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50. E r n s t  Spath ,  S a n k i c h i  Take i  und S h i k i r o  Miyaj ima:  
Synthese von Dihydro-osthol aus einem Abbauprodukt des Rotenonsl). 
[Aus d. I1 Cheni Laborat. d Tiniversitat Wien u. d. Agrikulturchern. Institut d Um- 

versitat Kyoto.] 
(Eingegangeii am 13 Januar 1934 ) 

Fur 0 s t hol ,  C,,H,,O,, einen Bestandteil der Meisterwurz (Imperatoria 
Ostruthium), sind in den letzten 2 Jahren 2 Konstitutionsformeln angegeben 
worden : B u t e n an  d t und Mar ten  2, bevorzugten die Formulierung als 
6-Isoamylenyl-~-methoxy-cumarin, wahrend durch die Ergebnisse von 
S p a t h  und Pesta3)  die Konstitution des Osthols als 8-Jsoamylenyl-7- 
methoxy-cumarin (I) sichergestellt wurde. 

Zu synthetischen Versuchen in dieser Korperklasse lud besonders das 
Dihydro-os thol  ein, das B u t e n a n d t  als eine bei 83O schmelzende Ver- 
bindung beschrieb. Y amash i t  a4) hat daher das 6-Isoamyl-7-methoxy- 
cumarin- dargestellt und seinen Schmelzpunkt bei 61 -620 gefunden ; damit 
war die von B u t e n a n d t  bevorzugte Formel des Osthols neuerlich als 
unzutreffend erkannt. 

Unter Zugrundelegung der Osthol-Forniel von S p a t h  und P e s t a  
m d t e  das Dihydro-osthol als 8 - Is0 a myl-7 -me t h o x y  - cumar in  auf- 
gefal3t werden, und es schien nioglich, diese Verbindung aus dem von Take i ,  
Miyaj ima und Ono5) aus Rotenon gewonnenen Te t r ahydro - tubano l ,  
dem z -Is o a m  y 1- I .3 - d io x y - b en z o 1, darzustellen. Da diese Versuche 
nicht befriedigend verliefen, gingen wir von der 4 -Methy la the r - t e t r a -  
hydro - tubasau re  (11)6) aus, welche b:i der Decarboxyl ie rung  den 
Mono met  h y la  t he  r de  s T e t r a  h y d r o - t u b  an  o 1s (111) lieferte. Diese 
Verbindung ging bei der Pechmannschen Cumarin-Synthese mit Apfel- 
s au re  in einer Ausbeute von 66 % in das 8 - I soamyl -~ -me thoxy-cumar in  
(JV) iiber, welches bei 85O schmolz. 
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Wir haben durch par t ie l le  Hydr i e rung  des  na tu r l i chen  Osthols  
das bei 850 schmelzende Dihydro-os thol  dargestellt ( B u t e n a n d t  und 
Marten,): 83O) und konnten feststellen, dafl dieser Stoff niit der aus dem 

I) Die syntlietisclien Versuche wurdeii it1 Kyoto darchgefiihrt, wahrend die Hydrie- 
rung von Osthol nnd der T-ergleicli cler Praparate in \Vien vorgenomnien wurde. 
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4-Methylather der Tetrahydro-tubas~iure gewonnenen 1’erbit:dung IV idtn- 
tisch war. 

Besehreibung der Versuehe. 
Mo n o nic t h y  1 a t  h e r  - t e t r all y d r o - t u b an o 1 (111). 

2 g 4 -Met  h y 1 a t  h e r  - t e t r a h y d  r o - t u b a s aurc  5, (11) wurden durch 
1/2-stdg. Erhitzen auf 220--230° ini Vaknuni d c c a r b o x y l i e r t ;  das ent- 
standene ~~oriomethylPther-tetrahydro-tubanol sicdete bei x200/7 mm. Aus- 
beutc 1.2 g, d. i. 74% d. Th. Es blieb bei Zinimer-’l’eiiiperatur olig imd gab 
niit FeCI, keine Farbreaktion. 

C ~ i H l ~ O . O C € I . ~  (19.1). I k r .  C : .+.I; ,  11 ~,.{i, 0C113 1.j.c.3. 

8 - Is0 am y 1- 7 - m e t  h o x y - c u nia r i n (IV) . 
Zuerst wurde die Sq-nthcse dcs 8-Isoaniyl-7-osy-cun~~ru~s aus Tetra- 

hydro-tubanol (~-1soarnyl-1.3-dioxy-benzol) urid A p f c l s a u r e  vcrsucht; 
dabei wurde aber das crwartetc Produkt, das 8-Isoaniyl-unibel l i feron,  
nur in schlechter Ausbcnte erhalten ; es krystallisierte nicht, gab aber bcim 
Met hyl ierer i  niittcls Diazo-nicthans citien bei 850 schnielzenden M e t h y l -  
a t h e r .  

Wir haben deshalb 0.7 g des oben bexhritbenrn M o n o m e t h y l a t h c r -  
t e t r a l i y i l r o - t u b a n o l s  (111) mit 0.5 g A p f e l s a u r e  innig gemischt wid 
init 4 g konz. Schwefelsaure iibcr einer kleinen E‘lanimc crhitzt, wobei die 
Rcaktion untcr lieftigem Aufschaiimen in einigtn Miri. verlicf. I h s  rot- 
braune Produkt erstarrte beim EingieBen in 50 ccm Eiswasser zu einer 
Krystallrnasse, die in Ather aufgcnommen und mit Soda gewaschen wurde. 
Die Verbindung IV  lag nach dem Abdanipfen dcs Athers in eincr Menge 
von 0.58 g (66 ?& d. Th.) vor und wurde bcini Uiiiliisen aus Methanol-Wasser 
mit Kohle in E‘orni schneeweil3er nliittchen erhaltcn, die bei 85-85.50 
schmolzen. 

C14Hi5(.)2.(.)C~€13 ( ~ . + h j .  Ber. C j j . 1 3 ,  I 1  7..)7, OCH:, 1 2 . b .  

1) a r  s t e 11 u n  g von 1) i h  y d r o - 0 s  t h o  1. 

(kf. ,, ;.1.o.’, ) ,  9.3.3, ,, 1 j.80. 

Gef .  ,, 7.3.23, , ,  7.6.3, ,, 1 2 . j 6 .  

13ei cler I I y d r i c r u n g  von  Ost!iol in alkalisclicr Jijsuiig bei .bwesenheit voii 
l’~l-’licrkolilc erhieltcn wir nacli Verbraurli der z \\‘as~crstoffotonieii entsprecliendeii 
hrenge dcs C:ascs in1 Gegcnsatz zn den Angal~cn von 13 u t rn an  (1 t %) vorwiegend einc in 
,&d;i liisliche Siiurc, in der also die 1)oppclbindung dcs Cuni;iriii Ringes hydricrt worden 
war. 

In folgender RTeise kanieii wir besser min Xiel : I .o g Ostliol nahni rnit 
0.3 g I’d-Ticrkohle in cssigsaurer 1,ijsntig rasch 107 ccni Wasserstoff (no, 
760 mni) auf, d. i. X I  9 ;  niehr als die fiir die Rbsattigung ciner Doppelbindiuig 
berechncte Mengc. I>ann wurde iinterbrochen, die voni Katalysator getrennte 
Lijsung niit vie1 Ather verdiinnt, nielirmals mit Wasser ausgeschiittclt und 
tier Rest dcr I~ssigsaiure durch Schiittelri rnit Soda-Lijsung entfenit. I)er 
Athcr-Riickstand wurde in wenig Atlicr gelost, niit Petrolather (Sdp. unter 
400) versetzt und gekratzt. Sach  den1 Abkiilen in Eis-Kochsalz wurden 
die Krystalle abgesaugt, nochnials aus Ather-l’etrolatlier unigeliist urid im 
Hochvakuum destilliert. Schmp. 84-85O. Der Misch-Schnip. niit der 
synthetischcn \7erbindung IV lag bci 84 - Sj”, dagcxen schniolz ein Geniisch 
mit Ostiiol bci 6g-75°. 
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