
\'etaelit man den oben erhaltenen ~Ietli!.l-laurinoyl-herri~te~tisaure- 
iiictYiv~-ath.\.r-ester niit ,\lkali. so erfolgt vorvliegend Ssurespaltting, und mart 

lin indend geringe Mengen Nel)llrosterl;lsanre 

S e n t i a l e  S u b s t a n /  H (Caper in?)  
.Iu. .'ill;oliol-Henzol-(:elni.ciiscli iimgeldst, hildet die neutrale Substanz I! 

tarblose glanande Prisnien voni Schnip. 248O. Sie ist leicht lbslich in kaltent 
Henzol tint1 Chloroforni. Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig losen sie iti 
tler Warme leicht, in tler E i l te  schuer. In  Kalilauge ist sie unloslicli. J ) I C  
~ i lkoho l~  1,risiing farbt sich \z eder niit 13 nchlorid noch rnit Chlorkalk 

6) 11034 ~ hl>st , iii  Clilorotonti / I I  1 5  ccm cc 

W e i i k  ken/ Scli\\ efeltaure lost (lie Substan/: init rotbrauner, spater 
~ l i r n n t ~ i g  grdn \I erdender I:arl)c Die Chloroform-Losung farbt 4ch he1 
%mat/ einiger I ropfen I3s~igsatirt-anli~drid und einei Tropfen5 konz 
Winefelsitire zunnclist I)lauviolett. spater grdn 

t ,  Y.. -0 6 i "  (18 5 0 ,  I-dm-Kolir; 1alR'' 
1 I 8 0  2* 

,, 

: f t v i  1 ~ 1 %  Sbst 10 78.5 in< 
C,2H2,,0311, 1k.r c' c 7'1 q 2  I1 1 0  i 2  

45. B r n s t  Spath und Friedrich Galinovsky: uber die Dehydrierung 
\ on Dihyiro-cumarinen (X. Mitteil. uber katalytische Dehydrierungs- 

vorgange). 
I i i h  t l  1 I C'hcni I,.ilmrat (1 I-mversitat Wici i  

(rSingrgdn:.et1 ,in1 20 Jhxerriber 1936.) 
3 EI rinberer lethen Mitteilungl) konnten wir zeigen, daC, sich hydrierte 

\l)kommhge des x-Pyridons niit Pd-Mohr schon bei relativ niaL3igen Tem- 
Imatmen glatt zu den entsprechenden Deriraten des a-Ppridons dehydrieren 
ia*sen ES wurde also dainit gezeigt, daB sogar tinter milden Bedingungen 
I )cliydrlerungen auch dann erfolgen konnen, wenn die Moglichkeit zur Bildung 
e i i m  rein rtroriiatisclien Systeiiis niclit gegeben ist. Ebenso wie das a-Pyridon 
uiid seine -%bkQnimlinge verhalteri sich nun das Cumar in  und seine Derivate 
Die Currmarine lassen sicli leicht anf katalytischeni Wege in die im Lactonring 
in-tlrieaten I)i h y d r o- ctini a r in  e iiberfiihren, tmd diese Dihydroprodukte 
:ehen wie u ir in dieser Mitteilung zeigen, bei der Dehydrierung mit Pd-Mohr 
/ I \  ei Wa\>erstoffatonie all linter Rildung cter entsprechenden Cuniarine. 

Die I l e h ~  driertirig (lei 1)iliydro-cuiiiarine verliiuft in den von 
11 i ic  mtermchten ITallen hei 4- 8-stdg. Erhitzen auf Teniperaturen -\-on 
3 )( b -250" bei den einLelnen Cuniarin-T)eri~aten mit wechselnden, meist abet 
y:uten ilnsheiiten. I3ei Yerbinriungen. 1% elche gegen hohere 'I'emperaturesr 
riiq)fdirndlicker sind, iat e.; zttr 1Srzielung quter Atis1)euten besser, eine 'Pem 
iwratrrr \em 200 -210" einmlialten, cinfu~ a k r  langer zu erhit~en. Die Ab 

g tler 1 )eli);driernugsprc,ctukte ld j t  sicli manchina1 durch P)estillatiolr 
htiniation Iwn erkstelligen. \Venn dieser n'eg nicht gangbar ist 

L o m i n t  i nan  in der \i7ei.;e LIIIII Ziel t l d :  in:m d a i  Keaktionsprodilkt. n elche- 



Cumarine und Hydro-cumarine enthalt, niit I,auge an der Lactongruppe 
aufspaltet und dann bei Zinimertemperatur nieder sauer niaclit Pie a u ~  
den Cumarinen gebildeten Cumarinsamen gehen hierbei rasch in die -\usgangs- 
Ytoffe iiher, wkhrend die aus den Dih? dro-cuniarinen gehildeten Osysauren 
btabiler sind und durch Ausschiitteln der atherischen 1,iisung des Geniisclie- 
init waBrigem Ka,CO, leicht abgetreniit v\ erden kiinnen 

Dihydro-cumar in  liefert hei 8-stdg. Rrhitzen niit Pd-Xolii a d  
t20° i n  40-proz. Ausbeute Cum a r in  Das Uihy d r  o -umbel1 i f  e r o 11 

i 3.4-Dihydro-7-oxr-cumarin) gibt bei einer 'I'emperatui- von 200 -1 10') 111 

00 -65-proz. Ausheuter;mbelliferon. Mit ~ioch besserer Xusbellte (80 -9O",,) 
lassen und 3 - P h  e n y 1 - 3.4 - d 1 h y d r o - 
cumar in  dehydrieren. Von Interesse bei tlieseri lkhydrierungen -md in 
allerdings sehr geringem Xal3e vor sich geliende Xebenreaktionen wol)e~ 
Verbindungen entstehen, die durch Absprengung der Lactongruppe qebildet 
werden So gibt das Ijili~dro-umhelliferon y -  At l iy l -phenol  und da- 
3 - P h e n y 1- t1 i h y d r o - c 11 rn a r i n (I) I? i b en z y I (111) neben den1 al- Ha r i p  t - 
prodtikt mtstehenden 3-Phen yl-cum a r i n  (TI) 

sich 3.4 - I) i h y dr  o - d ap h n  e t i n 

I. 11. I11 

I he Ikhydrieiung des einfachen I)iliydro-cuiiiariiii cluicli Eiotr~ i wi 
Iioherer Temperatm ist bereits von R. F i t t i g  ~ ind  H. Hochstet ter ' ) ) ,  
namentlich aber von H. Meyer ,  R. Beer nnd G. 1,asch") mittels Bronii, 
Chlors, Sauerstoffs oder Schmefels hei 300° in guter Xusbeute durchgefiihrt 
worden. Hei substituierten Hydro-cumarinen werden diese Xethoden hautig 
Schwierigkeiten bereiten, da bei der genannten Reaktionsteniperatui ~urnelr t  
Zersetzung eintreten wird, in anderen Fallen wieder ist Substitution durch 
Halogen in1 Kern zu erwarten. Wir glauben, daB unser 1)ehydriertings- 
verfahren den genannten Methoden uberlegen sein wird. 

Wir waren imstande, auch einige A4bkommlinge von konipliziertereii 
natiirlichen Cumarinen zu dehydrieren. So gab das T e t r a h ?  dro-os thol  (V) 
bei der Dehydrierung in 35-pro~. Ausbeute Dihydro-os thol  (YIl> d a b  
tlmch partielle Hydrierung des Osthols4) (IV) , eines Bestandteils cler Xeister- 
wurz, erhalten wurde und auch synthetisch aus einem A\hhauprodakk des 
Rotenons dargestellt werden konnte. 

z, 1. 226, 360 -1884]. 
4j E. S p a t h  11. 0. P e s t a ,  H. 66, 7.54 j1933j; IS. S p B t l i .  S a n k i c h i  'l'nkci ti. Shi- 

k i r o  M l y a j i m a ,  R.  67, 262 [1934!; A. 13utena i i t i t  11 -4. ;Mar t en ,  -4. 496, 187 [IQ??:. 

Moiiatsh. Clicm. 34, 1665 :1~)13 . 



In  einer kurzlicli erschienenen Xrheit koniiten I{ Spat11 und €' ICa i II  

r a t  1i.j) wahrscheinlicli machen, daJJ den1 ;2nhvdro-nodakenetjn, eineii 
Abbauprodukt des Noclakenins, die Porniel eines I~opropyl-psoralen. (\X 
mkoinrnt. Durcli I)eliq drierung des n illy d r o - is op  r o p yl -p  s or a len 5 (VITI 
rind des T e t r a  h y dr  o -isop r o p y 1-13 s o  r a le  11 s (IX) , die 1 mtvandl 
produkte ties Peucedanins 6 ,  oorstellen, konnte nun 111 der Tat eine 
bindung erhalten werden, welche identisch war niit tlein Anhp  tlro-noil 'I 
kene t in .  1)ieser Stoff nld$ also, vie schon spat11 tint1 Ka in ra th  .it 

qenommen hatten, die Konstitution \?I besit~en 

IS 

I )iebe l k l i r  clrierurigsre:il\tion erlaubt clip 1 )ar<tellung 1 erdiietlrrw 
Cumarin-1)eri-c-ate und e\ ist zu erwarten, daU einige dieser Stoffe iiii .tlir 
I(onstitutionsermitt1iing und die Svnthese tier natiirliclien CuniarinP f h -  
tleutung erlangen nerden 

Beschreibung der Versuchc. 
l j ehydr i e rung  \-on 3.4-l~ih!i.dro-ciiiiiarln, 3 - I ' h e n ~  1 - 3  4 - t l i h >  d I < J -  
c u  m ar  i t i ,  3.4 - u i h y d r o - urn b e  llif e r on 11 n d 3.4- 1) i 11 y d r o tl ap h net  i 11 

0.43 g 3.4-J)iliydro-curnarin \\urdeii  nit 0.25 P&Mohr 8 Stth 
auf 220 -2300 (~~etallbad-'l'empel.atur) erhitzt Sun  wurde bei gewohnlicheii: 
Druck und 1 00-140O 1,uftbad-Teniperatur ein geringer l'orlauf abdestilliert 
der, den1 Creruch nacli zu urteilen, einen Benzolkohlena-asserstoff \-orsteiltr 
Die Hauptmenge ging hei 100---130°/0.1 mni iiber und krystallisierte beti 
tiefer 'I'emperatur nur z. TI. &her wurde mit 10 ccni 10-proz. wafir. KOH 
gelost, angesauert und niit a ther  ausgeschiittelt. Die .&therliisung wurde 
mehrmals mit Sodalosung hehandelt und der Ather-Kiickstand aus ;?ither- 
Petrolather umgelost. Schnip. 6768O, keine Depression niit Cumar  in ,  
,411sbeute 40 O :, d. Th. 

Das durch katalytische 
Hydrierung von 3-Phenyl-cumarin in quantitativer sliisheute erlialtetn 
Schmp. 322O. 

4.053 mg bbst.: 11.920 mg CO,, 1.9SO mg H,O. 

0.11 g 3-Phenyl-3.4-dihydro-cumarin wurden init 0.05 g Pd-Mohr 4 Stdn 
auf 230-240O erhitzt. Bei 70-80Oj0.1 mm (Luftbad-Temperatur) ging eine 
geringe Menge (7 mg) eines Stoffes iiber, der sofort erstarrte und nach Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt (52O) mit IIibenLyl identisch war. Die Haupt- 
menge vom nehq-driermigsprodukt ging bei 150O iiber (0 0% g )  und stelltr 
fast reines 3-Phenyl -cumar in  dar. Schmp 142O 

3 - P h  e n y 1 - 3.4 - dill y dr  o - cn in a r i n  wurde 

C,,H,,O, Ber C SO 32, H 5 40. Gef. C SO 25, I1 5 47 



ti.10 g Dihydro  iinibelliteron wurden init 0.05 g Pd-Mohr 6 Stdn 
2W-21Oo erhitzt. IZs trat bald Plienolgerucli auf. Bei 100-120°/10 mill 
ftbad) ging ein Vorlauf von 4 mg iiber, welcher erstarrte und bei 4.Y 

ichmoh. Da in] Geniiscli niit p -Oxy-a thylbenzol  keirie Depression des 
"irnelzpunktes eintrat, lag dieses Phenol vor. Bei der weiter duirchgefiihrten 
I &tillation bei 0.01 mni ging bei 150-160n etwas Ausgangsinaterial iibei 
he1 17&-15)Oo sublimierte fast reiries TJmbellif eron. Scliinp. und Misch- 
~chnip. 230 -231O irn Yak.-Rohrchen. Ausbeute 60-65q4, d Th €?in Teil 
' ~ P C ;  Arisgangsniaterials mar verliarzt . 

0.112 g Dihydro-dapl ine t in  (Sclinip. 150°) \\urden niit 0.07 g Pd-;Clohr 
6 1  Stdn auf 200--2100 erhitzt. Bei 0.01 mm ging bei 100O ein geringer Vor- 
' lad iiber, bei 150-1SOo etu as AAusgangsniaterial und bei 1 80° subliinierte 
wHiel3lich reines nap l ine t in  (0.09 g ) ,  wie Schiiip. und Misclischnqi 
1262- - 2 W )  eindeutig erniesen 

e r 11 n g v o n 'I'e t r all! d r o - o h  t 11 o 1, 1)ih y dr  Q - u n d Tet ra  hr rl r o - 

21 g ' l 'etraliydro-osthol wurden nGt 0.1 g Pd-JIohr zuerst 2 Stdu 
rmf  21W nnd dann weitere 3 Stdn. auf 240° erhitzt. Die Hauptmenge ging 
!lei b30--14O0,'0. 1 nini (1,tiftbad-Teniperattir) iiher und lie6 sich durch 
iraktionierte Jlestillation nicht gut zerlegen . Daher wnrde das Tlestillat 
(0 20 g) init 5 ccni 10-proz. waBr. Kalilauge bei etwa ZOO behandelt, wobei 
tm Teil des iiligen Reaktionsproduktes in Lijsung ging und der ungelijste 

s t  krystallisierte 3ach einiger Zeit \\. urde niit %her ausgeschiittelt und 
nacli dem AbdestiUiereu des &hers verbliebene Riickstand im Hochvak 

tillliert . Das Jlestillat erstarrte and schniolz hereits bei 82O. Durch Uni- 
' h e n  aus -Xtlier-Petrolather stieg der Schinp. auf 84O. ner  Misclischmp 
irlit den1 aus Osthol durch partielle Hydrierting erlialtenen J) ihpdro-osthol  
'ag beh tler gleichen Teniperatur Alusbeute 35"h d. Th. 

tvurden mit 
11 1 (133 g Pil-Jlohr 5 Stdn. auf 200 -2100 erhitzt. Bei der Pestillation im Hocln-ak 
,mg  hi5 1 O O O  ein geringer \-orhiif iiber, die Kauptnienge (0.023 g) destillierte 
hei II 40", erstarrte wohl. aeigte aber einen unscharfen Schnielzpunkt. Nuti 
wvurde mit 5 ccni 1 O-pxu. k'alilauge verset& einige Stunden stehen gelasseri 
md ziim SchluB kurze %eit in1 If-asserbade envarnit. Ein Teil der Verbindun:: 

1 dieb hierbei ungelbst . Die alkalische 1,osung wurde ausgedthert Der Ather 
Riickstand ging hei 140" '0.01 inm iiber, schmolz nach den] Umlosen bei 
137-1380 und \\ ar nacli den1 hIischschnip. identisch mit Anhydro-noda-  
. ;eneti  n .  Die Alusl)eute an deni reinen J)ehS-.drierungsi)ro~~~i~ war 0.016 g 

0 (15 g T e t r a l i ? - d r o - i s o p r o ~ ~ l - p s o r a l e x i  (Schmp. 117 So) mirden niit 
93 g Pd-Nohr 5 Stdn auf 200- 210° erhith Bei der Hochvakuum- 
stilllation kani hei 80-1 OOo ein reichlicher Vorlauf, der d ig  blieb, die 

Haarptmenge (0.016 g) ging bei 140- 150° iiber, und ein Teil blieb verliarzt 
iuriick. Die Hauptiraktion wurde nun, wie oben angegeben. n i t  Lauge bc- 
rrandelt mid analog weiter verarbeitet Eh wmden so 0 000 g fast reine. 
Anhyd ro-nodaken e t i T i  erlialten. cla5 (lurch Schnip nnd Mi~chsc l~n i~~  
I li 3Q01 itlentifi7iert urtle 

isopropyl-psoralen.  

ft.05 g I) i 11 y d r o - i < o p r o p vl- 1) so r a1 en (Schmp. 126O) 


