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Jodanlagerung bei Cumarinderivaten

Von

W. Ruziczga

(Eingegangen am 25. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 12. 6. 1936)

Im Laufe der Wechselrede, die sich an den am 18. Mirz
dieses Jahres von Professor Dr. Erxst 8rATH, Wien, im Rahmen
der Chemischen Gesellschaft an der Deutschen Technischen Hoch-
schule in Briinn gehaltenen Vortrag ,Neuere Arbeiten iiber na-
tiirliche Cumarine und die Wirkung der Cumarine auf Fische*
anschloB, hatte ich Gelegenheit, eine Anfrage iiber die Jodzahl-
bestimmung bei Cumarinderivaten an den Herrn Vortragenden
zu stellen. Es handelt sich um Osthol und Ostruthin, zwei Cu-
marine der Imperatoria Ostruthium (Meisterwurz), deren Formeln
E. SPATH gemeinsam mit O. PESTA! beziehungsweise K. KLAGER?
festgestellt hat. Fiir diese Bereitwilligkeit mochte ich Herrn Pro-
fessor SPATH gleich an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank
zum Ausdruck bringen.

Die in erster Linie praktisch-analytischen Zwecken dienende
Jodzahl kann in manchen Fillen doch auch von theoretischem
Wert sein. So ndhern sich nach G. Ponzio und C. GastaLpr? die
Jodzahlen von Sduren umsomehr den theoretischen Werten, je
weiter die Doppelbindung von der Carboxylgruppe entfernt ist.
Séduren, welche die Doppelbindung in der «-3-Stellung zur Carb-
oxylgruppe enthalten, lagern kaum 109, des berechneten Halogens
an. Nach A. EcKErRT und O HALLA 4 wird bei (-y-ungesiittigten
Sturen etwa 1/;, bei y-d-ungeséittigten Siuren etwa 1/, der theo-
retischen Halogenmenge verbraucht. Auf Grund der von mir?®
iibereinstimmend mit anderen Autoren® festgestellten Tatsache,

* E. Seira und O. Prsra, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 754 —760.

? E. Spita und K. Kraerr. Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 859 —868.

3 (. Poxzio und C. Gastarpr, Gazz. chim. [tal. 42 (II) 92—95; Chem. Zbl.
1912 (1) 1154.

* A. Eckerr und O. Harza, Mh. Chem. 34 (1913) 1815.
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daf die Abietinsdure mit der Theorie sehr gut iibereinstimmende
Jodzahlen liefert, gab ich mit B. M. MarRGosCHES und K. Fucus 7 bei
der Diskussion der Abietinsiureformeln von A. GRON® — Formel I
—— und einer der von L. Ruzicka und Mitarbeitern aufgestellten
Formeln ¢ — Formel II — der Formel IT den Vorzug.

Die abs#ttigungsfihige Doppelbindung des Cumarins verhilt
sich nicht vollkommen analog aliphatischen Doppelbindungen, die
Carboxylgruppen unmittelbar benachbart sind. Nach J. REap und
W. G. REID 10 ist 5-Bromcumarin verhéiltnism#Big leicht zu erhalten,
wahrend Fumarséiure auferordentlich langsam reagiert. T. R. Sus-
HADRI U stellte fest, daB Natriumbisulfit und Cyanacetamid von
Cumarin viel schneller aufgenommen wird als von Zimtsiure.
Die erhohte Reaktionsféhigkeit der Doppelbindung im Cumarin
sei nicht ausschlieBlich auf die Lage im Ring zuriickzufiihren
und ein wichtiger Faktor die Einwirkung des aromatischen Kernes
auf die Neutralisation der Ketoeigenschaften des CO durch das
Hetero-O-Atom.

Die Heranziehung der Jodzahlschnellmethode von B. M. Mag-
GOscHES, W. HINNER und L. FRIEDMANN!? erschien in diesem Falle
besonders empfehlenswert, weil sie von den gebriuchlichen Me-
thoden die einzige ist, wo von Halogenen ausschlieBlich Jod an-
gelagert wird, und das angewandte Lisungsmittel leicht entspre-
chend der Loslichkeit variiert werden kann. Sie stimmt sehr gut
mit der Standardmethode von HANUS iiberein !* und hat auBerdem
den Vorteil, daB aus der Jodwasserstoffsiure manchmal wertvolle
Schliisse gezogen werden kiénnen 4. So bewiihrte sich ihre An-
wendung auch bei der HarnsHiure?, in welchem theoretisch in-
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teressanten Falle ich zeigen konnte, daf der Jodzahlwert sogar
um fast 50%, hoher ist, als der Anlagerung eines Molekiils unter-
jodiger Sdure an die Doppelbindung entspricht. Es tritt also hier
infolge der Schwichung des elektropositiven Charakters der
Carbonylgruppe durch die Imidgruppe keine sterische Hinderung
der Jodanlagerung ein.

Auf Grund dieser Erfahrungen war bei Cumarin mit einer
hoheren Jodzahl zu rechnen, als ungesiittigte Sduren ergeben,
welche die Doppelbindung in «-$-Stellung enthalten. Tatséichlich
konnte ich feststellen, daB die nichtaromatische Doppelbindung
des Cumarins bei der Jodzahlreaktion zu 19'85% -~ Durch-
schnittswert von 2 Parallelversuchen — abgesiittigt wird, da die
theoretische Jodzahl bei vollstdndiger Absiittigung dieser Bindung
173°8 betragen wiirde. Bel Cumarinderivaten mit aliphatischer
Seitenkette ist der Grad dieser Abs#ttigung wesentlich kleiner.
Er betriigt im Durchschnitt bei Osthol 601 %- und bei Ostruthin
8989, da die theoretische Jodzahl dieser beiden Verbindungen
unter Nichtberticksichtigung der Doppelbindung des Cumarinringes
104°0 beziehungsweise 170°3 betréigt. Bei der groBen Reaktions-
fahigkeit der unterjodigen Sdure wire es wohl mdglich, durch
Einleitung einer ,Uberjodzahlreaktion® ¢ die vollstindige Absit-

Versuchsreihe.
Jodzahlbestimmung von Cumarin Osthol Ostruthin
(Formel III) (Formel IV) (Formel V)
Losungsmittel . . . . . 10 ecm® 96 % iger| 2 cm® Athyl- | 2em® Athylath, +
Athylalkohol ather 5 em?® Athylalkoh.
Versuch . . . . . . . . 1 1 I m | 1 II
Einwaage . . . . . . . 0°0997) 0°0974) 00978 0‘1043[ 0°0929| 01012
Jodverbrauch in em?® n/10-

Na,S,0,. . . . . .. 2'58 28 886 9'36 | 13'54 | 14'89
Jodzahl . . . . . . .. 3284 [36'16 (1150 1113'9 |185°0  |186'8
Saure in % des Jodver-

brauches . ... . . |769 92 62°6 624 G683 679
JoditberschuB in % der :

zugesetzten Jodmenge . | 94°6 92 81'5 804 7 689

16 B, M. Mancoscres, L. FriepMany und W. Tscnorxer, Ber. disch. chem.
Ges. b8 (1925) 794—1797. — B. M. Marcoscars, L. Friepmasy, E. Scmrivost und
W. Tscrorser, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 1064—1067.
Monaishefte fiir Chemie, Band 68 17
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tigung der sterisch gehemmten Doppelbindung herbeizufiihren,
doch hétte dies in erster Linie nur dann einen Zweck, wenn
man die jodierten Reaktionsprodukte isolieren wollte.

Die weniger gute Ubereinstimmung von Paralleljodzahl-
bestimmungen bei Cumarinderivaten ist durch diese unvollkom-
mene Absiittigung leicht zu erkliren. Eine geringere Rolle spielt
diese bei den Siurewerten und sind sie, wie aus der Versuchs-
reihe hervorgeht, proportional dem Absittigungsgrad der sterisch
gehinderten Doppelbindung. Der angewandte Jodiiberschu8 betrigt
in allen Fillen mehr als 60 %, was bei der Jodzahlschnellmethode
in der Regel notwendig ist?’.
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