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221. Ernst Spath, Karl Eiter und Theodor Meinhard: 
Chroman? und Cumaron - Ringschlusse bei einigen natiirlichen 

'.Ins d.  IT. Cliem. Laborat. d. Universitat .Wien.j 
(Eingegangexi am 13. November 1942.) 

Cumarinen (LIX. Mitteil. iiber naturliche Cumarine). 

Das von E. Spa t l i  und K. E i t e r l )  aus der Meisterwurz isolierte Peuce- 
nin (I) besitzt eine zwischen zwei Phenolhydroxylen angeordnete Prenyl- 
seitenkette, die sich beim Erhitzen dieses Naturstoffes mit Eisessig + Schwefel- 
satire mit der einen oder der anderen der benachbarten Hydroxylgruppen zu 
einein 2.2-Dimethyl-chromanring scldieBt, wodurch entsprechend den beiden 
KingschluBmoglichkeiten die isomeren Verbindungen Iso- und Allopeucenin 
(I1 und 111) gebildet werden. Ferner geht das durch Alkalien entstehende 
Spaltprndukt des Peucenins (IV) durch Ansauern der alkalischen Losung 
unter Ringschlufi sogleich in die Verbindung V uber. Wir haben nun einige 
natiirliche Cuniarine mit den gleichen oder ahnlichen Seitenketten denselben 
Einwirkungen unterworfen, uni festzustellen, ob hier eine allgemeinere Reaktion 
vorliegt, was namentlich im Hinblick auf das Entstehen von Dimethyl- 
chroman-Derivaten, die im Pflanzenreich nicht selten sind, von einigem Inter- 
esse ist. 

Das Osthol der Meisterwurz besitzt nach den Untersuchungen von E. Spa th  
und 0. Pes ta2)  die Konstitution VI, wozu A. B u t e n a n d t  und A. Martens) 
eine wichtige Vorarbeit geleistet haben. In  einer Arbeit von H. Bohme und 
E. Schneider4)  findet sich die irrtumliche Darstellung, die wohl aus Ver- 
sehen erfolgt ist, daB die Ostholformel von J. Herzog  und D. Krohns)  
stamnit. Das Osthol ist deninach ein Cumarin, das in der Stellung 7 eine 
Methoxylgruppe und bei 8 eine Prenylseitenkette angegliedert hat. Dieser 
Naturstoff war zu einem RingschluB, wie wir ihn beim Peucenin beobachtet 
haben, zunachst nicht fahig. Anders mufiten die Verhaltnisse bei einem Osthol 
liegen, das an der Methoxylgruppe verseift war. Daher erhitzten wir Osthol 
bei Anwesenheit von rotem Phosphor 1 Stde. mit konstant siedender Brom- 
wasserstoffsaure, trenpten aus dem Rohprodukt die phenolischen Bestandteile 
durch Behandeln mit verd. Kalilauge ab und fraktionierten den laugeunlos- 
lichen Teil hn Hochvakuum. So wurde mit 35-proz. Ausbeute eine bei 
104-105° schmelzende Verbindung erhalten, die sich als identisch erwies mit 
den1 Dihydroseselin, fur das €3. S p a t h ,  P. K. Bose,  J. Matzke  und N. Ch. 
Gu has) die Konstitution VII ermittelt haben. Im vorliegenden Fall ent- 
steht also ahnlich wie beim Peucenin durch RingschluB der Prenylseitenkette 
mit der durch Verseifung gebildeten Phenolhydroxylgruppe ein 2.2-Dimethyl- 
chromanring. 

Auch das naturliche Osthenol') (VIII), in den1 die Methoxylgruppe des 
Osthols durch einen phenolischen Hydroxylrest ersetzt ist, gibt beim Erhitzen 
init Brotnwasserstoffsaure Diliydroseselin. Die seinerzeit von unss) unter- 
noinmenen Versuche zur Synthese des Osthenols durch Verseifen der Meth- 

~. .. 

I) B. 74, 1851 [1941]. 
4, B. 72, 781, 784 [1939]. 
5 ,  Arch. Phartuaz. 247, 553 [1909]. 
6, B. 72, 821 [1,939]. 
') E . S p $ t h  u.  J .  B r u c k ,  B. 70,,1023 j19371. 

?) B. 66, 754 [1933]. 3, A .  446, 987 [1932]. 

E.Spa th  11. P. K a i n r a t f i ,  B. 71, 4662 [1938]. 
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oxylgruppe des Osthols waren wohl auch deshalb ergebnislos, weil die Prenyl- 
seitenkette bei den verwendeten Versuchsbedingungen nicht pnverandert 
bestehen blieb, sondern zum RingschluB neigte oder Verlagerungen der Doppel- 
bindung gab. 
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Aus Osthol erhielten wir durch Einwirkung von Benzopersaure unter 
Addition eines Sauerstoffatoms an die Doppelbindung der Seitenkette das 
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Ostholoxyd (IX) als eine bei 106-107° schmelzende Verbindung, die in un- 
reinem Zustand als Zwischenprodukt bei der Synthese eines anderen Stoffes 
von H. Bohme und E. Schneider*)  dargestellt worden war. Diese Ver- 
bindung unterzogen wir einer Verkochung mit Bromwasserstoffsaure, ahnlich 
wie wir sie am Osthol vorgenomnien hatten, und erhielten hierbei eine bei 
142-1430 schmelzende Verbindung, die sich rnit den1 Dihydrooroselon (X) 
identisch erwies. Diesen Stoff hatten wir 7 gelegentlich einer Arbeit iiber die 
Konstitution des Oroselons gewonnen und seinen Aufbau eindeutig ermittelt. 
Der Reaktionsverlauf bei der Umsetzung des Ostholoxyds rnit Bromwasser- 
stoffsaure diirfte der folgende sein: Das Ostholoxyd geht durch die Einwirkung 
der Bromwasserstoffsaure in das entsprechende Glykol iiber, das dann unter 
Bildung eines Ketons Wasser abspaltet. Diese Carbonylverbindung gibt in 
ilirer Enolforni mit dem o-standigen Phenolhydroxyl, das durch X’erseifen 
der Metlioxylgruppe gebildet wird, Abspaltung von Wasser unter SchlieBung 
eines Furanringes. Es ist zu erwarten, daB das Aurapten4), welclies das links- 
drehende Ostholoxyd vorstellt, die gleiche Unisetzung liefern wird. Bemerkens- 
wert ist die Stabilitat des gebildeten Furan-Derivates gegen die Broniwasser- 
stoffsaure, die sicher nicht vorhanden ware, wenn ein einfaches, niclit sub- 
stituiertes Cuniaron vorliegen wiirde. Die Substitution eines H-Atonies am 
Furanring durch die Isopropylgruppe diirfte die Widerstandsfahigkeit gegen 
Verharzungsvorgange betrachtlich erhohen. 

Komplizierter verlauft diese Reaktion rnit dem Ostruthin (XI), das 
wir10) vor einigen Jahren naher untersucht haben. Es wurde Ostruthin mit 
Eisessig, dem ein wenig konz. Schwefelsaure zugesetzt war, 1 Stde. zum 
gelinden Sieden erhitzt, die Saure abgestumpft und das Reaktionsprodukt 
mit k h e r  aufgenomnien. Durch Behandeln mit verd. Kalilauge wurde in 
einen laugeloslichen und einen laugeunloslichen Teil zerlegt. Die Menge des 
letzteren betrug 78% des Ausgangsmaterials. Es stellte ein ziemlich schwer 
trennbares Genlisch vor, das durch Hochvakuunidestillation und Umlosungs- 
prozesse zerlegt wurde. So gelang es, zwei einheitliche Verbindungen zu 
isolieren, eine vom Schmp. 181-182° und eine zweite, die bei 147-148O 
schmolz. Beide hatten die gleiche Bruttoformel wie das bei 1190 schmelzende 
Ausgangsmaterial Ostruthin (ClBHZ20,). Ini Gegensatz zum Ostruthin losten 
sie sich aber in kalter verd. Kalilauge nicht sogleich auf und waren aus der 
ather. Losung durch verd. Kalilauge nicht ausschiittelbar. Demnach war als 
sicher anzunehmen, dalj in beiden Stoffen das Phenolhydroxyl des Ostru- 
thins durch Ringschlufl rnit der ungesattigten Seitenkette zum Verschwinden 
gebracht worden war. Da in der Seitenkette des Ostruthins zwei Doppel- 
bindungen vorhanden sind, war das Auftreten von 4 Ringschldinoglichkeiten 
zu erwarten. Die dem Benzolkern nahere Doppelbindung konnte AnlaB zur 
Bildung eines Chroman- oder Cuniaranringes geben, doch war es auch denk- 
bar, daB durch Umsetzung der Phenolhydroxylgruppe mit der gegen das 
Ende der Seitenkette angeordneten Doppelbindung hohere sauerstoffhaltige 
Ringe rnit 9 oder 10 Ringgliedern gebildet werden. Am wahrscheinlichsten 
schien uns im Hinblick auf die bisher gemachten Erfahrungen das Vorliegen 
eines Chromanringes (Formel XII) in wenigstens einer der erhaltenen Ver- 
bindungen. In diesem Falle war beim Ozonisieren das Auftreten von Aceton 
zu erwarten, das bekanntlich durch das p-Nitro-phenylhydrazon leicht be- 

9, E. SpBth, N. P1:itzer t i .  H .  Scliinid, B .  73, 714 [1940] 
lo) B . S p a t h  u .  K .  K l a g e r ,  B .  67, 859 [1934]. 
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stimnit werden kann. Wahrend wir aber bei der Einwirkung von 0, auf 
0.1 g Ostruthin sehr leiclit Aceton nachweisen konnten, erhielten wir aus den 
Verbindungen mit den Schmpp. 181-18Zo bzw. 147-148O keine Spur dieses 
Abbauproduktes. Dieses Ergebnis erlaubt den SchluI3, daI3 in diesen beiden 
Stoffen der Komplex (CH,),C:CH- nicht mehr vorhanden ist, obwohl er 
in der Molekel des Ausgangsinaterials auftritt. Daher ist im Laufe der Um- 
setzung entweder die Doppelbindung dieses Restes aus der urspriinglichen 
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Stellung weggewandert oder der Ringschlul3 erfolgte mit dieser gegen das 
Ende der Kette angeordneten Doppelbindung unter Bildung eines hoher- 
gliedrigen Ringsystems (z. B. XIII) .  I,eider waren wir mit dem zur Ver- 
fugung stehenden Material nicht inistande, die Frage der Konstitution dieser 
beiden Stoffe abschlieoend zu klaren. Aus unseren Versuclien geht aber ein- 
deutig hervor, dalj auch die Seitenkette des Ostruthins mit den1 benachbarten 
Phenolhydroxyl unter Bildung eines sauerstoffhaltigen Ringes reagiert. Zur 
Aufklarung der Konstitution der beiden Verbindungen vom Schmp. 181-182O 
bzw. 147-148O wird erforderlich sein, diese Stoffe an der aliphatischen Doppel- 
bindung zu liydrieren und dann durch Aboxydation des Benzolkernes die ganze 
ringgeschlossene Seitenkette in Form einer Oxysaure zu erfassen, dieselbe in 
ihrem Aufbau aufzuklaren und zu syntlietisieren. Die erhaltenen Ergebnisse 
werden einen strengen RuckschluB auf die Konstitution der beiden beim 
Ringschlulj des Ostruthins entstandenen Verbindungen erlauben. 

Schlieljlich fiihrten wir noch die Einwirkung von konstant siedender 
Bromwasserstoffsaure auf das naturliche Cuniarin Toddalolacton (XIV) aus, 
dessen Strukturformelvon unsll) erinittelt worden ist. Esbesitzt die Seitenkette 

CHa 

CHS 
>C(OH) .CII(OH) .CH2-- 

und zwei Methoxylreste, die o-standig zur Kette angegliedert sind. Beim 
Erhitzen dieses Stoffes niit Bromwasserstoffsaure konnten die -beiden Meth- 
oxylgruppen verseift werden und es war immerhin moglich, dalj eines der 
beiden Phenolhydroxyle mit dem Hydroxylrest, der an der Verzweigung 
der Kette sitzt, unter Bildung eines Oxychronianocumarins reagiert, das 
sekundar Wasser abspaltet und ein Chromenocumarin bildet. Wurde das 
noch vorliandene freie Phenolhydroxyl methyliert, so war auf diese Weise 
die Bildung des Xanthoxyletins oder des isonieren Alloxanthoxyletins 
zu erwarten, fur die R. Rober t son  und T. S. Subramaniain12) die 
Fornieln XV bzw. XVI aufgestellt haben. Bei der nun durchgefuhrten 
Unisetzung des Toddalolactons wurde eine gut krystallisierende Verbin- 
dung voni Schmp. 147-148O erhalten, die wohl dieselbe Bruttoformel 
b e d  wie das Xanthoxyletin und das Alloxanthoxyletin, doch ini Schmelz- 
punkt von diesen Stoffen verschieden war (132O und 115O). Da kein weiteres 
Chromenocumarin auftreten konnte, mul3te angenoniinen werden, d d  die 
isolierte Verbindung ein Furan-Derivat vorstellt. Diese Auffassung lieB sich 
beweisen. Beini Erhitzen des Toddalolactons init 2-proz. Salzsaure entsteht 
ein Keton, fur das nur die Formel XVII zu Recht besteht. Wenn man dieses 
Keton der Behandlung niit Bromwasserstoffsaure unterzieht, entsteht der 
bei 147-148O schmelzende Stoff, den wir ails den1 ToddQolacton dargestellt 
hatten. Die Stellung der Carbonylgruppe im Keton la& nur noch die Bildung 
eines Furan-Derivates zu, fur das die beiden Formeln XVIII und XIX in 
Betracht zii ziehen sind. Eine verlaBliche Entscheidung zwischen ihnen ist 
nicht erbracht, doch nehnien wir an, dalj die Hydroxylgruppe bei 5 starker 
behindert ist als bei 7 und sich daher der Ringscldul3 vorwiegend nach 7 voll- 
zieht, so dalj die Formel XVIII als richtig angesehen wird. 

Zusamnienfassend laljt sich demnach sagen, daB die untersucliten 
Cumarine, welche einen Prenylrest (y,y-Dimethyl-allyl-Rest) am Benzolkern 

11) E . S p a t h ,  B. B. D c y  u. E. T y r a y ,  B .  71, 1825 [1938]; 72, 53 [1939j. 
Journ.  chem. SOC. London 1937, 286, 1545. 
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tragen und in o-Stellung mindestens eine Phenolhydroxylgruppe angegliedert 
haben, bei der Einwirkung von Eisessig und Schwefelsaure oder beim Er- 
hitzen mit Bromwasserstoffsaure unter Bildung eines neuen Ringes Diniethyl- 
chromano-cumarine liefern. Befindet sich in o-Stellung zur Kette eine Meth- 
oxylgruppe, so wird dieselbe beim Verkochen rnit Bromwasserstoffsaure ver- 
seift, und es vollzieht sich nachher dieselbe Umsetzung. 1st die Seitenkette 
ein Geranylrest und ist in o-Stellung ein Phenolhydroxyl, so erfolgt beim 
Erhitzen mit Eisessig + Schwefelsaure gleichfalls leichter RingschluB unter 
Bildung von niehreren Verbindungen. Hat  die am Benzolkern angegliederte 
Seitenkette die Formel 

- 

CH3 /'\ CH3 

CH, CHI 
>C CII .CH, - oder liegt der Rest >C(OH) .CH(OII) .CH,--- 

vor, so entstehen beim Kochen mit Bromwasserstoffsaure 2-Isopropyl-cuma- 
rone. Unsere Versuche zeigen jedenfalls die leichte Bildung von Chroman- 
und Cuniaron-Derivaten aus Cuniarinen niit den angegebenen Seitenketten, 
und es ist durchaus wahrscheinlich, da13 auch in der Pflanze diese haufiger 
vorkommenden Ringe in der gleichen Weise, wenn auch unter Anwendung 
anderer Reaktionsbeschleuniger, gebildet werden, worauf schon E. S p a t  h13), 
ferner H. Biihnie und E. SchneiderI4)  hingewiesen haben. Unsere Ver- 
suche an Peucenin und an den bearbeiteten Cuniarinen rechtfertigen die 
Annahnie, daI3 auch andere Benzolabkommlinge init den gleichen Seiten- 
ketten und der gleichen Stellung eines Phenolhydroxyls bzw. einer Meth- 
oxylgruppe eine ahnliche Neigung ziir Bildung von Chroman- oder Cumaron- 
ringen haben nerden. 

In  einer interessanten Arbeit von H. Bohnie und E. Schneider")  iiber 
Aurapten und Auraptensauren wurde beobachtet, da13 beim Offnen des 
Lactonringes dieses Stearoptens' durch Einwirkung von Alkalien und nach- 
heriges Ansauern zwei isoniere Auraptensauren gebildet werden, in welchen 
moglicherweise die bei 8 befindliche Seitenkette mit den1 Phenolhydroxyl 
hei 1 zii einem Ring von nicht erinittelter Struktur vereinigt ist. 

Beschreibung der Versuche. 
R i n g s c h 1 u 13 v e r s u c h e m i  t 0 s t h o 1 11 n d 0 s t h e n o  1. 

0.2 g O s t h o l ,  0.1 g roter Phosphor und 15 ccm einer warjr. Losung von 
B r o m w a s s e r s t o f f  (d 1.49) wurden 1 Stde. am Riickflurjkiihler gekocht. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit 50 ccm Wasser verdiinnt, filtriert und so- 
dann im Extraktor mit Ather ausgezogen. Die ather. Losung wurde 5-nial 
mit je 40 ccm 0.5-pmz. Kalilauge ausgeschiittelt und die vereinigten alkalisclien 
Losungen sogleich mit verd. Salzsaure angesauert und mit Ather extrahiert. 
Dieser Auszug wurde nach den1 Abdestillieren des Athers bei 0.02 Torr de- 
stilliert. Bis 160° gingen Spuren eines Oles iiber, wahrend der Hauptanteil 
als Harz in der Destillationskugel verblieb. Die Nichtphenolprodukte, die in 
der rnit Kalilauge behandelten ather. Losung vorhanden waren, wurden nach 
dem Vertreiben des Athers im Hochvak. destilliert. Bei 130-140° (Luftbad) 
und 0.02 Torr kam ein farbloses 01, das 0.07 g wog. Aus Ather-Petrol- 
ather krystallisierten glanzende Blattchen, welche bei 103-104O schmolzen. 

Is) B. 70 (A),  110 [1937:. 
14) Arch. Pharmaz. 279, 219 [1911] 
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'Durch Cnilosen konnte der Schmelzpunkt auf 104-105O erhoht lverden. Der 
Mischschmelzpunkt mit Dihydroseselin gab keine Schnielzpunktserniedrigung. 
Im Mikroskop zeigten beide Verbindungen die gleiche Krystallform. 

0.0144 g natiirliches O s t h e n o l ,  0.03 g roter Phosphor und 3 ccni konstant 
siedende Broi i iwassers tof fsaure  wurden unter RiickfluB 1 Stde. gekoclit, 
dann init Wasser verdiinnt und init Ather extrahiert. Der Riickstand voin 
Eindampfen der ather. Losung wurde bei 0.02 Torr und 150O (Luftbad) de- 
stilliert, wobei etwa z,'3 als hdier siedendes Produkt zuriickblieb. Das De- 
stillat wurde unter Druck aus klier-Petrolather (1 : 4) unigelost und der 
Vorgang des Destillierens und Cmlosens noch einiiial wiederholt. Die er- 
haltenen Krystalle schmolzen iin Mikroapparat von L. Kof ler  bei 101-103° 
untl gaben ini Gemisch niit Dihydroseselin denselhen Schmelzpunkt. 

I )  a r s t e 11 LI n g  v o n 0 s t h o 1 o s y d u n d R i n g s  c 11 lu W t l u  r c 11 B r o ni i v  a s s e  r - 
s t off sa n re .  

H. Biiliine und E. S c h n e i d e r 4 )  haben das Ostholoxyd durch Einlvirkung 
voii Phthalnionopersaiure auf Osthol als schniierig krystallinischen Riickstand 
erhalten, den sie ohne Reinigung sogleich weiter verarbeitet haben. I n  einer 
init R. Hi l le l  durchgefuhrten Dissertation, die 1939 der Universitat Wien 
vorgelegt worden ist, hahen wir diesen Stoff schon etwas friiher und in reiner 
Form dargestellt. 

0.5 g O s t h o l  wurden iiiit der berechneten Menge B e n z o p e r s a u r e  in 
Chloroform (1 Mol. Saure auf 1 Mol. Osthol) iibergossen. Es trat  sogleich 
unter Erwarmen Reaktion ein. Nach 12-stdg. Stehenlassen wurde die Losung 
niit Ather verdiinnt urid durch Behandeln niit 1-proz. Sodalosung die Benzoe- 
same ausgeschiittelt. Kun nurden Ather und Chloroforni im Vak. viillig ver- 
trieben. Das zuruckgebliebene 0 1  krystallisierte bald und wurde aiis Ather 
uingelost. Der Schmelzpunkt lag bei 106-1070. 

3 . 1 0 2  i i i x  Sbst.: i.S0.5 nig C O X ,  1.723 ilia H 2 0 .  
C l s H 1 8 0 , .  I k r .  C 09.21, 13 0.10. ( k f .  C bO.10 ,  H 0.21.  

0.1 g O s t h o l o x y d ,  0.05 g roter Phosphor und 7.5 ccni Broniwasser -  
s t  off s a u r e  (d 1..49) wurden 1 Stde. am RiickfluIikiihler gekocht und ahnlich 
\vie heini vorangehenden Versuch aufgearbeitet. Der Riickstand der ather. 
Losung, welche die nichtplienolischen Bestandteile enthielt, wurde bei 0.02 Torr 
iind 130° (Luftbad) iibergetrieben. Es suhliniierten 0.030 g einer ITerbindung, 
die nacli deni Urnlosen aus k h e r  unter Druck und neuerlicher Sublimation 
weiBe, seidige Nadeln bildete, die hei 142-3 43O schmglzen. Unter den1 
Mikroskop liatten diese Krystalle das gleiche Aussehen mie die tles I l i  11 y d I  o - 
o r  oselons.  Schmelz- und Mischschmelzpunkt beider Verbindungen waien 
gleicli. 

1: ni 1 a g e  r u n g s v e r s u  c h a m  0 s t r u t  h i n in i t E i s e  s s i g II 11 d S c h \v e f e 1 - 
sat i re .  

3 g O s t r u t l i i n  wurden init 75 ccni Eisessig, dein 3.6 ccni konz. SchLvefel- 
satire zugefiigt worden waren, 1 Stde. am Riickfluflkiihler auf 120-130° er- 
liitzt. Das dunkle Reaktionsgemisch versetzten wir init Wasser und stumpften 
niit KHCO, die freien Sauren ab. Nun wurde niit Ather ausgezogen, wohei 
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die Verbindung leicht in Losung ging. Die ather. Losung wurde mehrfacl; 
mit 2-proz. waBr. Kalilauge ausgeschiittelt, so dal3 beim Ansauern der letzten 
Ausziige keine merkliche Triibung mehr auftrat. Die von den Phenolen be- 
freite ather. Losung wurde klar filtriert und der Ather abdestilliert. Der ini 
Vak. getrocknete Ruckstand wog 2.34 g. Das Reaktionsprodukt wurde nun 
im Kugelrohr bei 0.02 Torr destilliert, wobei 2.07 g bei 170-185O (Luftbad) 
iibergingen. Das Destillat wurde in Ather gelost, die Losung etwas eingeengt 
und durch Kratzen und langeres ruhiges Stehenlassen im Eisschrank die 
Krystallisation herbeigefiihrt. Nach 2 Tagen befand sich am Boden des 
Kolbens eine Krystallkruste, auf der drusenformig eine andere Verbindung 
auskrystallisiert war. Die Mutterlauge wurde dekantiert und die ausge- 
schiedenen Krystalle niit Ather vorsichtig nachgewaschen. Die drusen- 
formigen Krystalle liel3en sich mit einem Spate1 gut auslesen und krystalli- 
sierten nach mehrmaligeni Umlosen aus Benzol-Petrolather in kurzen Prismen 
vom Schnip. 147-148O. Die aus Ather zuerst krystallisierende Verbindung, 
die am Boden des GefaQes als Kruste abgeschieden war, wurde durch ofteres 
Umkrystallisieren aus Ather gereinigt und anschlieoend im Hochvak. sub- 
limiert. Als reine Verbindung schmolz sie bei 181-18Z0, die Ausbeute war 
0.33 g. Von der bei 147-148O schmelzenden Verbindung wurden 0.87 g er- 
halten. In der Mutterlauge waren noch 0.8 g eines Gemisches vorhanden. 

Die beiden Stoffe voni Schmp. 147-148O bzw. 181-182O haben nicht 
Phenolcharakter und sind daher aus den ather. Losungen rnit Lauge nicht 
mehr ausschiittelbar, wahrend das Ausgangsmaterial aus der ather. Losung 
sehr leicht mit verd. Lauge herausgeholt werden kann. Beide Verbindungen 
haben die gleiche Bruttoformel. 

5.132 m g  Sbst. (Verbindung voni Schinp. 181-1S2°): 14.400 ~ i i g  CO,, 3.440 nig H 2 0 .  
C1,H,,O,. Her. C 76.48, H 7.43. Gef. C 76.55. H 7.50. 

C,,H,,O,. ner. C 76.48, H 7.43. Gef. C 76.16, H 7.57. 
4.921 in# Sbst. (Verbindung voni Schnip. 147-1480) : 13.740 nig CO,, 3.330 nig H20.  

I Rings  ch lul3 a m Todd  a1 o lac  t on mi t B r o mwa sse r s t of f sa u re. 

0.5 g Todda lo lac ton ,  0.5 g roter Phosphor und 50 ccm Bromwasser -  
s t o f f s a u r e  (d 1.49) wurden 1 Stde. am Riickflul3kiihler zum Sieden erhitzt. 
Sodann versetzten wir die heilje Losung mit 125 ccm heiI3em Wasser, kiihlten 
auf 350 ab und schiittelten mit reichlich Ather aus, wodurch der groflte Teil 
des harzigen Reaktionsproduktes in Losung gebracht wurde. Der Rest wurde 
der waBr. Losung durch Extraktion mit Ather entzogen. Die vereinigten 
ather. Ausziige wurden inehrfach mit 2-proz. wal3r. Kalilauge ausgeschiittelt, 
um die phenolischen Bestandteile abzutrennen. Die alkal. Losungen wurden 
angesauert, vereinigt und mit Ather ausgezogen (Phenole I). An nicht- 
phenolischen Anteilen waren noch 0.0691 g vorhanden, welche einer neuer- 
lichen Behandlung rnit Bromwasserstoffsaure unterzogen wurden. AL~S dieseni 
Reaktionsprodukt wurde die Phenolfraktion I1 abgetrennt. Die vereinigteti 
Phenole wurden mit 2 ccm absol. Methylalkohol iibergossen und mit iiber- 
schiissigem ather. D iazomethan  2 Stdn. reagieren gelassen. Nach dem Ver- 
diinnen rnit Ather wurde zuerst mit Wasser und sodann mit 2-proz. Kalilauge 
ausgeschiittelt, um die nicht vollig methylierten Phenole abzutrennen. Die 
von den Phenolen befreite Atherlosung wurde abdestilliert und der Riick- 
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stand bei 0.01 Torr destilliert. Bis 240° ging ein gelbliches 01 iiber, das 0.142 g 
wog. Beini Fraktionieren desselben destillierte bei 0.01 Torr und 100-130° 
(Luftbad) ein geringer Vorlauf, bei 150° kamen 0.0889 g eines schwach gelb- 
lichen Oles. Die aus den1 Methylierungsprodukt abgetrennten I'henole 
wurden neuerlich der Behandlung mit Diazomethan unterzogen, wobei noch 
0.0426 g der nietliylierten Verbindung isoliert werden konnten. Sie wurde 
aus Ather-Petrolather (4: 1) unter Druck bei looo umgelost, wobei spiefi- 
forniige Krystalle vom Schmp. 132-144O erhalten wurden. Nach mehr- 
facheni Unilosen schmolz schlieBlich die Verbindung bei 147.5-1 480. 

.5 .07lxn~ Sbst.: 13.045mgCO,, 2.470mgH,O.-Z2.4.72rngSbst.: 1.73ccmn ',,-Sa,S,O, 
(V i c' b o c k) . 

C16H1404 :.= C14Hl103(OCH3).  I k r .  C 69.75, H 5.46, CH,O 12.01. 
Gef. ,, 70.25. , , .5.45. , , 12.26. 

c b e r f i i h r u n g  des  Todda lo lac tons  in  e in  K e t o n  u n d  Ringschlufi-  
versuch  a n  demselben.  

0.5 g Todda lo lac ton  wurden niit 400 ccni 2-proz. Salzsaure 60 Stdn. 
auf den1 kochenden Wasserbad unter Riickflufi erhitzt. Die filtrierte heil3e 
1,osung schied beim Erkalten nach langerem Stehenlassen schone farblose 
Krystalle aus, die aus heil3em Wasser unigelost wurden, his der Schmp. bei 
121.5-122° lag. Das in den Mutterlaugen befindliche Produkt wurde mit Ather 
ausgeschiittelt und der gleichen Behandlung mit Salzsaure noch .einmal unter- 
zogen. Die Ausbeute war gut. Diese Verbindung ist identisch init dem Keton, 
Ivelches B. B. Dey und P. P. Pillay15) durch Erhitzen des Toddalolactons 
niit Salzsaure auf 140O im Druckrohr erhalten haben. 

.i.424 n i ~  Sbst.: 13.070 xng CO,, 3.050 nig H,O. 
C16H1805, Ik r .  C 66.19, H (1.25. Gef. C 65.74, H 6.29 

Zur Durchfiihrung des Ringschlufiversuches wurden 0.1 g des vorher be- 
schriebenen Ketons, 0.1 g roter Phosphor, 10 ccm Broniwassers tof fsaure  
(d 1.49) 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Zur heifien Losung wurden 50 ccm Wasser 
zugefiigt und nach den1 Abkiihlen wurde mehrfach niit Ather ausgeschiittelt. 
Dem ather. Auszug wurden durch mehrnialiges Behandeln init 2-proz. Kali- 
huge die phenolischen Produkte entzogen. Im Ather verblieben 0.0136 g, 
die nicht weiter verarbeitet wurden. Die Phenole wurden aus den alkal. 
Liisungen in Freiheit gesetzt, ausgeathert und' bei Anwesenheit von etwas 
ahsol. Metliylalkohol mit ather. Diazonie than  2 Stdn. niethyliert. Nun 
wurde zuerst mit Wasser, sodann mit 2-proz. Kalilauge zur Entfernung von 
Phenolen ausgeschiittelt und der beiin Abdestillieren des Athers rerbliebene 
Kiickstand in1 Hochvak. destilliert. Das bei 0.01 Torr und 150O (1,uftbad) 
iibergehende Produkt wurde aus Ather-Petrolather bei looo unter Druck i i n -  

gelost, wodurch Krystalle voni Schmp. 146.5-148O erhalten wurden. Der 
Mischschmelzpunkt mit der Verbindung, die aus den1 Toddalolacton erhalten 
worden war, lag bei der gleichen Temperatur. Unter dem Mikroskop zeigten 
beide Verbindungen die gleiche Krystallform. 
- 

15) Arch. Pharniaz. 273. 229 [1935). 




