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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 Kiithlung versehen
hatten, wurden durch Messungen an der Spinco-Ultrazentrifuge bestdtigt. Ebenso konnte das
Mol.-Gewicht nach der Gleichgewichtsmethode mit diesem Instrument bestitigt werden.

NARSINH MULIIBHAI SHAH und PARMANAND MAGANLAL SHAH
Hydroxy-acyl-cumarone, 1111

Friessche Verschiebung
von S-substituierten 6-Acyloxy-3-methyl-cumarilsiuren

Aus dem 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-cumarilsiuren gehen durch Friessche Verschiebung in die 5-substituier-

ten 6-H);droxy-7-acyl-3-methy1-cumarilséiuren iiber, welche sich zu den entspre-
chenden Cumaronen decarboxylieren lassen.

In Fortsetzung unserer Mitteil. ! iiber die Friessche Verschiebung von 6-Acyloxy-3-
methyl-cumarilsduren, die einen Syntheseweg fiir 6-Hydroxy-7-acyl-3-methyl-cumaro-
ne darstellt, unternahmen wir die vorliegende Untersuchung iiber den EinfluB ver-
schiedener Substituenten auf den Ablauf der genannten Umlagerungsreaktion. Als
Substituenten wihiten wir Chlor, Brom und die Athylgruppe in der 5-Stellung des
Cumarilsiuresystems.

Die fiir die vorliegende Arbeit benétigten 5-Brom- (I1a), 5-Chlor- (1l€) und 5-Athyl-
6-hydroxy-3-methyl-cumarilsduren (Il1) 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 «-Chlor-acetessigsiure-idthylester.

5-Brom-6-acetoxy-3-methyl-cumarilsdure (Illa) unterwarfen wir der Friesschen
Verschiebung bei 150—160°, wie friiher beschrieben!. Dem Umlagerungsprodukt
ordneten wir die Konstitution IVa der 5-Brom-6-hydroxy-7-acetyl-3-methyl-cumaril-
sdure zu, da es sich mit der aus dem Cumarin V a durch alkalische Hydrolyse gewon-
nenen Cumarilsdure als identisch erwies.

Die Ketosdure IV a lieferte bei der Decarboxylierung das entsprechende Cumaron
Vla, in jeder Hinsicht identisch mit dem Cumaron, das man durch Alkalieinwirkung
auf das Cumarin Va erhielt; das letztere bereiteten wir durch Friessche Verschiebung
aus VIla.

Analog liberlieBen wir die 6-Propionyloxy- (IIIb), 6-Butyryloxy- (Ill¢) und die
6-Benzoyloxy-5-brom-3-methyl-cumarilsiure (I11d) den Bedingungen der Fries-Reak-

1) 11. Mitteil.: N. M. SHAH und P. M. SHaH, Chem. Ber. 92, 2933 [1959].
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tion und isolierten 7-Propionyl- IVb), 7-Butyryl- (IVc) und 7-Benzoyl-5-brom-6-
hydroxy-3-methyl-cumarilsiure (IV d), welche bei der Decarboxylierung die entspre-
chenden Cumarone VIb—d ergaben.
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In dhnlicher Weise untersuchten wir das Verhalten der 5-Chlor-6-acyloxy-3-methyl-
cumarilsiduren I1I e —h. Auch hier waren die Produkte der Friesschen Verschiebung
die 5-Chlor-6-hydroxy-7-acyl-3-methyl-cumarilsiuren IV 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 Umsetzungen, ausgehend von den 6-Acyl-
oxy-3-methyl-5-dthyl-cumarilsduren 1II i —m

Die geschilderten Ergebnisse machen deutlich, dafl die genannten Substituenten in
der 5-Stellung der Acyloxy-cumarilsduren deren Friessche Verschiebung weder ver-
hindern noch einen verzégernden Einfluf auf ihren Ablauf ausiiben; die Keto-cuma-
rilsiuren waren in guten Ausbeuten erhiltlich. Mit der Decarboxylierung dieser
Sduren hat man eine bequeme Methode zur Herstellung von o-Hydroxy-acyl-cuma-

ronen und ihren 5-substituierten Abkommlingen an der Hand.
2.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE?

A. Friessche Verschiebung der 5-Brom-6-acyloxy-3-methyl-cumarilsiuren zu
5-Brom-6-hydroxy-7-acyl-3-methyl-cumarilsduren

3-Chlor-6-brom-7-hydroxy-4-methyl-cumarin (1a): Dic Mischung von 10 g 4-Brom-resorcin,
12cem a-Chlor-ucetessigsdure-dthylester und 60ccm konz. Schwefelsiure lie man {iber Nacht
stehen und goB das Reaktionsgemisch sodann auf Eis. Das hierbei abgeschiedene Cumarin
kristallisierte aus Eisessig in blaBgriinen Nadeln vom Schmp. 255°.

CoHeBrClO; (289.5) Ber. Gesamthalogen 39.89 Gef. Gesamthalogen 40.10

Hydrolyse von la zu 5-Brom-6-hydroxy-3-methyl-cumarilsdure (Ila): 10g Ia wurden mit
200 ccm 5-proz. Natronlauge 4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die beim Ansduern der
braunen Loésung abgeschicdene Substanz behandelte man mit Natriumhydrogencarbonat-
16sung und sduerte den so erhaltenen Extrakt an. Die dabei anfallende Sdure I1a kristallisierte
aus verd. Athanol mit Schmp. 216 - 217° (Zers.).

CigH7BrO4 (271.1) Ber. Br29.52 Gef. Br 29.41

Die Acetoxyverbindung 11la, hergestellt durch RiickfluBkochen der Sdure mit Acetanhy-
drid/Pyridin wurde wie iiblich isoliert: Aus verd. Essigsdure kristallisierten kurze farblose
Nadeln vom Schmp. 207 —208° (Zers.).

C12HyBrOs (313.1) Ber. Br25.56 Gef. Br25.51

Friessche Verschiebung von I11a: Eine innige Mischung von 3 g IIla und 5 g wasserfreiem
Aluminiumchlorid, durch ein Calciumchloridrohr geschiitzt, erhitzte man 1 Stde. auf 150 bis
160°. Man kiithlte den Schmelzkuchen und erhielt nach tblicher Aufarbeitung eine gelbe
Substanz (1Va), die aus Eisessig in gelten Nadeln vom Schmp. 251° (Zers.) kristallisierte.
Loslich in Natronlauge mit gelber Farbe; griine Farbreaktion mit 4thanol. Eisen(IlI)-
chloridiosung. .
Ci12HgBrOs (313.1) Ber. Br 25.56 Gef. Br 25.44

Decarboxylierung von 1Va zu 5-Brom-6-hydroxy-7-acetyl-3-methyl-cumaron (Vla): Das
vorstchend erhaltene Umlagerungsprodukt IVa erhitzte man 10 Min. auf 255°, wobei sich
im kiltercn Teil des Reagenzglases gelbliche Nadeln vom Schmp. 113° abschicden. Der braune
Riickstand ergab nach Waschen mit Natriumhydrogencarbonatldsung sowie mit Wasser und
nach anschiieBendem Trocknen das Cumaron Via vom Schmp. 112—113° (aus Benzol).
Loslich in Natronlauge; flaschengriine Farbreaktion mit dthanol. Eisen(II1)-chloridlésung.

C11HgBrO; (269.1) Ber. Br 29.74 Gef. Br 29.51
Oxim: Nadeln vom Schmp. 204° (aus Athanol).
C1H1oBrNO; (284.1) Ber. Br 28.17 Gef. Br 28.05
5-Brom-6-hydroxy-7-acetyl-3-methyl-cumaron ( VIa) und -cumarilsdure (I1Va) aus 3-Chlor-
6-brom-7-hydroxy-4-methyl-cumarin

1. 3-Chlor-6-brom-7-acetoxy-4-methyl-cumarin (VIla), bereitet durch Acetylierung des
entspr. Hydroxycumarins nach der Acetanhydrid/Pyridin-Methode, kristallisierte aus Eis-
essig in Nadeln vom Schmp. 200°.

2. 3-Chlor-6-brom-7-hydroxy-8-acetyl-4-methyl-cumarin (Va): 1 Mol VIla wurde mit
3.3 Mol Aluminiumchlorid innig vermischt und 1!/, Stdn. auf 155° erhitzt. Das auf {ibliche

2) Einige 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
dthanol. Eisen(ITI)-chloridiosung.

C12HgBrClO,4 (331.6) Ber. Gesamthalogen 34.85 Gef., Gesamthalogen 34.62
3. Hydrolyse des Acetylcumarins Va: 2 g Va erhitzte man mit 50 ccm 10-proz. Natrium-

carbonatlosung 3 Stdn. auf dem Wasserbad. Die beim Abkiihlen der Losung ausgeschiedene

Ubersicht iiber die hergestellten Bromcumarone bzw. Bromcumarine
(Die geradce gestellten Analysendaten beziehen sich auf Br, die schrigen auf Gesamthalogen)

Kristallform Schmp. Summenformel Analysen-
(Losungsmittel) °C (Mol.-Gew.) daten

Lfd.
Nr.

Verbindung

1. 5-Brom-6-propionyloxy- Kurze braune 207--208 C;3H;;BrOs Ber. 24.47

3-methyl-cumarilsdure Nadeln (327.1) Gef. 24.14
(111 b) (Athanol)

2. 5-Brom-6-hydroxy-7- Gelbe glinzende 273-—-274 C;3H1BrOs Ber. 24.47
propionyl-3-methyl- Nadeln (327.1) Gef. 24.24
cumarilsaure (IVb) (Eisessig)

3. S-Brom-6-hydroxy-7- Gelbe Nadeln 104--105 C,2H1BrO; Ber. 28.27
propionyl-3-methyl- (Benzol) (283.1) Gef. 28.20
cumaron (VIb)

4. 3-Chlor-6-brom-7- Farblose 136 Cy13HoBrClO4 Ber. 33.44
propionyloxy-4-methyl- Nadeln (345.6) Gef. 33.62
cumarin (VIIb) (Eisessig)

S. 3-Chlor-6-brom-7- Strohfarbene 190 C13HoBrClO4 Ber. 33.44
hydroxy-8-propionyl- Nadeln (345.6) Gef. 33.68
4-methyl-cumarin (Vb) (Eisessig)

6. S-Brom-6-butyryloxy- farblose Nadeln 261 C14H13BrOs Ber. 23.46
3-methyl-cumarilsdure (Eisessig) (Zers.) (341.1) Gef. 23.21
(Ille)

7. 5-Brom-6-hydroxy-7- Gelbliche 268 Cy4H13BrOs Ber. 23.46
butyryl-3-methyl- Nadeln (Zers.) 341.1) Gef. 23.38
cumarilsdure (IVc) (Eisessig)

8. 5-Brom-6-hydroxy-7- Kurze gelbe 103 Ci13H(3BrO3 Ber. 26.94
butyryl-3-methyl- Nadeln (297.1) Gef. 25.73
cumaron (VIc) (Eisessig)

9. Oxim von V¢ farblose Nadeln 196 Cy3H14sBrNO; Ber. 25.64

(Athanol) (Zers.) (312.2) Gef. 25.51

10. 3-Chlor-6-brom-7- Farblose 138 Ci4H2BrClO4 Ber. 32.713
butyryloxy-4-methyl- Nadeln (359.6) Gef. 32.41
cumarin (VII¢) (Eisessig)

11. 3-Chlor-6-brom-7- Griinliche 171 =172 C4H2BrCl04 Ber. 32.713
hydroxy-8-butyryl-4- Nadeln (359.6) Gef. 32.71
methyl-cumarin (V¢) (Eisessig)

12. S-Brom-6-benzoyloxy- Rosafarbene 118 C17H11BrOs Ber. 21.33
3-methyl-cumarilsiure Nadeln (375.2) Gef. 21.20
(111 d) (Eisessig)

13. 5-Brom-6-hydroxy- Gelbe Nadeln 267 Cy7H 11 BrOs Ber. 21.33
7-benzoyl-3-methyl- (Eisessig) (Zers.) =~ (375.2) Gef. 21.30
cumarilsaure (IVd)

14. 5-Brom-6-hydroxy- Gelbe Nadeln 107 Cy6H11BrO; Ber. 24.18
7-benzoyl-3-methyl- (Athanol) (331.2) Gef. 24.04

cumaron (VId)



22 N. M. SHAH und P. M. SHAH Jahrg. 93

Substanz wurde abfiltriert und bildete, aus Athanol umkristallisiert, Nadeln vom Schmp.
113°; sie schmolzen im Gemisch mit dem durch Decarboxylierung des Fries-Umlagerungs-
produktes gewonnenen Cumaron (VIa) ohne Depression.

Die beim Ansduern des alkalischen Filtrats ausfallende Séure wurde abfiltriert und aus
verd. Essigsdure umkristallisiert: Gelbe glinzende Nadeln vom Schmp. 251° (Zers.); der
Misch-Schmp. mit dem Produkt der Friesschen Verschiebung (IVa) war ohne Depression.

Fithrte man diese Hydrolyse mit Natronlauge anstelle von Natriumcarbonatlésung aus,
so erhielt man nur die mit dem Fries-Produkt identische Siure.

Die Friessche Verschiebung der 6-Propionyloxy- (I1Ib), 6-Butyryloxy- (Illc) und der 6-Ben-
zoyloxy-5-brom-3-methyl-cumarilsiure (IITd) nahmen wir in dhnlicher Weise vor. Da die
experimentellen Einzetheiten gleichartig sind, werden in der Tab. nur die Verbindungen wieder-
gegeben, um Wiederholungen zu vermeiden.

B. Friessche Verschiebung der 5-Chlor-6-acyloxy-3-methyl-cumarilsduren zu
5-Chlor-6-hydroxy-7-acyl-3-methyl-cumarilsduren
5-Chlor-6-hydroxy-3-methyl-cumarinsiure (lle) bereitete man durch Erhitzen von 3.6-

Dichlor-7-hydroxy-4-methyl-cumarin (1e) mit 100 ccm 10-proz. Natronlauge, wie oben bei
I1a beschrieben. I/e kristallisierte aus verd. Athanol mit Schmp. 267° (Zers.).

C10H-ClO4 (226.6) Ber. C115.68 Gef. Cl 15.70

Acetoxyverbindung (1lle): Farblose Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 233° (Zers.).

Propionyloxyverbindung (11If): Braune Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 201° (Zers.).

Butyryloxyverbindung (Illg): Farblose Nadeln (aus Athanol/Eisessig) vom Schmp. 178°
(Zers.).

5-Chlor-6-hydroxy-7-acetyl-3-methyl-cumarilsiure (IVe), gewonnen durch Friessche Ver-
schiebung aus 5-Chlor-6-acetoxy-3-methyl-cumarilsiiure (I1le) wie oben, bildete aus Eisessig
gelbliche Nadeln vom Schmp. 256° (Zers.).

C2HyClOs (268.6) Ber. Ci13.22 Gef. Cl113.20
Aquiv.-Gew. (Silbersalzmethode) 265.5
Athylester: Schmp. 148° (aus verd. Athanol).
C14H13CIOs (296.6) Ber. C111.97 Gef. C111.69
5-Chlor-6-hydroxy-7-acetyl-3-methyl-cumaron (VIe): Durch Decarboxylierung der Keto-

cumarilsiiure 1Ve. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 123° (aus Athanol). Griine Farbreaktion
mit Eisen(I1I)-chloridlésung.

CiHoClO; (224.6) Ber. Ci115.81 Gef. C115.69

Acetylderivat von VIe: Farblose Platten vom Schmp. 132 —133° (aus Athanol).
C13H;;ClO4 (266.6) Ber. C113.32 Gef. C113.05

Benzoylderivat von VIe: Nadeln vom Schmp. 108° (aus Athanol).
C13H|3C|O4 (328.7) Ber. C110.79 Gef. CI10.56

5-Chlor-6-hydroxy-7-propionyl-3-methyl-cumarilsdure (1Vf): Durch Friessche Verschie-
bung aus 5-Chlor-6-propionyloxy-3-methyl-cumarilsdure (I11{), wie obon beschrieben. Schmp.
276° (aus Eisessig).

Cy3H,1ClOs (282.6) Ber. Cl112.57 Gef. C112.26
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5-Chlor-6-hydroxy-7-propionyl-3-methyl-cumaron ( Vif): Durch Decarboxylierung der Kero-
cumarilséure IVf. Schmp. 114° (aus Athanol).

Cy12H;:1ClO; (238.6) Ber. Cl114.88 Gef. Cl14.5
5-Chlor-6-hydroxy-7-butyryl-3-methyl-cumarilsiure (1Vg): Durch Friessche Verschiebung

aus 5-Chlor-6-butyryloxy-3-methyl-cumarilsiure (111g), wie oben beschrieben. Gelbe Nadeln
vom Schmp. 255° (Zers.) (aus Eisessig).

C14H3ClOs (296.7) Ber. C111.97 Gef. C111.63
5-Chlor-6-hydroxy-7-butyryl-3-methyl-cumaron (VIg): Durch Decarboxylierung der Keto-
cumarilsdure 1V g. Schmp. 102° (aus Athanol).
C13H3ClO; (252.7) Ber. Cl114.06 Gef. Cl 13.86
5-Chlor-6-hydroxy-7-benzoyl-3-methyl-cumarilsiure (IVh): Durch Friessche Verschiebung

aus 5-Chlor-6-benzoyloxy-3-methyl-cumarilsiure (111h). Gelbe, glinzende Nadeln vom Schmp.
247° (Zers.) (aus Eisessig).

C17H,1Cl105 (330.7) Ber. C110.73 Gef. Cl10.52

5-Chlor-6-hydroxy-7-benzoyl-3-methyl-cumaron (VIh): Durch Decarboxylierung der Keto-
cumarilsidure IV h. Lange gelbe Nadeln vom Schmp. 107° (aus Athanol).
Ci6H11Cl0O3 (286.7) Ber. C112.39 Gef. Cl12.13

C. Friessche Verschiebung von 6-Acyloxy-3-methyl-5-dthyl-cumarilsduren zu
6-Hydroxy-7-acyl-3-methyl-5-dthyl-cumarilsiauren

3-Chlor-7-hydroxy-4-methyl-6-dthyl-cumarin (1i) erhielt man durch Pechmann-Konden-
sation von 4-Athyl-resorcin mit a-Chlor-acetessigsiure-dthylester in gelblichen Nadeln vom
Schmp. 217° (aus Eisessig).

6-Hydroxy-3-methyl-5-ithyl-cumarilsdure (11i): Ii lieferte, wie Ia mit 10-proz. Natron-
lauge hydrolysiert, /1i vom Schmp. 215 —216° (Zers.) (aus Athanol).

Acetoxyverbindung (I111i): Kleine farblose Nadeln vom Schmp. 179° (Zers.) (aus verd.
Essigsdure).

Propionyloxyverbindung (I11k): Schmp. 175° (Zers.) (aus Athanol).

Butyryloxyverbindung (II11): Briaunliche Nadeln vom Schmp. 145° (Zers.) (aus Eisessig/
Athanol).

Benzoyloxyverbindung (I1Im): Farblose Nadeln vom Schmp. 188° (Zers.) (aus Eisessig).

6-Hydroxy-7-acetyl-3-methyl-5-dthyl-cumarilsiure (1Vi): Durch Friessche Verschiebung
aus 6-Acetoxy-3-methyl-5-dthyl-cumarilsidure (11Li). Gelbe Nadeln vom Schmp. 213° (Zers.)
(aus Eisessig).

C14H 1405 (262.2) Aquiv.-Gew. (Silbersalzmethode) 260

6-Hydroxy-7-acetyl-3-methyl-5-dthyl-cumaron (VIi): Durch Decarboxylierung der Keto-

cumarilsiure IVi. Gelbe Nadeln vom Schmp. 69° (aus verd. Athanol).
C13H1403 (218.2) Ber. C71.55 H6.42 Gef. C71.2 H6.1

3-Chlor-7-hydroxy-8-acetyl-4-methyl-6-ithyl-cumarin ( Vi): Nadeln vom Schmp. 175° (aus

Eisessig).
C14H15Cl0, (280.7) Ber. C112.95 Gef. Cl12.64

6-Hydroxy-7-propionyl-3-methyl-5-ithyl-cumarilsdure (IVk): Durch Friessche Verschiebung
aus 6-Propionyloxy-3-methyl-5-dithyl-cumarilsiure (I11k). Gelbe Nadeln vom Schmp. 243°
(Zers.) (aus Eisessig).

CisH 605 (276.3) Aquiv.-Gew. (Silbersalzmethode) 272
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6-Hydroxy-7-propionyl-3-methyl-5-ithyl-cumaron (VIk): Durch Decarboxylierung der
Keto-cumarilsdure 1Vk. Gelbliches Pulver vom Schmp. 64 --65°.
Ci14H1603 (232.3) Ber. C 7241 H6.94 Gef. C72.10 Hé6.5
6-Hydroxy-7-butyryl-3-methyl-5-dthyl-cumarilsdure (1V1): Durch Friessche Verschiebung
aus 6-Butyryloxy-3-methyl-5-dthyl-cumarilsdure (1111). Gelbliche Nadeln vom Schmp. 223°
(Zers.) (aus Eisessig).
Ci6H 1505 (290.3) Aquiv.-Gew. (Silbersalzmethode) 288.3
6-Hydroxy-7-butyryl-3-methyl-5-dthyl-cumaron (VI1): Durch Decarboxylierung der Kero-
cumarilsiure 1V 1. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 57° (aus Athanol).
C;sHyg03(246.3) Ber. C73.28 H7.32 Gef. C73.00 H7.10

6-Hydroxy-7-benzoyl-3-methyl-5-ithyl-cumarilsdure (I1Vm): Durch Friessche Verschiebung
aus 6-Benzoyloxy-3-methyl-5-ithyl-cumarilsiure (111m). Gelbe Nadeln vom Schmp. 246°
(Zers.) (aus Eisessig).
CioH160s5 (324.3) Aquiv.-Gew. (Silbersalzmethode) 322.4
6-Hydroxy-7-benzoyl-3-methyl-5-dthyl-cumaron ( VIim): Durch Decarboxylicrung der Keto-
cumarilsdure I'V m. Schmp. 60°.
CigHig01 (280.3) Ber. C77.12 H6.00 Gef. C76.89 H 5.92

NARSINH MULJIIBHAI SHAH und PARMANAND MAGANLAL SHAH

Synthese einiger Furano-chromone

Aus dem Department of Chemistry, St. Xavier’s College, Ahmedabad-9, Indien
(Eingegangen am 13. Juli 1959)

Furano-chromone 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, dal die Mehrzahl der Furano-cumarine oder
-chromonc aus geeigneten o-Hydroxy-acyl-cumarinen oder -chromonen hergestelit
worden ist, da diese Ausgangsprodukte durch Friessche Verschiebung aus Acyloxy-
cumarinen oder -chromonen leicht zuginglich 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 erhiltlich aus verschiedenen
Acyloxy-3-methyl-cumarilsiuren!’ sowie deren 5-substituierten Abkommlingen 2
durch Friessche Verschiebung und anschlieBende Decarboxylierung der Umlagerungs-
produkte. Die vorliegende Untersuchung hatte zum Ziel, Synthesemdglichkeiten fir

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



