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163. Ernst  Spath und Robert Hillel:  Die Synthese des Seselins 
(XLVI. Mitteil. uber naturliche Cumarine) . 

[Aus d I1 Chein Laborat. d. Universitat m’ieu] 
(Bingegangen am 6 April 1939 ) 

Mit Ausnahme des Cumarins selbst und der Melilotsaure-Abkommlinge 
enthalten alle natiirlichen Cumarine, soweit ihre Konstitution bisher bekannt 
geworden ist, in der Stellung 7 ein Sauerstoffatom, sie sind also Umbelliferon- 
derivate. Bei einer groBen Anzahl von natiirlichen Cumarinen kann der Rest 
des Isoprens leicht als Baustein herausgelesen werdenl) . Wir haben schon 
seit einiger Zeit Versuche angestellt, die das Ziel hatten, den Aufbau solcher 
Naturstoffe unter Verwendung von Isopren oder Isopren-Abkommlingen 
durchzufiihren. Einen ersten Erfolg in dieser Richtung stellte die von E. S p a t  h 
und W. X o  tn ik2)  verwirklichte Synthese des Dihydro-xanthyletins (I) aus 
Umbelliferon und Isopren vor. 

Wir konn‘ten hoffen, da13 bei der Einwirkung von Z-MethyI-butin-(3)-01-(2) 
(111) auf 7-Oxy-cumarin (IV) sich die Synthese \-on Xanthyletin (11) durch- 
fiihren lassen werde. Es war namlich zii emcuten, dafi aus diesem Alkohol 
unter bestimmten Bedingungen Wasser abgespalten werden wtirde, unter 

/ I. 

1x1. IV. 

Y 

Bildung von Isopropenyl-acetylen, das dann in ahnlicher Weise wie Isopren 
an Umbelliferon sich addiert. Bei einer derartigen Addition sind die ver- 
schiedensten Reaktionen denkbar, wie S p a t h  und Mornik  bereits vor einiger 
Zeit diskutiert haben. In der vorliegenden Arbeit interessierten uns am 

I )  E. S p a t h ,  B. 70, [A] 53 [1937]; Nouatsh. Cheni. 69, 75 [1936]. 
z ,  B. 70, 2276 [1937]. 
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meisten die Falle, in welchen bei den geplanten Umsetzungen ein neuer 
Heteroring gebildet wird. Diese Heteroverbindung konnte 5- oder 6-gliedrig 
sein. Fur die erstere Moglichkeit waren die Verbindungen VI und VII in 
Betracht zu ziehen, von welchen VI als Abbauprodukt des Nodakenetins 
erhalten worden ist. Die zweite Moglichkeit fiihrt zu Abkommlingen des 
2.2-Dimethyl-chromeno-cumarins, von denen verschiedene Vertreter als Natur- 
stoffe aufgeftinden worden sind. Hierzu sind zu zahlen: Xanthyletin (11) , 
Xanthoxyletin und Allo-xanthoxyletin, die von Sir A. R o b e r t  son  und seinen 
Mitarbeitern in ihrem Aufbau untersucht worden sind. Hierher gehort auch 
das Seselin (V), iiber dessen Konstitution von E. S p a t h ,  P. K. Bose,  
J. Matzke  und N. Ch. Guha3) in einer kiirzlich erschienenen Arbeit berichtet 
worden ist. 

Bei unseren Versuchen, welche die Einwirkung von 2-Methyl-butin-(3)- 
01-(2) (111) auf Umbelliferon (IV) zum Gegenstande hatten, wurden Um- 
setzungen tinter den verschiedensten Bedingungen, aber zunachst ohne Erfolg 
durchgefiihrt. Wir verm endeten verschiedene Kondensationsmittel, arbeiteten 
bei wechselnden Temperaturen, ohne daW das 7-Oxy-cumarin durch das 
Methyl-butinol merklich verandert worden w%e. Schliefllich fuhrte einfach 
12-stdg. Einwirkung von 2-Methyl-butin-(3)-01-(2) auf Umbelliferon bei ZOOo 
im evakuierten Rohr zur Bildung einer geringen Menge einer Nichtphenol- 
Fraktion, aus der wir durch Hochvakuunidestillation, Lactontrennung und 
Umlosen ein bei 118-1190 schmelzendes Lacton abscheiden konnten. Dieser 
Schmp. entsprach dem Seselin. Die Mischprobe zeigte an, daW der synthetisch 
erhaltene Stoff rnit dem Seselin identisch ist. Diese Synthese des Seselins steht 
rnit der von uns erniittelten Konstitution des Seselins (V) in bestem Einklang. 

U'eitere Untersuchungen rnit reichlich Material werden lehren, ob neben 
Seselin noch andere mogliche Isomere, wie z. B. Xanthyletin (11), bei der 
beschriebenen Synthese auftreten. 

Beschreibung der Versuche. 
1 g Umbell i feron wurde rnit 2 ccm 2-Methyl-butin-(3)-01-(2) (111) 

in einem evakuierten Rohr 12 Stdn. im Dampf von siedendem p-Toluidin 
(d. i. 2000) erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in k h e r  aufgenommen und 
rnit 0.5-proz. waflriger Kalilauge ausgeschiittelt, bis eine Probe der alkalischen 
Losung beim Ansauern keine wesentliche Trubung mehr gab. Der Ather wurde 
abdestilliert und der Ruckstand bei 0.01 nim fraktioniert. Die bis 200° (Luft- 
badtemperatur) iibergehenden Anteile wurden nochmals bei 150-170° iiber- 
getrieben und wogen 0.118 g. Dieses Produkt avrde der Lactontrennung 
unterworfen. Zu diesem Zwecke wurde es mit 5 ccm 4-proz. athylalkoholischer 
Kalilauge 30 Min. bei ZOO stehen gelassen, dann mit 20 ccm Wasser verdunnt. 
ausgeathert, die alkalische Schicht angesauert, 1 Stde. stehen gelassen und 
hierauf mit Ather ausgeschiittelt. Diese atherische Liisung wurde rnit 0.5-proz. 
waRriger Kalilauge ausgezogen, bis eine Probe der alkalischen Losung beim 
Ansaiiern keine 'I'riibung mehr zeigte. Der nach den1 Vertreiben des Athers 
verbliebene Ruckstand wurde bei 0.01 mm und 130-135O (Luftbad) iiber- 
getrieben. Das Destillat wog 0.0524 g tind wurde aus Petrolather und dann 
mehrmals aus Methanol umkrystallisiert. Der Schmp. der erhaltenen schonen 

3, 13. 72, 821 [1939]. Wird als X1,Y. Ilitteil. iiber natiirliche Cumariiie geziihlt. 
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Krystalle lag bei 118-119O. Die Ausbeute an dieseni reinen Stoff war 0.011 g. 
Das Ceniisch der synthetisch erhaltenen Verbindung rnit Seselin (aus Se- 
seli indicum w'. et A.) voni Schmp. ll9-12Oo gab keine Depression des 
Schmelzpunktes. 

Fur die Uberlassung von Z-Methyl-butin-(3)-01-(2) inochten wir auch an 
dieser Stelle dem Hauptlaboratorium der I.-G. F a r b e n i n d a s t r i e  A.-C. in 
Ludwigshafen a. Rh. bestens danken. 

164. Hermann Leuchs und Klaus Tessmar: uber Methylierungen 
in der Reihe des Pseudo- oder 9-Monoxy-brucins und uber Methyl- 
wanderungen zwischen Sauerstoff und Stickstoff. (uber Strychnos- 

Alkaloide, 106. Mitteil.) 
[Aus d. Chem. Institut (1. Pniversit2t Berlin.] 

(Eiagegangen am 12. April 1939.) 
Beini ps-Strychnin hatte die Einwirkung von Methyljodid auf dessen 

Xethylather mit der Gruppe : C(OCH,) .N :  zu den Salzen rnit : CO 1 : N .  (CH,) 
.HJ (I) und :CO : 1 N(CH,),J (11) gefuhrtl). Die Reaktionen wurden gedeutet 
durch Anlagerung von CH, J zu einem Jodmethylat des Methylathers, das 
durch Wanderung des 0-Methyls an den Stickstoff das quartare Salz II bildet, 
oder beim teilweisen Ausbleiben der Uinlagerung nachher verseift wird, worauf 
ahnliches Uberspringen von Wasserstoff das Hydrojodid der tertiiiren Base 
liefert . 

Der erste Bearbeiter dieser Reaktion halt gleichwohl die Tatsachen fur 
ungeklart z ) ,  da das U'andern des Methyls nicht weniger unwahrscheinlich sei 
als das von ihm fur miiglich erachtete Versagen des Nachweises von Methoxyl, 
das im quartaren Salz vorhanden sei. Abgesehen davon, daB d a m  gerade das 
Versagen nur durch eke  solche Vmlagerung bei der H J-Saure-Rehandlung zii 
erklaren ware, ist darauf hinzumeisen, da13 die erwahnte tertiare Base niit dem 
0-Methyl-ps-strychnin isomer ist, also - auch ohne Riicksicht auf das Er- 
gebnis der Zeisel-Analyse -- das Methyl anders geburiden enthalten n d ,  
folglich nicht an Sauerstoff. Ferner, daB diese Base mit Dimethylsulfat in 
die Reihe der quartaren 1-erbindung : CO 1 : N(CH,),X gehorige Salze gibt. 

Beini ps- Bruc in  liegen die '\'erh%ltnisse noch einfacher. Hier reagierte 
schon die Base selbst mit siedendem Methyljodid und es entstand in guter 
h s b e u t e  das Hydro jod id  der  N-rnethy-lierten t e r t i a r e n  Base:  

:C(OEI).X:-+ :C((!H).S(CH,)J -+ :COI :N(CH,),EIJ ( I )  

1' 1 _. ~ - . - ~ .  .+:C() \  :NH- . . . - - - - . .  , 

Da auch eine voriibergehende Methylierung des Hydroxyls ganz unwahr- 
scheinlich ist, bildet sich der Stoff entweder durch N-lrerschiebung nach 
obigem Schema oder die reagierende Base liegt schon in der sog. sek.-Form vor. 
Die X-Methyl-base konnte wieder durch Dimethylsulfat, indes rnerklich 
schwerer, in quartare Salze : CO ~ : N (CH,),X;I~, iibergefuhrt werden. Das z u  
ihnen gehorige Jodid lief3 sich, ahnlich wie beim p&3trychnin, aus dem 0- 

l) B. 70, 1701, 245.5 [1937!. 
2) Nach brieflicher Mitteilung 1-011 Hrn. K. Robinson.  
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