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Studies on the Field of Natural Products Chemistry, 71 ’) 
Psoralen and Angelicin by Reaction of 7-Hydroxycoumarin with 4-Chloro-l,3-dioxolan-2-one 
Direct condensation of umbelliferone (1) with 4-chloro-1,3-dioxolan-2-one (2) yields 15% psoralen 
(3) and 20% angelicin (4). 

Furocumarine, als Pflanzeninhaltsstoffe weit rerbreitet, sind besonders haufig in Spezies der 
Rutaceen, Umbelliferen und Leguminosen anzutreffen ’-’). Aufgrund ihrer FLhigkeit, in Nuclein- 
sauren zu interkalieren und unter LichteinfluB mit deren Pyrimidinbasen Cycloadditionsprodukte 
zu liefern, haben sie in der letzten Zeit als Photochemotherapeutica zur Behandlung diverser 
Hautkrankheiten Bedeutung erlangt @; als Beispiele seien hier Psoralen (3) und Angelicin (4) 
genannt. 

Zum Aufbau des Furocumarin-Gerustes sind eine Anzahl Synthesewege bekannt, die ausnahms- 
10s iiber mehrere Stufen mit z. T. sensiblen Zwischenprodukten verlaufen ’I. Die ergiebigste Synthese 
des Angelicins (4) verlauft uber elf Stufen rnit einer Gesamtausbeute ron 10%’), die fruher be- 
schriebenen Methoden (zit. in Lit.*)) erreichen Gesamtausbeuten unter 1 %, bezogen auf das 
Ausgangsmaterial Umbelliferon (1). 

Wie nun gefunden wurde, entstehen 3 und 4 mit einer gemeinsamen Ausbeute von 30-40% 
und in einem Verhaltnis ron ca. 2:3  bei der Umsetzung von 1 und 4-Chlor-1,3-dioxolan-2-on bei 
150 - 165 “C. 
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Experimenteller Teil 
Psoralen (3)  und Angelicin (4): 1.62g (10mmol) 1 und 6.1 g (50mmol) frischdestilliertes Z 9 ’  

werden unter Feuchtigkeitsausschlufi 1.5 h erwarmt, wobei die Temperatur von 150 auf 1 6 5 T  
gesteigert wird. Nach Beendigung der C02-Entwicklung wird der Ansatz durch priip. D C  aufge- 
arbeitet (SiO,; Benzol/Essigester 1: 1). Ausb. 280 mg (15%) 3, Schmp. 162°C ( W a ~ s e r ) ~ ’ ,  NMR- 
und IR-identisch mit authent. Material, und 380 mg (20%) 4, Schmp. 138 ’C (Wa~ser )~’ ,  NMR- und 
IR-identisch mit authent. Material. 
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