
96. Oekar Widman: Ober eine new Gruppe von ctgclo- 
propan-Derivaten. II.: M e  Minwirkung einiger Analoga der 

Phenacylhalogenide auf 8-Acidyl-cumarine. 
[Eingegangen am 28. Febrnar 1918.) 

I n  der ersten Mitteilung') habe ich Verbindungen von dem T ~ ~ u E :  
CH. CO .CeH5 

beschrieben. Sie wurden durch Eintriipfeln einer Natriumalkoholat- 
losung (1 Mol.) in ein eisgekuhltes, iiquimolekulares Gemisch von einem 
Phenacylhalogenid und einem 3-Acidyl-cumarin dargestellt. Um die 
Tragweite der neuen Reaktion zu priifen, habe ich zunLchst das 
Phenacylhalogenid gegen p -  und o - C h lo  r ace  t y  1 - a n i  s 01, m-B r o m  - 
ace t  yl-ni  t r o - ben z o l  und l-C hlo r a c e  t y l-n a p  h t h a l in  ausgetsuscht. 
Die Ergebnisse sind in allen Eiillen mit den friiher beschriebenen 
analog ausgefallen. Auch hier hat ubrigens die angegebene Konsti- 
tution der fraglichen Verbindungen eine neue Bestitigung erhalten. 
Bei der Hydrolyse des 3.4-Anisacyliden - c u m a r i n - 3 - c a r b o n -  
f igureester  s entsteht nimlich die An i sacy l -ma lons i iu re ,  woraus 
hervorgeht, daf3 sich bei der ersten Reaktion die Anisacylidengruppe: 
CHa 0 .Cg H* . CO. CH: mit dem 3-Kohlenstoffatom des Cumarinrings 
verbunden hat : 

CH. CO, Cs Hb . OC Hr 

,CHO CH2. CO. Cr HT 0 + CsHs. OH 
C~ H 4 \ ~ ~  + CH(CO  OH)^ 

3 -Ace t y1- 3.4- an  i s a c  y 1 id e n - cum a ri 11. 

Analog wie das entsprechende Phenacylidenderivat ist diese ?er- 
bindung aus p - C h l o r  ace  t yl-  a n  is o 1, und 
Natrinmalkoholat darzustellen. Sie ist in Alkohol sehr schwer, in 
kochendem Eisessig oder Benzol leicht 16slich und krystallisiert i n  
langen, feinen Nadeln, die bei 163O schmelzen. Gibt keine Eisen- 
chlorid-Reaktion und reduziert nicht Kaliumpermanganat in Aceton- 

3 -Ace t yl-  cu m ari n 

liisung. 
0.1785 g Sbst.: 0.4684 e; CO*, 0.0776 g HnO. - 0.1692 g Sbst.: 0.4426 g 

CO,, 0.0709 g HeO. - 4,519 mg Sbst. (nrch Pregl): 11.84 mg CO,, 1.98 nig 
BsO. 

I) B. 51, 533 [1918]. 



908 

&oHl8& (336.12). Ber. c 71.40, H 4.80. 
71.57, 71,34, 71.46, s 4.86, 4.69, 4.90. 

or-Aoetyl-q~-anisacyliden-cumarinslure-iithylester 

Gef. 

CH. CO. CsH4. OCHs. 
/\ 

,CH--- C . CO C& 
H 4 \ ~ ~  coo G 

Die bei der Darstellung der eben beschriebenen Verbindung er- 
haltene, alkoholische Mutterlauge setzt beim Abdampfen des Liisungs- 
mittels ein ziihes 61 ab. Wird dieses in  Benzol gelost, so krystalli- 
sieren nach Zusatz von ein wenig Petroleumiither in betriichtlicher 
Xenge 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 90-116O. Das Benzol entweicht zum Teil schon 
im Exsiccator, vollstiindig bei mehrstiindigem Erwiirmen auf 750. Die 
benzolfreie Verbindung schmilzt langsam bei 119-120°. Gibt keine 
Eisenchlorid-Reaktion. 

0.2714 g ausgepreBte Sbst.: Gewichtsverlust bei 75-780: 0.0457 g. 
C,,HSSOS f C ~ H S  (460.22). Ber. CIHS 16.96. Gef. CSHS 16.84. 

3.523 mg Sbst. (bei 75-78O getrocknet): 8.93 mg COa, 6.27 mg HaO. 
C ; ~ E m O ~  (382.17). Ber. C 69.08, H 5.80. 

Gef. 69.13, X- 6.27. 
Beim Kochen mit Essigsaure 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 -Ben  z o y 1-3.4.- an i s  a c y l id  en - cu m ftr in .  
3 - B e n z o y 1 - c U m a r i n ') (7 g) und p - C h 1 o r a c e t y 1 - a n i s o 1 (5.2 g) 

wurden in Alkohol in der gewohnlichen Weise mit Natriumalkoholat 
(0.65 g Na) versetzt. Dss abfiltrierte Produkt wurde nach Waschen 
mit Wasser mehrmals mit Alkohol ausgekocht und aus Eisessig um- 
krystallisiert. Lange, schief abgeschnittene Prismen. In Alkohol und 
keltem Benzol schwer loslich. Schmp. 190°. 

4.559 mg Sbst.: 12.65 mg COS, 1.93 mg HsO. 
C&HlSOs (398.13). Ber. C 75.35, H 4.56. 

Gef. D 75.67, X- 4.73. 

3.4 - A'ni s a c y li d e n - c U m ar  i n - 3 - c a r  b*o n s a U r e - ii t h -j 1 e s t er. 
I n  der gewiihnlicben Weise dargestellt, krystallisiert die Verbin- 

dung am Alkohol in prismatischen Krystallen. 
Reduziert nicht Kaliumpermanganat. 

Schmp. 165-166 

'1 Knoevenagel, B. 37, 4497 [1904]; Widman, R. 61, 537 [1918$ 
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4.551 mg Sbst.: 11.53 mg COS, 1.88mg HPO. 
G I H I ~ O ~  (366.M). Ber. C 68.83, 

Gef. B 69.08, 
H 4.95. 
w 4.62. 

/? - o - 0 x y p h e n y 1 -@-ox y - a - a n i  s a c y 1- a t  h a n  - a, a- d i  c a r  b o n B iiu r e ,  
CH (OH). C . CH2 .CO. CS& . OCH,. 

c~ &<OH (COOH)~ 
Der eben beschriebene Ester wurde rnit 4-proz. Natronlauge 

unter schwachem Erwlrmen geschtittelt. Allmahlich loste sich alles 
rnit gelber Farbe. Beim Anduern rnit SalzsLure fie1 ein bald er- 
starrendes 01 aus. Nach mehreren Umkrystallisationen aus Essig- 
saure schmolz die Verbindung unter Gasentwicklung und Gelbfiirbung 
konstant bei 119-120O. WeiSe, kurze Prismen, in warmem Wasser 
oder Essigsiiure leicht liislicb. Die wiiSrige Lijsung wird von Eisen- 
chlorid braunschwarz gefiirbt. 

5.044 mg Sbst.: 11.27 mg COP, 2.13 mg HsO. 
C19HlsOe (374.14). Ber. C 60.94, H 4.85. 

Gef. 60.97, B 4.73. 

A n i  s a c  y 1-m a1 on  s 5 ur e. 
Aus dem Filtrat von der eben beschriebenen Saure krystallisierte 

nach einigen Tagen eine Substanz in sternformig gruppierten Nadeln 
aus. Nach Umkrystallisationen aus Wasser schmolz sie unter starker 
Gasentwicklung bei 162O. Die wZiSrige Losung wird von Eisenchlorid 
nicht gefiirbt. 

4.775 mg Sbst.: 9.96 mg COP, 1.90 mg HaO. 
C I ~ H l ~ O ~  (252.09). Ber. C 57.12, H 4.80. 

Gef. 56.86, D 4.45. 

D a r s t e l l u n g  a u s  p - C h l o r a c e t y l - a n i s o l  und Malonsi iure  
a thy le s t e r :  0.375 g Natrium wurden in absolutem Alkohol geliist 
und die Liisung unter Eiskuhlung mit 2.6 g Malonsgureester in kleinen 
Portionen versetzt. D a m  wurden 3 g p- Chloracetyl- anisol unter 
Schiitteln zugesetzt. Ein gelbliches schweres dl wurde nach Ather- 
extraktion mit etwas mehr als der berechneten Menge 6-proz. Kali- 
lauge zwei Tage wiederholt geschuttelt. Beim Ansiluern mit Schwefel- 
siiure entstand ein bald erstarrendes 01, das aus Eisessig und dann 
aus Wasser umkrystallisiert wurde. Knrze, sternformig gruppierte 
Nadeln. Schmp. 162O unter Gasentwicklung. 

4.130mg Sbst.: 8.62 mg COP, 1.76 mg HzO. 
Cl9BlaOs. Ber. C 57.12, H 4.80. 

Gef. B 56.92, n 4.77. 
Berichta d. D. Chem. Gesellschafk Jahrg. LI. 60 



a, 8-  An i s a c  y 1 id  e n - [ s a1 i c y l i d e  n - m a 1 o n s a u r  e- a t h y 1 ester] ,  
CH. CO. Cs Hh . OCHj /--. 

HO . C6 Hd . CH-- C (COO CsHS), 
Aus der bei der Darstellung des 3.4-Anisacyliden-cumarin-3-carbon- 

sii ureesters (siehe oben) erhaltenen, alkoholischen Mutterlauge schied 
sich nach Verdunsten des Alkohols eine schmierige Masse ab, die 
nach einigen Tagen zum Teil erstarrte. Durch Waschen niit kaltem 
Benzol konnte eine rein weiBe Substanz isoliert werden, die aus 
etwas verdunntem Methylalkohol umkrystallisiert wurde. 
lose, glanzende Krystalle. Schmp. 99-100". Reduziert 
permanganat und wird nicht von Eisenchlorid geflrbt. 

Ber. C 66.96, H 5.87. 
Gef. s 66.75, B 5.70. 

3.751 m g  Sbst.: 9.18 mg COa, 1.91 mg Hs0. 
Ca3H2aOr (412.19). 

Harte, farb- 
nicht Kaliu m - 

3 - A c et y 1- 3.4 - o - m e t hox y p h en  a c y l i  d en -cum ar in .  
Bei der Darstellung des fur die oben beschriebenen Versuche cr- 

forderlichen p -  Chloracetyl- anisols nach T u t i n  l) wurde auch e k e  
kleinere Menge o-Verbindung erhalten. Sie wurde durch mechanischw 
Auslesen aus dem krystallisierten Mutterlaugen-Inhalt von dem Isomeren 
getrenn t. 

Bei ihrer Kondensation niit 3-Acctyl-cumarin auf die gewohnliche 
Weise wurde ein Produkt erhalten, das aus Alkohol in schief ab- 
geschnittenen Prismen lrrystallisierte. Leicht laslich in Alkohol und 
Benzol, schwer loslich in Ligroin. Schmp. 144-145O. Reduziert nicht 
Kaliumpermanganat. 

4.335 mg Sbst.: 11.385 ing COa, 1.86 mg HsO. 
CzoH1605 (336.13). Ber. C 71.40, 13 4.80. 

Gef. B 71.58, B 4.81. 

- 3.4- m - N i t  r o p h e n a c y l i  d e n - cum a r i  U -  3 - c a r  b on s ii ur  e- 
a t h y l e s  ter.  

Bus m -Ni  t r o  - p h e n a c  y 1 b r o mid  und Cumarin- 3 - carbonsawe- 
Bthylester dargestellt, stellt die Verbindung nach Umkrystallisation 
aus Eisessig schief abgeschnittene, bei 162-163O schmelzende Prismen 
dar. Entfarbt nicht Kaliumpermangagat. 

4.768 mg Sbst.: 11.09 mg CO%, 1.76 mg HsO. - 5.114 m g  Sbst.: 0.171 ccm 
N (17.60, 762 mm). 

CsoHlsNOr (381.13). Ber. C 62.97, H 3.96, N 3.68. 
Gef. * 63.43, s 4.13, s 3.87. 

l) Soc. 97, 2503 [1910]. 
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q9-na-N i t r o p hen a c  yl  iden- [ s a l i  c y l i d  en-  ma l  o n s ii u r e  - 
iith y l e s  t e r], 

CH. C O .  CsH4. NO1 
n 

HO.Cc&.CH - C(COOCsH5)z. 
Die pei der Darstellung der eben beschriebenen Verbindung er- 

haltene Mutterlauge set& beim Verjagen des Alkohols eine zzhe, 
schrnierigi? Masse ab. Bach Waschen mit Wasser korinte durch 
vorsichtiges Digerieren mit kaltem Alkohol eine farblose, feste Sub- 
stanz isoliert werden. GroQe, harte Krystalle aus Alkohol. Schmp. 

4.332 mg Sbst.: 9.87 mg COS, 1.99 'mg HaO. - 3.984 mg Sbst.: 0.120 corn 
132-1 33'. 

N (17.4O, 762 mm). 
Q:,H~lNOe (427.18). Ber. C 61.80, H 4.95, N 3.28. 

8ef. a 62.12, B 5.14, I) 3.49. 

3 -Ace t y 1 - 3.4 -nap h t h a c  y l i d  e n - cum ar i  n. 
6.5 g lLChloracety1-naphthalin (Sdp. 204-205O bei 18 mm) 

dargestellt aus Chlor-acetylchlorid und Naphthalin bei Gegenwart von 
Aluruiniumchlorid in Schwefelkohlenstotflosung, und 6 g 3-Ace ty l -  
cumar in  wurden in Alkohol auf die gewohnliche Weise mit Xatrium- 
alkoholat (0.734 g Na) versetzt. Das Produkt wiirde dann aus Eis- 
essig umkrystallisiert. Ausbeute 4.2 g. Harte, prismatische Kry- 
stalle. Ziemlich leicht liislich in siedendem Alkohol, leichter in Eis- 
essig. Schmilzt sehr langsam bei 133-1 34O. Reduziert nicht Kalium- 
permanganat. 

4.397 mg Sbst.: 12.44 mg COS, 1.92 m g  HaO. 
CPHIGOI (358.13;. Ber. C 77.50, H 4.63. 

Gef. 77.16, D 4.89. 
Meinem Privatassistenten, Hrn. R. L y c h o n ,  sage ich fur seine 

wertvolle Hilfe meinen besten Dank. 
Upsala, Universitatslaboratorium. 




