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Verseift man den oben erhaltenen Methyl-laurinoyl-bernsteinsgure-
methyl-dthyl-ester mit Alkali, so erfolgt vorwiegend Sidurespaltung, und man
erhdlt verschwindend geringe Mengen Nephrostervlsdure.

Neutrale Substanz B (Caperin?).

Aus Alkohol-Benzol-Gemisch umgelost, bildet die neutrale Substanz B
farblose, glinzende Prismen vom Schmp. 248°. Sie ist leicht 16slich in kalten:
Benzol und Chloroform. Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig 16sen sie in
der Warme leicht, in der Kilte schwer. In Kalilauge ist sie unloslich. Tie
alkohol, Lisung firbt sich weder mit Eisenchlorid noch mit Chlorkalk.

1,1034 ¢ Shst., in Chloroform zu 13 cem geldst, »: —0.65° (18.59, 1-dm-Rohr}. Tali™:

LOHR 2%,

Heile konz. Schwefelsaure list die Substanz mit rotbrauner, spiter
schmutzig griin werdender Farbe. Die Chloroform-Losung farbt sich bei
Zusatz einiger Tropfen Hssigsiure-anhvdrid und eines Tropfens konz.
Schwefelsdure zunidchst blauviolett, spater griin.

3 6R53 mg Shst.: 10,785 myg COy4, 3.525 mg H,0.

(G Ouln. Ber. € R0.00, I 1131 Gef. C 7982, H 1072

47. Ernst Spéith und Friedrich Galinovsky: Uber die Dehydrierung
von Dihydro-cumarinen (X. Mitteil. iiber katalytische Dehydrierungs-
vorgiange).

“Ans do 1L Chem. Laborat. d. Universitdt Wien.

{ingegangen am 29. Dezember 1936.)

Tn unserer letzten Mitteilung!) konnten wir zeigen, dall sich hydrerte
Abkommlinge des z-Pyridons mit Pd-Mohr schon bei relativ mifigen Tem-
peraturen glatt zu den entsprechenden Derivaten des a-Pyridons dehydrierex
lassen. Fs wurde also damit gezeigt, dall sogar unter milden Bedingungen
Dehydrierungen auch dann erfolgen konnen, wenn die Moglichkeit zur Bildung
eines rein aromatischien Systems nicht gegeben ist. Ebenso wie das a-Pyridon
und seine Abkommlinge verhalten sich nun das Cumarin und seine Derivate.
Die Cumarine lassen sich leicht auf katalytischem Wege in die im Lactonring
hydrierten Dihydro-cumarine {iberfilhren, und diese Dihydroprodukte
geben, wie wir in dieser Mitteilung zeigen, bei der Dehydrierung mit Pd-Mohr
zwel Wasserstoffatome ab unter Bildung der entsprechenden Cumarine.

Die Debydrierung der Dihydro-cumarine verliuft in den von
uns untersuchten Ifallen hei 4—8-stdg. Erhitzen auf Temperaturen von
2000---250% bei den einzelnen Cumarin-Derivaten mit wechselnden, meist aber
guten Ausbeuten. Bei Verbindungen, welche gegen hohere Temperaturen
empfindticher sind, ist es zur Hrzielung guter Ausbeuten besser, eine Tem-
peratur von 200—210° einzubalten, dafiir aber linger zu erhitzen. Die Ab-
trennung der Dehydrierungsprodukte 148t sich manchmal durch Destillation
nder Sublimation bewerkstelligen. Wenn dieser Weg nicht gangbar ist,
kommt mwan in der Weise zum Ziel, dab man das Reaktionsprodukt, welches

Eospath uo FooGalinovsky, Bo69 2059 119367,
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Cumarine und Hydro-cumarine enthilt, mit Lauge an der Lactongruppe
aufspaltet und dann bei Zimmertemperatur wieder sauer macht. Die aus
den Cumarinen gebildeten Cumarinsiuren gehen hierbei rasch in die Ausgangs-
stoffe itber, wihrend die aus den Dihydro-cumarinen gehildeten Oxysduren
stabiler sind und durch Ausschiitteln der #therischen Losung des (Gemisches
mit wilrigem Na,CO; leicht abgetrennt werden konnen.

Das Dihydro-cumarin liefert bei 8-stdg. Erhitzen mit Pd-Mohr auf
220° in 40-proz. Ausbeute Cumarin. Das Dihvdro-umbelliferon
(3.4-Dihvdro-7-oxy-cumarin) gibt bei einer Temperatur von 200-—210" in
60-—65-proz. Ausbeute Umbelliferon. Mit noch besserer Ausbeute {80—9047)
lassen sich  3.4-Dihydro-daphnetin und 3-Pheunyl-3.4-dihydro-
cumarin dehydrieren. Von Interesse bei diesen Dehvdrierungen sind in
allerdings sehr geringem MaBe vor sich gehende Nebenreaktionen, wobei
Verbindungen entstehen, die durch Absprengung der Lactongruppe gebildet
werden. So gibt das Dihydro-umbelliferon p-Athvl-phenol und das
3-Phenyl-dihydro-cumarin (I) Dibenzyl (III) neben dem als Haupt-
produkt entstehenden 3-Phenyl-cumarin (II).

CH: AL N e
| i \‘CH.CBH.; ‘/’/ N \("bll'x
Ao > b CO =G CH, CHy CH,
< N N ()
1. I1. III1.

Die Dehydrierung des einfachen Dihydro-cumarins durch Brom bei
hoherer Temperatur ist bereits von R. Fittig und H. Hochstetter?),
namentlich aber von H. Meyer, R. Beer und G.Lasch?® mittels Broms,
Chlors, Sauerstoffs oder Schwefels bei 300° in guter Ausbeute durchgefiihrt
worden. Bei substituierten Hydro-cumarinen werden diese Methoden hautig
Schwierigkeiten bereiten, da bei der genannten Reaktionstemperatur zumeist
Zersetzung eintreten wird, in anderen TFallen wieder ist Substitution durch
Halogen im Kern zu erwarten. Wir glauben, dall unser Dehydrierungs-
verfahren den genannten Methoden iiberlegen sein wird.

Wir waren imstande, auch einige Abkoémmlinge von komplizierteren
natiirlichen Cumarinen zu dehydrieren. So gab das Tetrahvdro-osthol (V)
bei der Dehydrierung in 35-proz. Ausbeute Dihydro-osthol (VI), das
durch partielle Hydrierung des Osthols?) (IV), eines Bestandteils der Meister-
wurz, erhalten wurde und auch synthetisch aus einem Abbauprodukt des
Rotenons dargestellt werden konnte.

NN AN g
4 . i f 2 T
RGNS AR | | Lo
.0O. \I/\O/ LH:; 0. \/\ o //CO —> CH,.0. s, //\O/(_(_)
CH, .CH:C(CH,), CH,.CH,.CH(CH,), CH,.CH,.CH(CH ",

‘ Iv. V. \ﬂ

2) A. 226, 360 [1884]. %) Monatsh. Chem. 34, 1665 [1913:.
4} E. Spdth u. O. Pesta, B. 66, 754 {1933]; F. Spith, Sankichi Takei u. Shi-
kiro Miyajima, B. 87, 262 [1934]; A. Butenandt u. A. Marten, A. 495, 187 [1932".
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In einer kitrzlich erschienenen Arbeit konnten K. Spdth und P. Kain-
rath® wahrscheinlich machen, dall dem Anhydro-nodakenetin, einen:
Abbauprodukt des Nodakenins, die Formel eines Isopropyl-psoralens {VII}
sukommt. Durch Dehydrierung des Dihydro-isopropyl-psoralens (VIIT}
und des Tetrahvdro-isopropyl-psoralens (IX), die Umwandlungs-
produkte des Peucedanins®) vorstellen, konnte nun in der Tat eine Ve:-
bindung erhalten werden, welche identisch war mit dem Anhydro-noda-
kenetin. Dieser Stoff mufl also, wie schon Spiath und Kainrath au-
genommen hatten, die Konstitution VII besitzen.

CH, _ CH .
( 1//5\// \‘CH?. CH; / L \(‘:H CH?\ L{H_, ‘,’, N
SCH.. & . ¢o- SCH. o - CH.CH |
/ N PN P (}i S NS o 7 8 <
VIIIL. VI X

Diese Dehvdrierungsreaktion erlaubt die Darstellung verschiedener
Cumarin-Derivate, und es ist zu erwarten, dal einige dieser Stoffe fiir «lie
Konstitutionsermittlung und die Svnthese der mnatiirlichen Cumarine Be-
deutung erlangen werden.

Beschreibung der Versuche.
Dehydrierung von 3.4-Dihydro-cumarin, 3-Phenyl-3.4-dihvdro-
cumarin, 3.4-Dihvdro-umbelliferon und 3.4-Dihyvdro-daphnetin,

043 g 34-Dihydro-cumarin wurden mit 0.25 g Pd-Mohr 8 Stdn.
auf 220--230° (Metalltbad-Temperatur) erhitzt. Nun wurde bei gewohnlichen:
Druck und 100-—140° Luftbad-Temperatur ein geringer Vorlauf abdestilliert,
der, dem Geruch nach zu urteilen, einen Benzolkohlenwasserstoff vorstellte.
Die Hauptmenge ging bei 100—-130°/0.1 mm i{iber und krystallisierte bei
tiefer Temperatur nur z. Tl. Daher wurde mit 10 cem 10-proz. wiaBr. KOH
geldst, angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt, Die Atherlésung wurde
mehrmals mit Sodalésung behandelt und der Ather-Riickstand aus Ather-
Petrolather wmgeldst. Schmp. 67—68°, keine Depression mit Cumarin,
Ausbeute 409, d. Th.

Das 3-Phenyl-3.4-dihydro-cumarin wurde durch Kkatalytische
Hydrierung von 3-Phenyl-cumarin in quantitativer Ausbeute erhalten,
Schmp. 1220,

4.051 mg Sbst.: 11,920 mg CO,, 1.980 mg H,0.

CsH,0,. Ber. C80.32, H 5.40. Gef. C 80.25, H 5.47.

0.11 g 3-Phenyl-3.4-dihydro-cumarin wurden mit 0.05 g Pd-Mohr 4 Stdu.
auf 230—240° erhitzt. Bei 70—80°/0.1 mm (Luftbad-Temperatur) ging eine
geringe Menge (7 mg) eines Stoffes iiber, der sofort erstarrte und nach Schmelz-
und Mischschmelzpunkt (52%) mit Dibenzyl identisch war. Die Haupt-
menge vom Dehydrierungsprodukt ging bei 1500 iiber (0.005 g) und stellte
fast reines 3-Phenyl-cumarin dar. Schmp. 1420,

% B. 69, 2062 71936).
%) E. Spith, K. Klager u. C. Schldsser, B. 64, 2203 71931 I:. Spath u
K. Klager, B. 66, 740 [1933".
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0.1 g Dihydro-umbelliferon wurden mit 0.05 g Pd-Mohr © Stdn.
auf 2002100 erhitzt. Iis trat bald Phenolgeruch auf. Bei 100-—120°/10 mun
{Luftbad) ging ein Vorlauf von 4 mg iiber, welcher erstarrte und bei 45°
schmolz. Da im Gemisch mit p-Oxv-dthvlbenzol keine Depression des
Schmelzpunktes eintrat, lag dieses Phenol vor. Bei der weiter durchgefiihrten
Ilestillation bei 0.01 mm ging bei 150—160° etwas Ausgangsmaterial iiber,
het 170—190° sublimierte fast reines Umbelliferon. Schmp. und Misch-
schmip. 230-—231° im Vak.-Rohrchen. Ausbeute 60—659, d. Th. FEin Teil
des Ausgangsmaterials war verharzt.

0.12 g Dihvdro-daphnetin (Schmp. 150° wurden mit 0.07 g Pd-Mohr
¢ Stdn. auf 200--210° erhitzt. Bei 0.01 mm ging bei 100° ein geringer Vor-
lauf iiber, bei 150—160° etwas Ausgangsmaterial und bei 180° sublimierte
schlieflich reines Daphnetin (0.09 g), wie Schmp. und Mischschmp.
{262--263% eindeutig erwiesen

Trehvdrierung von Tetrahvdro-osthol, Dihvdro- und Tetrahvdro-
isopropyl-psoralen.

0.21 g Tetrahydro-osthol wurden mit 0.1 g Pd-Mohr zuerst 2 Stdn.
auf 210° und dann weitere 3 Stdn. auf 240° erhitzt. Die Hauptmenge ging
hei 130—140°%/0.1 mm (Luftbad-Temperatur) iber und lie sich durch
fraktionierte Destillation nicht gut zerlegen. Daher wurde das Destillat
{00.20 g) mit 5 ccm 10-proz. walr. Kalilauge bei etwa 20° behandelt, wobeil
ein Teil des dligen Reaktionsproduktes in Losung ging und der ungelSste
Rest krystallisierte. Nach einiger Zeit wurde mit Ather ausgeschiittelt und
der nach dem Abdestillieren des Athers verbliebene Riickstand im Hochvak.
destilliert. Das Destillat erstarrte und schmolz bereits bei 820, Durch Um-
losen aus Ather-Petroldther stieg der Schmp. auf 84° Der Mischschmp.
mit dem aus Osthol durch partielle Hydrierung erhaltenen Dihvdro-osthol
Jag bei der gleichen Temperatur. Ausbeute 35%, d. Th.

(.05 g Dihydro-isopropvi-psoralen (Schmp. 126% wurden mit
.03 g Pd-Mohr 5 Stdn. auf 200—210° erhitzt. Bei der Destillation im Hochvak.
ging bis 100° ein geringer Vorlauf iiber, die Hauptmenge (0.023 g) destillierte
hel 140° erstarrte wohl, zeigte aber einen unscharfen Sclinelzpunkt. Nun
wurde mit 5 cem 10-proz. Kalilauge versetzt, einige Stunden steben gelassen
and zum Schilufl kurze Zeit im Wasserbade erwarmt. Fin Teil der Verbindung
hlieb hierbei ungelést. Die alkalische Liosung wurde ausgedthert. Der Ather-
Riickstand ging bei 1409/0.01 mm {iber, schmolz nach dem Umlsen bei
137—138° und war nach dem Mischschmp. identisch mit Anhydro-unoda-
kenetin. Die Ausbeute an dem reinen Dehydrierungsprodukt war 0.016 g.

.05 g Tetrahvdro-isopropyl-psoralen (Schmp. 117.5% wurden mit
.03 ¢ Pd-Mohr 5 Stdn. auf 200--210° erhitzt. Bei der Hochvakuum-
destillation kam bei 80--100° ein reichlicher Vorlauf, der olig blieb, die
Hauptmenge (0.016 g} ging bei 140--150° iiber, und ein Teil blieb verharzt
surlick. Die Hauptiraktion wurde nun, wie oben angegeben, mit Lauge be-
nandelt und analog weiter verarbeitet. s wurden so (.000 g fast reiues
Anhydro-nodakenetin erhalten, das durch Schmp. and Mischschmyp.
(1380} identifiziert wurde,



