262 Spdth, Takei, Miyajima: Synthese von Dihydro-osthol [Jahrg. 67

50. Ernst Spath, Sankichi Takei und Shikiro Miyajima:
Synthese von Dihydro-osthol aus einem Abbauprodukt des Rotenons?).
[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien u. d. Agrikulturchem. Institut d. Uni-
versitit Kyoto.]
(Eingegangen am 13. Januar 1934.)

Fiir Osthol, C;;H,40,, einen Bestandteil der Meisterwurz (Imperatoria
Ostruthium), sind in den letzten 2 Jahren 2 Konstitutionsformeln angegeben
worden: Butenandt und Marten? bevorzugten die Formulierung als
6-Isoamylenyl-7-methoxy-cumarin, wihrend durch die Ergebnisse von
Spith und Pestad) die Konstitution des Osthols als 8-Isoamylenyl-7-
methoxy-cumarin (I} sichergestellt wurde.

Zu synthetischen Versuchen in dieser Korperklasse lud besonders das
Dihydro-osthol ein, das Butenandt als eine bei 83° schmelzende Ver-
bindung beschrieb. Yamashita?) hat daher das 6-Isoamyl-y-methoxy-
cumarin- dargestellt und seinen Schmelzpunkt bei 61—62° gefunden; damit
war die von Butenandt bevorzugte Formel des Osthols neuerlich als
unzutreffend erkannt.

Unter Zugrundelegung der Osthol-Formel von Spédth und Pesta
mufite das Dihydro-osthol als 8-Isoamyl-7-methoxy-cumarin auf-
gefalit werden, und es schien méglich, diese Verbindung aus dem von Takei,
Miyajima und Ono®) aus Rotenon gewonnenen Tetrahydro-tubanol,
dem 2-Isoamyl-1.3-dioxy-benzol, darzustellen. Da diese Versuche
nicht befriedigend verliefen, gingen wir von der 4-Methylither-tetra-
hydro-tubasiure (II)¢) aus, welche bei der Decarboxylierung den
Monomethyldther des Tetrahydro-tubanols (III) lieferte. Diese
Verbindung ging bei der Pechmannschen Cumarin-Synthese mit Apfel-
sdure in einer Ausbeute von 66 %, in das 8-Isoamyl-7-methoxy-cumarin
(IV) {iber, welches bei 85° schmolz.
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Wir haben durch partielle Hydrierung des natiirlichen Osthols
das bei 85% schmelzende Dihydro-osthol dargestellt (Butenandt und
Marten?: 83% und konnten feststellen, dal3 dieser Stoff mit der aus dem

1 Die synthetischen Versuche wurden in Kyoto durchgefiihrt, wahrend die Hydrie-
rung von Osthol und der Vergleich der Priaparate in Wien vorgenommen wurde.
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4-Methyldther der Tetrahydro-tubasiure gewonnenen Verbindung IV iden-
tisch war,
Besehreibung der Versuche.
Monomethyldther-tetrahydro-tubanol (III).
2g 4-Mecthyliather-tetrahydro-tubasiure®)$ (II) wurden durch
1/,-stdg. Erhitzen auf 220—230° im Vakuum decarboxyliert; das ent-
standene Monomethylither-tetrahydro-tubanol sicdete bei 120°/7 mm. Aus-
beute 1.2 g, d. 1. 74% d. Th. Es blieb bei Zimmer-Temperatur élig und gab
mit FeCl, keine Farbreaktion.
C Hi; O 0CH, (194). Ber. € 74.17, 1 9,34, OCH, 15.98.
Gef. ,, 7403, ,, 9.33, ,. 15.80.

8-Isoamyl-7-methoxy-cumarin (IV).

Zuerst wurde die Synthese des 8-Isoamiyl-7-oxy-cumarins aus Tetra-
hydro-tubanol (2-Isoamyl-1.3-dioxy-benzol) und Apfelsiure versucht;
dabei wurde aber das erwartete Produkt, das 8-Isoamyl-umbelliferon,
nur in schlechter Ausbeute erhalten; es krystallisierte nicht, gab aber beim
Methylieren mittels Diazo-mecthans einen bei 85° schmelzenden Methyl-
dther.

Wir haben deshalb 0.7 g des oben beschriebenen Monomethylither-
tetraliydro-tubanols (III) mit 0.5 g Apfelsiure innig gemischt und
mit 4 g konz. Schwefelsiure iiber einer kleinen Flamime crhitzt, wobei die
Reaktion unter heftigem Aufschdumen in einigen Min. verlief. Das rot-
braune Produkt ecrstarrte beim Eingielen in 50 cem Eiswasser zu einer
Krystallmasse, die in Ather aufgenommen und mit Soda gewaschen wurde.
Die Verbindung IV lag nach dem Abdampfen des Athers in einer Menge
von 0.58 g (669, d. Th.) vor und wurde beim1 Umlisen aus Methanol-Wasser
mit Kohle in Form schneeweifler Bldattchen erhalten, die bei 85—85.5°
schmolzen. '

CiaH 150, . OCH; (246). Ber. C 73.13, H 7.37, OCH, 12.60.
Gef. |, 73.23, ,, 7.63, ., 12,50,

Darstellung von Dihydro-osthol

Bei der Hydrierung von Osthol in alkalischer Loésung bei Anwesenheit von
Pd-Tierkohle erhielten wir nach Verbrauch der 2 Wasserstoffatomen entsprechenden
Menge des Gases im Gegensatz zu den Angaben von Butenandt?) vorwiegend eine in
Soda losliche Siure, in der also die Doppelbindung des Cumarin Ringes hydriert worden
war.

In folgender Weise kamen wir besser zum Ziel: 1.0 g Osthol nahm mit
0.3 g Pd-Tierkohle in essigsaurer Losung rasch 107 cem Wasserstoff (129,
760 mm) auf, d. i. 119, mehr als die fiir die Absittigung ciner Doppelbindung
berechnete Menge. Dann wurde unterbrochen, die vom: Katalysator getrennte
Lésung mit viel Ather verdiinnt, mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt und
der Rest der Yssigsdure durch Schiitteln mit Soda-Lisung entfernt. Der
Ather-Riickstand wurde in wenig Ather gelost, mit Petrolither (Sdp. unter
40% versetzt und gekratzt. Nach dem Abkithlen in Iis-Kochsalz wurden
die Krystalle abgesaugt, nochimals aus Ather-Petrolither umgelést und im
Hochvakuum destilliert. Schmp. 84--85% Der Misch-Schmp. mit der
synthetischen Verbindung IV lag bei 84—85% dagegen schmolz ein Gemisch
mit Osthol bei 69—75°.





