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ein oliger Ruckstand, der beini Stehen im Vakuum-Exsiccator uber Natron- 
kalk im Verlaufe einiger Monate nahezu vollstandig krystallhisch erstarrt. 
Olige Verunreinigungen lassen sich tnit Petrolather ausziehen und die Krystalle 
selbst aus einem Benzol-Petrolather-Gemisch umlijsen. Diinne, farblose Stab- 
chen, die zu sternformigen Aggregaten vereinigt sirid ; Schmp. 103~. 

4.516 mg Sbs t . :  2.oomg CO,, 0.480 mg H,O. - 3.300 nig Sbst.: 2.589 mg Br. - 
Mo1.-Gew.-Bestimmung (kryoskopisch) nach B e c k m a n n :  0.3j86 g Sbst. in 1 1 . 2 1  g 
Benzol: A = 0 . 2 3 1 ~ .  

C,H,O,Br,. Ber. C 11.9, H 1.0, Br 79.2, Mo1.-Gew. 807. 
Gef. ,, 12.1 ,  ,, 1 . 2 ,  ,, 78.5, ,, 692. 

240. E r n s t  S p a t h  und H e r b e r t  Holzen:  
tfber pflanzliche Fischgifte, V. Mitteil. : Die Konstitution des Inipe- 

ratorins (aus Imperatoria Ostruthium). 
[i2us d. 11. Cheni. Laborat. d .  Tiniversitat IVien.-, 

(Eingegangen am 10. Ju l i  19.33.) 

Vor mehr als 100 Jahren beschrieb Osanl)  einen Inhaltsstoff der Meister- 
wurz (Imperatoria Ostruthium), fur den er den Nameil Impera to r in  wahlte. 
Aus diesem rohen Drogen-Auszug wurden spaterhin 5 wohldefinierte Bitter- 
stoffe isoliert, die meist fur E'ische giftig sind: Oxy-peucedanin ,  Os t ru -  
t ho l ,  Os tho l  und O s t r u t h i n ,  die von Herzog  und Krohn  aufgefunden 
wurdenz), und das von Merck3) entdeckte Osthin.  Herzog  und Krohn  
haben (1. c. S. 563) mit Recht den Vorschlag gemacht, den fur das Osansche 
Stoffgemisch angewandten Namen ,,Imperatorin" aus der Literatur zu 
streichen. 

Wir haben, im AnschluB an unsere Untersuchungen uber Peucedanin 
und Oreoselon 4) 5), die nach einem neuen Aufarbeitungs -Verfahren gewonnenen 
Fischgifte der Meistenvurz einer naheren Untersuchung unterzogen und 
die Konstitutionsformeln des Oxy-peucedanins6), des Ostruthols7) und des 
Osthols 8) feststellen komien. AuBerdem fanden wir einige bisher un Dekannte 
Verbindungen in dieser interessanten Droge. Die vorliegende Abhandlung 
behandelt die Konstitution eines neuen, bei IOZO schmelzenden Inhalts- 
stoffes, fur den wir den durch Herzog und Krohn  freigemachten Namen 
I m p e r a t o r i n  verwenden wollen. 

Unser Imperatorin bildete weiBe, op tisch inaktive Krystalle, die bei 
1020 schmolzen. Die Verbrennungs-Analyse ergab die Bruttoforniel C,,H,,O,. 

1) O s a n ,  Arch. Pharmaz. 87, 346 [ 1 8 j r ] ;  Pharmaz. Zentralhl. 1831, 202. 
2j J .  H e r z o g  1 1 .  D. K r o h n ,  A4rch. Pharmaz. 247, 553 iI9091. 
") E. M e r c k ,  Gesch.-Ber. 1895, Jan. 8.  
4 j  E. S p a t h ,  K.  K l a g e r  u.  C. S c h l o s s e r ,  B. 64, 2203 [Ig31]. 
j) E . S p i t h  u. K. K l a g e r ,  B. 66, 749 (r933j. 
'jj E. S p a t h  LI. K. K l a g e r ,  B. 66, 914 rrg.331. 
7) E. S p a t h  11. -1. C h r i s t i a n i ,  s. die iibernachste Ahhandlung (S. 1150 f f . ) .  
,) E. S p a t h  u .  0 .  P e s t a ,  1%. 66, 754 [19331. 
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Zur Klarung der strukturellen Verhaltnisse der Imperatorin-Molekel mul3te 
zunachst die Funktion der 4 Sauerstoffatome festgestellt werden. Weder 
durch Acetylierung, noch durch Methylierung konnte eine freie phenolische 
oder alkoholische Hydroxylgruppe nachgewiesen werden ; in Ubereinstimmuiig 
damit verlief die Bestimmung des aktiven Wasserstoffes nach Zerewitinoff 
negativ. Das Imperatorin enthielt keine Methoxyl- oder Athoxylgruppe 
m d  reagierte nicht mit den iiblichen Keton-Reagenzien. Wahrend das 
Imperatorin in waBriger Kalilauge nicht merklich loslich war, loste es sich 
niit gelber Farbe in kalter methylalkohol. Lauge auf ; es schied sich aus dieser 
Losung nicht aus, wenn man sie nach Verdiinnen mit Wasser vom Methyl- 
alkohol im Vakuum befreite. Durch dieses Verhalten war das Vorhandensein 
eines Lacton-Ringes sehr wahrscheinlich gemacht. Die beiden restlichen 
Sauerstoffatome der Imperatorin-Molekel konnten nunmehr noch in Ester- 
oder Ather-Bindung vorliegen, und als Spezialfall der letztgenannten Moglich- 
keit in Form von Heteroatomen von Ringsystemen. Die Bindungsart des 
einen dieEer beiden Sauerstoff atome ergab sich aus dem Verlauf der 0 x y d a t i o n 
des  I rnpera tor ins  m i t  Wassers toffsuperoxyd in Eisessig. Dabeikonnte 
eine Saure gewonnen werden, die bei 223O schmolz; sie besaB die Zusammen- 
setzung C,H,O, und wurde durch die Mischprobe der freien Saure und des 
Dimethylesters als F u r  an - 2.3 - di  c a r b  on s a u r  e g, lo) erkannt. Damit er- 
scheint das Vorliegen eines Furan-Ringes erwiesen, der in den Stellungen 2 
und 3 durch kohlenstoff-haltige Reste substituiert ist. 

Uber den Bau des  Lac ton-Ringes  gab uns die Oxydation niit Sa l -  
pe t e r sau re  naheren Aufschld3. Wahrend das Imperatorin bei dieser Re- 
aktion bis zu Oxalsaure  verbrannt wurde, erhielten wir bei der Oxydation 
seines rohen H e x  ah  y d r  opr  o d u  k t e s in guter Ausbeute Bern s t e in s au re  ; 
es war somit gezeigt, daB der Lacton-Ring nach Art eines Cumarin-Systemes 
eine 1)oppelbindung trug4) 6 )  8 ) .  

SchlieGlich konnten wir feststellen, dal3 das letzte Sauerstoffatom einer 
A the r -B indung  angehort; diese wurde bei der Einwirkung von Xisessig, 
dem eine geringe Menge Schwefelsaure zugesetzt wurde, gelost, wobei nebtn 
einer fliichtigen Fliissigkeit, auf die wir unten zuriickkommen, eine krystalli- 
sierte Verbindung vom Schmp. 2 4 O  auftrat, die die Bruttoforinel C,,H,O, 
aufwies ; daneben trat in geringer Menge das Acetylderivat dieses Stoffes 
auf, das bei der Verseifung in die Verbindung C,,H604 iiberging. Es war 
wegen der Bruttoformel klar, daB sie wesentliche Bestandteile der urspriing- 
lichen Molekel enthalten miisse, so den Furan-Ring und die Lacton-Gruppe, 
fur die wir, wie oben ausgefiihrt, Cumarin-Struktur anzunehmen hatter. 
Urn in den Bau dieses wichtigen Abbauproduktes niiher einzudringen, unter- 
warfen wir es der unter milden Bedingungen durchgefiihrten Einwirkung 
eines Gemisches von atzkali und Atznatron; dabei erhielten wir zwei Saurer, 
die wir in Form ihrer Trimethylather als Pyrogal lo l -carbonsaure  (2.3.4- 
Trioxy-benzoesaure) und G allo c a r  b onsau re (4.5.6-Trioxy-benzol-1.3-di- 
carbonsaure) erkennen konnten. Von diesen Sauren riickschlieBend, mul3te 
der Verbindung vorn Schmp. ZMO die Formel I zuerteilt werden ; die Richtig- 
keit dieser Formulierung lie13 sich leicht dadurch erweisen, daB diese Ver- 

s, Y .  A s a h i n a ,  Acta  phytochim. 2, I8 ;1924-1926:. 
lo) F. Wesse ly  u. P. K a l l a b ,  Moiiatsh. Chem. 59, 161 [1g32!. 
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bindung durch Methyl ierung mittels Diazo-methans in Xantho tox in  
(11) lo) 11) iibergefiihrt werden konnte. 

CH CH 
/--.. / ---/%/\CH ' il i CH ~~ 

I. [/[/<,CO 11. \/ILJ,/!CO 
0 1 0 0 ' 0  

O H  OCH, 

Nachdem das Grundskelett des Imperatorins im Sinne von I erkannt 
worden war, muBte noch die Struktur des am phenolischen Hydroxyl ather- 
artig gebundenen Res tes  C,H, ermittelt werden. Da das Imperatorin bei 
der k a  t a ly  t is c hen H y d r  ie r un g ein wohldefiniertes Hexa  h y d ro - impe - 
r a t  o r  in lieferte, muaten in der Molekel 3 reaktionsfahige Doppelbindungen 
enthalten sein; zwei davon sind in den Heteroringen des Xanthotoxin- 
Skelettes vorhanden, die dritte mul3te dem Rest C,H, angehoren. Einen 
weiteren Einblick gewahrte UES die K al iumperm an g an a t  - Ox y d a  t ion 
d e s I m p  ex a t  o r  in s , bei der wir cc- Oxy -is0 b u t t e rsaur  e erhalten konnten, 
so daS mit Sicherheit ein Isobutylrest anzunehmen war. 

Die vollstandige Aufklarung der Konstitution des Alkylenrestes er- 
moglichte die Untersuchung cler Fliissigkeit, die wir bei der hydrolytischen 
Aufspaltung des Imperatorins mit Eisessig-Schwefelsaure erhalten hatten. 
Sie bestand aus einem ungesa t t ig ten  Alkohol und seinem Essigsaure-  
es ter .  Das Rohprodukt wurde verseift, katalytisch hydriert und mit Tri- 
nitro-benzoesaure verestert. Nach der Analyse des Trinitro-benzoylderivates 
besaB der Alkohol die Formel C,H,,O; durch den Schmelz- und Misch- 
Schmelzpunkt seines Trinitro-benzoylesters erwies er sich als Is0 amyl-  
a lkohol  (3-Methyl-butanol-(r)). Urn die Stellung der Doppelbindung im 
Amylenrest der Imperatorin-Molekel zu erinitteln, wurde das I m p e r a t  or in  
in Eisessig mit Chromtr iosyd  osydiert, wobei Aceton gefaBt und als 
Dibenzal-aceton12) identifiziert werden konnte. Der ungesa t t i g t e  Res t  
ist somit y, y-Dimethyl -a l ly l ,  und damit kommt dem Impera to r in  
die Formel  111 zu, welche alle bekannten Reaktionen des Imperatorins 
einwandfrei zu erklaren gestattet. 

111. 

Kleine Mengen Imper  a t  o rin konnen bei guteni Hochvakuum un- 
verandert destilliert werden. Rei der Des t i l l a t ion  bei etwas hoheren 
Drucken (0.5 mni) tritt dagegen eine interessante Umlagerung ein, die zu 
einem isomeren Stoff, dem bei 233' schmelzenden Allo- imperator in ,  
fiihrt. Wir haben, um den bei der Isomerisierung eintretenden Vorgang 

11) H. Thorns, B. 44, 3325 [IgII]. 
12) I,. C l a i s t n  11. A. C. P o n d e r ,  A.  223, 143 [1884]. 
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kennen zu lernen, auch die Struktur des Alto-imperatorins aufgeklart : Es 
liefert, ebenso wie das Imperatorin, bei der Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd F u r  an  - 2.3 -d i c a r b  on sau r  e ; es nimmt bei der k a t  a 1 y t i s c hen 
H y  d r i e rung  6 Wasserstoffatoine auf, und das Hexahydro-al loirnpe-  
r a to r in  1aBt sich rnit Sa lpe tersaure  zu 13ernsteinsaure abbauen. Somit 
sind im Alto-imperatorin der Furan- und der Cuniarin-Ring noch vorhanden. 
Iin Gegensatz zum Imperatorin besitzt es aber eine freie  phenol ische 
Hydroxylgruppe  , wie a m  seiner Alkali-Loslichkeit, seiner Methylierbarkeit 
und seinem Verhalten bei der Ze r e w i t in o f f - Bestimmung hervorgeht. Wir 
schlossen daraus, daB der Isoamylenrest, ahnlich der von Claisen13) ent- 
deckten Isomerisierung von Allylathern der Phenole, vom Sauerstoff an 
den Kern verlagert wird; die einzige freie Stelle am Benzolring des Impera- 
torins, die bei dieser Unilagerung besetzt werden kann, ist die zu dem wan- 
dernden Rest para-standige, so daB dem Alto- imperator in  die Forme l  I V  
zugeschrieben werden mu& Im Falle des Zutreffens dieser Erklarung fur 
den UmlagerungsprozeB war zu envarten, daB bei der Oxydat ion  des  
H e x  ah yd ro  -alto imp era  t or ins  eine Fettsaure mit 6 Kohlenstoffatornen 
entsteht. Tatsachlich konnten wir bei der Einwirkung von Salpetersaure 
auf die genannte Verbindung die I so-  capronsaure  (y-Methyl-n-valerian- 
saure) fassen und in Form ihres Phenyl-hydrazides identifizieren. SchlieBlich 
ergab noch die Chromtrioxyd-Oxydation des Allo-imperatorins Ace t on ,  
womit auch die Lage der Doppelbindung im Alkylenrest dieser Verbindung 
gesichert erscheint. 

Beschreibung der Versuche. 
Impera to r in .  

Imperatorin schmolz nach dern Umlosen aus absol. Ather im offenen 
Rohrchen bei 1020. Unloslich in Wasser, loslich in organischen Solvenzien. 

3.925 mg Shst.: 10.215 mg CO,, 1.735 mg H,O. - 3.347 mg Sbst.: 8.735 nig C 0 2 ,  
1.640 mg H,O. 

C,,H,,04. Ber. C 71.09, H 5 . 2 2 .  

Gef. ,, 71.00, 71.20, ,, 4.94. 5.48. 
Eine 12-proz. Losung in Pyridin war optisch inaktiv. Die Bestimmung des aktiven 

Jyasserstoffs nach Zerewit inoff  verlief negativ. 
Alka l i -Behandlung von Imperator ixi :  0.100 g Imperatorin wiirdcn in 5 ccm 

einer ro-proz. methylalkohol. Kalilaugc gelost und die hellgelhe Losung 6 Stdn. lxi  
Zimmer-’l‘emperatur stehen gelassen. Hierauf wurde mit IOO ccm Wasser versetzt und 
der Methylalkohol im Vakuum abgedampft. Nach dem T’ertreiben des Alkoliols wurdc 
mit der bereclineten Menge lo-proz. HC1 angesauert, die Ather-Liisung getrocknet. 
filtriert und eingedampft. Die zuriickbleibenden Krystnlle (0.095 g) sclitnolzen bei 100” 

und zeigten in der Mischprobe mit I m p e r a t o r i n  keine Depression. 

0 x y d a t  i o n v o n H e x  ah  y d r o - i mp e r a t o r in in i t S a 1 pe t e r s  a u r e : 
0.26 g 20-proz. Pal ladium-Tierkohle  wurden aushydriert und 0.500 g 
I m p e r a t o r i n ,  gelost in 7 ccni Eisessig, zugefiigt. Rasch wurde die 2 Doppel- 
bindungen entsprechende Menge W ass  e r  s t o f f virbraucht , worauf die 
Hydrierung langsainer weiterging, bis insgesanit 160 ccm Wasserstoff (19O, 
744 min) aufgenonimen waren, welche Menge Wasserstoff etwa 3.5 Molen 

13) I,. Cla isen ,  B. 45, 3157 “9121; L. Claisen LI. 0. Eis leb ,  A .  401, 21  “913: ;  
I,. Claisen,  A.  418, 69 [1918]; Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  105, 66 [1922]; L. Claisen u .  
E. T i e t z e ,  B .  58, 275 (19251, 59, 2344 [1926]; A. 449, 81 [1926l. 
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entspricht. Nun wurde filtriert, das Filtrat im Vakuum zur T r o c h e  gebracht, 
der Riickstand in Ather aufgen.omnien, filtriert und der Eindampfrhckstand 
bei 0.004 nini und 180- 190O Luftbad-Temperatur destilliert. Durch Uni- 
losen ails Ather konnten 2 Pi-odukte vom Schmp. 1280 bzw. 850 erhalten 
werden: das erste erwies sich als schwer loslich in Ather und war in kalter 
verd. Kalilauge glatt h ,  wodurch die Phenol-Natur desselbeii wahr- 
scheinlich gemacht ersc . Bei der Rildung dieser Verbindung ist zweifellos 
der Komplex C,H, iin Verlauf der Reaktion abgespalten wordeii. 

1 . j8o  mg H,O. - 9.1 mg Sbst. in 108.1 nig Campher: A = 16.3". 
3.886 mg Sbst.: 9.150 mg CO,, 1.825 mg H,O. - 3.507 mg Sbst.: 8.215 mg CO,, 

CiiHl,,04. Ber. C 64.05, H 4.89, Jlol.-Gew. 200.1. 
(;ef. ,, 64.22, 63.89, ,, 5.26, 5.04, ,, 2 0 7 .  

1)urch Einwirkung yon D i a z o - m e t h n n  auf die Verbindung rom Schmp. 1280 
wnrde ein A t h e r  erhalten, der tinter 0.004 mm bci einrr J,uftbad-'~emp?3rattir von 150" 
destilliert wurde, 

3.108 mg Sbst.: .3.3r7 mg -4gJ (Zeisel-Pregl) .  
Ci2Hl!04. Ber. CH,O 14.09. Gef. CHJ) 14.15. 

Die Verbidung voni Schmp. 85O war in Ather leicht loslich und erwies 
sich a1s das wahre H e x a h y d r o - i m p e r a t o r i n .  

4.196 nig Sbst.: 10.O70 mg CO,, 2.820 m g  H,O. 

0.470 g des rohen H y d r i e r u n g s p r o d u k t e s  wurden unter Kiihlung 
allmahlich mit insgesaint j ccm S a l p e t e r s a u r e  (d = 1.4) versetzt. Nach 
24-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur wurde mit 50 ccni Wasser versetzt, 
im Vakuum zur Trockne gedainpft, in 25 ccni Wasser aufgenommen, mit 
ammoniakal. CaCl,-Losung von O x a l s a u r e  befreit und nach dem Ansauern 
niit Ather extrahiert. Der Extrakt wurde bei 0.004 inni und 130-1400 
Luftbad-Temperatur sublimiert. Schmp. nach den1 Umlosen aus Ather 
bei 1840 im Vakuum-Rohrcher : die Mischprobe erwies das Vorliegeii von 
Berns te ips i iure .  

O x y d a t i v e r  A b b a u  d e s  I m p e r a t o r i n s :  I) 0.220 g Imperatorin 
wurden in 15 ccm Eisessig gelost und mit 9 ccin einer 8-proz. W a s s e r s t o f f -  
superosyd-Lijsung bei Ziinmer-Teiiiperatur I j Stdn. stehen gelassen. 
Hierauf wurde die Losung 5 Stdn. auf 8oo erwarmt, iin Vakuum zur TrockFe 
gebracht, der Ruckstand in 20 ccm Wasser aufgenoinmen, mit ainmonkkal. 
CaCl,-LGsung versetzt, filtriert, das Filtrat mit verd. HC1 angesauert und 
mit Ather estrahiert. Der Extrakt wurde bei 0.02 mm Druck und einer 
Luftbad-Teniperatur von 170-zooo sublimiert (0.053 g). Zur Reinigung 
wurde in Wasser gelost, 1 7 0 1 1  einer kleinen Menge harziger Restandteile filtriert, 
die Liisung zur T r o c h e  gebracht und der Abdampfriickstand mit Diazo- 
nlethan n i e t h y l i e r t .  Der E s t e r  wurde im Vakuuln bei I nim und IZOO 

Luftbad-Teniperatur destilliert. Zur Verseif  u n g  wurde er niit der 3-fachen 
Menge 5-proz. methylalkohol. KOH 15 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen 
gelassen, die ]Liisung init Wasser versetzt ur,d der Alkohol bei maBiger Tempe- 
ratur abgedampft. Nach dem Ansauern wurde mit Ather extrahiert und 
der Riickstand bei 0.002 nim und zooo Luftbad-Temperatur subliniiert. 
Die weiRen Krystalle zeigten nach dem Umlijsen aus Ather den Schmp. Z Z Z O  

irii Vakuuni-Rohrchen und gaben mit Fur an  - 2.3 - d i c  a r  b ons a u r  e ,) lo) in 
der Mischprobe keine Depression. Ebenso erwies sich der D i m e t h y l e s t e r  

C16H2,,04, Ber. C 69.52, H 7.30. Gef. C h g . j j ,  €3 7.52. 
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(Schmp. 35O) als identisch mit dem Ester der Furan-2.3-dicarbonsaure 
(Schmp. 37O). 

2.090 mg Sbst. : 4.080 ccrn n/,,-Ka,S,O,-I,osg. (Ze ise l -  V iebock) .  
C,H,O,. Eer. CH,O 33.71. Gef. CH,O 33.64. 

11) 0.5 g Impera to r in  wurden in 10 ccm 10-proz. methylalkohol. KOH 
gelost, mit etwa 50 ccm Wasser versetzt und der Alkohol im Vakuum ah- 
gedampft. Die a lkal ische Losung wurde nun mit der fur G Sauerstoff- 
atome berechneten Menge I-proz. Ka l iumpermangana t  -Losung oxydiert, 
so zwar, daB jeweils die ',I/ Sauerstoffatom entsprechende Menge zugefiigt 
wurde. Dann wurde mit SO, der Braunstein in Losung gebracht, die Losung 
mit verd. HC1 angesauert und mit Ather extrahiert. Der Extrakt lieferte 
bei I mm und 70° Luftbad-Temperatur ein rasch erstarrendes 01, das bei 
75-76O im Vakuum-Rohrchen schmolz und im Gemisch mit a-Oxy-iso-  
b u t t e r  s au re  (Schmp. 78 -79O) keine Depression ergab. 

111) 0.400 g Impera to r in  wurden in 10 ccni Eisessig gelost und rtiit 
einer Losung von 0.400 g Chromtr ioxyd in 4 ccin Wasser und 4 ccm Eis- 
essig 40 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Die dunkelbraune 
Losung wurde nun unter guter Kiihlung tropfenweise mit 10-proz. NaOH 
alkalisch gemacht ; hierauf wurden aus der alkalischen Losung etwa 7 ccin 
abdestilliert. Von diesem Destillat wurden 2 ccm abdestilliert und in einer 
Losung von 2 Tropfen Benza ldehyd und z Tropfen 10-proz. NaOH in 
2 ccm Methylalkohol aufgefangen. Nach eintagigem Stehen hatten sich blatt- 
rige Krystalle abgeschieden, die nach dem Urnlosen aus Alkohol einen Schmp. 
von 111.5~ zeigten und durch die Mischprobe als Dibenzal-aceton identi- 
fiziert wurden. 

S p a l t u n g  des  Impera to r ins  mi t  Eisessig:  2.00 g Irtiperatorin 
wurden mit 20 ccm Eisessig und 2 Tropfen konz. Schwefelsaure 40 Stdn. 
bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Es schieden sich 1.17 g einer 
krystallisierten Verbindung (A) ab. Aus dem Filtrat wurde durch Zusatz 
von 30 ccin Wasser eine geringe Menge ekes zweiten Korpers (B) ausgefallt. 
Das Filtrat nach B wurde nun unter Kiihlung rnit NaOH alkalisch gemacht 
und 2 Stdn. bei Zinimer-Temperatur stehen gelassen. Hierauf wurde die 
alkalische Losung mit Wasserdampf destilliert und das Destillat mit Ather 
erschopfend extrahiert. Der Ather-Extrakt wurde bei 50 mm und 80--qo0 
Luftbad-Temperatur destilliert (C, Ausbeute 0.322 g) . 

Korper A wurde nach dem Urnliisen aus Aceton-Ather bei 0.002 niiti 
und 205 -zloO Luftbad-Temperatur sublimiert und zeigte nach den1 Uinlosen 
aus Ather den Schmp. 2 4 3 - 2 ~ ~ .  Leicht loslich in KOH. 

3.601 mg Sbst.: 8.565 mg CO,, 0.995 mg H,O. 
C,,H,O,. Ber. C 65.33. I€ 2.99. Gef. C 64.87, H 3.09 

Der aus diesem Phenol mittels Diazo-methans  dargestellte Methyl-  
a t h e r  schmolz bei 143-144O und gab mit naturlichem Xan tho tox in  in 
der Mischprobe keine Depression. 

3.555 mg Sbst.: 3.864 rng AgJ. 

Verbindung B wurde durch wiederholtes Umlosen aus Aceton gereinigt. 
C,?H,O,. Ber. CII,O 14.35. Gef. CH,O 14.37. 

Schmp. 174-175'. 
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3,276 mg Sbst.: 7.675 mg CO,, 1.020 m g  H,O. - 4.272 mg Shst.: 1.76 ccm niloa- 
Na,S,O,-Losg. (Acetyl-Bestimmung nach Fr iedr ich) .  

Cl3H8O5. Ber C 63.93. H 3.30, CH,.CO 17.63. 
Gef. ,, 63.87, 3.48, ,, 17.73. 

Wie diese Analysen-Ergebnisse und die Verseifung zeigen, liegt das Ace t p l d e r i r a  t 
d e r  V e r b i n d u n g  vom Schmp.  243-244O vor: 50 mg des Acetylproduktes vom Schmp. 
174--175~ wurden in einem Kiilbchen mit I ccm Schwefels i iure  ( 1 : ~ )  durch 2 Stdn. 
auf dem siedenden Wasserbade unter RiickflulJ erw-ctrmt. N a c h  dem Erkalten wurde 
mit 10 ccm Wasser versetzt und filtriert. Das Fiitrat wurde mit :ither extrahiert, der 
.Ither getrocknet und der Abdarnpfriickstand bei 0.004 mm und 21oO Luftbad-Tem- 
peratur sublimiert. Nach dem Umlosen aus dther  zeigten die Krystalle einen Schmp. 
ron  243O und gaben mit dem P h e n o l  C,,H,O, in der Mischprobe keine Depression. 

Zur Ausfiihrung der Kal ischmelze wurden je 15 g KOH und NaOH 
in einer Silberschale zur Schinelze gebracht, gut gemischt und bis zooo ab- 
gekiihlt. Dann wurde I g des Phenols  A unter standigem Riihren allmahlich 
eingetragen. Bei dieser Temperatur wurde gehalten, bis die Hauptreaktion, 
Entwicklung von Gasblaschen, groBtenteils zu Ende war. Hierauf wurde 
die Temperatur auf 205-210O erhoht und so lange belassen (15 Min.), bis 
sich keine Blaschen mehr zeigten. Die nunmehr dunkle, klare Schmelze wurde 
nach dem Erkalten in 250 c:cni Wasser gelost, mit 80 ccin konz. HC1 an- 
gesauert, gekiihlt, filtriert und mit Ather extrahiert. Nach einem Vorlauf 
von O x  a Is a u  r e  ging bei 0.001 mm und 170-1goO Luftbad-Temperatur ein 
rotbrauner, krystalliner Stoff uber (D), bei 220-2400 ein hellgelbes, krystallines 
Produkt (E). 

Verb indung D wurde in Wasser gelost, von harzigen Bestandteilen 
filtriert, im Vakuum zur Troche  gebracht und mit Diazo-methan  methy- 
liert. Das niethylierte Produkt wurde mit verd. Lauge gereinigt und bei 
I mm und 160O Luftbad-Temperatur destilliert. Das Destillat verseif t en  
wir durch 5-stdg. Zrhitzen rnit 10 ccm 10-proz. methylalkohol. KOH auf 60°; 
d a m  wurde mit dem doppelten Volumen Wasser versetzt, der Methylalkohol 
abgedampft, rnit k h e r  gereinigt, init verd. HC1 angesauert und rnit Ather 
extrahiert. Der Extrakt ging bei 0.004 mm und 140O Luftbad-Temperatur 
fiber (0.072 g). Schrnp. nach dem Umlosen aus Ather und neuerlicher Hoch- 
vakuum-Destillation: gz-g4O; keine Depression mit 2.3.4-Trimet hoxy-  
b e n z o e s a u re  14). 

2.810 mg Sbst.: 7.140 ccm n/,,-Na,S,O,-I,Osg. (Zeisel-T-iehock).  
CloHl,O,. Rer. CH,O 43.8;. Gef. CH,O 43.79. 

Verb indung E wurde ebenso wie D iiber den bei 0.004 mm und 170O 
Luftbad-Temperatur iibergehenden Tr im e t h y la t he  r - met  h y le s t e r (0.131 g) 
gereinigt. Zur Verseifung wude  25-proz. methylalkohol. KOH angewandt. 
Die 4.5.6 -Tr i me t h o x y  - hen z o 1- 1.3 - die a r  b onsaure  schmolz bei 187O 
unt. Zers. und gab rnit einem nach der Vorschrift von Fe i s t  und Awe15) 
bereiteten Vergleichspraparat keine Schmelzpunkts-Depression. 

2.605 nig Sbst.: 5.480 ccni ??/30-Na,S,0,-Losg. (Zeisel-Viebdck) .  
C,,H,,O,. Ber. CH,O 36.30. Gef. CH,O 36.25. 

Das leicht fluchtige S p a l t p r o d u k t  C des Imperatorins (0.322 g) wurde 
in Eisessig bei Gegenwart von 0.13 g aushydrierter Pd-Tierkohle hydr i e r t .  
In kurzester Zeit wurden 116 ccm Wasserstoff (zIO,  744 mm) aufgenommen 

'4) W. W i l l .  B. 21, 2024 [1888]. K. F e i s t  u. W. Awe, B. 59, 175 [19261. 
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(ber. fur I Doppelbindung 92 ccm). Die Losung wurde alkalisch gemacht 
und mit Wasserdampf destilliert. Das mit Kochsalz gesattigte Destillat 
wurde mit wenig Ather extrahiert; der Riickstand ging bei roo mm und yoo 
Luftbad-Temperatur iiber (0.027 g). 

0.027 g dieses Alkohols  wurden in einem Rohrchen mit 0.076 g T r i -  
n i t ro-benzoylchlor id  2 Stdn. auf 130" erhitzt, dann bei I mm der un- 
veranderte Alkohol abgetrennt. Bei 2000 Luftbad-Temperatur und 0.01 min 
destillierte ein bald erstarrendes 01, das nach den1 Umlosen aus :qther den 
Schmp. 125-126O zeigte und niit dem Tr in i t ro -benzoy lde r iva t  d e s  
I soaniy la lkohols  in der Mischprobe keine Depression ergab. 

3.652 mg Sbst.: 0.410 ccm N (19O, 749 mm) (Pregl -Dumas) .  
C,,H,,O,X,. Ber. K 12.85. Gef. N 12.93.  

I somer is ie rung  des  I m p e r a t o r i n s  zu  Al lo- impera tor in .  
0.1700 g (0.2596 g, 0.3632 g) Imperatorin wurden in einem Sublimierrohr 

bei einem Druck von 0.  j mm ttwa 6-7 Min. auf 200-205" Luftbad-Tempe- 
ratur erhitzt. Ihs geschmolzene Imperatorin begann alsbald aufzuschaumen, 
und es schieden sich allmahlich Krystalle ah, bis der gesamte Rohrinhalt 
zu einem Krystallkuchen erstarrte. Hierauf wurde bei einern Druck von 
0.001 mm und 205-215" Luftbad-Temperatur sublimiert. Hellgelbe Krystalle, 
die nach dem Umlosen aus Ather bei 233' im Vakuum-Rohrchen schmolzen. 
Ausbeute 0.1 j48 g (0.2318 g, 0.3421 g), d .  s. 91 76 des Ausgangsmaterials 
(89 06, 94 yo). Eine geringe Menge Imperatorin zersetzte sich unter Bildung 
ekes dunklen Riickstandes und eines in fliissiger Luft kondensierbaren Oles. 

3.452 mg Sbst.: 8.990 mg C 0 2 ,  1.690 mg H,O, - 3.586 mg Sbst.: 9,360 mg CO,. 
1.765 mg H,O. - 0.163 g Sbst. (in Pyridin): 13.7 ccm CH, (23O. 739 mm). 

C,,H,,O,. Ber. C 71.09, H 5 . 2 2 ,  akt. H 1.00. 

Gef. ,, 71-03, 71.19, ,, 5.49, 5.51, ,, ,, 0.91. 
Durch Einwirkung von D i az  o -me t  h an  auf Allo-imperatorin wurde 

ein Methy la the r  erhalten, der bei 113.50 schmolz. 
1.706 mg Sbst.: 1.381 mg -1gJ. -- 3.7 mg Sbst. in 74.5 mg Pinen-dibromid: A = 

14.00. - 8.9 mg Sbst. in 107.0 nig Campher: A = 12.00. 

C,7H,,0,. Ber. CH,O 10.92, Mo1.-Gew. 284.2. 
Gef. ,, 10.70, ,, 287, 278. 

Oxyda t ion  von Hexahydro -a l lo impera to r in :  Bei der k a t a -  
ly t i schen  Hydr i e rung  mit Pd-Tierkohle in Eisessig nahm das Allo- 
i ni pe r a t o r in genau die 3 Doppelbindungen entsprechende Menge Wasser- 
stoff auf. Dann wurde filtriert, im Vakuum eingedainpft, mit Ather auf- 
genonimen, filtriert und abgedampft. Bei 0.02 mm ging das H e x a h y d r o -  
a l lo impera tor in  bei 195-210~ Luftbad-Temperatur iiber und schmolz 
nach den1 Umliisen aus Ather bei 129~. 

3.838 mg Sbst.: 9.730 mg C o t ,  2.515 mg H,O. 
C,,H,oO,. Ber. C 69.51, H 7.30. Gef. C 69.14, H 7.33. 

0.450 g Hexahydro -a l lo impera to r in  wurden mit 5 ccin Sa lpe te r -  
s au re  (d =; 1.4) inter  Kiihlung versetzt und 48 Stdn. stehen gelassen. Nach 
Hinzufiigen von 150 ccm Wasser wurde abermals 48 Stdn. stehen gelassen, 
auf 500 ccm verdiinnt und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde 
ausgeathert und der Ather-Riickstacd bei 10 mm und 80-850 Luftbad- 
Temperattir destilliert. Die stark riechende F e t t s a u r e  (0.12 g, d.  i. 63.5 c)& 
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d. Th.) wurde mit zoyo  niehr als der berechneten Menge Pheny l -hydraz in  
3 Stdn. auf 130-1400 olbad-Teniperatur erhitzt und hierauf im Vakuum 
destilliert. Das Phenyl-hydrazid ging bei 0.004 mm und einer Luftbad- 
Teniperatur von 1400 iiber mid zeigte nach Umlosen aus Ather-Petrolather 
den Schmp. 140~ ; keine Depression init synthetischeni y -Me  t h y 1 - ?z -va le  - 
r i ar. s a u r  e -P hen  y 1 - h y d r a z id. 

3.026 mg Shst.: 7 , 7 ? j  mg CO,, 2.440 nig H,O. - 3.,333 ing Sbst.: 0.396 ccm S (18O, 

719 mm). 
C,,H,,OS,. Ber. C 69.86, H 8.79. iK 13.jg. Gef. C 69.62, H 9.02, K I3 .7 j .  

Der nach der Wasserdatnpf-Destillation im Kolben verbliebene Ruckstand 
wurde im Vakuum zur Trockne gebracht, mit 30 ccm Wasser aufgenommen, 
mittels amnioniakal. CaCl,-Losung von Oxalsaure  befreit, filtriert, das 
Filtrat mit HC1 angesauert und mit Ather extrahiert. Schmp. nach Subli- 
mation im Hochvakuuni : 18:)" im Vakuuni-Rohrchen, keine Depression mit 
Re r 11 s t e in  saur  e in der Mischprobe. 

V e r h a 1 t e n  d e s A 11 0 i in pe r a t o r in  - met  h y 1 a t  h e r s ge g e n -4 1 k a 1 i : 
o.100 g Alloimperatorin - methylather wurden in 10 ccm Methylalkohol 
gelost, 0.4 g Kaliumhydroxyd zugefiigt und unter ofterem Umschwenken 
stehen gelassen. Hierauf wurde 8 Min. auf dem Wasserbade erwarmt, init 
der gleichen Menge Wasser versetzt und im Vakuum vom Alkohol befreit. 
Die waorige Losung blieb beim Einleiten von CO, klar; sie wurde mit HC1 
angesauert und mit Ather extrahiert. Nach deni Verdampfen des Athers 
hinterblieb eine Krystallmasse (0.090 g), die aus Alkohol umgelost wurde 
und bei I I I - I I I . ~ ~  schmolz. Keine Depression niit dem Ausgangsmater ia l .  

Oxyda t ionsve r suche  am Al lo- impera tor in :  I) 1.200 g Allo- 
iniperatorin wurden in 200 ccm zl/,-proz. NaOH m t e r  Erwarmen gelost 
und nach dem Abkiihlen mit 30 ccm 8-proz. H,O,-Losung versetzt. Die Auf- 
arbeitung wurde w-ie oben beim Imperatorin durchgefiihrt. Auch hier trat  
die bei 222 - 2 ~ 3 ~  schmelzende Fur  an  - 2.3 - d i c a r b  on s a u  r e auf. 

Der Methy le s t e r  wurde analysiert: 
3 .I  I 3 mg Shst. : 6.oro ccm )211:I,,-~~~?S20S-Losg. (Z e i se 1 - V i e  b 6 c k). 

11) Das Allo-imperatorin wurde wie das Imperatorin rnit Chrom- 
t r i o x y d  oxydiert und gab ebenso wie dieses Ace ton ,  das in Form des 
Dibenzal-acetons identifiziert wurde. 

C8H80s. Ber. CH,O 33.71. Gcf. CH,,O 3.3.34. 




