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Verschiedene Synthesen fiir 3-Phenyl-4-cyan-cumarin (§) und dessen Umwandlung in 6.11-
Dioxo-benz{blindenof2.1-d]pyran (2) werden beschrieben.

Beim Versuch der Decarboxylierung von 3-[2-Carboxy-phenyl]-cumarin (1) durch
Erhitzen mit Kupferbronze erhielten wir ein tiefrotes Produkt, dem wir aufgrund von
spektraler und chemischer Analyse die Struktur 2 zuschrieben? und fiir das wir in der
vorliegenden Arbeit eine eindeutige Synthese bringen. Die normale Decarboxylierung
von 1 findet beim Erhitzen mit Kupferbronze in Chinolin statt.
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Die Schlisselverbindung zur Darstellung von 2, 3-Phenyl-4-cyan-cumarin (5),
erhielten wir auf mehreren Wegen: 4-Hydroxy-3-phenyl-cumarin (3)2 wurde in das
Tosylderivat 4 iibergefiihrt, das mit Natriumcyanid in Dimethylsulfoxid 5§ mit den
erwarteten IR-Absorptionen des Nitrils bei 4.44 . (2252/cm) und des Lactons bei
5.80 p. (1724/cm) ergab. Auch 4-Chlor-3-phenyl-cumarin (6) gibt mit Natrium-
cyanid 5.

Bekanntlich erhilt man bei Einwirkung von Natriummethylat, Pyridin oder am
besten alkoholischem oder fliissigem Ammoniak® auf a-halogenierte Benzylcyanide
o.o’-Dicyan-stilben (10)5. In dieses Syntheseprinzip konnen auch verschiedene
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Komponenten eingesetzt werden. So entstand mit alkohol. Ammoniak aus einer
dquimolaren Mischung von ¢-Brom-benzylcyanid und a-Chlor-4-methyl-benzylcyanid
(8) tiberraschend nur 4-Methyl-a.a’-dicyan-stilben (11) (Ausb. 34%;). Dessen NMR-
Spektrum zeigte eine Methylgruppe am aromatischen Kern bei 7.70 = und ein Multi-
plett fiir 9 aromatische Protonen bei 2.30—3.30 7, Analog erhielten wir aus «-Brom-
benzylcyanid und «-Chlor-3-methyl-benzylcyanid (9) eine Mischung von 10 und
3-Methyl-a.a’-dicyan-stilben (12) (Methyl-Singulett bei 7.59 ©, 9 aromat. Protonen
bei 2.00—3.00 7).
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Auf diesem Weg erhielten wir nun auch das gesuchte 5:

«-Brom-benzylcyanid gab mit «-Chlor-2-methoxy-benzylcyanid das Stilben 13 und
dieses mit Pyridinhydrochlorid 909%; 5.

In quantitativer Ausbeute cyclisierte die durch Hydrolyse von 5 mit konz. Salzsdure
bei 240° erhaltene Sdure 7 mit Phosphoroxychlorid zu 6.11-Dioxo-benz[blindeno[2.1-d]-
pyran (2). Diesen Cyclisierungstyp beschrieben fiir analoge Fille bereits Borsche und
Wannagat®.

Wir danken der Leitung der Magadh University fiir ein Stipendium an S. N. P. G.

Beschreibung der Versuche

Alle Schmpp. sind unkorrigiert. Die IR-Spektren in Nujol nahm man mit einem Infracord
Spektrophotometer, die NMR-Spektren in Deuterochloroform gegen Tetramethylsilan als
inneren Standard mit einem Varian A 60-Spektrometer auf.

3-Phenyl-4-cyan-cumarin (5)

a) Aus 4-Hydroxy-3-phenyl-cumarin (3)2): Die durch Erwirmen in 6 ccm Pyridin geldste
Mischung von 1.19 g 3 und 1.24 g Tosylchlorid lieB man 48 Stdn. bei Raumtemp. stehen,
behandelte die festgewordene Mischung mit Wasser, filtrierte das kristalline Tosylat ab und
erhielt es nach Waschen mit 2-proz. Natronlauge aus Athanol in farblosen Nadeln (1.8 g),
Schmp. 200°.

C22H ;6058 (392.4) Ber. C66.33 H4.11 Gef. C66.70 H 4.20

0.9 g des Tosylats wurden 12 Stdn. unter Riithren mit 0.24 g Natriumcyanid in 25 cem
Dimethylsulfoxid auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Entfernen des Lésungsmittels unter
vermindertem Druck und Verreiben des Riickstandes mit 30 ccm Wasser erhielt man 0.2 g 5,
aus Benzol Nadeln mit Schmp. 276°.

CigHoNO; (247.2) Ber. C77.71 H 3.67 N 5.67 Gef. C77.80 H3.8 N 5.4

6) W. Borsche und U. Wannagat, Liebigs Ann. Chem. 589, 81 (1950).
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b) Aus 4-Chlor-3-phenyl-cumarin (6)3): Die Isoflavon-carbonsiure-(2) erhielten wir nach
Baker et al.7: 2.7 g Oxalsdure-ithylester-chlorid gab man unter Rithren zu 2.1 g [o-Hydroxy-
phenyl j-benzylketon8) in 20 ccm Pyridin, lieB3 iiber Nacht bei Raumtemp. stehen, goB in verd.
Essigsdure und kristallisierte das erhaltene 2-Hydroxy-2-dthoxycarbonyl-2.3-dihydro-isoflavon
(2.8 g) aus Benzol um, Schmp. 145°. Dieses wurde beim Kochen mit Essigsdure/Salzsdure
zum entsprechenden Isoflavon dehydratisiert. AnschlieBendes Erhitzen mit konz. Schwefel-
sdure auf 100° ergab die gesuchte Isoflavon-carbonsdure-(2), Schmp. 215° (aus Wasser).

6 mit Schmp. 193 —194° erhielten wir daraus mit PCls in POCls nach Zagorevskii et al.3).
0.63 g 6, 0.2 g Natriumcyanid und etwas Natriumjodid in 10 ccm Dimethylsulfoxid erhitzte
man unter Rithren auf dem Wasserbad, entfernte das Losungsmittel i. Vak. und erhielt beim
Behandeln des Riickstandes mit wiBr. Athanol 5; aus Benzol 0.1 g Prismen, Schmp. und
Misch-Schmp. 276°.

c) Aus 2-Methoxy-a.a’-dicyan-stilben (13): Man erhitzte 0.1 g 13 mit 2.0 g Pyridinhydro-
chiorid unter Stickstoff 2 Stdn. auf 210—220°. Nach der iiblichen Aufarbeitung 0.085 g, aus
Essigsdure Prismen, Schmp. und Misch-Schmp. 274 —276°.

4.4’-Dimethyl-a.a’-dicyan-stilben: 3.0 g des aus p-Toluylaldehyd erhaltenen Cyanhydrins
wurden mit 6 ccm Thionylchlorid 5 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, Entfernen von iiber-
schiiss. Thionylchlorid i. Vak. gab ein trinenreizendes O1 (3.2 g), das man mit 20 ccm kaltem
methanol. Ammoniak behandelte. Das iiber Nacht im Kithischrank abgeschiedene 4.4'-
Dimethyl-o.o’-dicyan-stilben (1.1 g) lieferte aus Athanol Nadeln mit Schmp. 197°.

CygH4N2 (258.3) Ber. C83.7t H546 Gef. C83.5 H5.6

4-Methyl-a.a’-dicyan-stilben (11): 4.1 g wie vorstehend iber das Cyanhydrin erhaltenes
a~Chlor-4-methyl-benzylcyanid (8) und 4.9 g a-Brom-benzylcyanid behandelte man mit 50 ccm
kaltem, methanol. Ammoniak (UberschuB). Die im Kiihlschrank ausgeschiedene gelbe, kristal-
line Substanz (2.1 g) kam aus Athanol in Nadeln, Schmp. 142°, Ausb. 2.1 g (34.4%)).
IR: CN 2222/cm.
Ci7H 2N, (244.3) Ber. C83.56 H 5.36 Gecef. C84.0 H4.8
3.3'-Dimethyl-a.a’-dicyan-stilben: Wie vorstehend dargestellt aus 3-Merthyl-mandelsiure-
nitril iber a-Chlor-3-methyl-benzylcyanid. Farblose Nadeln (aus Athanol), Schmp. 122°,
CigHi4N2 (258.3) Ber. C83.71 H546 Gef. C83.3 H5.38

3-Merhyl-a.a’-dicyan-stilben (12): Die {iber Nacht stehengelassene Mischung von 3.0g
a-Chlor-3-methyl-benzylcyanid, 3.6 g a-Brom-benzylcyanid und 50 ccm methanol. Ammoniak
schied 1.8 g eines Produktes mit Schmelzbereich 110—130° ab. Dieses gab aus Athanol als
1. Fraktion a.a’-Dicyan-stilben (10) mit Schmp. 160—161°, dann nach wiederholter Kristal-
lisation 0.5 g 12 mit Schmp. 115°

Ci7H 2N, (244.3) Ber. C83.56 H 5.36 Gef. C84.0 HS5.1
2-Methoxy-a.a’-dicyan-stilben (13) entstand zusammen mit a.a’-Dicyan-stilben (10) bei
Behandlung einer dguimol. Mischung von a-Chlor-2-methoxy-benzylcyanid (wie oben aus

2-Methoxy-mandelsdurenitril erhalten) und a-Brom-benzylcyanid mit methanol. Ammoniak;
nach mehrfacher Kristallisation aus Athanol Prismen vom Schmp. 127 —128°.

IR: 2227/cm (4.49 p).
Ci7H12N20 (260.3) Ber. C78.41 H4.64 Gef. C78.4 H4.8

7 W. Baker, J. Chadderton, J. H. Harborne und W. D. Ollis, J. chem. Soc. {London] 1953,
1858.

8) T. C. Chadha, H. S. Mahal und K. Venkataraman, J. chem. Soc. [London] 1933, 1461,
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6.11-Dioxo-benz[bjindeno[2.1-d]pyran (2): Nach 5 Stdn. Erhitzen von 0.3 g § und 2.3 ccm
rauchender Salzsdure im EinschluBrohr auf 240° verdampfte man zur Trockne, extrahierte
mit verd. Natronlauge, filtrierte und erhielt durch Ansiuern 0.16 g 3-Phenyl-cumarin-carbon-
‘sdure-(4) (T): aus Methanol farblose Nadeln mit Schmp. 274°.

Ci6H1004 (266.2) Ber. C72.16 H3.87 Gef. C71.92 H4.10

0.05 g 7 und 0.3 ccm Phosphoroxychlorid gaben nach 30 Min. Erhitzen auf dem Wasserbad
und iiblicher Aufarbeitung quantitativ 2, aus Essigsdure tiefrote Nadeln vom Schmp. 288 bis
289°. Keine Schmp.-Depression mit dem durch Pyrolyse von 3-fo-Carboxy-phenyll-cumarin
(1) erhaltenen Produkt.
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