
Zur Chemie des 4-IIydroxy.cumarins 
VII. Mi~teilung: 3 - P h e n y l - 4 - h y d r o x y - e u m ~ r i n e  

Von 

E. Ziegler und tI. Junek 

Aus dem Inst i tut  ftir Organisehe mid Pharmazeutisehe Chemie der Universitfi~ 
G r a z  

(Eingelangt am 5. November 1956) 

Iffber die Synthese einiger 3-Phenyl-4-hydroxy-eumarine 
wird berichtet. 

Nach  den Un te r suchungen  yon E. Ziegler und H. Junek 1 ents tehen  

beim Erh i t zen  yon ~-substi~uierten Malons~ure-diphenyles tern  ~uf 300 ~ 

in sehr guter  Ausbeu te  in 3-Stel lung subst i tu ier te  4 -Hydroxy-cumar ine .  

Dieses ,,thermische Ver/ahren" haben wir durch  die Dars te l lung  einiger 

3 -Phenyl -4-hydroxy-cumar ine  wel ter  ~usgebaut.  Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 zusammengefaBt .  

T a b e l l e  1 

Ausbeute % 
~-ttydroxy~cumarine ~ C Schmp. Ausbeute % friihererAutoren 

3-Phenyl-6-methyl . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-Phenyl - 7-methyl . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-Phenyl- 8-methyl . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-PhenyL 6-methoxy . . . . . . . . . . . . . .  
3-Phenyl-5,7-dimethyl . . . . . . . . . . . . .  
3-Phenyl- 6,7-dimethy] . . . . . . . . . . . . .  
3-Phenyl- 6, 8-dime~hyl . . . . . . . . . . . . .  

197 
226 
222 
215 
202 
208 
209 

96 
85 
57 
82 
83 
88 
90 

452 
47 a 
103 
90 ~ 
45 e 
183 
342 

Auch an diesen Beispielen ist  es Mar ersichtl ich,  dab unser Verfahren 

dem yon C. Mentzer und Mitarbe i te rn  2, 3 das  auf der Kondensat ions-  

fS~higkeit yon Phcnolen  mi t  ~-subst.  Malons~ure-di~thylestern beruht  

1 Mh. Chem. 87, 212 (1956). 
2 p .  Vercier, D. Molho und C. ~Vlentzer, Bull. soc. chim. France 1950, 1248. 
3 C. Mentzer, D. Molho und P.  Vercier, Bull. soe. chim. France 1949, 749. 

Yionatshefte fiir Chemie. Bd. 87/6 52 



784 E.  Ziegler und H. J u n e k :  Zur Chemie des 4 -Hydroxy-cumar ins  

( R e a k t i o n s z e i t e n  48 bis 80 Stdn.) ,  t iber legen  ist .  Bez i ig l ich  de r  Schmelz -  

p u n k t e  w~re  zu  sagen,  daft in  d re i  FKllen (6-Methyl - ,  8 -Methy l -  u n d  

6 , 7 - D i m e t h y l d e r i v a t )  b e t r g c h t l i c h e  A b w e i e h u n g e n  y o n  d e n  L i t e r~ tu r -  

~ n g a b e n  zu b e o b a e h t e n  w~ren.  

Experimenteller Teil 

1. 3 -Phenyl -~-hydroxy-6~ethyI -cumarin  2 

4 g Phenylmalons~ure-bis-(p-kresol)-es ter  4 werden  1 Std. auf  300 ~ (Kotben 
mi t  luf~gekiihl tem Steigrohr) erhi tz t .  B e i m  Abki ih len  e rs ta r r t  die Masse 
kris~allin und  wird mi t  Benzol-Petrol~ither (je 5 ecru) angerieben.  Ausbeu te  
2,5 g = 96%. Aus Alkohol  l~latten, aus Chlorbenzol  Spiel3e v e t o  Sehmp. 197 ~ 

C16H1203. Ber.  C 76,18, H 4,80. Gel. C 76,22, H 4,56. 

2. 3-Phenyl-4-hydroxy-7-methyl-cumarin ~ 

4 g Phenylmalons~ure-bis- (m-kresol) -es ter  werden  1 Std. auf 300 ~ e rh i tz t  
und  nach  En t f e rnung  des Ki ih l rohres  langsam im Meta l lbad  abkfihlen lassen. 
Aufa rbe i tung  wie oben. Ausbeu te  2 ,35g  = 850/0 . Aus Alkohol  Ba lken  
v e t o  Schmp.  226 ~ 

C16H1203. Ber. C 76,18, H 4,80. Gef. C 75,94, H 4,65. 

3. 3- Phenyl-4-hydroxy-8-methyl-cumarin 3 

21,6 g o-Kreso1 werden  mi t  18 g Phenyl-malons~Lure und  20,4 g POCI 3 
30 Min. auf  115 ~ erhi tzt .  Das R o h p r o d u k t  wird mi t  Wasser  und  verd.  Lauge  
geschtit~elt, ausge~ther t  und  get roeknet .  

3 g dieses Rohes ters  (er zersetzt  sieh w~hrend der  Dest i l la t ion)  e rh i tz t  
m a n  75 Min. auf 300 ~ und  re ib t  dann mi t  Benz in-Pe t ro l~ ther  an  (1 :1 ) .  
Ausbeu te  1 ,2g  = 5 7 % ;  aus Chlorbenzol oder A m y l a c e t a t  P l a t t en  v e t o  
Schmp. 222 ~ (251~ 

C16Hl~Os. Ber. C 76,18, IK 4,80. Gef. C 76,22, IK 4,76. 

4. 3- Phenyl-4-hydroxy-6-methoxy-cumarin 2 

Man erhit0zt 1,96 g Phenylmalons / iure-b is - (hydrochinon-monomethyl -  
~ither)-ester 4 1 Std. auf  300 ~ und  arbe i te t  das l~ohprodukt  nach  der i ibl ichen 
Ar t  auf. Ausbeu te  1,1 g ~ 82% . Aus Alkoho1 oder Chlorbenzol P l a t t en  
v e t o  Sehmp.  2156 (205~ 

C16H12Oa. Ber.  C 71,63, H 4,51. Gel. C 71,39, F; 4,39. 

5. 3- Phen yl-4-hydroxy-5,7-dimethyl "cumarin 2 

2 g Phenylmalons~iure-bis-(3,5-dimethyl-phenol)-ester  werden  1 Std. auf 
300 ~ erhi tz t .  Ausbeu te  1,13 g ~ 83~o. Aus Alkohol  oder  Chlorbenzol Ba lken  
oder Spiel~e v e t o  Schmp. 202 ~ 

C17I-t1403. :Ber. C 76,68, H 5,29. Gel. C 76,63, H 5,21. 

Wurde  in den Labora to r i en  der J .  R .  Geigy A . G .  (Basel) synthet is ier t .  
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6. 3-Phenyl-4-hydroxy.6,7-dimethyl-cumarin a 

Die nach dora Erhitzen (1 S~d. ~uf 300 ~ yon 4 g Phenylmalons~ture-bis- 
(3,4-dimethyl-phenol)-ester 4 krista]lin erstarrende Masse wird mit Benzol- 
Potrolg~her (1 :1)  emgerieben. Ausbeute 2,4g = 88%. Aus Alkoho[ oder 
Chlorbenzol Plat~en yore Sehmp. 207 bis 208 ~ (229~ 

0~7H140 a. Bet. C 76,68, H 5,29. Gel. C 76,73, t-I 5,23. 

7. 3-Phenyl-4-hydroxy-6,8-dimethyl-cumctrin ~ 

Aus 3 g Phenylmalons~iure-bis-(2,4-dimethyl-phenol)-ester entstehen nach 
dem besehriebenen Verfahren (75 Min. auf 300 ~ 1,85 g = 90~o vom Sehmp. 
208 bis 209 ~ Pla t ten  aus Alkohol oder ChIorbenzol. 

CI:H~40 a. Ber. C 76,68, I-t 5,29. Gef. C 76,73, I t  5,29. 

8. Phenylmalonsi~ure-bis-(m-IcresolJ-ester 

21,5g m-Kresol und  18g Phenylmalons~ure werden mi~ 20g POC]~ 
45 Min. auf 100 ~ erhitz~. Nach Zusatz yon I-I~O und verd. NaOt-I erstarrt 
das R eaktionsprodukt. Ausbeute 20 g. Aus Alkohol Plat ten yore Schmp. 101 ~ 

C~al-I200 a. Ber. C 76,65, I-I 5,59. Gel. C 76,72, ~ 5,52. 

9. Phenylmalons4ure-bis-(3,5-dimethyl-phenot)-ester 

24g 3,5-Xylenol und  18 g Phenylmalons~ure werden mi~ 20 g POCI~ 
20 Min. bei 115 ~ umgesetzt. Gereinigt aus Alkohol. Schmp. 88 ~ 

C2~H2aO 4. Ber. C 77,30, H 6,22. Gel. C 77,17, ~[ 6,04. 

10. Phenylmalonsi~ure-bis-(2,4-dimethyl-phenol)-ester 

24 g 2,4-Xylenol werden mit  18 g Phenylmalons~ure und 20,4 g POCI~ 
30 Min. auf 1O0 ~ erhitzt, das fliissige Rohprodukt dan~ mi~ verd. NaOtt  
behandeit, ausge~tthert und  der ~therri ickstand mit festem Natriumbicarbonat  
angerieben, wobei der Ester erstarrt. Aus Alkohol gereinigt, Schmp. 83 ~ 

Ce~H~r Bet. C 77,30, ~[ 6,22. Gel. C 77,20, ~ 6,07. 

Die vor]iegende Arbei t  wurde mi t  Unters t f i t zung  der J.  R,  Geigy A .  G., 
Basel, durchgeffihrt,  wofiir wir danken.  

[Jber den Hiumlichen Bau einfacher Atomgruppen 
( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

E. L. Forster* 

(Egngelangt am 14. September 1956) 

Molekfile oder Ionen  vom Typus  AX~ kSnnen  gestreckt (linear) 
gebaut  sein oder gewinkelt.  Bei Atomgruppen  yon  der Art  AX 3 liegen 
die vier Atome entweder  in  einer Ebene  (planar) oder bi lden eine drei- 

* Anschri/t: Wien XXI ,  Schwemms 30. 

52* 


