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567. W. Borsche: 
tzber 4lKethyl-6-oxy-cumaxin und B - c h i n o y l - c r o t .  
[Aus dem Allgenieinen Chemischen Institut der Universitiit G6ttingen.l 

(Eingegangen am 29. Mai 1907.) 
Die von T. Pechmann und Duisberg  aufgefundene Synthese 

B-substituierter Cumarine aus b-Ketonsiiureestern und Phenolen ver- 
liiuft, wie v. Pechmann jn einer seiner letzten PStudien uber Cuma- 
rgea aus zahlreichen einschltgigen Beobachtungen ableitet , besonders 
glatt sbei solchen Phenolen, welche zwei Hydroxylgruppen in der 
Metastellung enthalten, wiihrend andere, wie Phenol selbst, Hydro- 
chinon und andere wenig oder gar kein Cumarin liefern').< In der 
Tat ist das 4 - M e t h y l - 6 - o x y - ~ u m a r i n ~ ) ,  das nach der v. Pech- 
mann-Duisbergschen Synthese aus Acetessigester und Hydrochinon 
entstehen miil3te : 
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bisher anscheinend noch nicht dargestellt oder wenigstens nicht in der 
Literatur beschrieben worden. 

Nun laBt sich aber Hydrochinon unter geeigneten Bedingungen 
sowohl mit Apfelsgure 3, wie auch mit Oxalessigester 3 zu Cumarinen 
kondensieren. Ich habe darum trotz der oben zitierten Angaben 
11. Pechm a n n s  die Versuche zur Synthese des 4-Methpl-6-oxycumaLrins 
gelegentlich wiederholt, denn ich hoffte, durch verschiedentliche Varia- 
tion der Versuchsbedingungen schliefllich doch zum Ziele zu gelangen. 
Solche Variationen zeigten sich aber gar nicht als notwendig: es 
gluckte mir ohne weiteres, nach der v. Pechmann-Duisbergschen 
Vorschrift fur die Gewhnung des &Methylumbelliferons aus Resorcin, 
anch Hydrochinon uud Acetessigester  zum Cumarin zu konden- 

I) Diese Berichto 84, 378 [1901]. 
*) Ich bin im folgenden bei der Numerierung der Kohlenstoffatome deu 

Cnmarinmolekiils dem Vorschiage des Rich terschen Kohlenstofflexikons ge- 

folgt, (Q,,). Kach der von v. Pechmann angewandten Bezifferung 

warde die Verbindung als p-Methyl-5-oxy-cumarin zu bezeiohnen sein. 

<5>04> 

0 

v. Pechmann, diese Berichte 17, 16d9 [1884]. 
3 Biginelli, diese Berichte 28, Ref. 115 118951. 
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sieren. Die Ausbeute ciaran war zwar nur  ma13ig und lie13 sich auch 
durch AbHnderungen der Arbeitsweise nicht wesentlich erhijhen, imnierhin 
erwies sich aber das 4-Ilethyl-6-oxycuniarin bei der Zugiinglichkeit 
der Ausgangsmaterialien als eine leicht auch in gro13eren Quantitiiten 
zu beschaffende Substanz ~ und ich \-errnag. nicht recht zu ersehen, 
durch welche Umstiinde ein so gliinzender Experimentator wie v. P e c h -  
m an  n zur gegenteiligen Anschauung gefuhrt vierden konnte. 

Bei der D a r s t e l l u  11 g d e s 4- M e t h y l -  6 -0 s y-  c u  m a r i n  s Terfiihrt 
man nach rueinen Beobschtriugen am besten folgendermafien : 

43 g Hydrochinon wverden in 26 g Acetessigester suspendiert iind unter 
Umschiitteln :tlln~ihlich niit 80-90 y konzentrierter Schwefelsaure versetzt, 
wobei man durch zeitweilige li<ihlung mit kaltem Wasser Sorge tragt, daB 
dm Gemisch sich nicht allzu stark erwiirnit. Es farbt sich dunkelgelb, und 
das Hydrochinon geht nnter gleichxeitiger schwacher Gasentwicklung bald 
viillig in Liisung. Nach 24 dtunden wird das klare, zihfliissige Reaktions- 
produkt auf kleingestouenes Eis gegossen. Dabei bildet sich zunachst eine 
milchige Emulsion, die sich aber beim Umriihren schnell in einen gelblichen, 
feinkrystallinischen Niederschlag verwandelt. Abgesaugt, ausgewaschen und 
aus 50-prozentigeni .\lkohol umkrystallisiert , liefert er derbe, schwacli gelb- 
liche Krystallchen voni Schnip. 243O; Ausbeiite: 8-10 g = 20-25 pCt. der 
Theorie. 

0.1874 g Sbst.: 0.4673 g CO?, 0.0810 g H?O. - 0.1550 g Sbst.: 0.3867 g 
COs, 0.0641 g H2O. 

ClnHsOs. Ber. C 68.16, H 4.58. 
Gef. 68.01, 68.04, * 4.84, 4.63. 

9us den schwefelsauren Mutterlaugen yon der Darstellung der Substanz 
lie13 sich durch wiederholte Extraktion iiiit i t h e r  kein unveriindertes Hydro- 
chinon mehr isolieren, dagegen clurch Ubersiittigen mit Bariumcarbonat nnd 
Eindampfen der vom Bariumsulfat abfiltrierten Fliissigkeit das sehr leicht in 
Wasser 16sliche Bariumsalx einer Sulfosaure. hugenscheinlich war also das 
Hydrochinon grollenteils sulfudert und dadurch der Reaktion entzogen worden. 
Ich habe deshalb versucht, durch einen Uberschd an Acetessigester (40 g auf 
22 g Hydrochinon) die Ausbeutr: an Cnmarin zii steigern, aber ohne besonderen 
Erfolg, da clas Keaktionsprodukt in diesem Fall durch gelhe Schmieren stark 
verunreinigt war: nach ihrer lhtfemiing resultierten etwa 12 g Cumarin. 

Sehr vie1 weniger glatt \vie mit Acetessigester reagiert H y d r o -  
c h i n o n  ni i t  a-Methyl-acetessigester .  11.g davon, niit 15 g Ester  
unter den oben angegebenen Bedingungen in konzentrierter Schwefel- 
d u r e  zusammengebracht, lieferten niir 0.6 g 3 .4-Dime t h  y l -6 -0s f -  
c u m a r i n :  

CH, CH, 



das aus verdunnteni Alkohol in farblosen, bei 335-236" unter Dunkel- 
farbung schmelzenden Bliittchen sich abscheidet. 

C11H1003. 
0.1462 g Sbst.: 0.3703 g CO,, 0.0736 g H30. 

Ber. C 69.44, H 5.30. 
Gef. )) 69.08, )) 5.63. 

U e n z o y l - e s s i g e s t e r  gab unter denselben Verhlltnissen init 
Hydrochinon uherhaupt keine nachweisbaren Mengen Cumarin. 

D e r i v  a t e  d e  s 4-JIe t h yl-ti - osy - c  11 111 a r i n s. 

4 -Met h y I- 6 - o s y - c u m a r i n ac  c t a t , 

wird leicht durch einstiindiges Kochen des Methyloxycumarins mit der fiinf- 
fachen Menge Essigsiiureanhydrid erhalten. Es krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in langen, feinen, farblosen Sadeln und schmilzt bei 137-1380. 

0.1796 g Sbst.: 0.4359 g COz, 0.0766 g HzO. 
C ~ ~ H I , ~ ( ) . L .  Ber. C 66.03, H 4.62. 

Gef. 66.19, 4.77. 

4 -Met h y 1 - 6 - ox y - 5.7 - d i b r o ni - c u m a r  i n , [Clo H6 0 3  Brz , I]. 
1.72 g des Cumarins wurden mit 3 3  g krystallisiertem Natriumacetat 

unter gelindem Erwilrmen in 50 ccni Eisessig gelost und noch warm mit 
3.2 g Brom in 10 ccm Essigsiiure verniischt. Die Bromfarbe verschwand 
schnell, und es schieden sich fnrblose Nadelchen in bolcher Yenge nus, daB das 
Ganze zu oincm Krystallbrei erstarrte. Nach dem Unikrystallisieren am ver- 
diinnteni Alkohol schmolz die neue Verbindung bei 202-2030. 

0.2166 g Sbst.: 0.2856 g Con, 0.3910 g HZO. 
CloHs0313r?. Ber. C 35.93, H 1.81. 

Gef. s 35.96, 2.02. 

5 g Ausgangsniaterial werden in der zehnfnchen Gewichtsmenge konzen- 
trierter Schwefelsiiure gelht, in einer Eiskochsalzniischung gut abgekiihlt und 
d a m  2 g Salpetersaure (spez. Gcwicht 1.5), in 5 g Schwefelsiiure gelfist, unter 
gutem Umriihren hinzupetropft. GieWt man n:ich einer halben Ytunde auf 
Eii, so erhiilt niiin eine eigelbc, feinflockige Fillung, die sich aber beim An- 
aiirmen auf Zinimertemperatur zn klebrigen Klumpen zusammenballt Sic 
werden von der sauren 1;liissigkeit getrennt und mit stark verdiinntem Al- 
kohol zum Sieden erhitzt. nnbei bleibt nebenbei entstandenw Dinitroprodukt 

176" 
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ungel6st zuriick, und beimEinengen des filtrierten Auszugs scheidet sich die 
rohe Mononitroverbindung als gelbliches Krystallmehl ab. 

Zur Reinigung wurde sie mit absolutem Alkohol wieder aufgenommen, 
mit berechneten Mengen Natriumiithylat und Benzoylchlorid in ihr gut kry- 
stallisierendes B enz o a t  (aus siedendem Alkohol feine, farblose Nadeln, 
Schmp. 166-167O) vemandelt und aus dieseni tlurch Liken in konzentrierter 
Schwefelsiiure und Eintragen in Eiswasser regeneiiert. 

Gelbliche, flache Niidelchen (aus verdiinntem .Ukohol), die sich oberhalb 
2000 dunkel fiirben und sich bei etwa 2100 unter lebhaftem Sufschiiumen 
zersetzen. 

0.1872 g Sbst.: 0.3724 g (202, 0.0.504 g H? 0. - 0.1824 g Sbst.: 0.3630 g 
COa, 0.0536 g HaO. 

CI0H7O5N. Ber. C 54.28, H 3.19. 
Gef. x 54.23, 54,28, n 3.01, 3.29. 

4-Me t h y 1- 5.7-din i t  r 0 -  6- ox y - c um tlrin, [CloHs 07 N,, 1111, wurde zu- 
erst als Nebenprodukt bci der Darstellung der Mononitroverbindung erhalten ; 
es wird zum Hauptprodukt, wenn man dabei zu vie1 Salpetersaure anwendet 
oder nicht sorgfaltig gcnug kiihlt. In Alkohol ist die Verbindung auch bei 
Siedetemperatur kaum liislich, ziemlich reichlich dagegen in warmer Essig- 
siiure, aus der sie sich beim Erkalten in schijnen, orangegelben Nadeln ab- 
scheidet. Von atzenden oder kohlensauren Alkalien wird sie mit prachtvoll 
blauvioletter Farbe aufgenommen; ihr Schmelzpunkt liegt bei 2190. 

0.1526 g Sbst.: 0.2516 g COa, 0.0381 g HaO. 
CloHs07N2. Ber. C 45.09, H 2.27. 

Gef. n 44.97, D 2.79. 

@-Met  h y 1 - 2.5 d i  o x y - z i m  t s a u re  u n d /3 - C h i n o  y 1 - c r o t o n s a u re. 

/3-Methyl-2.5-dioxy-zimtsiiiure, (HO)z C,H3.C(CH3): CH.CO,H. 
4-Methyl-6-oxycumarin lalit sich , soviel ich feststellen konnte, 

anders als das gewohnliche Cumarin durch Kochen mit konzentrierter 
Natriumiithylatlosung nicht in  die zugehorige Cumarsaure iiberfiihren. 
Dagegen gelingt diese Umwandlung leicht, wenn man die Verbindung 
einige Zeit rnit Zinkstaub und Natronlauge erwarmt , merkwiirdiger- 
weise, ohne d a 8  dabei die Doppelbindung in der Seitenkette in  Mit- 
leidenschaft gezogen wird. 

5 g Ausgangsmaterial wurden mit 5 g Zinkstaub und 50 ccm zehnprozen- 
tiger Natronlauge etwa acht Stunden lang bei Wasserbadtemperatur digeriert, 
b n  erkalten gelassen, vom Zinkstaub abfiltriert, mit 50 ccm Wasser nach- 
gewaschen und dann mit verdiinnter Schwefelsiiure angesauert. Nach einer 
Stunde wurde von einem geringen krystallinischen Niederschlag von (unver- 
iindertem resp. regeneriertem) Methyloxycumarin abgegossen, wiederholt aus- 
geiithert, die &therisehen L4usziige vereinigt , getrocknet und freiwilliger Ver- 
dunstung iiberlassen. Dabei blieb zungchst ein braunliches, zahes 6el  zuriick, 
das aber allmihlich Krystallchen abzuscheiden beg- und nunmehr beim 
Verriihren mit etwas k h e r  v6llig krpstnllin erstarrte. Es waren etwa 3 g7 
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die sich bis auf einen geringen Riickstand von Yethyloxycumarin glatt in der 
zehnfachen Menge heilien Wassers 16sten und sich beim Verdunsten desselben 
allmshlich in schwach brirunlich gefsrbten , rundlichen Krystallaggegaten 
wieder abschieden. Sie schmolzen unter lebhaitem Sufschiumen hei 155- 
1569 

0.1687 g Sbst.: 0.3834 g C02, 0.0770 g HaO. 
CloHlz04. Ber. C 61.20, H 6.17. 

Gef. I) 61.98, B 5.11, 
CIoHloO4. B B 61.83, I) 5.19. 

Da die Suhstanz sich kingere Zeit im Exsiccator anfbewahren 
la&, ohne Wasser abzuspalten lint1 sich wieder in das Anhydrid mi- 

riickzuverwarideln, aus deui sie entstanden ist, da sie ferner beim 
Kochen mit Essigsiiureanhydrid nicht ohne meiteres das friiher be- 
schriebene Acetat des 4-Methyl-6-osycumarins liefert , diirfte in ihr 
d i e  d e r  C u m a r s a u r e  e n t s p r e c h e n d e  Modi f ika t ion  [V] der bei- 
den moglichen stereoisomeren 2.5-Diosy-&methylzimtsauren [IV uod V], 

C . CH, C . C'Hs C: . CHs 
HO",'-'C.CO?H O f '  /'C.CO~H 

OH 0 
/H \'-C. H 

O H  
\A 'H -==/===a Ho[,!, ICOrH 

IV. v. VI. 
vorliegen, die Methyl und Carboxyl auf derselben Seite der lloppel- 
bindungsebene enthiilt. 

B- C h ino  y 1- c r o t o n s 3 u r  e,  Clo Ha 0, [VI]. 
Als Substitutionsprodukt des Hydrochinons geht B-Methyl-2.5-di- 

oxyzimtsaure, in geeigneter Weise oxydiert, leicht in die um zwei 
Wasserstoffatome iirmere p-chinoide Verbindung, die /3-Chinoylcroton- 
sanre, uber. Zu ihrer priiparativen Darstellung ist es aber natiirlich 
nicht notwendig, das Hydrochinon erst in Substanz z u  isolieren; man 
verarbeitet vielmehr sogleich die schwefrlsaure Liisung davon, wie 
man sie nach den dngaben drs vorhergrhentlen Abschnitts erhiilt, in- 
dem man aie auf O0 abkiihlt und sie langsam unter Umriihren in die 
erforderliche Menge 10-prozmtiger, mit Schwefelskure versetzter Na- 
triumbichromatlosug einflieljen laljt. Kach wenigen Augenblicken 
scheidet sicli das Chinon als dunkelgelber, krystallinischer Niedrrschlag 
ab, der nacb einigem Stehen abgesaugt, getrocknet und durdi Kr!- 
stallisation aus siedendem Henzol - etwa 100 ccm auf 1 g - ge- 
reinigt wird. Es bildet dann d o n e ,  oraogefarlwnr Nadelchen, die 
sich h i m  Erliitzeri tlunkel farhrn und Iiald nachher, iiei 167-16Xo, 
sich zersetzen. 

0.1807 g Sbst.: 0.4126 g CO2, 0.0644 g HzO. 
CloH,O4. Ber. C 62.48, H 4.18. 

Gef. B 62.27, D 3.99. 
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B-Chinovlcmtonsaure wird yon Alkalien, Alkalicarbonaten und der Mehr- 
zahl der iiblichen organischen Lfisungsmittel leicht aufgenommen, aber dabei 
iueist schnell veriindert und zersetzt. Beim Erwirmeu mit wiillriger, schwef- 
liger diure vemandelt sie sich zuniichst in blauschwarzes Chinhyd ron 
(dieses scheidet sich auch ab, wenn man bei der Darstellung der ,8-Chinoyl- 
crotonsaure die Bichromatliisung in die L6sung des Hydrochinons eintriigt : 
es wird seiner geringen Liisliehkeit wegen nur scha ierig weiter oxydiert !), 
dmn in i~-Methyl-8.5-dios?-zimtsiure, die dcr klaren liisung nach dem Er- 
kalten durch .'ither entzogen werden kann. \-on soiistigeii Derivaten dei 
chinoiden Verbindung wurden dargestellt: 

C . CH, C . CHs 
HO,,.''x/-CH. C02H H0.h':~' -,' -434 .COZH 

TIII. 
',, . N : K 2. .,: 0 

1711. 

&.N€I.CsH; 
Csll5,NH C.CH3 
0 : /*=/-:-.-CH. (,'&I1 

IS. 
+, : 0 

"€1. CeHj 
Das sl'hcn y 1 c a r b  aiii ins  a u r e  h Tdra z o m  [,3- ( p -  Ox y b enz o 1 a z o - 

formanil id)-cr  ntonsiiure, \.'Ill: 0.5 g P-Chinoylcrotonsiiure wurden in 
10 ccm Alkohol ge lk t  uncl bei gewiihnlicher Temperatur eine 1,iisnng ron 
0.5 g Phen!-lcarbaminsiiurcliydrazi~clilorhpdrat iu 5 ccni Wasser hinzugefiigt. 
Die Mischung fiirbte sich sogleich dunkdrot, nach einigen Minuten begann 
sic,h das Iiondensationsprodukt als ziegelrotes Krystallpnlver alnuscheiden; es 
schniolz nach dem Umkrpstallisieren xus verdiinntem 21lkohol unter lebhaftei. 
Gasentwicklung bei etwa 150". 

0.1591 g Sbst.: 17.3 ccni N (]lo, 747 mm). 

is-0 s imi do-c h ino  y l c  r o t o nsiiure [Ylll]: Wirtl leiclrt erhalten, wenn 
man gleiche Gewichtsrnengen Chinon und Il~-dn~sylaminchlorh~drat in ver- 
diinnt-alkoholischcr Liisung zusanimenbringt uiid einige Zeit bei Zimmertem- 
peratur sich selbst CberliiBt. Es krystallisiert aus verdunntem Alkohol in 
feinen gelbliclien Nidelclicn, die sicli brim Erliitzen dunkel fiirben und sicli 
bei 179-180° linter Aufschiumcn zvrsctxm. 

CI,H,~OJN:,. Her. N 12.95. GeF. N 13.74. 

0.123G g Sbst.: 7.6 cciii N (Isn, 753 mm). 
C 1 0 1 1 9 ~ I S .  Ber. N 6.78. (+ef. N 6.92. 

,B- D iani  l ido - c h i n o y 1 v ro  to  s ii ure jIS]: Schcsidet sich inscliiinen, dunkel- 
farbigen, blanliclirot rcliimnielnden Kr~stallnidclchen ab, wenn man ,.%CliinoyI- 
crotonshre, in Alkohol geliist, mit iibeiwhiissigem Anilin einige Zeit auf-clenr 
Wasserbatle mvirmt. Sie merscbtzt sich nacli dcm Umkrystallisieren BUS riel 
siedendem Eiscssig bri 338"; \-on wrtlilnntcr Alkalilauge wird sie niit dnirkel- 
r o t a  Farbe aufgenomnicn. 

0.1720 g Sbst.: 0.4460 g Con, 0.07(0 g H20. 
CP2Hls 0,Nz. Ber. C 70.55, H 4.85. 

Gef. s 70.72, )) 4.65. 




