
1584 v .  Bruchhausen, Hoffmann: [Jahrg. 74 

211. Fritz von Bruchhausen und Heinz Hoffmann: 
Synthese des Oreoselons. 

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 
(Eingegangen am 1. August 1941.) 

Irn Wurzelstock von Peucedanum officinale findet sich daspeucedanin 
(I), das sich als Enolather leicht zum Oreoselon (11) verseifen lafit. 

Beide sind durch Untersuchungen von S p a t  h und Mitarbeitern 1) in 

Versuche, diese Naturprodukte synthetisch aufzubauen, sind von Spat  hs) 

Wir haben auf folgendem Wege das 0 re o s el on mit guten Ausbeuten 

der Konstitution aufgeklairt worden. 

und von Yamashita4) ohne Erfolg unternommen worden. 
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Wir gingen’ aus von der 7-Oxy-cumarin-carbonsaure- (6) (111), die nach 
R. C. Shah,  Sethna,  Banerjee und Chakravarti6) aus (3-Resorcylsaure 
nach dem Verfahren von Pechmann leicht zuganglich ist. Wir haben uns 
davon uberzeugt, dal3 diese Saure die oben beschriebene Konstitution besitzt, 
da sie durch Decarboxylierung in 7-Oxy-cumarin iibergeht, wie auch die in- 
.dischen Autoren festgestellt haben. Somit konnte auf dem beabsichtigten 
Wege nur ein lineares Furocumarin entstehen. 

1) E. Spa th ,  I(. Klager u. C. Schlosser, B. 64. 2203 [1931]. 
8)  E. S p a t h  u. R. Klager,  B. 66, 749 [1933]. 
8)  Monatsh. Chem. 69, 104 [1936]. 
3 C. 1986 I, 338. 
6)  Journ. Indian. chem. SOC. 14, 717 [1937] (C. 1989 I, 1365). 
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Wir versuchten diese 7-Oxy-cumarin-carbonsaure- (6) in ihr Saurechlorid 
iiberzufiihren, um dann, wie H. Krzikalla und B. Eis ter ta)  bei der 0-Oxy- 
naphthoesaure gezeigt haben, mit Diazomethan zum Diazoketon und an- 
schlieknd durch RingschluB zum Cumaranon VI zu gelangen. 

Die Darstellung des Saurechlorides bereitete jedoch erhebliche Schwierig- 
keiten, und zwar weit grol3ere als sie bei der Salicylsaure hinreichend bekannt 
sind. Das nach dem Einwirken von Thionylchlorid zuriickgebliebene Produkt 
zeichnete sich durch Unloslichkeit in organischen I$sungsmitteln aus. Wir 
miissen deshalb annehmen, daS nach Art der Depsidbindung hochmolekulare 
Produkte entstanden waren (IX). Nun reagieren auch in o-stellung acylierte 
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Oxy-Saurechloride unter Bildung von Diazoketonen, die sich in Cumaranone 
iiberfiihren lassen. Im vorliegendem Falle ist aber die Loslichkeit des hoch- 
molekularen Produktes so gering, daS nur sehr wenig Cumaranon entstand. 
Immerhin war zu erkennen, daS wir auf dem richtigen Wege waren, es handelte 
sich nur darum, einen geeigneten Schutz fur die freie Hydroxylgruppe gegen 
die erwiihnte Depsidbildung zu finden. 

Die naheliegende Darstellung eines Acetats war mit der freien Saure 
nicht zu erreichen. Dieselbe Feststellung machten R. C. Shah uqd Mit- 
arbeiters) bei der homologen 4-Methyl-7-oxy-cumarin-carbonsaure- (6). Ohne 
Zweifel ist diese Erschwerung der Acylierung, die bekanntlich bei der Salicyl- 
saure glatt gelingt, auf die in pStellung befindliche Doppelbindung zuriick- 
zufiihren. Wir glauben allerdings, daS diese Hinderung letzten Endes auf 
der im Cumarinring vorhandenen Carboxylgruppe beruht, und die Doppel- 
bindung nur die Weiterleitung der Wirkung der negativen Carboxylgruppe 
durch die Doppelbindung im Sinne von G. Wittig') bewirkt. Eine solche 
Vorstellung rn iirde die 7-Oxy-cumarin-carbonsaure- (6) vergleichbar machen 
mit der Resorcin-dicarbonsaure- (4.6), die sich ebenfalls nicht acetylieren 
l a .  

Bemerkenswerterweise gelingt der VerschluB der phenolischen OH- 
Gruppe durch Chlorkohlensauremethylester nach dem Verfahren von 
E. Fischers) in Dimethylanilin-Losung. Das Produkt envies sich jedoch 
als ein recht stabiles Saureanhydrid von der Formel X. Nun sind zwar 
auch Saureanhydride der Reaktion mit Diazomethan unter Bildung von 
Diazoketonen zugiinglich, wie W. Bradley und R. Robinson0) gezeigt 
haben, aber das vorliegende Saureanhydrid reagiert nicht mit Diazomethan. 

Alle Schwierigkeiten wurden schlieSlich iiberwunden durch einen Kunst- 
griff. Wir schlossen aus der Acylierung mit Chlorkohlensaureest, daL3 diese 

6 )  Journ. prakt. Chem. [2] 148, 55 [1935]. 
') B. 63, 943 [1930]. 
B. 42, 215 [1909]. 

9) Joum. Amer. chem. Soc. 62, 1558 [1930]. 
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Ieichter gelingt, wenn die freie Carboxylgruppe verandert ist durch Anhydrid- 
bildungwie im obigen Falle, durch Veratherung, oder auf andere Weise. Auch 
bei der Verwandlung in das Saurechlorid m a t e  die Acylierung gelingen, wie 
die Bildung von hochmolekularen Verbindungen unter dem Einfld3 von 
Thionylchlorid beweist. Wir haben deshalb eine Art Abfangverfahren an- 
gewandt, indem wir dem Thionylchlorid eine gewisse Menge Propionyl- 
chlorid, das ungefiihr den gleichen Siedepunkt wie jenes hat, zusetzten. Dieses 
sollte sich acylierend betatigen, sobald das Saurechlorid gebildet wurde. 
Dieses bequeme Verfahren hatte vollen Erfolg. Der im Vakuum erhaltene 
Abdampfriickstand der Reaktion war benzolloslich und gab mit Diazomethan 
in atherischer Lijsung eine befriedigende Ausbeute an Diazoketon (V). 

Wir mochten noch erwahnen, daI3 wir auch den Phenolmethylather der 
freien Saure (XI) in das zugehorige Saurechlorid und das Diazoketon (XII) 

XI. XII. 

iiberftihrten, aber keinen RingschluQ zum Cumaranon (VI) erreichen konnten, 
obwohl ihn G. Haberland und H. J. Siegertlo) in einem ahnlichen Falle 
durchfiihrten. Es ist dies um so bemerkenswerter, als wir in unserem Falle 
mit einer lockeren Haftung der phenolischen Methylathergruppe aus deli 
gleichen Griinden, die die Erschwerung der Acylierung verursachen, rechnen 
durften. 

Das erhaltene Diazoketon (V) ist leicht in das 2.3-Dihydro-3-keto-furo- 
cumarin (VI) zu verwandeln, wenn man seine Lijsung in heiI3em Eisessig mit 
Salzsaure versetzt. Nach starker Stickstoffentwicklung erscheinen reichlich 
gelbe Krystallblattchen in einer Ausbeute von 61%, die das gesuchte Cuma- 
ranon vom Schmp. 275O (korr.) darstellen. 

Der weitere Fortgang der Synthese bestand in der Kondensation des 
Cumaranons mit Aceton unter Zusatz von Zinkchlorid zur Isopropyliden- 
Verbindung (VII) nach E b e r t 11), die praktisch quantitativ verlief . Aus 
Essigsaure unter Zusatz von Tierkohle erhielten wir schwach gelbliche 
grystalle vom Schmp. 283-2850 (korr.). 

Wir haben zunachst versucht, durch selektive Hydrierung in Eisessig 
zum Oreoselon zu gelangen. Doch verliefen die Versuche uniibersichtlich. 
Es scheint, als ob unter diesen Bedingungen auch die Ketogruppe angegriffen 
wurde, wahrend sich aul3erdem eine erhebliche Menge unveranderten Materials 
vorfand. Hier stimmen unsere Ergebnisse uberein rnit Feststellungen, uber 
die K. A. Weidlich und M. Meyer-Delius12) var kurzem berichteten. 
Danach werden a, (3-ungesattigte Carbonylverbindungen in saurer Lijsung 
an der Doppelbindung hydriert unter gleichzeitiger Reduktion der Ketogruppe, 
wahrend das Ausgangsmaterial zum Teil unverandert bleibt. 

lo) B. 71, 2620 [1938]. 
11) Dissertat. Wiirzburg 1935 (D 20). 
11) B. 74, 1195 [1941]. 
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Nach den genannten Autoren treten derartige Komplikationen in alkali- 
scher I$sung dcht  ein. Wir haben deshalb nach dem Vorgange von Spath') 
in alkalischer Liisung hydriert und dabei unter Aufnahme von 2 Mol. Wasser- 
stoff die Dihydro-oreoselonsaure (XIII) erhalten, die bei der I,actonisierung 
durch Vakuum-Destillation Dihydro-oreoselon (XIV) ergab. Beide zeigten 

XIII. XIV. 

mit den aus naturlichem Oreoselon hergestellten Praparaten keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

Den Schmelzpunkt der Dihydro-oreoselonsaure fanden wir etwas hoher 
als Spa th  angibt zu 185O (korr.) (Spath: 174O (unkorr.)). Wir mochten 
auIIerdem bemerken, daB die Neigung zur Lactonisierung bei dieser Saure 
recht gering ist. Wir konnten sie durch vorsichtige Hochvakuum-Destillation 
unverhdert sublimieren. Auch die naturliche Saure lie13 sich auf den hohen 
Schmelzpunkt bringen und verhielt sich ebenso. 

Obwohl die Synthese des Dihydro-oreoselons die Konstitution des Oreo- 
selons nach S p a t h  bereits bestatigte, suchten wir doch das Oreaselon selbst 
zu gewinnen. Der naheliegende Versuch einer Dehydrierung des Dihydro- 
oreoselons gelang weder durch direktes Erhitzen mit Palladiummohr, noch 
durch langeres Kochen der mit Palladiummohr versetzten Liisung in Safrol, 
das nach Akabo r i  und Saitola) a l s  Wasserstoffacceptor dienen sollte. 

Angeregt durch die wertvollen Untersuchungen von Weidlich und 
Meyer-Deliusla) versuchten wir schliel3lich die Hydrierung des 2.3-Dihydro- 
2-isopropyliden-3-keto-furocumarins (VII) in so schwach alkalischer Wsung, 
daS mit einer merklichen Aufspaltung des Cumarinringes und damit mit 
einer leichten Hydrierbarkeit der darin enthaltenen Doppelbindung nicht 
zu rechnen war. Wie C. Paa l  und H. S c h i e d e w i t ~ l ~ )  festgestellt haben, 
wurden die Natriumsalze der cis- und truns-o-Oxy-zimtsauren schnell hydriert, 
wahrend beim Cumarin unter den gleichen Bedingungen die Hydrierung so 
langsam verlief, daB der Versuch nicht zu Ende gefiihrt werden konnte. 
Man kann fast von einem aromatischen Charakter des Cumarinringes sprechen. 
Die offenkettige Doppelbindung der Isopropylidengruppe sollte deshalb in 
sehr schwach alkalischer Liisung selektiv hydriert werden konnen, ohne daB 
gleichzeitig die Ketogruppe und die Cumarin-doppelbindung angegriffen wiirden. 
Diese Uberlegungen verplaJ3ten uns, Pyridin als Liisungsmittel zu dhlen.  
In reinem Pyridin trat indessen iiberhaupt keine Wasserstoffaufnahme ein. 
Erst die Vexwendung eines Pyridin-Wassergemisches unter Zusatz e in e s 
Tropfens sehr verdiinnter Natronlauge fiihrte zum Ziel. Nachdem 1 Mol. 
Wasserstoff aufgenommen war, wurde die Hydrierung abgebrochen. Um 
das rohe Produkt von Stoffen zu trennen, bei denen vielleicht doch eine 
Hydrierung der Cumarin-Doppelbindung etwa nach Aufspaltung durch das 

1') C. 1980 11, 3257. 
13 B. 68, 767 [1930]. 
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Alkali eingetreten war, wurde es in uberschussiger Natronlauge gelost und 
mit Salzsaure gefallt. Dabei kann der in alkalischer Losung aufgespaltene 
Lactonring sich nur dann wieder schlieBen, wenn er nicht hydriert ist, andern- 
falls bleibt die freie Saure bestehen, die dann mit Natriumcarbonatlosung 
weggelost werden konnte. Das so vorgereinigte Produkt ergab bei der Subli- 
mation im Hochvakuum farblose Krystalle. Im Mikroschmelzpunktapparat 
nach Kof ler beobachteten wir, da13 die erhaltenen undeutlichen Krystall- 
massen sich bei einer Temperatur zwischen 120-140° in sehr charakteristischer 
Weise inlange Nadeln verwandelten, die dann schon bei 1570 zu schmelzen 
begannen, soweit sie dem Objekttrager direkt auflagen. Etwas heraus- 
ragende Nadeln wurden erst bei 165-170° fliissig. Bei der Bestimmung des 
Schmelzpunktes im offenen Rohrchen trat nach vorhergehendem Sintern 
ab 160° das Schmelzen erst bei 175-177O (korr.) ein. Eine nochmals um- 
krystallisierte und resublimierte Probe verhielt sich ebenso. 

Genau dieselben Erscheinungen zeigte aber auch das natiirliche Oreoselon. 
Auch hier fanden wir bei einem im Hochvakuum frisch sublimierten Praparat 
die charakteristische Umwandlung in die nadelformige Krystallform bei der 
gleichen Temperatur und denselben niedrigeren Schmelzpunkt unter dem 
Mikroskop als im offenen Rohrchen. Der Mischschmelzpunkt von syntheti- 
schem und natiirlichem Oreoselon ergab keine Erniedrigung. 

Nicht unerwahnt lassen mochten wir Versuche, die Darstellung des 
Oreoselons dadurch zu vereinfachen, daB wir an Stelle von Diazomethan 
das Diazoisobutan verwendeten. Ein so gebildetes Diazoketon (XV) miil3te 

beim Ringschld direkt Oreoselon liefern. Die Darstellung des bisher noch 
nicht beschriebenen Isobutylharnstoffs, des Nitrosoisobutylharnstoffs und 
des Diazoisobutans gelang ohne Schwierigkeiten. Bei der Vereinigung der 
atherischen Diazoisobutanlosung mit der I,osung des Saurechlorids (IV) trat 
jedoch trotz heftiger Reaktion keine Abscheidung ein. Beim Eindampfen 
imVak. erhielten wir schmierige Massen, aus denen wir bisher keine krystallinen 
Produkte isolieren konnten. 

Der Firma E. Merck, Darmstadt, danken wir fur freundliche kostenlose 
Uberlassung von Peucedanin. 

Beschreibung der Versuche. 

7-Oxy-cumarin-carbonsaure-(6) (111). 
Die in der Literatur vorhandenen Angaben zur Darstellung der 7-Oxy- 

cumarin-carbonsaure-(6) von Arima15) sowie von R. C. S h a h  und Mit- 
arbeitern6) befriedigten nicht, da wir nur geringe Ausbeuten erhielten. Nach 
mehreren Versuchen fanden wir, daB nach folgender Arbeitsweise die Er- 
gebnisse besser werden. 

16) Bull. chem. SOC. Japan 4, 113 [1929] (C. 1929 11, 753). 
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20g P-Resorcylsaurels) und 18g Apfelsaure wurden in fein ge- 
pulvertem Zustand mit 40 ccm konz. Schwefelsaure iibergossen, gut gemischt 
und unter zeitweiligem Umriihren im siedenden Wassexbad erhitzt, bis nach 
2-3 Stdn. die Gasentwicklung gro13tenteils beendet und eine Hare Losung 
entstanden war. Nach dem Erkalten wurde unter Riihren in Eiswasser 
gegossen, liingere Zeit 'stehengelassen, der Niederschlag abgesaugt und aus 
etwa 300 ccm Alkohol umkrystallisiert. Dabei blieben nebenher gebildete 
Sulfonierungsprodukte in Losung, wahrend sich die 7-Oxy-cumarin- 
carbonsaure-(6) in feinen farblosen Nadeln abschied. Ausb. 30% der 
Theorie. 

Bei der mehrfach umkrystallisierten Same fanden wir in Ubereinstimmung 
mit Shah einen Schmp. 268-269O (korr.) unter Zersetzung. Die Angabe, 
da13 die Saure bei der Decarboxylierung in Umbelliferon iibergeht, haben 
wir nachgepriift und konnen sie bestatigen. 

Gem i s c h t e s An h y d r  i d v on 7 - C a r b  o me t h o x y - c u m a r  i n - c a r b  o n s a u r e - (6) u n d  
Met  h y 1 k o  h 1 e n s  a u r e (X) . 

2 g 7-Oxy-cumarin-carbonsaure-(6) wurden mit 50 ccm Dioxan und 60 ccm 
Dimethylanilin geschiittelt. Die Saure loste sich als Dimethylanilinsalz, das bald z. T1. 
wieder krystallin ausfiel. Ohne Riicksicht darauf wurde die Mischung durch Eis gekiihlt, 
4 ccm C h 1 or ko-h l e s s  a u r  e m e t h y l e s t  e r hinzugegeben und gut durchgeschiittelt. Nach 
1-stdg. Abkiihlen. in Eis wurde in 180 ccrn 15-proz. Schwefelsaure eingegossen, worauf 
das Reaktionsprodukt auskrystallisierte. Ausb. 2.9 g. 

Nach Umfallen aus Benzol-Petrolather glanzende Prismen von 141O (korr., unter 
Zers.). 

5.211 mg Sbst.: 10.070 mg CO,, 1.530 mg H,O. 
Cl4Hl0O, (322). Ber. C 52.17, H 3.11. . Gef. C 52.70, H 3.28. 

7 -Pro pi0 nox y - c um ax in -c arb  o ns a ur  e - (6) - c hlo r i d (IV) und 7 - Ox y - 
cum a r i n - c a r b o n s a u r e - (6) -met h y 1 ester . 

10 g fein gepulverte und gut getrocknete 7-Oxy-cumarin-carbon- 
saure-(6), 5 ccm Propionylchlorid und 50 ccm frisch destilliertes 
Thionylchlorid wurden auf dem Wasserbad am Riickflul3kiihler etwa 
30 Min. erhitzt, bis vollstandige Liisung eingetreten und die Gasentwicklung 
zu Ende .war. D a m  wurden die iiberschiissigen fliichtigen Saurechloride im 
Vak. abdestilliert. Zuriick blieb das gesuchte Saurechlorid, das ohne weiteres 
im Rohzustand weiterverarbeitet wurde. 

Um zu zeigen, daLl wirklich das Saurechlorid in der monomeren Form und d c h t  
als hochmolekulares Produkt nach Art der Depsidbkdurzg vorlag, wurde es in den Ester 
iibergefiihrt. Beim kurzen Kochen mit iiberschiissigem Methylalkohol schieden sich aus 
der I,&ung beim Erkalten schone Krystallnadeln ab. Sie wurden nochmals aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, ihr Schmp. war 1970 (korr.), und die Analyse ergab, daB es sich 
um den 7-Oxy-cumarin-carbona~1e-(6)-methylester handelte. Durch den bei der 
Reaktion frei werdenden Chlorwasserstoff war also die Propionylgruppe abgespalten 
worden. 

5.105 mg Sbst.: 11.205 mg CO,, 1.730 mg H,O. 
C,,H,O, (220). Ber. C 60.00, H 3.64. Gef. C 59.87, H 3.79. 

la) Dargestellt nach Org. Syntheses 10, 94-95 [1930]. 
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6 -Diazo ace  t o - 7 - pro pi  o n ox y - c u m a r i n (V) . 
Zu einer Diazomethan-%sung, dargestellt nach Eis ter t")  ohne 

Destillation aus 400 ccm Ather, 54 ccm 45-proz. Kalilauge und 28 g Nitroso- 
methylharnstoff, wurde langsam unter Eiskiihlung eine I&sung des obigen 
rohen, aus 10 g Saure erhaltenen Saurechlor ides  i n  70 ccm Benzol zu- 
gegeben. Die Reaktion fand unter stiirmischer Stickstoffentwicklung statt, 
worauf sich das gebildete Diazoketon krystallinisch abschied. Nach l/z-stdg. 
Stehenlassen wurde abgesaugt. 

Die gelben Krystalle schmolzen bei 175O (Zers.) nach Dunkelfarbung. 
Beim Erhitzen auf dem Spate1 verpuffte die Substanz. Ausb. 8.8 g. 

Durch Einengen der ather. Losung wurde noch eine kleine Menge Diazo- 
keton gewonnen, das aber sehr unrein war, so da13 sich die Aufarbeitung 
nicht lohnte. 

5.330 mg Sbst.: 0.433 ccm N, (23O, 763 mm). 
C,,H,,O,N, (286). Ber. N 9.73. Gef. N 9.41. 

2.3-Di hydro-3  - ke t 0- f u rocumar in  .(VI). 
Der Ringschld des obigen Produktes zum Cumaranon machte einige 

Schwierigkeiten, da die Trennung von den nebenher unvermeidlich ent- 
stehenden Kondensationsprodukten nicht leicht war. Es wurden die ver- 
schiedensten Losungsmittel durchprobiert, bis es schliel3lich gelang, auf 
folgende Weise das Cumaranon zu fassen. 

5 g Diazoketon  wurden unter Erwarmen auf dem Drahtnetz in 100 ccm 
Eisessig gelost, die Flamme entfernt und zu der heil3en Losung 5 ccm rauchende 
Salzsaure gegeben. Unter Stickstoffentwicklung setzte die Reaktion ein, und 
beim Erkalten krystallisierte das Cumaranon aus. Ausb. 2.1 g = 61.5% 
der Theorie. 

Zur Analyse wurde es aus Dioxan und nochmals aus verd. Essigsaure 
umkrystallisiert. Gelbe biischelartig angeordnete Krystallblattchen vom 
Schmp. 275O (korr.). Beim UbergieBen mit konz. Schwefelsaure trat eine 
tiefrote Farbung auf, wie sie auch anderen Cumaranonen eigentiimlich ist. 
Schwer loslich in den meisten Losungsmitteln, besser loslich in Dioxan und 
in Eisessig. 

4.736, 4.576 mg Sbst.: 11.310, 10.900 mg CO,, 1.330, 1.280 mg H,O. 
C,,H,O, (202). Ber. C 65.34, H 2.97. Gef. C 65.28, 65.11, H 3.14, 3.13. 

7-RIethoxy-cumarin-carbonsaure-(6) (XI) und 7-Methoxy-cumar in-carbon-  

Eine filtrierte Losurzg von 5 g 7-Oxy-cumarin-carbossaure-(6) in 550 ccm 
Aceton wurde unter Eiskiihlung mit einer Diazomethan-Losung. bereitet ohne De- 
stillation aus 100 ccm Ather, 14 ccrn 45-proz. Kalilauge und 7 g Nitrosomethylharnstoff, 
in mehreren Anteilen versetzt. Zuerst setzte eine stiirmische Stickstoffentwicklung ein, 
die sich bald verlangsamte und nach etwa 1-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur be- 
endet war. Darauf wurde auf dem Wasserbade der Ather und ein Teil des Acetons bis 
auf ungefahr 300 ccm abdestilliert, 150 ccm waPr. n/,-Natronlauge usd so vie1 Wasser 
zugegeben, bis keine Schichten mehr vorhanden waren. Nun wurde zur Verseifuqg des 
Esters noch 1 Stde. unter RiickfluP auf dem Wasserbade erwannt, dann mit Salzsaure 
angesauert und der Rest des Acetons abdestilliert. Die Saure, die jetzt auskrystallisierte, 

s a u r  e - (6) - m e t  h y 1 es te r .  

17) Angew. Chem. 64; 130 [1941]. 
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wurde abgesaugt und zur Analyse nochmals aus Wasser umkrystallisiert. Sie bildete 
sehr kleine biischelige Nadeln vom Schfnp. 268-270° (korr., mter Zers.). Ausb. 5.1 g. 

5.135 mg Sbat.: 11.210 mg CO,, 1.720 mg H,O. 

Den hatermediiir gebildeten 7-Methoxy-cumarin-carbonsaure-(6)-methylester erhiel- 
ten wir  durch vollstiindiges Abdestillieren der Liisungsmittel nach der Diazomethan- 
Einwirkung. Er krystallisierte aus Methanol in glanzenden Nadeh vom Schmp. 169-1700 
(korr.). 

C,,H,O, (220). Ber. C 60.00, H 3.64. Gef. C 59.54, H 3.75. 

4.590 mg Sbst. : 10.270 mg CO,, 1.720 mg H,O. 
C,,H,oO, (234). Ber. C 61.54, H 4.27. Gef. C 61.02, H 4.19. 

6- Diazo a ce t 0-7 -met hox y -cum ar in (XII). 
Die Benzolliisung des 7 -Met h o x y - c u m ar  in - c a r  b ons aur e - (6) - c h 1 or ids, das 

in der iiblichen Weise mit der 5-fachen Menge Thionylchlorid dargestellt worden war, 
wurde genau wie bei der Bereitusg von 6-Diazoaceto-7-propionoxy-cumarin bereits be- 
schrieben mit Diazomethan umgesetzt. Das erhaltene Diazoketon bildete gelbe Krystalle 
vom Schmp. 169O (Zers.). 

7.120 mg Sbst.: 0.684 ccm N, (23O. 753 mm). 
C,,H,O,N, (244). Ber. N 11.47. Gef: N 10.98. 

6-Chloraceto-7-methoxy-cumarin. 
Als wir nach dem Vorgang von Haberland und SiegertlO) 1 g des erhaltenen 

Diazoketoss mit 20 ccm Eisessig und 1 ccm rauchender Salzsaure erwarmten. trat unter 
starker Stickstoffentwicklung &hung eiu, die nach dem Erkalten durch Wasser gefallt 
wurde. Die Fallung ergab nach dem Umkrystallisieren aus verd. Essigsaure unter Zusatz 
von Tierkohle Krystallnadeln, die aber nicht das gesuchte Cumaranoa darstellten, sondern 
chlorhaltig waren und deshalb als 6-Chloraceto-7-methoxy-cumarin anzusehen waren. 

Eis Versuch, durch Kochen mit Bromwasserstoff-Eisessig den Ather zu spalten und 
SO dem Chlorketon die Moglichkeit zur Ringbildrulg zu geben, war ohne Erfolg. 

2.3 - Di h y dr  o - 2 -is o p r o p y liden-3 - ke t o - f u r  ocum a r i n (VII) . 
2 g fein verriebenes 2.3-Dihydro-3-keto-furocumarin wurden in 

600ccm Aceton unter Erwarmen auf dem Wasserbad am RuckfluI3kiihler 
gelost, was einige %it in Anspruch nahm. Dann wurden 6 g durch Schmelzen 
frisch entwZissertes Zinkchlorid hinzugefiigt und das Erhitzen auf dem 
Wasserbad no& 15 Stdn. fortgesetzt. Wiihrend dieser &it krystallisierte 
das Kondensationsprodukt z. T1. schon aus, die Abscheidung wurde beim 
Stehenlassen im Eisschrank stark vermehrt. Wir erhielten auf diese Weise 
bereits 2 g. Die Mutterlauge wurde abdestilliert und der Ruckstand mit 
Wasser und verd. Salzsaure zur Liisung des Zinkchlorids versetzt. Das 
Ungeloste m d e  abfiltriert und aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert. Es wurden so noch 0.2 g reines Produkt erhalten. Die 
Ausbeute war also sehr gut und betrug 90% der Theorie. 

Bldgelbliche Krystalle vom Schmp. 283-2850 (korr.), noch unliislicher 
als das Ausgangsmakrial. In Eisessig loslich bei Zimmertemperatur etwa 
1 : 600, besser in Pyridin. 

4.754 mg Sbst.: 12.100 mg. CO,, 1.870 mg H,O. 
C,,Hl0O, (242). Ber. C 69.42, H 4.13. Gef. C 69.37, H 4.40. 

Dihydro-oreoselonsaure (XIII). 
0.2 g Palladiumhydroxyd-Bariumsulfat-Katalysator wurden unter 5 ccm Wasser 

aushydriert und dann eine M u g  von 0.5g des Kondensationsproduktes (VII) in einer 
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Mischung von 25 ccrn 5-proz. Kalilauge und 40 ccm reinem Dioxan zugegeben. Die Wasser- 
stoffaufnahme erfolgte zunachst schnell, wurde nach 2 Stdn. langsamer und war sach 
7 Stdn. zu Ende. Es wurden insgesamt 102 ccm Wasserstoff aufgenornmen, wahrend die 
2 Mol. entsprechende Menge 93 ccm betragt. Der Katalysator wurde nun abfiltriert, 
das Filtrat mit Salwaue aqgesauert und im Vak. eingeengt, bis sich die Dihydro-oreoselon- 
saure abschied. Sie wurde abgesaugt und nach den Angaben S p a t h s  aus Alkohol-Wasser 
umgefallt. Die erhaltenen Krystalle schmolzen bei 185O (korr.), wahrend S p  a t h  einen 
Schmp. 173-174O (unkorr.) angibt. 

Es war jedoch moglich, den Schmelzpunkt der aus natiirlichem Oreoselon dar- 
gestellten Saure ebenfalls auf 1850 (korr.) zu erholien, und zwar d u c h  Sublimation im 
Hochvakuum (0.01 mm) bei einer Luftbadtemperatur von 150-170O. Unter diesen Be- 
dingullgen trat eine Lactonisierung noch nicht ein. Der Mischschmelzpunkt von syn- 
thetischer und natiirlicher Dihydro-oreoselonsaue zeigte keine Erniedrigung. 

5.480 mg Sbst.: 12.760 mg CO,, 3.010 mg H,O. 
C,,H,,O, (264). Ber. C 63.60, H 6.12. Gef. C 63.51, H 6.15. 

Dihydro-oreose lon  (XIV). 

Durch mehrmaligeSublimation der Dihydro-oreoselonsaue bei 0.1 mm und 200-220° 
nach den Angaben S p a t h s  erhielten wir Dihydro-oreoselon mit dem Schmp. 170-171O. 
Auch hier ergab der Mischschmelzpunkt von synthetischem und natiirlichem Produkt 
keine Erniedrigung. 

4.694 mg Sbst.: 11.765 mg CO,. 2.480 mg H,O. 
C,,H,,O, (246). Ber. C 68.25, H 5.73. Gef. C 68.39, H 5.91. 

Versuche z u r  D e h y d r i e r u n g  d e s  Dihydro-oreose lons  z u m  Oreoselon. 

0.1 g Dihydro-oreoselon wurde rnit 0.05 g Palladiummohr innig verrieben und 
in einer. senkrecht gestellten Kugelrohre 2 Stdn. auf 250° erhitzt. D a m  wurde im Hoch- 
vakuum (0.01 mm) destilliert. Dabei wurden farblose Krystallmassen vom Schmp. 2280 
(korr.) erhalten. Die nahere Untersuchung dieses Stoffs wird noch fortgesetzt. 

Bei ekem anderen Versuch wurden nach Akabor i  und Saitols) 0.1 g D i h y d r o -  
oreose lon  mit 5 ccm frisch destilliertemSafro1 und0.05 g Palladiummohr 5Stdn. gekocht. 
Nach dem Abdestillieren des Safrols im Vakuum, Aufnehmen des Riickstandes in Alkohol, 
Abfiltrieren des Katalysators wurden aus der alkohol. Losung beim Eineqgen keine 
Krystalle erhalten. Die Destillation im Hochvakuum ergab unverandertes Ausgangs- 
material zuriick. 

Ore o s el o n (VIII) . 
0.2 g Palladiumhydroxyd-Bariumsulfat-Katalysator wurden unter 5 ccm 

Wasser rnit Wasserstoff gesattigt. Unterdessen wurden 0.2 g 2.3-Dihydro- 
2 -is op  r o p yli den - 3 - ke  t o - f u r o c u m ar  i n in 30 ccm Pyridin gelost, mit 
einem Tropfen sehr verd. Natronlauge versetzt und zu dem Katalysator in 
die Schuttelente gebracht. Als nach 2 Stdn. 20 ccm Wasserstoff (fur 1 Mol. 
wurden 18.5 ccm berechnet) aufgenommen waren, wurde die Auf- 
nahme deutlich langsamer. Die Hydrierung wurde jetzt abgebrochen, 
der Katalysator abfiltriert, und die Losung im Vak. eingedampft. Der 
braune Ruckstand wurde zunachst zur Entfernung noch vorhandenen 
Pyridins mit verd. Schwefelsaure behandelt, in uberschussiger Natron- 
lauge gelost und wieder durch Zusatz von Salzsaure abgeschieden. Die 
Fallung wurde dann noch rnit Natriumcarbonatlosung behandelt, mit 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen im Hochvakuum (0.01 mm) 
sublimiert. Es wurden zwei Fraktionen aufgefangen, von denen die erste 
bis 180° eine krystallinische Masse ergab, wahrend die Fraktion oberhalb 
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180° nur noch vereinzelte Krystalle enthielt und nicht weiter aufgearbeitet 
wurde. Bei der Wkroschmelzpunkts-Bestimmung nach Kof ler bildeten 
sich zwischen 120-140° aus den Krystallmassen schone lange Nadeln, die 
schon bei 157O zu schmelzen begannen, aber zum Teil erst bei 1700 restlos 
fliissig geworden waren. Im offenen Rohrchen hatte das Oreoselon nach 
Sintern ab 1600 den Schmp. 175-177O (korr.). 

Genau dieselben Erscheinungen zeigte auch frisch sublimiertes natur- 
liches Oreoselon. Der Mischschmelzpunkt gab keine Erniedrigung. 

Isobuty lharns tof f .  
10 g Isobutylaminhydrochlorid und 10 g Kal iumcyanat  wurden in 50 ccm 

Wasser geliist uqd 15 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wurde noch kurz 
auf dem Drahtnetz aufgekocht. Beim Erkalten schied sich der Isobutylhamtoff in 
breiten. farblosen, gliinzenden Prismen ab, die nach sochmaligem Umkrystallisieren aus 
wenig Wasser den Schmp. 1410 (korr.) hatten. 

4.040 mg Sbst.: 0.846 ccm N, (23O. 756 mm). 
C,H,,ON, (116). Ber. N 24.19. Gef. N 24.10. 

Nitrosoisobutylharnstoff. 
Zur Nitrosierung des Isobutylharnstoffs wurde dieser nicht isoliert, sondern die er- 

haltene konz. Liisung noch warm mit 150 ccm Wasser verdiinnt a d  auf 0 0  abgekiihlt. 
Nachdem eine vorher bereitete und ebenfalls gut gekiihlte Liisusg von 8 g Natriumnitrit 
in 20 ccm Wasser zugegeben worden war, wurden unter Eiskiihlung und Riihren 30 ccm 
kalte 25-prOZ. Schwefelsaure tropfenweise zugefiigt. Die Nitrosoverbindung schied sich 
daraufhin ab, wurde nach I/, Stde. abgesaugt. mit Eiswasser gewaschen und im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. Ausb. 5 g. 

Zur Analyse wurde die Substanz aus Ather-Petrolather umgefallt und in Form gelb- 
licher Krystallblattchen vom Schmp. 105O (korr., unter Zers.) erhalten. 

2.760 mg Sbst.: 0.694 ccm N, (23.5O, 756 mm). 
C,H,,O,NJ (145). Ber. N 28.97. Gef. N 28.80. 

U m se t z u n g  v on 7 - P r o p  i on ox y - cum a r  i n  - c a r  bo  ns a u r  e - (6) - c h 1 or  i d mi  t D i a z o - 

50 ccm Ather wurden mit 10 ccm 50-proz. Kalilauge unterschichtet, auf Oo abge- 
kiihlt und in kleinen Anteilen mit 5 g Nitrosoisobutylharnstoff versetzt. Die ent- 
standene dunkelgelbe Liisung wurde abgetrennt. die waBr. Phase mit Ather nochmals 
ausgeschiittelt und die vereinigten ather. Liisunges kurze Zeit z u m  Trocknen i i k r  festem 
Kaliumhydroxyd stehengelassen. Auf diese Weise wurden etwa 3 g gelostes Diazoiso- 
b u t a n  erhalten, was durch Titration mit n/,-ather. Benzoesaureliisung nach Marsha l l  
und AcreeIB) festgestellt wurde. Diazoisobutan ist eine gelbbraune Fliissigkeit von 
betaubendem, lauchartigem Geruch. 

Zu der so bereiteten Diazoisobutan-Losung wurde die Losung des aus 6 g 7-Oxy- 
cumarin-carbonsaure-(6) dargestellten Saurechlorids (IV) in Benzol nach und nach zu- 
gefiigt. Trotz heftiger Stickstoffentwicklung t ra t  keine Abscheidung des Diazoketons 
ein. das infolge seiner Betain-Struktur in Ather schwer loslich sein sollte. Beim Einengen 
im Vak. wurde ein dunkelgefarbter, dickfliissiger Riickstand erhalten, aus dem auch nach 
aem Versetzen der heifin alkohol. und essigsauren Losung mit wenig rauchender Salz- 
saure zwecks RingschluB zum Oreoselon kein krystallinischer Stoff isoliert werdes konnte. 

i s o b u t a n .  

a*) B. 43, 2324 119101. 




