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Die ersten orientierenden Untersuchungen fiber dus polarographische 
Verhalten yon Cumarin wurden am hiesigen Inst i tut  yon J. Wratil 1 

i / -  
- - i  I I I ~ I 

0,$ ,qq ,z3 I.o'- 1,7 

Abb. 1. 

gq ;,3 V 

durehgeffihrt. Das yon ihm in ungepufferter alkoholischer Tetra~thy]- 
ammoniumbromidlSsung bei einer Depolarisatorkonzentration yon 
10 -a molar erh~ltene Polarogramm, aufgenommen mit einem Heyrovsky- 
Shikata-Polarographen (h~odell 1939), zeigt Abb. 1. Es lassen sich mit 
Sicherheit zwei Stufen der Cumarinreduktion nachweisen, deren ttalb- 
stufenpotentiale mit - -  1,66 V und - -  2,16 V, bezogen auf die 1 n 
Xalomelelektrode, ~ngegeben wurden. 

i j .  Wratil, Dissertation Univ. Wien (1948). 
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U m  genauere Aussagen fiber die Art der vor]iegenden Elektroden- 
reaktionen machen zu kSnnen, v~narde yon uns in Fortsetzung obiger 
Arbeit die Abh/~ngigkeit des Halbstufenpotentia]s nnd des Diffusions- 
stromes der ersten Cumarinstufe Yore pH,  der Tempergtur  und der 
Konzentrat ion untersucht. 

Die pH-Abhangigkeit  des I-IMbstufenpotentiMs ist auf Grund seiner 
Lage nur yon p H  5,00 aufwarts an genau best immbar,  da sonst die 
Wasserstoffionen-Abscheidung st6rt. Tabelle 1 gibt die pI~I-Abhangig- 
keit  des tIalbstufenpotentials der ersten Cumarinstufe wieder. Daraus 
ergibt sich eine pH-Unabhangigkei t  des t ta lbs tufenpotent ids  der ersten 
Cnmarinstufe. Ebenso sind die von uns verwendeten Puffergemische 
ohne EinfluB auf den Wert  des Potentials. 

T a b e ] l e  1. 

pit El/2 [ Puffers. plt El/ Puffers. 

5,00 
6,10 
6,30 
7,40 

[ 

- -  ],53 i Zitrat 
- -  1,535 Phosphat 

1,54 . Zitrat 
- -  1,54 i Ph~ ~ 

8,30 
9,25 

10,00 
I0,80 

- -  1 , 5 5  

1,54 
1,54 

- -  1 , 5 4  

Borat 
Borat 
Borat 
Borat 

Eine Konzentrations- bzw. Temperatm'abh'~.ngigkeit des Halbstufen- 
potentials besteht auBerhMb der Fehlergrenzen unserer Versuehsanordaung 
nieht. 

Der Temperatnrkoeffizient des Diffusionsstromes zwisehen 20 und 
30 ~ wurde mit  1,5% best immt.  

Fiir die Anzahl der Elektronen, die bei der Elektrodenreaktion, welehe 
der ersten Stufe zugrunde liegt, aufgenommen werden, ergab sich durch 
Auswertung der Stromspannungskurve nach Stackelberg ~ bei allen oben 
angeffihrten pI-I-Werten ein Wert  yon ann~hernd 1,0. 

Die Konzentrations~bh~ngigkeit des Diffusionsstromes bei p H  6,30 
und 18 ~ is~, wie Abb. 2 zeigt, streng linear. Dadureh wird eine einfache 
polarographische Konzentrat ionsbestimmung yon Cumarin erm6glieht, 
welehe den bisherigen Verfahren (fraktionierte Extrakt ion mit  kolori- 
metriseher Bestimmung nach I~applung mit  einem Diazoreagens 3, 
Wasserdampfdestillation und Titration mi t  KMiumpermanganatlSsung 4 
m~d kondaktometrisehe Titration 5) vorzuziehen ist~ Bei h5heren Konzen- 
trationen (gr6Ber Ms 0,002 mol.) t r i t t  ein ~/[a.ximum auf, welches jedoeh 

2 M .  v. Staclcelberg, Z. Elektrochem. 45, 466 (1939). 
, W . L .  t~oberts und K .  P .  L i n k ,  Ind. Engng. Chem., Angtyt. Edit. 9, 

438 (1937). 
I .  J .  D u n c a n  u n d  R .  B .  Dus tman ,  Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 6, 

210 (1933). 
5 K .  Hrynakow.s~y  und F. Modrze]ews]ci, Chem. Zh]. 1936 I, 589. 
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durch die tiblichen Maximad~mpfer (Gelatine, CaCI~) unterdrti.'ckL 
werden kann. 

Mit steigenden pt t -Werten (pt I  9,00 bis ll,00) stellten wit an frisch 
bereiteten Untersuchungsl6sungen zun/~chst eine geringfiigige Abnahme 
des Diffusionsstromes fest (Tabelle 2): Diese, die Fehlergrenzen iiber- 
schreitende Abnahme des Diffusionsstromes deutete auf eine durch die 
hSheren Atkalit~ten verursachte ~nderung des LSsungszustandes des 
Cumarins bin, die nur in einer Aufspaltung des Laktonringes bestehen 
konnte. 

T a b e l l e  2. 

pH:  6,35 I 9,30 
i a 2,75 ttA i 2,50 ttA 

10,20 T = 18 ~ , c = 1" 10 -a molar 
2,12/~A 

Lu diesem Stadium unserer UnLersuchungen erschien eine Arbeit 
yon Harle  und L y o n s  ~, die sich im 1%ahmen der pol~rogr~phischen Reduk- 
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Abb. 2. 

T a b e l l e  3. 

p i t  

6,50 
9,50 

10,20 

Harle a n d  Eigene Unter- 
Lyons suchungen 

1,60 k~A 1,60 #A 
0,96 t~A 1,50/~A 
0,30 :zA 1,24 #A 

Angegeben ist ~41c. lc ~ 

Lion yon Heterozyklen ebenfMls rail 
dem pol~rogr~phischen VerhMten 
yon Cumarin bef~Bt. Mit Ausnahme 
der Werte des I)iffusionssLromes 
in alkalischer LSsung (Tabelle 3) 
st immen ihre Ergebnisse rail unseren 
t~esultaten innerhalb der Fehler- 
grenzen iiberein. Die Unstimmigkeit  

der pII-Abh~ngigkeit  des DiffusionssLromes zwischen den eigeIlen und 
den Ergebnissen der ausLr~lischen AuLoren wird versL~ndlich, wenn 
d~s auch yon ihnen angefiihrte GleichgewichL beriicksichLigt wird. 

//\/\ J\/\ 
H20 

- -O ~ Co~1~ (1) % / \ / -  % / \  
O OH 

In dem untersuchten PotentiMbereich stellt nur  die Laktonform die 

6 A .  J .  Harle und  L.  E .  Lyons ,  J .  chem. Soc. London 1950, 1575. 
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reduzierbare Verbindung dar, wghrend das Anion der Cumarinsgure bei 
diesem Potential  nicht redttziert wird. Da eine endliche Einstellzeit 
des Gleiehgewiehtes (1) und eine pH-Abhgngigkeit  der Reaktions- 
geschwindigkeit anzunehmen ist, wurde 
die Zeitabhgngigkeit der Gleiehge- /~z g3?----~--c.. 
wichtseinstellung bei verschiedenen k \ 
pH-Werten untersucht. Aus den \ 
Werten folgt, dab das Gleichgewicht '~ 
(I) sich nach lgngstens 48 Stdn. ein- :,s[ i 
gestellt hat. Die Endwerte der Ta- | 

I ' belie 4 ergeben, in einem Diagramm 
gegen den pH-Wert  aufgetragen, eine 
Xurve  (Abb. 3), die mit  der yon Harle 

/,a 
und Lyons angegebenen sehr gut fiber- 
einstimmt. 

Versuehe, die wir fiber die Stabi- 
litgt alkalischer Cumarinl6sungen an- ~ 
stellten, ergaben, wenn die LSsung im 

a3 
Dunkeln aufbewahrt  wurde, die voile o 
l%eversibilitgt der Reaktion (1). Wird 
eine 8 Tage lang im Dunke]n aufbe- 
wahrte CumarinlSsung veto pH 12,5 
auf  pH 7,5 gebracht, dann ist keine ~ , 

polarographisch nachweisbare Ande- ,m 8,o z: ~:,: 
rung des ursprfinglichen Cum~rinkon- A~. a. 
zentration zu beobaehten. 

Warden jedoeh die alkalisohen CumarinlSsungen dem Einflul~ des 
Tageslicbtes bzw. der Strahlung einer Hg-Dampflampe (X > 3400 A) 
ausgesetzt, so t ra ten Vergnderungen ein. Es konnte das Auftreten einer 
mit  der Zeit intensiver werdenden grfinen Fluoreszenz beobachtet  werden. 
AnBerdem ergub die nach ~ticksguerung angestellte polarographische 
Analyse in allen Fgllen eine Abnahme der urspriingliehen Cumarin- 

//,0 720pH 

T a b e l l e  4. 

Zei t  
p ] I  

O h 2 h 511 24 h 4811 

6,3 1,80 1,80 1,80 1,80 1,80 
9,6 1,70 1,60 1,50 1,35 1,20 

10,0 - -  - -  - -  0,84 0,66 
10,2 1,50 1,08 0,74 0,66 0,45 
10,8 - -  - -  - -  0,15 0,09 

Diffusionsstrom in /~A bei c = 0,63- 10 -a molar, T = 18 ~ 

72 h 

1,80 
1,19 
0,63 
0,45 
0,09 
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konzentr~tion, Die folgende Tabelle 5 zeigt den EinfluB der Bestrahlungs- 
zeit bei verschiedenen pH-Werten und verschiedenen Beleuehtungs- 
verhgttnissen auf die Abnahme der Cumarinkonzentras ])as Auf- 
treten der griinen Fluoreszenz lieB die Entstehung yon Cumarsgure 
als wahrscheinlich erseheinen. 

T a b e l l e  5. 

Belichtungs- Konzentrations- 
pH Beleuchtung zeit verl~st % 

10,00 
12,50 

12,50 

Starkes Tageslicht 
Diffuses ,, 

Plg-Lampe 

24 Stdn. 
4 ~ 

12 ~ ,, 
24 ,, 
45 
90 Mi~. 

20,0 
I0,0 
20,0 
26,0 
40,0 
28.0 

s 

i,q -- •  5,,80 
~ I\ --.--p~ 8,5o 

i \ , /  ~ --~--pH 3,85 
~gks \ x \ -- ~--pH1050 

I \o I \ 
O,,SP "X ~ ~If'-'% \ Absorplionsspeklrum d Oyinsrln$ in 

t "'~ ~ / f " , \  sODigeiaAl*okolc=~'iO-~ 

"P ....  ki_ "',t 

o.~ ,.'j ~, \ I" "~.~ " ' ,  \ 

I $ t 
~,o ~b Uo ~,o ,~o Do 6 ~,o Do ~o ~o ~b ~b ' 370m/z 

Abb. 4. 

~r versuchten die ~nderung im LSsungszust~nde des Cumarins im 
alkalischen Bereich ohne und mit  Be]ichtung dutch ~iessung der UV- 
Absorption festzustellen. Die Anderungen, die das UV-Absorptions- 
spektrum des Cumarins in LSsungen verschiedener W~sserstoffionen- 
aktivi$i~t (48 Stdn. im Dunkeln aufbewahrt) zeigt, sind ~us Abb. 4 er- 
siehtlich. Bis zu einem pH-Wert  von ungef~hr 8~5 beob~ehtet man die 
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Absorption des Cumarins. Dann nimmt seine Konzentration ab, wie 
aus dem Abbau des Maximums bei 2800 A und der Ausbildung eines 
langerwelligen Maximums bei 3350/~ hervorgeht, das der Absorption 
des Cumurinsaureanions entspreehen d/irfte. Die yon uns erha]tenen 
Extinktionskurven stimmen mit jenen yon Harle und Lyons gut iiberein. 

I)as Absorptionsspektrum der Cumarsaure bei versehiedenen pH- 
Werten ist aus Abb. 5 zu entnehmen. Es ergibt sieh bei einem Vergleich 

/:,\ - - . - -  pH 5,3 
- - ~ - -  72//8,3 
..... p//,q,:,, 

--~-- 7;// ;'~2 
- - o - -  : H  xW,7 

A~sorp//bnss:ektrum de: Cu::zarsJum 

"-,,. 

300 3/0 0 330 3~0 35-0 3 370 3 8 0 r ~  

k b b .  5. 

der Extinktionskurven des Cumarins und der Cumars~m'e bei gleiehem pH, 
z. B. 12,50, ein charakteristischer Unterschied. Die Cumars~ure zeigt 
bei 2750 A trod 3600 A zwei Maxima. Das erstere fehlt im Spektrum 
des Cumarins vSllig, das zweite erscheint zu kfirzeren Wellenl~ngen 
verschoben. 

Das Spektrum einer alkalisch gemachten und beliehteten Cumarin- 
16sung zeigt naeh I~iickans~uerung eine ge~nderte Extinktionskurve 
(bereehnet auf gleiche Volumsverh~ltnisse), welche ~uf die Umwandlung 
eines Teiles der Cumarinmenge in Cumars~ure schlieBen l~Bt (Abb. 6). 

Die Bildung yon Cumars~ure in alkalisehen belichteten Cumarin- 
15sungen lieB sich aueh pr~parutiv beweisen. Ihre Menge entsprach in 
allen Fallen quantitativ dem polarographiseh festgestellten Verh!st an 
Cumarin. 
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Um die bei tier Elektrodenreaktion entstehenden Endprodukte  zu 
isolieren, wurde die preparat ive Reduktion yon Cum~rin bei konstuntem 
Kathodenpotenti~l  ( - - 1 , S V )  in einer ~hnlichen Aiop~r~tur durch- 
geftihrt, wie sie yon P a s t e r n a k  ~ beschrieben wurde. Wir isolierten uus 

H~ H~ 
/\./\ /\/\ 

O O 
I 

dem l~edukfionsproduk~ zwei Substanzen vom Schmp. 283 bis 285 ~ 
(Zers.) und 254 bis 256 ~ (Zers.), die sich mit  den beiden isomeren a- und 
fl-Tetrahydrodieum~rinen ~ls identisch erwiesen, welohe F r i e s  und 
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i b b .  6, 

F i c k e w i r t h  s durch u]ka]ische Zinkst~ubreduk~ion ~on Cumarin erhal~en 
hutten. Die yon diesen Autoren ~ngegebene Formel I der beiden Isomeren 
ist unrichtig, da eine Verbindung dieser Konstitution, d~rgestellt yon 

R .  PasternaIc ,  I-Ielv. chim. Acta 31, 753 (1948). 
s K .  F r i e s  u n d  G. F i c k e w i r t h ,  Liebigs Ann. Chem. 862, 30 (1908). 
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Wessely und Plaichinger 9 dureh Kondensa t ion  yon Salieylaldehyd und  
Bernsteinsgure und nacMolgender  Hydrierung,  einen Schmp. yon  228 ~ 
zeigt und mit  keiner der beiden isomeren Tet rahydrodicumar ine  identisch 
ist. Uber  den Beweis der S t ruktur  der yon  uns erha]tenen Verbindungen 
im Sinne der Formel  I I  wird in einer sp/~teren Arbei t  beriehtet  werdem 

F a g t  man  die bisher gewonnenen Ergebnisse zusammen,  so l~gt sich 
folgendes Schema fiir die Elektrodenvorggnge in Bet racht  ziehen: 

/%/ \-(-) /\/ \-(-> l / / \ /  
i CI-I 

,' c : ~  I i C H  
~ -  ' ~ (2}  

, c=o 8-~1 i i C = O  
\ / \ -  / \ /(+A-) \ / \  / 

0 0 O" 
(g - )  

F/\/'\\ q- 

j :  - -O t ~1 - - 0  I \ / \ / _  o= / \ / /  
0 0 

(B-) (II) 

(3) 

§ 2 O H -  

Der erste Schrit t  wgre demnaeh die reversible Aufnahme eines 
Elektrons,  wodurch das lRadikal R -  gebildet wird, aus welehem dureh 
irreversible Dimerisation und Reakt ion mit  Wassermo]ektilen die isomeren 
Tetrahydrodicumarine  (II) gebildet werden. Ein  ngherer  Einbliek in 
die Elektrodenreakt ionen lieBe sieh durch die Verwendung von oszillo- 
gmphisehen Untersuehnngsmethoden gewinnen. 

Experimenteller Teil. 

Polarographische Messungen. 

Unsere 5{essungen wurden mit einem Sargent-Polarographen, Modell X X I ,  
einem Tintenschreibergergt, durehgeffihrt. Die Kontrolle der Potentiale 
erfolgte mit einem Ultraionographen der Fa. Lautenschl@er. Mit dem 
gleiehen Ger&~ wurden aueh die ptt-Messungen durehgefflhrt, welehe sieh 
auf die mel~fertigen L6sungen beziehen. Die Untersuchungszelle des Polaro- 
graphen bestand aus einer ges. Kalomelelektrode Ms Anode, die fiber eine 
Salzbriieke mit der eigentliehen lVfel~zelle in Verbindung stand. In  letztere 
tauehte die Tropfelektrode mit einer Kaloillarkonstanten yon 1,90 (m2/, t%) 
bei - - 1 , 7 0 V  und 25 ~ . Die Tropfzeit bei - - 1 , 7 0 V  betrug 2,5r und 
m =  2,10mg/see. Als Puffergemisehe wurden die Zitrat-, Borat- bzw. 
Phosphatpuffer naeh S6rensen verwendet, jedoeh enthielten sie an Stelle 
yon Na+-Ionen Li+-Ionen. Die 40-ml-Untersuehungsl6sung setz~e sieh 

9 _F. v. Wessely und I. Plaichinger, Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 971 (1942). 
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wie folgt zusarnmen: 10ml CumarinstammlTsung in reinem Alkohol, 2 ml 
LiC1-L0sung (2 n) als Zusatzelektrolyt und 28 ml PufferlTsung. Der Wider- 
s tand der 1VIel?zelle wurde mit  einem Philoskop zu arm~hernd 3 Kiloohm 
bestimmt. 

Priipa,rative Redulction. 

Die preparative Elektroreduktion wurde in einer Apparatur,  ~hnlich der 
yon Pasternalc 7, durehgefiihrt, welehe durch E inbau  einer ptt-Regeleinriehtung 
aueh fiar die Reduktion yon 3~engen bis zu 1 g verwendet werden konnte. 
Die Reduktion grSgerer 2r (30 bis 50 g) liel~ sieh in einer Apparatur  
mi t  1,5 1 Fassungsverm6gen, welche mit  der gleichen pH-Regeleinriehtu~g 
versehen war, ebenfMls mit  fast quanti tat iver  Ausbeute durehfiihren. Das 
Kathodenpotent ial  betrug in allen F~tllen - - 1 , 8 0  V. 

1,00 g Cumarin, gel6st in 50 ml Alkohol und  100 ml Zitratpuffer( pI-I = 6,00, 
enthal tend 1 g KC1), wurde bei - - 1 , 8  V unter Konstanthal tung dieses 
pH-Wertes bis zur Erreichung des vorher best immten Reststromes reduziert. 
Das ausgefallene l~ohprodukt wog 0,95 g und  liel3 sich durch fraktioniertes 
Umkristallisieren aus Essigs~ure/~thylester in 2 Verbindungen yore Sehmp. 283 
bis 285 o (Zers.) (20%) und vom Sehmp. 254 bis 256 ~ (Zers.) (40%) trennen,  
welehe sieh mit  den beiden Tetrahydrodieumarinen nach Fries und Ficlcewirth s 
dureh Misehsehmelzpunktsprobe als identisch erwiesen. 

Die Spelctren wurden mit  einem Beclcman-Spektrographen unter  Ver- 
wendung der gleichen Pufferl6sungen aufgenommen. 

Isolierung der Cumarsdiure aus MkMisehen beliehtetea CumarinlTsungen. 

251 mg Cumarin wurden ill 20 ml Alkohol gelSst und  mit  300 ml n/10- 
LiOI-I-Lbsung versetzt. Die L6sung wu_rde in einem Kolben aus Jertaer 
Ger~teglas 90 lV[i~, dem Liehte einer Quarzlampe ,,Hanau" (Gleichstrom- 
kippbrenner  220 V, 3,5 A, Typ Bach) im Abstand yon 30 em ausgesetzt, 
wobei eine an Intensit/~t zunehmende griine Fluoreszenz auftrat.  Nach 
Ans~uern mit  Salzs/~ure wurde mit  NaC1 ges&ttigt und  mit  Nther 12 Stdn. 
extrahiert. Die &therische L6sung wurde mit  wasserfreiem Natriumsulfat  
getrocknet und  zur Entfernung des Alkohols im Vak. eingedampft. Der 
Riickstand wurde in ~ther  aufgenommen und die NtherlTsung mit  Bikarbonat- 
16sung mehrmals ausgesehiittelt, getroeknet und  im Vak. der ~_ther ver- 
dampft,  l~iickstand: 18 l ing  Cumarin (72~o), Sehmp. 65 bis 67 ~ Die 
BikarbonatlTsung wnrde naeh Ans~iuern und  Sattigen mit  NaC1 12 Stdn. 
mit  Nther extrahiert, die J~therl~Ssung getroclmet und im Vak. eingedampft. 
l%/iekstand: 69 mg Cumars~iure (27,5%), Sehmp. 205 bis 206 ~ Die Miseh- 
schmelzpunktsprobe ergab keine Depression. 

I n  derselben ~u wurden die Versuehe naeh Tabelle 5 iiberpriift und  
stets die dem Cumari~verlust entsprechende lYIenge Cumars/iure gefunden. 

Fiir  die Anregung dieser Arbei t  sowie ftir wertvolle Unte r s t i i t zungen  
danken  wir ergebenst  dem Vors tund des Ins t i tu tes ,  Her rn  Prof. 

Dr.  F. Wessely. 


