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Die thermische Kondensation von Phenolen mit monosubstituierten Malon- 

s&redigthylestern liefert in 3-Stellung substituierte 4-Hydroxy-cumarine (1). 

Bessere Ausbeuten erh:lt man durch intramolekulare Cyclisierung a-substitu- 

ierter MalonsSiurediarylester (2) oder durch Reaktion der phenolischen Kompo- 

nente mit einem entsprechend substituierten MalonsZiurediarylester, der selbst 

keine Eigencyclisierungstendenz hat (3,4). 

Im Gegensatz hierzu fanden kiirzlich Mo'lho und Molho (51, aal3 B-Naph- 

thol (I) sich anders verhalt und beim Wiiindigen Erhitzen mit Phenylmalonsiiu- 

redigthylester auf 250" nicht das zu erwartende 5,6-Benzocumsrinderivat IVa, 

sondern 3,9-Dihydroxy-2-phenyl-1-phenalenon Va gebildet wird. Ziegler und 

Junek (4) konnten schon vor liingerer Zeit zeigen, daI3 bei der Reaktion des 

Benzglmalons&re-bis-(2,4-dichlorphenglesters) mit B-Naphthol bei 250° neben 

dem +Benzyl-4-hydroxy-5,6-benzo-cumarin IVb such das Phenalenon Vb in gerin- 

ger Menge entsteht. 

Dies macht die Annahme wahrscheinlich, da13 4-Hydroxy-5,6-benzo-cumarine 

Zwischenprodukte bei der Synthese von 3;9-Dihydroxy-1-phenalenonen aus I und 

Malonestern sind. Tats%hlich erhlilt man bei der Umsetzung von I mit densehr 

reaktiven Malon&iure-bis-(2,4,6_trichlorphenylestern) III (6) bei Temperatu- 

ren s2500 una 30 Min. Reaktionsdauer fast ausschlieBlich die Benzocumarine 

IV, wghrend oberhalb 250' und lgngerer Reaktionszeit die Phenalenone V ent- 

stehen. 
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Die farblosen Benzocumerine IVa-IVc lagern aich beim Erhitzen iiber 250" 

in nahezu quantitativer Ausbeute in die gelben Phenalenone Va-Vc um. Auf 

Grund der Arbeiten van E. Ziegler (7) ist anzunehmen, daB dieseUmlagerung 

iiber die Ketenzwischenstufe VI verlkft. 

Synthese der 3-R-4-hydroxg-3,6-benzo-cumerine Ia-IVc 

0,Ol Mol I und 0,Ol Mol des substit. Malonstiure-bis-(2,4,6_trichlorphe- 

nylesters) III (6) werden 30 Min. auf 230-233° erhitet. (Im Falle des Rhenyl- 

malonesters hat sich eine Temperatur von 233-240° al8 gkstiger erwiesen.) 

Zur Entfernung des gebildeten Trichlorphenols wird mit Cgclohexan angerieben 

und aus den angegebenen Lkungsmitteln (siehe Tab.l)umhristallisiert. 
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TABRLIRl. 3-R-4-hydroxy-5,6-benzo-cumarine 

R Ausb. 
(5) l9* (W) umkriet. J c*oinKBra 

aua cm" 

IVa -WY 68 202-203 b Xthanol 1665 

IVb -cB&& 50 232-234 c Aceton 1685, 1660d 

IVC -czq 27 229-231 Kylol 1665 

a Alle Verbindungen zeigen eine gleichfgrmige C-C bzw. Aromatenabsorption 
mit Banden bei 1620, 1600 und 1585/cm. 

b Lit.(S): 2020. Die Substanz wurde cur Sicherung der Konstitution auBer- 
dem nach dem Verfahren van Boyd und Robertson (8) aus 1-Phenylacyl-2- 
naphthol und Digthylcarbonat in Gegenwart von metall. Na hergestellt. 

= Iit.( 226-228". d In DMSO bei 1695-1685/cm. 

3,9_Dihydroxy-1-phenalenone Va-Vc 

a) Durch Umlagerung: Die Benzooumarine IVa-IVc werden ohne Lijsungsmlt- 

tel unter Stick&off auf 285O erhitzt. Der Varlauf der Umlagerung kann diinn- 

schichtchromatographisch verfolgt werden und erfordert je nach Art dee Sub- 

atituenten eine Reaktionszeit van 30-60 Min. Das Phenylderivat wird am ra- 

echesten umgelagert, waa im Einklang mit den bisher bekannten Beobachtungen 

(6,7) steht. 

b) Aue B-Nanhthol und Malone&are-bie-(2.4;6-triohlornhenvleatern): 

Molare Hengen von I und III werden auf 290° erhitzt. Nach 15 Min. begin& 

man das freiwerdende Trichlorphenol im Vakuum (4Omm)abzuziehen und erhitzt 

weitere 30 Min. 

c> AUB B-Nanhthol und Malone~urediiithslestern: Durch achtstiindige Reak- 

tion molarer Mengen von I und II unter Nz bei 290- 300", wobei man den ent- 

stehenden Alkohol iiber eine kurze Kollonne abdestilliert. Die Reinigung er- 

folgt aus den in Tab. 2 angegebenen L&ungsmitteln. Dieses Verfahren iet auf 

hochsiedende Malonester (R-C@,, CB&&) beschrlinkt. 
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TABELLE 2. 3,9-Dihydroxy-l-phenalenone 

t 
R hub. a umkrist. J C=OinKBrb 

(%I FP. ("Cl aus cm ' 

Va -%R5 86 (35) 202-204c #than01 1625, 1565 

Vb -cH&$ 75 (22) 208-209d #than01 1630, 1565 

vc -%!% 77 - 213-214 Toluol 1630, 1560 

a Die Ausbeuten beziehen sich auf die Umsetzung von I mit Malonsliure-tri- 
chlorphenylestern III, in Klammern mit Malonsliure-digthylestern II; die 
Darstellung durch Umlagerung verlliuft praktisch quantitativ. 

b Charakteristisch ist ferner eine mittelstarke C=C-Bsnde bei 1580-159Ob. 

c Lit.(5): 2040. 

d Lit.(4): 201-2020; dort als 2-Benzyl-3,4-dihydroxy-l-phenalenon formu- 
liert. 

Die vorliegende Arbeit wurde von der J.R. Geigy AG, Basel, unterstiitet, 

wofiir ich danke. 
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