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Ather des Handels ist ungereinigt nicht brauchbar. Die atherische 1,Osung wird sorg- 
faltig von der wa8rigen getrennt und filtriert. Prohen der atherisehen 1,asung (jeweils 
einige ccm) werden dann mit gleichen Raumteilen der ~iachfolgcnd heschriebenen Auf - 
schlammungen versetzt und durchgeschiittelt. Tritt riicht sofort Dunkelrotfarbung (kon- 
jugiertes System zweier Xthylenbindungen) ein, so wird das Ikxchschiitteln von Zeit 
zu Zeit wiederholt. 

nilD - A ni m oni  11 fn r h o  d ani d. 
werden mit 2-3 ccm konz. Salpetersaure und mit 2 ccm einer gesittigten Ir6su1ig rofi 
E isenammoniumalaun  in Wasser versetzt. Zu dieser Losung wird n!,-methyl- 
a lkohol .  S i l b e r n i t r a t  gerade his zur zntfarbung zugegeheu. s i n  T'berschuD VOII 

Silbernitrat ist sorgfaltig zu vermeiden (Ergebnissc mit dieser Aufschlammung s. Tab. 1 I 

Aufschlammung 2 :  Zn 10 ccm einer l@proz. 1,osung yon Calciutnbromid in 
Methylalkohol w-erden 20 ccm ) L / ~ ~  -me  t h y  la1 kohol. Ammoniumrh o d a n i d ,  2-3 ccm 
konz. S a l p e t e r s a u r e  und 4 ccrn einer gesattigten 1,Osung ron Eisenanimonium ~ 

a l a u n  in Wasser zugegeben. Die Losung wird mit n/,-metl 1 :I 1 k oh o 1. S i 1 b e r 11 i t  r a t 
gerade bis zur lhtfarbung versetzt. I$in noch so gcringer IerschuW \-on Sillm-nitrat 
mu8 peinlich vermieden werden (Ergcbnisse mit dieser Aufsclilamniuiig s. Tab. 21. 

Zur Bereitung iron Aufschlammung 1 und 2 darf nur anal>-senreities Ammonium- 
rhodanid verwendct werden, da hereits gcringe nkiigen \-on Verunreinigungen (z. K 
von Cyanid) die Ausfiihrung der Reaktion storen konnen. Die ;\uEschlat~imunge11irige~~ 1 und 2 .  
bei denen die alkoholische Fliissigkeit hellgelb gefarbt ist, sind unhegrenzt haltbar. 

Wenn das Reaktionsprodukt von alkohol. nronilosnng mil iler ungesattigten Ver- 
bindung in Methylalkoliol schwer loslich ist, so wird es abfiltriert, niit Methylalkohnl 
gewaschen und mit Aufschlammuug 1 und 2 zusamnicnge:,r:tcht. 

Au  f s ch 1 am mu ng 1 : 20 ccm m e t h y 1 a1 k o 11 o 1. 

83. H. S. Jois und B.  L. M a n j u n a t h :  Uber einige Derivate 
des Psoralens. 

rAus d. Department of Chemistry, Central Cnllr ye 1Lmgalore Iticiien 
(Eingegangeii am 74 1)eietnl~er 393h I 

Auf Grund der Arbeiten von K.  Okal iara  sonie von B;. S p a t h ,  
R. Okahara  und F. Kuffner l )  uber die Konstitution des F icus ins  aus 
den Blattern von Ficus  Carica ist diese Verbindung iiiit Psoralen2) 
identisch, dessen chemischer Bau kiirzlicli nufgeklart worden ist 3, Vor- 
liegende Abhandlung bringt die Rrgebnisse iinserer Versuche liber einige 
Derivate des Psoralens. 

Psoralen (T) gibt bei der Nitrierung ein Jlononitro-I krivat 111 alkalisdwr 
Losung reduziert, liefert es eine Dihydro-phenolsaure (II), die Zuni Dihydro- 
psoralen (111) lactonisiert werden kann. Die Paure TI gibt beim Oxydieren 
mit rauchender Salpetersaure Bernsteinsaure 

l) Bull chem Soc Japan 11, 389 [1930], 1: 70, 73 ,lC).37 
a) H S J o i s ,  B L M a n j u n a t h  u S \.-cnk,rt:t R'io Journ Indian chrlrl 

d, I? S p a t h  B I, Manj i ina th ,  M Pni le r  LI H S Jo i .  1: (;I) 1087 1 0 3 0  
Soc 10, 41 119331 
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I-fei tler l\letli)-lierung \-on Psoralen erhalt man die Methoxy-saure IV, 
lie 111 2 isomeren Forinen auftritt. Reduziert man diese Saure, so entsteht 
lir-elbe I)ih> dro->.:inre (V) M ie bei der Methylierung von 11. 

I IT. 111 

h e  Ssure I\- 3alJt 5ich init Kaliumpermanganat zu einer Saure C,H,O, 
F.) *&eren, die der 11111 ch Osydation der entsprechenden Saure ails Iso-psoralen 

CI Ii~ltenen gleiclit~) 
I )it. Figuren migen die Ikgebnisse der Untersuchung der Absorptions- 

<ilzl;?rt.!i yo11 €'malen, I-o-psoralen oder Angelicin 5), Pimpinellin, Iso- 
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Fig. 3. 

pimpinellin6) und Iso-bergapten'). Wir dankrn Hrn. 1)r. I\:esseley iiir 
die mersendung von Proben der drei letztgrnannten Verbindungen, Hrn . 
L. Sibaiya fur seine Mithilfe bei den spektroskopischen -4rheiten. 

*) F. Wesseley u. K.  Kal lab ,  Monatsh. Cheni. 69, I61 1032j. 
') F. Wesseley u. E. Nadler, Monatsh. Chem. 60, 111 ,19321. 
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Beschreibung der Versuche. 

Ni t ro -pso ra l en :  Die Nitrierung des Pso ra l ens  erfolgte durch Ein- 
\\irkung von raucliender Sa lpe te r sau re  (d 1.52) in der Kalte auf dieLosung 
tier Substanz in Bisessig. Die Ausbeute a n  reineni Produkt war sehr gering; 
es wurde nacli melirfachem Umlosen aus Alkohol in Form von braunlich- 
grlben Krystallen erhalten, die bei 278----279 O tint. Zers. schniolzen (vergl. 
0 k a h  a r a I ) ) .  

3.051, 2.275 nig Sl~st  : 0.1.80 (2W, 083 miti), 0.1 34 (25.5O, 683 mm) ccm N,. 
C,,I150:,.NOz, Iler. N 6.00. ( k f .  N 6.06, 6.05. 

R e d u k t i o n  von  Pso ra l en ,  Bi ldung der  S a u r e  I1 u n d  des  Di-  
hydro -pso ra l ens  (111): Psoralei i  wurtle in vercl. Natronlauge gelost und 
niit N a t r i ti rn a m a 1 g a ni behandelt . Beiiii Ansauern der Losung schieden sich 
die S a u r e  I1 und etwas nicht reduziertes Material ah. Die Saure wurde 
(lurch Natriunibicarbonat extrahiert tind durch T~allung mit Petrolather aus 
iitherischer 1,iisung gereinigt ; Schmp. 133-- -1  34O. 

21.70 nil: Sbst.: 51 , 1 1 1  m g  C 0 2 ,  0.4 mg H2i) .  

Die Saure gab niit Ferrichlorid Violettfarhung. Beim Erhitzen auf 
155" im Vak. wurde sie leicht lactoiiisiert, und Dihydro-psora len  ging 
nls farhloses, bald fest werdendes 01 iiber. IXe Substanz wurde aus einer 
&Iischung von Essigester und Petrolather umkrystallisiert ; Schmp. 1.05-106°. 

ClI€180:,. liei-. C 70.20, 13 4.21;. ( k f .  C 70.31, €I 4.29. 

C,,H,,,O,. f k r .  C 64.04, H 4.80. ( k f .  C 63.95, H 4.79. 

28.02 nip Slxt. : 72.25 mg C02,  10.57 rng 1120. 

Die 1) i 11 y d r o - s a 11 r e  11 lieferte hei der Oxydation mit rauchender 
Salpetersaure Herns t  e insaure .  

Bi ldung de r  N e t h o x y - s a u r e  IV: Psora len ,  in Aceton gelost, 
wurde niit D ime thy l su l f a t  und alkohol. Kalilauge methyliert. Das Re- 
aktionsprodukt wurde verseift und die freie Saure aus verd. Alkohol um- 
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krystallisiert ; Schmp. 163-166O (vergl. 0 kah  ar  a I I iiber hfethyl-ficusin- 
saure). 

- 0.3917, 0.37-tO g Sbst. rerbraucht. 2.89 mg Sbst.: 7.249 mg CO,, 1.245 mg H,O. 
19.30, 18.60 ccm 0.0925-n.XaOH. - - ~  0.1979 g S I J S t , :  0.210s .e .ZgJ ('Leisel). 

C,,H,,O,. Ber. C 66.1, H 4.6, Aquiv.-Cew. 218.1. OCH, 1.4.22. 
Gef. ,, 66.13, ,, 4.63, 219..5, .2?, q.5, ,, 14.05. 

Diese Saure konnte durch wiederholtes S~iblimieren im Hoclwak. in eiii 

10.46 mg Sbst. verbraucht. 4.81 ccm 0.01-n. NaOH. 
C,,H,,O,. Rer. Aquiv.-Gen--. 218.1, gef. 317.1. 

Reduktion von IV mit Natriumamdgain fiihrte zn der Dihy d r o  - 
s a u r e  V vom Schmp. ll6O (aus verd. Blkohol umkrq-stallisiert), die mit 
der durch Methylierung von I1 erhaltenen identisch war. 

Isomeres vom Schmp. 234-235 verwandelt uwden. 

27.94 mg Sbst.: 67.15 nig CO,, 13.43 m g  €I&. 

Oxyda t ion  von  I V  z u  e iner  Saurt. C,H,O,: 1 g der S a u r e  IV wurde 
in 50 ccm 5-proz. Natronlauge gelost und mit 2.4 g Ka l iumpermangana t  
(5-proz. Losung) im Laufe einer Stde. Linter iiiehrnialigem Wiedererwarmen 
der Losung auf 40-50° versetzt. Darauf wmde 1 Stde. auf den1 Wasser- 
bade erwarmt und heif3 filtriert. Der Mangandioxyd-hydrat-Nieclerschlag 
wurde mit verdiinnter Lauge extrahiert, die alkalischen 1,osungen wurden 
eingeengt und angesauert. Das abgeschiedene Reaktionsprodukt lieferte, 
aus verd. Alkohol umkrystallisiert, faTblOse, seidige Nadeln vom Schmp. 1820. 

23.36, 21.87 mg Sbst.: 51.33, 48.16 tug CO,, 9.69, 9.170 tug H,O. --- 0.772 nix 
Sbst. in 9.056 mg Campher: A =: 18.7". ~ 17.97, 7.927 mg Sbst. verbraucht. 10.13, 
4.43 ccm 0.0099-n. NaOH. -~ 25.21 mg Sbst.: 7 Y 5  ccm O.lIli4-n, Xa,S,O,, (Viebocki.  

Ber. C 60.00, H 4.44, Mol.-Gcn. 180. .$ciuiv-.-Gew. ItiU, OCH,17.2 
Gef. ,, 59.90, 60.03, ,, 4.61. 4.66, ,, 182.3,  177.6, 17'r 1 .  ,, 16.97. 

C,,H,,O,. Rer. C 65.43, H 5.50. Gef. C 65.52 H 5.34. 

C*H*O,. 

Die Konstitution dieser Same \i.ircl noch untersucht 
Eine kleine Menge der Saure wurde voni Permanganat nicht arigegriffen 

und schmolz nach Keinigung bei 2.34-- 235": es handelte sich um das Isomere 
von IV. 


