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Zur Kenntnis

des Phenylhydrocumarins.

Von

Carl Pfefferkorn,
Lic. phil. nat.

Mitteilung aus dem 1. Chem. Universitits-Laboratorium
zu Freiburg (Schweiz).






Einleitung.

Durch Kondensation von Mandelsiure mit Phenol ge-
langten Bistrzyckiund Flatau?) zu zwei Verbindungen,
deren Entstehung im Sinne der folgenden Gleichungen zu
deuten ist:

C,H,—CH.OH + C,H,.0H = CGHS—CH—O—OH + H,0

COOH éOOH
und
CH——-CHOH+< \n-._CH CH——< >+2HO.
COOH CO O

Der Mandelsdurerest greift also gegeniiber dem Phenol-
hydroxyl entweder in die p-Stellung ein, indem eine p-Oxy-
diphenylessigsiure entsteht, oder er tritt in die o-Stellung
zum Phenolhydroxyl, indem eine o-Oxydiphenylessigsaure
gebildet wird, die unter den gewihlten Reaktionshedingungen
sich sofort zu einem 7-Lacton anhydrisiert. Bistrzycki
und seine Schiiler haben die Reaktion nach verschiedenen
Richtungen genauer untersucht und ihre Aufmerksamkeit
inshesondere dem Lacton und seinen aus anderen Phenolen
herzutellenden Analogen zugewendet.

Diese Lactone diirfen n&mlich ein erhebliches Interesse
beanspruchen. Bis zu ihrer Auffindung waren einfache
y-Lactone von Phenolsiuren sehr wenig bekannt, weil sehr

') Ber. d. D. chem. Ges. 28, 989 (1895) und 30, 124 (1897).
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schwer zugiinglich; ja selbst die gut studierten y-Lactone
der alkoholischen Oxyséuren konnen als leicht zu erhaltende
Substanzen nicht bezeichnet werden.

Das o-Oxydiphenylessigsidurelacton und mehr noch das
aus dem p-Kresol in analoger Weise entstehende Lacton
von der Formel

lassen sich dagegen so schnell und bequem in beliebigen
Mengen darstellen, da sie zur Zeit wohl als die am leich-
testen zuginglichen y-Lactone angesehen werden diirfen.

Beim genaueren Studium des o-Oxydiphenylessigsaure-
lactons haben Bistrzycki und seine Schiiler namentlich
die Aufspaltung des y-Lactonringes versucht.

Es zeigte sich, dal dieser Ring verhéltnismiBig leicht
zu sprengen ist unter Aufnahme der Elemente des Kalium-
hydroxyds, der Salzsdure (in alkoholischer Losung), des
Ammoniaks, Methylamins, Anilins und Hydrazins.

Es war nicht uninteressant, festzustellen, welche Be-
stindigkeit der Ring dhnlich gebauter d-Lactone bei Auf-
spaltungsversuchen besitzen wiirde. Das einfachste 3-Lacton,
das Cumarin (iiberhaupt das am lingsten bekannte Lacton),
kam hierfiir weniger in Betracht, weil es in seinem Lacton-
ring ungesittigt und nicht phenyliert ist. Dagegen ist unter
dem Namen Phenylhydrocumarin ein s-Lacton bekannt, das
dem o-Oxydiphenylessigsdurelacton ganz analog konstituiert
ist :

C,H, C,H,

O /CH——(IZO ‘/\‘ _CH—CH,—CO0

e Ny 9

0-Oxydiphenylessigsdurelacton. Phenylhydrocumarin.
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Dieses s-Lacton wurde zusammen mit einer Oxysdure
von C. Liebermann und A. Hartmann') dargestellt
durch Addition von Phenol an Allozimtsiure oder Zimtsdure,
ein Vorgang, den die Autoren so zu deuten geneigt sind,
wie es die folgenden beiden Gleichungen angeben :

C,H,—CH=CH—COOH C,H,—CH—CH,—CO,H
@w + ' BB
HO—C,H,—H HO—C,H,
und
C,H,—CH=—CH ol = |- — -
| = | | +H,0
i/\I_.OH+COOH ‘/ N\—0-C0
|
~N N

Demnach wére die Séure als (,5-p-Oxydiphenylpropion-
sdure oder 2-Phenylhydro-p-cumarséure zu bezeichnen, wih-
rend das Lacton als j-Phenylhydrocumarin anzusprechen
ware.

Allerdings sind diese Formeln nicht sicher, worauf
Liebermann und Hartmann selbst hinweisen. Was
insbesondere das Lacton betrifft, so wire es sehr wohl denk-
bar, daf der Phenolrest sich an das «-Kohlenstoffatom der
Zimtsiure addiert hitte :

CiH,—CH,—CH—COOH ,

l |/OH

"
indem bei der darauffolgenden Anhydrisierung ein y-Lacton
entstanden wire :

CBHs——CH,—CH*—(‘JO

\/O.

N

') Ber. d. D. chem. Ges. 24, 2582 ff. (1891) und 25, 957 (1892).
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Allein letztere Formel ist weniger wahrscheinlich als
die erstere. Bei dhnlichen Additionen') hat sich gezeigt, daf
der addierte Benzolkern an dasjenige C-atom tritt, welches
an die Phenylgruppe der addierenden Substanz gebunden ist.

Es sollen iibrigens im hiesigen Laboratorium noch Ver-
suche gemacht werden, die angenommene Formel des Phe-
nylhydrocumarins sicher zu beweisen.

') Vrgl. Koenigs und Carl, Ber. d. D. chem. Ges. 24, 3890
(1891).




EXPERIMENTELLER TEIL.

Darstellung des Phenylhydrocumarins,

C.H,—CH—CH,—C0

|
oHy O

Die Darstellung des Phenylhydrocumarins erfolgte nach
der Angabe von C. Liebermann und A. Hartmann?),
die nur in unwesentlichen Punkten etwas modifiziert wurde :

Man erhitzt 5 g Zimtsiure, 5 g Phenol, 7 cecm kon-
zentrierte, rohe Schwefelsdure und 7 cem Eisessig auf dem
schwach siedenden Wasserbade, nachdem man die Rea-
gentien in der angegebenen Reihenfolge gemischt hat. Es
tritt bald eine orangerote Farbung der sich bildenden Lo-
sung ein. Nach 5—6 Stunden ist die Reaktion der Haupt-
sache nach beendet.

Die erkaltete dickfliifige Masse wird in diinnem Strahle
unter Umrithren in kaltes Wasser gegossen, die sich ab-
scheidende gelblichrote Paste im Scheidetrichter mit Wasser
durchgeschiittelt, in Ather aufgenommen, diese #therische
Losung abermals mit Wasser ausgeschiittelt und darauf
milig konzentrierte Sodalosung hinzugefiigt. Es entzieht
diese der atherischen Losung die neben dem Lacton ent-
standene Oxysdure (Seite 97), wobei die Sodalésung sich
violett farbt. Nach 2—3maligem Ausschiitteln mit Soda-
losung und nochmaligem Waschen mit Wasser trennt man

') Ber. d. D. chem. Ges. 24, 2582 (1891).
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die beiden Schichten moglichst gut und 146t die Atherldsung
in einer Schale an der Luft verdunsten. Dabei scheiden
sich fast rein weile Krystalle neben geringen dligen Ver-
unreinigungen ab. Beim Trocknen der Masse auf Ton
werden letztere grofitenteils aufgesaugt. Der feste, nur
noch schwach gelblich gefirbte Riickstand wird aus 60—
70°/,igem Alkohol umkrystallisiert und so in Form ziemlich
langer, farbloser Nadeln erhalten, welche bei 82° schmelzen.
Die Ausbeute an reinem Produkt betrdgt im besten Falle
nur 12—15°/, der theoretisch moglichen.

Die Aufspaltung des Cumarinringes beim Kochen der
vorliegenden Verbindung mit Alkalien ist bereits von Lie-
bermann und Hartmann untersucht worden. Sie fanden,
dall zwar eine Saure entsteht, die aber ein so lebhaftes
Bestreben besitzt, sich in ihr Anhydrid, das Phenylhydro-
cumarin, zuriickzuverwandeln, daf sie in reinem Zustande
nicht erhalten werden konnte.

Es wurde nan das Verhalten des Phenylhydrocumarins
gegen Ammoniak untersucht.

0-Oxydiphenylpropionsdureamid,

C:H,—CH—CH,—CO.NH, .

|
C,H,—OH

1 g des moglichst fein gepulverten Phenylhydrocuma-
rins ‘wurde mit 20 cem einer kalten, etwa 35prozentigen
wisserigen Ammoniaklosung iibergossen und in einem gut
schlieBenden Gefille 3 Tage lang in der Kilte stehen ge-
lassen. Von Zeit zu Zeit wurde das Gefall stark geschiit-
telt. Schon nach etwa eintigiger Einwirkung war eine
Umwandlung des Pulvers in weife Flocken zu erkennen,
welche nach 3tigigem Stehen abfiltriert, mit Wasser tiich-
tig ausgewaschen und aus sehr verdiinntem Alkohol um-
krystallisiert wurden. Die dabei erhaltenen strahlig grup-
pierten Prismen zeigten den Schmelzpunkt 148°. Die Aus-
beute entsprach etwa 80 °/, der von der Theorie verlangten.
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Die bei 100—105° getrocknete Verbindung lieferte
folgende Analysenzahlen :

I. 0,786 g Substanz gaben (mit Bleichromat)
0,4880 g Kohlendioxyd und “
0,1034 g Wasser.

II. 0,1772 g Substanz gaben
10,0 ccm feuchten Sticktoff bei
17° C und 713 mm Barometerstand ') :

Gefunden : Berechnet fir C,,;H,,O,N :
1. I1.
C 74,529/, — 74,69 °/,
H 6,43/, — 6,22 ¢/,
— 6,02 /, 5,81 9/,

Aus der Analyse ergibt sich, daf das Phenylhydro-
cumarin, analog den aliphatischen y-Lactonen?) und dem
0-Oxydiphenylessigsiurelacton ?), die Elemente eines Molekiils
Ammoniak aufgenommen hat. Was die Art dieser Addi-
tion anbetrifft, so darf man nach den Beobachtungen Cra-
mers beim o-Oxydiphenylaminoessigsiureamid annehmen,
daf sie durch eine Sprengung des Lactonringes zu stande
kommt, indem das Amid der entsprechenden Oxyséure gebil-
det wird:

_~_CH—CH,—CO.NH, .

-
\/\OH

Demnach 1st die Verbindung als g-Phenylhydrocumar-
siureamid oder 3,5-0-Oxydiphenylpropionsiureamid zu be-
zeichnen,

') Das Volumen des Stickstoffs wurde direkt ttber der Kali-
lauge abgelesen. Die Berechnung erfolgte nach den Tabellen von
Wolff und Baumann (Springer, Berlin, 1886).

*) Fittig, Ann. d. Chem. 256, 147 (1890).

) Cramer, Ber. d. D. chem. Ges. 31, 2814 (1898).
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Kalte verdiinnte Salzsdure fiihrt dasselbe bald wieder
in das Lacton zuriick, wie es bereits Cramer beim o-Oxy-
diphenylessigsidureamid gezeigt hat.

Unser Oxyamid ist in der Kélte ziemlich leicht loslich
in Aceton und Eisessig, fast unléslich in Ather, Chloro-
form, Benzol und Ligroin. Von viel heifem Wasser wird
es ebenfalls etwas gelost.

0-Oxydiphenylpropionsédureanilid,

CGH,,-»CH—CH,——-CO———HN-—/ \

Lo N/

Nachdem die Addition von Ammoniak an das Lacton
gelungen war, wurde versucht, auch ein aromatisches Amin,
das Anilin, zu addieren.

1 g Phenylhydrocumarin wurde mit {iberschiissigem
Anilin etwa 5 Minuten gekocht. Nach dem Erkalten des
dickoligen Reaktionsgemisches wurde stark verdiinnte Salz-
sdure hinzugegeben, um einerseits das {iberschiissige Anilin
zu losen, anderseits das entstandene Anilid auszuféllen.
Das sich ausscheidende braunlich gefarbte Produkt wurde
mehrmals mit kaltem Wasser durchgeschiittelt, darauf in
siedendem Alkohol gelést und durch vorsichtigen Wasser-
zusatz zur Krystallisation gebracht. Die zu Biischeln an-
schiefenden Krystalle schmolzen bei 156—157°.

Die Analyse der bei 100—110° bis zur Gewichtskon-
stanz getrockneten Substanz ergab die fiir das erwartete
Oxysdureanilid geforderten Zahlen :

0,1668 g Substanz lieferten
0,4878 g Kohlendioxyd und
0,0909 g Wasser.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,O,N :
C 179,76 9, 79,50 o/,
H 6,06, 6,00 v,
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Ein Phenylimid :

CH(C,H,}— CH,—CO
1/\/ = (yH,;,ON,

Y\/__ N.C,H,

wiirde 84,28 °/, C und 5,68 */, H verlangen. Ebenso be-
weist die leichte Loslichkeit des Korpers in verdiinnter
Kalilauge und seine unverinderte Abscheidung aus der
alkalischen Losung durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure
die angenommene Konstitution eines Phenolsdureamids. In
Ather ist der Korper nahezu unléslich, leicht dagegen los-
lich in kaltem Alkohol und Aceton, sowie beim Erwirmen
in Eisessig und Benzol.

0-Oxydiphenylpropionsdurehydrazid,

C,H,—CH—CH,—CO—NH—NH, .
|

C,H,.OH

Wie Wedel ') gezeigt hat, it sich eine Reihe von
Lactonen in alkoholischer Losung durch Hydrazinhydrat
aufspalten, indem das Hydrazid der zugehorigen Oxysdure
entsteht.

Die absolut-alkoholische Losung von 1 g Phenylhydro-
cumarin wurde mit 2 g der kéuflichen 50prozentigen wis-
serigen Losung von Hydrazinhydrat versetzt und am Riick-
fluBkiihler auf dem schwach siedenden Wasserbade etwa
/2 Stunde lang gekocht. Nach dem vélligen Erkalten wurde
unter stetem Schiitteln vorsichtig Wasser hinzugesetzt, wo-
durch ein rein weifes Produkt ausgefillt wurde, das auf
pordsem Ton getrocknet und aus etwa 700/,igem Alkohol
umkrystallisiert wurde. Es besteht aus mikroskopisch kleinen
Nédelchen, die bei 203° schmelzen.

Analysen des bei 100—110° getrockneten Korpers :

I. 0,1558 g Substanz lieferten
0,4010 g Kohlendioxyd und
0,0929 g Wasser.

') Ber. d. D. chem. Ges. 33, 766 (1900).
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II.  0,2508 g Substanz lieferten
21,6 cem feuchten Stickstoff bei
18,0° und 705 mm Barometerstand.

Gefunden : Berechnet fir C,,H,,O,N, :
It I1.
C 70,199/, - 70,31 0
H 6,630, - 6,25 0/
N — 11,28 0/, 10,94 o/,

Die Analysenzahlen bestitigen, dall die Reaktion in
der oben angedeuteten Weise erfolgt ist :

o B, C HI[\I—NHQ
l | —+ ==

|
( i T— H
-
C,H,—CH—CH,—CO.NH—NH, .

|
C,H,.OH

Der Kérper ist in verdiinnter Kalilauge leicht l6slich
und wird durch Kohlendioxyd unverdndert wieder ausge-
fallt. In kaltem Methyl- und Athylalkohol ist er ziemlich
schwer loslich, ebenso in Ather, unldslich in Chloroform,
Benzol und Toluol.

Es wurde auch der Versuch gemacht, durch Erhilzen
tiber den Schmelzpunkt eine Wasserabspaltung, bezw. einen
Ringschluf zu erzielen. Schon bei 2100 trat Braunfirbung
der Schmelze ein, aus der sich kein analysenreiner Korper
isolieren lief3.

Kurzes Aufkochen einer Lisung des Saurehydrazides
in Essigsiureanhydrid und Ausfillung mit Wasser lieferte
ein nachtriglich erstarendes Ol, das sich bei der qualita-
tiven Untersuchung als stickstofffrei erwies und bei der
quantitativen Analyse die fiir das reine Lacton erforderlichen
Zahlen lieferte.

Auch eine Kondensation dieses Hydrazides mit Benzal-
dehyd wurde nach dem von Curtius') angegebenen Ver-

ourn. f. prakt. Chem. N. F. 50, 27D, 295 (1894).
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fahren versucht. Dabei wurde ein gelblich gefiarbtes - Ol
erhalten, das selbst bei starker Kihlung nicht zum volligen
Erstarren zu bringen war; ebenso blieben zahlreiche Ver-
suche, es krystallisieren zu lassen, ohne Erfolg. ‘
Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dali der Lacton-
ring des Phenylhydrocumarins durch die angewandten Rea-
gentien ungefihr ebenso leicht aufgespalten wird, wie jener
der -Phenolsaurelactone von Bistrzycki und Flatau.

0-Oxydiphenylbrompropionsédurelacton,
C,H,—C,H,Br—CO
CﬁHé— O

Bistrzycki und Flatau haben beobachtet, dal das
0-Oxydiphenylessigsdurelacton in Benzollosung sehr leicht
und glatt, schon in der Kailte, bromierbar ist, wobei ein
Bromlacton von der Formel

C,H,—CBr—CO
CGH4““0

erhalten wird. Es ist bemerkenswert, dal das Bromatom
in dieser Verbindung auBerordentlich leicht austauschbar ist.

Auch das Phenylhydrocumarin ldft sich unter &hn-
lichen Bedingungen glatt bromieren. Zu einer Ldsung von
5 g Phenylhydrocumarin in 25 ccm Benzol werden allmih-
lich 3,6 g Brom, d. h. etwas mehr als die dquimolekulare
Menge, in 10 ccm Benzol geldst, hinzugefiigt. Die Mischung
erwidrmt man in einem Wasserbade von 50—60° und schiit-
telt nach jedesmaligem Zusatz einer neuen Menge Brom
so lange, bis die Braunfirbung verschwunden ist. Von An-
fang an beobachtet man eine starke Entwicklung von Brom-
wasserstoff. Das Ende der Reaktion erkennt man daran,
daf keine sauren Dampfe mehr entweichen und die durch
das Brom hervorgerufene Braunfarbung nicht mehr ver-
schwindet. Die Losung bringt man nun in einem Vakuum-

4
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exsikkator iiber Paraffin und Natronkalk zur Verdunstung,
indem man héufig tropfenweise Ligroin zusetzt. Nach hin-
linglicher Verdunstung des Lisungsmittels krystallisieren
rein weile, zu Rosetten vereinigte Nadeln aus, welche auf
Ton getrocknet und aus Eisessig unter vorsichtigem Zusatz
von heilem Wasser umkrystallisiert werden. Sie schmelzen
bei 194°; die Ausbeute an reiner Substanz betrigt 80 ¢/,
der theoretisch berechneten.

Der Korper ist in der Kéilte sehr lelcht ldslich in
Chloroform wund Aceton, leicht in Benzol, Alkohol und
Ather, in kaltem Eisessig ziemlich schwer. Von Ligroin
wird er selbst beim Kochen kaum gelost.

Wie die Analyse zeigt, liegt ein Monobromderivat vor.
Fir diese wurde der Korper im Vakuum iiber Paraffin und

Natronkalk bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0,1474 g Substanz ergaben
0,0910 g Silberbromid.

Gefunden : Berechnet fur C,,H,,0,Br:
Br 26,27 9%, 26,40 9/,

Ein isomeres monobromiertes Phenylhydrocumarin vom
Schmelzpunkt 117° haben bereits Liebermann und Hart-
mann ') dargestellt durch Einwirkung von Brom auf eine
Losung des Lactons in Schwefelkohlenstoff, anschei-
nend bei gewdhnlicher Temperatur. Sie geben an, dab
die Bromierung nicht glatt verlduft, indem in der Mutter-
lauge viel unkrystallisierbare, harzige Substanz verbleibt.

Wahrscheinlich unterscheiden sich die beiden Brom-
produkte durch die Stellung des Broms im Molekiil, doch
laBt sich dariiber nichts Genaueres angeben. Die in der
Formel der Uberschrift zum Ausdruck gebrachte Annahme,
daf das Bromatom in der Seitenkette steht, beruht auf
der Beobachtung, daf die Verbindung, iiber ihren Schmelz-
punkt (194°) erhitzt, Bromwasserstoff abspaltet.

Ein Versuch, das Monobromderivat weiter zu bromie-

') Ber. d. D. chem. Ges. 25, Y98, Anm. (1892).
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ren, fihrete nicht zum Ziele, ebenso weitere, noch nicht
abgeschlossene Versuche, das Bromatom durch andere Ra-
dikale auszutauschen,

Die Untersuchung dieses Bromproduktes soll iibrigens
im hiesigen Laboratorium noch weitergefithrt werden.

Dinitrophenylhydrocumarin,

4 _—>—-CH——CHg

e

|
o,N"" N NO,

Nun wurde das Phenylhydrocumarin noch der Nitrie-
rung unterworfen.

Nachdem 1 g desselben in moglichst wenig Eisessig
gelost worden, wurden zu der erkalteten Liosung 5—6 ccm
konzentrierte Salpetersdure (spezif. Gew. 1,52) nach und nach
unter steter Kiihlung des Reaktionsgemisches mit Eis, hin-
zugegeben. Die gelb gefarbte Losung wurde hierauf in
ganz dinnem Strahle in Eiswasser gegossen, wobel sich
ein reichlicher, hellgelber Niederschlag ausschied, der auf
Ton getrocknet und aus Eisessig - Wasser umkrystallisiert
‘wurde. Der in feinen, zu Aggregaten vereinigten Nédel-
chen ausfallende Korper zeigte nach nochmaliger Krystal-
lisation den Schmelzpunkt 184°. Bei raschem Erhitzen auf
dem Platinblech verpufft die Verbindung.

Analyse des bei 100 -110° getrockneten Produkts :

0,2230 g Substanz gaben |
18,8 cem feuchten Stickstoff bei
20° und 709 mm Barometerstand.

Gefunden : Berechnet fur C,;H,,O;N,:
N 9,049/, 8,94 /o

Die Analysenzahlen stimmen auf ein Dinitroprodukt,
indem ein Mononitroderivat nur 5,20 ¢/, N, ein Trinitrokor-
per dagegen 11,70°/, N verlangen wiirde. Die Annahme,
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daB die beiden Nitrogruppen im Phenolrest und zwar in
Metastellung zu einander stehen, wie es die obige Formel
angibt, ist sehr wahrscheinlich, wenn auch nicht bewiesen.

Der Korper ist in Alkohol, Ather und Ligroin so gut
wie unloslich, dagegen beim Anwirmen ziemlich leicht
|6slich in Benzol und Eisessig, noch etwas leichter in sie-
dendem Chloroform. |
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