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JNANENDRA NATH CHATTERJEA, BIJOY KUMAR BANERJEE 
UND HEM CHANDRA JHA 

Isochromene, II*) 
Aus dem Chemical Laboratory, Science College, Patna, Indien 

(Eingegangen am 9. M a n  1965) 

Einige lsochromene werden aus den entsprechenden Isocumarinen dargestellt. 
Der von uns synthetisierte 3.4-Dimethoxy-2-hydroxymethyl-phenylacctaldehyd 
ist identisch mit dem von Perkin durch Abbau von Berberin erhaltenen Alde- 
hyd. Wahrend der Decarboxylierung von 7.8-Dimethoxy-isocumarintarbon- 
slure-(3) findet auf Kosten einer aromatischen Methoxylgruppe (wahrscheinlich 
8-OCH3) eine intermolekulare Transmethylierung statt (Veresterung der 

Carboxylgruppe). 

In Erweiterung unserer Isochromensynthesen 1) beschreiben wir hier die Darstellung 
aus Isocumarinen. Die Lithiumalanat-Reduktion von 7-Methoxy-isocumarin (1) 2) 

lieferte 4-Methoxy-2-hydroxymethyl-phenylacetaldehyd (2a), der wahrscheinlich in 
der Halbacetalfonn 2b vorliegt. 2 w d e  durch Natriumacetat/Acetanhydrid glatt zu 
7-Methoxy-isochromen (5) dehydratisiert, das katalytisch zu 7-Methoxy-isochroman 
(4) reduziert wurde. 4 erhielten wir unabhhgig aus dem Aldehyd 2a und auch aus 
4-Methoxy-homophthalaure-dimethylester (@, die wir mit Lithiumalanat zum Diol3 
reduzierten. Dessen Cyclisierung mit Kaliumhydrogensulfat 3) ergab 4. 

Analog konnte das aus 4.5-Benzo-indanon-(l) (8)s) auf bekanntem Weges) uber 
2-Nitroso-4.5-benzo-indanon-(I), 2-Carboxy-naphthalin-e~igsiiure-(l) und 5.6-Bern- 
isocumarin-carbon&ure-(4) erhaltene 5.6-Benzo-isocumarin (7) in 5.6-Benzo-isochro- 
men verwandelt werden. 

Zum ersten Ma1 stellten wir 5.6-Dmethoxy-isocurnarin (18) aus 5.6-Dimethoxy- 
homophthalsiiure-dimethylester (erhalten aus der bekannten 5.6-Dimethoxy-homo- 
phthalaure), und 7.8-Dimethoxy-isocumarin (10) vom Schmp. 115' aus 3.4-Dimeth- 
oxy-homophthalstiure-dimethylesterel (9) dar. 

Ribbem, v. d. Stelf und Nuufu7) fanden fur die durch Decarboxylierung von 7.8- 
Dimethoxy-isocumarin-carbonJure-(3) (12) erhaltene Verbindung den Schmp. 
105.5-107" und Banerjee und Choudhurys) kiinlich fiir die aus 3.4-Dihydro-iso- 

*) 1. c.1) sol1 als I. Mitteil. gelten. 
1) J. N.  Charrerjea, Chem. Ber. 91, 2636 (1958). 
2) A. Kamal, A. Robertson und E. Tirrensor, J. chem. Soc. [London] 1950, 3376. 
3) D. Prasad und D. N .  Choudhury, J. Indian chem. Soc. 39,614 (1962). 
4) W. S. Johnson, If. C. E. Johnson und J. W. Pererson, J. Amer. chem. Soc. 67, 1360 (1945). 
5) W. Diekmann und W. Meiser, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3253 (1908). 
6 )  S. N. Chakravarri und M. Swaminuthan, J. Indian chem. Soc. 11, 101 (1934). 
7 )  C. Ribbens, C. van der Sreft und W. Th. Nauru, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 79.78 (1960), 

8 )  P. K. Banerjee und D. N. Choudhury, J. Indian chem. Soc. 41,221 (1964). 
C. A. 54, 17389 (1960). 
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cumarin durch Bromierung rnit N-Brom-succinimid und nachfolgende Dehydro- 
bromierung gewonnene 149 - 150". 

1 ?a J 2b 

1 
C Hs0  CHaOH C H30 
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6 7 8 

Urn die Diskrepanz aufmkliiren, stellten wir 12 auf zwei unabhangigen Wegen her: 
1) 3.4-Dimethoxy-homophthalsiiure-dimethylester (9) wurde rnit Oxalsiiureester zum 
Glyoxalat kondensiert und diem zu 7.8-Dimethoxy-4-methoxycarbonyl-3-athoxy- 
carbonyl-isocumarin (11) cyclisiert, das beim langeren Kochen rnit Salzsiiure zu 12 
hydrolysiert und decarboxyliert wurdeg). 2) Opiansaure lieferte bei der Kondensation 
rnit Brommalonester in Methylathylketon in Gegenwart von Kaliumcarbonat die 
Verbindung 14, die beim Kochen rnit Salzsaure ebenfalls 12 ergablo). Die auf beiden 
Wegen erhaltenen Produkte waren identisch mit der Verbindung von Ribbens, 
v. d. Stelt und Nauta. 

9 

14 

OCHs 

IS: R = COzCHs 17 
16: R = H 

18 

9) i. N. iororhtsov und L. N.  Bogusevich, J. Gen. chem. (USSR) 10, 2014 (1940), C. A. 35, 
4365 (1941); H. W. Johnston, C. E. Kaslow, A. Lungsjoen und R. L. Shriner, J. org. Che- 
mistry 13, 477 (1948). 

10) F. Duro und P. Condorelli, Boll. Sedute Accad. Gioenia sci. nat. Catania 6, 606 (1960). 
C. A. 58, 9010 (1963). 
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Die Decarboxylierung von 12 mit Kupferbronze fiihrte zu einer Mischung von 
Produkten, aus der 7.8-Dimethoxy-isocumarin (10) mit Schmp. 115" durch fraktio- 
nierte Kristallisation erhalten werden konnte. Drei weitere isolierte Produkte schmol- 
Zen bei 150-151", 174-176" und 194". Die Verbindung rnit Schmp. 1%-151° 
(augenscheinlich identisch rnit der von Banerjee und ChoudhuryfJ)) gab eine blaugriine 
Eisen(III>Reaktion und wurde als 8-Hydroxy-7-methoxy-iswumarin (16) identifkiert, 
das sich zu 7.8-Dimethoxy-isocumarin (10) methylieren la&. Die bei 174-176" 
schmelzende Verbindung envies sich uberraschend als det Methylester 13 und die bei 
194" schmelzende als das Esterphenol 15. Die Ester entstehen augenscheinlich durch 
in termolekulare Transmethylierung von einer aromatischen Methoxygruppe zur Carb- 
oxylgruppe; unseres Wissens ist dazu kein analoger Fall bekannt. 

Aus 5.6-Dimethoxy- (18) und 7.8-Dimethoxy-isocumarin (10) gewannen wir durch 
Lithiumalanat-Reduktion wie oben 5.6-Dimethoxy- und 7.8-Dimethoxy-isochromen. 
Das Zwischenprodukt 3.4-Dimethoxy-2-hydroxymethyl-phenylacetaldehyd (17) ist 
bereits friiher von Perkin11) als Abbauprodukt von Berberin beschrieben worden. 
Unser Aldehyd und sein Oxim stimmen in den physikalischen Eigenschaften rnit den 
von Perkin angegebenen iiberein. 

Die Isochromene sind instabil und konnen gut als Pikrate charakterisiert werden. 

Einer der Autoren (B. K .  B.) dankt der Leitung der Patna University fur ein Forschung- 
stipendium. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

M e  Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
2-Oximino4.5-benzo-indanon-(l) : Beim Sattigen einer UIsung von 20.0 g 4.5-Benzo- 

indanon-(I) (8) in 45 ccm Methanol und 30 ccrn konz. Salzsaure mit Methylnitrit bei Raumtemp. 
schieden sich 18.0 g der Oximinoverbindung ab. Aus Athano1 fast farblose Nadeln, Schmp. 
218" (Zers.). 

C13HgN02 (211.2) Ber. N 6.63 Gef. N 6.83 

2-Carboxy-naphthalin-essigsdure-(l) : Die UIsung von 17.0 g der voranstehenden Oximino- 
verbindung in 150 ccm 8-proz. Natriumhydroxydlbsung wurde schrittweise unter standigem 
Schiitteln bei 50" rnit 21 g p-Tosylchlorid behandelt und das Usen  vervollstandigt durch 
Erwiirmen auf 80" (Wasserbad). Nach Abkuhlen, Filtrieren und Ansiiuern schieden sich bald 
15.0 g I-Cyanmethyl-2-carboxy-naphthalin aus, farblose Nadeln vom Schmp. 221 -222" aus 
khanol. 

C13HgN02 (211.2) Ber. N 6.63 Gef. N 6.12 

Man hydrolysierte 14.5 g des Nitrils durch l0stdg. Kochen rnit 100 ccm 10-proz. Natron- 
lauge, kiihlte anschlieknd ab, filtrierte und siiuerte an, wobei sich 13.0 g der Naphrhalinessig- 
saure ausschieden. Aus Xthanol feine Nadeln, Schmp. 215-216". 

C13HloO4 (230.2) Ber. C67.81 H 4.38 Gef. C67.60 H4.51 

Methylester: Die rohe Siiure (12.5 g) wurde rnit Diazomethan verestert. Das Destillat rnit 
Sdp.l.5 205" (8.2 g) wurde fest, Schmp. 79.5" (aus Petrolather). 

C1sH1404 (258.3) Ber. C 69.72 H 5.46 Gef. C 69.80 H 5.51 

1 1 )  W. H. Perkin jr., J. chem. Soc. [London] 109, 844 (1916). 
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5.6-Benzo-isocumarin (7) : Die Mischung aus 8.0 g des vorstehenden Esters in 70 ccrn Ben- 
zol und 25ccm Ameisenstiure-methylester wurde in der Kllte unter Riihren zu trockenem 
Natriummethylat (aus 1.6 g Natrium) gegeben. Man lieB iiber Nacht bei Raumtemp. stehen, 
kochte dann nach Zufiigen von weiteren 6 ccrn Ameisensaure-methylester 1 Stde. unter Riick- 
fluB, kiihlte ab und zersetzte mit Wasser. Die walk. Schicht ergab beim ErwBrmen rnit 5 ccm 
konz. Salzslure 6.6 g 4-Methoxycarbonyl-5.6-benzo-isocumarin, aus bithanol feine Nadeln, 
Schmp. 140". 

C15H10O4 (254.2) Ber. C 70.81 H 3.97 Gef. C 70.62 H 4.10 

6.2 g des Isocumarinesters wurden mit 30 ccm Eisessig und 30 ccrn konz. Salzsdure 10 Stdn. 
unter RuckfluB gekocht. Beim Abkiihlen schieden sich 4.2 g 5.6-Benzo-isocumarin-carbon- 
so"ure-(4) aus, farblose Nadeln rnit Schmp. 196-197" (aus Wasser). 

C14H804 (240.2) Ber. C 69.98 H 3.36 Gef. C 69.70 H 3.51 

Die Sdura (4.0 g) vermischte man innig mit 0.4 g Kupferbronze und erhitzte 1 Stde. iiber 
den Schmehunkt ; dann war die CO2-Entwicklung praktfSch beendet. Nach Vakuumdestil- 
lation der Miwhung resultierten 2.2 g 5.6-Benzo-isocumarin (7). Schmp. 109- 110". 

C13Hg02 (196.2) Ber. C79.56 H4.11 Gef. C80.01 H 3.90 
3.4-Dimethoxy-homophthalsdure: 8.0 g 6-Brom-3.4-dimetho~y-homophthals6'ureanhydrid 12) 

wurden in 50 ccrn I-proz. Natronlauge gelbst und die Lbsung mit 250 g 4-proz. Natrium- 
amalgam 15 Stdn. auf dem Wasserbad unter Ruhren erhitzt. Nach Kiihlen, Ansiiuern und 
kontinuierlichem Extrahieren mit Ather erhielt man beim Aufarbeiten der Atherlasung 7.0 g 
braunes 61, das langsam f a t  wurde. Schmp. 95" aus Benzol. 

CllH1206 (240.2) Ber. C 54.99 H 5.03 Gef. C 55.01 H 5.10 

Dimethylester (9) : Gewonnen rnit Diazomethan, Sdp.o.7 170". 

7.8-Dimethoxy-isocumarh~ (10) : Eine Mischung aus 2.0 g des vorstehenden Esters in 
15 ccrn Ather und 10 ccrn Ameisensaure-methylester gab man langsam zu trockenem Natrium- 
methylat (aus 0.5 g Natrium), belieB iiber Nacht bei Raumtemp., erhitzte dann nach Zugabe 
von 2 ccm Ameisenslure-metl ter  1 Stde. unter RiickfluB und entfernte das Lbsungsmittel 
unter vermindertem Druck. Det Riickstand, in 20 ccm Wasser gelbst, wurde rnit 5 ccrn konz. 
Salzsiiure I5 Min. auf dem W w r b a d  erwilnnt, wobei sich 7.8-Dimethoxy-4-methoxycarbo- 
nyl-isocumarin ausschied (1.3 g), aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 147". 

Cl]Hl606 (268.3) Ber. c 58.21 H 6.01 Gef. c 58.42 H 6.31 

C13Hl206 (264.2) Bcr. C 59.10 H 4.58 Gef. C 59.30 H 4.91 

Hydrolyse und Decarboxylierung von 1 .O g des Esters durch 4stdg. Kochen rnit 10 ccrn 
Essiglure und 30 ccrn konz. Salzsiiure lieferten unter teilweiser Entmethylierung 0.7 g 
8-Hydroxy-7-methoxy-isocumarin (16). Nach Vakuumdestillation wurde die Substanz fest : 
Schmp. 148". Aus Essigester feine, farblose Ngdeln, Schmp. 150--151". 

CIOH804 (192.2) Ber. C 62.50 H 4.19 Gef. C 62.80 H 4.30 

0.10 g des Hydroxy-isocumarins, 2 ccrn MethyQodid, 1.5 g frisch gegliihtes Kaliumcarbonat 
und 1.0 ccrn Aceton erhitzte man uber Nacht unter RiickfluB. Nach ublicher Aufarbeitung 
wurde in quantitativ. Ausb. 7.8-Dimethoxy-isocumcvin (10) erhalten ; aus Essigester/Petrol- 
tither Nadelrosetten, Schmp. 115". 

CllH1004 (206.2) Ber. C 64.06 H 4.89 Gef. C 63.52 H 4.71 

7.8-Dimethoxy-isocumarin-carbonsiiure-(3) (12) 
a) 1.5 g 3.4-Dimethoxy-homophthalsaure-dimethylester in 20 ccrn Benzol und 0.9 g Oxal- 

sciure-dicithylester wurden unter Kiihlen zu trockenem Natriummethylat (aus 0.15 g Natrium) 

12) R. D. Haworth, J.  B. Koepjli und W. H. Perkin jr., J. cherp. Soc. [London] 1927, 550. 
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gegeben. Die Usung wurde gelb, und das Natriummethylat ging beim Umschutteln schritt- 
weise in Usung. Am anderen Morgen behandelte man rnit Wasser, siluerte die wiiDr.Lbsung 
an und extrahierte mit Ather. Das nach Verdampfen des Athers erhaltene 01 erhitzte man in 
5 ccrn Essigsilure auf dem Wasserbad rnit 0.5 ccrn konz. Salzsaure, wobei sich 7.8-Dimethoxy- 
4-methoxycarbonyl-34thoxycarbonyl-isocumarin (11, 1.3 g) abschied. Aus Essigsilure gliln- 
zende Nadeln, Schmp. 11 1". 

ClaH16Os (336.3) Ber. C 57.16 H 4.80 Gef. C 57.40 H 5.00 

Eine Mischung von 0.4 g des vorstehenden Esters, 2 ccrn Essigsilure und 3 ccrn konz. 
Salzsdure wurde 2 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Beim Abkuhlen schied sich 12 aus, rahm- 
farbene Nadeln vom Schmp. 261" (aus Essigsilure), keine Schmp.-Depression mit authent. 
Verbindung7). 
b) Man kochte eine Mischung von 0.9 g Opiansdure, 1 .O g Brornmalonsiiure-iithylester und 

1.5 g Kaliumcarbonat in IS ccm Methylilthylketon 3 Stdn. unter RuckfluD, entfernte dann 
das Lbsungsmittel unter vermindertem Druck, behandelte den Ruckstand mit Wasser und 
extrahierte rnit Ather. Die nach Entfernen des Athers zuriickbleibende harzartige Masse 
(1.0 g) wurde rnit 5 ccrn EssigsZLure, 3 ccm konz. Salzsaure und 2 ccm Wasser 1 Stde. unter 
RiickfluD gekocht. Beim Abkiihlen schieden sich 0.6 g 12 aus, Schmp. und Misch-Schmp. 
261". 

Decarboxylierung: 0.8 g 12 wurden grundlich rnit 0.1 g Kupferpulver gemischt und auf 
einem Metallbad bis zum Aufhbren der C02-Entwicklung erhitzt. Das durch Vakuum- 
destillation erhaltene Produkt (0.55 g) schmolz unscharf ab 205". In einigen Versuchen begann 
das Produkt bei 135 - 140" zu schmelzen, jedoch wurde die Schmelze erst bei heheren Tem- 
peraturen klar. Diese lbste man in 10 ccm Benzol, filtrierte, konzentrierte auf 5 ccrn und 
lieR langsam kristallisieren. Die wahrend 11/2 Stdn. abgeschiedenen langen Nadeln (50 mg) 
kristallisierten aus Athanol in langen, wolligen Nadeln, Schmp. 174- 176", identiliziert 
durch Misch-Schmp. als 7.8-Dimethoxy-isocumarin-carbons~ure-(3)-methylester (13) (Lit. : 
172-174"7,13), Schmp. einer authent. Probe 174- 176"). 

ClsH1206 (264.2) Ber. C 59.10 H 4.58 3 OCH3 35.21 Gef. C 59.05 H 4.87 OCHJ 33.3 

Das Filtrat wurde eingedampft; der Ruckstand gab aus Athano1 Buschel von Pkttchen 
(40 mg), die aus Athanol in Prismen vom Schmp. 195" kristallisierten. Die Verbindung last 
sich langsam in verd. Alkali, ist unlbslich in Natriumhydrogencarbonatlasung und gibt 
eine blaue Eisen(II1)-Reaktion. Bei der Methylierung mit Kaliumcarbonat und MethyGodid 
lieferte sie 7.8-Dimethoxy-isocumarin-carbonrcfure-(3)-methylester (13) vom Schmp. 174 - 176" 
und ist deshalb selbst 8-Hy&oxy-7-methoxy-isocumarin-carbons~~e-(3)-methylester (15). 

C12H1006 (250.2) Ber. C 57.61 H 4.03 Gef. C 57.69 H 4.04 

Das Filtrat wurde eingedampft ; der Ruckstand lieferte aus Essigester 8-Hydroxy-7-methoxy- 
isocumarin (16), Schmp. 150- 151" und 7.8-Dimethoxy-isocumarin (10). Schmp. 115". 10 ist 
lbslicher und kann bequem aus Essigester/Leichtbenzin umkristallisiert werden. 
5.6-Dimethoxy-homophthalsdure-dimethylester: Man kochte 15.9 g 5.6-Dimethoxy-homo- 

phthalsdure in 100 ccm absol. Methanol. enthaltend 5 ccrn konz. Schwefelsilure, 16 Stdn. 
unter RuckfluB. Aus Benzol farblose Prismen vom Schmp. 75 -76". 

C13H1606 (268.3) Ber. c 58.21 H 6.01 Gef. c 58.00 H 6.20 

5.6-Dimethoxy-isocumarin-carbonsdure-(4)-methylester: Die Mischung aus 13 g des vor- 
stehenden Esters, 50 ccm Ameisensaure-methylester und trockenem Natriummethylat (aus 
2.5 g Natrium) in 65 ccrn absol. Ather wurde 24 Stdn. bei Raumtemp. gehalten und dann 

13) C. van der Stelt, US-Patent 3008970, 14. Nov. 1961, C. A. 57, 4637 (1962). 
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mit weiteren I5 ccm Methylformiat 2 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Man destillierte den 
Ather ab, loste den Ruckstand in Wasser, sauerte mit konz. Salzsilure an und extrahierte 
rnit dither. Das Formylderivat des 5.6-Dimerhoxy-homophthalsiiure-dimethylesfers wurde beim 
Erwlrmen mit wenig konz. Salzsaure fest: 10 g 5.6-Dimethoxy-isocumarin-carbonsaure-(4)- 
methylester, aus Methanol Prismen, Schmp. 141 - 142'. 

C13H1206 (264.2) Ber. C 59.10 H 4.58 Gef. C 58.80 H 4.92 

5.6-Dimerhoxy-isocumarin (18): Man kochte die Mischung von 8.0 g 5.6-Dimethoxy- 
isucumarin-~arbonsaure-(4)-methylester, 40 ccm Essigsaure und 150 ccm konz. Salzsaure 
15 Stdn. unter RuckfluD, entfernte dann Saltslure und Essigslure unter vermindertem Druck, 
nahm den Ruckstand in Ather auf, wusch die kherldsung rnit Natriumhydrogencarbonat- 
losung und trocknete sie iiber MgSO4. Nach Entfernen des k h e r s  gab der Ruckstand bei der 
Destillation 3.0 g 18. aus Essigester/Petrolather Prismen mit Schmp. 91 -92". 

CllH1004 (206.2) Ber. C64.06 H 4.89 Gef. C64.3 H 5.01 

Die Hydrogencarbonatlosung lieferte beim AnsBuern 5.6-Dimerhoxy-isocumarin-curbon- 
suure-(4) (2 g), Plattchen rnit Schmp. 223" aus Eisessig. 

C12HloO6 (250.2) Ber. C 57.61 H 4.03 Gef. C 57.2 H 4.4 

Ein Decarboxylierungsversuch der SBure mit Kupferbronze erbrachte nur die Ausgangs- 
verbindung und Zersetzungsprodukte. 

Lithiumalanat-Redukrion der Isocumarine: Eine eiskalte Msung von 0.3 g 7.8-Dimethoxy- 
isocumarin (10) in 150 ccm absol. Ather und iiberschiiss. Lithiumalanat (0.3 g) wurden 
l/z Stde. geruhrt. Dann wurde sorgfaltig mit verd. Schwefelslure zersetzt und die iither. 
Phase aufgearbeitet: 3.4-Dimethoxy-2-hyciroxyme~hyl-phenylacefaldehyd (17), aus Benzol/ 
Petrolather farblose Prismen, Schmp. 58-60" (Lit."): 58"). 

C11H1404 (210.2) Ber. C62.85 H6.71 Gef. C62.88 H 6.40 
17 ist loslich in verd. Alkali und gibt ein amorphes 2.4-Dinitro-phenylhydrazon. 
Das Oxim schied sich aus Benzol/PetrolBther in farblosen PlPttchen vom Schmp. 110- 1 11"  

(Lit.11): 105--106") ab. 
C I I H I S N O ~  (225.2) Ber. N 6.21 Gef. N 6.10 

0.1 g 17 kochte man mit 1 ccm Acetanhydrid und 0.1 g geschmolzenem Nafriumacefat 
4 Stdn. in einem Olbad, zersetzte dann mit Wasser, extrahierte mit dither und wusch den 
Extrakt mit verd. Alkali. Nach Entfernen des Losungsmittels hinterblieb ein braunes 01, 
das sich nach Destillation i. Vak. bei 125- 130"/0.8 Tom zu einer farblosen, kristallinen Ver- 
bindung vom Schmp. 54" verfestigte. 

CllH1203 (192.2) Ber. C 68.74 H 6.29 Gef. C 68.64 H 6.35 

Das isochromen gab kein kristallines Pikrat. 
5.6-Dimethoxy-isochromen: Die eiskalte Lbsung von 0.60 g 5.6-Dimethoxy-isocumarin (18) 

in 50 ccm absol. bither wurde mit 0.40 g Lithiumalanat behandelt und die Mischung wie vor- 
stehend aufgearbeitet. Ausb. 0.45 g 5.6-Dimefhoxy-2-hyciroxymethyl-phenylacetaldehyd, Schmp. 
97-98' (Benzol). 

CllH1404 (210.2) Ber. C 62.85 H 6.71 Gef. C 62.62 H 6.50 
Der Aldehyd gab ein gelbes, kristallines 2.4-Dinirro-phenylhydrazon, Schmp. 178 - 180", 

das man durch Kochen mit 6 ccm Acetanhydrid und 0.5 g frisch geschmolzenem Natrium- 
acetat in 5.6- Dimethoxy-isochromen (0.30 g) verwandelte, Sdp.1 130- 135". 

CllH1203 (192.2) Ber. C 68.74 H 6.29 Gef. C 68.42 H 6.15 
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Pikrat: Aus Athanol orangerote Nadeln, Schmp. 82 -83". 
C ~ I H ~ ~ O ~ ~ C ~ H Z N ~ O ~  (421.3) Ber. C 48.46 H 3.58 N 9.97 

Gef. C 48.03 H 3.52 N 9.60 

7-Methoxy-isochromen (5) :  Wie vorstehend reduzierte man I .5 g 7-Methoxy-isocumarin (1) 
mit 0.8 g Lithiumalanat und erhielt 1.2 g 4-Methoxy-2-hydroxymrthyl-phenylacetaldehyd (2a) 
als 01, das durch Kochen rnit 6 ccm Acetanhydrid und 1 g Natriumacetat in 5 (0.8 g) verwan- 
delt wurde. Sdp.40 160", Schmp. 25.4", n"; 1.5744. 

CloHloOz (162.2) Ber. C 74.03 H 6.21 Gef. C 74.31 H 6.31 

Pikrat: Braune Nadeln rnit Schmp. 74". 
C I O H I I O ~ ~ C ~ H Z N ~ O ~  (391.3) Ber. N 10.74 Gef. N 10.90 

Die katalytische Reduktion von 5 in Essigsiiure rnit Palladium/Kohle gab 7-Methoxy- 
isochroman (4), Sdp.64 180°, t&' 1.5380. 

C~oHlzOz (164.2) Ber. C 73.13 H 7.37 Gef. C 73.30 H 7.50 

Unabhangige Synrhese von 7- Methoxy-isochroman (4) 
2-~4-Methoxy-2-hydroxymethyl-phenyl]-athanol-(l) (3) erhielten wir durch Reduktion des 

Aldehyds 2a oder von 4- Methoxy-homophthnlsaure-dimethylester (6) mit Lithiumalariat in 
75-proz. Ausb. Aus Benzol Prismen, Schmp. 92-94". 

C10H1403 (182.2) Ber. C 65.91 H 7.74 Gef. C 66.01 H 7.52 

Das 3.5-Dinitro-benzoat wurde in Pyridin dargestellt und gab aus khan01 rahmfarbene 
Nadeln vom Schmp. 169". 

C24HlsN4013 (570.4) Ber. N 9.82 Gef. N 9.85 

2.0 g 3 wurden rnit Kaliumhydrogensulfat erhitzt, bis die Gasentwicklung (Wasserdampf) 
aufhbrte. Die Mischung wurde gekuhlt, mit Wasser verdunnt und mit Dampf destilliert. 
Man extrahierte das Destillat rnit Ather, trocknete und erhielt beim Destillieren des Ruck- 
s tands 0.35 g 7-Methoxy-isochroman (4), Sdp.62 178", e.' 1.5400. 

5.6-Benzo-isochromen: Nach Reduktion von 0.5 g 5.6-Benzo-isocumarin (7) rnit Lithium- 
ulanat wie vorstehend erhitzte man das isolierte Harz rnit NatriumacetatlAcetanhydrid und 
erhielt ca. 0.1 g 5.6-Benzo-isochromen, Sdp.1 170", Schmp. 80-82". 

Cl3HloO (182.2) Ber. C 85.67 H 5.53 Gef. C 86.00 H 5.72 

Pikrcit: Aus khan01 dunkelrote Prismen, Schmp. 136- 137". 
C I ~ H I I O ] C ~ H Z N ~ ~ ~  (411.3) Ber. N 10.22 Gel. N 10.31 
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