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98. Oskar Widman: Uber elne neue Gruppe von Cyclo-
propan-Derivaten. II.: Die Einwirkung einiger Analoga der
Phenacylhalogenide auf 8-Acidyl-cumarine.
(Eingegangen am 28, Februar 1918.)

In der ersten Mitteilung!) habe ich Verbindungen von dem Typus:
CH.CO.CeH;
CHZ-C.R
GHTo_ Go

beschrieben. Sie wurden durch Eintropleln einer Natriumalkoholat-
l6sung (1 Mol.) in ein eisgekiihltes, iquimolekulares Gemisch von einem
Phenacylhalogenid und einem 3-Acidyl-cumarin dargestellt. Um die
Tragweite der neuen Reaktion zu priifen, habe ich zunichst das
Phenacylhalogenid gegen p- und o-Chloracetyl-anisol, m-Brom-
acetyl-nitro-benzolund 1-Chloracetyl-naphthalin ausgetauscht.
Die Ergebnisse sind in allen Fillen mit den frither beschriebenen
analog ausgefallen. Auch hier hat tibrigens die angegebene Konsti-
tution der fraglichen Verbindungen eine neue Bestiitigung erhalten.
Bei der Hydrolyse des 3.4-Anisacyliden-cumarin-3-carbon-
shureesters entsteht nimlich die Anisacyl-malonsiure, woraus
hervorgeht, dafl sich bei der ersten Reaktion die Anisacylidengruppe:
CH; 0.CsH,.CO.CH: mit dem 3-Kohlenstoffatom des Cumarinrings
verbunden hat:

CH.CO.Cs Hi. OCH;

cH—0.C00C,H
CGH<Iy &y +3H0 =
CHO  CH,.CO.C/H;0

ra . .
Cs H;\OH -+ CH(CO OH); + C:H;.0H.

3-Acetyl-3.4-anisacyliden-cumarin.

Analog wie das entsprechende Phenacylidenderivat ist diese Ver-
bindung aus p-Chloracetyl-auisol, 3-Acetyl-cumarin und
Natrinmalkoholat darzustellen. Sie ist in Alkohol sebr schwer, in
kochendem FKisessig oder Benzol leicht ldslich und krystallisiert in
langen, feinen Nadeln, die bei 163° schmelzen. Gibt keine Kisen-
chlorid-Reaktion und reduziert nicht Kaliumpermanganat in Aceton-
16sung.

0.1785 g Sbst,: 0.4684 g CO,, 0.0776 g H;O. — 0.1692 g Sbst.: 0.4426 g
€Oy, 0.0709 g H;0. — 4.519 mg Sbst. (nach Pregl): 11.84 mg COs, 1.98 mg
H,0.

1) B. 51, 533 [1918).
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CaoHisOs (336.12). Ber. C 71.40, H 4.80.
Gef. » 71.57, 71,34, 7146, » 4.86, 4.69, 4.90.

a-Acetyl-a,B-anisacyliden-cumarinsiure-athylester
CH.CO.CsH,.0OCH;,.

CH - C.COCH
-~ Y 8
CGHSoH  600GH,

Die bei der Darstellung der eben beschriebenen Verbindung er-
haltene, alkoholische Mutterlauge setzt beim Abdampfen des Lésungs-
mittels ein zihes Ol ab. Wird dieses in Benzol gelost, so krystalli-
sieren nach Zusatz von ein wenig Petroleumither in betrichtlicher
Menge lange, vierseitige, platte, in den Enden zugespitzte Prismen
aus, die 1 Mol. Krystall-Benzol enthalten. Beim Erhitzen im Rohr
schmilzt die Substanz bei etwa 70°% erstarrt wieder und schmilzt
dann unscharf bei 90—116° Das Benzol entweicht zum Teil schon
im Exsiccator, vollstindig bei mehrstiindigem Erwidrmen auf 75° Die
benzolfreie Verbindung schmilzt langsam bei 119—1209 Gibt keine
Eisenchlorid-Reaktion.

0.2714 g ausgepreBte Sbst.: Gewichtaverlust bei 75—78%: 0.0457 g.

CgaHﬂOs-}-C«Hs (46022). Ber. C¢H¢ 16.96. Gef. CGHG 16.84.

8.523 mg Sbst. (bei 75—7T8° getrocknet): 8.93 mg CO;, 6.27 mg H,0.

CysHg; 05 (382.17). Ber. C 69.08, H 5.80.
Gel. » 69.13, » 6.27.

Beim Kochen mit Essigsiure anhydrid entsteht ein hartes 01, das
bisher nicht zum Krystallisieren zu bringen war. Wahrscheinlich
stellt es in Analogie mit der Phenacylidenverbindung ein Acetyl-
derivat dar.

3-Benzoyl-3.4-anisacyliden-cumarin.

3-Benzoyl-cumarin?®) (7g) und p-Chloracetyl-anisol (5.2 g)
wurden in Alkohol in der gewohnlichen Weise mit Natriumalkoholat
(0.65 g Na) versetzt. Das abfiltrierte Produkt wurde nach Waschen
mit Wasser mehrmals mit Alkohol ausgekocht und aus Eisessig um-
krystallisiert. Lange, schief abgeschnittene Prismen. In Alkohol und
kaltem Benzol schwer lgslich. Schmp. 1909,

4.559 mg Sbst.: 12.65 mg COs, 1.93 mg H,0.

Cas Hy;3 05 (898.13). Ber. C 75.35, H 4.56.
Gef. » 75.67, » 4.78,

8.4-A'nisacyliden-cumarin-3-carbonsiure-athylester.

In der gewGhnlichen Weise dargestellt, krystallisiert die Verbin-
dung aus Alkohol in prismatischen Krystallen. Schmp. 165—166
Reduziert nicht Kaliumpermanganat,

) Knoevenagel, B. 37, 4497 [1904]; Widman, B. 51, 537 [1918).



909

4.551 mg Sbst.: 11.53 mg CO;, 1.88 mg H;0,
Cs1 Hyp O¢ (366.14). Ber. C 68.83, H 4.95.
Gef. » 69.08, » 4.62.

B-0-Oxyphenyl-B-oxy-a-anisacyl-dthan- «,a-dicarbonssure,
CH(OH).C.CH,.CO.CsH,.OCH,.
OH (COOH).

Der eben beschriebene Ester wurde mit 4-proz. Natronlauge
unter schwachem Erwirmen geschiittelt. Allmihlich loste sich alles
mit gelber Farbe. Beim Ansiuern mit Salzsiure fiel ein bald er-
starrendes O1 aus. Nach mehreren Umkrystallisationen aus Essig-
siiure schmolz die Verbindung unter Gasentwicklung und Gelbfirbung
konstant bei 119—120° Weifle, kurze Prismen, in warmem Wasser
oder Essigsiure leicht 15slich. Die wifirige Losung wird von Eisen-
chlorid braunschwarz gelarbt.

5.044 mg Shst.: 11.27 mg CO;, 2.13 mg HgO.

C19H1s0s (374.14). Ber. C 60.94, H 4.85.
Gef. » 60.97, » 4.78.

Co HiZ

Anisacyl-malonsédure.

Aus dem Filtrat von der eben beschriebenen Siure krystallisierte
nach einigen Tagen eine Substanz in sternférmig gruppierten Nadeln
aus. Nach Umkrystallisationen aus Wasser schmolz sie unter starker
Gasentwicklung bei 162° Die wifirige Losung wird vor Eisenchlorid
nicht gefirbt.

4.775 mg Sbat.: 9.96 mg COy, 1.90 mg Hy0.

C1nH O¢ (252.09). Ber, C 57.12, H 4.80.
Gef. » 56.86, » 4.45.

Darstellung aus p-Chloracetyl-anisol und Malonsiure

ithylester: 0.375 g Natrium wurden in absolutem Alkohol geldst
und die Losung unter Eiskiihlung mit 2.6 g Malonséureester in kleinen
Portionen versetzt. Dann wurden 3 g p-Chloracetyl-anisol unter
Schiitteln zugesetzt. Ein gelbliches schweres Ol wurde nach Ather-
extraktion mit etwas mebr als der berechneten Menge 6-proz. Kali-
lauge zwei Tage wiederholt geschiittelt. Beim Ansiinern mit Schwefel-
siure entstand ein bald erstarrendes O, das aus Eisessig und dann
aus Wasser umkrystallisiert wurde. Kurze, sternidrmig gruppierte
Nadeln. Schmp. 162° unter Gasentwicklung.
4,130 mg Shst.: 8,62 mg COs, 1.76 mg H,y0.
CnEuOs. Ber. C 57.12, H 4.80.
Gef. » 56.92, » 4.77.

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. Ll 60



910

a,8-Anisacyliden-[salicyliden-malonsdure-dthylester],
CH.CO.CsH,.0CH;
P
HO.C¢H,.CH C(COOC,Hs)

Aus der bei der Darstellung des 3.4-Anisacyliden-cumarin-3-carbon-
siureesters (siehe oben) erbaltenen, alkoholischen Mutterlauge schied
sich nach Verdunsten des Alkohols eine schmierige Masse ab, die
nach einigen Tagen zum Teil erstarrte. Durch Waschen mit kaltem
Benzol konnte eine rein weiBe Substanz isoliert werden, die aus
etwas verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert wurde. Harte, farb-
lose, glinzende Krystalle. Schmp. 99—100°. Reduziert nicht Kalium-
permanganat und wird nicht von Eisenchlorid gefarbt.

3.751 mg Shst.: 9.18 mg CO,, 1.91 mg H,O.

Cas Hay O7 (412.19). Ber. C 66.96, H 5.87.
Gef. » 66.75, » 5.70.

3-Acetyl-3.4-0-methoxyphenacyliden-cumarin.

Bei der Darstellung des fiir die oben beschriebenen Versuche cr-
forderlichen p-Chloracetyl-anisols nmach Tutin!) wurde auch eire
kleinere Menge o-Verbindung erhalten. Sie wurde durch mechanisches
Auslesen aus dem krystallisierten Mutterlaugen-Inhalt von dem Isomeren
getreunt.

Bei ihrer Kondensation mit 3-Acetyl-cumarin auf die gewdhnliche
Weise wurde ein Produkt erhalten, das aus Alkohol in schief ab-
geschnittenen Prismen krystallisierte. Leicht 16slich in .Alkohol und
Benzol, schwer loslich in Ligroin. Schmp. 144—145° Reduziert nicht
Kaliumpermanganat.

4.338 mg Shst.: 11.385 mg CO,, 1.86 mg HgO.

CooHy60s (336.13). Ber. C 71.40, H 4.80.
Gef. » 7158, » 481,

- 34-m-Nitrophenacyliden-cumarin-3-carbonsiure-
dthylester.

Aus m-Nitro-phenacylbromid und Cumarin-3-carbonsiure-
dthylester dargestellt, stellt die Verbindung nach Umkrystallisation
aus Eisessig schief abgeschnittene, bei 162—163° schmelzende Prismen
dar. Entfirbt nicht Kaliumpermangagat.

4.768 mg Sbst.: 11.09 mg COy, 1.76 mg Hy0. — 5.114 mg Sbst.: 0.171 cem
N (17.6°, 762 mm).
Cso Hys NO; (381.18). Ber. C 62.97, H 3,96, N 3.68.
Gef. » 63.43, » 4.13, » 3.87.

1y Soc. 97, 2503 [1910].
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a,f-m-Nitrophenacyliden-[salicyliden-malonsdure-
dthylester],
CH.CO.CeH,.NO,
P
HO.GH,.CH — C(COO G, Hs)s.

Die bei der Darstellung der eben beschriebenen Verbindung er-
haltene Mutterlauge setzt beim Verjagen des Alkohols eine zdhe,
schmierigd Masse ab. Nach Waschen mit Wasser konnte durch
vorsichtiges Digerieren mit kaltem Alkohol eine farblose, feste Sub-
stanz isoliert werden. Grofle, harte Krystalle aus Alkohol. Schmp.
132—133°

4.332 mg Shst.: 9,87 mg CO,, 1.99 mg Hy0. — 8.984 mg Sbst.: 0.120 cem
N (17.49, 762 mm).

CnHy NOy (427.18). Ber. C 61.80, H 4.95, N 3.28.
Gel. » 62.12, » 5.14, » 8.49.

3-Acetyl-3.4-naphthacyliden-cumarin.

6.5 g 1-Chloracetyl-naphthalin (Sdp. 204—205° bei 18 mm)
dargestellt aus Chlor-acetylchlorid und Naphthalin bei Gegenwart von
Aluminiumehlorid in Schwefelkohlenstofflésung, und 6 g 3-Acetyl-
cumarin wurden in Alkohol auf die gewdhnliche Weise mit Natrium-
alkoholat (0.734 g Na) versetzt. Das Produkt wurde dann aus Eis-
essig umkrystallisiert. Ausbeute 4.2 g. Harte, prismatische Kry-
stalle. Ziemlich leicht 18slich in siedendem Alkohol, leichter in Eis-
essig. Schmilzt sehr langsam bei 133—134°, Reduziert nicht Kalium-
permanganat.

4.397 mg Sbst.: 12,44 mg COj, 1.92 mg H;0.

CasHyeO4 (358.13). Ber. C 77.50, H 4.53.
Gef, » T7.16, » 4.89,

Meinem Privatassistenten, Hrn. R. Lychon, sage ich fir seine
wertvolle Hilfe meinen besten Dank.

Upsala, Universitatslaboratorium.





