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Uber die Inhaltsstoffe der Wurzel von 
Pimpinella saxifraga II 

Von 

FRITZ WESSELY und EDITHA NADLER 

Aus dem II. Chemischen Universit~ts-Laboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. J~tnner 1932) 

In tier ersten Mitteilung 1 fiber diesea Gegenstand wurde 
neben der Reindarstellung und Konstitutionsermittlung yon Pim- 
pinellin und Isopimpinellin auch fiber die Gewinnung eines dritten 
Stoffes aus der Wurzel yon Pimpinella saxifraga berichtet, der, 
wie die n~here Untersuchung lehrte, eng mit den beiden erst- 
genannten zusammenh~tngt. 

Die Zusammensetzung des bei 2220 schmelzenden Stoffes 
wird durch die Formel CllHsO3(0CH3) wiedergegeben. Das Ver- 
halten gegen w~tsseriges Alkali, besonders bei der Titration, kenn- 
zeichnet die Verbindung als ziemlich stabiles Lakton; die ent- 
sprechende Oxys~ture ist sehr unbest~ndig, da schon in schwach 
alkalischer oder neutraler L6sung Laktonisierung eintritt. 

Da auch die Oxydatioa der neuen Pimpinellasubstanz mit 
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer LSsung Furan-2, 3-dikarbon- 
si~ure lieferte, vermuteten wir unter Berficksichtigung tier Brutto- 
formel in unserer Substanz ein Isomeres des Bergaptens oder ein 
sich vom Oxyhydrochinon ableitendes Kumarin der Kumaron- 
reihe. Vom Pyrogallol als Stammsubstanz ist das einzig denkbare 
Derivat dieser Klasse im Xanthotoxin bekannt. 

Es mul~te, wenn dem Stoff vom F. P. 2200 als Isomeren des 
Bergaptens I die Konstitutionsformel II zuk~me, aus beiden 
Stoffen durch geeignete identische Reaktionen die gleiche S~ture 
der Konstitution III entstehen. Dies ist nun in der Tat tier Fall, 
womit ffir den neuen Stoff die Konstitution II bewiesen und der 
Name Isobergapten vorgeschlagen wird. 

F. WESSELY und F. KALLAB, Monatsh. Chem. 59~ 1932, S. 161, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 140, 1931, S. 589~ dort auch die andere Literatur. Dort 
wurde auch angegeben, dab Derivate des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols in der 
Natur bisher nieht aufgefunden wurden. Solche sind aber, allerdings in der 
Form yon Chinonen in einigen Naturstoffen (Polypor-, Atrometinsi~ure, 
Embelin) bekannt. 
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Zur Gewinnung yon III haben wir sowohl II als auch I 
zuerst in alk, alischer LSsung mit Natriumamalgam reduziert, 
die entstandene S~ture IV bzw. IV a mit Diazomethan methyliert 
und den gebildeten Ester zu III verseift. Es resultierte in beiden 
Fi~llen eine S~ture der berechneten Zusammensetzung C~3H~05 
vom F. P. 132~ wahrend yon anderen Autoren 2 ftir die aus Berg- 
apten gewonnene Verbindung der F .P .  122 o angegeben wird; 
vermutlich waren diese Praparate noeh nicht vSllig rein. Wir 
sind noeh weiterhin mit der Entwirrung der Extraktivstoffe der 
Pimpinellawurzel beseh~tftigt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Die Isolierung des Isobergaptens erfolgt aus dem Petrol- 
~ttherextrakt tier Wurzel, u. zw. ist sie in dem in kaltem Benzol 
unlSslichen Tell, der in der ersten Mitteilung mit A bezeichnet 
wurde, enthalten. Durch 5fteres UmlSsen aus Alkohol~ in dem 
das Produkt auch in der tIitze ziemlich schwer 15slich ist, wird 
es in Form farbloser Kristalle gewonnen. Die Ausbeute betrug 
bisher maximal 0"7 g a u s  5 kg der Wurzel. Hier sei aueh nach- 
getragen~ dal~ die Gewinnung des Isopimpinellins nicht immer so 
leicht durchzuftihren ist, wie es nach der Beschreibung des Rei- 
nigungsverfahrens in der ersten Mitteilung den Ansehein haben 
k6nnte. Es sind manchmal in dem Rohprodukt der Petrol~tther- 
extraktion Stoffe yon dem Isopimpinellin sehr nahestehender 
L0slichkeit enthalten, die die Reindarstellung des letztgenannten 
Stoffes sehr erschweren kSnnen. 

POMERANZ I Monatsh. Chem. 12! 1891, S. 3911 bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 100, 1891, S. 391. 
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Das Isobergapten schmi]zt bei 222 ~ 

3.822 mg Substanz gaben 9"36 mg C0~ und 1"31 mg H~O 
4"472 mg ,, , 10"933mg C0~ ,, 1"51 mg It,0 
3"359 mg ,, , 3"665 mg AgJ 
6"039 mg , ,, in 0"1279 g Kampfer gel(~st, eine Erniedrigung 

des F.P. von 8"75 ~ 
Ber. fiir C1,HsQ ---- C1~H50 ~ (OCH~): C 66"66, H 3"70, OCH 3 14"35%, 

Mol.-Gew. 216. 
Gel.: C 66"81, H 3"84, OCH 3 14"41~. 

C 66"67; H 3"92%, Mol.-Gew. 216. 

Zur Oxydation des Isobergaptens wurden  0.2 g Substanz in 
25 cm ~ 5%iger  NaOH in der W~irme gelSst, und nach dem Er- 
kal ten mit 9 c m  ~ 10%igem Wassers toffsuperoxyd versetzt .  Nach 
zw61fsttindigem Stehen bei Zimmertempera tur  wurde sechs Stun- 
den auf 800 erw~irmt, d ann mit Salzsliure fibers~tttigt und aus- 
ge~ithert. Die Desti l lat ion des :4therrtiekstande,s l ieferte unter  
0.05 m m  und 170 ~ Badtempera tu r  eine Substanz, die, aus Essig- 

ester umgelSst, bei 220 ~ schmo]z und mit  synthet ischer  Furan-2,  3- 
dikarbonsi~ure ~ keine Depression ergab. Auch die Dimethyl-  
ester waren identiseh. 

Zur Hydrierung des lsobergaptens wurden 0.2 g in gerade 
der nStigen Menge 5%iger  NaOH in der Wiirme gelSst, mit 
Wasser  verdt innt  und mit iiberschiissigem Natr iumamalgam ver- 
setzt. Naeh 24 Stunden wurde zur rascheren ZerstSrung des Na- 
t r iumamalgams mit CO: ges~ttigt  und nachher  vom Queeksilber 
abgegossen. Beim Ansliuern des Fil t rates erhiel ten wir 0"19g 
einer Substanz, die nach dem Uml6sen aus Wasser  ab 1350 
schwach sintert  und bei 1470 unter  Aufschiiumen schmilzt. Es 
komrnt dieser Verbindung die Konst i tu t ion IV zu. 

2.972 mg Substanz gaben 3.086 mg AgJ 
3"331 mg ,, verbrauchten 1"37 cm ~ 1/100 n-NaOH. 

Ber. ffir C1~H~,05: OCH 3 13"13g/o~ :~quiv.-Gew. 236. 
Gel.: 13"71~, s 243. 

Wird  diese Verbindung bei 0"05 mm rasch destilliert, so 
bildet sich fast quant i ta t iv  ein Destillat, das, aus Essigester,  
Petrol~ther  umgel(ist, in farblosen Kristal len erh~tltlich ist, die 
bei 145--1460 nach kurzem vorher igem Sintern schmelzen und 

das Dihydroisobergapten darstellen, in welchem der Kumar inr ing  
der Stammsubstanz hydr ie r t  ist * 

a y.  ASAttlNA, Act. phytochim. 2, 1924--1926, S. 18. 
4 Vgl. die I. Mitteilung. 
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3"711 mg Substanz gaben 8"96 mg C02 und 1"46 mg H~O. 
Ber. ftir ClIHlo04: C 66"06, tt 4"59%. 
Gel.: C 65"87, H 4"45%. 

Wird die S~ture IV zuerst unter gew6hnlichem Druck bei 
1500 belassen, so beobachtet man bei dieser Temperatur ein Auf- 
sch~tumen, bei der darauffolgenden Destillation erh~lt man aber 
nur sehr geringe Mengen des Dihydroisobergaptens, w~thrend die 
Hauptmenge als amorphe Masse, die wir nicht n~her untersucht 
haben, in dem Destillationsgef~tl~ zurfickbleibt. 

Zur Gewinnung  yon I l i  wttrde die Verbindung IV mit iiber- 
schfissigem Diazomethan behandelt. Nach dem Vertreiben des 
fibersehiissigen Methylierungsmittels nahmen wir den Riickstand 
in Ather auf, der zur Entfernung unvollst~ndig alkylierter Pro- 
dukte mit verdfinnter NaOH durchgesehtittelt wurde. Nach dem 
Verdampfen des _~thers wurde der Rtickstand mit verdiinnter 
NaOH verseift, anges~uert und mit s  ausgeschiittelt. Der 
Riickstand des s  wurde bei 0.001 m m  und 140--1600 destil- 
liert und zur weiteren Reinigung aus verdiinntem Alkohol umge- 
15st. Die farblosen Kristalle schmelzen bei 1320 nach l~ngerem 
vor.herigem Sintern. 

3"707 mg Substanz gahen 8"445 mg CO~ und 1"85 mg H~O 
2"872 mg ,, ,, 5"293 mg AgJ. 

Ber. ffir C13H1~0~: C 62"40, H 5-60, OCH 3 24"80%. 
Gef.: C 62"15, H 5"58, OCH 3 24"36%. 

Zur gleiehen S~ture kamen wir auf dem gleichen Reaktions- 
wege arts 0"1 g Bergapten, wobei wir die Zwisehenprodukte nieht 
isolierten. Auch diese S~ure sehmolz, entgegen den Angaben PO~E- 
aANZ', erst bei 1320 und zeigte, mit der S~tare arts IsobergaPten 
gemi~cht, keine Depression des Schmelzpunktes. 


