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Es wurde das Verhalten einiger Furocurnarine bei der Be- 
liehtung untersueh~, urn festzustellen, in welchern Mal3e die 
F/ihigkeit, Photodirnerisate zu bilden, yon der Konstitution ab- 
h~ingig ist. ~Vir konnten keinen einfachen Zusarnrnenhang auf- 
finden. 

])as bisher als Reinstoff betraehtete Furoemnarin Sphondylin 
wurde als ein Gernisch yon Siohondin und Bergapten erkannt. 

In  einer I/ingere Zeit zurfiekliegenden Arbeit hat  der eine yon uns 
(F. W . ) i  gefunden, dal3 das Furoeumarin Pimpinellin (I) bei Belichtung 
Dirnere ergibt, die Cyclobutanderivate d~rstellen. Es entstanden je 
nachdem, ob festes I oder seine Essigesterl5sung beliehtet wurde, zwei 
isomere Dirnere yon den Schrnpp. 237 bis 238 ~ bzw. 256 his 257 ~ Wit 
haben keine Entseheidung treffen kSnnen, welche der vier Formeln, 
die aus den Formelbildern I a  bzw. I b  ableitbar sind, einem dieser beiden 
Dimeren zuzuschreiben ist. 

Es wurde auch darnMs betont, dM~ die Photodimerisation nicht allen 
Furocumarinderiva~en eigen zu sein sehein~. IsopimpineIlin (II), dessen 
UV-Spektrurn sieh yon dem des Pimpinellins nicht wesentlich unter- 
scheidet, erleidet keine Polymerisation. I I  is~ linear gebaut, I angular. 

Wir haben in dieser Arbeit das Verhalten einiger anderer Furoeumarine 
bei Belichtung untersucht, urn festzustellen, ob deren Ban, ob angular 
oder linear, einen Unterschied in der Dimerisationsf/~higkeit bedingt, in 

* I-Ierrn Prof. Dr. Emil Abel in aufrichtiger Verbundenhei~ zum 80. Ge- 
burtstag gewidrnet. 

i F. Wessely und K. Din]aski, Mh. Chem. 64, 131 (1934). 
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der Hoffnung, daraus Vorteile fiir eine Konstitutionsbestimmung des 
Sphondylins ziehen zu kSnnen, Beim Isomerenpaar Bergapten (III)- 
Isobergapten (IV) ergab nur die angular gebaute Verbindung IV ein 
Photodimerisat. Hingegen erhielten wir aus dem Isomerenpaar Psora- 
Ion (V) und Angeliein (VI) aus beiden Verbindungen Photodimerisate. 
Wir haben ffir diese keinen Konstitutionsbeweis geftihrt, nehmen aber 
an, dab es sich bei diesen um Cyelobutanderivate handelt. 
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A b b .  1. U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  in  Diox~n .  a P i m p i n e l l i n  ( -); b I s o p i m p i n e U i n  ( . . . .  ); 
c P so rMe n  ( . . . . .  ); d Ange l i c in  ( . . . . . . . . . .  ). 

Es seheint also die F~thigkeit zur Photodimerisation nicht an die 
r~umlich verschiedene Anordnung der Ringe gebunden zu sein. 

In dieser Arbeit teilen wir aueh die UV-Absorptionsspektren der 
untersuehten Furoeumarine mit (Abb. 1 und 2), die sehr ~hnliehen Bau, 
besonders bei den Isomerenpaaren zeigen. Welche Ursaehen nun ffir 
den Eintr i t t  einer Photodimerisation maBgebend sind, kSnnen wir nicht 
angeben. 

E. Spdith und A.  F.  J .  S imon ~ hatten aus der Wurzel yon Heraeleum 
sphondylium neben I, II,  IV und Sphondin (VII) ein Furoeumarin 

2 Mh. Chem. 67, 346 (1936). 
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vom Schmp. 161 bis 163 ~ isoliert, dem sie den Namen Sphondylin gaben. 
Die Konsti tut ionsbestimmnng dieses mit  I I I ,  IV und VI I  isomeren Stoffes 
wurde wegen der geringen erhaltenen Menge nicht durchgef i ih r t .  Das 
Sphondin wurde yon E. Spiith und ~/. Schmid ~ konstitutionell ~ufgeklgrt. 
Einen Stoff, der die gleichen Eigenschaften wie das Sphondylin zeigte, 
hat  der eine yon uns (F. W.) mit  L.  Neugebauer ~ auch ~us der Wurzel 
yon Pimpinella saxifraga isoliert und wit h~ben damals die Konstitutions- 
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A b b .  2.  U V - A b s o r p t i o n s s l ) e k t r e n  i n  D i o x a n .  a B e r g u p ~ e n  ( - - - - ) ;  b I s o b e r g ~ p t e n  ( - -  - -  - ) ;  
c S p h o n d i n  ( . . . . .  ) ;  d S p h o n d y l i n  ( . . . . . . . . . .  ); • S u p e r p o s i t i o n  B e r g ~ p t e n  u n d  S p h o n d i n  i ra  

M o l - V e r h ~ l t n i s  1 : 1. 

aufkl~rung ~ngekfindigt. Es zeigte sich abet bei der ngheren Unter- 
suchung des Sphondylins aus den beiden gen~nnten Vorkommen, d~l~ es 
sieh nicht um einen Reinstoff hgndeln k6nne. Bei der papierchrom~to= 
graphischen Untersuchung beider Pr~pur~te wurden je 2 Flecke mit  
Rs-Werten gefunden, die mit  denen des Bergaptens und Sphondins 
iibereinstimmten. Nach einer Chrom~tographie an einer S~ule yon 
acetyl[ertem Cellulosepulver s konnte durch prgpara~tive Isolierung der 

s Ber. dtseh, chem. Ges. 74, 595 (1941). 
4 Mh. Chem. 84, 217 (1953). 

Vgl. z . B . R . J .  Boscott, ~ature 159, 342 (1947). 
28 a 
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genann ten  F u r o c u m a r i n e  der  exak t e  Beweis ffir die Uneinhe i t l i chke i t  
des Sphondyl ins  e rb rach t  werden.  Die Unte r suchung  eines K o n t a k t -  
pr~tpar~ts yon  Sphond in  und  Be rgap t en  nach  L. mid  "A. Ko/ler 6 maeh te  
wahrscheinl ich,  dab  es sich be im Sphondy l in  um MischkristMle (Rooze- 
boom T y p  V) hande l t .  D a g  ke in  E u t e k t i k u m  vorl iegt ,  folgt  aus den 
im festen, k r i s ta l l i s ie r ten  Zus t and  aufgenommenen  U R - S p e k t r e n L  Die 
Superpos i t ion  der  U R - S p e k t r e n  des Sphondins  und  Bergap tens  ergibt  
keine vSllige LTbereinstimmung mi t  dem U R - S p e k t r u m  des Sphondyl ins .  
W e r d e n  aber  gleiche Mengen der  be iden  F u r o c u m a r i n e  zusammen  
subl imier t ,  so erg ib t  das  Sub l ima t  ein U g - S p e k t r u m ,  das  mi t  dem des 
yon uns e rha l tenen  Sphondy l in  v611ig iden t  war.  Bei der  Superpos i t ion  
der  l~W-Spektren des Sphondins  und  Bergap tens  im Mol-verhs 1 : 1  
erhieRen wir  ein Spek t rum,  das  mi t  dem des Sphondyl ins  f ibere ins t immte  
(Abb. 2). 

Es g ib t  also kein  Sphondy l in  und der  N a m e  ist  aus der  L i t e r a t u r  zu 
st.reichen. 

Experimente]ler Teil. 
P h o t  o d i m e r i s i e r u n g e n .  

Es wurden 0,13 g rein gepulvertes Angelicin (Sehmp. I38~ s in einem 
mR N 2 gefiillten Quarzk61bchen unter  Sehfitteln und K~ihlmlg durch einen 
Lufts t rom dem ungefil terten Lieht einer Quecksilberdampflampe (Abstand 
e~wa 15 bis 20 cm) 16 Stdn. lang ausgesetzt. Der Schmp. des bestrahl ten 
Produktes  wies auf ein Gemiseh hin; zwischen 128 bis 132 ~ schmolz die 
Hauptmenge,  doch erst bei 172 ~ war die Sehmelze vSllig klar. Zur Gewinnung 
des Dimeren wurde das Rohprodukt  mit  4 ml ~_thanol in der tIRze behandelt  
und das ungelSste Dimere abfi l tr iert  (29,6 rag), das aus ~ thano l  umgelSst 
in farblosen Kris tal len veto Schmp. 268 bis 269 ~ anf~llt. 

C22H1~O6. Ber. C 70,96, H 3,25. Gef. C 70,78, H 3,57. 

Die Depolymerisat ion dieses Stoffes (10rag) wurde in einem Quarz- 
einkugelrohr dureh 8st~indiges Erhitzen auf 170 ~ unter  vermindertem Druck 
(12 Torr) bei gleichzeitiger Bestrahlung mit  der Quecksilberdampflampe 
erreieht. In  der gekiihlten und liehtgeschiitzten Stelle des Rohres kenden- 
sierten sich 9 mg eines Stoffes veto Schmp. 137 bis 139 ~ der in der Miseh- 
schmelzpunktsprobe mR Angelicin kehle Depression ergab. 

0,14 g Psoralen (Schmp. 165 ~ wurden unter  den beim Angelicin ange- 
gebenen Bedingungen 24 Stdn. beliehtet.  Das so erhaltene Produkt  gab 
bei 0,001 Torr sublimiert,  bei einer Luf tbadtemp.  yon 130 his 180 ~ Psoralen 
veto Schmp. 163 bis 165 ~ tnld bei 240 bis 260 ~ das Dimere (37 rag), welches 
nach dem Uml5sen aus Essigester einen Sehmp. yon 290 ~ (teilw. Zers.) zeigte. 

C~2H120 G. Ber. C 70,96, H 3,25. Gef. C 71,02, H 3,39. 

Thermo-Mikrome~hoden, S. 158. Innsbruek : UniversR~tsverlag Wagner,  
1954. 

7 Fi ir  die Aufnahme der UR-Spekt ren  danken wir Herrn Dr. J. DerIcosch. 
s S~mtliehe Schmp. wurden im Appara t  naeh Kofler bestimmt.  
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Die Depolymerisation dieses Stoffes (10 mg) wurde unter  den gleichen 
experimentellen Bedingungen durchgeffihrt wie beim Dimeren des Angelieins 
beschrieben. Sie ergab 8,2 mg Psoralen vom Sehmp. 163 ~ 

Die 16stiindige Bestrahlung yon 0 , ]6g  Isobergapten in der fiblichen 
Weise fiihrte zu einem sehwach gelb gef/~rbten Produkt, aus dem dutch 
Erhitzen auf 180 ~ (Luftbad) bei 0,005 Torr das unveri~nderte Isobergapten 
heraussublimiert wer(ten konnte.  Der bei dieser Temp. nichtfliichtige Anteil 
wurde aus Essigester umgel6st und  lieferte schwach gelb gefiirbte Kristalle, 
die zwischen 300 bis 320 ~ u. Zers. schrnelzen (41 rag). 

C24H1~O s. Ber. C 66,67, ill 3,73. Gel. C 66,76, H 3,78. 

Depolymerisation: 25 mg dieses Produktes wurden in einem Einkugel- 
rohr in N~-Atmosph~re 5 Min. auf 260 bis 270 ~ erhitzt und  anschlieBend 
im Vak. (0,01 Torr) bei 150 ~ das Depolymerisationsprodukt heraussublimiert. 
Nach 4maliger Wiederholung erhielten wir 18,5 mg eines Sublimats yore 
Schmp. 221 ~ welches in Mischung mit Isobergapten keine Schmelzpunkts- 
depression ergab. 

S p h o n d y l i n .  

Bei der papierehromatographischen Untersuehung auf Schleicher-Schfill 
Nr. 2043 a, welches mit  20~/oiger wi~Br. GlykollSsung ~ vorbehandelt und  dann 
18 bis 24 Stdn. bei Zimmertemp. getrocknet worden war, ergab das Sphondylh~ 
(sowohl das aus Pimpinella saxifraga als auch das aus Heraeleum sphondytium) 
zwei Fleeke, die in ihren RF-Werten mit  den in Parallelehromatogrammen 
best immten RF-Werten des Sphondins (0,25) und Bergaptens (0,40) und  
ihrer Fluoreszenz vollkommen fibereinstimmten. Die Entwicklung erfolgte 
mit  Benzin vom Sdp. 65 bis 70 ~ Die angewandte Substanzmenge betrug 
etwa 5 y. Zura Nachweis der Substanzen am Papier wnrden die Chromato- 
gramme mit  10% iger w~l~r. KOH besprfiht und nach dem Trocknen auf 
das Auftreten yon Fluoreszenz beim Belichten mit  der Analysenlampe 
gepriift. 

U m  die beiden Komponenten des Sphondylins aueh in Substanz zu 
erhalten, ehroma$ographierten wir 25 mg fiber eine Si~ule (Durchmesser 
3 cm, Liinge 80 cm) yon partiell acetyliertem Zellulosepulver mit  25,3% 
CHACO (~vir aeetylierten Schleicher-Schiill Nr. 123 unter  den Bedingnngen, 
wie sie F.  Micheel  und H. Sehweppe 1~ ffir die Darstellung yon Acetylpapier 
angeben): Vorversuche hat ten n/imlich ergeben, dab Acetylpapier 1~ (23% 
CHACO, Whatman  Nr. 4) bei Verwendtmg von Methyl-/~thyl-keton (3 Vol.-T1.), 
Aceton (1 T1.), Wasser (5 T1.) als bewegliehe Phase noch bei 50 y pro Bestand- 
tell gute Trermwirkung zeigt (RF-Werte: Bergapten 0,50, Sphondin 0,62): 
Als Entwicklungsflfissigkeit bei der pr/~paratAven Chromatographie beniitzten 
wit das eben erw~ihnte Methyl~thylketon-Aceton-Wasser-Gemisch. Es 
wurden insgesamt 20 Frakt ionen zu 100 ml abgenommen. Zun~ehst wurde 
gepriif~, in wetchen Fraktionel~ flberhaup~ Cumarine enthal ten waren. Dazu 
brachten wir von jeder Frakt ion einige Tropfen auf Filtrierpapier, be- 
spriihten dieses mit  10~oiger KOH, trockneten und belichte~en mit  der 
UV-Lampe; dabei zeigten die Fr~ktionen 10 bis 13 und  15 bis 17 deutliche 
Fluoreszenz. Die einzelnen Frakt ionen wurden am Wasserbad yon der 

9 K .  Riedl  und L.  2Veugebauer, Mh. Chem. 88, 1083 (1952). 
10 Mikroehim. Acta [Wien] 1954, 53. 

28a* 
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Hauptmenge des Methyl~thylketons und des Acetons befreit, dann wieder- 
holt mit  Essigester ausgesehtittelt und dessen Riickstand bei 0,01 Tort 
und 130 bis 150 ~ Luftbadtemp. sublimiert. So konnte aus den Frakt ionen 10 
bis 13 das Sphondin (Sehlnp. 187 his 188 ~ und  aus den Frakt ionen 15 bis 17 
das Bergapten (Sehrnp. t88 bis 189 ~ isoliert werden. In  Misehung rnit 
authentisehen Pr~paraten zeigten sieh keine Schmelzpunktsdepressionen. 

Die UV-Absorptionsspektren wurden in einem Beckman-Spektrophoto- 
meter aufgenommen. 

Die Mikroanalysen wurden yon  Her rn  Dr. G. Kainz im mikroanalyt i -  
sehen Labora to r ium des I I .  Chemisehen Insgitutes durchge~ftihrt. 


