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Uber die Inhaltsstoffe der Wurzel von 
Pimpinella saxifraga I 

Von 

FRITZ WESSELY u n d  FERDINAND KALLAB 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~it in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931) 

Nit der Untersuchung der Inhaltsstoffe der Wurzel yon Pim- 
pinella saxifraga haben sich schon BUCHtiEIM 1 I-IEuT 2 I-IERz0G und 
H2~cu ~ besch~iftigt. Der erstgenannte Autor hat nur einen Stoff 
beschriel0en, den er Pimpinellin nannte. Dieses yon ibm erhaltene 
Produkt war unrein und es fehlen auch Versuche einer weiteren 
chemischen Bearbeitung. I-IEuT hat neben dem Pimpinel]in, das 
er ,~ueh noch nicht in reinem Zustand in H~nden hatte, noch einen 
farbigen., gelben Stoff yore F .P .  1480 isoliert. Die chemische Un- 
tersuchung ftihrte nur beim Pimpinellin zur Aufstellung einer 
allerdings unriehtigen Bruttoformel. Diese wurde yon HERZ0G und 
Hs rJichtiggestellt, die auch eine grtindliehere Untersuehung 
durchfiihrten, ohne a, llerdings, worauf wir sp~ter zurtickkommen, 
die Konstitution aufkl~tren zu kSnnen. Den letztgenannten Au- 
toren gelang nut die Isolierung des Pimpinellins in reinem Zu- 
stand und sie hielten es ftir wahrscheinlich, dal~ dieses der Haupt- 
bestandteil der Wurzel sei und die anderen yon ihnen erhaltenen 
Substanzen Gemische yon Pimpinellin und seinen Zersetzungs- 
produkten darste]lten. 

Das ist nun sich,erlic,h nicht d,er Fall, denn un,s,ere Versuche 
be~st~tt,ige~ Wohl die Sehwierigkeiten, au,s dem Extraktion,sgut .ein- 
heitliehe Stoffe zu isolieren, zeigen abet sehon heute, dal~ neben 
dem Pimpinellin eine Reihe anderer Stoffe in der Wurzel ent- 
h~lten a,ind, d~e dieser Substa~nz ha.he verw~ndt, aber nicht all- 
g,emein als Zer,set,zun~s,produkt,e dieser ar~zus.ehen sind. Wir ha, ben 
his,her neben dem Pimpin,eltin noeh zwei an,dere Verbindungen 
isol~ert. Bei der einen, die in f~ibi~en, g, elben Nadeln kristalfisiert 
und be~ 1510 schmilzt, h.andelt es sich hScl~stwahrsche~nlich um 

1 BUCt~HEIM~ Arch. d. Pth. 1872, S. 37. 
2 I:II~u% Arch. Pharmaz. 236, 1898, S. 162. 
3 j. ttERZOG und V. H~cu, Arch. Pharmaz. 246, 1908, S. 402. 
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die yon HEaT be.schriebe~e Substanz. Wir nennen si, e wegen /ter 
yon Ul~S nachge:wies.enen weitgehende,n chemische,n )[hnlichkeit 
~sopimpinellin. 

Die Untersuchung der dritten Substanz ist noch nicht ab- 
geschlossen, doch zeigen die bisherigen Versuche, dal~ sie den 
obigen Substanzen chemisch sehr nahesteht. 

Zun~tchst seien kurz die vor Beginn unserer Arbeit vorlie- 
genden Kenntnisse fiber das Pimpinellin zusammengestellt, die 
vor allem yon HEnzoa und Hs herrfihren. Das Pimpinellin be- 
sitzt nach diesen Autoren die Bruttoformel C18H~o0~, enthi~lt 
zwei Methoxylgruppen und ist Bin Lakton. Das restliche Sauerstoff- 
atom liegt nicht in Form einer Hydroxylgruppe vor; seine Bin- 
dungsart konnte nieht festgestellt werden. Bei tier Oxydation mit 
alkalischem Wasserstoffsuperoxyd wurde eine Si~ure erhalten, 
der die Formel CgI-I~Os zugeschrieben wird; sie soll dreibasisch 
sein. In dieser Verbindung sind zwei Sauerstoffatome enthalten, 
deren Bindungsweise nicht festgestellt werden konnte. HE~ZOG 
und Hs ha lten die Si~ure ftir eine substituierte Phthals~ure und 
das Pimpinellin ffir ein Naphthalinderivat, ohne genaaere For- 
meln zu diskutieren. 

Unsere Unters~tchungen b.e,st~tigen die Bruttoformel des 
Pimpinellins, nur kommen wit beztiglich der Konstitution dieses 
Stoffes zu wesentlich anderen, exakt bewiesenen Schlfissen. Die 
bei der Wasserstoffsuperoxydoxydation gebildete Siiure besitzt 
die Formel C9H405; die Bestimmung des s die 
Molekulargewichtsbestimmung und Analyse des Esters kennzeich- 
nen die Verbindung Ms zweibastsche Saure~ so datt die obig.e For- 
reel in C,H~O(COOH)~ aufzul~isen ist. Da alle Versuche, eine tty- 
droxyl- oder Karbonylgrupp.e nachzuwe.isen, erfolglos w~aren, lag 
die Vermutung nahe, dal~ alas ffinfte Sauerstoffatom einem Hetero- 
ring angehSre. Die Summenformel lie[~ es weiterhin am wahr- 
scheinlichsten erscheinen, dalt die fragliche S~ture eine Furan- 
dikarbons~ture dar,stelle. Von solch.en sind in ,der Literat,ur drei be- 
kannt, von welehen die Angaben fiber die Furan-2, 3-dikarbon- 
saute (I) in ihrem F. P. 2200 und ,in d era ihre,s Esters F. P. 360 mit 
den ent,spreche~den Daten un,s.erer Verb4ndungen fibereinstimmten. 
Wir verdanken Herrn Prof. Y. ASAm~A eine Probe der yon ihm 
synthetisch * hergestellten S~ture, deren Vergleich mit unserer Ab- 
bausliure die Identiti~t beider best~ttigte. 

�9 Y. ASAHI~A, Act. phytochim. 2~ 1924--1926, S. 18. 



Inhaltsstoffe der Wurzel von Pimpinella saxifraga I 

CH C.COOH 
II [I 
CH C.COOH 

\ o /  

163 

Weitere Aufschlfisse braehte die Aufspaltung der Lakton- 
gruppe d,es Fhnpinell~n,s mit Alkali und Dimethylsulfat. . Dab,ei 
erhielten wit eine S~ure A der Formel C~IH~Q(OCH3)3, die sich 
yore Pir@inellin durch Spaltung des Laktonringes zur S~ure und 
Methylierung des freigewordenen Hydroxyls ableitet. Bei der 
Einwirkung yon Natriumamalgam auf die LSsung des Natrium= 
salzes der S~ure .4 wurden zwei Wasserstoffatome unter Bildung 
der S~ture B C~H~Q(OCH~)3 aufgenommen. Die gleiche S~ure 
entsteht bei tier Spaltung des Hydropimpinellins C~H~_~O~, das 
dureh Hydrierung mit Natriumamalgam aus Phnpinellin zug~ng- 
lieh ist, mit Dimethylsulfat und Alkali. Das Hydropimpinellin 
nun liefert einerseits mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd die 
Furan-2, 3-dikarbons~ure, anderseits mit Salpeters~ture betr~eht- 
liche Mengen Bernsteins~ture, w~hrend Pimpinellin keine Spur 
der letztgenannten Verbindung liefert. Daraus folgt, dal~ bei der 
Hydrierung des Pimpinellins und der S~ure .4 der Furanteil des 
Molekels nicht hydriert wird, vielmehr mu[~ wegen der Bildung 
der Bernsteins~i.ure aus Hydropimpinellin angenommen werden, 
dal~ bei dessert Bildung aus l~impinellin ein anderer unges~tttigter 
Komplex in e,inen ges~tttigteren C--CH~=--CH~--C-- ~iberge- 
ffihrt wird. 

Die auf der n~chsten Seit,e zusa.mmengefal~ten Versuchs- 
result ate las,sen ,sSch nur mit folg.ender allgemein:er Formel II ft~r 
das Pimpinellin vereinigen. 

$ OCl]s 

e l l  

\ o  \ o 7  ~ 

Der Molekelteil a liefert mit Wasserstoffsuperoxyd die 
Furandikarbons~ure, wghrend die Bernsteins~ure aus Hydro- 
pimpinel][in aus einem C-Atom des Benzolkernes und dem an 
diesen gebundenen Rest - - C H = C H - - C O - -  ent,steht. Auch die 
~ibrigen Versuchsresultate sind ohne Zwang mit dieser Formel 
vereinbar. 

11" 
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Das P.impin.elli.n wiirde sieh sonaeh in die Klasse der Kuma- 
fine der Kumm'onreihe einteilen las,s.e,n, yon welehen bisher drei 
Vertreter bekannt sin.d, das Bergapte~l (III), das Xanthotoxin (IV) 
und neuerdings das komplizierter gebaute Peuzedanin( das yon 
SPiT~' aufg'ekl~trt wur.de. Die Kon,stitutions~ufkl/~rung der beiden 
e~stgenannten V.erbi,ndungen hat C. POMERA~Z 6 b,e,i,m Berg~pt.en be- 
gonnen. Die angesehrJeb.ene.n Form.eln grtin,den ~Sieh vor a.Bem auf 
die Untersuehungen vort TnoMs ~ 

OCH3 ~ . .  

~  i I II I co  II I I 
CH Ctt CO 

\ o / \ / \  o / \ o / \ / \  / OCtta 0 / 

l l I  IV 

Fiir den Furanring lag bei beiden Verbindungen bis jetzt 
kein direkter Beweis vor und wir haben, um diesen zu erbringen, 
und um die Zuw.e~s.ung de,s Pimp.inel~n.s in die gleiehe Klasse 
auf sichere Grundlage zu st.ellen, das Verhalten von I I I  und IV 
alkalisehem Wasserstoffsuperoxyd gegentiber untersueht. Beide 
Stoffe, ftir deren Uberlassung wir Herrn Prof. THo~s zu groBem 
Dank w?rpfliehtet sind, geben nun ebenfMls die Furan-2, 3-dikar- 
bon.sfmre, so da.l~ die obige Formel II in die,sere Punkte ftir das 
Phnpinellin ge.sttitzt erseh.eint. 

Aueh das Isopimpinellin geh0rt in die gleiehe KSrperklasse. 
Es hat die gleiehe Bruttoformel wie das Pimpinelli.n, C~H~oO~; 
es enthglt ebenso zwei Methoxyl- und eine Laktongruppe. Die 
Oxydation mit alkalisehem Wasserstoffsuperoxyd liefert Furan-2, 
3-dika.rbons/~ure. Die methylierende Spaltung mit Dimethylsulfat 
und Alkali lieferte eine Sgure mit genau den gleiehen Eigen- 
sehaften wie die S~ture A aus Pimpinellin, und aueh die Itydro- 
s/~ure war mit B identiseh. Das bedeutet, dab die Isomerie 
zwisehen Pimpinellin und Isopimpinellin nur dureh versehiedene 
relative Lagerung des Laktonringes gegen die iibrigen Substi- 
tuenten des Molekelrestes bedingt sein kann. Unter der sehr wahr- 
seheinliehen Ann.ahme eines Seehsring~s .(Kumar.inrin~es) lassen 
sieh aus der allgemeinen Formel II s,eeh.s sp.e.zielle ab~eit.en. 

E. SP~iT~ und Mit~rbeiter, Bet. D. ch. G. 64, 1931, S. 2203. 

6 C. P0~IERA~Z~ Monatsh. Chem. 12, 1891~ S. 380; 14, /893, S. 29. 

7 It. TttOMS: Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 3325; 45~ 1912: S.3705. 
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l II I 
i cn ] o 

o ~ - - / % /  ? ~ - - / \ /  

i~o/ ~ \ o/\(o.~ 
IX x 

Auf Grund des eben erw~hnten experimentellen Befundes 
lassen sich won den sechs Formeln sofort VII und X ausschlielSen. 
Hingegen kommen fiir das Isomerenpaar Pimpinellin und Iso- 
pimpinellin dis Formelpaare V und IX bzw. VII und VIII in Frage. 
Denn aus den Einze]gliedern dieser Paare mfissen bei der methy- 
lierenden Aufspaltung des Laktonringes identische S~iuren ent- 
stehen, wie e.s ja beim Pimpinellin und Isopimp~n, ell~n tier Fall ist. 

Wir waren zun~ichst bemiiht, dutch andere Abbaureaktionen 
uns einen Einblick in dis Verteilung der Substituenten im Benzol- 
kern zu verschaffen, haben aber noch keinen Erfolg gehabt. Der 
hochsubstituierte Benzolkern ist wohl die Ursache fiir das Mi~- 
lingen sonst brauchbarer Reaktionen. 

Dagegen brachte uns ein synthetiseher Versueh Erfolg. 
Das Pimpinellin und sein Isomeres stellen naeh dem obigen 

Derivate des Tetraoxybenzols dar: V und IX sind Abk0mmlinge 
des 1, 2, 3, 5-, Vt und VIII solche des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols. 
Die weitaus fiberwiegende Zahl der bisher bekannten natfirlich 
vorkommenden Tetraoxybenzolderivate leiten sich yon der 
1, 2, 3, 5-Verbindung ab. Derivate des 1, 2, 4, 5-Tetraoxybenzols 
sind unseres Wissens bisher in der Natur nicht aufgefunden 
worden. Auf Grund dieser Uberlegung ersehien es am wahrsehein- 
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liehsten, daI~ ffir unsere Stoffe die Formeln V und IX in Betracht 
kommen. 

Eine direkte Synthese eines dieser Stoffe erschien im Hin- 
bliek auf die Vel~SUChe KARRER s und auf Ground .e.ig~ener i~lterer Ver- 
suehe nicht sehr erfolgversprechend, doch bot sich im Bergapten 
ein gutes Ausgangsmateriai zur Darstellung der Verbindung V. 
T~oMs 7 hat sowohl aus Bergapten und auch aus Xanthotoxin 
ein Chin on darg.est,ellt, dem er die Formal XI zut;eilt. Vom Chinon 
a~sgehe:nd, hat ~schon tier letztgenannte Autor d~e R,edukt~on zum 
Hydroch~non durch~geffihrt, bei d e,ssen M ethylieTun~ d~e ~er- 
bin.du.ng V e.ntstehen muBte. Diesen Versuch ha.ben wir dureh- 
g.efiihrt ,und dabei einen Stoff erhalten, der s:ieh in allen Punkten 
mit de:m Isopimpinellin als identiseh erwle,s, ffir da.s d,a,mit die 
Formel V g~lt, w~thrend die Konstitution dens Pimtvinell~ns dureh 
IX vde.d.erFeg.eben wird. Die vorSegenden Versuehsre,s'ultat,e wttren 
form,ehnttttig auc.h n~oeh mit XII ftir das Pimpin.etHn in Einkla'.ng 
zu brin~en. Wir mfissen sie daher noeh ais ~e,it.er~e M6gliehkeit 
betraehten, ,da un.s,ere Re stdta, te noe.h nieht attsreiehen, am di,e,s.e 
uns.erer Meinung naeh all, el~d.ings unwahrsch,einliel~e Kon,stit,ution 
sieher ausz~schli.eft.en. 

Ferner sei noch besonders betont, dab die yon uns abgelei- 
teten Formeln V und IX auf den won T~o~s in seinen schSnen 
Arbeiten abgeleiteten Konstitutionsformeln des Bergaptens und 
Xanthotoxins beruhen. Es muff daher auf den Grad der Sieher- 
heit dieser Formeln etwas eingegangen werden. Dieser ist nun,  
auch we~na man alle MSglichkeite,n dure.hd~skutiert~ ~as hi.er aus 
Grfinden der Kfirze nicht durchgeffihrt werden sol4 ein sehr 
hoher, wenn auch kein absoluter. Wir haben deshalb Versuche 
b egonnen~ um auf anderem Were ,die yon uns aufge;stellt, en Kon- 
stitutionsformeln ffir das Pimpinellin und Isopimpinellin zu fiber- 
prfifen. 

0 

CH CII ~CH 

~H CO CH 
\ o / \ . / \  o/ II [ 

0 0 CO 
XI XII 

Der e~ne yon uns, F. W., hat tier hohen Akademie der 
Wissen, se,haften ~in Wien ffir di.e Ge,wi~hrung eines St~pendiums 
b e,stens zu danken. 

s p. •ARRER und Mitarbeiter,. Helv. chim. Acta 3, 1920, S. 541. 
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Experimenteller Teil. 

E x t r a k t i o n  d e r  W u r z e l  u n d  G e w i n n u n g  d e s  
P i m p i n e l l i n s  u n d  I s o p i m p i n e l l i n s .  

Wit beschreiben hier nur da.s Verfahren, das uns bis jetzt 
nach vielen mfihsamen Versuehen die leichteste Reinigung der 
beiden Stoffe erm6gliehte. Die At~sbe,ute an Isopimpinellin, 0.2 his 
0.3 g a us 5 kg  Wurzeln, i st ein M'inimalwert, da na.eh einer a.n4ere.n 
Methode, fiber die wir sp~i.ter berichten werden, grOl~ere Mengen, 
allerdings viel umst~indlieher, gewonnen werden k6nnen. An Pim- 
pinellin erhielten wir zirka 6--8 g an Rohprodukt, dessen Menge 
bei der Reinigung auf zirka 4--5 g zuriiekging. Fiir die Gewin- 
hung des Pimpinellins ist die hier beschriebene Methode die einzig 
mOgliche, da man bei der anderen Methode geringere Ausbeuten 
an reinem Produkt erh~tlt. 

5 kg  der rein zerkleinerten getroekn.e.te.n Wuxzeln wur4en in 
Portionen je 10 Stunden mit k~uflichem Petrol~tther (D 0"65--0.66) 
ausgekocht. Aus diesen sehwaeh gelblieh gef~rbten LSsung'en 
fielen behn Abdampfen des Petrol~tthers Kr.istalle 3.us, die ztt- 
n~tehst mit kaltem Benzol digeriert wurden, wobei die Haupt- 
menge in LS,sung 9ing. Vom ungelSst.en Antei l  A wur4e a.bfiltriert, 
die BenzollSsung stark konzentriert und zur Kristallisation ge- 
stellt. Die ausgefallenen Kristalle wurden da,nn in 96%igem A1- 
kohol heif~ gelOs t und das naeh zweit~gigem Stehen gebildete 
Kristallisat abfiltriert. Es war nicht einheitlich, denn neben einer 
iiberwiegenden Menge nadelf6rmiger Kristalle B hatten sieh 
kugelige Aggregate  C abgesehieden. Zur Trennung beider erwies 
sich kaltes Benzol als geeignet, in dem B wesentlich leichter 16s- 
lieh ist als C. Nach dem Abdampfen des Benzols blieb eine sehw~tch 
gelb gef~rbte Kr~stalhn.a:s,se zurfiek, die b~s zur Sehmelzpunkt~s- 
konstanz aus Methyl- und Kthyla, lkohol teilweise unter Tierkohle- 
zusatz umgelSst wurde. So wUrden fast farblose nadelfOrmige 
Kristalle erhalten, die bei 117 ~ sehwaeh sinterten und bei 1190 
klar durchgesehmolzen waren. Dieser F .P .  deckt sieh mit den 
Angaben'HERzoas und HK~ecs tiber den P.P.  des Pimpinellin. 
Aueh die yon den g'enannt,en Autoren aufgest,ellte BrutZoformel 
wird dutch unsere Ana,lys.en best~itigt. 

4-365 mg Substanz gaben 10"133 mg C0., und 1"590 mg H~O 
4"060 my . . 9"435 mg CO 2 ,, 1-475 mg H~O 
2"223 mg ;~ . 4"419 mg AgJ 
0" 2174 g . in 13" 144 g Benzol ergaben eine F.-P.-Depression yon 0" 359 ~ 
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Ber. ftir 013H~o0~ : C11H~O~(OCH~) , : M : 246"08, C 63"40, H 4"10, 
OCH 3 25"21%. 

Gel.: M ---- 235-00, C 63"38~ H 4.07; C 63"38, H 4"07, 0CH 3 26"2%. 

Pimpinell in ist in der K~tlte leicht 16slich in Benzol, Essig- 
ester, Azeton, schwer in Methyl- und Athylalkohol,  in welchen 
Medien es aber in der Hitze leicht 15slich ist. Es hat  auch in ganz 
reinem Zustand einen hi t teren O~schmaek o. Die kugeligen Ag- 
gregate B wurden  mehrmals aus 96%igem Athylalkohol  umge- 
15st und so das reine Isopimpinellin in Form g~elb gef~rbtel" sehSner 
Kristal le gewonnei1, die ab 148 o schwach sinter ten und bei 1510 
klar  geschmolzen waren. Die Farbe lieft sich auch beim Uml6sen 
unter  Kohlezusatz nicht entfernen.  Auch dieser Stoff sehmeckt  
bitter. 

3-764 mg Substanz gaben 8"750 mg CO 2 und 1-38 mg H20 
2"853 mg , ,, 5"53~ mg AgJ. 

Ber. ffir ClaI-IloO~ = C11HT0:~(0CH3).~ : C 63"40~ tt 4"10~ 0CH 3 25"21%. 
GeL: C 63"42~ I-I 4"11~ 0CH 3 25"62%. 

D i h y d r o p i m p i n e l l i n  u n d  D i h y d r o i s o -  
p i m p i n e l l i n .  

Zur Darstel lung dieser Verbindung wurden 2 g rohes Pim= 
pinellin in 5%iger  wlisseriger IqaOH in der W~trme gelSst, mit 
S~ure bis zur schwa chen Alkalit~tt abgestumpft  und mit  viel 
~iberschfissigem Natr iumamalgam drei Tage unter  st~ndigem 
Rtihren bei Zimmertempera tur  stehengelassen. Die L6sung, die 
sich i m  Verlaufe der Reakt ion sehwach violet t  f~rbte, wurde an- 
ges~uert,  mit Ather  ext rahier t  und der s  zur ersten 
Reinigung bei 0"05 mm und 140--1500 Badtempera tu r  destilliert. 
Dabei bemerkt  man am Anfang ein starkes Aufschaumen,  was 
wohl au:[ Wasserabspal tung beim Ubergang der zun~chst vor- 
l iegenden Oxys~ure in das Lak ton  Dihydropimpinel l in  zu er- 
kl~tren ist. So wurde ein langsam kristal l isierendes 01 gewonnen;  
umgel6st  aus Essigester-Petrol~ther  sehmolzen die farblosen Kri- 
stalle be i 87- -88  o naeh kurzem vorher igem Sintern. Das Hydro-  
pimpinellin ist in allen Medien leichter 15slich als das Pimpinellin.  
Eigentttmlieh ist die violet te  Farbe der w~sse r ig  alkalisehen 
LSsungen. 

9 Anmerkung bei:der Korrektur: Pr~pamte von reinstem Pimpinellin, 
die l~ngere Zeit dem diffusen Tageslicht ausgesetzt waren, verandern ihren 
F. P. und ihre LSslichkeitseigensehaften, ohne dait sich dies in den analy- 
tisehen Resultaten ausdrficken ~wfirde. Die gleiche Erseheinung l~tl~t sich~ 
nur ungleich raseher durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht erreichen. 
Wit werden die bei der Belichtung eintretenden X6derungen n~ther untersuehen. 
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4-193 mg Substanz gaben 9.62 rng C()~ und 1"83 mg It20. 
Ber. ffir C1~H1205: C 62"88~ H 4"88~. 
Gel.. C 62"60~ H 4"88~/. 

Es ist uns nicht gelungen, die dem t tydropimpinel l in zu- 
gruncle lie~ge~nde Oxys~,ure in rein, em Zustande za e rhal~en. S~uert 
man die alkalischen LSsungen des Dihydropimpinellins an, so 
erh~tlt man auch unter  Einhal tung schonender Bedingungen ein 
01~ das nicht zur Kristal l isation zu bringen ist und schon nach 
kurzer Zeit ziemliche Mengen des Dihydropimpinellins enth~tlt. 

Dagegen gelang die Darstellung der Oxys~iure, die dem 
Dihydro i sop impine l l in  zugrunde liegt. 

0.4 g Isopimpinellin wurden in 20 cm a NaOH in der W~rme 
gelSst, die gelb gef~trbte LSsung mit  S~ture bis zur schwachen 
Alkalit~i.t abgestumpft  und bei Zimmertemperatur mit fiberschfissi- 
gem Natr iumamalgam versetzt, lqach zwSlf Stunden wurde noeh 
vier Stunden C Q  eingeleitet und dann filtriert. Beim Ans~uern 
ent,stand ein kr,i,st,allisierter Nie,d.er,sehlag (0.43 g)~ .deT a,~s R.oh- 
produkt  bei 1300 sinterte und bei 1410 klar geschmolzen war. Um- 
15sen aus Wasser oder verdfinntem Alkohol gnderte den F . P .  
nieht. Der un,seharfe F . P .  sebeint durch t eilweise Z e~setzung 
(H20-Ab,sp,altung" unter  Bildung yon Dihydroi.sopimpinellin) der 
Substanz be,d~ngt z,u werden~ da di:e w, ied.er~el:starr~e Substanz 
bei neu~erlichem Erhitzen bei we~entlieh niedrig, eren Te,mperaturen 
sehmilzt. 

3.750 mg Substanz gaben 8"08 mg C0.a und 1"82 mg I-l~O 
6"595 mg , verbrauchten 2"54 cm 3 */~0o n. NaOH. 

Ber. ftir C~,H,406: C 58"65, tt 5"23~ ; :~quiv.-Gew. "260.0. 
Gef.: C 58"78~ H 5-43%; Rquiv.-Gew. 259"6. 

Wird diese S~ture l~tngere Zeit fiber ihren F. P. erhitzt und 
dann bei 0.05 m m  und 150--1600 Badtemperatur  destilliert, so 
geht ein farbloses 01 fiber~ das langsam zu Kristallen erstarrt ,  die 
nach dem Uml~sen aus Essigester-Petrol~ther bei 95"50 schmelzen. 
Nach der Analyse liegt in dieser Substaaz das Dihydro i sop impi -  

nell in vor. 

3.910 mg Substanz gaben 9"045 mg CO= und 1"705 mg I-I=O. 
Ber. f~ir C~aI-Ii~05: C 62"9~ H 4"84%. 
Gel.: C 63"1~ H 4"88%. 

Wird anderseits die obige Sgure mit Diazomethan behandelt,  
der entstandene Ester  verseift, so resultiert die sp~tter zu be- 
schreibende S~iure C: C~H~806~ die auch auf anderem Wege aus 
Isopimpinellin erh~tltlieti ist. 
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S p a l t u n g  d e s  L a k t o n r i n f f e s  m i t  D i m , e t h y l -  
s u l f a t  u n d  A l k a l i  i m  

A. P ~ m p i n e l l i n .  

1 9' Substanz wurde in Azeton gelSst, mit wenig Wasser ver- 
setzt und nach der Zugabe yon 2 Mol KOH in methylalkoholischer 
LSsung eine Viertelstunde am Wasserbad erw~trmt. Dann wurde 
etwas abgektihlt, 2 Mol Dimethylsulfat zugesetzt und nachher 
einige Minuten am Wasserbade erw~trmt. Diese 0perationen wurden 
zwanzigmal wiederholt, und zwar so, dag bei den sp~tteren Zu- 
s~ttzen d~e LSsung immer schwa.c,h Mkalisch blieb. Nach Be- 
endigung der Reaktion wurde das abgeschiedene K2SO~ abfiltriert, 
das Filtrat mit Wasser versetzt und im Vakuum der Methylalkohol 
und d a,s Azeton abg, ed,a.mpft. Die konzentrierte w/~.sseriffe LSfsung A 
wurde a,u,sge/~thert. Der Xtherrtickstand, der den Ester tier S~ture B 
und etwas unver/~ndertes Pimpinellin enth/~lt, wurde mit einem 
geringen Uberschu$ w/~sserig-alkoholischer N a 0 g  eine Stunde 
gekocht. Die beim Ans/~uern ausfallende Substanz wurde zur Ent- 
fernung unver/~nderten Pimpinellins mit NaHCQ digeriert und 
die S/iure nach dem Abfiltrieren des Pimpine]lins wieder in Frei- 
heir gesetzt und abfiltriert. 

Die w/s LS,sung" A e,nth/ilt ebenfall~s die S/~ure B und 
etwas Pimpinellin, welche in der gleichen Weise getrennt werden. 
So wurden 0.8--0.9 g der Sdiure B gewonrren. Sie stellt fa, rblose 
Kristalle dar, die ab 1430 schwach, bei 156 ~ stark sintern und bei 
1620 klar geschmolzen sind. Der unscharfe F .P .  deutete auf Un- 
einheitlichkeit der Substanz; die Analysen aber, sowohl die des 
Rohproduktes als a uch die verschiedener Fraktio~en, die wir bei 
Versuchen, eine einheitlich schmelzende S~ture zu erhalten, isoliert 
haben, sind innerhalb der Fehlergrenzen identisch, so dab es sich 
bei der S/~ure um ein Gemisch der theoretisch mSglichen Cis- und 
Trans-Form handeln dtirfte. 

3-432 mg Substanz (Rohprodukt) gaben 7"55 mg CO.~ und 1"405 mg H20 
4"001 mg ,, (I. Fraktion) , 8"91mg C02 ,, 1"82 mg H~0 
3"679 mg . (II. . ) ,, 8"13 mg CO~ . 1"60 mg tt~o 
1"358 mg . (Rohprodukt) ,, 3"506 mg AgJ. 

Ber. ftir C~4H~406 = C~HsO~(0CH3)a: C 60"41, H 5"07, OCH 3 33.467~. 
Gel.: C 60"18, H 4"79; C 60"75, H 5"09; C 60"29, tI 5'05, OCH~ 

34"11%. 

Die H y d r i e r u n g  der  Sdure  C wurde mit NatriumamMgam in 
bikarbona.talkalischer LSsung vorgenommen. 

Nach eint/igiger Einwirkung wurde angesfiuert, mit _~ther 
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ausgeschfittelt und der Riickstand der ~therl6sung bei 0.05 mm 
und 150--1600 Badtemperatur destilliert. Es wurde so quantitativ 
die S~iure C erhalten, die bei 1180 naeh l~tngerem vorherigem Sintern 
schmilzt. Uml6sen aus J~ther-Petrol~ther erh6hte den F.P. auf 119 ~ 

3"698 mg Substanz gaben 8"10 mg COs und 1"845 ~ng H~O. 
Ber. fiir C14H1~0~: C 59"97, H 5"76~. 
Gef.: C 59"76, H 5" 58~. 

B. d e s  I s o p i m p i n e l l i n s .  

0"1 g der Sub stanz wurde, wie oben fiir das Pimpine.llin be- 
schrieben, behandelt und so 0.08 g einer S~ture erhatte.n, die in 
allen Punkten mit tier Sfiure B identisch war. Sie zeigt die gleiehe 
Kristallform, sintert sehwach bei 143 ~ stark bei 1560 und ist bei 
162 ~ klar gesehmolzen. Auch in der Mischung mit tier Siiure B aus 

Pimpinell in trat keine Depression ein. 
Aueh die Hydrierung mit Natriumamalgam lieferte die 

Sdure C. 

C. d e s  D i h y d r o p i m p i n e l l i n s .  

0.3 g der Substanz wurden, wie oben besehrieben, beh~ndelt. 
Zur ersten Reinigung wurde die erhaltene S~ure bei 0.05 mm 

und 150--1600 destilliert und aus Ather-Petrol~ther umgelS~t. So 
wurden 0.25 g einer S~lr,e erlmlten, die bei 1190 naeh l~tngerem 
vorherigem Sintern sehmilzt und sich aueh in allen anderen Eigen- 
sehaften mit der Sti~re C ~ls identiseh erwies. Die Misehprobe, 
die keine Depression des F. P. ergab, bestgtigte dies. 

O x y d a t i o n  d e s  P i m p i n e l l i n s ,  I s o p i m p i n e l l i n s ,  
B e r g a p t e n s ,  X a n t h o t o x i n s  u n d  D i h y d r o p i m -  

p i n e l l i n s  m i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  

0-2 g Pimpi,nellin wurden in 16 cm 3 5%igem NuOH in der 
W~rme gelOst, erka.lten gelassen und bei Zimmertemp~e,r~tur mit 
9 cm s 3 %i gem Wa,s~serstoff,superoxyd v:ersetzt. Na.eh zwOlfstfin,dige,m 
Steben bei Zimmertemperatur wurde seehs Stunden l aug auf 70 
bis 800 erw~trmt. Die schwaeh g elb gef~trbte LOsung ~iefert nach 
dem AnLs~tuern mit HC1 und ersehOpfe.nder Xth,erextra.ktion 0"2 g 
einer Oldurehsetzten Kristallmasse. Diese wurde bei 0.05 mm de- 
stilliert. B e~ 100 o Badt.emperatur g:ing" ein 01 fiber, bei 130--140 o 
ein yon Kr[stallen durehsetzte~s 01. Die.se Produkte lrab,en wir 
nicht rtaher nnt,er,sueht. B ei 160--170 o sublimierten 0-1 g f arbloser 
Kristal~e, die nach .einmaligem UmlOs,en aus E s,sig'e~st,er b~ei 2210 
sehmolz.en. Die Suhs.tanz ist in der K~tlt~e leieht 15slieh in Wasser 
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und Alkohol, seh,werer in / i ther  und E ssige,ster. O egen alkali,sehes 
It_,02 i.st ,sie vSllig resistent,  wJrd aber von alkaliseher Perman- 

ganatlS,sung leieht angegriff~en. 

4.275 mg Substanz gaben 7'183 mg C0~ und 0"95 mg H_,0 
1"498 mg ,, verbrauehte bei der Titration mit Phenolphthalein als In- 

dikator 1"75 mg 1/1oo n. NaOH. 
Bet. far CsH405: C 46"15, tt 2"58~ ; Xquiv.-Gew. 78. 
Gef.: C 45"87, H 2"48~; Xquiv.-Gew. 85"7. 

Der D i m e t h y l e s t e r  d ieser  Furand ikarbons~ iure  wurde mit  Di- 
azomethan dargestell t .  Bei der Destil lation unter  0.05 mm geht  er 
bei 60--700 Bad tempera tu r  iiber und schmilzt ohne weiteres Um- 
16sen bei 38- -39  ~ 

3.004 mg Substanz gaben 5"75 mg CO~ und 1-08 mg tI~O 
2"823 mg , . 6"95 mg AgJ 
0"9035 g ,, in~13"144 g Benzol ergaben eine F.-P.-Depression yon 

0" 428 ~ 
Ber. fiir CsttsQ _-- CsH~Q(OCH~): : Mol.-Gew. 184'06; C 52"16, H 4"38~: 

OCtt 3 33"71 ~b. 
Gef..: Mol.-Gew. 184"5; C 52"20: tt 4'0.9, OCH~ 32-53~b. 

Der Mischschmelzpunkt der oben beschriebenen Furan-  
dikarbon,sfiur:e und ihre,s Dimethy~est.er~s gab mit s y n t h e t i s c h e r  

F u r a n - 2 , 3 - d i k a r b o n s i i u r e  und ihrem Dirnethylester keine De- 
pression. 

Die gleiche Furan-2,  3-dikarbons~tnre wurde auch bei der 
Wassers tof fsuperoxydoxydat ion  aus Dihydropimpinell in,  Isopim- 
pinellin, Bergapte~ und Xanthotoxi~ erhalten.  Wir ver fuhren  wie 
oben fiir da,s Pimpinellin be,sehrieben, nut  v.erwentet,en wir 
10%iges H~O2, da sich herausge~stellt hat te, dag 4i.e Auabeuten 
an tier Fm'andikaxbons~tm'e be,sonders aus Berg,apten und Xantho- 
toxin bed[ V erwe~dung yon 3%igem H20.o nur gering" ,sind. Die 
Ausbeuten an d er S~iure b leibe~l bei den le~,ztgen~a,nnt~en V erbin- 
dungen hinter  denen ~us den anderen un~ersuchten Stoffen zu- 
riiek, a~u:s welchen die gleichen Mengen erh~tltlich sind. 

0 x y d a t i o n  d e s  D i h y d r o p i m p i n e l l i n s  m i t  S a l -  
p e t e r s ~ u r e .  

0-53 g Substanz wurden  mit 10 c m  3 eines Gemisehes aus 
gleiehen Volumteilen rauehender  ItN03 und Wasser  ttbergossen 
und am Wasserbad  zur Troekene  gebraeht.  Naeh dem Zufiigen yon 
wei teren 5 cm ~ der gleiehen Misehung und Abdampfen wurde der 
Kris ta l l r t tekstand in Wasser  gelSst, mit ammoniakal iseher  CaC12- 
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LSsung gefgllt und das Filtrat der Fgllung naeh dem Ans~tuern 
mit Xther erschSpfend extrahiert. Der Xtherriickstand, 51durch- 
setzte Kristalle, wurde bei 0"05ram destilliert. Bei 150--1600 
Badtemperatur sublimierten weil~e Kristalle, die, mit Xther ge- 
wasehen, bei 1850 schmolzen. Nit Bernste~rLs~ure vom F .P .  1850 
gemischt, zeigte sich keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

3.193 mg Substanz verbrauchten 5"45 cm 3 '/loon. NaOH. 
Ber. ffir C4H604: )iquiv.-Gew. 59. 
Gef.: Xquiv.-Gew. 58"6. 

S y n t h e s e  d e s  I s o p i m p i n e l l i n s .  

Die Darstellung de,s C h i n o n s  der Formel XI wurde nach den 
vo~ T~IOMS gegebenen Vorsehriften durchgefiihrt. Es wird zu- 
nttehst das Bergapten nitriert, die Nitroverbindung mit Sn und 
I-IC1 zum Aminobergapten reduziert und dieses mit Chroms~ure 
in das Chinon iibergefiihrt. Wie sehon THOMS hervorhebt, sind die 
Ausbeuten bei der Gewinnung des Aminobergaptens wenig be- 
friedigend. Aber aueh das Nitrobergapten haben wir nieht, wie 
POMERANZ angibt, in quantitativer Ausbeute erhalten. Das Roh- 
produkt der Nitrierung t~useht wohl eine solehe vor, der er- 
haltene Stoff ist aber unrein, so dal~ wir nur eine 50%ige Aus- 
beute an Nitrobergapten erhielten. I-Iingegen gewannen wir aus 
0 " l g  Aminobergapten in gla.tter Reaktion 0.07 g des Chinons. 
Die Reduktion zum ttydroehinon verlief quantitativ. Wir haben 
0.03 g des Chinons, in wenig Wasser rein zerrieben, suspendiert 
und bei 90--950 einen Strom yon SOs durehgeleitet. Dabei 15st 
sieh das Chinon langsam auf und gegen Ende der Reaktion fgllt 
das Hydroehinon aus. Es wurde in _~ther, in welehem es ziemlieh 
schwer 16slich ist, aufgenommen und mit einem tJberschul~ itthe- 
rischer Diazomethanl~sung uncl etwas Nethylalkohol versetzt. 
Naeh seehsstiindigem Stehen wurd,en die LS,sun~smittel mit dem 
fiberschiissigen Diazomethan verdampft und der Rfickstand bei 
0"05 m m  und 1500 destilliert. Es wurde ein gelb gef~rbtes De- 
stillat gewonnen, das aus Alkohol in gelbgefarbten Kristallen er- 
h~ltlich ist, die bei 150 ~  Sintern ab 1480 sehmolzen. Mit 
natiirlichem Isopimpinellin gemischt, tritt keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung ein. 

2.083 mg Substanz gaben 3-951 mg AgJ. 
Ber. fttr C,3Hlo05 = C~IH40~(OCH~)2: OCH a 25"200~. 
Gef.: OCtt 3 25"067~. 


