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17ber die katalytische Reduktion yon 
Chromon- nnd Cumaronderivaten 

Von 

F .  PRILLINGER 

Experimentell mitbearbeitet yon 

H .  SCHMID 

Aus dem II. Chem. Universit~tslaboratorium Wien 

(Eingegangen am 25. 7. 1939. Vorzulegen in der ntichsten Sitzung) 

Im Zusammenhang mit der Konstitutionsbestimmung des 
Equols '  wurden zu spektroskopischen Untersuchungen noch die 
Chromonderivate I und H und das Cumaronderivat I I I  kataly-  
tisch reduziert. 
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Von den so erhaltenen Chromanen VI, VII  bzw. Cumaran 
war letzteres bereits yon KARRER 9" als eine bei 960 schmelzende 

F. WZSSSLV, H. Htzsc~zL, G. SCHnOGL-PETzlWAL und F. PRZLL~GER, Mh. 
Chem. 71 (1938) 215, bzw. S.-B. kkad.'Wiss. Wien (lib) 146 (1938) 661; 
F. WssszLY u. F. PRmLZSGZZ, Ber. dtsch, chem. Ges. 72 (1939) 629. 

2 p. KAsszs, F. WiD.~zz, Helv. chim. Acta II (1919) 460. 
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Substanz beschrieben. Die yon uns erhaltene Verbindung schmolz 
zum Uniersehied yon den KARRERsehen Angaben bei 60 °. Der 
glatte Verlauf der katalytisehen Reduktion und die stimmenden 
Aaalysenwerte stellen es aul~er Zwe[fe|, da~ in unserer Ver- 
bindung ein Stoff der Formel IV vorliegen mul3. Auf  Grund der 
Angaben KARRERs war tier Verdacht naheliegend, dab er unver- 
~ndertes Ausgangsmaterial 3 in H~nden hatte. Der Schmp. seines 
Ausgangsmaterials liegt bei 10;% °, der seines Cumarans bei 96". 
Ferner deutete noah fulgende Angabe auf die Identit~t seines 
angeblichen Cumarans mit dem Ausgangsmaterial bin. Es wurde 
aus I I I  und Benzonitril eine Verb indung  der Kanstitution V 
dargestetlt, fiir die KA~aER den Schmp. yon 158 '~ angibt. :Ferner 
fiihrt K.~RER dieselbe Reaktionsfolge mit seinem ,,2-Methyl-5- 
oxy.cumaran" durch und erh~lt eine Verbindung; die bei 1590 
schmilzt. Es handelt sich wohl bei diesen Stoffen um ein und 
dieselbe Verbindung. 

Wir  haben versueht, die Verbindm~$ I I I  naeh den Angaben 
von KARRER mit Na und Alkohol zu reduzieren, erhieltea dabei 
abet nar  unveriindertes Ausgamgsmaterial, so da6 auctl dieser 
Versuch ein eindeutiger Beweis dafiir ist, dal3 in dem yon KARRE~'~ 
beschriebenen Cumaran nieht dieses, sondern das entsprechende 
Cumaron vorliegt. Dementsprechend existiert auch nicht das yon 
Kat~n~R beschriebene 3-5~ethyl-5-benzoyl-6-oxycumaran. Wi t  haben 
auch das ,~-Me~hyl-5-benzoyl-6-oxycumaron V dargestellt und 
finden einen wesentlich h5heren Schmp. (~7[ °) als KX~RER. 

Die bishec noch nicht bekannten Chromane Vi  uncl VII  
konnten in ausgezeichneter Ausbeute aus den entsprechenden 
Ch'romonen I u n d  II, die synthetisch leicht zug~inglich" sink, Lurch 
katalytische Reduktion erhalten werden. Wir  verwendetea dazu 
den gleichen Pd-Tierkohl'ekatalysator, wie er bei der Synthese 
des racemischen Equols beschrieben wurde. Das 7-Methoxy- 
chroman VI ist ei~l 01, das durch Entmethylierung mit Grignard- 
reagens '  nach ~¢PitW~ in das freie Oxy-ehroman V i a  vom Schmp. 
60" tibergefiihrt werden konnte. ]:)as ana!oge ~-Methyl-7-oxy- 
chroman VII resultierte nach der Hydrierung aus -Petrot~ither 
umgelSst, in !angen Nadeln,-die bei 70 ~ schmelzen. 

:~ K ' A ~  bezeichnet die Verbindung IlI als 2-Melhyl-5-oxycumaron. E~it- 
sprechead werden die sich yon dieser Verbindang ableitendca Stoffe bezeichnet. 

E. Se:~w~, Mh. Chem. 35 (1914) 319. 



~2ber diekatalytischeReduktioa vonChromoa- uadCumaronderivaten 429 

0 0 

R ° \ / \ / ~ c m  vi R=c,+ ' ° \ , / \ / \ , c , - c , ~  
;d \/\/+., 

CH,, CH~ VII 

Dber eine Reihe yon Hydrierungen, die an Flavonen und 
lsoflavonen ausgeffihrtwurden,  und zu den entspreehenden Fla- 
van- bzw. Isoflavanderivaten fiihrten, wird sp~iter berichtet. Hier 
sei noeh iiber die Hydrierungsversuche an einigen Flavanonen 
berichtet, die sieh ebenfalls leieht zu den Flavanen reduzieren 
lassen. 

Es wurden aus den Verbindungen VII I  und IX dureh kata- 
lytische Reduktion mit dem oben erw~bnten Pd-Tierkohlekataly- 
sator in glatter geaktion und guter Ausbeute die Flavane 5[ 
und XI  erhalteh. Auch bei dieser Verbindungsklasse blieb die 
Wasserstoffaufnahme scharf bei 2, Mol stehen. 
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Ein entsprechendes Cumaranon der F o m e l  XII  attf die 
eben beschriebene Art  zum Cure\ran zu reduzieren, schlug fehl. 
Die Wasserstoffaufnahme ging sehr ra.~ch fiber 2 Mol hinaus 
und erreichte fast 5 Mol. Wir  haben die Reaktionsprodukte noch 
nicht n~her untersucht, es dfirfte sieh aber auf  Grund des 
V(asserstoffverbrauches um im Benzolkern hydrierte Verbindungen 
handeln. 

Herrn Prof. WESSELY miichten wir fiir seine wertvollen Aa- 
3lonatshefte fiir Chemie, Band 72 35 

/ - - \ \  OCH3 \ ~ - +  
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r egangen  und seine Unte r s t i i t zung  noch unseren au f r i ch t igs t en  
D a n k  aassprechen.  

Experimenteiler Tell. 
Das 3-Methyl -6-oxy-eumaron  haben wir nach den hngaben v0n 

KAaaEa ~ dargestellt. Dutch LSsen in ~ther, Ausschiitteln mit NaHC0 a und Destil- 
lation im Vakuum konnten wir jedoch ein vollkommen reines Pr~parat vom 
Sehmp. 106 ° darstellen, das s!ch auch bei langen hufbewahren an der Luft nicht 
verf~rbte. 

29"25mg Sbst. : 78"07 mg CO~, 14"16 rag H.~O. 
C9H80 ~. Ber. C 72"97, H 5"40. 

Gel. , 73"0% , 5"42. 

Z a r  Dars te l lung  des 3 - ] k [ e t h y l - 6 - o x y - c u m a r a n s  w a r d e n  
0"3699 g Subst.  mi t  0"06g Pd-]k[ohr in 25 c m  ~ Eisessig hyd r i e r t .  
Die Wasse rs to f faufnahme erre ichte  nach  3 Stunden den k o n s t a n t -  
bleibenden W e r t  yon 55"6 c m  3. (Die ]~[engen W a s s e r s t o f f  sind 
immer  a u f  0 ° und 760 m m  H g  reduzier t . )  Fi i r  die Aufnahme  yon 
einem ]~ol Wasse r s to f f  sind 56"0 c m  ~ berechne t .  Nach der 2kb- 
t r ennung  des K a t a l y s a t o r s  and  dem Verdampfen  des Eisess igs  
ira Y a k u u m  wurde  der Olr i icks tand  dareh  Dest i l la t ion  gere inigt .  
Bei einem Druck  yon 0"6 m m  H g  geh t  bei  8 0 - 9 0  o B a d t e m p e r a -  
t a r  ein farbloses  01 iiber, das vo l lkommen e rs ta r r t .  Die Subs tanz  
l~13t sich in langen weit~en Nade l n  erhalten,  wenn man  sie aus  
einem Gemisch yon Kthe r  und Pe t ro l~ the r  ausf r ieren  l~l~t. 

21"20 m g  Sbst.: 55"87 mg CO,, 12"77 m g  H~O. 
C9ttlo0 ~. Bet. C 72*00, H 6"67. 

Gef. , 71"87, , 6"74. 

Die Verbindung V wurde ebenfalls naeh den hngabeu K±R~ER8 a~ls reinem 
3-Methyl-6-oxy-cumaron und Benzonitril synthetisiert. Das schlielilich durch Ver- 
seifen des Ketimids ezhaltene Rohprodukt (Schmp.~155 °) wurde jedoch zur 
weiteren Reinigung in hther gelSst, zuerst mit NaHCOs-LSsung und dann mit 
Wasser Kewaschen. Nach dem Verdampfen des ~thers wurde der Riickstand 
sublimiert und mehrmals aus Alkohol-Wasser umgelSst. Die so gereini~e Ver- 
bindung V schmolz scharf bei 171"5 °. 

25"49mg Sbst.: 71"21 mg C02, ll '10mg HsO. 
C18H1,03. Ber. C 76"20, H 4"76. 

(}eL , 76"20, , 4"88. 

In  der folgendea Tabel le  sind die Bedingungen angegeben ,  
die bei der Redukt ion  der angef i ih r ten  Verbindungen mi t  dem 
Pd-T ie rkoh leka t a ly sa to r  5 e ingeha l t en  wurden.  Die ~kufarbei tung 

s F. W~.SSELY und F. PRI~I~GEa, Mh. Chem. 72 (1938) 197, bzw. S.-B. 
hkad. Wiss. Wien (IIb) 147 (1938) 273. 
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en t sp raeh  tier oben gesehilderten und d ie  Ausbea t e  w a r  i~ al len 
Fa l l en  nahezu quant i ta t iv .  

Menge der 
Subst. in g 

0"4753 I 

0"2672 II 

0"1670 VIII 

0"4275 IX 

Z Pd.- 
Katalys. 

0"1 

0"05 

0"08 

0"08 

Cma 

Eis~ 
essig 

40 

30 

Wasserstoff-  
aufnah m e 

gefund.] berech, 

30 

30 

lydrier- 
dauer 

Stund. 

181"5 

101"7 

29"4 

67"4 

183 

102"3 

28"24 

65"4 

Reaktionsprodukt  

VI 61ig 

VII aus Petroliither 
Schmp. ~.70--72 ° 

X 51ig 

XI aus Alkohol 
Schmp. ~ 85 --88 ~ 

E u t m e t h y l i e r u n g  y o n  V L  

0"2 g Substanz werden mi t  5 c m  3 C2Hs~[gS-Liisung v e r s e t z t  
und der Athe r  abgedampft .  (Ffir I Methoxyl  w a r d e n -  3 Mol 
Gr ignard reagens  angewendet.)  Dann  wird die ]Wasse a u f  1700 
erhi tz t  und solange a u f  dieser T e m p e r a t u r  getaalten, bis die Gas-  
en twick lung  zu Ende ist. i~aeh dem Verse tzen  mi t  Ammonchlor id-  
!tisung wird ausge~ther t  and  dana  mi t  L a u g e  ausgeschi i t te l t .  I n  
den Neu t ra lp roduk ten  blelben c a  50% des u a v e r i i n d e r t e n  Aus- 
gangsmate r i a l s  zurfiek. Die Laugenauszf ige  werden a n g e s ~ u e r t ,  
dana  ausge~itlaert und der Rf icks tand  im O t v a k u a m  dest i l l ier t .  
Bei 100 ° geht  ein farbloses O1 fiber, das sofort  kr i s ta l l i s ie r t . .  
Durch  Ausfr ieren  aus einem Gemiseh yon viel Pet;rol~fher and  
wenig  ~ t h e r  wird die Substanz  V i a  in l angea  glgnzenden N a d e l a  
erhal ten,  die b e i 9 0 0  schmelzen. 

19"79mg Sbst. Via: 52"35 rag CO~, 11"99 rng H20. 
CgI-IloO s. Bet. C 72"00; H 6"67. 

Gef. , 72"15, , 6"78. 

20"96 rag" Sbst. VII: 56"08 mg CO s, 13"29mg fIsO. 
CloHI~O~. Ber. C 73"17, H 7"23. 

GeL , 72"93, , 7"10. 

24"79mg Sbst. X: 72"46mg CO~, 14"97 mg H,O. 
ClsHl60~. Ber.. C 80"0 , H 6"67. 

GeL , 79"73, , 6"76. 

20"76mg Subst. X[: 57"39mg COs, 12"54mg gsO. 
CsTH1sOs. Ber. C 75"52, H 6"72. 

Gel. , 75"40, , 6"76. 
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