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235. Ernst Spidth und Matthias Pailer:
Uber natiirliche Cumarine, XIII. Mitteil. : Synthese des Angelicins
(aus Angelica Archangelica).
[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am II. Juni 1934.)
Sowohl die Cumarine als auch die Cumarone sind synthetisch nach
mehreren guten Methoden zugidnglich; es wire daher zu vermuten gewesen,
daB auch die Furo-cumarine, wie z. B. das Bergapten (I), synthetisch

leicht darstellbare Verbindungen sein werden. In dieser
CH3Q CH Frwartung hat sich Karrer vor einiger Zeit dem Stu-
_ ~~~CH dium der Synthese von Furo-cumarinen aus Oxy-cuma-

ronen gewidmet, dabei aber festgestellt, daf3 die Schwierig-
\U/\/\O/CO

keiten sehr groB sind; in den von ihm untersuchten Féllen
I gelang die Synthese nicht?!). In neuester Zeit verdffent-
) lichte Limaye?) synthetische Versuche, die zur Gewin-
nung von alkylierten Furo-cumarinen fiihrten; die Ubertragung dieser Me-
thode, die von Oxy-cumarinen iiber ihre Acylderivate verlduft, auf nicht-
alkylierte Furo-cumarine, wie sie etwa in der Natur vorkommen, ist noch
nicht beschrieben worden.

Wir konnten neulich zeigen?®), daB3 in der Wurzel von Angelica Archan-
gelica L. ein Lacton enthalten ist, welches eines der mdglichen einfachen
Furo-cumarine, nimlich die Verbindung III, vorstellt. Zur Synthese dieses
Lactons, welches wir Angelicin nannten, haben wir einige Versuchsreihen
angestellt; am besten bewahrte sich bisher die Umsetzung von trocknem
Umbelliferon-Natrium (II) mit einer 50-proz. Losung von Brom-acetal
in Xylol unter Schiitteln bei 175-—180% Diese Reaktion verlief wohl nach
dem folgenden Schema:
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Aus dem Reaktionsgemisch konnte in geringer Ausbeute eine Verbindung
isoliert werden, die bei 138--139° schmolz, im1 Gemisch mit natiirlichem
Angelicin keine Emiedrigung des Schmelzpunktes zeigte und die fiir diese
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Verbindung berechneten Analysenzahlen lieferte; nach diesen Befunden
lag also synthetisches Angelicin vor.

Das Furo-cumarin IV, das gleichfalls zu erwarten gewesen wire, konnten
wir aus dem Reaktionsgemisch vorldufig nicht isolieren; dagegen erhielten
wir als Hauptprodukt eine Verbindung, die sich als ziemlich reines 7-Athoxy-
cumarin (Umbelliferon-dthylither) erwies. Die Bildung dieses Stoffes
kann so erklart werden, dafl bei der hohen Reaktions-Temperatur das Brom-
acetal Bromithyl abspaltet, welches auf das Natriumsalz des Umbelliferons
dthylierend wirkt.

Das Angelicin ist das erste natiirliche Furo-cumarin, welches synthetisch
erhalten wurde; wir werden versuchen, auch andere Verbindungen dieser
Art auf kiinstlichem Wege zu gewinnen.

Beschreibung der Versuche.

2 g Umbelliferon wurden in 100 ccm frisch destilliertem Tetralin “in,
der Hitze gelost, die Losung. bis zur beginnenden Triibung abgekithlt und
unter Umschwenken mit 6 ccm Natriummethylat-Losung (5g Na in
100 ccm absol. Methylalkohol) versetzt. Nach dem Erkalten wurde das
Na-Salz abgesaugt und 2-mal rasch mit absol. Ather nachgewaschen. Das
Umbelliferon-Natrium wurde nun mit 5 cem Xylol und 5 g Brom-acetal
24 Stdn. im EinschluBrohr unter stindigem Schiitteln auf 175—180° erhitzt.
Der Inhalt des Rohres wurde mit Ather und verd. HCI aufgenommen und
das Unlosliche abgetrennt; dieser Niederschlag enthielt kein Furo-cumarin.
Die dtherische Losung wurde mit kleinen Mengen 3-proz. KOH bis zur vélligen
Entfernung des Umbelliferons ausgeschiittelt. Der Ather-Riickstand wurde
bei 10 mm bis 125° Tuftbad-Temperatur von Xylol und Brom-acetal befreit
und der Riickstand bei 0.02 mm und 120—140° (Luftbad) als Ol iibergetrieben,
das bald zu erstarren begann; Ausbeute von 6 Versuchen: 0.846 g. Diese
Menge wurde im Hochvakuum erst bei 135° dann bei 125° (Luftbad) re-
destilliert (0.759 g). Nun wurde in wenig Methylalkohol gelést und stehen
gelassen, wobei nadelige Krystalle vom Schmp. 110—119° erhalten wurden.
Die Verbindung wurde 3-mal bei 0.02 mm destilliert und zwischendurch
in dem zu einer Capillare ausgezogenen Sublimier-Réhrchen aus Methyl-
alkohol umgeldst. So stieg der Schmp. auf 138—139°; Ausbeute 0.018 g,
an weniger reinem Angelicin lagen noch 0.035 g vor.

2.672 mg Shst.: 6.920 mg CO,, o.910 mg H,O (Pregl).

C,,H;O;3. Ber. C 70.95, H 3.25. Gef. C 70.64, H 3.81.

Die ersten methylalkohol. Mutterlaugen wurden eingedampft, der Riick--
stand 1 Stde. mit 5-proz. wiflriger KOH erhitzt und durch Ausschiitteln
mit Ather von indifferenten Beimengungen befreit. Beim Ansiuern der
wilrigen Schicht mit HCl trat Triibung, spdter krystalline Fillung auf.
Diese Verbindung wurde bei 0.02 mm destilliert und aus heilem Wasser
umkrystallisiert. Ausbeute: 0.40 g, Schmp. 80—82°; keine Emiedrigung des
Schmp. im Gemisch mit Umbelliferon-dthylather (Schmp. 88—8q%).
Auch nach der Elementaranalyse und der Athoxyl-Bestimmung darf man
annehmen, dafl ein Gemisch von ilberwiegend Umbelliferon-dthyldther mit
Furo-cumarin vorlag.

3.411 mg Shst.: 8.670 mg CO,, 1.565 mg H,0.

C;H,;0O3. Ber. C €9.44, H 5.30. Gef. C 69.32, H 5.13.





