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lSIber die Lichteinwirkung auf Stoffe vom Typus 
der Furo-cumarine 

Yon 

FRITZ WESSELY u n d  KONSTANT1N DINJA~KI 

Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universitat in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. M~trz 1934) 

In ~iaer frttheren Arbei t  1 war .die n~here Untersuch, ung el.net 
Erschein, ung ,angektiadigt, tiber .die damal,s kurz berichtet  wurde:  

,Praparate von reinstem Pimpinellin, die l~tngere Zeit dem diffusen 
Tageslieht ausgesetzt waren, ver~ndern ihren Schmelzpunkt und ihre LOs- 
lichkeitseigensehaften, ohne dab sich dies in den analytischen Resultaten 
ausdriieken wfirde. Die gleiehe Erscheinung l~iBt sieh nur ungleich rascher 
durch Bestrahlung mit ultraviolettem Lieht erreichen". 

Die folgenden Versuche w~r4en .auch in d, er Abs~icht unter- 
nommen, dur~h die Un~ersuc,hung der bei tier Bel,ichtung entstehen- 
den Stoffe Anhaltsp,unkte dartiber zu erh:~lten, ob n icht schon 
in tier W~arzel yon Pdmp,inel~a saxifr~ga ,selbst Stoffe von ~hnliohem 
Typus ,  wie sie in den Be,str~hl,ungsprodukten vorliegen, enthal ten 
seien. 

Bel~ichtet man  Pimpinell in VI in festem Zustan,d mit diffusem 
Tages- o4er  mit ultrav.iolettera Licht, so lal~t sich a~s dem Eoi~- 
p rodukt  der  Bestrahfung neben unver~tn, dertem Pimpinell, in und 
anderen noch nicht naher  nntersuchten  Stoffen .eine s~hOn kri- 
stallisierte V erbi.n4ung vom Schme,lzpun,kt 237--238 o :isofieren. Sie 
hat  die gleiche Zu, sammensetzung w ie Pimpinellin, nur d as dop- 
pelbe Molek~tgewicht unqd wir nennen sie Dinaeres A. 

Zu ~inem Dimeren B, ,da~s bei 256--257 o s~hmil, zt und sich 
in Kris tal l form und LOsfiehkeits.eigenschaften vom D,imeren A 
s tark  unters~heidet,  ge langt  man be,i ,d, er Bestrahl~ng von Pim- 
pin~ll.in in E,ssigesterltisun.g m,it u l t raviote t tem Licht. Eigenar~ig 

- -  ,und ftir uns vor  ailem der Grund, n~ther in die Konsti~ution 
dieser Verlyindungen ein, z~,dringen - - ~ s t  file Empfindlichkeit  der 
Dimeren gegen Luftsauerstoff  in alkal.isch.er LSsung. Wird  das 
Dimere A in 5%iger  Natf iumhy,droxydlSsung ohne Lufta~bschluI~ 

I3ber die Inhaltsstoffe der Wurzel von Pimpinella saxifraga I. 
F. WESS~,L:~ und F. KALLAB~ Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 161, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 140, 1931, S. 589. 
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auf dem W~sserbade erwlirmt, so f~Lrbt s,ich die LSsung sehr rasch 
stark dunkel. Ill der I-I~uptsache entstehen ,stark bra~n gef~rbte 
amorphe, teilweise 51ige Substanzen, deren Untersuchung nicht 
sehr aussichtsre.ich erschien. Sie verdanken ihre Bildung oxydat, i- 
yen Proz.essen. Es erfolgt ein sehr wei~ge~hender Abbau des D,i- 
meren A, denn e,s gelingt a, us dam Reak~ionsgemisch Furan-2, 3- 
dikarboss~ure z,u isolieren. Pimpinellin sel~bst unterliegt unter den 
gleiehen Bed,ingungen ~ieht 4er Oxydation. Wir fanden 97---999~ 
des angewandten Stoffes unver~indert wieder und konnten dement- 
sprechend aueh keine Spur yon Furan-2, 3-dikarbonsliure auflinden. 

Da~s Dimere ,B verhalt sich I~un in alkaliseher L~isung gegen 
Luftsaner.stoff nicht genau gleich wie .das D,imere A. Es .ist uns 
bei der Einwirkung von w~isserigem Alkali b ei Gegenwart yon 
Luft noah nicht gel,ungen, a.us ersterem die Furan-dikarbons~ure 
zu .erhalten, ~uch .unter Bed~ngungen, unter welehen ~us dam 
Dimeren A eine reichlic~h.e, nicht zu tibersehende Mange tier Di- 
karbonsgure entsteht. Aus dem aul~eren Bild der Reak~ionsge- 
misah:e - -  Dunk.elfi~rbu~g, B,i~ldung amorpher br~uner Substanzen 
usw. - - i , s t  wohl auch bei dem Dimeren B auf Ver~,n,derungen 
oxyc~ativer Natur zu schliel~en, doch sind diese quan~tat:iv o der 
vielle.ieht ouch qualitat:iv yon den beim Dimeren A eintretenden 
verse,hieden. Die Aassagen, die wir heute a~uf Grul~d unserer Ver- 
suahe fiber die Konsti~ution der be,id~en Dimeren maahen kSnnen, 
sind nicht erschSpfend. Vor allem m(ichten wir aus ihnen ke.ine 
Erkllirung ffir das verschieden, e Verhalten ableiten, d~as zwi.schen 
Pimpinell,in einerseiVs uI~d den beiden Dim.eren anderseits ~in ~alka- 
lischer LOsulrg bei Gegenwart von Luftsa~uerstoff besteht. Eben- 
sowenig wollen wir d.en noch meht genau erkannten Unt,ersahied 
zwischen .den beiden Dimeren bei ,der gleichen Reaktion abzuleiten 
versuohen, wir hoffen aber, au,f Grun.d weiterer q~lantitativer Ver- 
suche uns einen n~heren Einbiiak verschaffen zu kOnnen. 

Von Anfang a n  wax as wahr,scheinl:iah, ,d~  ffir die beiden Di- 
meren je eine der vi.er mSgl.ichen Formeln, die sigh BUS den Formel- 
hildern I ulrd II ~bleiten 1.~ssen, al,s Konstitutionsformel in Betracht 
zu zieh~en sei. Solche Formeln werden ja heute ~uch far die di- 
meren Cumarin.e angenomme~l 2. Unsere exper.imentellen Ergeh- 
n,isse sind mit dieser Formul,ierung in Ein, klalrg zu bringen, doch 
reich en s:ie nicht au.s, .den beiden Dimeren je eine bestimmte der 
vier mSglichen F ormeln zu.zuweisen. 

A. W. K. DE JoNt}: Rec. tray. chim. 43~ 1924, S. 316. 
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B eide Dimere 1.assen sich durch  Erh,itzen ~uf Tempera turen  
fiber den Schmelzpunkt  leioht und quant i ta t iv  zu Pimpinell in de- 
polymerisiere~. 

Oxydat ion mit  Wasserstoff~superoxyd ,in alkalisc~her L(isung 
liefert aus beiden Dimeren in guter  A, usbeute F uran-2, 3-dikarbon- 
s~ure. Bei tier Hydr ie rung  mit Pall~ad.ium-Tierkohle erhielten wir 
aus beiden Dimeren zwei versehiedene Verbindungen der Formel 
C.,6H:~01o, also Tetrahydroverbin,  dun gen als I-Iauptreaktion~spro- 
dukte, die sich durch  Erhi tzen .fiber den Schmelzpunkt  q,uantitativ 
z~ tier gleichen monomer+n VerbiI~dtmg tier Formel Cj~HI:05 de- 
polymer~sieren lassen. Dieser kommt  di, e Korrs~ituVion III  zu. 
Denn sie i st einerseits von dem isomeren Dihydropimpinell,in IV 
versctrieden, anderseits  ffihrt Red uktion mit N, a t r iumamalgam ,in 
alkalischer LSs~ung III  fiber ,in ein Tetrahydropi~mpinellin, .dem nur  
c~ie Ko~sti t~t ion V zukommen kann, da es auch aus Pimpinell in VI 
direkt  eder  aus dem Dihydropimpine]l in IV 4urch katalyt,  ische 
Red~ktion,  bei der  vier bzw. zwei Was,serstoffatome uufgenommen 
werde~, erh~ltlich ~ist. 

E,s folgt ~us dies.en experimentel len Ergebnissen, &a6 die 
Doppelbindungen des Furankomplexes  in beiden Dimere~ noch in- 
tak t  sin, d und .dal~ bei der Dime~isation die Doppelbindul~gen des 
C ttmarinringes d.ie entscheidende Rolle spiel en. Somit sind die 
ftir die Dim~ren vorges~hlagenen Koast i tut ionsbi l4er  mit  den Ex- 
per imenten  in Einklang.  

Es sind aber noch andere Konstitutionsformeln miiglich, bei welchen 
die Verknfipfung der beiden Monomeren auch unter Vermittlunff der Cumarin- 
doppelbindungen eintritt, z. B. Formeln, wie die nur das wesentliche wieder- 
gebenden Biider VII und ~VIII 3. Alle diese Formeln enthalten aber drei 
Doppelbindungen. Sie sind also mit den Ergebnissen der Hydrierung~ bei 
der es uns nur gelang, Tetrahydroverbindungen der Dimeren zu erhalten ~ 
nicht vertraglich, wenn man nicht die Annahme machen will, da$ die be- 

3 Von diesen Formeltypen sind wieder mehrere Isomere mSglich. 
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sondere in den Formeln VII und VlII enthaltene Doppelbindung besonders 
schwer hydrierbar ist. Wenn wir auch diese MOglichkeit und damit die 
entsprechenden Formeln noch aus anderen Grfinden ffir unwahrscheinlich 
halten und den Formeln I und II fiir die Dimeren den Vorzug geben, 
m(ichten wir doch auf diese Unsicherheit hingewiesen haben und wir werden 
durch Hydrierungsversuche an den dimeren Cumarinen, bei welchen die 
Komplikationen, die bei besonders energischer katalytischer Reduktion 
unserer Dimeren dutch den Furankomplex bedingt sein kSnnen, unsere 
Meinung iiberprfifen. 

/ c o \  c o \  
0 C .... C/BH 0 

CH CH~ 

VII 

/ c o \  / c o \  
O C : C e 

Vill 

Es ist auch bemerke~nswert, dal~ ,6~ie leiohte Dimeri,sations- 
f~thigkeit nicht allen Furo-cumar,in-Derivaten eigen zu sein scheint. 
O~ientierende Versuche ha,ben .un~ geze,i, gt, dad z. B. Is~bergapten 
durch Licht ver~ndert wird, Isopimpinell'in, 4as ja konstitutionell 
dem Pimpinellin sehr n~ahe steht, 4agegen r~icht. Auch d'amit wer- 
den wir uns no ch wedter be,sch~ftigen. 

Experimenteller Tell. 
Die Darsteilun, g dens Pimpinell,in~s erfolgte nach tier frfiher 

ar~geg~benen Vorsohrift ~ 

D i m e r e s  A. 

A. D a r s t e l l u n g .  

a) Durch B.el,ichVung mit 4iffusem Tag,~slicht. 
2 g reinstes Bimp.inellin wurden in m0glichst ,diinner Schicht 

zwischen Quarzplatten unter hi~ufigem Umwenden 2�89 Monate 
(Juli--Septemqber) dem .Siffu~sen T~es}icht a~,sgesetzt. Der 
Schmel,zpunkt des kaum ge,f~trbten Rohpr~duktes wies au~f e:in Ge- 
misch hi.n; be,i 110 ~ trat Sintern ein, erst bei 180 ~ war d, ie Sohmelze 
vSll,ig ktar. Die Molek~largewich~tsbestimmung erg~b e~ine,n Weft  
von 329. Zur Iselierur~g des Dimeren ~urde alas Rohpr~dukt mit 
kaltem Essigester 4i~eriert ~ad d~s 4arin UnlSsliche abfiltriert. 
So wurden 0-5 g e,ines fa~blosen kristall.i,s.ierten Steffes gewoimen, 
der, aus Alkohol o4er ISisess.ig umgelSst, bei 237--238 ~ n,a~h kur- 
zem vorheri,gen Sir~tevn ,sch~mit~t. Ausbeute an re~nem Produkt 
0"38 g. Aus tier Mutterl,~uge konnte Pimpinellin ,isol.iert werden, 
dane~ben sin, d aber ~ech an,4ere Stoffe enthalten, m~t deren Reini- 

~ l . C .  

Monatshefte ftir Chemie, Band 64 10  
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gung und Unters.uchun,g wir uns noch nicht besc.hMtigt haben. 
Zu dem gl~ichen Stoff vom Schmelzpunkt 238 ~ ko~mmt man auch 
bei ,der Bestrahlung von Pimpinellin mit 

b) ultraviolett, em Lieht. 
Es v+urde die feingepulverte Substanz in Stickstoff- o der 

K(~hlendioxydatmosph~tre, mit kl, einen au,sgegl~hten Qtmrzstricken 
gemischt, in einem Qu;arzkolben, der in rotierencle Bewegung ver- 
setzt .un, d au~er.dem durch einen Lu,ftstr~m gek~hlt w~rde, mit 
de:m un,gefil~erten Licht e,iner gew6hnlrichen H6hen~sonne ohne Re- 
flektor in 30 c m  Abstand bestrahlt. 

Wir ~eben von z~hlreichen Versuch.en nur einen wied.er. 
[ g Pimpinellin wurde 16 Stunden unter den o ben genannten Be- 
dingungen bestrahlt. Das Ro.hprodukt war etwas ,c~unkler gef~rbt 
als .c~as bei der Tageslichte,inw, irkung erhalten.e. Von den Quarz- 
stricken wu~de das B estrah~ungsprodu.kt ~zun~chst c~urch Behandeln 
mit k.altem Benzol getrennt .ur~d der Rfickstand ,dieser LSsung mit 
kaltem Ess.igester digeriert. Das ung.elSst z uriickbl~eibende Dimere 
(0"36 g) wurde ~us Alkohol oder Ei,sessig umgel6st. Da, s Pr~parat 
ist nach Kds~a.llform~ Schmelzpunkt und Mis~hsehmelzpunkt m~t 
dem obigen Dimeren i.~entisc,h. Schon b el ,tier Schmelz~empe~atur 
~iirfte eine V~er~n,deru~g .des Stoffes (Depolymerisation) eint~eten, 
da die gl.eiehe Probe bei e,iner zwe~ten Schm.elzpun,k~sbestimmung 
bei einer niederen Tempe rabur flriss.ig wind. In dem Rohprod,ukt 
der Be~strah'lung s,in.d ~eb.en Pi~mpinellin un~d dem beschr, iebenen 
D,imeren noch a ndere Stoffe en~ha.lten, mit ,deren Untersuchung 
wir uns noch nicht besch~ftigt ~haben. 

3.387 mg Substanz gaben 1"22 mg H~O und 7"87 mg CO~. 
2"217 mg , brauchten 3"255 cm ~ 1/30n Na~S~0~ (VIEBOGK, BRECHER). 
0"1453 g ,, gaben in 21"83 g Benzol gel~st eine Erniedrigung des 

Schmelzpunktes yon 0"067 o. 
Ber. fiir C~sH~00~o: C 63"40~ H 4"10, 0CH~ 25"21%, Mol. Gew. 492"16. 
Gef.: C 63"39~ H 4"03, OCH~ 25"31~ Mol. Gew. 506"7. 

B. D e p o l y m e r i s , a t i o n .  

A~uch ,da,b~i verhalten s ich d~ie durch Tages- uud Ultr~violett- 
licht erhaltenen Dimer~n gloic,h. 

29  m g  re~instes Produkt wurden in e iner K~hlendioxydatmo- 
sph~tre drei Minuten a~tf 2600 erhitzt. Dann v+urde die be,im Ab- 
kfihlen wieder fest gewo~dene Su, bstanz in sehr gutem V~.kuum 
(0"01 ram)  bei 160--1650 Badtemp.erat~r ,destilliert. Es ging ein 
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bald kris~aliirrisch erstarrendes 01 fiber~ w~thrend in der Destil- 
lationskug.el eine tiber 170 o schm.eizende Substanz zuriickblieb. 
Sie ,stellt noch unverlindertes Dim.eres dar und es gelingt ,dur~h 
n~u, erlie.hes k~rzes Erhitzen a:uf 260 o un.d nac,hfolg.en, de Destilla- 
tion auch aus dem l~tiek.st~nd ein be,i 160 ~ fltiehti:ges Destillat zu 
erhalten. An diesem w, urden zus~a.mmen 28"5 rag, d. i. 98% d. Th., 
erh~lten; es erwies sich nach Schmel:zpunkt 119--120 ~ und Misch- 
schmelzpunkt ~ls reine.s P.impinellin. Be4 mdglichst n.iederer Tem- 
peratur  ge]ingt es auch, das Dimere .selbst zu einem Teil unzersetzt 
z u subli~mi,er, en. 

C. E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i .  

0.1 g Dimer~s A ~T~g~slichteinwirkung) wurden .in 8 c m  3 

5%iger Na0H in der Hitze gel~st ~nd vier Stunden a~m kochenden 
V~sserb~d belassen. Die Ldsung ,ffi.~bt.e ,sigh sehr ,bald tiefbr.aun. 
Beim Ans~tuern t rat  Absche~id,ung von amorphen, teilweise 51igen, 
dunkel gefi~rbten Stoffen ein, yon welchen abfiltriert w~rde. Die 
w~sserige, saute Lds~ng wurde ersch0pfend ~us~ge~t,hert und der 
Ztherriicksta~nd mit wenig kal tem Was ser di~eriert und yon den 
zuriickblei~benden ,a.morphen Stoffen ~bfilt~iert. Die erhaltene was- 
seri~ge Ldsung ergab be i neu,erlrichem A usii~hern ~inen krista,llisier- 
ten Stoff~ der mit  Diazomethan behandelt  wurde. Das Re~ktions- 
produkt  wurde be,i 0"5 mm und 90--100 o destilliert und  Heferte 
9 m g  eines farblosen 01e,s~ das bal,d zu Kristallen erstarrte, die 
n~c.h dem A~bpressen auf Ton bei 38--39 o se.hmolz.en und re.it 
Fm:~n-2~ 3~dik.arbons~ture-dimethyI.esber keine De,pre.ssion erg~ben. 

1.540 mg Substanz verbrauchten 3"034 cm 3 1,.'30 n Na2S~Q. 
Ber. ffir CsIts05: OCH~ 33"70~. 
Gel.: 33' 96 %. 

Ein Versu~h m~it e.inem durch Ultraviolettbestrahlnng er- 
h.al~enen Dimeren verlie:f an~l.o'g. Luftdurchlei ten w~hrerrd der 
Alkalieinw.irkung erh(iht die A, usbeute an Furan-2, 3-dikarbons~tur,e. 
So veur,den bei ein, on  V.ersuch ~aus 0"1 g Dimeren 20 m g  des Di- 
esters .erha]ten, d..i. 27% ,d. Th. Unver~tndertes I)ime,res ist, wenn 
iiberha~upt, nu t  in ~anz ge~,inger Menge vorh.an~den. K~ntrollver- 
suc,he mit Fimpinell, i,n erga.ben, a,uch bei Verwendung wesentl,ich 
grdl~erer Materi,~lmengen, k,~ine Fura.n-dikarborrs~ure, son~d.ern es 
wurde in 97--99%,iger Aus~bent:e das Au,s,g'~ngsmate,rial zuriick- 

gewonnen. 
M it w~,sserigem Alk,~li~ im indifferenten Gs~sstrom gekocht,  

liefert ,das I)im, er,e I unter Au,sbl.eiben jeder Oxydation in z.ieml.ich 

10" 
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quanti~a.~iver Ausbeu~e zum Grol~teil s~ure Prod, ukte,  die in Na- 

trktm~arbonatl~i~sung 16stich sin& M,it ~der Untersuc;hu~g dieser 
Stoffe, bei vcelchen es sich um die dimeren Cumari~s~uren handeln 

diirfte, sind wir  noah besch~tftigt. 

D. H y , d r ~ e r u n g .  

Die katalytische Hydrierung mit _Pt-Schwarz nach Willstlitter-Wald- 
schmidt-Leitz in Eisessig ergab keine guten Resultate. Neben dem ge- 
wiinschten Reduktionsprodukt war immer unver~indertes Ausgangsmaterial 
vorhanden, das sich nur sehr schwer yon jenem trennen liel~; daneben 
entstanden abet auch andere Stoffe. Der Wasserstoffverbrauch war gr6[~er, 
als der ffir die Aufnahme yon 4 H-Atomen berechnete. Wir halten es fiir 
sehr unwahrscheinlich, daft dies ffir die Dimeren - -  ahnliche Erscheinungen 
wie die hier beschriebenen fanden sich auch beim Dimeren B - -  auf 
Formeln wie VII und VIII hindeute, vielmehr dtirfte der Furanring bei der 
Pt-Schwarz-Hydrierung teilweise aufgespalten werden, da mit diesem Kataly- 
sator auch bei der tlydrierung des Pimpinellins der Wasserstoffverbrauch 
ein gr01~erer ist, als der Enstehung des Tetrahydroderivates entsprechen wfirde. 

~u~e l~es,ul~ate erhiel ten w ir be i Verwendung  von Pal l  adium- 

Tie rkohle. 0"1 g 4es Dimeren  wu~Sen, in l~isess4g gelSst, mi t  dem 
Pallad,ium-Kataty~sator hydrier t .  

In der K~ilte war nach 12 Stunden fast die theoretische Menge H, 
aufgenommen. Die I-Iydrierung wurde nun bei 70 o weitergeftihrt. Nach 
12 Stunden war nur mehr wenig Wasserstoff aufgenommen worden; zu- 
sammen 9"73 c m  3 (fiir die obige Menge bet. 9"1). Neuerliches Erw~irmen auf 
700 brachte keine weitere H,-Aufnahme. 

N, ach dem Fil t r ieren des Kataly.sators  und Abdampfen  des 
Eise ss.ig~s :im Va k t m m  wurSe der krisballiaische Rt icks tand aus 

Alkohol umge~l(ist. Ausbeute  0"071 g, Scl~mel~zpun~:t 215- -217  ~ 
D~ie Mutterlat~ge ergab beim Verdampfen  d.ie gleic~hen Kristal le,  
die aber  nicht  ats ~solche isoM.ert wurden,  son,d, ern die Mutterlaugo 

des i,sol.ierten Te t r ahydrop roduk te s  wurde v e r d a m p f t  ,und der 
Rfickst~n.d, w ie unten beschrieben, depolymerisi,  ert. So wurden 
0"02 g eines Stoffe~s erh.alten, der  bei 1310 schmolz. Er  ist i.den~is~h 
mit  d, er Verb iadung  I I I ,  vcas aul~erdem noch d'urch die Re4uktfion 
mi t  N a t r i u m a m a l ~ a m  ,bewiesen wur4e,  b ei d,e,r 5ie Verbin,dung V 
in re,iner Form (mtsta~d. Der Me~g'e von 0"02 g 4er  Verbin, dung I I I  
entspr icht  rmn zuvaindest die gl.eiche Gewichtsmenge an  Tet ra-  
hy, droderi~at  cl~s Dimeren A, so dal~ 4ie Gosamtausbeute  an diesem 

Stoff bei tier Hydr ie rung  0"091 g .betr,ag ~. 

Bei einem Hydrierungsversuch erhielten wir ein Tetrahydroderivat 
vom Schmp. 200--202 ~ das aber nach neuerlichem UmlOsen aus Alkohol 
und Impfen mit der Substanz vom Schmp. 215-2170 auch bei dieser Tem- 
peratur schmolz. 
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3"457 mg Substanz gaben 1"49 mg H~O und 7"98 mg CO r 
1"830 mg ,, verbrauchten 2"528 cm" 1/30 n Na~S~O 3. 

Ber. ffir C,6H2401o: C 62"88, H 4"88, OCH 3 25%. 
Gel.: C 62" 95, tt 4' 83, OCH s 23"88 %. 

Zur Depo lymer i sa t ion  vcurden 18.6 mg an3.1ysem:einer Te t ra -  
hy,droverbindun,g im C02-Strom kurze  Zei t  ~uf 240- -250  ~ erhi tz t  

und dann nach dem Erka l t en  alas Reak~ionspro,d~ukt be,i 0.01 m m  

und 160--1700 Ba~dtemperat~ur destilliert. Es wurden  17.5 rag, ,d. i. 

94% d. Th., .eines kr is ta l l is ier ten Stoffes erhal ten,  4er  b ei 131 b i,s 
1320 n.ach .dora UmiSsen aus Alk(~hol be~ 132--1330 schmolz. 

3'659 mg Substanz gaben 1"66 mg H20 und 8'45 mg CO~. 
2'603 mg ,, verbrauchten 3'78 cm 3 1/30 n Na2S~O 3. 

Ber. fiir C13H1~05: C 62"88~ H 4"88, OCH 3 25'0%. 
Gel. : C 63"00,' H 5"08, OCH 3 25"09 %. 

Zur we i t e ren  R e d u k t i o n  wurden  24 m g  5i~ses Stoffes in ver-  

diinnter NaOH gelSst  und  mi t  i iberschtissigem Natr iumama. lgam 
z un~chst  kurze  Zeit am W.asserb~d und dann zwiilf Stui~den bei 
ZimmerVe~mperatur ste,hen ~elassen. Die anfanglioh geibe Liisun, g 

wurde .ira I ~ u f e  4er Re,duktion farblos. 

Bei einigen Natriumamalgam-Reduktionen, bei welchen mit Pt- 
Schwarz gewonnenes Tetrahydroderivat verwendet wurde, beobachteten wir 
nach Beendigung der Reduktion deutliche Violettf~trbung der L(isung. Diese 
rfihrt yon einer Verunreinigung des verwendeten Pr~tparates mit unver~tnder- 
tern Dimeren A her. Letzteres liefert bei der Depolymerisation Pimpinellin, 
das mit Natriumamalgam nut zum Dihydropimpinellin IV reduziert wird~ 
dessert violette Farbe in alkalischer LSsung wir schon in unserer ersten 
Mitteilung beschrieben haben. Das Ausbleiben einer Violettf~trbung bei der 
.Natriumamalgam-Reduktion ist also ein sicheres Kriterium ftir die Reinheit 
der Tetrahydroprodukte der beiden Isomeren. 

Nach dem Ansi~uern tier vom Quecksilber befre,iten Liisung 
vcurd, e m~hrmals  mit  Ather  a, usgeschtit~elt ~r~d ,der Rtir tier 
LSs~ng be,i 0.01 m m  u~d 170--180  o B~dtemp,eratur de,stilliert. Aus 
obiger M enge vcurden 22 m g  eines 01es er.halten, alas beim Anrei-  

ben mit  Alkohol  krist~l l is ier te  und  ~ach ,dem Umltisen aus w~tsse- 
r igem Methylalkohol  ~bei 83 o schmolz. Im  Gemis~h mi t  ,dem durch 
kat~ly t i sche  Re d~ktion ~u~s P~mpinellin erhal tenen Te t r ahydrop im-  

p4nellin V t ra t  keine Ern iedr igung  des Schmelzpunktes  ein. 

D i m  e r e s  B. 

A. D a r s t e l l ~ n g .  

Zur Bes t rahlung w,urde die gleiche Quarzlampe verwenbdet. 
Der  Boden des Quarzko.lbens wurde mit  Lei tungswasser  g,ekiihlt, 
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aul~erdem die LSsung mech,anisch gertihrt und Stick, stoff oder 
Kohl.endioxyd fiber die LOsung geleitet. Um e,ine iibermi~lM,ge Kon- 
zentrierung der LSs,ung ,durch V erdampfen des Essigesters w~th- 
rer~d tier Bestrahl~ung zu verme'iden, wurde d.er Gasstrom vor dem 
Eintritt 4n den Qu,arzkol,ben durch eine in gleichem Abstan~d von 
der Quazzlampe befiadlichen und auf gleicher Temperatur mit dem 
B~strahlungskol:ben g eh~,ltenen, mit Essigester beschickten Wasch- 
fiasche geleitet. 

1 g P impinellin wurde in ka,ltem Essigester gel6st mid wie 
beschrieben zwOlf S~unclen belichtet. Die na6h di,eser Zeit abge- 
schie4ene Subst~.nz wog 0.21 g. Nach der Filtl~ation wu~de die 
l~estlOs.~ag ne,uerl.ic,h 22 Stun, den belichtet und so wieder 0"23 g 
Rohprodukt erhalten. Die rohen Kristalle wurden at~s E.isessig 
umgel0st, a.us 4em man schOne v.iereckige Ta~eln erh~tlt, die b~i 
256--2570 sahmel,zen. Aus (~bi:~er Menge yon PimpinelIin erhielten 
wir 0.35 g reine,s PrO.par,at. Das Dimere B i,st in all,en zum Ver- 
gleich her.angezogenen L0sungsmitteln schwerer 15sl,i~h als ,d.~s 
Dimere A. 
3"57 mg Substanz gaben 1"27 mg H~O und 8"27 mg CO.~. 
1'90~ mg Substanz verbrauchten 2"759 cm ~ 1/30 n Na~S~O~ (VIEBOCK-BRECttER). 
11"186 mg Substanz in 113-9 mg Kampfer gel6st ergaben eine Erniedrigung 

des Schmp. um 7"9 o. 
Ber. fiir C~H~oQ0: C 63"40, tt 4"10, OCtla 25"21%, Mol. Gew. 492"16. 
Gef.: C 63"20, It 3"98, OCtf~ 24"95%, Mol. Gew. 497"4. 

B. D e p o l y m e r ~ i s a t i o n .  

18"9 mg Dimeres B wurden, ~ihnlich wie bei 4em a nalogen 
Versuch n~it dem Dimeren A, im C02-Strom kurze Zeit a.tff 270 ~ 
erbit~zt un, d nach dem Abkiihlen und Fe.stwerden unter 0'01 m m  

und 160--165 o Badtemperatur destilliert. Das Destillat wog 
18-7 m y ,  d. i. 99% d. Th., un.d .erwies sic~h n,ach ,dem Schme~zpunkt 
119--120 o und dem Mischschme,lzpun.kt mit Pimp.inellin i,dcnt/sch. 

C. E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i .  

0.1 g Dimeres B wurd.en in 8 c m  "~ 5%iger NaOH unter st~in- 
dig em Luftd~urchleiten v ier Stun, cten attf dem Wasserb~de erhitzt. 
D.i,e stark d~un.kel ge,f~trbte L0sung erg~b beim Ans~iuern einen 
amorph.en, teilweise 01,~gen N.iederschlag, aus wdchem keine kri- 
stallisierte Substanz hera~uszu,arbeiten war. M'it dem Filtr.at wurde 
gena~u so, wie es fiir den entsprechenden Versuah mit dem D i- 
meren A beschrieben wur4e, verfa, hren. Wir konnt~en ke.inen Fur an- 
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dikarbons~ureester ~mit Sicherheit iden~ifizieren. Es trat wohl an 
der Stelle, an der wir bei .den V.ersuchen mit dem Dimeren A den 
Ester fa~den, e.in sehr geringes fitissiges Destillat auf, a.us dem 
sich auch bei sohr lar~gem Stehen im Eisschrank ad.er bei Zimmer- 
temperatur nur ii,ul~erst geringe Mengen ~in, er kr, is~allisierten Sub- 
s~anz .ausschieden. Wir h~bea diese,s (ilige Destil}at, dessen Menge 
nut 7 m g  betr,ug, mit Alkali verseift, in ~der Hoffnung, so vielMcht 
d.ie freie Furan-2, 3-di,karbons~ture eindeutig .zu fin.den. Auch .dies 
war nicht der Fall. Da sowohl di.ese S~ure al.s xuch i'hr Ester leicht 
au~zufir~dende ,und cha.rakteriJs~ierbare Verbindungen sin, d, so kiin- 
nen, wenn iiberhaupt, nur gan~z ger inge Mengen davon in dem 
Reaktionsprodu.kt des Dimeren B enthalten sein. 

Auch bei zwei ,anderen V ersuchen, bei welohen ohne Luft- 
dur6hleiten, aber unter sonst gleichen Bedinguagen verfahren 
wu~de, fan, den wir ke~ne Sp~r von Furan-2, 3-&i,karbons~ure. Die 
Oxyc~ation ging bei .diesen Vers~uchen auch wesentHch weniger 
welt, d,a sich in zir,ka 50%,iger AusbeuVe e,in kr.i:sta, llisierter Stoff 
isolieren liel~, der saure Natur au.fwies ur~d ~dentisch war mit dem 
Produkt, das man aus ~dem Dimeren B ~n z.iemli~h quantitativer 
Aasbeute b~i d, er Alkalieinwirkung anter Luftausschla~ erh~tlt. 
Mit der Unter,suchung .die,se:s Stoffes, bei dem es sich wohl um eine 
dimere Cumarinsgure bzw. Camar,sa~r:e hxr~de'lt, sind w~r noch 
besch~f~igt. Bei tier Oxy~dation mit H~O~ ,in all~alischer Liisur~g 
ergibt a~ber 4as Dimere B in guter A'u,s',boute 70 % 'd. ~h. die Furan- 
2, 3-dikarbons~ture. 

D. H y d r i e r u n g .  

0"15 g Dimeres wurden bei 60 o in E.isess.ig viillig gelSst und 
mit Pa.llad,itan-Tierko,hle al.s Ka~alysator bei 70--80 o hydriert. Naeh 
15 Stunden vcaren 16"3 c m  s (ber. 13.7 c m  3) Wass.erstoff aufgenom- 
men; Fortsetzun.g der Hydrierung ftihrte zu k einer we~iteren 
Wass,erstoffauf~ahme. Das Hydri.erun~sprodakt hatte sieh b.eim 
Erkalten kris~allinisch abgeschi.eden, we shaJb .alas abfiltrierte Ge- 
miseh yon K.atalysator und S~tbstanz mit he,il~em E.i~ses.sig er- 
schCipfend extrahiert v~urde. Beim Konzentrieren d, er Eisessig- 
15sung kri.st~llisiert bereits alas Hydrgderivat ~t~s, dessen Menge 
0"14 g betrug. Sechm.el'zpui~kt 244--245 ~ 

Be~ e,inem zweiten Versuch wurde eise 98%ig,e Ausbeute an 
reinem T etrahydroprodukt erhalten. 
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3"487 mg Substanz gaben 1"58 mg HjO und 8"02 mg CO s. 
2"777 mg ,, verbrauchten 3"99 cm 3 1/30 n Na~S~O s. 

Bet. fiir C~H~40~o: C 62"88, H 4"88~ OCH 3 25'0%. 
Gel.: C 62"74~ H 5' 077 OCH 3 24"71 r 

Zur Depo lymer i sa t ion  wurden 22"7 m g  des Tetr~hydropro- 
duktes auf 270--2800 im CO~-Strom erhi~zt u~d 4ann, wie ;bei den 
entsprechenden anderen Versuchen beschrieben, destiltiert. Aus- 
beute 21"3 rag, d. i. 94% d. Th. Schmelzpunkt 132 ~ Mischsc.hmelz- 
punkt mit dem ~us dem Tetr~hydro-Dimeren A erhaltenen Depoly- 
merisationsprod~lkt unver~n,4ert. 

Die R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u m a m a l g a m  wurde wie oben be- 
s~hrieben ~usgeftihrt ur~d ergab ~in Tetrahydrop~mpinellin vom 
Schmelzpunkt 83--84 ~ da,s auc,h nach der Mischprobe mit dem 
aus dem D,imeren A und Pimpinellin el~hNtlichen iden~isch war. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  yon  P impine l l in .  0"2 g Pimpinellin 
wurd, en mit P all~di~tm-Tierko~hle in Eisessig bei Zimmer~emperat~ur 
hydriert. N,aeh 16 Stur~den war.en 40 c m  3 H2 (her. 36 c m  3) .auf- 
g enommen. E,in weiterer Wasser.stoffverbr~ueh fa~d nieht s~a.tt. 
Naeh dem Abdampfen ,des Eisessi.g,s wurde d~s R~hprodukt zu- 
n~ehst desNll, iert ~nd 4as Dest,illat 0"194 g au,s w~sserigem Methyl- 
alkohol umgeltist. Sehmelzpunkt 83---84 ~ 
3"795 rag Substanz gaben 1"86 mg H~O und 8'67 mg COs. 
3"885 mg , verbrauchten 5"386 cm 8 1/30 n Na~S~O 3. 

Ber. fiir C~3Ht405: C 62"38, H 5"647 OCH 3 9.4"8%. 
Gel.: C 62"32, H 5"48~ OCH 3 23"9%. 


