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(54) Verfahren zur Herstellung yvon v
3(1’—Chlor—4’—cyan—butadienyl—1‘,3’)—cumarinen

(57) Derartige Verbindungen konnen Bedecutung als zZwischenprodukte fir
die Herstellung von Farbstoffen bzw. biologisch aktiven Verbindungen
erlangen. Mit der Erfindung soll erreicht werden, die bisher
unbekannten 3 (1°-Chlor-4°*-cyan-butadienyl=1’,3’)~cumarine zugdnglich
zu machen. Dies geschieht erfindungsgem&8 in der Weise, das
3-Chlor—3-cumaryl—{3)-propen~(2)—-iminiumsalze bzw. -aldehyde mit -
substituierten Acetonitrilen zu den 3(1°~-Chlor-4’-cyan-butadienyl-
1*,3*)=cumarinen des Typs I, wobel ¥ die Cyano=, Carbamoyl=~ oder
Carbalkoxygruppe darstellt, umgesetzt werden. Die Erfindung ist in

der chemischen und pharmazeutischen Industrie einsetzbar. - Formel I -

PEOG OBOY

7. Seiten 2

. ©ass 6aoz" @, D
1 3alag ey SOV E N Eﬁ ‘gt‘;ﬂ%‘" o
Lo B - o@»%L"-L‘w . peiiéng
#5060 soew ©300 CORT OHee GUGH

(68B) Ag 141/79-79 5. AIER 2680



oa

g

?11143 --

Titel: Verfahren zur Herstellung von 3(1'-Chlor-4'-cyan—

"~ butadienyl-1',3')-cumarinen

- Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Brfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 3(1'-Chlor-4'-cyan-butadienyl—-1',3')-cumarinen.

Derartige Verbindungen ktnnen Bedeutung als Zwischen~-

produkte fiir die Herstellung von Farbstoffen und
biologisch aktiven Verbindungen erlangen.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsunzen:

-3 (1'—chlor—4'Qcyan-butadienyl—1', 31)-cumarine

sind bisher unbekannt.

Ziel der Erfindung:

Ziel der Erfindung ist-es, die bisher unbekannten 3(1'-
ohlor—4'-cyan-butadienyl¥1',3')~oumarine als Vorstufen
fiir Farbstoffe und biologisch aktive Verbindungen zu-
ginglich zu machen.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

Aufgabe der Erfindung ist es, die bisher unbekann%en :
3(1'-Chlor-4'-cyan-butadienyl-1',3')-cumarine
in einfacher Weise herzustellen,
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Erfindungsgemsf wird diese Aufgabe dadurch geldst, das
3-Chlor-3-cumaryl-(3)-propen—-(2)~iminiumsalze bzw. '
—~aldehyde des Typs I, T '

R1 , CL
R? N C\CH/CH%X | 1
R? 0-N0

R4

wobei X ein Sauerstoffatom oder eine Iminiumsalzgruppierung

bedeutet, mit substituierten Acetonitrilen des Typs II
Y—CHZ—CN ' II

zu den 3(1'-chlor—4'-cyan-butadienyl-1',3')-cumarinen
des Typs IIX

R .
C\\CH/CH\\C/y III
|
CN
umgeéetzt werden, wobel R1 ,'RZ, R3 und. R4 gleich

oder verschieden sind und Wasserstoff, einen Alkyl-,
Aryl- oder Hetercarylrest, die Hydroxy- oder
Alkoxygruppe, ein Halogenatom oder eine Aminfunktlon
bzw. zusammen einen oder zwei, mdglicherweise stick-
stoffhaltige, Ringe bedeuten und Y die Cyano-,
Carbamoyl- oder Carbalkoxygruppé darstellt.
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AusfﬁhrungsbeiSpiele:

Nachstehend wird die‘Erfindung anhand von den in der

‘Tabelle 1 als Ausfuhrunﬂsbeispiele aufgefihrten

3(41'~Chlor-4'-cyan-butadienyl-1',3')-cumarinen

erldutert, die naoh den folgenden Varianten hergestellt

werdeno
Variante A .
0, 1 Mol 3-Chlor-3-cumaryl-(3)-propen—(2)~-iminiumsalz

des Typs I (X=(CH,), C10,7) und 0,1 Mol des
substituierten Acetonitrils vom Typ II werden in 4120ml
Eisessig suspendiert, mit 15ml Tridthylamin versetzt
und 5-15 Minuten rilckflieBend erhitzt,

Die beim Abkiihlen entstehenden Kristalle werden -abge—
saugt und das Filtrat zur Absoheidung von weiterem.
Endprodukt mit Wasser verdinnt. Anschlieflend werden
die vereinigten Filterrlickstinde umkristallisiert.

Variante B

Die Arbeitsweise erfolgt analog Variante'A, jedoch
werden anstelle der 3- Chlor—J—cumaryl—(B)—propen—(Z)—-
iminiumsalze vom Typ 1

(K-N(CH3>2 €10, ) 3—Chlor—3—cumaryl-(3) propen—(z)—
aldehyde wvom Typ I (A-O) eingesetzt.

Varlante c

Die Mischung von 0,1 Mol 3-Chlor-3-cumaryl- (3)—
propen—(z) iminiumsalz vom Typ I

(X=N(CH3)2 €10, ), 0,1 Mol substituiertes Acetoni~
tril vom Typ II und 20 ml Methanol wird unter Rihren

- bei Raumtemperatur mit 0,1 Mol 20%-iger Natronlauge

versetzt. Das bald darauf ausfallende Endprodukt wird -
rasch abgesaugt und umkristallisiert. V
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Variante D

. Analog Variante C, jedoch werden anstelle der
3—Ch10r-3~cumaryl—(3)—propen—(2)~iminiumsalze vom

A 4 - ‘ '
’(X=N(CH3)26104 ); 3-Chlor-3-cunaryl-(3)-propen—(2)-
aldehyde vom Typ I (X=0) eingesetzio '
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Tabelle 1 :

Hergestellte ung.robwowl$.lo%mhl&¢¢mmwm5<H -1',3")-cumarine

vom Typ III
Nr., R'. ®R® g3 r* Y Schmp. /°C Ausb. /Var.

. (Umkrist.) %d . Th.

1 H jai H H CN 251 : 82 /A

: (4cetonitril) 76/B

™ 2 H H H H- CONH, 273 89/A
< (Athanol) 81/D
s 3 I H ' H in CO,C He 176 91/A
- _Abomrobpﬁﬁwwv 85/C
- 4 (CH=CH), H H CN 274 70/4A
Ly ] _ : (DMF) 61/D
5 H H N(CH; ), H CH 304-306 79/A

o (Dumr) 60/C

6 H H W(CH,4 ), H CONH,, 303 87/A

r . : . Awaﬁ‘m_v &5/D
@ 7 H H o W(C,Hg), H Cx 265 89/A
. Abooﬁoswwwwwv 82/8B
8 H H zmomm¢vm H CH 290 (Zers.) 85/4
(DMF) 73/D

9 H H oamw H CN 275 96/A
(Acetonitril) qm\ o}

10 H H H oCH CN 235 87/
(Acetonitril) 50/D

11 H Br - H H CH 259 92 /4

. (Acetonitril) 80/3B

.UHSmﬁWHwﬁoHBmEHmmw -

(DMF
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‘Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von 3(4'~Chlor-4'-cyan—
butadienyl—1',3')Fcumarinen, gekenngelchnet dadurch,
daf3 3- Chlor~3—oumaryl—(B)—propen—(2) 1m1n1unsalze

‘bzw. ~aldehyde des Typs I, .

CL

wobei X ein Sauerstoffatom oder eine Iminiumsalz-

gruppiérung bedeutet, mit substituierten Acetonitrilen

des Typs II

I—CH2—CN : ~ II_

zu den 3(1'—Chlor—4'ucyan—butadlenyl—ﬁ' 31 )=
cumarinen des Typs 111

9 L
R ]

C\ /CH\ /§
\\C}{ \\g, IIT

CN

RY

‘umgesetzt werden, wobel Rj, R™

R3 und. R4 gleich oder

verschicden sind und Wasserstoff, einen Alkyl-, Aryl-
oder Hetercarylrest, die Hydroxy- cder Alkoxygruppe,

2

ein Halogenatom oder eine Aminfurktion bzw. zusammen
einen oder zwei, mdglicherweise stickstoffhaltige,

—n-

Ringe bedeuten und die Cyano-y Carxbamoyl- oder

Carbalkoxygruppe darstellt.
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