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Uber die Lichteinwirkung auf Stoffe vom Typus
der Furo-cumarine

Von

FriTz WESSELY und KONSTANTIN DINJASKI

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 15, Mirz 1934)

In einer fritheren Arbeit® war die nihere Untersuchung einer
Erscheinung angekiindigt, tiber die damals kurz berichtet wurde:

nPriparate von reinstem Pimpinellin, die lingere Zeit dem diffusen
Tageslicht ausgesetzt waren, verdndern ihren Schmelzpunkt und ihre Los-
lichkeitseigenschaften, ohne daf sich dies in den analytischen Resultaten
ausdriicken wiirde. Die gleiche Erscheinung 148t sich nur ungleich rascher
durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht erreichen‘.

Die folgenden Versuche wurden auch in der Absicht unter-
nommen, durch die Untersuchung der bei der Belichtung entstehen-
den Stoffe Anhaltspunkte dariiber zu erhalten, ob nicht schon
in der Wurzel von Pimpinella saxifraga selbst Stoffe von dhnlichem
Typus, wie sie in den Bestrahlungsprodukten vorliegen, enthalten
seien.

Belichtet man Pimpinellin VI in festem Zustand mit diffusem
Tages- oder mit ultraviolettem Licht, so 1iBt sich aus dem Roh-
produkt der Bestrahlung neben unverindertem Pimpinellin und
anderen noch nicht niher untersuchten Stoffen eine schon kri-
stallisierte Verbindung vom Schmelzpunkt 237-—238° isolieren. Sie
hat die gleiche Zusammensetzung wie Pimpinellin, nur das dop-
pelte Molekelgewicht und wir nennen sie Dimeres A.

Zu einem Dimeren B, das bei 256—257° schmilzt und sich
in Kristallform und Loslichkeitseigenschaften vom Dimeren A
stark unterscheidet, gelangt man bei der Bestrahlung von Pim-
pinellin in Essigesterldsung mit ultraviolettem Licht. Eigenartig
— aund fiir uns vor allem der Grund, niher in die Konstitution
dieser Verbindungen einzudringen — ist die Empfindlichkeit der
Dimeren gegen Luftsauerstoff in alkalischer Losung. Wird das
Dimere A in 5%iger Natriumhydroxydlosung ohne Luftabschlufl

t Uber die Inhaltsstoffe der Wurzel von Pimpinella saxifraga I.

F. WesseLy 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 Wasserbade erwirmt, so firbt sich die Losung sehr rasch
stark dunkel. In der Hauptsache entstehen stark braun gefirbte
amorphe, teilweise olige Substanzen, deren Untersuchung nicht
sehr aussichtsreich erschien. Sie verdanken ihre Bildung oxydati-
ven Prozessen. Es erfolgt ein sehr weitgehender Abbau des Di-
meren A, denn es gelingt aus dem Reaktionsgemisech Furan-2, 3-
dikarbonsiure zu isolieren. Pimpinellin selbst unterliegt unter den
gleichen Bedingungen nicht der Oxydation. Wir fanden 97—99%
des angewandten Stoffes unveriindert wieder und konnten dement-
sprechend auch keine Spur von Furan-2, 3-dikarbonsiiure auffinden.

Das Dimere B verhilt sich nun in alkalischer Lésung gegen
Luftsauerstoff nicht genau gleich wie das Dimere A. Es ist uns
bei der Einwirkung von wisserigem Alkali bei Gegenwart von
Luft noch nicht gelungen, aus ersterem die Furan-dikarbonsiure
zu erhalten, auch unter Bedingungen, unter welchen aus dem
Dimeren A eine reichliche, nicht zu iibersehende Menge der Di-
karbonsdure entsteht. Aus dem &HuBeren Bild der Reaktionsge-
mische — Dunkelfdrbung, Bildung amorpher brauner Substanzen
usw. — ist wohl auch bei dem Dimeren B auf Verinderungen
oxydativer Natur zu schlieBen, doch sind diese quantitativ oder
vielleicht auch qualitativ von den beim Dimeren A eintretenden
verschieden. Die Aussagen, die wir heute auf Grund unserer Ver-
suche iiber die Konstitution der beiden Dimeren machen konnen,
sind nicht erschopfend. Vor allem mochten wir aus ihnen keine
Erklirung fiir das verschiedene Verhalten ableiten, das zwischen
Pimpinellin einerseits und den beiden Dimeren anderseits in alka-
lischer Losung bei Gegenwart von Luftsauerstoff besteht. Eben-
sowenig wollen wir den noch nicht genau erkannten Unterschied
zwischen den beiden Dimeren bei der gleichen Reaktion abzuleiten
versuchen, wir hoffen aber, auf Grund weiterer quantitativer Ver-
suche uns einen niheren Einblick verschaffen zu konnen.

Von Anfang an war es wahrscheinlich, da8 fiir die beiden Di-
meren je eine der vier moglichen Formeln, die sich aus den Formel-
bildern I und II ableiten lassen, als Konstitutionsformel in Betracht
zu ziehen sei. Solche Formeln werden ja heute auch fiir die di-
meren Cumarine angenommen ®. Unsere experimentellen Ergeb-
nisse sind mit dieser Formulierung in Einklang zu bringen, doch
reichen sie nicht aus, den beiden Dimeren je eine bestimmte der
vier méglichen Formeln zuzuweisen, '

¢ A. W. K. De Jong, Rec. trav. chim. 43, 1924, S. 816.
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Beide Dimere lassen sich durch Erhitzen auf Temperaturen
iiber den Schmelzpunkt leicht und quantitativ zu Pimpinellin de-
polymerisieren.

Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung
liefert aus beiden Dimeren in guter Ausbeute Furan-2, 3-dikarbon-
sdure. Bei der Hydrierung mit Palladium-Tierkohle erhielten wir
aus beiden Dimeren zwei verschiedene Verbindungen der Formel
CyeH,,0,, also Tetrahydroverbindungen als Hauptreaktionspro-
dukte, die sich durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt quantitativ
zu der gleichen monomeren Verbindung der Formel C,,H,,0, de-
polymerisieren lassen. Dieser kommt die Konstitution IIT zu.
Denn sie ist einerseits von dem isomeren Dihydropimpinellin IV
verschieden, anderseits fiihrt Reduktion mit Natriumamalgam in
alkalischer Losung III iiber in ein Tetrahydropimpinellin, dem nur
die Konstitution V zukommen kann, da es auch aus Pimpinellin VI
direkt oder aus dem Dihydropimpinellin IV durch katalytische
Reduktion, bei der vier bzw. zwel Wasserstoffatome aufgenommen
werden, erhiltlich ist.

Es folgt ans diesen experimentellen Ergebnissen, daf die
Doppelbindungen des Furankomplexes in beiden Dimeren noch in-
takt sind und daB bei der Dimerisation die Doppelbindungen des
Cumarinringes die entscheidende Rolle spielen. Somit sind die
fiir die Dimeren vorgeschlagenen Konstitutionsbilder mit den Ex-
perimenten in Einklang,

Es sind aber noch andere Konstitutionsformeln moglich, bei welchen
die Verkniipfung der beiden Monomeren auch unter Vermittlung der Cumarin-
doppelbindungen eintritt, z. B. Formeln, wie die nur das wesentliche wieder-
gebenden Bilder VII und :VIII®, 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 vertriiglich, wenn man nicht die Annahme machen will, daB die be-

3 Von diesen Formeltypen sind wieder mehrere Isomere moglich.
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sondere in den Formeln VII und VIII enthaltene Doppelbindung besonders
schwer hydrierbar ist. Wenn wir auch diese Moglichkeit und damit die
entsprechenden Formeln noch aus anderen Griinden fiir unwahrscheinlich
halten und den Formeln I und 1I fiir die Dimeren den Vorzug geben,
mochten 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 durch den Furankomplex bedingt sein konnen, unsere
Meinung iiberpriifen.
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Es ist auch bemre‘vkenswert, dafl «die leichte Dimerisations-
fahigkeit nicht allen Furo-cumarin-Derivaten eigen zu sein scheint.
Orientierende Versuche haben uns gezeigt, dall z. B. Isobergapten
durch Licht veréindert wird, Isopimpinellin, das ja konstitutionell
dem Pimpineilin sehr nahe steht, dagegen nicht. Auch damit wer-
den wir uns noch weiter beschiftigen.

Experimenteller Teil,

Die Darstellung des Pimpinellinsg erfolgte nach der frither
angegebenen Vorschrift *.

Dimeres A.
A. Darstellung.

a) Durch Belichtung mit diffusem Tageslicht.

2 g reinstes Pimpinellin wurden in moglichst diinner Schicht
zwischen Quarzplatten wunter hiufigem Umwenden 2% Monate
(Juli—September) dem diffusen Tageslicht ausgesetzt. Der
Schmelzpunkt des kaum gefirbten Rohproduktes wies auf ein Ge-
misch hin; bei 110° trat Sintern ein, erst bei 180° war die Schmelze
vollig klar. Die Molekulargewichtshestimmung ergab einen Wert
von 329. Zur Isolierung des Dimeren wurde das Rohprodukt mit
kaltem Essigester digeriert und das darin Unlosliche abfiltriert.
So wurden 0'5 ¢ eines farblosen kristallisierten Stoffes gewonnen,
der, aus Alkohol oder Eisessig umgeldst, bei 287-—238° nach kur-
zem vorherigen Sintern schmilzt. Ausbeute an reinem Produkt
0-38 g. Aus der Mutterlauge konnte Pimpinellin isoliert werden,
daneben sind aber noch andere Stoffe enthalten, mit deren Reini-

41 c.

Monatshefte fir Chemie, Band 64 10
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gung und Untersuchung wir uns noch nicht beschiftigt haben.
Zu dem gleichen Stoff vom Schmelzpunkt 238° kommt man auch
bei der Bestrahlung von Pimpinellin mit

b) ultraviolettem Licht.

Es wurde die feingepulverte Substanz in Stickstoff- oder
Kohlendioxydatmosphire, mit kleinen ausgegliithten Quarzstiicken
gemischt, in einem Quarzkolben, der in rotierende Bewegung ver-
setzt und auBlerdem durch einen Luftstrom gekiihlt wurde, mit
dem ungefilterten Licht einer gewshnlichen Héhensonne ohne Re-
flektor in 30 cm Abstand bestrahlt.

Wir geben von zahlreichen Versuchen nur einen wieder.
1 g Pimpinellin wurde 16 Stunden unter den oben genannten Be-
dingungen bestrahlt. Das Rohprodukt war etwas dunkler gefirbt
als das bei der Tageslichteinwirkung erhaltene. Von den Quarz-
stiicken wurde das Bestrahlungsprodukt zunichst durch Behandeln
mit kaltem Benzol getrennt und der Riickstand dieser Lisung mit
kaltem Essigester digeriert. Das ungeldst zuriickbleibende Dimere
(0-36 ¢g) wurde aus Alkohol oder Eisessig umgelost. Das Priparat
ist nach Kristallform, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit
dem obigen Dimeren identisch. Schon bei der Schmelztemperatur
diirfte eine Verdnderung des Stoffes (Depolymerisation) eintreten,
da die gleiche Probe bei einer zweiten Schmelzpunktsbestimmung
bei einer niederen Temperatur fliissig wird. In dem Rohprodukt
der Bestrahlung sind neben Pimpinellin und dem beschriebenen
Dimeren noch andere Stoffe enthalten, mit deren Untersuchung
wir uns noch nicht beschiftigt haben.

3-387 mg Substanz gaben 1-22 mg H,0 und 7:87 mg CO,.

2-217 myg " brauchten 3°:255 ¢m3 1/30 % Na,S,0, (VIEBUCK, BRECHER).

0-1453 ¢ » gaben in 21-83 g Benzol geldst eine Erniedrigung des
Schmelzpunktes von 0-067°.

Ber. fiir C,H,,0,,: C 63-40, H 4-10, OCH, 25-219, Mol. Gew. 492-16.
Gef.: C 63-39, H 4-03, OCH, 25°31 %, Mol. Gew. 506°7.

B. Depolymerisation.

Auch dabei verhalten sich die durch Tages- und Ultraviolett-
licht erhaltenen Dimeren gleich.

29 mg reinstes Produkt wurden in einer Kohlendioxydatmo-
sphiire drei Minuten auf 260° erhitzt. Dann wurde die beim Ab-
kiihlen wieder fest gewordene Substanz in sehr gutem Vakuum
(0-01 mm) bei 160—165° Badtemperatur destilliert. Es ging ein
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bald kristallinisch erstarrendes Ol iiber, wihrend in der Destil-
lationskugel eine iiber 170° schmelzende Substanz zuriickblieb.
Sie stellt noch unverdndertes Dimeres dar und es gelingt durch
neuwerliches kurzes Erhitzen auf 260° und nachfolgende Destilla-
tion auch aus dem Riickstand ein bei 160° fliichtiges Destillat zu
erhalten. An diesem wurden zusammen 285 mg, d. i. 98% d. Th.,
erhalten; es erwies sich nach Schmelzpunkt 119—120° und Misch-
schmelzpunkt als reines Pimpinellin. Bei moglichst niederer Tem-
peratur gelingt es auch, das Dimere selbst zu einem Teil unzersetzt
zu sublimieren,
C.Einwirkung von Alkali.

0-1 ¢ Dimeres A (Tageslichteinwirkung) wurden in 8 cm®
5%iger NaOH in der Hitze gelost und vier Stunden am kochenden
Wasserbad belassen.. Die Losung firbte sich sehr bald tiefbraun.
Beim Ansiduern trat Abscheidung von amorphen, teilweise 6ligen,
dunkel gefirbten Stoffen ein, von welchen abfiltriert wurde. Die
wisserige, saure Losung wurde erschopfend ausgedthert und der
Atherriickstand mit wenig kaltem Wasser digeriert und von den
zuriickbleibenden amorphen Stoffen abfiltriert. Die erhaltene wis-
serige Losung ergab bei neuwerlichem Ausithern einen kristallisier-
ten Stoff, der mit Diazomethan behandelt wurde. Das Reaktions-
produkt wurde bei 05 mm und 90—100° destilliert und lieferte
9 mg eines farblosen Oles, das bald zu Kristallen erstarrte, die
nach dem Abpressen auf Ton bei 38—39° schmolzen und mit
Furan-2, 3-dikarbonsiure-dimethylester keine Depression ergaben.
1:540 mg Substanz verbrauchten 8-034 cm® 1,30 » Na,8,0,.

Ber. fiir C;H,0,: OCH, 33:70%.

Gef.: 33:96.

Ein Versuch mit einem durch Ultraviolettbestrahlung er-
haltenen Dimeren verlief analog. Luftdurchleiten wihrend der
Alkalieinwirkung erhoht die Ausbeute an Furan-2, 3-dikarbonsiure.
So wurden bei einem Versuch aus 0-1 ¢ Dimeren 20 mg des Di-
esters erhalten, d. i. 27% d. Th. Unverindertes Dimeres ist, wenn
iitberhaupt, nur in ganz geringer Menge vorhanden. Kontrollver-
suche mit Pimpinellin ergaben, auch bei Verwendung wesentlich
groferer Materialmengen, keine Furan-dikarbonsiure, sondern es
wurde in 97—99%iger Ausbeute das Ausgangsmaterial zuriick-
gewonnen.

Mit wisserigem Alkali, im indifferenten Gasstrom gekocht,
liefert das Dimere I unter Ausbleiben jeder Oxydation in ziemlich

10%
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quantitativer Ausbeute zum GroBteil saure Produkte, die in Na-
triumkarbonatlosung 1oslich sind. Mit der Untersuchung dieser
Stoffe, bei welchen es sich um die dimeren Cumarinsduren handeln
diirfte, sind wir noch beschiftigt.

D. Hydrierung.

Die katalytische Hydrierung mit P¢{-Schwarz nach Willstitter-Wald-
schmidt-Leitz in Eisessig ergab keine guten Resultate. Neben dem ge-
wiinschten Reduktionsprodukt war immer unveriindertes Ausgangsmaterial
vorhanden, das sich nur sehr schwer von jenem trennen lieff; daneben
entstanden aber auch andere Stoffe. Der Wasserstoffverbrauch war grifer,
als der fiir die Aufnahme von 4 H-Atomen berechnete. Wir halten es fiir
sehr unwahrscheinlich, daf dies fiir die Dimeren — &#hnliche Erscheinungen
wie die hier beschriebenen fanden sich auch beim Dimeren B — auf
Formeln wie VII und VIII hindeute, vielmehr diirfte der Furanring bei der
P¢-Schwarz-Hydrierung teilweise aufgespalten werden, da mit diesem Kataly-
sator auch bei der Hydrierung des Pimpinellins der Wasserstoffverbrauch
ein groBerer ist, als der Enstehung des Tetrahydroderivates entsprechen wiirde.

Gute Resultate erhielten wir bei Verwendung von Palladium-
Tierkohle. 0-1 ¢ des Dimeren wurden, in Eisessig gelost, mit dem
Palladium-Katalysator hydriert.

In der Kilte war nach 12 Stunden fast die theoretische Menge H,
aufgenommen. Die Hydrierung wurde nun bei 70° weitergefiihrt. Nach
12 Stunden war nur mehr wenig Wasserstoff aufgenommen worden; zu-
sammen 9:73 c¢m? (fiir die obige Menge ber. 9-1). Neuerliches Erwirmen auf
70° brachte keine weitere H,-Aufnahme.

Nach dem Filtrieren des Katalysators und Abdampfen des
Eisessigs im Vakuum wurde der kristallinische Riickstand aus
Alkohol umgelost. Ausbeute 0071 ¢, Schmelzpunkt 215—217°.
Die Mutterlauge ergab heim Verdampfen die gleichen Kristalle,
die aber nicht als solche isoliert wurden, sondern die Mutterlauge
des isolierten Tetrahydroproduktes wurde verdampft und der
Riickstand, wie unten beschrieben, depolymerisiert. So wurden
0-02 g eines Stoffes erhalten, der bei 131° schmolz. Er ist identisch
mit der Verbindung III, was auBerdem noch durch die Reduktion
mit Natriumamalgam bewiesen wurde, bei der die Verbindung V
in reiner Form entstand. Der Menge von 0-02 g der Verbindung IIL
entspricht nun zumindest die gleiche Gewichtsmenge an Tetra-
hydroderivat des Dimeren A, so daf die Gesamtausbeute an diesem
Stoff bei der Hydrierung 0-091 g betrug ™.

5 Bei einem Hydrierungsversuch erhielten wir ein Tetrahydroderivat
vom Schmp. 200—202°, das aber nach neuerlichem Umlésen aus Alkohol

und Impfen mit der Substanz vom Schmp. 215—217° 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,.
1-830 mg " verbrauchten 2:528 ¢m® 1/30 n Na,8,0,.

Ber. fiir C,;H,,0,,: C 62°88, H 4°88, OCH, 259.

Gef.: C 62°95, H 4:83, OCH, 23-889.

Zur Depolymerisation wurden 18-6 mg analysenreiner Tetra-
hydroverbindung im CO,-Strom kurze Zeit- auf 240—250° erhitzt
und dann nach dem Erkalten das Reaktionsprodukt bei 0-01 mm
und 160—170° Badtemperatur destilliert. Es wurden 17-5 mg, d. i.
94% d. Th., eines kristallisierten Stoffes erhalten, der bei 131 bis
132° nach dem Umidsen aus Alkohol bei 132—133° schmolz.
3-659 mg Substanz gaben 1'66 mg H,0 und 845 mg CO,.

2:603 mg " verbrauchten 3°78 cm® 1/30 » Na,S,0,.

Ber. fiir C,,H,,0,: C 62-88, H 4:88, OCH, 25°09,.

Gef.: C 63°00, B 5-08, OCH, 25-09¢,.

Zur weiteren Reduktion wurden 24 mg dieses Stoffes in ver-
diinnter NaOH gelost und mit iiberschiissigem Natriumamalgam
zunichst kurze Zeit am Wasserbad und dann zwolf Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die anfidnglich gelbe Losung
wurde im Laufe der Reduktion farblos.

Bei einigen Natriumamalgam - Reduktionen, bei welchen mit Pi-
Schwarz gewonnenes Tetrahydroderivat verwendet wurde, beobachteten wir
nach Beendigung der Reduktion deutliche Violettfirbung der Ldsung. Diese
rithrt von einer Verunreinigung des verwendeten Priparates mit unverinder-
tem Dimeren A her. Letzteres liefert bei der Depolymerisation Pimpinellin,
das mit Natriumamalgam nur zum Dihydropimpinellin 1V reduziert wird,
dessen violette Farbe in alkalischer Lésung wir schon in unserer ersten
Mitteilung beschrieben haben. Das Ausbleiben einer Violettfirbung bei der
Natriumamalgam-Reduktion ist also ein sicheres Kriterium fiir die Reinheit
der Tetrahydroprodukte der beiden Isomeren.

Nach dem Ansiuern der vom Quecksilber befreiten Losung
wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und der Riickstand der
Losung bei 0-01 mm und 170—180° Badtemperatur destilliert. Aus
obiger Menge wurden 22 mg eines Oles erhalten, das beim Anrei-
ben mit Alkohol kristallisierte und nach dem Umlésen aus wisse-
rigem Methylalkohol bei 83° schmolz. Im Gemisch mit dem durch
katalytische Reduktion aus Pimpinellin erhaltenen Tetrahydropim-
pinellin V trat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein.

Dimeres B.
A.Darstellung.

Zur Bestrahlung wurde die gleiche Quarzlampe verwendet.
Der Boden des Quarzkolbens wurde mit Leitungswasser gekiihlt,
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auBlerdem die Losung mechanisch geriihrt und Stickstoff oder
Kohlendioxyd iiber die Losung geleitet. Um eine iibermifiige Kon-
zentrierung der Losung durch Verdampfen des Essigesters wih-
rend der Bestrahlung zu vermeiden, wurde der Gasstrom vor dem
Eintritt in den Quarzkolben durch eine in gleichem Abstand von
der Quarzlampe befindlichen und auf gleicher Temperatur mit dem
Bestrahlungskolben gehaltenen, mit Essigester beschickten Wasch-
flasche geleitet.

1 ¢ Pimpinellin wurde in kaltem Essigester gelost und wie
beschrieben zwolf Stunden belichtet. Die nach dieser Zeit abge-
schiedene Substanz wog 0-21 ¢g. Nach der Filtration wurde die
Restlosung neuerlich 22 Stunden belichtet und so wieder 0-23 g
Rohprodukt erhalten. Die rohen Kristalle wurden aus Eisessig
umgeldst, aus dem man schone viereckige Tafeln erhdlt, die bei
256—257° schmelzen. Aus obiger Menge von Pimpinellin erhielten
wir 0-35 ¢ reines Priparat. Das Dimere B ist in allen zum Ver-
gleich herangezogenen Losungsmitteln schwerer 1dslich als das
Dimere A.
3°57 mg Substanz gaben 1-27 mg H,0 und 8-27 mg CO,.

1-908 mg Substanz verbrauchten 2-759 cm® 1/30 » Na,S,0, (VIEBOCK-BRECHER).
11-186 mg Substanz in 113-9 mg Kampfer gelost ergaben eine Erniedrigung
des Schmp. um 7-9°.

Ber. fiir C,,H,,0,,: C 6340, H 4-10, OCH, 25214, Mol. Gew. 492°16.
Gef.: C 63-20, H 3-98, OCH, 24°95%, Mol. Gew. 497"4.

B.Depolymerisation.

189 mg Dimeres B wurden, dhnlich wie bei dem analogen
Versuch mit dem Dimeren A, im CO,-Strom kurze Zeit auf 270°
erhitzt und nach dem Abkiihlen und Festwerden unter 0-01 sm
und 160—165° Badtemperatur destilliert. Das Destillat wog
187 myg, d. i. 99% d. Th., und erwies sich nach dem Schmelzpunkt
119—120° und dem Mischschmelzpunkt mit Pimpinellin identisch.

C.Einwirkung von Alkali

0-1 g Dimeres B wurden in 8 cm® 5%iger NaOH unter stan-
digem Luftdurchleiten vier Stunden auf dem Wasserbade erhitzt.
Die stark dunkel gefirbte Losung ergab beim Ansduern einen
amorphen, teilweise oligen Niederschlag, aus welchem keine kri-
stallisierte Substanz herauszuarbeiten war. Mit dem Filtrat wurde
genau so, wie es fiir den entsprechenden Versuch mit dem Di-
meren A beschrieben wurde, verfahren. Wir konnten keinen Furan-
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dikarbonsiureester mit Sicherheit identifizieren. Es trat wohl an
der Stelle, an der wir bei den Versuchen mit dem Dimeren A den
‘Ester fanden, ein sehr geringes fiiissiges Destillat auf, aus dem
sich auch bei sehr langem Stehen im Eisschrank oder bei Zimmer-
temperatur nur duBerst geringe Mengen einer kristallisierten Sub-
stanz ausschieden. Wir haben dieses dlige Destillat, dessen Menge
nur 7 mg betrug, mit Alkali verseift, in der Hoffnung, so vielleicht
die freie Furan-2, 3-dikarbonsiure eindeutig zu finden. Auch dies
war nicht der Fall. Da sowohl diese Sdure als auch ihr Ester leicht
aufzufindende und charakterisierbare Verbindungen sind, so kon-
nen, wenn Uberhaupt, nur ganz geringe Mengen davon in dem
Reaktionsprodukt des Dimeren B enthalten sein.

Auch bei zwei anderen Versuchen, bei welchen ohne Luft-
durchleiten, aber unter sonst gleichen Bedingungen verfahren
wurde, fanden wir keine Spur von Furan-2, 3-dikarbonsiure. Die
Oxydation ging bei diesen Versuchen auch wesentlich weniger
weit, da sich in zirka 50%iger Ausbeute ein kristallisierter Stoff
isolieren lieB, der saure Natur aufwies und identisch war mit dem
Produkt, das man aus dem Dimeren B in ziemlich quantitativer
Ausbeute bei der Alkalieinwirkung unter LuftausschluB erhilt.
Mit der Untersuchung dieses Stoffes, bei dem es sich wohl um eine
dimere Cumarinsdure bzw. Cumarsiure handelt, sind wir noch
beschiftigt. Bei der Oxydation mit H,0, in alkalischer Losung
ergibt aber das Dimere B in guter Ausbeute 70% d. Th. die Furan-
2, 3-dikarbonsgure.

D.Hydrierung.

0-15 g Dimeres wurden bei 60° in Eisessig vollig gelost und
mit Palladium-Tierkohle als Katalysator bei 70—80° hydriert. Nach
15 Stunden waren 16:3 cm® (ber. 13-7T cm?®) Wasserstoff aufgenom-
men; Fortsetzung der Hydrierung fiihrte zu keiner weiteren
Wasserstoffaufnahme. Das Hydrierungsprodukt hatte sich beim
Erkalten kristallinisch abgeschieden, weshalb das abfiltrierte Ge-
misch von Katalysator und Substanz mit heiBem Eisessig er-
schopfend extrahiert wurde. Beim Konzentrieren der Eisessig-
16sung kristallisiert bereits das Hydroderivat aus, dessen Menge
0-14 g betrug. Schmelzpunkt 244—245°,

Bei einem zweiten Versuch wurde eine 98%ige Ausbeute an
reinem Tetrahydroprodukt erhalten.
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8-487 mg Substanz gaben 1°58 mg H,0 und 802 mg CO,.
27177 my 1 verbrauchten 3°99 cm® 1/30 » Na,S,0,.

Ber. fiir CygH,,0,,: C 62°88, H 4-88, OCH, 25°0%.

Gef.: C 62-74, H 5'07, OCH, 24°71 4.

Zur Depolymerisation wurden 227 mg des Tetrahydropro-
duktes auf 270—280° im CO,-Strom erhitzt und dann, wie bei den
entsprechenden anderen Versuchen beschrieben, destilliert. Aus-
beute 21+3 mg, d. i. 94% d. Th. Schmelzpunkt 132°, Mischschmelz-
punkt mit dem aus dem Tetrahydro-Dimeren A erhaltenen Depoly-
merisationsprodukt unverindert.

Die Reduktion mit Natriumamalgam wurde wie oben be-
schrieben ausgefiihrt und ergab ein Tetrahydropimpinellin vom
Schmelzpunkt 83—84°, das auch nach der Mischprobe mit dem
aus dem Dimeren A und Pimpinellin erhiltlichen identisch war.

Katalytische Hydrierung von Pimpinellin. 0-2 g Pimpinellin
wurden mit Palladium-Tierkohle in Eisessig bei Zimmertemperatur
hydriert. Nach 16 Stunden waren 40 cm® H, (ber. 36 cm®) auf-
zenommen. Ein weiterer Wasserstoffverbrauch fand nicht statt.
Nach dem Abdampfen des Eisessigs wurde das Rohprodukt zu-
néichst destilliert und 'das Destillat 0194 g aus wisserigem Methyl-
alkohol umgeldst. Schmelzpunkt 83—84°.

3:795 mg Substanz gaben 1:86 mg H,0 und 8'67 mg CO,.

3885 mg » verbrauchten 5-386 cm® 1/30 » Na,S,0,.
Ber. fiir C,H,,0,: C 6238, H 5-64, OCH, 24'89.
Gef.: C 62-32, H 5'48, OCH, 23°99%.



