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Uber substituierte Cumars~iuren 
"/on 

W .  G~UBER 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Oniversit~t Wien 
(Eingegangen am 12.10. 1943. Vorge[egt in der Sitzung am 10. 10. 1943) 

Cber trans-o-Oxyzimts~ure und ihre O-&lkylderivate liegt 
im Schrif t tum bisher nur die Arbeit yon STOER~al vor. An 
besonderen Eigenschaften werden dort die hohen Schmelzpunkte 
irn Gegensatz zu denen der entsprechenden Cumarine (bzw. Cis- 
Formen) hervorgehoben, d{e eigentlich Zersetzungspunkte sind. 
Im Falle des gew5hnlichen Cumarins I ist die Zersetzung bei 
der Desfillation im Vakuum genauer untersucht und a!s I)ecar- 
boxylierung zum entsprechenden o-Oxystyrol IV erkannt worden, 
das seinerseits nicht als solches fal3bar ist, sondern erkl[irlicher- 
weise leicht polymerisiert und eiue glasige ~{asse ergibt. 
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Im Rahmen einer anderen Arbeit ben~tigte ich zu Vergleichs- 
zwecken das Styrol aus dem Furocumarin Bergapten (Formel X) 
und mul3te leider feststellen, dab in diesem Fall  die oben an- 
gedeutete Reaktion eiflen anderen Verlauf  nimmt. Es erschien 
mir daher interessant genug, einige Grundtypen yon hSher 
substituierten Cumars~turen auf  ihre Eigenschaften hin zu unter- 
suchen, um so mehr als dlese sehr leicht aus den wohlbekannten 
Cumarinen ~ zug~tnglich sind. 

1 Ber. dtsch, chem. Ges. 44 (1911) 644. 
Literaturzusammenstellung bei E. SPXTH, Mh. Chem. 69 (1936) 75, S.-B. 

Akad. Wiss. Wien (II b) 145 (1936) 681. 
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Die Aufspaltung der Cumarine zu den entsprechenden 
Cumars~uren gelang durch mehrstiindiges Kochen eines l~[ols 
Camarin mit 2 Molen Na-~thylat in ungef~hr 10 Molen 
absoluten ~thanols unter t~iickflul3. Das Cumarin ging im Anfang 
unter intensiver Gelb- bis Braunf~rbung in LSsung und nach 
kurzer Zeit begann die Ausscheidung des gef~rbten Na-salzes. 
Es war dabei wichtig, die &lkoholmenge auf das ftir die L~sung 
des Cumarins unbedingt notwendige Minimum zu beschr~nken, 
wollte man gate ~kusbeuten erzielen. .Zur Abtrennung von 
neutralem :-kusgangsmateri.al babe ich das Na-Salz mit Wasser 
in L~sung gebracht und mit Ather durchgesch~ittelt. Es war zu 
erwarten, dal3 neben der Trans-Form noeh immer nieht umge- 
lagerte Cis-Form vorhanden ist, die als unbest~ndige Form 
wieder Cumarin zurfickliefert. A_us diesem Grund liel] ich die 
anges~uerte, w~sserige LSsung stets 5--6 Stunden stehen, so 
dat3 nach den Erfahrungen bei der sogenannten Lactontrennung 3 
die L~sung sicher fret von Cis-Form war. Hierauf schiittelte 
ich mit viel Kther (Atherl~sung E) kr~ftig durch und trennte 
die Trans-Form mit 10 O~iger SodalSsung ab. Nach dem .A_ns~uern 
der vereinigten Sodaausziige babe ich diese mit Ather durch- 
gesehfittelt und die Cumars~ure, die nach dem Verdampfen des 
Kthers zur~ickblieb aus Kther his zum konstanten Schmelzpunkt 
umgelSst. Bet der nun folgenden Vakuumsabtimafion- oder 
-destillation trat entweder Deearboxylieruog zum Styrol oder 
Wasserabspaltung unter Ringschlut~ zum Ausgangscumarin ein. 
In vielen F:~llen war die Camars~ure so stabil, dal3 sie ohne 
Zersetzung sublimierte: Im Abdampfr~iekstand des ~thers aus 
tier LSsung E b]ieben im A1]gemeinen hSehstens Spuren yon 
Cumarin zurtick, nur beim Daphnetin-dimethyl~ther (Forme[ XVI) 
trat  an dieser S~elle der :~thylester tier Trans-S~ure (Formel XVIII) 
auf. Dutch milde Verseifuag gelang es daraus die sehr be- 
st~ndige freie Trans-Form za erhalten~ die sieh durch Schmelz- 
punkt und Mischprobe identifizieren liel]. 

Da~ bet der Alkalispaltung wirklich die Trans-o-oxyzimt- 
sguren auftreten, babe ich durch Bestrahhng mit UV-Licht in 
methylalkoholischer Lbsung beweisen kSnnen. Sie gehen dabei 
bis zu einer bestimmten Gleichgewichtslage, die zwischen60--70 % 
liegt, in die Cumarine iiber. 

E. SFXT~, O. •EUFELD, Ber. dtsch, chem. Ges. 71 (1938) 353. 



16 W. Gruber 

Bei den untersuchten ~ono-methoxy-cumarinen tritt w~hrend 
der Destillation im Vakuum Decarboxylierung ein~ die zum 
Styrol fiihrt~ das abet verharzt und dann schlechte Analysen- 
werte ergibt. Jedenfalls liefert die Destil]ation bier in keinem 
Fall das Ausgangscumarin zuriick. Bei sehr gutem Vakaum 
(0"003 Torr) gelingt es sogar, die S~uren ohne jede Zersetzung 
zu sublimieren, was ihre Reinigung wesentlich erleichtert. 

Von den Dimethoxy-Verbindungen wurden wegen ihrer 
leichten Zugi~nglichkeit die natiirlichen gew~hlt: die Trans-S~ure 
aus Daphnetin-dimathyl~ther deearboxyliert bei der Vakuum- 
destillation und das dabei entstandene offenbar monomere Styrol 
gibt sehr gut stimmende Analysenresultate. Ein ganz anderes 
Verhalten, das an das des Bergaptens erinnert, zeigt die Trans- 
S~ure aus Citropten. Auch hier t r i t t  bei der Vakuumdestillation 
Aufseh~umen ein, aber als Destillat traten derbe KristaUe auf, 
die nur Citropten sein konnten. Schme]zpunkt, ]~Iischprobe und 
Analyse best£tigten diese Vermutung. Bei dem beobaahtetam 
Aufsch£umen handelt es sieh also nicht, wie man nach Obigem 
vermuten kSnnte, um eine CQ-abspaltung, sondarn naeh erfolgter 
Umlagerung in die Cis-Saure finder Ringsehlufi unter Wasser- 
abspaltung start. Aeseuletin-dimethyl~ther gibt bei der Umlagerung 
die Trans-2-oxy-4, 5-dimethoxy-zimts~iure, die bei der Destillation 
im Vakuum teils destilliert, teils deearboxyliert und tells das 
Cumarin zuriickbildet. Es liei3en sich beide Fraktionen gut 
trennen und alas Cumarin bei mehreren Versuchen dureh 
Schmelzpunkt und Misehprobe nachweisen. Das gleichzeitig mit- 

gebi ldete  Styrol entzog sich als glasig erstarrendes O1 dem 
exakten Nachweis durch die Analyse. 

Es seheint bemerkenswert, dal3 Aesculetin-d[methyl~ther als 
Oxyhydroehinonderivat in seinem Varhaltan in der ~ i t te  
zwisehen dam Pyrogallo]darivat (Daphnetin-dimethyl~ither) und 
dam Phtoroglueinabk~immling (Ci~ropten) l iegt 

Die vergleichende Untersuehung yon Furoeumarinen, denen 
Pyrogallol- bzw. Phloroglucinstruktur zugrunde liegt, erschien 
nun wichtig. Beim Bergapten tritt under gar keinen Druck- und 
Temperaturbedingungen Decarboxylierung ein, ja nieht einmal 
durch Koehen mit Chinolin und Kupferpt~lver, es tritt als 
Destillationsprodukt immer wieder Bergapten auf. Die Cumar- 
s~ure aus Xanthotoxin, dem damit isomeren Pyrogallolderivat, 
decarboxyliert bei der Destillation im Vakuum und gibt ledig- 
lieh das entsprechende Styrol als Endprodukt. 
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Nach den bisher ausgefiihrten Versuchen sehien also ein 
Phtoroglucinderiva~ durch ~¢~asserabspal~ung bei der Des~illation 
alas Ausgangscumarin zuriickzubilden, w~hrend beim ent- 
sprechenden Pyrogallolderivat Decarboxylierung zum Styrol 
eintrat. In dieser Hinsicht war das Verhalten der Cumars~uren 
aus Isopimpinellin als 1, 3, 4, 5-Tetraoxybenzolderivat yon 
Interesse. Die Versuche ergaben nur CO~-abspaltung zum o-Oxy- 
styrol, das in diesem Fall besonders stabil ist und deshalb sehr 
gute Analysenwerte zeigt. 

Vergleieht man welters die Schme]zpunkte der decarboxy- 
lierbaren Cumars~iuren (Pyrogallolderivate-Gruppe A_) mit denen 
der wasserabspaltenden (Phloroglucinderivate-Gruppe B), so fallt 
auf, dal~ die der Gruppe A bedeutend hSher liegen als die der 
Gruppe B. Folgende Tabelle soll dies verdeuflichen: 

Cumarin Schmp. d. Schmp. d. Differenz 
Cumarins Cumars~.ure d. Schmp. 

Daphnetin-dimethylii~her 

Xanthotoxin 

Isopimpinellin 

5-Methoxy-cumarin 

Herniarin 
Aesculetin-~limethyl~ther 

115--117 

145--146 

147--149 

85--87 

117--119 

141--143 

200--202 

208--210 

202--206 

185--187 

174--177 

180--182 

85 

63 

57 

100 

58 

39 

Cit ropten  

Bergapten 

Aescu le t in -d ime  thyl~ither 

146--148 

181--183 

141--143 

167--169 

197--200 

180--182 

21 

iv 
39 

Die Umwandlung der Cumars~uren in Cumarine der 
@ruppe B vollzieht sich viel leichter als die der Gruppe A. 
L~i~t man z.B. eine Probe yon 4, 6-Dimethoxy-cumars{iure aus 
Citropten (ira Vakuum eingeschmolzen) am diffusen Tageslicht 
liegen, so ist der ~bergang in reines Citropten nach 3 Wochen 
vollst~ndig, w{ihrend die 3, 4-Dimethoxy-cumars~ure aus Daph- 
netin-dimethyhither auch naeh 2 ]~fonaten noch keine Depression 
des Sehmelzpunktes zei~;  wohl kann sie dureh intensive UV- 
Bestrahlung in das zugeh~rige Cumarin zuriickgefiihrt werden. 

Einige Cumars~iuren habe ich 4urch katalyfische t tydr ierung 
in flare Dihydroverbindungen iibergefiihrt. Sie zeigen in ihrem 

-~euatshe[te ffir Chemie, Band 75. 2 
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V e r h a l t e n  nichts  Neues, sondern spal ten erwartungsgem~l~ bei 
der Dest i l la t ion  1 Molekiil W a s s e r  ab and  bilden D i h y d r o -  
cumarine,  wie die Ana l y s e  ergab.  

g b e r  das ia te ressante  V e r h a l t e n  von Zimts~iuren, deren  
orthosNindige H y d r o x y l g r u p p e  durch A l k y l e  verschlossen ist, 
soll sp{~ter ber ich te t  werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l .  
I s o p i m p i n e l l i n  (V) 

(Schmp. 147--149°). 

OCH~ CH OCH~ C00H 0CH 3 

I[ tl I tco-~l l  il I - ~  II il I - \ / \ J \ /  \ / \ / / \ o H  \ / \ J  " OH 
0 0CH30 0 OCH3 0 60H3 

V VI VII 
0CH 3 OCH 3 

/\ c.o 
It It t o~ , I  S ~  -°-~', ~l V J .  0C H- 
N/N//" \ / \ / /  2 ,  

o 6OH, 0 ~CH. 
V I I I  I X  

trans-Isopimpi~ellins~ure (2 - [4,7 - D i m e t h o x y  - 6 - oxy-  c u m a r o n y l  - ] - ac ry l -  

s~ure-(5)) VI: 282 mg aus 369mg V mit 7rag Natrium in 1 cm s abs. Xthan01 ; 
Schmp. 202--206 ° (Zers., Vak.-RShrchen) naeh 5fterem UmlSsen aus ~ther. 

ClsH,20,. Ber. 25"82 CHsO. Gel. 26"12 CH30. 

4, 7-Dimetkoxy-5-vinyl-6-oxycumaron VI i :  Decarboxylierung der Si~ure VI 
dutch Destilla~ion bei 0"1 Torr und 125--135 ° Luftbad ; Trennung yore Aus- 
gangsmaterial dutch Natrium-hydrogenearbonat. 140n~g eines 01s, das bei 
liingerem Stehen (10 Tagen) zu einer glasigen Masse erstarrt. 

C12H1204. Bet. 31"63 CH30. Gef. 31"34 CHsO. 

4, 7-Dimethoxy-5-~thyZ-6-oxycumaron KII£: Aas VII' dutch Schiitteln mif 
Pd-Mohr und Wassersfoff in ~thanol. Aafnahme 14"1 cm 3 (734mm 12 °, be- 
rechnet 14"5 cma). Nach dem Filtrierea und Verdampfen des LSsungsmittels 
kristallisierte die ~thylverbindung sofort und war naeh dem UmlSsen aus 
Methanol-Wasser analysenreim Schmp. 83--85 °, Ausbeute 129 rag. 

C,2H1~04. Ber. 31"~1 CH30. Gel. 31"27 CH,O. 

4,7:Dimethoxy-54ithyl-6-dthoxy-cumaron I X :  :~thylierung mit Diiithyl- 
sulfat und Lauge, Trennung yore husgangsmaterial mit 1 ~ iger Kalilauge. 01, 
120rag, Sdp. 112--115°/0"01 Tort (Mxc LEOD), Brechungsindex nach AB~s bei 
20°: 1"5316. 

C,4H~s04. Bet. 21"21 Alkoxyl-0. GeL 21"07 Mkoxyl-O. 
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B e r g a p t e n  (X)  
(aus Heraeleum Sphondylium L. ~) 

(Schmp. 181--183°). 

OCH3 CH OCH 3 C00H 

- / \ / \ c~  / \ / C H  = dH 
il [I [ ico ~ Ii II I 
\ / \ J \ /  \ / \ / / ' - o H  

0 0 0 
X XI 

trans-Bergaptens~iure (trans-2-[4-Methoxy-6-oxy-cumaronyl]-acrylsi~ure XI: 
105 mg aus 160 mg X mit 50 mg Natrium in 1 cm 3 abs. ~thanol;  blaBgelbes 
Kristal]mehl yore Schmp. 197--~00 ° (AufscNiumen, Vak.-Rbhrchen). 

CI,HloO ~. Ber. 13"25 CHaO. Gel. 13"'24 CH30. 

Durch Erhitzen im Hochvakuum (210--220 ° Luftbad, 0"003 Torr) trat 
hufschiiumen und Des/illation einer sofort kristallisierenden Fraktion ein, die 
schon ziemlich reines Bergapten vorstellte. Rohausb. aus 85rag trans-Bergapten- 
s~ure XI:  60rag Bergapten X. Durch UmlSsen aas Xther stieg der Schmelz- 
punkt auf 180--182 o und ergab in der Mischprobe mit Bergapten keine 
Depression. 

X a n t h o t o x i n  ( X I / )  
(aus Imperatorium ostruthium L. 5) 

(Schmp. 145--146°). 
COOH 

CH 
/ \ / \  ../\/C~=~:H 

II c,~ II II I ' \ / \ / / ' \ , /co \/\//\oH 
0 ~)cHO O 

XIi 

il / ~ . c H = c ~ ,  
\/\/.oH 

0 (~CH 3 

XIV 

OCH~ 
XlII 

/ ~ .  CI:[ 2 • C H , -  C O O i  

rt iI I \/\/.OH 
0 OCH~ 

XV 

t r a n s - X a n t h o t o x i n s g u r e  (trans- 2 -[7 J Methoxy - 6 - oxy - cumaronyl] - aeryl- 
siiure-(5) XIII:  l l 0 m g  aus 130rag XI[ mit 50rag Natrium in 1 cm 3 abs. 
~thanol ;  gelbbraunes Kristallmehl vom Schmp. 207--2100 (Aufschi~umen, Vak.: 
R6hrchen). Die Siiare li~i~t sich bei sehr gutem Vakuum (0"003 Tort) aus dem 
Luftbad yon 1800 ohne Zersetzung sublimieren. QuaderfSrmige KristMlchen yore 
Schmp. 208~210 °. 

C12H~oOs. Bet. 13"25 CH30. Gef. 13"14 CH30. 

E. SeXTH, A . F . J .  SIMo,~ : Mh. Chem. 67 (1936) 344 ; S.-B. kkad.  Wiss. 
Wien (II b) 145 (1936) 208. 

5 E. SP.~TH U. H. Hol, zxs : Ber. dtseh, chem. Ges. 66 (1933) 1137. 

2* 
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Bei der Destillation im Olvakunm (0'5 Torr) tritt bei 200-210•‹ Luftbad- 
temperatur Decarboxyliernng nnter Aufschanmen ein nnd es geht ein farbloses 
01 iiber, das znm grolten Teil glasig erstarrt. Die Analysenwerte stimmen wegen 
der wahrscheinlich eingetretenen Polymerisation des 0-Ospstyrols schlecht mit 
der Theorie iiberein. 

Hydrierung der trans-lYanthotoxinsaure XI11 : 9'6 m g  verbranchten in 
Alkohol mit Pd-Tierkohle als Katalysator 1'99 ems (746 mm Hg, 27'0•‹) Wasser- 
stoff; berechnet fur zwei I= : 2'06 ems (746 Torr nnd 27.0"). Nach der Filtration 
vom Katalysator wurde der Alkohol vertrieben (Vak.) und der Riickstand 
destilliert (0'003 Torr, 130-140•‹ Lnftbad); farbloses, schlecht erstarrendes 
01 : 6'1 mg. 

Cl,Hl,O,. Ber. 13'03 CH,O. Gef. 13'09 CH,O. 

D a p h n e t i n d i m e t h y l a t h e r  (XVI) 
(dchmp. 115-117•‹). 

COOH 

/ \ / L C H  //\/CH = CH //\/CH= CH 

I I iCO + I I1 C 

CH,O ' \/\ / CH,O ' \/ . OH 
I / I  

CH,O ' $/ OH 
0 

OCH, OCH, OCH, 
XVI b xm XVILI 

/\\,CH, CH, COOH CB, 

I /  i /\./\ca, 

CH,O '\/ ' OH 
- CH,O . I (  \)\/)co I 

OCH, OCH, 0 

XIX XXII 

trans-2- 0x.y-3, 4-dimethylzimtsaure XTI l :  aus 1 g XVI mit 0'3 g Natrinm 
in 5 ems abs. bthanol; Schmp. 200-202O (Anfschanmen, Gak.-Rijhrchen), Ans- 
bente 0'43 g. Die Sanre snblimiert bei 0'003 Torr and 160-l'i0•‹ Lnftbad fast 
nnzersetzt nnd bildet gelbe, derbe Kristalle. 

C,,H,,O,. Ber. 27'68 CH,O. Gef. 27'48 CH,O. 

Dnrch Erhitzen der Transsaure anf 200-210•‹ bei etwas schlechterem 
Vaknum (0'5 Torr) trat Aufsch'aumen ein nnd es destiilierte ein farbloses, stark 
lichtbrechendes 01, das mittels 15 $ iger Sodalosnng von mitgegangener Trans- 
sanre gereinigt wnrde. Ansbeute 55 nag 2-Oxy-3,4-dimethoxy-styrol ans 100 mg 
trans-SHnre. 

C,,H1,O,. Ber. 34'44 CH,O. Gef. 34'11 CH,O. 
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2 - O x y - 3 , 4 - d i m e t h o x y - ~ t h y l b e n z o l  X X I :  darch Hydrierung aus XX mit 
Pd-Tierkohle in ~thaaol: 24"1 m g  Styrol verbratlehten 3"32 c m  3 (753"0 Torr,. 
22"0 °) Wasserstoff, wiihrend sich ftir eine Doppelbindung unter den angegebenen 
Bedingungen 3"27 cm 3 Wasserstoff bereehnen. Nach Filtration vom Katalysator 
und Vertreiben des Alkohols i m  Vakuum wurde das Dihydroprodukt fitr die 
Analyse destilliert (120--130 °, 0"5 Torr); 01. 

Cj0HI~O 3. Ber. 34"08 CH30. Get. 33"97 CHsO. 

2 - O x y - 3 ~ g - d i m e t h o x y - h y d r o z i m t s ~ i u r e  X I X :  darch Hydrierung yon XVII 
mit Pd-Mohr in J(thanol: 36"2 m g  verbrauchten 3"94 c m  7 Wasserstoff (748"0 Torr 
21"0°); bereehnet fiir sine [=: 3"96 cm ~ H~. Das aafgearbeitete Dihydroprodakt 
war nach dem UmiSsen aus ~ther-Petrol~ither unter Draek und Trocknen im 
Vakuam bet 800 sofort analysenrein; Schmp. 136--138 Q (weil]e Nadeln). 

CIlI-I~4Q. Ber. 27"44 CH~O. Get. 27"26 CH30. 

Durch langsame Destillation anter 0"5 Torr and 130--]40 ° Luftbad ging 
diese Hydrozimtsiiure (26 rag) in den Dihydrodaphnetindimethyl~ther XXII tiber 
Zur Analyse wurde yon der freien Siiare mit 15~iger SodalS~ung abgetrennt 
and nochmals destilliert ; sehlecht kristallisierendes 01 (14 rag). Das Hydrierungs- 
prodakt des Daphnetindimethyliithers zeigt dasselbe Kristallisationsverhalten. 

CllH~20 ~. Bet. 29"81 Ci=I30. Get. 29"92 Ct~30. 

Dutch Verdampfen der ~therschichte E blieb sin betr~ehtlieher Rtiek- 
stand~ der naeh dem UmlSsen aas Methanol-Wasser and Destillation im Hoeh- 
vakaum (0"003 Torr, 150--160 °) den Sehmp. yon 133--1350 ergab. Ausbeate: 
0"41 g von weilien Kristallen, die den trans-2-Oxy-3~ 4-dimethoxyzimtsiiare-iithyl- 
ester X¥III vorstellen. 

ClaH160s. Ber. 19"03 CH~O. Ber. 18"68 CH30, 

Beim Sehiitteln des vorhin besehrieSenen Esters mit Pd-Tierkohle in abs. 
~thanol mit Wasserstoff wurden yon 33"1mg Substanz 3"25 cm ~ H~ (22 °, 752 Torr} 
aafgenommen, withrend sich ftir eine Doppelbindung 3"21 cm 3 bereehnen. 

Zar Verseifang des Esters XVIII warden 0"35 g in. 3 cm a Methanol gelSst 
und mit 25 cm 3 5 ~ iger, wi~liriger Natronlange zwei Tags stehen gelassen, dana 
anges~aert and wieder 5 Standen stehen gelassen. Jetzt wurde der Niederschlag 
in viel :~ther aufgenommen und die freie Siiure mit 15 ~ iger SodalSsung aus- 
gezogen (htherlSsungC). Die vereinigten Sodaausztige warden anges~aert and 
mit ~ther erschSpft. Reinigung der trans-2-Oxy-3, 4-dimethoxyzimtsaure darch 
I-Iochvakaum-Sublimation (0"003 Torr, 180--200°). Sehmp. 200--202 °. (Auf- 
sch~umen, Vak.-RShrehen); Aasbeute 0"31g. Keine Depression im Gemiseh mit 
ether direkt gewonnenen Probe. Aus der ~.therischen L6sung C warden noch 
54 m g  Daphnetindimethyliither isoliert (Schmp.. und Mischprobe). 

U m l a g e r u n g  d e r  T r a n s M i u r e  i n  d i e  C i s f o r m  d u r c h  U V o B e s t r a h l u n g :  

310rag Transsliare XVII warden in 8 0 c m  3 ~fethanol gelSst und wi~hrend 
20 Stunden der Bestrahlung einer Queeksilber-Dampflampe im Abstande yon 
25 cm ausgesetzt. Zur Aufarbeitung wurde der Methylalkohol im Vakuum ver- 
trieben, der Rtickstand ~n Ather aufgenommen und unveriindertes Ausgangs- 
material mit 2real 5 0 c m  ~ ether 10~igen SodalSsung entfernt. Naeh dem 
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Abdampfen des i(thers verblieben 257 mg Daphnetindimethyliither (Mischprobe) 
and dureh entsprechende Aufarbeitung der vereinigten Sodaaasziige 35rag  

unver~nderte Transsiinre. 

C i t r o p t e n ( X X I I I )  

(Schmp. 146--148°). 

0CH~ CH OCH 3 C00H 

.#\, 
1 } 

cH.o. %/\/co oH 
o 

XXIII XXIV 

OCH 3 OCH~ 
• CH, 

/\, cH . H .coo oH, 

CK O'\./.OH \/CO 
0 

XXV XXVI 

t rans-2-Oxy-4,  6 -d imethoxyz imtMiure  X X I V :  aas 1 g Citropten mit 0"3 g 
Natrium in abs. £thanol; Schmp. 167--169 ° (hufsch~umen, Vak.-R.), Ausbeute 
0"3 .q, weil]es Kristal[mehl. 

CltH1205. Ber. 27"68 CH30. GeL 27"86 CH30. 

Bei der Destillation muter 0"01 Torr und 160--170 ° Luftbad trat Auf- 
sch~umen ein und anschlie~end destillierte ein sofort erstarrendes O1. Arts 
lOOrag der Si~ure XXIV kamen 63 mg yore Schmp. 147--149 ° (derbe, balken- 
artige Kristalle nacb dem UmlSsen aus verd. Methanol), die sich durch die 
Mischprobe als Citropten iden~ifiziereu liel]en. 

Umlagerung  du tch  U~' -Bes t rah lung:  100 mg Transsiiare XXIV warden, 
in 50 cm a Methanol gelSst, wi~hrend 20 Stunden im Abstande you ca. 25 cm mit 
der Hg-Dampflampe bestrahlt; der MethylMkohol warde im Vakaum vertrieben 
der verbleibende Rfickstaud in iither aafgenommen and mit 2real 5 0 c m  3 

10~iger Sodal6sung durehgesehiittelt. Naeh dem Verdampfen des hthers und 
UmlSsen des Rfickstandes aus verd. Methanol blieben 56 mg yore Schmp. 145 
bis 147 °. Mischprobe mit Citropten: 146--148 °. Die Aufarbeitmug der vereinigten 
Sodaausztige nnd Destillation der zurfickgewonnenen Transsaure ergab 10 mg 

Citropten. Diese Umlagermug gelang also bis zu 61 ~. 

2-Oxy-4,  6-d imethoxy-hydroz imts i iure  X X V :  dutch katalytische Hydrierung 
yon 19"2 mg XXI¥ mit Pd-Tierkohle in hihanol. Wasserstoffverbraach: ber.: 
2"28 cm 3 (748"0 Torr, 23"00). Dureh Destillation im Vakuum ging das Dihydro- 
prodakt anter Wasserverlust in Dihydrocitropten XXVI fiber. Schmp. 102--1040 
(aas -tther-Petroti~ther). 

C,,H,~O ~. Ber. 29"81 CHaO. GeL 30"11 CH~O. 
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Aes culet indimethyl~ther  (~XVII) 
(Schmp. 141--148°). 

COOH 
CH 

C H ~ O - / ~ / / ~ C H  CH 0 / ~ / C H = C H  ---+ C H ~ O . f / ~ / C H  :CH 2 

0 
XX¥II xxgI I I  XXIX 

trans-2-Ox~j-4, 5-dimethoxyzimtMi.ure X X V I I I :  arts 0"2 g XXVII mit 60 mg 

Natrium in 2 cm 3 abs. ~4thanol. Nach dem Uml6sen aus ~t.ther tag der Schmp. 
konstant bei 180--1820 (Aufschi~umen, Vak.-R6hrchen). Ausbeute 0"19 rag. 

C~jHI~O s. Ber. 27"68 CgaO. Gel. 27"90 CH30. 

Bei der Destillafion (0"003 Torr, 180--200 °) traten 2 Fraktionen auf:  
1. ein leichter fltichtiges 01, das glasig ~rstarrte, 
2. als Nachlanf ein sofort kristallisierendes 01 

(Aasbeaten: aus 100 mg Si~ure 30rag  1 Und 45 mg 2). 

Der Nachlauf wnrde aas $-ther unter Drack umgelSst und war dana 
schmelzpanktsrein: 144~146 °. Die Mischprobe mit Aasgangsmaterial ergab 
keine Depression. Die Frakfion 1 gibt schlechte Analysenwerte (ZslsEn, 
Hydrierung) und stellt wahrscheinlich ein schwer zu reinigendes Polymerisat 
des entsprechenden o-Oxystyrols XXIX vor. 

5-Methoxycumarin (XXX) s 

(Schmp. 85--87°). 

0CH 3 OCH 3, COOH 
I CH 

= - fV"" 

~ . 1 \ / /  ~ / \ o H  
0 

Y~XX XXXI 

t rans -2 -Oxy-6-methoxyz imtsdure  X X X I :  8chmp. 185--1870 (Aufsehiiumen, 
Vak.-RShrchen). Sublimiert leicht and unzersetzt bel gutem Vakuum (0"003 Tort, 
130--140 ° Luftbad); bei schlechterem Vakuum yon 1 Tort tritt Decarboxylierung 
zam Styrol ein, das sofort verharzt. 

CloH100 ~. Bet. 15"98 CH30. Gef. 16"01 CH30. 

H y d r i e r u n g  mi t  Pd-Mohr  in abs. A'thanol: 25"3 mg verbrauchten 3"28 cm ~ 

Wasserstoff (26"0 °, 750"0 Torr), withrend sich 3"24cm ~ berechnen. Bei der 
Destillation des Dihydroproduktes trat unter Aufschiiumen Wasserabspaltung 
zum 5-Methoxydihydrocumarin ein, wie die Analyse zeigte. Schmp. 43--45 ° 
Mischprobe mit hydriertem 5-Methoxycumarin: 43--46 °. 

H. A. SH~, R. C. SsA~: J. chem. Soc. London 1938, 1832. 
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2-Oxy-6-methoxydihydrozimts~ure (01) : 

CloHI~O 4. Bet. 15"82 CHaO. Gel. 15"69 CHsO. 

5-Methoxydihydrocumarin (Schmp. 43--45°): 

CloHlo0 s. Ber. 17"42 CHaO. GeL 17"43 CHaO. 

Darch UV-Bestrahlung w~hrend 22 Stunden trat  Umlagerung in die 
unbesti~ndige cis-Form ein, die unter Wasserverlust in 5-Methoxycumarin 
(Schmp., Mischprobe) iiberging. 

7 - M e t h o x y c u m a r i n  

(Herniarin Schmp. 117--119°). 

CH 

I ,I /co 
cH o - \ / \ /  

0 
XXXII 

trans-2-Oxy-4-methoxyzimtsa'ure : aus 700 mg Herniarin 350 m~7 Trans- 
s~ure, wobei 167 mg Ausgangsmaterial zariickgewonnen werden konntem 
Schmp. 174--1770 (.a.afschiiumen, Vak.-RShrchen). 

CloHloO~. Ber. 15'98 CH30. Gel. 15"78 CHaO. 

Bei der Destillation tri t t  vollsti~ndige Zersetzung ein, wobei ein glasig 
erstarrendes 01 iibergeht. 

UV-Bestrahlung: 150rag Transsiiure wurden in 50cm 3 Methanol gelSst 
und 24 Stunden bestrahlt. Nach dem ¥ertreiben cles Alkohols im Yakuum und 
Umkristallisieren aus :ither konnten 92rag Herniarin erhalten werden, das 
durch Schmelzpunkt and Mischprobe identifiziert wurde. 


