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264. Ernst  Spath  und Robert Hil le l  : Zur Kenntnis des Psoralens 
und der Elektroreduktion des Naphthalimids. Bemerkungen zu Arbeiten 

von Kunio Okahara und Buhei Sakurai.  

(I?ingcgaiigcri mi 20 Jul i  1039 ) 
[ A m  il IT Cheiii 1,ahornt d liiiivcrsitat Wieii 1 

I h s  I’soralen, C,,H,O,, wurde als Inhaltsstoff von Psoralea corylifolia L,. 
von H. S. Jo is ,  13. I,. Man juna th  und S. Venka ta  Raol )  entdeckt. Einige 
Zeit nachher stellten b:. S p a t h ,  B. I,. Manjuna th ,  M. Pa i le r  tind H. S. 
J oisk) durch Abbau und auch diirch Synthese des Psoralens fest, dai3 dieseni 
mtiirlichen Furocuniarin die Konstitution I zukomnit, daO es also den Atifbau 
cines linearen Isomeren des Angeliciris hesitzt. 

Bald daratif erschien eine Arbeit von K. 0kaha ra3 ) ,  welcher aus den 
Hlattern des Feigenbaumes (Ficus carica I,.) zwei Vurocumarine isolierte. 
Ilas eine wurde als Bergapten angesprochen, das zweite, CI1H,O,, erhielt 
den Namen Ficusin. Piir diese Verbindung stellte 0 k a ha r  a die Struktur I 
auf, die wir bereits fiir das Psoralen erniittelt hatten. 

I)er eine vori tins (E. Spatli) hat nun an Hrn. Okaha ra  tlas I3rsuchen 
gericlitet, ihni etwas Picusin zum Vergleich niit den1 Psoralen z u  iibersenden 
und schlug wie auch in vielen anderen Fallen vor, das ICrgebnis dieser Unter- 
suchting gemeinsani zu veriiffentlichen. Nach einiger Zeit traf eine Probe 
IJicusiri ohne Begleitschreiben bei uns ein, so daO wir annehnien muOten, 
dalA iinser Vorschlag gebilligt worden war. Wir untersuchten das Ficusin 
und stellten die Identitat dieser Verbindung mit den1 Psoralen fest. Wahrend 
0 k a h a r a den Schinp. seines Ficusins zu 161 .5--16Z0 bestimmte, erniittelten 
wir, daB das Ficusin von Okahara  nach der Hochvakuumsublimation bei 
1 O& 107O schniolz. Der Schmp. des synthetischen Psoralens (168--169O, 
171O) wurde beim Ficusin nicht erreicht, doch lag der Schmp. des Geniisches 
zwischen den Schmelzpunkten, so daO ini Verein mit den Ergebnissen des 
Abbaues die Identitat nicht bezweifelt werden konnte. Natiirlich hatten wir 
diese Untersuchung in Gemeinschaft mit Hrn. 0 ka  ha r  a hera~sgegeben~). 

Nun hat kiirzlich K. Okahara5)  iiber die E‘rage des Schinelzpunktes des 
Psoralens eine eigene Arbeit veroffentlicht und gegen unsere Ergebnisse 
polemisiert. Notgedrungen miissen wir zu seinen Ausfiihrungen Stellung 
nehinen und berichten im folgenden dariiber. 

Zunachst mufiten wir feststellen, daO K. Okaha ra  die Kennung seines 
Namens bei der Veriiffentlichung des Vergleichs des Ficusins niit dern 
Psoralen ablehnte. Wir nannten Hrn. 0 kaha ra  aus Hiiflichkeit in Uber- 
einstimmung mit unserem Vorschlag. Fiir den Wunsch Okaharas  spricht 

I )  Journ. Indian. cheiii. Soc. 10, 41 [.1033j (C. 1933 11, 77). 
z, B. 69, 1087 119361. 
3, Rull. chem. Soc. Japan 11,  389 [1.930]; 
4, 1%. 70, 73 119371. 5, Bull. cheiii. Soc. Japan 18, 653 [1938]. 
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aber die Tatsache, daU er an den Arbeiten des Vergleichs in keiner Weise 
beteiligt war. 

In  seiner neuen Untersuchung halt Okaha ra  den von ihm seinerzeit 
erniittelten Schnip. des Ficusins von 161--162° aufrecht und nimmt den von 
iins erhaltenen 166-1670 fiir zu hoch an. Da er durch IJmlosen seines Ficusins 
keinen hoheren Schiiip. erzielt, wiederholt er die von uns2) seinerzeit be- 
schriebene Synthese des Psoralens. Auch in diesem Falle beobachtet er 
wieder den Schnip. 161-1620, wahrend wir 168-1690 und 1710 festgestellt 
hatten. Er  glaubt, daB der von uns erzielte hiihere Schnip. durch die An- 
wesenheit von &was Dihydropsoralen, das bei 204O schmilzt, bedingt sein 
konnte. 

Bei dieser Sachlage niuBten wir wohl die Angaben von Okahara  und 
auch unsere eigenen neuerlich iiberpriifen. Durch Hrn. Prof. I,. Musaj  o 
von der IJniversitat Bari, Italien, erhielten wir an der Luft getrocknete Feigen- 
Hatter, die im Mai d. J. in der Nahe der genannten Universitatsstadt ge- 
samnielt worden waren. Durch ein Verfahren, das wir im Versuchsteil be- 
schreiben, gewannen wir Ficusin in einer Ausbeute von 2.3Sy0, wahrend 
0 k a h a r  a am frischen Feigenblattern 0.06Yo Ficusin darstellen konnte. 
Die Gewinnung eines Ficusins, das urn 1600 schmilzt, gelingt leicht durch 
lrorsichtige Hochvakuumsublimation und Umlosen aus Benzol. Die Erhohung 
des Schmp. auf den von tins angegebenen Punkt ist etwas schwerer zu erreichen. 
Am besten komnit man zum Ziel, wenn man mehrfach aus wenig Chloroform 
unikrystallisiert und im Hochvakuum sehr langsam sublimiert. So erhielten 
wir neuerlich Picusin, das im Vak.-Rohrchen bei 166-1670 schmolz, so wie 
wir seinerzeit am Ficusin ermittelt hatten. Alle Schmelzpunkte sind korrigiert 
und niit Thermonietern bestimmt worden, die von der Phys . - technischen  
Keichsans ta l t  in Berlin iiberpriift und auch noch von uns auf Richtigkeit 
untersucht worden waren. Daher halten wir entgegen den Befunden von K. 
Okaha ra  unsere friihere Angabe iiber den Schmp. des Ficusins voll auf- 
recht und sind iiberzeugt, daB die Ergebnisse dieses Chemikers unrichtig 
sind. Zbenso unrichtig ist seine Angabe uber den Schmp. des Dihydro-ficusins 
(Forniel 11). Wir haben unter Beachtung der Fehlerquellen den Schmp. 
dieses Stoffes iiberpriift, er lag in Ubereinstimmung init unserem friiheren 
llrgebnis bei 204O. 

Imnierhin ist es benierkenswert, daU der von tins ermittelte Schmp. des 
Ficusins (16h-16f0) etwas tiefer liegt als der, welchen wir fur das synthe- 
tische Psoralen eriiiittelt hatten (168-1690, 1710). Zur Erklarung dieser 
Differenz konnte man anfiihren, da13 die viillige 'i'rennung von Cumarinen 
von verwandter Konstitution nach unseren nicht geringen Erfahrungen 
oft sehr schwer durchfuhrbar ist. Wir erinnern nur an die letzthin verijffent- 
lichte Abtrennung des Xanthyletins von 1,uvangetin (aus Luvunga scandens 
Ham.). I)as das IGcusin begleitende Curnarin ist das Bergapten, das ahnliche 
I,iislichkeitsverhaltriisse zeigt und nur wenig hiiher sublimiert. Man darf 
als sicher annehmen, daU beiin Umkrystallisiereii otler Sublimieren des un- 
reinen Ficusins kleine, analytisch nicht mehr nachweisbare Mengen Bergapten 
niitgehen, deren viillige Abtrennung nur sehr schwer oder vielleicht gar 
nicht erreicht werden kann. Diese Tatsache ist aber ausreichend, uin die 
von tins beobachtete kleine Differenz zii deuten. DaB Okahara  fur das 
synthetische Ficusin den Schmp. 161-1620 findet, ist nicht verwunderlich, 
tla die Iieinigung eines Stoffes, die schwer zu erzielen ist, sogar durch 
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die Hand eines geiibten Chemikers nicht leicht erreicht werden kann, 
wenn - wie bei Okaha ra  - nur 0.05 g Rohmaterial zur \-erfiigung stehen. 
Die Bezugnahme von Okahara  auf die Arbeit von Manjunath l ) ,  der fur 
das Psoralen gleichfalls 161-162O 'findet, hat keine Beweiskraft, weil der 
indische Forscher neben dem Psoralen das Angelicin findet, dessen vollige 
Abtrennung ahnliche Schwierigkeiten bereiten wird. 

B. Sakurai6)  hat letzthin berichtet, daf3 er entgegen den seinerzeitigen 
Ergebnissen von E. S p a t h  und F. Breuschi)  nicht im Stande war, die 
E lek t ro reduk t ion  des  Naphtha l imids  zu dem Iron uns erhaltenen 
basischen Produkt durchzufuhren. Dies gelang ihm nicht trotz Einhaltung 
der genauen Versuchsbedingungen und trotz Verwendung einer Zinkamalgani- 
Kathode. Auch Anderungen der X'ersuchsbedingungen fuhrten nicht zum 
Ziele. Zu diesen hlitteilungen konnen a-ir nur sagen, daB wir vor einigen 
Monaten die Elektroreduktion des Naphthalirnids wiederholt haben, da es 
uns wichtig war, die friiher erhaltene unreine basische 1-erbindung in vollig 
reiner Form zu gewinnen und ihre Konstitution zu iiberpriifen. Uber diese 
Untersuchung haben wir im Maiheft der Berichte *) eine Arbeit veroffentlicht. 
Bei diesen neuerlichen Elektroreduktionen des Naphthalimids trat im Gegen- 
satz zu den Ergebnissen von S a ku r  a i  keine wesentliche Schwierigkeit auf. 
Die I Ausbeuten sind nicht gerade gut und schn-anken etwas nach unten. 
doch wurde bei allen Versuchen die Rohbase erhalten. Bei unseren Elektro- 
reduktionen haben wir allerdings vollig reines Blei als Elektroden verwendet 
und haben die Kathode der ofter beschriebenen Formierung unterzogen. 
Vielleicht liegt der MiBerfolg von S akura i  an einein ungiinstigen Elektroden- 
material. 

Beschreibung der Versuche. 
300 g an der Luft getrockneter, fein gemahlener Fe igenbla t te r  (von 

F icus  car ica  I,.) aus der Umgebung von Bari wurden in einem flott laufenden 
Extraktionsapparat 5 Tage mit Ather ausgezogen. Der beim Abdestillieren 
des atherischen Auszuges verbliebene Ruckstand a u d e  in wenig Chloroform 
gelost, in 6 Portionen geteilt und jeder Teil in eines der von uns oft vera*endeten 
Destillationsrohrchen eingefiillt. Nun wurde bei 1 mm';destilliert, wobei 
eine nur wenig. gefarbte Verbindung iiberging, die sogleich krystallinisch 
erstarrte. Die Hauptmenge destillierte bei 150-200n, doch wurde die Luft- 
badtemperatur bis auf 240O erhoht, um den Rest der fliichtigen Bestandteile, 
der durch den hoher siedenden Ruckstand zuruckgehalten wurde, zu gewinnen. 
Die Ausbeute an diesein krystallin erstarrten Destillat war 12.6 g .  Die erhal- 
tenen Krystalle wurden in der eben notwendigen Menge heil3en Benzols 
gelost und sodann im Eisschrank belassen, bis sich die ausgeschiedenen 
Krystalle nicht mehr vermehrten. Die abgetrennte Krystallfraktion wurde 
nochmals in derselben Weise umkrystallisiert und so 5.95 g Krystalle erhalten, 
die bei 148-l5On schmolzen und bereits einigermagen reines Psoralen 
vorstellten. Nun wurde dieses Produkt im Hochvakuum (0.01 mm) sublimiert. 
zuerst bei einer Badtemperatur von 155O, sodann bei 140--14S0, und hierbei 
4.59 g vom Schmp. um 155O erhalten. Aus den restlichen 1.36 g wurde durch 
neuerliche Sublimation 1.00 g Psoralen gewonnen. 

6 ,  Bull. chem. SOC. Japan 14, 173 [1939- 
7 Monatsh Chem 50, 349 L192S'. 
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Die 4 59 g des ziemlich reinen Psoralens wurden nun in moglichst wenig 
qiedendem Chloroform gelost und im Eisschrank iiber Nacht belassen. Die 
Ton der Mutterlauge getrennten Krystalle wurden einer langsamen Subli- 
mation bei 0.01 inni und 1200 Luftbadtemperatur unterzogen und das Sub- 
limat wieder ails der gerade notigen Menge siedenden Chloroforms umkrystal- 
lisiert. Dieser Yrozel3 wurde mehrfach wiederholt. SchlieBlich schmolz das 
Sublimat bei 166--1670 (korr.) konstant. 

,his den Benzolmutterlaugen wurden noch 1.45 g Psoralen gewonnen, 
indein mehrfach sublimiert und aus Benzol umgelost wurde. Die Gesamt- 
ausbeute betragt demnach 4.59 - 1.00 A 1.45 g = 7.04 g, das sind 
2.35: des ilusgangsmaterials. Zum I'ergleich mit der Ausbeute von 0 k a - 
h a r a ,  der zur Darstellung des Ficusins nicht getrocknete Feigenblatter 
verwendet, haben wir frische Feigenblatter aus dem botanischen Garten 
der Wiener Universitat auf Gewichtsverlust beim Trocknen untersucht und 
an dem rerwendeten Material einen Trockengehalt von 27% festgestellt. 
Urn die Ficusinausbeute von Okahara  mit der von uns erzielten zu ver- 
gleichen, muB man daher seine husbeute (0.06%) etwa vervierfachen. Die 
von ihm erhaltene Ausbeute von 0.24:/, ist nur li,, der von uns erzielten. 
Das Verfahren von Okahara  ist daher vom Standpunkt der Isolierungs- 
technik gesehen sehr unvollkommen und hat den Hauptteil des Ficusins 
verloren. Doch wollen wir auf diese Frage, die wir in Japan nicht leicht 
iiberpriifen konnen, kein zu groBes Gewicht legen. 

Okaha ra  hat angegeben. daB das von ihm erhaltene Dihydroficusin 
bei 20O--20l0 schmilzt und den von uns erhaltenen Schmp. 204, seinem 
Ergebnis gegeniiber gestellt. Wir haben das friiher erhaltene Dihydroficusin 
neuerlich auf seinen Schmp, iiberpriift und unsere seinerzeitige Angabe (204O) 
vollauf bestatigt gefunden. 

265. Ernst Spath und Friedrich Kuffner : Experimenteller 
Beitrag zur Theorie der Allyl-Umlagerung . 

Aus d I1 Chein Laborat d Universitat Wien] 
(Eingegaiigen am 20 Juli 1939 ) 

L. Claisen und E. Tietzel)  haben gezeigt, daB die Umlagerung der 
Sllylather \-on Phenolen zu o-Ally-1-phenolen fuhrt, bei denen jedoch nicht 
das gleiche (z)-Kohlenstoffatom, uelches fruher an Sauerstoff gebunden 
war, die Bindung an den aroniatischen Kern vermittelt, sondern das end- 
standige, das hier als -{-Kohlenstoff bezeichnet sei. Diese Auffassung haben 
sie naturgeniaB nicht durch das Studium von Verbindungen rnit dem einfachen 
=Illylrest heweisen konnen wohl aber dadurch, dafi sie kompliziertere Reste, 
n ie Cinnamyl und Crotyl in Phenole einfuhrten und die Unilagerung unter- 
suchten ;2ls Zwischenreaktion nahmen Claisen und Tie tze  eine ,,neben- 
valenzniaflige" Bindung des freien Endes der Allylkette an den Kern unter 
gleichzeitiger Losung der Bindung vom Phenol-Sauerstoffatom an. Die Urn- 
lagerung dieser -4rt ist bei doppelt o-substituierten Phenolallylathern natur- 

'1 3 .%, 275 1923-, .j9, 1344 1976; 


