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Mitteilungen, 
118. Oskar Widman: tzber eine neue Clruppe von Cyclo- 
proptm-Derivaten. 111. : Tragweite und Meohanismus der Bil- 
dungsreaktion. Daa Verhalten des 5-Acetyl-cumarine zur Al- 

kalilauge. 

(Eingegangen am 23. Yirz 1918.) 

D i e  T r a g w e i t e  d e r  B i ldungs reak t ion .  
Nachdem ich beobachtet hatte, da13 bei der Einwirkung von Na- 

triumdkoholat auf ein eisgekiihltes Gemisch von Phenacylhalogenid 
und 3-Acetyl-cumarin das tricyclische 3 -Ace  ty l -  3.4-p henacy  l i den -  
cu m a r i n  entsteht, habe ich zunachst zu entscheiden gesucht, in wel- 
chem MaBe die zwei Komponenten variiert werden konnen. Wie aus 
den fruheren Mitteilungen (I. und II.) l) herv-orgeht, konnen in der Bil- 
dungsreaktion : 

CH.CO.R 
,1 

CH -C. Rr 
I I +HCI 

CH: C.Rr 

0 -co 0-co R.CO. CHs. C1+ CsH4< 1 = CsH*\ 

R = CSHS, p-  und o-CGHI.OCHJ,. C S H ~  .NOz, CloH7 und 
R* = CO.CH8, GO. C4 HE., CO .CS Hs, COOCa H5, COOCHa und CN 

sein. Ich kann jetzt hinzufugen, da13 die Reaktion versa@, wenn R = C& 
und Rr= CSH5 oder H ist. Das C h l o r - a c e t o n  gibt niimlich kein 
faBbares Produkt, und sowohl das 3 - P h e n y l - c u m a r i n ,  als das Cu- 
m a r i n  selbst werden aus den Reaktionsprodukten unvedndert zu- 
riickgewonnen. 

Wie aus friiheren Arbeiten von mir selbst und meinen Schulern 
hervorgeht, kondensieren sich bei ahnlicher Behandlung mit Natrium- 
alkoholat Phenacylhalogenide, wenn kein anderer Korper vorhanden 
ist, mit sich selbst, bei Gegenwart von Aldehyden aber mit diesen zur 
Bildung von einerseits den sogen. m- und /I-Halogen-diphenacylena 
(cis- und ~rons-Halogen-3.4-oxido-3.5-diphenyl-tetrahydrofuranen a)), an- 
dererseits von Keto-oxido-Verbindungen. Diese Reaktionen kiinnen am 
einfachsten so aufgefaat werden , da13 zuerst Natriumalkoholat dem 
Phenacylhalogenid Halogenwasserstoff entzieht und dann die inter- 

') B. 51, 533, 907 [1918]. a) A. 400, 86 [1913]. 
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mediiir entstandene freie Phenacylidengruppe, c&. CO . CH:, sich an 
eine Doppelbindung zwischen C und 0 addiert, z. B.: 

0 
I\ 

C6H5. CO. CH: + CsHs. CHO = CsHs. CO.CH-CH.CsH5. 
Zur Erkliirung der fraglichen Reaktion liegt es deshalb nahe an- 

zunehmen, daS sich in diesem Falle die Phenacylidengruppe an die 
Doppelbindung des Cumarinringes angeschlossen hat. Der Grund 
einer solchen, zwar etmas befremdenden Reaktivitiit der hy lengruppe  
ware in diesem Falle darin zu suchen, dal3 die Kohlenstoffatome der- 
selben mit drei negativen Gruppen: CO, CO(CN) und CSH, beladen 
sind. Diese Hypothese veranlafite mich, die Fumars i iu re -  und 
A t h  ylentetracarbonsaure-ester: 

CsH5OOC. CH: CH.COOCaH5 bezw. (CsH5OOC)a C:C(COOCaHs)a 
in dieser Hinsicht zu prufen. Die Versuche fielen in den beiden 
Fallen negativ aus, und dadurch wurde die Annahme hinfiillig. Ich 
stellte dann Versuche mit mehreren Verbindungen an, die mit den 
3-Acidyl-cumarinen sehr nahe verwandt sind und sich von diesen 
wesentlich nur durch dris Fehlen des Cumarinringes unterscheiden, 
namlich B en  z y l id  en-  ace  t e s s i g  e s t e r,  B en z y li d en  -m a l  o n a a u  r e - 
e s t e r , An i s y li d en - m a1 o n s ii u r e  e s t e r und [o - A t h ox y - b e n z y - 
l iden] - ace te  s s ige  s t  e r : ~ 

CsH5 .CH:C,coacsH5, ,cocHa CsHs.CH:C(COaCaHb)a, 

Auch alle diese Versuche fielen negativ aus. Die Reaktionspro- 
dukte enthielten nur die sogen. *a- und ~-Halogen-diphenacyle~, und 
die genannten Verbindungen nahmen an der Reaktion keinen Teil. 
Hieraus mu13 man den Schluf3 ziehen, dal3 die G e g e n w a r t  d e s  Cu-  
m a r i n r i n g e s  e ine  no twend ige  R e a k t i o n s b e d i n g u n g  ist. 

Von einem besonderen Interesse war nun zu erfahren, wie sich 
ein Cumarin mit einem der Substituenten R* (siehe oben) in 4-Stel- 
lung statt in 3-Stellung verhalten wiirde. Fur diesen Versucb, bei 
dessem Ausfuhren ich mich der Hulfe des Hrn. L. Bang' zu erfreuen 
hatte, wiihlte ich den von H. v. P e c h m a n n  und E. v. Krafft ' )  
schon dargestellten Cum a r  in  -4- ca rbon  s a u  r e e s t  e r : 

C (C00C,H5) : CH 
0 co I C,Hd< 

I) B. 84, 422 [1901). 
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Zu' meiner oberraschung blieb auch dieser von der Reaktion 
ganz unberiihrt. 

Bus allen diesen Beobachtungen geht es hervor, da13 nur 3 - s u b  - 
s t i t u i e r t e  C u m a r i n e  d e r  R e a k t i o n  f a h i g  s i n d  u n d  u n t e r  
d i e sen  n u r  so l che ,  i n  w e l c h e n  d e r  S u b s t i t u e n t  e i n e  Ac idy l -  
g r u p p e  (aliphatisch oder aromatisch), e i n e  C a r b o x y a l k y l -  o d e r  
d i e  C y a n g r u p p e  ist .  Diese 3-Cumarine sind aber als Derivate von 
,9-Ketonsiiure-, Malonsfure- oder Cyanessigsaure-estern aafzufassen. 
Es scheint deshalb wahrscheiniich, daQ die Reaktion in der Tat eine 
Art von SAcetessigester-Syntheseo ist. 

Wie SOU man nun diese interessante und merkwiirdige Reaktion 
deuten? 

Das  V e r h a l t e n  d e s  3 - A c e t y l - c u m a r i n s  z u r  A lka l i l auge .  
Der Ausgangspunkt dieser Untersuchung war das Verhalten des 

Acetyl-cumarins zu Alkalien. Wie ich vor Iiingerer Zeit beschrieben 
habe*), lost sich dieses in kalten Alkalien mit stark gelber Farbe. 
Beim Neutralisieren des Alkalis verschwindet die Farbe, die Lbsung 
bleibt klar, setzt aber sehr langsam in der Kalte, schnell beim Er- 
wiirmen oder Zusatz von einer Mineralsaure zuruckgebildetes Acetyl- 
cumarin ab. Erwgrmt man dagegen die gelbe, alkalische Liisung, so 
verblal3t die Farbe, und beim Ansfuern fallt sofort eine andere, stir- 
kere Saure aus, die nicht in Acetyl-cumarin iibergeht. Diese Tatsachen 
deutete ich vormals so, daQ das Alkali in der KLlte einen Ubergang 
in das desmotrope Oxyvinyl-cumarin (I.) bewirkte. 

Diese Deutung ist jedoch im Lichte neuerer BeobachtuDgen un- 
haltbar geworden. Es hat sich gezeigt, daQ sowohl Trimethyl-acetyl- 
cumarin als auch 3-Benzoyl-cnmarin (11.) sich wie Acetyl-cumarin 
rerhalten. 

Unter solchen Verhaltnissen ist man zunachst auf die Annahme 
hingewiesen, daB die gelbe Farbe von einer o-chinoiden Struktur der 
Natriumverbindung abhangt, indem sich das Natriumhydroxyd an die 
CO-Gruppe anlagert und gleichzeitig die Bindung zwischen dem Phe- 
nol-SauerstGffatom und dem Carboxyl-Kohlenstoffatom aufgelbst wird 
(111. und IV.I3). 

I )  B. 35, 179 [1902]. 
a) E r i k  Wahlberg: Om pivalylattikester, S. 51, Dissert. Upsala 1914. 
3, Jo rdan  und Thorpe (SOC. 107, 395 [1915]) sind anlitl3lich der aller- 

dings vie1 schwicheren Gelbfiirbung des Cumarins beim Lasen in Alkalilauge 
auf einen gewissermalien iihnlichen Gedankengang gekommen. Vergl. indessen 
Dey, SOC. 107, 1620. 
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Unter 
Folgenden 
rung aller 

Beim 
bildet sich 

Zngrundelegung dieses Gedankens kann man, wie aus dam 
hervorgehen diirfte, in der Tat eine befriedigende Erklii- 
hierher gehorenden Tatsachen gewinnen. 
Versetzen des Acetyl-cumarins mit k a l  t e r  Natronlauge 
demnach ein a -ch ino ides  N r t r i u m s s l z ,  das beim An- 

siinern die farblose, wasserlbsliche a - A  ce t y  1 - c um ar  i n  s iiu r e @I.) 
gibt. Diese geht i n  der Kalte spontan, wenn auch langsam, in der 
Wiirme oder bei Gegenwart von starken Siiuren aber sohnell in Ace- 
tyl-cumarin zuruck. Wird dagegen die gelbe, alkalische Liisung er - 
w l r m t ,  so tritt eine sterische Umlagerung in die a - b c e t y l - c u m a r -  
si iure (V.) ein, welche ale p-Ketonsilure Kohlensiiure mit Leichtigkeit 
verliert, nicht aber anhydrisiert werden kann: 

IV . V. 
CH *CH 
'C. COCHI --C. COONa 

111. 7" %GZ? L), !COCHs 
CH JsAt 'OH OH 

0 

5* -/'-o 
p ( ~ c - o c O C a l  4 HCI p c 1  
-=,/\, 

CH CH 

y\ n(7zb"ooHc" -=2/\ --/\ lTl:;:;,o) 
OH OH 
VI. VlI. 

D e r  Bitdungsrnechanismus d e r  n e u e n  Cyc lopropan-  
D e r iv  a t e. 

In alkoholischer Losung ist der Verlauf gleichartig. Eine Losung 
von Natrium auch in sogen. absolutem Alkohol enthiilt sowohl Na- 
triumhydrat als Natriumalkoholat. Beide addieren sich an das Aci- 
dyl-cumarin zu gelben, o-chinoiden Verbindungen (VIII. und XII.). 
Diese letzteren enthalten indessen die fiir Natracetessigester und Na- 
triummalonester charakteristische Atomkombination NaO . C : C . C : 0 
und miissen also mit Haloidestern reagieren konnen, zwar nicht mit 
allen, da Erwiirmung hier nicht angiingig ist, doch aber mit beson- 
ders reaktiven Halogenverbindungen, wie z. B. P h  enacy lha loge -  
niden.  

Die Iraglichen Cyclo-propan-Derivate werden, wie frtiher beschrie- 
ben, so dargestellf da13 eine Natriamalkoholat- sung in ein eisge- 
kiihltes Gemisch von 3-Acidyl-cumarin und Phenacylhalogenid einge- 
tropft wird. Hierbei ruft jeder Tropfen Gdbfiirbung hervor, die je- 
doch beim TJmrtihren sofort verechwindet Diem Farbenverhiiltnisse 
zeigen an, da6 zuerst eine chinoide Natriumrerbindung gebildet wird 
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und da13 diese dann unter Reaktion mit dem Halogenid in eine ben- 
zoide tibergeht. Um diesen Ubergang zu ermoglichen, mu13 indessen 
ein Wasserstoffatom an die chinoide CO-Gruppe herangezogen wer- 
den. Der Carboxyl-Wasserstoff kann dazu nicht in Anspruch genom- 
men werden. Far den Zweck verfiigbar ist nur eines von den beiden 
Wasserstoffatomen der Methylengruppe. Zum Wiederherstellen des 
durch die Wanderung dieses Wasserstoffatoms gestorten Gleichge- 
wichts mu13 aber der Methylenrest sich mit dem nahestehenden, eben- 
so ungesiittigten 4-Kohlenstoffatom zu einem K o h l e n  s tof f - D r e i -  
r i n g e  verbinden (X. und XIV.). I n  dieser eigentumlichen Atomkom- 
bination liegt offenbar der Grund der seltsamen Reaktion. 

Wie in den beiden ersten Mitteilungen beschrieben ist, habe ich 
in manchen Fiillen neben den Hauptprodukten auch leichter losliche 
und niedriger schmelzende Cyclo-propan-Derivate isolieren konnen, 
die sich betreffs ihrer Zusammensetzung von jenen durch einen 
Mehrgehalt von 1 Mol. Alkohol unterscheiden. Diese Tatsache war 
mir anfangs sehr befremdend. Sie ist indessen nichts anderes, als 
was die Theorie voraussehen 1"at. Die Nebenprodukte stammen von 
der Anlagerung des Natriumalkoholats an die Acidyl-cumarjne her. 
Sie sind C y c lop  r o p a n  - cum a r i n  s a u  r e e s t e r (XIV.) : 

VIII. IX. X. 
HC CH.COCsH5 

pc'"'~'C. COCH, iJ( ICOOH 

CH 
- 'COCH3 

0 OH 

NaOH 

CH 

[)[]::°CH3 
0 

XI. I NaOC2E6 
Y 

HC, CH. COCsH5 CH 
- 4 3 .  cOCH3 

COOCaH5 
/'./\ ,CHs .COCcHj CH 

'H'C. COCHs 
I/c,ONa -* -==/ 

1 1 /C\C0CH3 
OH COOCsH~ 

%' 0 'OCaHs 0 
XI. XIII. XlV 

fiber die Derivate der hierher gehijrenden Kiirper hoffe ich, bald 

Hrn. Lic. R. L y c h o n  danke ich wiederum fur gute Hilfe. 
U p s  a l a ,  Unirersitats-Laborotorium. 

berichten zu kiinnen. 




