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Zur Addition yon Phenylisoeyanat bzw. Phenylisothioeyanat 
an 4-Hydroxyeumarin 

Von 

A. Metallidis, H. Junek und E. Ziegler 
Aus dem Institu~ fiir Organisehe Chemie der Universits Graz 

(Eingegangen am 23. September 1969) 

4-Hydroxycumarin (1) reagiert mit Phenylisocyanat zum 
3-Curboxanilido-4-hydroxycumarir~ (3). :Phenyiisothioeyanat 
addiert sieh an 1 zum 3-Thiocarboxanilido-4-hydroxycuma- 
rin (8). 

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

4-Hydroxy-coumarin (1) reacts with phenylisocyartate to 
3-carboxanilido-4-hydroxy-eoumarin (3). Phenylisothiocyanate 
is added to 1 yielding 3-thiocarboxanilido-4-hydroxy-counaa- 
rin (8). 

Wie bereits berichtet x, kann 4-Hydroxycarbostyril  unter Druck mit 
2 Molekiilen Phenylisocyanat zum 2,4-Dioxo-3,3-bis(earboxanilido)- 
1 ~2,3~4-tetrahydrochir~olin umgesetzt  werden. 

Auch 4-Hydroxycumarin (1) reagiert mit  Isocyanat,  jedoch nur im 
Molverhiiltnis 1 :1 ,  wobei 3-Carboxanilido-4-hydroxycumarin (3) ent- 
steht. Unter  denselben Bedingungen erh~lt man aus 6-Phenyl-4-hydroxy- 
cumari~t (2) die Verbindung 4. p-Chlorphenyl- und p-~qtrophenyl- 
isocyanat verhalten sich gegeniiber 1 analog, mart gelangt zu 5 ulld 6. 
Aus 5,6-]3enzo-4-hydroxycumarin bildet sich die Substanz 7. 

Durch Umsetzung yon 1 mit  Phenylisothiocyanat entsteht in 
glatter l~eaktion 3-Thiocarboxanilido-4-hydroxycumarin 8. 

OH 

1: 1 % = H  
2 : 1~ = C6H:~ 

R1 I C~'I'IH R^ 

3 :  1~ 1 = R 2 = H ,  
4: :R I = C . H  5, R 2 = H ,  
5 : R 1  = H ,  1 ~  = Cl, 
6 :  RI = I-I, R., = NO2, 

1 E. Ziegler, H. Junek, A. Metallidis und H. Binder, Mh. Chem. 98, 
2242 (1967). 
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Die Strukturen der dargestellt.en Additionsprodukte werden durch alas 
IR-Spektrum best/itigt. So linden sich ffir 3 (in KBr) bei 3000, 2500 und 
1900 K NIt- bzw. assoziierte Ott-Sehwingungen. Bei 1690 K absorbiert 
die C=O-Gruppe (Amid I), w/ihrend bei 1610 und 1590 K die C=C-Doppel- 
bindung und der Aromat aufseheinen. Die Amid-II-Bande liegt bei 1540 K. 
Das Auftreten einer starken Wasserstoffbrficke zwisehen OK- und Carb- 
oxanilidogTuppe, wetche das IR-Spektrum anzeigt, ist anseheinend aueh 
der Grund fiir die sehr geringe Laugenl6sliehkeit der dargestellten Produkte. 

tIingewiesen sei darauf, dal~ naeh Molho 2 4-Hydroxyeumarin-3-earbon- 
s/~ure sich mit Anilin ebenfalls zu 3-Carboxanilido-4-hydroxyeumarin um- 
setzen lgl3t. Letzteres ist naeh demselben Autor dutch basisehe Hydrolyse 
der Thioamide zuggnglieh. 

Wird hingegen 4-Hydroxycarbostyril (9) mit gquimolaren l~Iengen 
Phenylisothiocyanat bei 220 ~ zur Reaktion gebraeht, so ist die nach 
Aufarbeitung erhaltene Verbindung sehwefelfrei. Auf Grund der Elemen- 
taranalyse und des IR-Spektrums kommt dem Produkt die Struktur 
eines 3-Dianilino-methylen-2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahydrochinolins (12) zu. 

Als Prim/irsehritt mug eine nukleophile C- und O-Aeylierung yon 9 
an das Senf61 angenommen werden (s. BulloeIc und AbrahamS) .  Dureh 
Prototropie geht 10 in das Thiolaeton 11 fiber. Danaeh wird unter 
Eliminierung yon einem ~ol  tt2S der Lactonring yon 11 sekund/ir 
hydro]ytisch ge6ffnet; die instabile Thiocarbons/iure geht unter Verlust 
eines weiteren Mols I-I2S in das Endprodukt 12 fiber. 

S 
S~'CzN--C=:H~ 0/~." 

~)H,Z ~ u ? NH--C6H6 

qJ--M o 
, H 

9 10 

Die augerordentliche Stabilit/it yon 12 findet dutch die Ausbildung 
einer zweifachen Wasserstoffbriicke ihre Deutung. Im  IR-Spektrum 
liegt bei 3000 K eine breite NH--OH-Bande ,  das C = O  absorbiert bei 

2 D. Molho, Franz6s. Pat. 1 216 966, April 1960; Chem. Abstr. 55, 
17656 (1961). 

3 E.  Bullock und R.  J .  Abraham, Canad. J. Chem. 37, 1391 (1959). 
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1690 u n d  die C=C-Doppe lb indung  sowie der Aromat  bei 1610, 1600 
u n d  1590 K. Die Assoziation : N I ~ . . .  OH finder noch in  der Bande bei 
1550 K ihren Ausdruck.  Die Verb indung ist gegeniiber Alkalien u n d  

Ss weitgehend resistent.  

Ffir die Unte rs t i i t zung  dieser Arbei t  s ind wir der F i r ma  I. 1~. Geigy 

AG, Basel, zu D a n k  verpflichtet.  

Experimenteller Tefl 

1. 3-Carboxanilido-g-hydroxycumarin (3) 

1 g 4-Hydroxycumarin wird unter  Zusatz yon 4 ml 1)henylisocyanat 
30 Min. auf 170 ~ erhitzt, der dann  abgesaugte Niederschlag mit  Jkther ange- 
rieben und  aus Dioxan umkristallisiert. Farblose Nadeln, Sehmp. 204 206 ~ ; 
Ausb. 1,7 g = 80% d. Th. 

C16HllNO4. Ber. C 68,33, H 3,94, N 4,98. 
Gel. C 68,58, H 3,84, N 5,02. 

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

Aus 0,5 g 4-Hydroxy-6-phenyl-cumarin und 3 ml Phenylisocyanat erhiflt 
man naeh lstdg. Erhitzen auf 170 ~ 0,7 g 4 (93% d. Th.). Die l~einigung 
erfolgt durch Anreiben mit  ~ ther  und Umkristallisation aus Butanol;  farb- 
lose Iqadeln, Schmp. 172 ~ 

C22H15NO4. Bet. C 73,95, H 4,22, N 3,92. 
Gel. C 73,71, H 3,95, N 3,97. 

3. 3- (p-Chlorcarboxanil ido )-4-hydroxycumarin (5) 

Man erw~rmt 2 g 4-Hydroxycumarin und  2 g p-Chlorphenylisoeyanat 
10 Min. auf 195 ~ und behandelt das l%eaktionsgemisch nach dem Erkalten 
mit  Ather. Aus Dioxan iarblose l~adeln, Schmp. 208~ Ausb. 3,5 g = 90~/o 
d. Th. 

C16H10C1NO4. Ber. C 60,87, H 3,19, C1 11,23, N 4,47. 
Gel. C 60,57, 3=[ 3,16, C1 10,95, N 4,93. 

4. g-Hydroxy-3-(p-nitrocarboxanilido)-cumarin (6) 

2 g 4 - iyd roxycumar in  und 2 g p-/qitrophenylisoeyanat erhitzt man  15 Min. 
auf 220 ~ und  reibt den Kristallbrei mit  ~ ther  durch. Beim Umkristallisieren 
aus Dioxan f&llt das schwer 16sliche Trimere des p-Nitrophenylisocyanats, 
Schmp. 316 ~ aus; aus der Mutterlauge kann durch Einengen 6 in einer Aush. 
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von 1,5 g (40% d. Th.) erhMten werden. Aus wenig Dioxan gelbliche Schup- 
pen, Schrnp. 270--272 ~ 

C16H1oN206. 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 30Min. 
auf 180 ~ Aufarbeitung wie unter  2. angegeben. Ausb. 0,15 g = 54% d. Th. 

C20H13b~O4. Ber. C 72,50, t t  3,95, N 4,23. 
Gel. C 72,11, 1:[ 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 Inhal t  des Rohres wird mit  Ather 
aufgenommen und aus Butanol umkristallisiert. Gelbe :Nadeln, Schmp. 
177--180~ Ausb. 2,3 g -- 64% d. Th. 

C161-IllNO3S. Ber. S 10,78. Gef. S 10,40. 

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

Man erhitzt 3 g 4-Hydroxycarbostyril mit  6 ml 1)henylisothiocyanat im 
Einschlu2rohr 16 Stdn. auf 225 ~ Das Reaktionsprodukt wird mit  Ather auf- 
genommen mid aus Butanol umkristallisiert. Farblose Iqadeln, Schmp. 280 ~ ; 
Ausb. 5 g = 75,7% d. Th. 

C~2H17N302. Ber. C 74,35, H 4,82, 1N" 11,82. 
Gef. C 74,05, I-I 5,10, N 11,97. 


