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4-Hydroxycumarin (1) reagiert mit Phenylisocyanat zum
3-Carboxanilido-4-hydroxyeumarin (3). Phenylisothiocyanat
addiert sich an 1 zum 3-Thiocarboxanilido-4-hydroxycuma-

rin (8).

Addition of Phenyl Isocyanate and Phenyl Isothiocyanate,
resp., on 4-Hydrocumarin

4.Hydroxy-coumarin (1) reacts with phenylisocyanate to
3-carboxanilido-4-hydroxy-coumarin (3). Phenylisothiocyanate
is added to 1 yielding 3-thiocarboxanilido-4-hydroxy-couma-

rin (8).

Wie bereits berichtet!, kann 4-Hydroxycarbostyril unter Druck mit
2 Molekiilen Phenylisocyanat zum 2,4-Dioxo-3,3-bis(carboxanilido)-
1,2,3 4-tetrahydrochinolin umgesetzt werden.

Auch 4-Hydroxycumarin (1) reagiert mit Isoeyanat, jedoch nur im
Molverhéltnis 1:1, wobei 3-Carboxanilido-4-hydroxycumarin (3) ent-
steht. Unter denselben Bedingungen erhilt man aus 6-Phenyl-4-hydroxy-
cumarin (2) die Verbindung 4. p-Chlorphenyl- und p-Nitrophenyl-
isocyanat verhalten sich gegeniiber 1 analog, man gelangt zu 5 und 6.
Aus 5,6-Benzo-4-hydroxycumarin bildet sich die Substanz 7.

Durch Umsetzung von 1 mit Phenylisothiocyanat entsteht in

glatter Reaktion 3-Thiocarboxanilido-4-hydroxycumarin 8.
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1 E. Ziegler, H. Junek, A. Metallidis und H. Binder, Mh. Chem. 98,
2242 (1067).
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Die Strukturen der dargestellten Additionsprodukte werden durch das
IR-Spektrum bestéitigt. So finden sich fiir 3 (in KBr) bei 3000, 2500 und
1900 K NH- bzw. assozilerte OH-Schwingungen. Bei 1690 K absorbiert
die C=0-Gruppe (Amid I), wihrend bei 1610 und 1590 K die C=C-Doppel-
bindung und der Aromat aufscheinen. Die Amid-I11-Bande liegt bei 1540 K.
Das Auftreten einer starken Wasserstoffbriicke zwischen OH- und Carb-
oxanilidogruppe, welche das IR-Spekirum anzeigt, ist anscheinend auch
der Grund fiir die sehr geringe Laugenléslichkeit der dargesteliten Produkte.

Hingewiesen sei darauf, da nach Molho? 4-Hydroxycumarin-3-carbon-
sdure sich mit Anilin ebenfalls zu 3-Carboxanilido-4-hydroxycumarin um-
setzen 146t. Letzteres ist nach demselben Autor durch basische Hydrolyse
der Thioamide zuginglich.

Wird hingegen 4-Hydroxycarbostyril (9) mit dquimolaren Mengen
Phenylisothiocyanat bei 220° zur Reaktion gebracht, so ist die nach
Aufarbeitung erhaltene Verbindung schwefelfrei. Auf Grund der Elemen-
taranalyse und des IR-Spektrums kommt dem Produkt die Struktur
eines 3-Dianilino-methylen-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydrochinolins (12) zu.

Als Primérschritt muf} eine nukleophile C- und O-Acylierung von 9
an das Senfdl angenommen werden (s. Bullock und Abraham?). Durch
Prototropie geht 10 in das Thiolacton 11 iiber. Danach wird unter
Eliminierung von einem Mol HsS der Lactonring von 11 sekundir
hydrolytisch gedffnet; die instabile Thiocarbonsiure geht unter Verlust
eines weiteren Mols HoS in das Endprodukt 12 iiber.
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Die auBerordentliche Stabilitit von 12 findet durch die Ausbildung
einer zweifachen Wasserstoffbriicke ihre Deutung. Im IR-Spektrum
hegt bei 3000 K eine breite NH—OH-Bande, das C=0 absorbiert bei

* D. Molho, Franzds. Pat. 1216 966, April 1960; Chem. Abstr. 55,
17656 (1961).
* E. Bullock und R. J. Abraham, Canad. J. Chem. 37, 1391 (1959).
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1690 und die C=C-Doppelbindung sowie der Aromat bei 1610, 1600
und. 1590 K. Die Assoziation NH . .. OH findet noch in der Bande bei
1550 K ihren Ausdruck. Die Verbindung ist gegeniiber Alkalien und
Séduren weitgehend resistent.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wir der Firma I. R. Geigy
AG, Basel, zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil
1. 3-Carboxanilido-4-hydroxycumarin (3)

1 g 4-Hydroxycumarin wird unter Zusatz von 4 ml Phenylisocyanat
30 Min. auf 170° erhitzt, der dann abgesaugte Niederschlag mit Ather ange-
rieben und aus Dioxan umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 204—206°;
Ausb. 1,7g = 809% d. Th.

C16H11NO4. Ber. C 68,33, H 3,94, N 4,98.
Gef. C 68,58, H 3,84, N 5,02.

2. 3-Carboxanilido-4-hydroxy-6-phenyl-cumarin (4)

Aus 0,5 g 4-Hydroxy-6-phenyl-cumarin und 3 ml Phenylisocyanat erhélt
man nach 1stdg. Erhitzen auf 170° 0,7g 4 (939 d. Th.). Die Reinigung
erfolgt durch Anreiben mit Ather und Umkristallisation aus Butanol; farb-
lose Nadeln, Schmp. 172°.

CoeH15NO4. Ber. C 73,95, H 4,22, N 3,92,
Gef. C 73,71, H 3,95, N 3,97.

3. 3-(p-Chlorcarboxanilido )-4-hydroxycumarin (5)

Man erwdarmt 2 g 4-Hydroxycumarin und 2 g p-Chlorphenylisocyanat
10 Min. auf 195° und behandelt das Reaktionsgemisch nach dem Erkalten
mit Ather. Aus Dioxan farblose Nadeln, Schmp. 208°; Ausb. 3,5 g = 909%,
d. Th.

C16H10CINO4. Ber. C 60,87, H 3,19, Cl1 11,23, N 4,47.
Gef. C 60,57, H 3,16, Cl1 10,95, N 4,93.

4. 4-Hydrozy-3-(p-nitrocarboxanilido ) -cumarin (6)

2g 4-Hydroxycumarin und 2 g p-Nitrophenylisocyanat erhitzt man 15 Min.
auf 220° und reibt den Kristallbrei mit Ather durch. Beim Umbkristallisieren
aus Dioxan fallt das schwer 18sliche Trimere des p-Nitrophenylisocyanais,
Schmp. 316°, aus; aus der Mutterlauge kann durch Einengen 6 in einer Ausb.
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von 1,5 g (409, d. Th.) erhalten werden. Aus wenig Dioxan gelbliche Schup-
pen, Schmp. 270—272°,

C16H10N20s. Ber. C 58,09, H 3,09, N 8,58.
Gef. C 58,06, H 3,06, N 8,52.
5. 3-Carboxanilido-4-hydroxy-5,6-benzocumarin {7)

0,2 g 5,6-Benzo-4-hydroxycumarin und 3 ml Phenylisocyanat 30 Min.
auf 180°. Aufarbeitung wie unter 2. angegeben. Ausb. 0,15 g = 549, d. Th.

C20H13NO4. Ber. C 72,50, H 3,95, N 4,23.
Gef. C72,11, H 3,92, N 4,11.

6. 4-Hydroxy-3-thiocarboxanilido-cumarin (8)

2 g 4-Hydroxycumarin und 4 ml Phenylisothiocyanat werden in einem
Bombenrohr 6 Stdn. auf 190° erhitzt. Der Inhalt des Rohres wird mit Ather
aufgenommen und aus Butanol umbkristallisiert. Gelbe Nadeln, Schmp.
177—180°; Ausb. 2,3 g = 649, d. Th.

C1sH11NO3S. Ber. §10,78. Gef. 8 10,40.

7. 3-Dianilinomethylen-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrahydro-chinolin (12)

Man erhitzt 3 g 4-Hydroxycarbostyril mit 6 ml Phenylisothiocyanat im
EinschluBBrohr 16 Stdn. auf 225°. Das Reaktionsprodukt wird mit Ather auf-
genommen und aus Butanol umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 280°;
Aush. 5 g = 75,7% d. Th.

CaoH17N303. Ber. C 74,35, H 4,82, N 11,82,
Gef. C 74,05, H 5,10, N 11,97.



