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Uber die katalytische Reduktion von
Chromon- und Cumaronderivaten

Von
F. PRILLINGER
Experimentell mitbearbeitet von
H. Scumm

Aus dem II, Chem. Universititslaboratorium Wien

(Eingegangen am 23. 7. 1939. Vorzulegen in der nichsten Sitzung)

Im Zusammenhang mit der Kounstitutionsbestimmung des
Equols! wurden zu spektroskopischen Untersuchungen noch die
Chromonderivate I und II und das Cumaronderivat III kataly-
tisch reduziert.
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Von den so erhaltenen Chromanen VI, VII bzw. Cumaran IV
war letzteres bereits von KARRER? als eineé bei 96° schmelzende

t F. Wessery, H. Hirscaer, G. Scmroer-Perziwar und F. Priciineer, Mh.
Chem. 71 (1938) 215, bzw. S.-B. ‘Akad.*Wiss. Wien (I15) 146 (1938) 661;
F. Wessery u. F. Pricuineer, Ber. dtsch. chem. Ges. 72 (1939) 629.

? P. Karrer, F. Wioser, Helv. chim. Acta II (1919) 460.
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Substanz beschrieben. Die von uns erhaltene Verbindung schmolz
zom Unterschied von den KARRERschen Angaben bei 60°. Der
glatte Verlauf der katalytischen Reduktion und die stimmenden
Analysenwerte stellen es aufer Zweifel, da8 in unserer Ver-
bindung ein Stoff der Formel IV vorliegen mu8. Auf Grund der
Angaben Karkers war der Verdacht naheliegend, daB er unver-
indertes Ausgangsmaterial? in Hénden hatte. Der Schmp. seines
Ausgangsmaterials liegt bei 103° der seines Cumarans bei 96°.
Ferner deutete noch fulgende Angabe auf die Identitidt seines
angeblichen Cumarans mit dem Ausgangsmaterial hin. Es wurde
aus III und Benzonitril eine Verbindung .der Konstitution V
dargestellt, fiir die KaRRER den Schmp. von 158° angibt. Ferner
fithrt KarreEr dieselbe Reaktionsfolge mit seinem ,,2-Methyl-5-
oxy-cumaran® durch und erhilt eine Verbindung, die bei 159°
schmilzt. Es handelt sich wohl bei diesen Stoffen um ein und
dieselbe Verbindung.

Wir haben versucht, die Verbindung III nach den Angaben
von KARRER mit Na und Alkoho! zu reduzieren, erhielten dabei
aber nur unverindertes Ausgangsmaterial, so daf auch dieser
Versuch ein eindeutiger Beweis dafiir ist, daB in dem von Karrer
beschriebenen Cumaran nicht dieses, sondern das entsprechende
Cumaron vorliegt. Dementsprechend existiert auch nicht das von
KarrER beschriebene 3-Methyl-d-benzoyl-6-oxycumaran. Wir haben
auch das 3-Methyl-5-benzoyl-6-oxycumaron V dargestellt und
finden einen wesentlich htheren Schmp. (171°) als KARrrEr.

Die bisher noch nicht bekannten Chromane VI und VII
konnten in ausgezeichneter Ausbeute aus den entsprechenden
Chromonen I und II, die synthetisch leicht zugiinglich" sind, durch
katalytische Reduktion erhalten werden. Wir verwendeten dazu
den gleichen Pd-Tierkohlekatalysator, wie er bei der Synthese
des racemischen Equols beschrieben wurde. Das T7-Methoxy-
chroman VI ist ein O], das durch Entmethylierung mit Grignard-.
reagens* nach £pitH in das freie Oxy-chroman VIa vom Schmp.
60° iibergefiihrt werden konnte. Das analoge 2-Methyl-7-oxy-
chroman VII resultierte nach der Hydrierung aus Petroldther
umgeldst, in langen Nadeln,- die bei 70* schmelzen.

# Kagrer' bezeichnet die Verbindung III als 2-Methyl-5-oxycumaron. Ent-
sprechend werden die sich von dieser Verbindung ableitenden Stoffe bezeichnet.

+ E. Seita, Mh. Chem. 35 (1914) 319.
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Uber eine Reihe von Hydrierungen, die an Flavonen und
Tsoflavonen ausgefiihrt wurden, und zu den entsprechenden Fla-
van- bzw. Isoflavanderivaten fiihrten, wird spiter berichtet. Hier
sei noch iiber die Hydrierungsversuche an einigen Flavanonen
berichtet, die sich ebenfalls leicht zu dem Flavanen reduzieren
lassen. 7

Es wurden aus den Verbindungen VIII und IX durch kata-
lytische Reduktion mit dem oben erwihnten Pd-Tierkohlekataly-
sator in glatter Reaktion und guter Ausbeute die Flavane X
und XTI erhalten. Auch bei dieser Verbindungsklasse blieb die
Wasserstoffaufnahme scharf bei 2 Mol steben.
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Ein entsprechendes Cumaranon der Formel XII auf die
eben beschriebene Art zum Cumaran zu reduzieren, schlug fehl.
Die Wasserstoffaufnahme ging sehr rasch iiber 2 Mol hinaus
und erreichte fast 5 Mol. Wir haben die Reaktionsprodukte noch
nicht n#her untersucht, es diirfte sich aber auf Grund des
Wasserstoffverbrauches um im Benzolkern hydrierte Verbindungen
handeln. ‘

Herrn Prof. WesSELY mochten wir fiir seine wertvollen An-

Monatshefte fiir Chemie, Band 72 35
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regungen und seine Unterstiitzung noch unseren aufrichtigsten
Dank aussprechen.

Experimenteller Teil.

Das 3-Methyl-6-oxy-cumaron haben wir nach den Angaben von
Kagrer?® dargestellt. Durch Losen in Ather, Ausschiitteln mit NaHCO, und Destil-
lation im Vakoaum konnten wir jedoch ein vollkommen reines Priparat vom
Schmp. 106° darstellen, das sich auch bei langen Aufbewahren an der Luft nicht
verfirbte.
29°25 mg Sbst.: 7807 myg CO,, 1416 mg H,0.

C,H,0,. Ber. C 72'97, H 5'40.

Gef. , 73709, , DH'42.

Zur Darstellung des 3-Methyl-6-oxy-cumarans wurden
0'3699 g Subst. mit 0°06 ¢ Pd-Mohr in 25 ¢m® Eisessig hydriert.
Die Wasserstoffaufnahme erreichte nach 3 Stunden den konstant-
bleibenden Wert von 556 cm®. (Die Mengen Wasserstoff sind
immer auf 0° und 760 mm Hg reduziert.) Fiir die Aufnahme von
einem Mol Wasserstoff sind 560 cm® berechnet. Nach der Ab-
trennung des Katalysators und dem Verdampfen des Eisessigs
im Vakuum wurde der Olriickstand durch Destillation gereinigt.
Bei einem Druck von 06 mm Hg geht bei 80—90° Badtempera-
tur ein farbloses Ol iiber, das vollkommen erstarrt. Die Substanz
188t sich in langen weien Nadeln erhalten, wenn man sie aus
einem Gemisch von Ather und Petrolither ausfrieren 1i8t.

2120 mg Sbst.: 5587 mg CO,, 1277 mg H,0.

C,H,,0,. Ber. C 7200, H 6°67.

Gef. , 7187, , 6'74.

Die Verbindung V waorde ebenfalls nach den Angaben Kaimrers aus reimem
3-Methyl-6-0oxy-cumaron und Benzonitril synthbetisiert. Das schlieBlich durch Ver-
seifen des Ketimids erhaltene Rohprodukt (Schmp.==153°) wurde jedoch zur
weiteren Reinigung in Ather geldst, zuerst mit NaHCO,-Lésung und dann mit
Wasser gewaschen. Nach dem Verdampfen des Athers wurde der Riickstand
sublimiert und mehrmals aus Alkohol-Wasser umgeldst. Die so gereinigte Ver-
bindung V schmolz scharf bei 171°5° )
25'49 mg Sbst.: 7121 mg CO,, 11'10 mg H,0.

C,sH,,0,. Ber. C 7620, H 4'76.

Gef. , 76720, , 4'88.

In der folgenden Tabelle sind die Bedingungen angegeben,
die bei der Reduktion der angefiihrten Verbindungen mit dem
Pd-Tierkohlekatalysators eingehalten wurden. Die Aufarbeitung

5 F. Wessery und F. Pricurveer, Mh. Chem. 72 (1938) 197, bazw. S.-B.
Akad. Wiss. Wien (I15) 147 (1938) 273.
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entsprach der oben geschilderten und die Ausbeute war in allen
Fillen nahezu quantitativ.

ems  \Hydrier-| Wasserstoff-
Menge der | g Pd.- Eis- ﬁauer aufnahme Reaktionsprodukt

Subst. in g |Katalys. A
_esSig | Stuad. | gefund.| berech.

|
04753 1 01 40 1815 | 183 VI olig

02672 I | 005 | 30 | 9 [101'7 [1023 |  VII aus Petrolither
Schmp. =70~72°

01670 VIII | oo8 | 30 4 29°46| 2824 X olig

04275 IX oo8 | 30 5 674 1 654 XI aus Alkohol
Schmp. —85—88°

Entmethylierung von VL

0’2 g Substanz werden mit 5 em® C,H;MgJ-Losung versetzt
und der Ather abgedampft. (Fiir 1 Methoxyl wurden- 3 Mol
Grignardreagens angewendet.) Dann wird die Masse auf 170°
erhitzt und solange auf diesar Temperatur gehalten, bis die Gas-
entwicklung zu Ende ist. Nach dem Versetzen mit Ammonchlorid-
l6sung wird ausgefithert und dann mit Lauge ausgeschiittelt. In
den Neutralprodukten bleiben ca. 50% des unverdnderten Aus-
gangsmaterials zuriick. Die Laugenausziige werden angesiuert,
dann ausgeiithert und der Riickstand im Olvakuum destilliert.
Bei 100° geht ein farbloses Ol iiber, das sofort kristallisiert..
Durch Ausfrieren aus einem Gemisch von viel Petrolither und
wenig Ather wird die Substanz VIa in langen glinzenden Nadeln
erhalten, die bei 90° schmelzen.

1979 mg Sbst. VIa: 52°35 mg €0,, 11°99 mg H,O.
C,H,,0,. Ber. C 7200, H 6'67.
Gef. , 72'15, , 6778.

20°96 mg Sbst. VII: 5608 mg CO,, 1329 mg H,0.
C,,H,,0,. Ber. C 7317, H 7'23.
Gef. , 7298, , 7'10.

24°79 myg Shst. X: 7246 mg CO,, 14'97 mg H,0.
CeH,0,. Ber. C 800 , H 6'67.
Gef. , 7973, , 6°76.
2076 mg Subst. XI: 5739 mg CO,, 1254 mg H,0.
CyH,30,. Ber. G 7552, H 672,
Gef. , 7540, , 6776.



