
Aktionskonstanten theoretisch noch nicht zu deuten. Die bisherigen theore- 
tischen Vorstellungen, z. B. die Theorie der induzierten alternierenden Pola- 
ritaten, nehmen, wie gesagt, ihrer ganzen Anlage entsprechend, a d  ihn keine 
Riicksicht. Urn weiter zu kommen, ist es unbedingt notig, den Einflul.3 der 
Aktionskonstanten auf die Geschwindigkeitskonstante zu erkennen und 
ihren Anteil vom Anteil der Aktivierungs-Energie zu trennen. Man sollte 
deshalb kunftighin sich bei kinetischen Untersuchungen nicht aid die Messung 
der Konstanten bei einer Temperatur beschranken, sondern die kleine Miihe 
nicht scheuen, sie bei zwei oder noch besser drei verschiedenen Temperaturen 
zu ermitteln . 

323. W. B o r s c h e :  Studien uber die Synthese von Phenol- 
ketonen nach H o e s c h ,  111.: W. B o r s c h e  und J. N iemann:  
ober die Kondensation von Phenyl-cyan-brenztraubensaure-ester 

mit mehrwertigen Phenolen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Univers. Frankfurt a.  M.] 

(Eingegangen am I Juli 1929.) 

Der leicht zugangliche P h e n y 1- cyan-  br e n  z t r a u  bens  a u r  e - a t  hy l -  
e s t e r , C,H, . CH (CN) . CO . C02C,H,, ist ein Derivat des Benzylcyanids. 
Er sollte sich deshalb ebenso wie dieses nach Hoesch mit mehrwertigen 
Phenolen der Resorcin-Gruppe zu Phenol-ketiminen vom Typus I zusanimen- 
legen lassen. 

COZC2HB 

I. A\. C (: NH) .CH . CsH5 11. r , N C - C . C I H ,  
Ho.().oH CO.CO,C,H, Ho.-,O/CO 

Borsche und Baur  haben diese Synthese von einigen Jahren durch- 
zufiihren versucht l) . Die Vereinigung von Phenyl-cyan-brenztraubensaure- 
ester und Resorcin gelang ihnen aber erst, als sie an Stelle von Ather Xis- 
ess ig  als Losungsmittel anwandten, und fiihrte dann ZII einem Stoff C,,H,,O,, 
den wir jetzt als P hen  yl-  3 - oxy- 7 - c umar  i n  -car  b onsaur  e -4- a t  h yles  t e r  
(11) erkannt haben. Denn als wir ihn methylierten, das Methylierungsprodukt 
ClBHlfiO6 verseiften uod die Saure C,,H120, destillierten, erhielten wir einen 
Stoff Cl6HI2O3, der sich mit dem vor kurzein von W. Baker2)  heschriebenen 
p hen  yl- 3 -me t  ho  x y - 7- c umar i  n als identisch erwies. 

Phenyl-cyan-brenztraubensaure-athylester reagiert also unter den von 
uns angewandten Bedingungen nicht nach H o  esch als substituiertes Benzyl- 
cyanid, sondern kondensiert sich als p - K e  t on s a ur  en i t r i 1 mit Resorcin 
zunachst zu F - C a r b a t h o  x y - 2.4 - di  o x y - zi m t  s au r eni  t r i 1 (III), das sich 
dann iiber das In i ino- lac ton  I\’ in das zugeharige Cumarin verwandelt: 

l )  siehe H. B aur,  Uber die Synthese einiger neuer Phenol-ketone, Dissert., Gottingen 
1925. z, C. 1928, I 701. 
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Die Reaktion entspricht der Bildung von Phenyl-4-cumarinen aus Cyan- 
aceto-benzolen Ar . CO . CH,. CN und Phloroglucin 3). Wir haben sie aucli 
rnit Orcin und Phlorogluc in  durchgefiihrt und im Zusammenhang damit 
festgestellt, da0 cicht nur P-Ketonsaurenitrile, sondern auch f3 - K e  t o n - 
saure-es te r  sich mit Resorcinen durch Eisessig-Chlorwasserstoff ebenso 
gut zu Cumarinen kondensieren lassen wie durch Schweielsaure. 

Beschreibung der Versuche. 
I. P h e n y 1 - 3 -ox y - 7 - c um a r i n - c a r  b o n s a ur  e - 4 - a t  h y le s t e r , C16H1405(II). 

Eine Losung von 6 g P h e  n yl-  c y a n - b r e n z t r a u b  e n s a u r  e - a t  h yle  s t e r 
und 3 g Resorcin in 250 ccrn Eisessig wird bei Zimmer-Temperatur mit 
Chlorwasserstoff gesattigt. Dann fiigt man z g Chlorzink hinzu und leitet 
noch 2 Stdn. bei 50° Chlorwasserstoff ein. Am nachsten Tage wird das 
Cumarin ails der Reaktionsfliissigkeit , die sich inzwischen tief rotbraun 
gefarbt hat, durch 700 ccm Wasser gefallt und nach volliger Abscheidung, 
die erst nach einigen Stunden beendet ist, durch Krystallisation aus verd. 
Methanol gereinigt. Es setzt sich daraus in gelben, verfilzten Nadeln ab, 
die I Mol. Wasser enthalten und bei I ~ O - I ~ I O  schmelzen. Der wasser-freie 
Ester ist beinahe farblos. 

2.430 mg Sbst. (exsiccator-trocken): 5.850 mg CO,, 1.050 mg H,O. - 3.105 mg 
Sbst. (exsiccator-trocken) : 2.115 mg Ag J.  

C18Hl,0,+H,0. Ber. C 65.83, H 4.91, OC,H, 13.73. Gef. C 65.68, H 4.83, OC,HS 13.07. 
0.0397 g Sbst. verloren im Vakuum iiher P,O, bei I I O O :  0.0022 g. 

C18H,,0, + H,O. Ber. H,O j.49. Gef. H,O 5.54. 

P hen  yl-  3 -ox  y- 7 - cumar  in-  c a r bonsaur  e- 4, Cl,HloO,. 
3.1g des E s t e r s  werden 4Stdn. mit ~ o c c m  Methanol+ zoccm 

n -Kal i lauge  gekocht, eingeengt und niit verd. Salzsaure gefallt. Die Sawe 
krystallisiert aus verd. Methanol mit I Mol. Wasser in gelben Plattchen und 
schmilzt bei 300-301~. 

2.755 mg Sbst. (exsiccator-trocken) : 6.450 mg CO,, 1.085 mg H,O. - 0.3684 g 
Sbst. verloren im Vakuum iiber P,O, bci IIOO: 0.0215 g H,O. 

Cl,HloO, + H,O. Ber. C 63.97, H 4.04, H,O 6.00. Gef. C 63.87, H 4.40, H,O 5.85. 
Die thermische Zersetzung der Saure verlief so wenig glatt, daG wir 

es vorzogen, den Konstitutions-Beweis mit Hiilfe ihres Methylathers zu 
fiihren. 

P he n yl-  3 -me t  ho  x y- 7 - c um a r  i n- c a r  bo ns  a u r  e - 4,  C,,H1,O,, und 
P he n yl-  3 -me t  ho  x y  - 7 - cumar  in ,  C,,H,,O,. 

a) P h e  n y 1- 3 -met  h o x y - 7 -cum a r i n -carbons  a ur e - a t  11 y l  e s t e r : ALE 
3.1 g Phenyl-oxy-cumarin-carbonsaure-ester und 200 ccm atherischer 
Di az  o -me t  h an-Liisung. Gelbliche Blattchen (aus Methanol), Schnip. I Z ~  
bis 124~. 

2.825 mg Sbst. (exsiccator-trocken) : 7.270 mg CO,, 1.290 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.36, H 4.98. Gef. C 70.21, H 5.11. 

P h e n yl- 3 -me t  h o x y - 7 -cum a r i n - c a r  b o n s Bur e - 4 : b) Ails 1.6 g 
E s t e r  durch 4-stdg. Kochen mit 10 ccm Methanol + 10 ccm n-Kal i lauge .  

3, S o n n ,  B. 61, 821, 1829 [1918]. 
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Die S a u r  e ist ziemlicli schwer in Methanol loslich und krystallisiert daraus 
in gelben Nadeln vom Schmp. 288O. Sie wurde exsiccator-trocken analysiert. 

2.j50 mg Sbst.: 6.455 mg  CO,, 0.965 mg H,O. - 4.130 mg Sbst.: 3.315 m g  AgJ. 
C,,H,,05. 

c) Phenyl-3-methoxy-7-cumarin: 0.3 g der S a u r e  wurden in 
einem kleinen Schwertkolben mit tiefem Ansatz eingeschmolzen und langsam 
i iberdest i l l ier t .  Dabei blieb etwas Kohle zuriick. Das Destillat war 
tiefrot gefarbt und erstarrte grdfitenteils krystallin. Es wurde mit wenig 
heiBem Methanol herausgeldst und setzte sich daraus beim Erkalten in farb- 
losen Nadeln ab4), die nach mehrfachem Unikrystallisieren bleibend bei 
1240 schmolzen. Misch-Schmelzp. mit einem nach Bakers  Vorschrift ge- 
wonnenen Vergleichspraparat unverandert. 

Ber. C 68.90, H 4.09, OCH, 10.47. Gef. C 69.06, H 4.24, OCH, 10.61. 

2.740 m g  Sbst.: 7.685 mg CO,, 1.250 mg H,O. 

Tiin Versuch, Phenyl-cyan-brenztraubensaure-ester und Resorcin nach 
v. Pechmanns  Verfahren durch konz. Schwefelsaure zu Phenyl-oxy-cuma- 
rin-carbonsailre-ester zu kondensieren, lieferte uns neben einem amorphen 
Harz nur die bei 154- 155O schmelzende P hen  yl-  b r  enz  t r a u be ns  a u r  e. 

C,GHl,O,. Ber. C 76.15. H 4.80, Gef. C 76.48, H 5.10. 

11. Methyl-5(?)-phenyl-3-oxy-7 (? \ -cumar in-carbonsaure-4-  
at h yles t er, C,,H,,O,. 

Aus 1.25 g Orcin + 2.2 g Phenyl-cyan-brenztraubensaure-ester 
in 80 rcm Eisessig unter denselben Bedingungen wie vorher. Aus verd. 
Methanol fast farblose Krystallchen vom Schmp. 231~. 

2.670 mg Sbst. (exsiccator-trocken) : 6.915 mg CO,, 1.245 mg H,O. 
CI8Hl8O6. Ber. C 70.37, H 4.97. Gef. C 7065, H 5.22. 

111. P h e n y 1 - 3 - d i o x y - 5.7 - cum a r i n - c a r b  o n s a u r e - 4 - a t  h y 1 e s t e r , 

Aus 2.5 g Phlorogluc in  + 4.3 g Phenyl-cyan-brenztraubensaure- 
es t e r  in 150 ccm Eisessig wie I). Ails verd. Methanol gelblichweifle Krystall- 
chen, die sich bei 2980 zersetzen. 

C,*H,4O,* 

2.780 mg Sbst. (exsiccator-trocken) : 6.740 mg CO,, 1.090 mg H,O. 

C,,H1,O,. Ber. C 66.24, H 4.33. Gef. C 66.14, H 4 39. 
Nach den1 gleichen Verfahren haben wir aus 3.9 g Acetessigester  

+ 3.3 g Resorcin in 70 ccm Eisessig j g (94y0 d. Th.) Methyl-4-oxy-  
7 -cum a r i n erhalten. 

4, Die Mutterlaugen davon enthielten den roten Farbs tof f  und zeigten namentlich 
nach den1 Verdiinnen prachtvolle violette Fluorescenu. 




