumarilsauren N e -h. Sie lieBen sich decarb- 
oxylieren zu den entsprechenden 5-Chlor-cumaronen VI e -h, identisch mit den durch 
alkalische Hydrolyse der 6-Chlor-cumarine V e - h gewonnenen Produkten. 

Ganz analog verliefen die beschriebenen Urnsetzungen, ausgehend von den 6-Acyl- 
oxy-3-methyl-5-iirhyI-cumarilsauren 111 i -m. 

Die geschilderten Ergebnisse machen deutlich, daD die genanaten Substituenten in 
der 5-Stellung der Acyloxy-cumarikiuren deren Friessche Verschiebung weder ver- 
hindern noch einen verzogernden EiduD auf ihren Ablauf ausiiben; die Keto-cunia- 
rilsauren waren in guten Ausbeuten erhaltlich. Mit der Decarboxylierung dieser 
Sauren hat man eine bequeme Methode zur Herstellung von o-Hydroxy-acyl-cuma- 
ronen und ihren Ssubstituierten Abkommlingen an der Hand. 

2. 
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B E S C H  R E I B U N G  D E R  V E R S U  C H  E2) 

A. Frivssche Verschiehung der 5-Brorn-6-acylo.uy-3-methyI-cuniarilsauren zu 

5- Broni-6-hydroxy-7-acyl-3-n1e1hyl-~urnarilsauren 

.I-Clilor-6-hro1~i-7-hydro.uy-4-met/1~~l-c~1nurin ( l a )  : Die Mischung von 10 g 4-Brom-resorcin, 
I 2  ccm ~~-Cl~lor-uretrssigsijure-ijthr.lester und 60ccm konz. Schwefelslure lieB man iiber Nacht 
stehen und goB das Reaktionsgeniisch sodann auf Eis. Das hierbei abgeschiedene Cumnrin 
kristallisierte aus Eisessig in blaBgriinen Nadeln vom Schmp. 255". 

CloHbBrCIO3 (289.5) Ber. Gesamthalogen 39.89 Gef. Gesamthalogen 40.10 

Hj*drolvse ,*on l a  i i i  5-Brom-6-hydrox~-3-11relhyl-cunlcrrilsiiu ( l l n )  : 10 g l a  wurden rnit 
200 ccm 5-proz. Natronlauge 4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die beim Ansauern der 
braunen Losung abgeschiedene Substanz behandelte man rnit Natriumhydrogencarbonat- 
Iosung und sauerte den so erhaltenen Extrdkt an. Die dabei anfallende Sijure Iln kristallisierte 
aus verd. Athanol mit Schmp. 216 

ClOHTBr04 (271.1) Ber. Br 29.52 Gef. Br 29.41 
217' (Zers.). 

Die Acetoxyvrrbindung I l l n ,  hergestellt durch RiickfluBkochen der Saure rnit Acetanhy- 
drid/Pyridin wurdc wie iiblich isoliert: Aus verd. Essigsaure kristalhsierten kurze farblose 
Nadeln vorn Schmp. 207-208' (Zers.). 

ClzHvBrOs (313.1) Ber. Br 25.56 Gef. Br 25.51 

Frirssclie Ver.schiebting YOII  I l l a :  Eine innige Mischung von 3 g IIIa und 5 g wasserfreiem 
Aluniiniunichlorid, durch ein Calciumchloridrohr geschiitzt, erhitzte man 1 Stde. auf 150 bis 
160'. Man kiihlte den Schmelzkuchen und erhielt nach iiblicher Aufarbeitung eine gelbe 
Substanz (IVa), die B U S  Eisessig in gelben Nadeln vom Schmp. 251' (Zers.) kristallisierte. 
Loslich in Natronlauge rnit gelber Farbe; griine Farbreaktion rnit ithanol. Eisen(lI1)- 
chloridliisung. 

C12HgBrO5 (313.1) Ber. Br 25.56 Gef. Br 25.44 

Decurho.uylierung Inon I V a  zu S-Broni-6-lzydroxy-7-acetyl-3-n~ethyl-cu111urotz ( V I a ) :  Das 
vorstchend erhaltene Umlagerungsprodukt IVa erhitzte man 10 Min. auf 255~, wobei sich 
im kalteren Teil des Reagenzglases gelblicheNadeln voni Schmp. 113" abschieden. Der braune 
Ruckstand ergab nach Waschen mit Natriumhydrogencarbonatlosung sowie niit Wasser und 
nach anschlieficndem Trocknen das Cuniuron V l a  vom Schmp. 112-1 13 (dus Benzol). 
Loslich in Natronlauge; flaschengriine Farbreaktion rnit athanol. Eisen(II1)-chloridlosung. 

CllHgBrO3 (269.1) Bcr. Br 29.74 Gef. Br 29.51 

Oxim: Nadeln vorn Schnip. 204* (aus Athanol). 
CI,HloBrNO, (284.1) Ber. Br 28.17 Gef. Br 28.05 

5-Brom-6-hydroxy-7-acetyl-3-niethyl-cumurori f VIn)  und -cunmrilsaure f I V a )  ails 3-Clilor- 
6-hro1~1-7-lz~~rlrox~~-4-me~hyl-cumarin 

1 .  3-Chlor-6-brom-7-ace~oxy-4-nietliyl-cumcrrirr I V I l a ) ,  bereitet durch Acetylierung des 
entspr. Hydroxycumarins nach der Acetanhydrid/Pyridin-Methode, kristallisierte aus Eis- 
essig in Nadeln vom Schmp. 200". 

2. 3-Chlor-6-hrom-7-hydroxy-8-acetyl-4-methyl-cumariii ( V u )  : 1 Mol VIIn wurde mit 
3.3 Mol Aluminiumchlorid innig vermischt und 11/2 Stdn. auf 155" erhitzt. Das auf iibliche 

2)  liinige der Versuche wurden im Department of Chemistry, M.  R.  Science Institute, 
Gujarat College, Ahmedabad-6 (Indien), ausgefiihrt. 
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Weise isolierte Produkt kristallisierte aus Eisessig in griinlichen Nadeln vom Schmp. 252". 
Loslich in Alkali mit gelber Farbe (nicht fluoreszierend); rotlich-braune Farbreaktion mit 
ithanol. Eisen(II1)-chloridlosung. 

C12HgBrCI04 (331.6) Ber. Gesamthalogen 34.85 Gef. Gesamthalogen 34.62 

3. Hydrolyse des Acefylcumarins Va: 2 g Va erhitzte man mit 50 ccm 10-proz. Natrium- 
carbonatlosung 3 Stdn. auf dem Wasserbad. Die beim Abkiihlen der Lasung ausgeschiedene 

is bersicht iiber die hergestellten Bromcumarone bzw. Bromcumarine 
(Die geradc gestellten Analysendaten beziehen sich auf Br, die schragen auf Gesamthalogen) 

-. 

Lfd. 
Nr. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

to. 

11. 

12. 

13. 

14. 

____ ___ ~ __ _ -  
Kristdllform Schmp. Summenformel Analysen- 

(Losungsmittel) "C (Mol.-Gew.) daten Verbindung 
- _. _ _  - ~ ___ _ _ _  __ 

5-Brom-6-propionyloxy- Kurze braune 207- 208 C13H11Br05 Ber. 24.47 
Nadeln (327.1) Gef. 24.14 3-methyl-curnarilsaure 

(111 b) 
5-Brom-6-hydroxy-7- 
propionyl-3-methyl- 
cumarilsaure (IVb) 
5-Brom-6-hydroxy-7- 
propionyl-3-methyl- 
cumaron (VI b) 
3-Chlor-6-brom-7- 
propionyloxy-4-methyl- 
cumarin (VII b) 
3-Chlor-6-brom-7- 
hydroxy-8-propionyl- 
4-methyl-cumarin (Vb) 
5-Brom-6-butyryloxy- 
3-methyl-cumarilsaure 
(IIIC) 
5-Brom-6-hydroxy-7- 
butyryl-3-methyl- 
cumarilsaure (IVc) 
5-Brom-6-hydroxy-7- 
butyryl-3-methyl- 
cumaron (VIc) 
Oxim von VIc 

3-Chlor-6-brom-7- 
butyryloxy-4-methyl- 
cumarin (VIIc) 
3-Chlor-6-brom-7- 
hydroxy-8- butyryl-4- 
methyl-cumarin (Vc) 
5-Brom-6- benzoyloxy- 
3-methyl-cumarilsiure 
(IIId) 
5-Brom-6-hydroxy- 
7-benzoyl-3-methyl- 
cumarilsaure (1Vd) 
5-Brom-6-hydroxy- 
7- benzoyl-3-methyl- 
cumaron (VId) 

(Athanol) 
Gclbe glanzcnde 
Nadeln 
(Eisessig) 
Gelbe Nadeln 
(Bcnzol) 

Farblose 
Nadeln 
(Eisessig) 
Strohfarbene 
Nadeln 
(Eisessig) 
farblose Nadeln 
(Eisessig) 

Gel bliche 
Nadeln 
(Eisessig) 
Kurze gelbe 
Nadeln 
(Eisessig) 
farblose Nadeln 
(Athanol) 
Farblose 
Nadeln 
(Eisessig) 
Grunliche 
Nadeln 
(Eisessig) 
Rosafarbene 
Nadeln 
(Eisessig) 
Gelbe Nadeln 
(Eisessig) 

Gelbe Nadeln 
(Athanol) 

273 -274 

104-- 105 

136 

190 

26 1 
(Zers.) 

268 
(Zers.) 

103 

196 
(Zers.) 

138 

171 -172 

I 1 8  

267 
(Zers.) 

107 

C13HllBr05 Ber. 24.47 
(327.1) Gef. 24.24 

C12HllBr03 Ber. 28.27 
(283.1) Gef. 28.20 

C13HloBrC104 Ber. 33.44 
(345.6) Gef. 33.62 

C13HtoBrC104 Ber. 33.44 
(345.6) Gef. 33.68 

C14H13BrOs Ber. 23.46 
(341.1) Gef. 23.21 

C14H13Br05 Ber. 23.46 
(341.1) Gef. 23.38 

C13H13BrO3 Ber. 26.94 
(297. I )  Gef. 25.73 

C I ~ H I ~ B ~ N O ~  Ber. 25.64 
(312.2) Gef. 25.51 

C14H12BrC104 Ber. 32.33 
(359.6) Gef. 32.41 

CI~HIZBTCIOJ Ber. 32.13 
(359.6) Gef. 32.73 

C17HllBr05 Ber. 21.33 
(375.2) Gef. 21.20 

C17HllBrO~ Ber. 21.33 
(375.2) Gef. 21.30 

C16HllBr03 Ber. 24.18 
(33 1.2) Gef. 24.04 
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Substanz wurde abfiltriert und bildete, aus Athano1 urnkristallisiert, Nadeln vorn Schmp. 
113"; sie schrnolzen irn Gernisch mit dern durch Decarboxylierung des Fries-Umlagerungs- 
produktes gewonnenen Cumaron (V1 a) ohne Depression. 

Die beirn Ansauern des alkalischen Filtrdts ausfallende Siure wurde abfiltriert und aus 
verd. Essigsaure urnkristallisiert: Gelbe glanzende Nadeln vorn Schrnp. 251" (Zers.); der 
Misch-Schmp. mit dem Produkt der Friesschen Verschiebung (IV a) war ohne Depression. 

Fiihrte man diese Hydrolyse mit Natronlauge anstelle von Natriurncarbondtlosung aus, 
so erhielt man nur die mit dem Fries-Produkt identische Slure. 

Die Friessche Verschiebung der 6-Propionyloxy- (111 b), 6-Butyryloxy- (IIIc) und der 6-Ben- 
zoyloxy-5-brom-3-methyl-cumarilsaure (111 d) nahrnen wir in ahnlicher Weise vor. Da  die 
experimentellen Einzelheiten gleichartig sind, werden in der Tab. nur die Verbindungen wieder- 
gegeben, urn Wiederholungen zu vermeiden. 

B. Friessche Verschiebung der 5-Chlor-6-acyloxy-3-methyl-cumarilsauren zu 

5-Chlor-6-hydroxy-7-acyl-3-rnethyl-cumarilsauren 

5-Chlor-6-hydroxy-3-mefhyl-crimarinsaure ( I le )  bereitete man durch Erhitzen von 3.6- 
Dichlor-7-hydroxy-4-mefhyl-c1imarin (re) mit 100 ccm 10-proz. Natronlauge, wie oben bei 
11 a beschrieben. IIe kristallisierte aus verd. Athanol rnit Schrnp. 267" (Zers.j. 

C10H7C104 (226.6) Ber. CI 15.68 Gef. CI 15.70 

Acefoxyverbindung (IIIe)  : Farblose Nadeln (aus Athanol) vom Schrnp. 233" (Zers.). 
Propionyloxyverbindung l I I I f )  : Braune Nadeln (aus Athanol) vorn Schrnp. 201" (Zers.). 
Euryryloxyverbindung ( I l l g )  : Farblose Nadeln (aus Athanol/Eisessig) vorn Schmp. 178" 

(Zers.). 

S-Chlor-6-hydroxy-7-acetyl-3-methyl-cumarilsaure ( I V e ) ,  gewonnen durch Friessche Ver- 
schiebung aus 5-Chlor-6-acetoxy-3-methyl-cumarilsiiure (IIIe) wie oben, bildete aus Eisessig 
gelbliche Nadeln vorn Schrnp. 256" (Zen.). 

C12H9C105 (268.6) Ber. CI 13.22 Gef. CI 13.20 
Aquiv.-Gew. (Silbersalzmethode) 265.5 

Athylester: Schrnp. 148' (aus verd. Athanol). 

Cl4H13C105 (296.6) Ber. CI 11.97 Gef. Cl 11.69 

5-Chlor-6-hydroxy-7-acetyl-3-rnefhyl-c1in~crrorr ( V l e ) :  Durch Decarboxylierung der Kelo- 
cumarilsuure I Ve.  Gelbliche Nadeln vom Schrnp. 123" (aus Athanol). Griine Farbreaktion 
mit Eisen(lI1)-chloridlosung. 

C I ~ H ~ C I O ~  (224.6) Ber. CI 15.81 Gef. CI 15.69 

Acetylderivat von V i e :  Farblose Platten vorn Schmp. 132- 133' (aus Athanol). 
C13HllC104 (266.6) Ber. CI 13.32 Gef. C1 13.05 

Benzoylderivat von V l e :  Nadeln vorn Schmp. 108" (aus Athanol). 
C ~ ~ H I ~ C I O J  (328.7) Ber. Cl 10.79 Gef. CI 10.56 

5-Chlor-6-hydroxy-7-propionyl-3-mefhyl-cumarilsaure ( I V f ) :  Durch Friessche Verschie- 
bung aus 5-Chlor-6-propionyloxy-3-methyl-cumarilsaure (111 f), wie oben beschrieben. Schmp. 
276' (aus Eisessig). 

C13HIICIOS (282.6) Ber. CI 12.57 Gef. C I  12.26 
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5-Chlor-6-hydroxy-7-propionyl-3-meihyl-cumaron ( VIf) : Durch Decarboxylierung der Kero- 
cuninrilsaure IVJ Schmp. 114" (aus Athanol). 

C12HllC103 (238.6) Ber. CI 14.88 Gef. C1 14.5 

5- Chlor-6-hydroxy-7-buiyryl-3-meihyl-cumarilsaure ( I  Vg) : Durch Friessche Verschiebung 
aus 5-Chlor-6-bufyryloxy-3-meihyl-cumarilsaure (111 g), wie oben beschrieben. Gelbe Nadeln 
vom Schmp. 255" (Zers.) (aus Eisessig). 

C14H13C105 (296.7) Ber. CI 11.97 Gef. CI 11.63 

5-Chlor-6-hydroxy-7-buiyryl-3-meihyl-cumaron ( VIg) : Durch Decarboxylierung der Keio- 
cumarilsuure I Vg. Schmp. 102O (aus Athanol). 

C I ~ H I ~ C I O ~  (252.7) Ber. Cl 14.06 Gef. CI 13.86 

5-Chlor-6-hydroxy-7-benzoyl-3-methyl-cumarilsaure (I Vh) : Durch Friessche Verschiebung 
aus 5-Chlor-6-benzoyloxy-3-mefhyl-cumarils~ure (IIIh). Gelbe, glanzende Nadeln vom Schmp. 
247" (Zers.) (aus Eisessig). 

C17H11CIO5 (330.7) Ber. CI 10.73 Gef. C1 10.52 

cumnrilsdure I V  h. Lange gelbe Nadeln vom Schmp. 107" (aus khanol). 
C16H11C103 (286.7) Ber. c1 12.39 Gef. CI 12.13 

C. Friessche Verschiebung von 6-Acyloxy-3-rnethyl-S-a"rhyl-cumarils~uren zu 
6-Hydroxy-7-acyl-3-methyl-5-athyl-cumarilsauren 

3-Chlor-7-hydroxy-4-meihyl-6-aihyl-cumarin ( I i )  erhielt man durch Pechmann-Konden- 
sation von 4-Aihyl-resorcin mit a-Chlor-acetessigsuure-uihylester in gelblichen Nadeln vom 
Schmp. 217" (aus Eisessig). 

6-Hydroxy-3-meihyl-5-athyl-cumarils~ure ( !I  i) : li lieferte, wie Ia mit 10-proz. Natron- 
huge hydrolysiert, I I i  vom Schmp. 215 -216" (2ers.) (aus Athanol). 

Acefoxyverhindung (mi) : Kleine farblose Nadeln vom Schmp. 179" (Zers.) (aus verd. 
Essigslure) . 

Propionyloxyverbindung (Ink) : Schmp. 175" (Zers.) (aus Athanol). 
Butyry1oxy~'erbindungg ( I I I I )  : Braunliche Nadeln vom Schmp. 145" (Zers.) (aus Eisessig/ 

Benzoyloxyverbindung (IIIm) : Farblose Nadeln vom Schmp. 188" (Zers.) (am Eisessig). 
6-Hydroxy- 7-acefyl-3-meihyl-J-aihyl-cumarilsaure (I Vi) : Durch Friessche Verschiebung 

aus 6-Ace~oxy-3-meihyl-54thyl-cumaril.~~ure (I11 i). Gelbe Nadeln vom Schmp. 21 3" (Zers.) 
(aus Eisessig). 

C14H1405 (262.2) Aquiv.-Gew. (Silbersalzmethode) 260 

5-Chlor-6-hydroxy-7-benzoyl-3-mefhyl-cumaron ( VI h) : Durch Decarboxylierung der Keio- 

Athanol). 

6-Hydroxy-7-aceiyl-3-meihyl-5-aihyl-cumaron (VIi): Durch Decarboxylierung der Keio- 
cumarilsaure I Vi. Gelbe Nadeln vom Schmp. 69" (aus verd. Athanol). 

C13H1403 (218.2) Ber. C 71.55 H 6.42 Gef. C 71.2 H 6.1 

3-Chlor-7-hydroxy-8-aceiyl-4-meihyl-6-aihyI-cumarin ( Vi) : Nadeln vom Schmp. 175O (aus 
Eisessig). 

C14H13C104 (280.7) Ber. CI 12.95 Gef. CI 12.64 

6-Hydroxy-7-propionyl-3-methyl-5-afhyl-cumarils~ure (I Vk) : Durch Friessche Verschiebung 
aus 6-Propionyloxy-3-meihyl-5-afliyl-cumarilsaure (111 k). Gelbe Nadeln vom Schmp. 243" 
(Zen.) (aus Eisessig). 

C15H1605 (276.3) Aquiv.-Gew. (Silbersalzrnethode) 272 
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6-Hydroxy-7-propionyl-3-me1hyl-5-iithyl-curaron I VI  k )  : Dwch Decarboxylierung der 
Keto-cuniarilsaure I V k .  Gelbliches Pulver vom Schmp. 64 65". 

C14Hl603 (232.3) Ber. C 72.41 H 6.94 Gef. C 72.10 H 6.5 

6-Hydroxy-7-bu~yryl-3-methyl-5-a~hyl-cumarilsaure I I VI) : Durch Friessche Verschiebung 
aus 6-Bu1~~r.~loxy-3-merhyl-Sdrhyl-cumorilsU1ire (111 I). Gelbliche Nadeln vom Schmp. 223" 
(Zers.) (aus Eisessig). 

C16Hl805 (290.3) Aquiv.-Gew. (Silbersalzmethode) 288.3 

6-Hydroxy-7-buryryl-3-metl1yl-5-a1hyl-~umaron ( VI I) : Durch Decarboxylierung der Kero- 
cumarilsuure IVI .  Gelbliche Nadeln vom Schmp. 57" (aus Athanol). 

C15H1803 (246.3) Ber. C 73.28 H 7.32 Gef. C 73.00 H 7.10 

6-Hydroxy-7-benzoyl-3-merhyl-5-u~hyl-cumarilsiiure I I V m )  : Durch Friessche Verschiebung 
aus 6-Benzo~~loxy-3-me1hyl-5-a1li~~l-c1imurilsuure (111 m). Gelbe Nadeln vom Schmp. 246" 
(Zers.) (aus Eisessig). 

C19H16O5 (324.3) Aquiv.-Gew. (Silbersalzmethode) 322.4 

6-Hydroxy-7-benzoyl-3-me1hyl-5-urhyl-cumaron ( VI m) : Durch Decarboxylierung der Keto- 
cumarilsaure I V m .  Schmp. 60". 

ClsH1603 (280.3) Ber. C 77.12 H 6.00 Gef. C 76.89 H 5.92 

NARSINH MULJIBHAI SHAH und PARMANAND MAGANLAL SHAH 

Synthese einiger Furano-chromone 
Aus dem Department of Chemistry, St. Xavier's College, Ahmedabad-9, lndien 

(Eingegangen am 13. Juli 1959) 

Furano-chrornone wurden durch Claisen-Kondensation von 7-Acetyl- und 
7-Propionyl-6-hydroxy-3-methyl-cumaron sowie von 5-Chlor-6-hydroxy-7-ace- 
tyl-cumaron mit Essigester und anschlieBende Cyclisierung der Diketone 

synthetisiert. 

Eine Durchsicht der Literatur zeigt, dal3 die Mehrzahl der Furano-cumarine oder 
-chromonc aus geeigneten o-Hydroxy-acyl-cumarinen oder -chromonen hergestellt 
worden ist, da diese Ausgangsprodukte durch Friessche Verschiebung aus Acyloxy- 
cumarinen oder -chromonen leicht zughglich sind. Eine Alternativmethode konntc 
ausgehen von o-Hydroxy-acyl-cumaronen und ihren Hydrierungsprodukten (Cuma- 
ranen) und den Pyronring durch eine Folgereaktion aufbauen. Die hierfiir benotigten 
o-Hydroxy-acyl-cumarone sind neuerdings bequem erhaltlich aus verschiedenen 
Acyloxy-3-methyl-cumarilsauren 1) sowie deren 5-substituierten Abkommlingen 2) 

durch Friessche Verschiebung und anschliel3ende Decarboxylierung der Umlagerungs- 
produkte. Die vorliegende Untersuchung hatte zum Ziel, Synthesemoglichkeiten fur 

1)  N. M. SHAH und P. M .  SHAH, Chem. Ber. 92, 2933 [1959]. 
2) N. M. SHAH und P. hi. SHAH, Chem. Ber. 93, 18 [1960], vorstehend. 


