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Eik ist somit nicht mehr zu bezw-eifeln, daB die Base VIII als Tazettin 
anzusprechen ist. Die Bezeichnung ,,Base VIII" wollen wir  damit aufgeben. 

Kurzlich haben S. Norkina  und A. Orechoff') in den Zwiebeln einer 
Amaryllidacee aus den Gebirgen von Usbekistan, Ungern ia  Sewer tzovi i  
(Rgl.) Fedsch ,  eine Base, das Ungern in ,  entdeckt, der sie die Zusammen- 
setzung CS,H,O,,N, zuschreiben. Durch die Darstellung einer Reihe von 
Salzen haben sie wahrscheinlich gemacht, daB das Ungemin mit der Base VIII 
aus Lycoris radiata identisch sein konate. 1st diese Ansicht richtig, so ist 
das Ungern in  iden t i sch  mit den1 T a z e t t i n  und hat gleichfalls die nie- 
drigere Formel C,,H,,O,N. Mit dieser Anschauung ist insbesondere auch die 
Tatsache in Ubereinstimmung, da8 die analytischen Zahlen von Nork ina  
und Orechoff sehr gut auf die Tazettin-Formel q,H,,O,N stimmen, ebenso 
die zahlreicher Abbauprodukte, ja daI3 sie in manchen Fiillen, z. B. bei der 
Bestimmung des Jodgehaltes im Ungernin- Jodmethylat, den f i i r  uflsere 
Formel berechneten merklich naher liegen. Es scheint also auch hier Tazettin 
vorzuliegen, was ein direkter Vergleich wohl am besten entscheiden wird. 

200. E. Spiith, B. L. Manjunath, 116. Pailer und H. S. Joie: 
Synthese und Konstitution dee Peoralene. 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wen u. d. Department of Chemistry, Central 
College, d. Universitiit Mysore.] 
(Eingegangen am 6. April 1936.) 

E. S p a t h  und M. Pailer') kondensierten vor kunem das 6.7-Dioxy- 
cumaran mit ApfelsPure nach der Pechmannschen Methode zum 4'.5'-Di- 
hydro-8*xy-2'.3' : 7.6-furo-cumarin, und es gelang ihnen sodann, .durch Methy- 
lierung und Dehydrieruag dieser Verbindung die Synthese des Xanthotoxins 
durchzufiihren. Schon dam& wurde die Erwartung ausgesprochen, daB 
das diesem Verfahren zugrunde liegende Prinzip verallgemeinerungsfahig sein 
werde. 

Entsprechend dieser Annahme haben wir im folgenden die Synthese 
eines einfachen Furo-cumarins versucht. Wit haben das 6-Oxy-cumaron 
(I), welches nach der Vorschrift von A. Sonn und E. Patschke,)  leicht zu- 
ganglich ist, durch ka ta ly t i s che  H y d r i e r u n g  in das 6 -Oxy-cumaran  
(11, Schmp. 61O) ubergefiihrt und diese Verbindung durch Erhitzen mit 
Apfe lsaure  und Schwefelsaure mit 51-proz. Ausbeute zu einem im Furan- 
ring d ihydr i e r t en  Furo-cumar in  umgesetzt. Fur diese bei 204O schmel- 
zende Verbindung kamen nach dem Gang der Synthese 2 Foimeln in Be- 
tracht, namlich I11 oder IV. Dieses Dihydro- furo-cumar in  gab bei der 
ka t a ly t i s chen  Dehydr ie rung  mit Pd-Mohr in 20-proz. AusbeuG ein bei 
171O schmelzendes Furo-cumar in ,  Cll€&03, welchem die Formel V oder VI 
zukommen m d t e .  

Diese Verbindung war nicht identisch mit dem Angelicin (VII), das 
gleichfalls ein einfaches Furo-cumarin, (&H603, vorstellt, aber bei 139-1400 
schmilzt. Das Angelicin wurde von S p a t h  und Pestas)  aus der Wunel  

') B. 60, 500 j19361. 
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von Angelica Archangelica I,. und neuestens als Iso-psoralen von B. I,. Man- 
j u n a t h  und H. S. Jois’) in den Samen von Psoralea Corylifolia entdeckt. 

Unser synthetisches Furo-cumarin b e d  die gleiche Bruttoformel C;,H,O, 
wie das Pso ra l en ,  eine Verbindung, welche H. S. Jois ,  B. I,. Manjuna th  
und S. V e n k a t a  Raos) im fetten 61 der Samen der indischen Pflanze Pso- 
ralea Corylifolia I,. neben Iso-psoralen aufgefunden hatten. Sie bestimmten 
den Schmp. zu 163O, fanden die Bruttoformel C,,H,O, und stellten fest, dal3 
das Psoralen den Cumarin-Komplex enthdt und weder Hydroxyl- und Meth- 
oxyl-Gruppen, noch Aldehyd- bzw. Ketocarbonyl-Gruppen besitzt. Es wurde 
als wahrscheinlich angenommen, da8 das Psoralen die Konstitution eines 
Furo-cumarins hat. 

Da der eine von uns (B. I,. Manjunath)  dem 11. Chem. Universitats- 
Laborat. in Wien etwas Psoralen zur Verfiigung stellte, konnte die s y n t h e -  
t i s che  Verb indung  mit dem N a t u r p r o d u k t  vergl ichen werden. Durch 
Hochvakuum-Sublimation und Umlosen gelang es, den Schmp. des Psora- 
lens auf 169-1700 zu steigern. Der Mischschmelzpunkt des Psoralens mit 
dem synthetischen Furo-cumarin (Schmp. 171O) lag bei 170-1710. Da auch 
alle sonstigen Eigenschaften beider Verbindungen ubereinstimmen, darf man 
als sicher annehmen, da13 beide Stoffe ident i sch  sind. 

Urn zwischen den noch moglichen Formeln V und VI  einwandfrei ent- 
scheiden zu konnen, haben wir eine kleine Menge Psora len  n i t  Dimethyl -  
s u l f a t  und Lauge zu einer o-Methoxy-z imtsaure  aufspaltend methyliert 
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*) B. L. Manjunath u. H.S. Jois. B. 69, 964 [1936]. 
b, H. S. Jois, B. L. Manjunath u. S. Venkata  R a o ,  Journ. Indian chem. Soc. 

10, 41 [1933]; C .  1988 11, 77;  H.S. J o i s  u. R.I , .Manjunath ,  21. Indian Science 
Congress, Bombay 1984. 
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und diese Verbindung der Oxydation mit KMnO, unterworfen. Hierbei 
entstand eine Siiure, die bei der Methylierung mit Diazomethan eine bei 
145-147O schmelzende Verbindung lieferte, die mit dem Dimethylester 
(VIII) der 2.4 -Dime t hox y - b en z o 1 - 1.5 - di ca r b on s i u re (Dimethylather- 
a-reso-dicarbonsiiure) identisch war. Die Konstitution der a-Reso-dicarbon- 
saure als 2.4-Dioxy-benzol-l.5-dicarbon~ure ist durch eine Arbeit von S p l t h ,  
Klager  und Schlossere) sicher ermittelt, wiihrend die Utere Literatur dieser 
Siure eine andere, aber unrichtige Konstitution erteilt hat. Damit ist die 
Konst i tut ion des Psoralens entsprechend der Formel VI eindeutig 
bestimmt, da die zweite durch die Synthese gegebene Moglichkeit (V) mit 
dem Auftreten des 2.4-Dimethoxy-benzol-1.5-dicarbonsaure-esters nicht in 
Einklang zu bringen wlre. Dem bei der Synthese als Zwischenprodukt auf- 
tretenden Dihydro-psoralen kommt die Formel I11 zu. 

Das Psoralen ist die Stammsubstanz einer Anzahl von natiirlichen Furo- 
cumarinen und zwar von Bergapten, Bergaptol, Iso-imperatorin, Oxy-peuce- 
danin, Ostruthol, Xanthotoxin, Imperatorin und Iw-pimpinellin. 

Besehreibung der Veremehe. 
Synthese des Psoralens. 

' 

2.4 g 6-Oxy-cumaron*) (I) wurden in 20 ccm Eisessig geliist und 
mit 0.5 g 25-proz. Pd-Tierkohle unter Aufnahme von 361 ccm Waserstoff 
(00, 760 mm, ber. 402 ccm) hydriert. Dann wurde mit Ather verdiinnt, vom 
Katalysator filtriert urrd im Vakuum zur Trockne gebracht. Der 'Rfickstand 
ging bei 0.05 mm Druck und 110-1200 Luftbad-Temperatux iiber, und ergab 
beim Umlosen aus Ather-Petroliither Krystalle von 6-Oxy-cumaran (11), 
welche bei 61° schmolzen; Sonn und Patschke*) beschrieben es als 61. 
Ausbeute 2.37 g. 

4.371 mg Sbst.: 11.265 mg CO,, 2.395 mg H,O (Pregl).  

0.8 g 6-Oxy-cumaran wurden mit 0.8 g Apfelsiiure und 3.2 g konz. 
SchwefeMure unter stindigem Riihren bis zum Aufhoren des W u m e n s  
im Metallbade auf 1200 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Reaktions- 
masse mit 50 ccm Wasser versetzt und mit CHC1, ausgeschiittelt. Das 4'.5'- 
Dihydro-psoralen (In) wurde bei 140-1500 (Luftbad) und 0.05 mm iiber- 
getrieben und schmolz nach dem Umlosm aus Methylalkohol bei 2 0 4 O ;  Aus- 
beute 0.563 g. 

C,H,O,. Ber. C 70.55, H 5.93. Gef. C 70.29, H 6.13. 

3.895 mg Sbst.: 10.015 mg CO,. 1.570 mg H,O. 

0.35 g dieses Dihydro-psoralens (111) wurden mit 0.35 g frisch ge- 
f a t e m  Pd-Mohr im Metallbade auf 1700 erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde durch Destillation bei 0.05 mm und 130-140O (Luftbad) vom Metall 
getrennt und mehrere Male aus Ather umgelost. Der Schmelzpud des 
synthet.  Psoralens stieg von 1630 auf 171O. Die Verbindung (VI) zeigt 
ebenso wie ihr Dihydro-Derivat den charakteristischen Geruch des Angelicins 
(VII). Ausbeute 0.07 g. Im Gemisch mit natiirlichem Psoralen, das nach 

C,,H,O,. Ber. C 70.19, H 4.29. Gef. C 70.13, H 4.51. 

') E.Spilth, K. Klager u. C.Schlosser,  B. 64, 2203 [1931]. 
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der Hochvakuum-Sublimation und mehrfachem Umlosen aus Ather unter 
Druck bei 169-1700 schmolz, trat keine Schmelzpunkts-Depression ein. 

4.839 m g  synthet. Psoralen: 12.610 mg CO,, 1.495 mg H,O. 
C,,H,O,. Ber. C 70.95, H 3.26. Cef. C 71.07, I3 3.46. 

Abbau  des  nat i i r l ichen Psora lens  mi t  KMnO,. 
Vorerst wurde nat i i r l iches  Pso ra l en  durch waBriges Atzkali an der 

Lactongruppe aufgespalten und durch Umsetzen rnit Dimethylsulfat in eine 
o -M e t h o x y - z i m t s a u r  e iibergefuhrt. 

0.086 g Psora len  wurden mit 10 ccm waBrigem Atzkali (100 ccm ent- 
hielten 10 g KOH) im Schliffkolben am RiickfluBkuhler erhitzt, bis Hare 
Liisung eingetreten war. Dann wurden der auf 80° abgekiihlten Lojung 
1.70 ccm frisch destilliertes Dimethylsu l fa t  hinzugefiigt und energisch 
umgeschwenkt. Bald war das Dimethylsulfat unter Bildung einer truben 
Fliissigkeit umgesetzt. Nun wurde 10 Min. auf dem Wasserbade zur Voll- 
endung der Reaktion erhitzt, 10 ccm der wa13rigen Kalilauge zugefiigt und 
nach weiterem Erhitzen durch 10 Min. wieder rnit 1.70 ccm Dimethylsulfat 
reagieren gelassen. So wurde fortgefahren, bis insgesamt 6.8 ccm Dimethyl- 
sulfat zur Reaktion gebracht worden waren. SchlieBlich wurde nach dem 
Eintragen von 20 ccm der warigen Lauge und 20 Min. langem Erhitzen 
abgekiihlt, mit verd. Salzsaure angeguert und im Schliffextraktor rnit Ather 
vollig ausgezogen. Der atherische Auszug wurde rnit Ather verdiinnt, so 
daB vollige Liisung zu beobachten war. Diese atherische Fliissigkeit wurde 
mehrfach mit 2-proz. waBriger Kalilauge ausgeschiittelt, um die gebildete 
Methoxy-zimtsaure von eventuell vorhzndenern unverandxten Psoralen zu 
trennen. Die alkalischen Ausziige wurden rnit Salzsaure angesauert und 
dann mit Ather im Schliffextraktor voltig erschopft. Die beirn Abdestillieren 
des Athers verbleibende rohe Zimtsaure, die 0.099 g wog,' wurde wegen des 
Materialmangels nicht genauer untersucht, sondern sogleich weiter oxydiert. 
Sie wurde in wenig verd. Kalilauge gelost, rnit 50 ccm Wasser verdiinnt und 
dann 2-proz. wa13riges KMnO, in Portionen zu 1 ccrn bei 15--20° hinzugefugt. 
Insgesamt wurden 27 ccm dieser LGsung eingetragen, was etwa.j mehr als 
die berechnete Menge ausmacht. Dann wurde rnit einer Losung von SO, in 
Wasser versetzt, um den Braunstein in Ltisung zu bring?n. Nach d-m Hinzu- 
fiigen von 5 ccm 20-proz. Salzsaure wurde im Vakuum eingzengt, urn das 
uberschiissige Schwefeldioxyd zu entfernen. Nun wurde mit Salz gesattigt 
und die gebildete Saure im . Schliffextraktor rnit Ather ausgezogen. Dessen 
Riickstand wurde in 2 ccm absol. Methylalkohol gelost und rnit iiberschiissigem 
atherischen Diazomethan 4 Stdn. stehen gelassen. Dann wurde filtriert, ein- 
gedampft und bei 0.01 mm destilliert. Die bei 155-165O (Luftbad) uber- 
gehende Fraktion erstarrte sogleich und lie13 sich aus Ather bei looo im Ein- 
schldrohrchen leicht umlosen. Nach mehrfachem Umkrystallisieren lag der 
Schmp. bei 145-147O. Im Gemisch rnit dem Dimethyles te ra)  der 2.4-Di- 
me t  hox  y - ben z 01- 1.5 - d ica r  bonsaure  vom Schmp. 147-148O wurde Ver- 
fliissigung bei 146-147O beobachtet. Die zweite mogliche Verbindung, 
der Dimethylester der 2.4-Dimethoxy-benzol-1.3-dicarbonsaure, wurde bisher 
nur fliissig erhalten und kann daher mit dem oben genannten Ester, der sehr 
leicht krystallisiert, nicht verwechselt werden. 




