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lJei der Diazo t i e rung  und Zersetzung mittels Naturkupfer C entstanden 
?.us 1.28 g der Verbindung X X b  zwei isoinere Phenan th ren -ca rbon-  
sau ren .  Ihre atherische Liisung wurde auf 60 cciii eingeengt. Wir er- 
hielten 0.47 g der schwerer  l i isl ichen E'raktion, die nach den1 I-niliisen 
aus Benzol und gutein Trocknen bei 165 - 166O schinolz. 

2.185 nig Sbst.: 5.j.56 mg ;\gJ. -. C,,H,,O,. Bcr. j.jJ4 mg -4gJ. 

In der Mutterlauge verblieb die l e i ch te r  losl iche S a u r e ;  O.IC) g, 
Schnip. nach deiii Umlosen aus Benzol-Petrolather 188-1900. 

3.503 mg Sbst.: 8.8z.j nig CO,, 1.985 ing H,O. 
C31H220G. Ber. C G8.09, H 5.93. Gef. C 65.71, €I 6..14. 

I)ie Saure  vom Schmp.  16j-166O ergab bei der D e c a r b o s y l i e r u n g  
eine Verbindung, der wir, wie iin allgenieinen Teil ausgefiihrt, die Forinel 
des zuerteilen 
wollen. Schmp. aus Ather-Petrolather 96- $3". 

v o 111 S c h m p . 
1S8-190~ schniolz nach dein Unilosen aus L&ther-Petrolather bei ~ 9 - 8 3 ~ ;  
es ist das zweite iniigliche Isomere, verinutlich das 4 .6- l ) ia thosy-3 .5-  
d i ni e t h o s  y -p he  n a n  t h r e n (XXII) . 

4.6 - D i a t h o x y- 3.7 -d im e t h o xy - p h en  a n  t h ren  s (XXI) 

1)as D e c a r b o s y 1 i e r un  g s - P rod u k t d e r S a 11 re  

r .840  nig Sbst. :  j . 3 r . j  m!: AgJ. -- C20H220,,. Rer. 5.196 mq .-ZgJ. 

190. E r n  s t S p a t  h und K a r 1 K 1 a g e  r : uber  pflanzliche Fischgifte, 
IV. Mitteil. : Die Konstitution des Oxy-peucedanins (aus Imperatoria 

Ostruthium). 
;.\us (1. 11. Chem. Laborat. 13. Unirersit l t  Wien.] 

(Eingegangen am r 9 .  Xni  193.3.) 

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber pflanzliche Fischgifte '1 
haben wir uns auch init der Konstitution des Osy-peucedan ins  beschaftigt. 
Es ist als Bestandteil der seinerzeit vielfach als Arzneimittel verwendeten 
Meisterwurz (Radix Iiiiperatoriae, in der Schweiz heute noch offizinell) 
interessant und wegen seiner leichten Isolierbarkeit und seiner charakteristi- 
schen Eigenschaften friih aufgefunden und untersucht worden z). Fur Pische 
ist das 0x57-peucedanin giftig3). Da die alteren Untersuchungen in einer 
\'or inehr als Jahresfrist erschienenen Arbeit von B u t e n a n d t  und Mar ten4)  
recht ausfiihrlich besprochen wurden, beschranken wir uns hier nur auf die 
fur die Konstitution wichtigsten Ergebnisse der friiheren 9utoren. 

Herzog  und Krohn5)  haben dem Oxy-peucedanin die durch Molekel- 
gewichts-Bestiinmungen gestiitzte Forinel C,,H,,O, zugeschrieben. Sie fanden, 
daW dieser Katurstoff unter den1 EinfluW von verd. Schwefelsaure in ein 
Isomeres ( I so-oxypeucedanin)  umgelagert wird, daW er ferner durch 
I-proz. Oxalsaure Wasser addiert unter Bildung von Oxypeuced  an in -  

I) E. S p l t h  11. 0. Pes t a ,  B.  66, 7j4 [ I g 3 ~ j .  
2, 0 .  I,. E r d m a n n ,  Journ. prakt. Chem. 16, 42 [1839]; F. Bo t l l e .  Joiirii. 

prakt. Chem. 46, 371 11849:; C,. H e n t ,  -2. 176, 70 [187j] ;  A. J a s s o y  11. P. H a e n s e l ,  
Arch. Pliarmaz. 246, 690 ~ 18981. ,') 1,. I'rieW, C. 1911, 11 95. 

4, -1. B u t e n a n t l t  11. -1. M a r t e n ,  .I. 495, 187 r193-1. 
")  J .  Herzo!: 11. n.  K r o l i n ,  Arch. I'harmnz. 246, 414  [ ISOX],  247, 5j.3 ;1909;. 



H y d  r a t ,  das mit starken Sauren unter Wasser-Abspaltung Iso-oxypeuce- 
danin liefert ; schliefilich stellten sie aus Oxy-peucedanin durch Addition 
von HC1 Osypeucedaiiin-Clhlorhydrat dar. Das Irerhalten des Pflanzen- 
stoffes bei der Titration entsprach dem eines 1,act ons.  

R u t e n a n d t  und Mar ten4)  haben die von den alteren Autoren aufgt.- 
stellten Bruttoformehi abgelehnt und die Zusa  mniense t z u n g  C,,H,,O, 
sehr wahrscheinlich gemacht. Eine Zerewitinoff-UestiinIiiung bemies 
ihnen das Vorhandensein eines alkoholischen Hydrosyls. Sie nahinen an, 
da13 eine reaktionsfahige Doppelbindung, die sie auch fur die Wasser- und 
HC1-Anlagermig verantwortlich machten, in Nachbarschaft zum Hydrosyl 
stehe. Rei der I s o m e r i s i e r u n g  wandert diese Doppelbindung gegen die 
Hydroxylgruppe, und unter Ketisierung bildet sich das Iso-osypeucedanin, 
welches in Bestatignng dieser Erklarung tatsachlich ein Ke t o n  ist (Formel- 
reihe 1. c., S. 198). Unter den Produkten der Chromsaure-Osydation 
fanden sie, wie erwartet, A c e t o n ,  und daneben eine Verbindung C,,H,O,. 
die sie als 0 sy- p e u  ce d a n  i n s  a u r  e bezeichneten. Da Oxy-peucedanin, 
Oxy-peucedaninsaure und Oxy-peucedanin-Hydrat mit Phloroglucin und 
Schwefelsaure einen charakteristischen Niederschlag lieferten, nahmen 
B u t e n a n d t  mid M a r t e n  das Vorhandensein einer Methylendioxy-Gruppe 
an. Ohne da13 alle Einzelheiten der Konstitutions-Ermittlung in Angriff 
genominen wurden, schlugen B u t e n a n d t  und M a r t e n  auf Grund ihrer 
1-ersuche, die informativen Zwecken dienten, fur das O x y - p e u c e d a n i n  
die vorlaufige Por ine l  I vor; I s o - o x y p e u c e d a n i n  erhielt F o r m e l  11, 
0 x y - p e u c e d a n  in  - H y d r a t  und O x y - p e  11 c e d a n  i n s  a u r e I11 bzw. IV. 

CH, CH 
>C . CH(OH) . CH : CH--""NCH 

CH,  ,-,,/co I I 1  ' 
0 0 

1 1  
CH,-0 

I. 

\Vie wii- kurzlich erwahnt hahen I) ,  cvaren unsere Cntersucliangen iiber 
Iiilldtsstoffe der Meisterwurz schon in vollem Gange, als die hrbeit yo!: 
B u  t e n a n d  t und l l lar ten erschien. I-mere analptischen Ergebiiisse stander: 
i; t guter i'bereinsti~ririiuing mit deiien der genannten Forscher, so da13 d e n  
Oxy-peuceclanin init Sicherheit die Formel C,,H,,O, zugeschrieben werden 
II IUW.  Den ersten Einhlick in die Knnstitution der 17crbindung erlaubte 
tins eine vorsichtig durchgefiihrte Alkali-Schirielze;  d a  wir dnbci P h i c ~ r o -  
g l  rLcin in befriedigender Ausbeute isolieren konnten, war das Vorhandenseii; 
eines Benzolkernes bewiesen, der drei zueinander m-standige Sauerstofi- 
atcine trggt. IVir verniuteten nun, da13 diesx Kerii n i t  der 1,actongruppe 

Ueiichte d. D. Cher;.. Gesellschaft. Jahrg. LXI-I. 59 
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i n  Form eines Cumarin-Ringsysteiiis verknupft sei. Wie in anderen I:allen1)6} 
wurde daher zunachst die k a t  a l y  t isc h e  Hy d r ie  r un  g mit anschlieoender 
Oxydation untersucht. Wir o x y d i e r t e n  das rohe Hydro-oxypeucedani : i  
mit Salpetersaure und erhielten dabei Be rns t e insau re ;  wir haben uns dax-on 
iiberzeugt, da13 Osy-peucedanin selbst mit rauchender Salpetersaure diesen 
Stoff nicht gibt. Dies fiihrte uns zu dem Schlusse, da13 dem Oxy-peucedanin 
Cumar in  -S t r u k t  u r  zukommt. 

Wir konnten die Angabe von Herzog  inid K r o h n  bestatigen, da1.E 
im Oxy-peucedanin keine Methoxylgruppe enthalten ist. Da es iiiit Keton- 
Reagenzien nicht reagierte, war auch eine Aldehyd- oder Keton-Carbonyl- 
gruppe wenig wahrscheinlich. Um so iiberraschender war es daher, da13 eine 
Reihe von sorgfaltig ausgefiihrten Zerew itinoff-Bestimniungen eindeutig 
die Abwesenhei t  von a k t i v e n  Wasse r s to f f -Atomen ,  somit auch 
von Hydroxylgruppen, erwies. Fur die drei restlichen Sauerstoff-Atonie 
in11Bte also ather-artige Bindung in Betracht gezogen werden. Phytoche- 
mische il'berlegungen machten es wahrscheinlich, daB eines davon in einrrn 
I'uran-Ring enthalten ist, wie er in den krystallisierten Inhaltsstoffen des 
bergamot tole^^) oder der Radix Pimpinellae g), in koniplizierterer Form 
i:n Peucedanin und Oreoselon 6, lo) nachgewiesen wurde. We  ssel  y und 
I; a l la  bs) haben kiirzlich ein Verfahren angegeben, welches gestattet, den 
F u r a n - R i n g  in solchen Naturstoffen in Form der Furan-2 .3-d icarbon-  
s a u r e  zu fassen, indem sie zeigten, da13 die von Herzog  und Hincu'l)  
bei der Wasserstoffsuperosyd-Osydation von Pimpinellin gewonnene Ver- 
bindung mit dieser Saiure identisch ist ; Bergapten, Xanthotoxin, Iso-pimpi- 
=ellin und Iso-bergapten 9, lieferten dasselbe Abbauprodukt. Wir erhielten 
nun in gleicher Weise bei der O s y d a t i o n  von  Oxy-peucedan in  m i t  
W asse r st o f f su pe r o x  y d in alkalischer 1,osung Furan-z.3-di,carbonsaiure, 
die wir durch den Schnielz- und Misch-Schmelzpunkt der Saure und ihres 
l)imethylesters12) identifizierten. Wir haben uns davon iiberzeugt, da13 die 
Furan-2.3-dicarbonsaure nicht etwa ails Cumarin-Derivaten durch eine 
tlurchaus denkbare oxydative Ring-Verengerung gebildet wird, indem wir 
Umbelliferon (7-Osy-cumarin) unter den von uns beim Abbau des Osy- 
peucedanins eingehaltenen Versuclis-Bedingungen oxydierten. 

Die bisher genannten Abbauprodukte fiihrten zii der Erkenntnis, daB 
tlas Oxy-peucedanin  in seinem Aufhau mit den1 B e r g a p t e n  (V) grol3e 
Qnlichkeit besitzt. Die Aneinanderfiigung der Spaltprodnkte zwingt dam, 
eine der 3 Fornieln VI,  VII oder VIII anzunehmen, von denen sich VI voni 
Bergapten selbst, VII von dem kiirzlich entdeckten Iso-bergapten 9, ableiten 
wiirde. Die Entscheidung brachte die Einwirkung von Eisessig-Schwefel-  
s a u r e  bei Siedehitze; bei dieser Reaktion entstand ein Pheno l ,  welches 
nach der Methylierung einen M e t h y l s t h e r  lieferte, der sich mit Be rgap ten  
(V) identisch erwies. Damit scheint eindeutig festgestellt, daQ dem Osy- 

*;) E. S p i i t h ,  K .  K l a g e r  11. C .  S ~ ~ h l 6 s s e r ,  B. 64, 2203 119311. 
:) H. T h o m ~  u .  n a e t k e ,  13. 4.5, -170.j [ I Q I Z : .  

h ,  F. \Vessely 11. F. K a l l a b ,  Jlo~iatsh. Cheni. .i9, 101 119321. 
'!) F. XVcsstly u. I<. S a d l e r ,  ;Iloiiatsh. Chem. 60, 141  [1931]. 

J .  IIerzoK 11. Y. H t i n c u ,  ;?rch. Yharmaz. '246, 402 119081. 
'(,J E. Sp i i th  11. K.  K l a g e r ,  R .  66, 749 [19,33J. 

12)  X-ir danken Hrn. Prix-.-I)oz. I ) r .  F r i t z  l l ~ e s s e l y  ( l f - i m )  fiir i l i e  ~ T l > e r l a s ~ ~ m g  
v\;;I \~rr: : lei~~lis-l ' rr l l~~ir~!~~.~ 1~rs te .n~ .  



peucedanin lineare Struktur (VI) zukomnit, und da13 die Partialfornieln 
t 3 1  und 17111 zu verwerfen sind. 

Es blieb nun noch die G r u p p e  C,H,O zu formulieren, die zweifellos 
niittels des im Bergapten als Methoxylgruppe vorhandenen Sauerstoffatoms 
ather-artig an den Molekelrumpf gebunden ist, wie wir schon in Formel VI  
vorweggenommen haben. Es sind also von den drei Ather-Sauerstoffatomen 
zwei geklart, von denen das eine, wie schon gesagt, im Furanring enthalten 
ist, wahrend das zweite die Ather-Bindung des Restes C,H,O an das Bergapten- 
Skelett vermittelt. Das Oxy-peucedanin ist in cibereinstimmung mit dem 
Ergebnis der Ze re w i t i n  o f f - Bestimmung rnit Essigsaure-anhydrid allein 
hei kurzer Einwirkung nicht acetylierbar, wahrend das Osy-peucedanin- 
Hydrat ein Diacetylderivat liefert, welches auch schon von B u t e n a n d t  
und M a r t e n  erhalten worden ist. Da bei der Wasser-Addition an eine reak- 
tionsfahige Ihppelbindung niir e in  e Hydrosylgruppe entstehen kann, im 
Hydrat aber nachweislich zwei vorhanden sind, mulj das letzte Sauerstoff- 
atom eineni inneren a ther  angehoren, der nach der Anlagerung von U'asser 
ein Diol bildet. Das erste Spaltprodukt zur -4ufklarung der Seitenkette 
und der Lage des Ather-Ringes bildet das schon von B u t e n a n d t  und 
M a r t e n  erhaltene A c e t o n ,  das auch wir bei der Oxydation ron Oxy-peu- 
cedanin-Hydrat mit Chromsaure erhielten und als Dibenzal-aceton 13) iden- 
tifizierten. Es mu13 also das Ende der Seitenkette verzweigt sein und der 
Ather-Ring an diese Gruppierung anschliel3en. 

Unter der Annahiiie eines 3-gliedrigen .4thylenosyd-Ringes im Oxy- 
ptncedanin IX ist das Os~--peucedaniri-Hvdr~t ~ a c h  9 zu  formulieren, 

,CH., IC'H3 

'-0' -'CH,3 'CH, 
JX R.O.CH,.CH C Y. R.O.i:H,.CH(OH).C(OH) 

K .( ), A H ,  ,CH, 
* ST CH.C'H,.C(OH) s I r I: . o . CH, . co . CH 

H.0' 'iH, 'CH, 

w~:hre:  (1 iiii l:alle eines 4-gliedrigen Ringes die Formel XI daiur angenommen 
v t-c!in iiiul3teI ein der'trtiges Halbacetal mufite aber bei der Behandlung 
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mit Sauren leicht verseift werden, wahrend das Osy-peucedanin-Hydrat 
unter dein Einflul3 voii Saiuren Wasser abspaltet und ein K e t o n  C16Hl&15 
liefert, das schon von H e r z o g  und K r o h n  sowie spater von R u t e n a n d t  
und M a r t e n  beschriebene I s o - o s y p e u c e d a n i n ;  dieseni kann aber iitir 
die Formel XI1 zukoiiirnen. 

Wir konnten auch einen direkten Ueweis fur die Stellung der Ketogruppe 
des Iso-osypeucedanins erbringen : Bei der O s y d  a t  ion  \-on Iso-oxypt-ti- 
cedanin Init \Vasserstoffsuperosyd in alkalischer Liisung erhielten wir Is o - 
b u t t e r s a u r e ,  die in P'orni ihres Phenyl-hydrazides identifiziert ivt~rcle. 
Damit kommt den1 Iso-osypeucedanin tatsachlich die in Porniel XI1 ange- 
gebene Stellung der Carbonylgruppe zii. Wegen der genetischen Ueziehungrii 
zwischen Iso-osypeucedanin, Osy-peucedanin-Hydrat und Oxypeucedariiri 
ist fur das IXol die Forinel X und fur das Athylenoxyd die Formel IX, die 
einen 3-Ring aufweist, sichergestellt. Nebeii Aceton tri t t  bei der Chroinsatire- 
Osydation des Osy-prucedanin-Hydrates die schon von B u t  e n  a n d  t auf- 
gefundene 0 s y - p e ti c e d a n i n s a u r e , C,,H,O,. auf. Da die beiden Osy- 
dationsprodukte zusarnnien alle 16 Kohlenstoff-Atonie des Amgangsinaterials 
enthalten, ist auch die Formel der Oxy-peucedaninsaure festgelegt. Die 
beschriebenen Abbau-Resultate fuhrten somit zur Aufstellting folgender, 
in allen Eitizelheiten gepriifter Formeln fur das Oxy-peucedanin und seine 
wichtigsten Uniwandlungsprodukte : 

Diese 1:ormeln erklaren in einfaclier \Veisc die Cmwandlung des Osy- 
peucedanins in Bergapten, den Uefund unserer Zerewit inof  f -Hestinimungen 
wid die Isonierie zwischcn Osy-peucedanin und Iso-osypeucedanin. Auch 
niit unsereii iibrigen Abbau-Resultaten stehen sie iti besteiii Binklaiig. Ob- 
wohl Osy-peucedanin tiach unserer Formel ein :isj-inmetrisches Knhltn~toi'f- 
Atom enthalt. el-weist cs sich als optisch inakti\-. 

1,eider trafen die Spekulatiorien yon n n t e i i x n d t  und M a r t e n  in t i t r i l  
nieisten Punkten iiicht ZLI. \-oil ihren cspei-iiiientellen Ergebnissen konnten 
wir die Zerewi t i i io f i -  Restiiiiniung niclit bestiitigen; auch die durcli eine 
Farbreaktion angenoimiiene ?I;Ietlipleiidios!.-Gruppc- lieC, sicli +.urcb. die 
gemtie L-ntersuchmig cier Koristitution niclit hweisen. 



Beschreibung der Versuche. 
0 s y -pe  11 c e d an  in.  

I'nser Praparat w-urde durch niehrnialiges l'iiiliiaen a m  Chloroform- 
Ather gereinigt und schmolz hei 142 -143~. Eine IO-pi-oz. Liisung in Chloro- 
form zeigte im 2-dm-Rohr eine 1)rehung von -0.03". 

3.530 mg Sbst.: 8.700 mg CO?,  1.69j  rnx I-IIO. - .;..jY8 mg Sbst.: S . 3 2 j  ins CO,, 
1.t)j.j  mg I€,(). - 0.276 g Slxt.: 4 .2  ccni Methan  (2j", 737 inm). - o.?,.j g SlJst.: 3 . 2  C C ~ I  

Methan ( r j o ,  737  tnm). 

Cl,;H1405.  Eer. C ' I : . I I ,  H 4.0.5. 
(;ef. ,, f ,7 .10,  67.08, ,, j.30, j.10, akt.  H 0.17 ,  0.14, 

K a1 i s ch ni e 1 ze vo  n 0 s y - pe u ce d a n  in.  
In eine Schnielze 1-011 I j  g Atznatron und 15 g -%tzkali wurden bei 

150" 0.50 g Oxy-peucedanin in kleinen Portionen eingetragen, langsam auf 
130" erhitzt und bis zur Klarung der Schnielze bei dieser Teiriperatur belassen. 
Xach den1 Erkalteri wurde der Schmelzkuchen in Wasser gelost, rnit verd. 
HCl angesauert und die Losung niit Ather extrahiert. Der Ather-Riickstand 
wurde bei einem Druck von 0.01 mm und 1oo-1120~ Luftbad-Temperatur 
von Oxalsaure befreit und schliel3lich bei 180-195" als schwach gelb gefarbtes 
Subliniat iibergetrieben. Kach dein Umliisen aus wenig Wasser und erneuter 
Hochvakuu~n-Sublimation schmolzen die Krystalle bei 207O und gaben im 
Geinisch init synthet. P h l o r o g l u c  in (Schmp. 209~) keine Schmelzpunkts- 
Depression. 

0 s y d a t i o n de s h y d r ie r t e n 0 s y - p e u c e d an  i 11 s ni i t  S a 1 p e t e r s  a u r e . 
0.50 g O x y - p e u c e d a n i n  wurdeii bei Gegenwart von 0.2 g 17-proz. 

Palladium-Tierkohle in Eisessig hy-driert .  Xach Aufnahme von 105 ccm 
Wasserstoff wurde vom Katalysator filtriert, der Eisessig im Vakuum abge- 
dampft und der Ruckstand bei 0.004 mm Druck und einer Luftbad-Tem- 
peratur \"on I ~ O - Z O O ~  destilliert. Ausbeute 0.37 g. 0.37 g H y d r o - o x y -  
p e u c e d a n i n  wurden mit 5 ccni eisgekiihlter S a l p e t e r s a u r e  (d = 1.52) 
iibergossen, nach 24 Stdn. rnit Wasser verdiinnt und auf dem Wasserbade 
eingedampft. Der Riickstand wurde in Ammoniak geltist, mit CaCl, die O x a l -  
s a u r e  gefallt, das Filtrat niit Salzsaure angesauert und rnit Ather extrahiert. 
1)er Ather-Ruckstand wurde bei 0.004 nim Druck und IOO- 120" Luftbad- 
Teinperatur von dem Rest der Oxalsaure befreit und schliefllich die B e r n -  
s t e i n s a u r e  bei I30-I5O0 iibergetrieben. Nach dem Umlosen aus Ather 
schmolz die Abbausaure bei 182- 1840; die Mischprobe rnit synthet. Bern- 
steinsaure (Schmp. 183-1899 lag bei 182-184~. 

0 s y d a t  ion  v o n  0 s y - p e 11 c e d a n  in m i t  W a s  s e r s t o  f f su pe r o x y d . 
I g Osy-peucedanin wurde unter Erwarmen in methylalkohol. Kalilauge 

gelost, der Alkohol durch Inehrmaliges Abdestillieren iin Vakuum mit Wasser 
vertrieben, neuerlich 5 g NaOH in 150 g Wasser hinzugefiigt und rnit 50 ccm 
j-proz. Wasserstoffsuperosyd versetzt. Am nachsten Morgen wurde der 
t'berschufl des Wasserstoffsuperoxyds auf dem Wasserbade zerstort, die 
Ltisung mit verd. Salzsaure angesauert und rnit Ather extrahiert. Der Ather- 
Ruckstand wurde niit iiberschiissigem Diazo  -ni e t h a n  methyliert mid nach 
3-stdg. Reaktion bei I mm Druck untl I O O - I I O "  Liftbad-Temperatur 
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destilliert. Nun wurde die Estergruppe init 5-proz. methylalkohol. Kalilauge 
verse  if t ,  der Alkohol abgedampft, der Ruckstand in wenig Wasser aufge- 
nommen, mit verd. Salzsaure angesauert und mit Ather extrahiert. Der 
Ather-Ruckstand ging bei 0.01 mm Druck und 180-200O Luftbad-Tempe- 
ratur iiber und schmolz nach Resublimation im offenen Rohrchen bei 2.3". 
Das Gemisch mit Furan-2 .3-d icarbonsaure  verfliissigte sich bei der 
gleichen Temperatur. Nun wurde mit iiberschiissigem Diazome t h a n  
versetzt, der entstandene Ester bei I mm Druck und IOO-IIO~ Luftbad- 
Temperatur destilliert und das 01 mit Eis-Kochsalz-Gernisch zur Krystalli- 
sation gebracht. Die Krystalle schmolzen bei 33 -360; die Mischprobe mit 
Furau-~.3-dicarbonsaure-diniethylester (Schmp. 380) lag bei 33-360. 

2.795 mg Sbst.: 7.040 mg .ZgJ. 
C,H,O,. Ber. CH,,O 33.71. Gef. CH:,O 33.28 

S p a l t u n g  v o n  Oxy-peucedanin  mi t  Eisessig und  Schwefelsiiiure 
( Isol ierung von Bergapten) .  

5.00 g Oxy-peucedanin wurden mit einem Gemisch aus IOO ccm Eisessig 
und IOO Tropfen konz. Schwefelsaure 30 Min. unter RiickfluB zum Sieden 
erhitzt, die noch warme, braun gefarbte Losung mit 400 ccm Essigester 
verdunnt, rasch mit Wasser und Kaliumbicarbonat-Losung gewaschen und 
nach dem Trocknen und Filtrieren im Vakuum vom Essigester befreit. Der 
Abdampf-Riickstand wurde mit atherischer Diazo -methan-Losung methy- 
liert, nach 30 Min. der Ather abdestilliert, der Ruckstand mit Aceton in e b  
Rohrchen gespiilt und bei 0.01 mm Druck und 170-1800 Luftbad-Temperatur 
sublimiert. Nach Resublimation bei 160-1700 wog das rohe Bergap ten  
1.565 g, das nach 2-maligem Umkrystallisieren aus wenig Methylalkohol 
und erneuter Hochvakuum-Sublimation bei 190 - 1910 schmolz. Die Misch- 
probe mit Bergapten (Schmp. 190"- 1910) lag bei der gleichen Temperatur. 

3.826 mg Sbst.: 9.360 rng UP2. 1.405 mg H,O. - 2.678 mg Sbst.: 2.900 mg 'IgJ. - 
2.132 mg Sbst.: 2.290 mg I g J .  

C,,H,O,. Ber. C 66.65, H 3.73. CH,O 14.35. 
Gef. ,, 66.86, ,, 4.11, ,, 14.31, 14.19. 

D a r s t e 11 un  g u n d Ace t y 1 ie run  g de  s 0 x >- - pe uc  e d an  in  - H y d r a t e  s. 
2 g Oxalsaure  wurden in I33 ccm Wasser  gelost und bei Siedehitze 

unter RiickfluBkiihlung 4 g O s y - p e u c e d a n i n  in kleinen Portionen zu- 
gesetzt. Nach 45 Min. langeni Kochen wurde abgekiihlt, die ausgeschiedenen 
Krystalle abgesaugt, das ini Kolben zuriickgebliebene, gelbe Harz in nenig 
Alkohol gelost und nach detn T-ersetzen mit Wasser ZUI Krystallisation 
gebracht. Nach dem Umlosen aus Essigester oder aus hlethylalkohol-Wasser 
lag der Schmp. bei 134'. Susbeute: 3.95 g. 

-3.240 mg Sbst.: 7.5 j j mg CO,, I.j%> mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 63.14, H 5.29. Gcf. C 63.j9,  H j.25. 

0.3 g O x y - p e u c e d a n i n - H y d r a t  wurden im Schliffkolbcheti mit 
5 ccm Ess igsau re -anhydr id  3 Stdri. unter RuckfluW gekocht, mit Urasser 
verdiinnt, durch Reiben zur Krystallisation gebracht, abgesaugt und tnit 
Wasser gewaschen. Nach 2-maligem Umlosen aus Chloroform-Petroktlier 
schmolzen die Krystalle bei 133-133O und gaben ini Gemisch mit dem ,\us- 
gangsmaterial starke Schmelzpunkts-Depression. 

4.228 nig Sbst.: 9.585 1113 C O L .  2.010 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C , )1 .3?,  H 5 . 2 0 .  Gef. C GI.EIJ,  H j . 3 ~ .  
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L) a r s t e 1 lung 1 7  0 n 1 5 0  - o s ype u ce d a n  in. 
0.50 g Oxy-peucedanin wurden in 25 ccni wasser-freieni Toluol 

gelost, bei Siedehitze langsam 2 g Phosphorpen tosyd  zugesetzt und 10 

Min. gekocht. Dann wurde init vie1 Ather verdiinnt, das Pentoxj-d mit 
Wasser zersetzt, die Ather-Toluol-Losung rnit Lauge ausgeschiittelt, der 
Ather abdestillicrt und im Yakuum vom Toluol befreit. Der amorphe Ruck- 
stand wurde in Ather geliist und in kleinem Volumen zur Krystallisation 
gebracht. Schmp. 146~. 

3.734 mg Sbst.: 9.17.j mg CO,, 1.710 mg H,O. - 0 . 2 4 1  g Shst.: 2.6 ccm CH, ( ~ 3 ~ .  
740 mm Hg). 

C,,H,,O,. Ber. C 67.11, H 4.93. Gef. C 67.01, H j.13, akt.  H 0.1 .  

Iso-osypeucedariin-Osim, nacli den Angaben von B u  t e n a n d t  utid M a r t e n 4 ) ,  
Schmp. 184". 

0 x y d a t  i o n v o ii 0 s y - p e u c e d an in - H y d r a t  in i t C h r o ms a u r e (N a c h - 
weis des  Acetons). 

1.00 g O~~r-peuc.edanin-Hydrat wurde nach den Angaben von €3 u t e - 
n a n d t  und Marten4)  mit CrO, osydiert. Die Aufarbeitung erfolgte jedoch 
auf folgendem Wege : Die Oxydationsfliissigkeit wurde unter starker Kiihlung 
mit Natronlauge neutralisiert und sofort rnit Wasserdanipfen destilliert. Das 
Wasserdampf-Destillat wurde noch I-ma1 destilliert, wobci 5 ccm abgenomnien 
wurden. Diese wurden rnit 0.2 g Benzaldehyd versetzt, mit Alkohol in 
Losung gebracht und niit 10-proz. Natronlauge bis zur Triibung versetzt. 
Nach 24 Stdn. wurden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt urd 2-ma1 
aus Methylalkohol umgelost. Der Schmp. lag bei 113O, und das Gemisch 
mit synthet. Dibenzal-aceton oerfliissigte sich bei der gleichen Temperatur. 

Oxyda t ion  von Iso-oxypeucedanin rnit iVassers toffsuperosyd 
(Is o lie run  g de  r I so bu  t t e r s a u  r e) . 

0.715 g Iso-oxypeucedanin wurden unter Erwarnien in verd. Katronlauge 
gelost und nach dem Abkiihlen mit z j  can  Io-proz. H,O, versetzt. Nach 
mehrtagigem Stehen wurde der Uberschuf3 des Wasserstoffsupc-roxyds auf 
den1 Wasserbade zerstort, die Losung rnit verd. Schwefelsaure angesauert 
und niit Wasserdampfen destilliert. Das Dampf-Destillat wurde rnit Koch- 
salz gesattigt und mit Ather extrahiert. Der Ather-Estrakt wurde bei 12 mm 
Druck und 40-6oo Luftbad-Temperatur destilliert, das iibergegangene 01 
mit sehr wenig -$ther in ein Rohrchen gespiilt, 0.2 g Phenyl -hydraz in  zit- 
gesetzt nnd 3 Stdn. auf 130-13=j0 erhitzt. Nach deni Abfraktionieren des 
iiberschiissigen Phenyl-hydrazins Sing das I sobu t t e r sau re -pheny lhydr -  
azid bei I nim Druck und 150-16o0 iiber. Die Krystalle wurden mit einem 
Ather-Petrolather-Gemisch gewaschen und neuerdings bei 0.01 min Druck und 
130 - 135" 1,uftbad-Teniperatur sublimiert. Das Sublimat wurde mit h e r  
gewaschen und schmolz bei 138 - 140~. Die Mischprobe tnit synthet. Iso- 
buttersaure-plieiiylhvdrazid (Schmp. 141 -142~) lag bei 139 -142~. 

1) a r s t e 11 u n g d e r 0 s y - p e u ce d a n  ins  a ur  e u nd i h re s Es t e r s. 
Each den Angaben von B u t e n a n d t  und Martenz)  wurde das Osy- 

peucedanin-Hydrat niit Chromsaure oxydiert, die Aufarbeitung erfolgte jeT 
doch in der neise, daU die Osydatiot~sfliissigkeit mit 1I:asser verdiinnt und 
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snfort mit Wther estrahiert wurde. 1)er Extrakt wurde in1 \.'akuuni voin 
1,iisungsmittel befreit, der Ruckstand mit Ather gewaschen tmd die Krystalle 
::bgesaugt. Diese wurdeii bei 0.01 mm Druck und 220- 230° Luftbad-"em- 
peratur gereinigt. Schmp. 265O. 

j . j i g  mg Shst.: 7.370 riig CO,, 1.035 ii ik H,O. 

o. 76 g 0 s y -pe u ce d a n  i n s  a u r  e wurden niit uberschiissiger atherischer 
I ) i n z o - m e  t h  a n  -1,iisung bei Gegenwart roil absol. Methylalkohol methyliert. 
Sac11 2-stdg. Stehen wurde der Xther verdanipft uiid der Ruckstand bei 
1 j.02 111111 Uruck unc! 190- zooo Luftbad-Temperatur destilliert. Nach den1 
I'niliism aus Methylalkohol scliniolz der E s t e r  bei 185-1Sj.5" (Uute-  
n a n d  t und M a r t  en ")). 

C,,H,O,. Her. C j9.99, €I ; . Io .  Gef. C 60.02, H 3.45. 

4.11.3 in,? 61)ht .: 2.0.3 cciii ~~/nu-IYarSzOa-l,osuii~ (P reg l -Vieb i j ck ) .  
Cl,,IIl,~Oc. Ber. CH,,O 11.30 .  (;cf. CH,O I J . O L .  

$91. Otto  Behaghel  und Heinrich  S e i b e r t :  Uber Zusammen- 
hange zwischen Schmelzpunkt und Molekulargewicht. (Zugleich 

111. Mitteil. uber Aryl-selenhalogenide l).) 
[;\us d. Chem. Insti tut  (1. Universitat Giel3en.j 

(Eingegangen am 17. Mai 1933.) 
Uei eineni Vergleich von A r y l - s e l e n h a l o g e n i d e n  bestimniter Bauart 

ergibt sich die Tatsache, dafl zwischen  deren S c h m e l z p u n k t e n  u n d  
pvl ole  k u  1 arge  w ich  t en gewisse Zus a m  men h an ge bestehen. Wir haben 
die Angaben uber die Schnielzpunkte der nicht von uns selbst hergestellten 2, 

Selenverbindungen mit Ausnahme derjeiiigen fiir das Triphenyl-selenchlorid 
und -bromid nachgepriift und dabei feststellen k%nnen, daB es sich auch 
da, wo manche Autoren von Zersetzungspunkt sprechen, um Schmelzpunkte 
handelt, die sich - allerdings meist nur unter besonderen Vorsichtsmafl- 
iiahmen - ein zweites und auch ein drittes Ma1 reproduzieren lassen. 

Zeichnet man in ein Koordinatensystem, in dem auf der Abszissen- 
-3chse die Molekulargewichte und auf der Ordinaten-Achse die Schmelz- 
punkte eingetragen sind, die entsprechenden Punkte fur M o n o p h e n y l -  
s e 1 e n t r i c h 1 or  i d3), D i p h e n y 1 - s e le  n d i c h 1 o r i d  *) und T r i p  h en  y 1 - s e le  n - 
~ n o n o c h l o r i d ~ )  und ebenso fur die B r o n i v e r b i n d u n g e n 6 )  ein, so ergibt 

~~ ~ 

I )  11. Mitteil.: B. 66, 7o8ff. L19.3.3]. 
")  Behagl ie1  ti.  S e i b e r t ,  B .  66, 708ff. [1933]. 
4, K r a f f t  ii. V o r s t e r ,  B. 26, 2820 [1893]: Schmp. 179---18oO; R . E . L y o n s  11. 

IV. 1;. B r a d t ,  B. 60, 60--63 [1gz7]: Schmp. 183--183.9; 11. G. F o s t e r  11. St .  B r o w n ,  
Journ. cheni. Soc. London 30, 1182 [1928]: Schmp. 142~. \'on uns gefunden: Schmp. 
I s I---I 8 2 0 .  

j) H. L e i c e s t e r  u. B e r g s t r o m ,  Joiirn. Amer. chem. Soc. 51, 3587 '19q]:  Schmp. 
2 . 3 0 ~  (korr., nnt.  Zers.). 

6 ,  P h e n y l - s e l e n t r i b r o m i d :  Bel inghe1  u. S e i b e r t ,  B. 66, 816 [19321: Schmp. 
ioju.  - I ) i p h e ~ i ~ l - s t l e n d i b r o m i d :  K r a f f t  11. V o r s t e r ,  B. 26, 2818 [1932]: Schmp. 
1 . 5 2 ~ .  -- ( ; a i t h w a i t h e  11. a , ,  Joiirn. clicrn. Soc. 1,ondon: Schmp. IjqO. -- Von tins ge- 

;Ins Sch\~efelkohlenstoff Schmp. I j z n  ( a m  Alkohol Schmp. 14Gu). - T r i p h e n y l -  
~ e l e n n i o i i o b r o r i i i d :  H. L e i c e s t e r  u .  B e r g s t r o m ,  Joiirn. chem. Soc. 1,ondon 51, 
.i.j87 L19291: Schmp. 2360 (korr.,  un t .  Zers.). 

2 ,  sielie ') iiiid B. 65, SI6ff. jr932]. 


