
88. Adolf Sonn: Zfber 8-Phenyl-cumarine. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitgt Khigsberg i. Pr.] 

(Eingegangen am 26. Februar 1918.) 
Vor 15 Jahren hat E. Y. M e y e r l )  eine vorlaufige Mitteilung iiber 

die K o n d e n s a t i o n  v o n  D i n i t r i l e n  rni t  P h e n o l e n  gemacht. Ans 
Ben zoi lce  t o d i n i  t r i l  , CcHs. C(: NH). C& . CN, und Resorcin entstand 
unter der Einwirkung von Salzsiiuregas eine stickstofffreie Verbindnng 
mit dem Schmp. 242-243O und von der Zueammensetzung Gr&oO*. 
E. v. M e y e r  hielt sie fur das  schon bekannte 7 - O x y - f l a v o n ,  das  
nach v. K o s t a n e c k i ? )  bei 240° schmilzt. Die Reaktion sollte d i a e s  
Fornielbild veranschaulichen : 

0 

Bei der Kondensation von Dinitrilen und Resorcin in  Eiseesig 
rnit konzentriwter Schwefelsaure hatte E. v. Me per’) ferner stick- 
rtoffhaltige, stark fluorescierende Verbindungen erhalten. Die in Aus- 
sicht gestellte ausfiihrliche Veriiffentlichung von eingehenden Ver- 
suchen, die iiber diese Zwischenproduk.te, sowie iiber die mit anderen 
Phenolen zu erwartenden Korper im Gange waren, ist nicht mehr  
erschienen. 

Diese Kondensation schien geeignet, fur eioige naturlich vorkom- 
inende gelbe Pflaozenfarbstoffe, wie z. B. das Acacetin ”, das vielleicht 
rnit dem 4’-Methyl-apigenin von V o n g e r i c h t e n  3 identisch ist, sowie 
das Lotoflavin ”, die angenommeue Struktur durch die Synthese zu 
bestiitigen. 

Da nun die E. v. Meyerschen  Dinitrile auDerordentlich leicht, 
schon beim Schutteln rnit verdiinnten Siiuren in der Kiilte, unter Er- 
satz der Irnidogruppe durch Sauerstoff in  A c y l - a c e t o n i t r i l e ,  R.CO. 
CHs.CN, iibergehen, sollte man a n  Stelle der Dinitrile die leichter 
zugznglichen Cyan-acetoverbindungen fur die Kondensation verwenden 
konnen. Diese Versuche haben jedoch schon Tor einigen Jahren  
G. B a r g e l l i n i  und G. F o r l i - F o r t i 6 )  gemacht; sie gelangten dabei 
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sber nicht zu Oxy-flavonen, sondern zu dep isomeren &Phenyl-cuma- 
rinen. Das 7-Oxy-4'-methoxy-@-phenyl-cumarin (11.) aus dem Nitril 
der Anisoyl-essigsiiure und Resorcin war identisch mit der Verbin- 
dung, die G. B a r g e l l i n i  und G. Leona rd i l )  aus 2.4-Dioxy-4'- 
methoxy-benzophenon (I.) durch Erhitzen mit Natriumacetat und 
Essigsiiureanhydrid und nachfolgende Verseifung des Acetylproduktes 
eum Cumarin erhalten hatten. 
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An der Richtigkeit der Beobachtungen VOD B a r g e l l i n i  und 
F o r l i - P o r t i  war demnach nicht zu zweifeln. Damit war aber eine 
Nachprufung der Arbeit von E. v. Meyer geboten, urn so mehr, als 
er die Identitlt seines Produkts mit dem 7-Oxy-flavon nur nach dern 
ungefiihr iibereinstimmenden Schmelzpunkt angenommen hat und das 
isomere @-Phenyl-cumarin fast denselben Schmelzpunkt aufweist. 

In eine Liisung von Benz imido-ace ton i t r i l  und R e s o r c i n  
in Eisessig leitete ich trocknen Chlorwasserstoff; es schied sich bald 
Chlorammonium ab. Die geslttigte Liisung wurde nach einigen Stun- 
den mit Wasser verdiinnt und kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Beim 
Abkiihlen entstand ein krystallinischer Niederschlag. Das Rohprodukt 
echmolz gegen 240O. Es wurde zur Reinigung in die Acetylver-  
b i n d u n g  ubergefiihrt und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, 
woraus sie in weiaen, seidengllnzenden Nadeln vom Schmp. 121-1220 
krystallisierte, durch Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure in al- 
koholischer Liisung in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt. Beim 
Verdampfen des Alkohols erhielt ich die wharakteristischen Tiifel- 
chena, die nun bei 245-246O (unkorr.) schmolzen; eine Mischprobe 
mit 7 -Oxy-@-pheny l -cumar in ,  das nach v. P e c h m a n n  und E r w i n  
H a n  ke') dargestellt worden war, ergab keine Schmelzpunktserniedri- 
gung. Auch die A c e t y l v e r b i n d u n g  der nach E. v. Meyer  berei- 
teten Verbindung hat den v. P e c h m a n n  und H a n k e  angegebenen 
Schmelzpunkt (121-122'), wBhrend v. K o s t a n e c k i  fur das isomere 
7-Acetoxy-flavon den Schmp. 129-1 30° gefunden hat. 

Die Nacharbeit ergab demnach, daQ E. v. Meyer  die Konden- 
sation falsch gedeutet hat. Aus dem Dinitril entsteht zunlchst dae 

1) c. 1911, I1 1441. 3 B. 84, 356 [1901]. 
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WCyan-acetophenon, das rnit Resorcin dsnn z u  ‘I-Oxy-@-phenyl- 
cumarin zusammentritt. 

Id gleicber Weise bildet sich aus diesem Nitril und P h l o r o -  
g l u  c in  das 5.7 - D i o x J - B- ph e n y 1-cu m a r  i n  (111.). Nach Aussehen, 
Schmelzpunkt und Verhalten stimmte es mit einem nach v. K o s t a -  
n eck i  ’) aus Benzoyl-essigester und Phloroglucin durch Einwirkung 
Y O U  Zinkchlorid dargestellten Vergleichspriiparat iiberein. 

Bei der Kondensation von Acetyl-acetonitrilen mit Phloroglucin 
Latten B a r g  el l in  i und F o  r l i -  F o r  t i a) Schwierigkeiten. Aus C y a n -  
ace t au i so l  und Ph lo rog luc in  erhielten sie unter Benutzung von 
Zinkchlorid als Koodensationsmittel nur sehr wenig einer Verbindung 
vom Schmelzpunkt gegen 2Oo0 und daraus ein Acetylderivat vom 
Schmp. 179-180O. Ihre Menge war so gering, daB sie die Zusammeu- 
setzung und die Natur ihres Produkts nicht ermitteln konnten. Recht 
glatt verliiuft jedoch die Reaktion, menu man sie i n  EisessiglSsung 
durch gasformige Salzsiiure be wirkt. Es  scheidet sich schon beim 
Einleiten und mehr noch beim weiteren Stehen der gesiittigten Lib- 
sung ein Niederschlag ab. E r  ist i n  heiBem VJasser loslich; beini 
Kochen der L o w ~ g  beginnt bald, schon in der Hitze, die Abscheiduug 
einer stickstofEfreien T’erbindung. Sie wurde iiber dss Acetylderivat 
gereinigt und ergsb bei der Analyse auf 5.7-Dioxy-4‘-methoxy- 
&-phenyl-cu mar in  (IV.) stimmende Werte. Die isomere Struktur 
eines 5.7-l)ioxy-4’-metboxy-flavons (V.) konnte trotz der ziemlich 
nshen obereinstimmuog in Schmelzpunkt und Eigenschaften rnit 
Il.’-Methyl-apigenin, dem nach den Untersuchungen von Vonger i ch -  
tena)  und der Synthese des Apigenins von v. Kostanecki*)  und 
seinen Mitarbeitern diese Forme1 (V.) zukommt, durch unmittelbaren 
Yergleich aufigeschlossen werdens). Die scharf schmelzenden Ace t y 1- 
v e r b i n d u n g e n  z. B. ergaben bei der Mischprobe eine Schmelzpunkts- 
eroiedrigung von Iiber 20°. 

Die von Barge l l i n i  und For l i -For t i6 )  angefuhrten Schmelz- 
punkte ihrer Verbindungen aus Cyan-acetanisol und Phloroglucin 
stimmen nur sehr wenig rnit den von mir gefundenen uberein; ihre 
Verbindoogen mussen, wenn es &Phenyl-cumarine waren, noch sehr 
unrein gewesen sein. 

Noch schlechtere Ergebnisse erhielten die beiden Forscher bei der 
Kondensation von C y a n  - ace  t ver  a t  r 01 rnit P h lo  r o g 1 ucin; eie 

I) B. 26, 2907 [1893]. 
*) a. a. 0. 
6) Hm. Prof. Vongerichten sage ich fiir giitige fJberlseeung &er 

6, a. a 0. 

’) 8. a. 0. 
4) B. 33, 1989 [1900]; B. 37, 792 [1904]. 
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geben nur an, da6 dabei ein gelbrtitliches Produkt entstsnd. Viel- 
leicht fiihrt hier, wie auch in lihnlichen Flillen, die Kondensation in 
Eisessiglosung durch Salzsiiuregas besser ans Ziel. 

E. v. Meyer gibt in seiner vorliinfigen Mitteilung nicht die Natul- 
seines Losungsmittels an. Ioh habe daher die Kondensation von 
p - M  e t  h o xy- ben z i mid 0 -  a cet  o n i t r i l ,  CHaO.Cs&.C 6 NH) . CH,.CN. 
und von Cyan-acetanisol rnit Phloroglucin auch in Ather vorgenom- 
men. Filtriert man nach dem Sattigen mit SalzsHure das nnlosliche 
Produkt ab und kocht es mit Alkohol QUS, so scheidet sich aus der 
Losung beim Abkuhlen der grodte Teil als reines Cpan-acetanisol ab. 
Aus der Mutterlauge fallt beim Verdunnen mit Wasser ein sandiges 
Pulver, das in den meisten Losungsmitteln sehr schwer loslich ist. 
Es 18Bt sich aus vie1 verdiinnter Essigsliure in Form von kleinen, 
gelben, derben Krystiillchen erhalten. Nach einer Sticlrstoffbestim- 
mung und nach ihrer leichten Uberfuhrung in 5.7-Dioxy-4'-methoxy- 
/3-phenyl-cumarin (IV.) durrh Kochen mit Wasser oder verdunnten 
Sliuren stellen sie wahrscheinlich einen cpclischen Iminoiither (VI.) 
dar. Auch bei der Kondensation in Eisessiglosung konnte dieses 
stickstoffhaltige Produkt in kleinerer Menge isoliert werden. 
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C y a n - ace  t a n i s o 1, CHaO. CIHI. CO. CHS . CN. 
Das Nitril ist schon von B a r g e l l i n i  und Forl i -Eort i ' )  dru- 

Nach folgender, etwas abgegnderten Vorschrift habe gestellt worden. 
ich bedeutend bessere Ausbeuten erhalten. 

I) C. 1911, 11 1443. 



Zu einer Losung von 10 g Cyankalium in 90 ccm Wasser und 
30 ccm Alkohol fugt man 8 g Chlor-acetanisol und erwiirmt gelinde 
auf dem Wasserbade, bis die Temperatur allmiihlich auf 80” geatiegen 
ist. Die etwas braun gefiirbte Liisung wird dann mit ziemlich vie! 
Wasser verdiinnt, von wenig ungelosten Flocken filtriert und ange- 
siauert; es fiillt ein volumioiiser, gelblicher Niederschlag Bus, der abge- 
saugt und mit Wasser gewaschen wird. Auf Ton getrocknet, hetriigt 
die Menge 7.2 g. Das Cyanid ist schon recht rein; es wird aus 
der 10- 12-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert. 

0.1611 g Sbst.: 0.4049 g CO,, 0.0743 g HsO. - 0.4028 g Sbst.: 9.8 ccm 
“/r-H*SOd (Rjeldahl).  

CioHsO,N (175.13). BCT, C 68.55, H 5.18, N 8.00. 
Gd. 8 68.57, n 5.16, % 8.11. 

Aus Alkohol erhiilt man derbe Prismen, die bei 129-130” 
(unkorr.) zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen; B a r g e l l i n i  und 
F o r l i - F o r t i  fanden nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den 
Schmp. 128O. Das Nitril ist leicht l6slich in  heif3em Aceton, Essig- 
ester, Benzol und Chloroform, schwer in i ther ,  sehr schwer in Li- 
groin. Nur in ganz verdunnter Natronlauge liist es sich vollkommen; 
auf Zusatz von starker Lauge fiillt die Natriumverbindung aus. Das 
N a t r i u m s a l z  lost sich beim Erwiirmen in Alkohol, auf Zugabe YOU 

E.;sigester und Ligroin krystallisiert es in gliinzenden , diinnen Bliitt- 
cben aus. 

5.7 - D io x y - 4’- met h ox y -8- p h en  y 1- cu m a r  i n (Forme1 IV). 
4 g Cyan-ace tan i so l  und 3 g wasserfreies P h l o r o g l u c i n  BUS- 

pendiert man in 30 ccm Eisessig und leitet Salzsaure bis zur Siitti- 
gung ein. Es entsteht eine klare Losung, aus der sich nach der Siit- 
tigung allmahlich Krystalle absetzen. Am nachsten Tage betrug die 
abgeschiedene Menge (auf Ton getrocknet) 3.7 g. Bus der Mutter- 
lauge krystallisierte nonh 1 g aus. Die Krystalle liisen sich leicht i n  
heil3em Wasaer und spalten beim Kochen Salmiak ab, stellen also 
wahrscheinlich einen salzsmren Imidoather dar. Zur Uberfiihrung i n  
das Cumarin lost man das Produkt in der 30-fachen Menge heiSem 
Wasser und hiilt die Losung ’14 Stunde lang im Sieden; schon in der 
Hitze beginnt die Abscheidung von Nadeln, die nach dem Abkuhlen 
sbgesaugt und getrocknet werden. Zur Reinigung fiihrt man dae 
Produkt durch etwa zweistiindiges Kochen mit der 10-fachen Menge 
Essigsaureanhydrid unter Zugabe von etwas geschmolzenem Natrium- 
ocetat in die Acetylverbindung iiber. Man scheidet sie durch Ein- 
gief3en in Wasser ab und krystallisiert sie aus Alk’ohol unter Zusatz 
von Tierkohle urn. 



Das D i a c e t y l - 5 . 7 -  d i o x y - 4 ' -  m e t h o x y - 8 - p h e n y l - c u m a r i n  
bildet schane, glgnzende, flache Prismen oder langgestreckte Tafeln 
rnit scbr5g abgeschnittenen Endfllchen. Es schmilzt bei 189-190' 
(unkorr.) zn einer klaren Fliissigkeit. 

Aus 1 g der in Alkohol gelosten Acetylverbindung wurden durcb 
ErwHrmen mit verdiinnter SchwefelsPure die Essigslurereste abge- 
epalten. F u r  die Analyse wurde dann das  Cumarin aus 50ccm ver- 
diinntem Alkohol (etwa 60-proz.) umkrystallisiert. 

0.1550 g Sbst. (bei 1000 im Vakuum getr.): 0.3839 g COS, 0.0610 g HsO. 
ClbH1a05 (284.18). Ber. C 67.59, H 4.26. 

Gef. n 67.11, * 4.41. 

Das Cumarin bildet kleine, flacbe Prismen, die bei 262O (unkorr.) 
schmelzen. E s  lost sich in konzentrierter Scbwefelsaure rnit schwach 
gelber Farbe. Eisenchlorid fLrbt die alkoholiscbe Liisung nur  wenig 
iind nicht charakteristisch. I n  heiQem Alkohol is t  es leicht liislich 
und fallt auf Zusatz von Wasser in  feinen Nldelchen aus. Es ist 
ziemlich leicht loslich in heil3em Aceton, schwerer i n  Essigester, sehr 
schwer in Chloroform, Ather, Beozol und Ligroin. 

p-Methoxp-benzimido-acetonitril, CHoO.Cs&.C(:NH).CHa.CN. 

Zu 4.6 g Iein zerteiltem Natrium gibt man 13 g A n i s n i t r i l  
(i. V. frisch destilliert) und 8 g Acetonitril in  50 ccin trocknem Ather. 
Die Reaktion setzt sofort ein, und  die Natriumteile umkleiden sich 
mit einem rotbraunen Pulver. Man erwHrmt einige Stunden auf dem 
Wasserbade unter haufigem, kraftigem Scbiitteln, urn das Natrium 
von den immer wieder entstehenden, umhiillenden Krusten zu be- 
freien. 1st das  Metall verbraucht, so zerlegt man die Natriumvcrbio- 
dung durch Wasser, saugt die noch etwas weiche Mnsse a b  und  
w k c h t  mit Wasser gut aus. Das  durch das  Filter gegangene 0 1  wird 
in  Beruhrung mit dem Waschwasser noch zum Teil fest. Im ganzen 
betrug die Menge tontrocken 10 5 g. Sie wurde aus 20 ccm Essig- 
ester umkrystallisiert; es sind farblose, fliichenreiche, derbe, prisma- 
tische Krystalle. 

Fiir die Analyse krystallisierte ich nochmals aus  Essigester um. 

0.1638 g Sbst. (im Vakuumexsiccstor getr.): 23.2 ccm N (150, 738 mm; 
iiber 33-proz. KOH). - 0.10W g Sbst. (in Vakuumexsiccator getr.): 14.2 ccm 
N (174 743 mm; iiber 83-proz. KOHL 

ClOHloONg (174.15). Ber. N 16.09. Gef. N 16.12, 16.14. 

Das Dinitril schmilzt nach schwacher Sinterung bei 119O (unkorr.) 
au einer wasserklaren Fliissigkeit. E e  ist leicht loslich in  heil3em 



Alkohol, in Aceton schon in der Kalte und wird daraus durch Wasser 
gefiillt. Auch von heiSem Benzol leicht aufgsnommen, ist es sehr 
schwer loslich in i t h e r  und Ligroin. Aus heiSem Wasser, worin es 
nur miiSig leicht liislich ist, fiillt es bei geringster Abkiihlung ale 
rasch erstarrende Emulsion aus. Beim Schutteln mit verdiinnten 
Siiuren in der Kiilte, schneller beim Erwiirmen scheidet sich aus der 
auerst entstehenden Losung Cyan-ace tan i so l ,  C&O.CC&.CO.CH,, 
CN, in  schonen, farblosen Prismen ab. 

5.7-Dioxy-4'- methoxy-8-phenyl -cumarin- imidoi i ther  
(Forme1 '71). 

In  eine Slispension von 10.5g Cyan-ace tan i so l  und 7.6 g 
wasserfreiem Ph lo rog luc in  in 30 ccm i t h e r  wurde Salzsiiuregas bis 
zur Siittigung eingeleitet. Am niichten Tage versetzte man nach dem 
AbgieSen des Athers und eines Oles die am Boden des GefiiSes 
haftende, ziemlich feste Masse mit Wasser, saugte ab und liiste in 
heiBem Alkohol. Beim Abkuhlen schieden sich 4.5 g unverbraucbtes 
Nitril ab; aus der Mutterlsuge fie1 auf Zusatz von Wasser ein fein- 
pulveriger Niederschlag, der mit Alkohol ausgekocht wurde. Das 
uhliisliche Pulver (3 g) lie13 sich aus 300 ccm heiBer Essigsiiure (4 Vol. 
Eisessig + 1 Vol. Wasser) umkrystallisieren. Die abgeschiedenen Kry- 
stalle wurden nochmals mit Alkohol ausgekocht und fur die Analyse 
bei looo getrocknet. 

0.5406 g Sbst.: 7.25 ccm "/r-&SO, (Kjeldshl). 
ClsHlr04N (283.11). Ber. N 4.95. Gef. N 4.70. 

Die Verbindung bildet schwach gelbe, kleine, derbe Krystalle. 
Sie wird von den gewtihnlichen Losungsmitteln kaum aufgenommen. 
Beim Erhitzen im Capillarrohr zersetzt sie sich erst oberhalb 300: 
nachdem sie sich vorher dunkel gefiirbt hat. Durch Erwiirmen mit 
Wasser oder verdiinnten Siiuren geht sie in 5.7-Dioxy-4-methoxp-& 
phenyl-cumarin (IV.) uber. 




