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ZUR BASENINDUZIERTEN UMLAGERUNG VON ISOCUMARINEN
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Im Rahmen unserer Arbeiten zur Synthese ) von kondensiertien Isocumarinen I benétigten wir

2)

4-Phenyl-isocumarin-3-carbonséure II als Ausgangssubstanz. Duro und Condorelli haben
eine Methode zur Synthese von Isocumarin-3-carbonsdure durch Kondensation von o-Aldehy-
do-benzoesdure mit Brommalonsdure-dthylester in Methyldthylketon beschrieben. Diese Reak-
tion verlduft in Gegenwart von wasserfreiem KZCOB und anschlieflend wird mit konz. HCI hy-
drolysiert. Fiir die Synthese von II benutzten sie allerdings das Kaliumsalz der Aroylbenzoe-
sdure und erczielten die Kondensation mit Brommalonester in Alkohol 3).

2)

Wir fanden nun, dag die erstere Methode auch auf Aroylbenzoesdure ausgedehnt werden
kann. Die gewiinschte 4-Aryl-isocumarin-3-carbonsiure entsteht, wenn man die Reaktions-
dauer auf 7 Stdn. begrenzt (in siedendem Methyldthylketon). Im Falle von o-Benzoylbenzoe-
sdure entsteht bei lingerem Erhitzen ( 2 12 Stdn.) Produkt V, statt des erwarteten Zwischen-

produktes III.
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n V. R=R'=H ; VI. R= 0CH,R=H

W VI. R = R’ =0CHy; Vi. R=CHy; R'zH

Die Analysenwerte der Substanz (V), Schmp. 114° (gef. C 79.80; H 4.55 %) entsprechen der
Summenformel C14H1002. Beim Erhitzen mit konz. HCI bleibt die Substanz (V) unverindert,
wéhrend sie mit Alkali hydrolysiert wird. Nach Ansduern dieser Lésung konnte die Ausgangs-

substanz (V) zuriickgewonnen werden. Im IR-Spekirum wurde eine Carbonylbande bei 1750 cm_1
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beobachtet, die fiir Fiinfringlactone charakteristisch ist. Das NMR -Spektrum zeigte die aroma-
tischen Protonen als Multiplett bei 7 = 2 - 2.8 und ein Singulett (Benzylproton) bei 7 = 3.8 im
Intensitdtsverhdltnis 9 : 1. Das MS zeigte den M+—Peak bei m/e = 210. Alle diese Daten lassen
die Folgerung zu, dafl V 3-Phenylphthalid ist. Diese Tatsache wurde weiter bestétigt durch
Mischschmp, mit einer authentischen Substanzprobe, sowie durch vergleichende IR-, NMR-
Spektren und DC in verschiedenen Lésungsmittelsystemen. Die Vergleichssubstanz V wurde

4)

hergestellt durch Reduktion *' von o-Benzoylbenzoesfure mit Zn-AcOH.

Wie oben erwéhnt, ist die Phthalid-Bildung abhédngig von der Reaktionsdauer. Diese Tatsache
weist darauf hin, daf3 V iiber das Zwischenprodukt III gebildet wird. Wir nehmen folgenden

Mechanismus fiir die Ring-Verengung vom Sechsring- zum Fiinfringlacton an:
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Die Anwesenheit von Mesoxalsidure konnte durch Farb-Reaktion mit Resorcinol und konz.

H,_SO, nachgewiesen werden. Unter den gleichen Bedingungen war es méglich, VI, Schmp.

2°Y%
6
148° (Lit. )Schrnp. 148°), VII, Schmp. 117-118° (Lit. ") Sehmp. 117°), VIII, Schmp. 132-133°

(Lit. 8) Schmp. 129°) aus III (R, R’ entsprechend) durch Ring-Verengung zu gewinnen. Im Ge-

gensatz zu den obigen Beobachtungen a4t sich das Isocumarin IV unter diesen Bedingungen
nicht umlagern. Wir fiihren dies darauf zuriick, dafi die Aciditit der 4-OH-Gruppe des Isocu-

marins sehr gering ist.
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