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241. Erns t  S p a t h  und Ludwig Kahovec: 

imperatorins (aus Imperatoria Ostruthium). 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.1 

(Eingegangen am 10. Juli 1933.) 

Ober pflanzliche Fischgifte, VI. Mitteil. : Die Konstitution des Iso- 

Aus dem Wurzelstock von Imperatoria Ostruthium konnten wir auBer 
den bereits bekannten Inhaltsstoffen, von welchen wir das Osthol l )  und das 
Oxy-peucedaninz)  in ihrer Konstitution vollstindig geklart haben, einen 
bisher in der Literatur nicht beschriebenen Naturstoff isolieren, der bei 109O 
schmilzt und fur den wir den Namen Iso- impera tor in  vorschlagen wollen, 
da er sich als isomer niit dern ebenfalls von uns entdeckten und erforschten 
Imperatorin 3, erwiesen hat. 

Auf Grund der Analyse und der Molekelgewichts-Bestimniung kommt 
dem Iso-imperatorin die Bruttoformel C,,H,,O, zu. Es enthalt keine 
Methoxyl- und auch keine Hydroxylgruppe ; die Bestimmung des aktiven 
Wasserstoffs nach Zerewitinof f verlief negativ, das Iso-imperatorin lie13 
sich weder acetylieren, noch methylieren. Mit den iiblichen Carbonyl-Rea- 
genzien war keine Ketogruppe nachweisbar. Bei der ka t a ly t i s chen  Hydr i e -  
rung  wurde etwa die 3 hydrierbaren Doppelbindungen entsprechende Menge 
Wasserstoff aufgenommen, Der Naturstoff erwies sich als optisch inaktiv. 

Iso-imperatorin ist in kalten, waiWrigen Alkalien bei kiirzerer Einwir- 
kung nicht merklich loslich, entsprechend der Abwesenheit von sauren 
Hydroxylgruppen ; nach dem Losen in methylalkohol. KOH bleibt es aber 
auch dann gelost, wenn nach Zusatz von Wasser der Alkohol entfernt wird. 
Aus dieser Losung wird es durch Sauren, auch durch CO,, unverandert gefallt. 
Die durch dieses Verhalten wahrscheinlich gemachte Anwesenheit eines 
Lac ton-Ringes  haben wir durch die aufspaltende Methyl ie rung  des 
Iso-imperatorins mit Dimethylsulfat und Natriunimethylat weiter gepriift : 
wir erhielten dabei einen E s t e r ,  der nach dern Verseifen in eine bei 117.5' 
schmelzende S Bur e iiberging, die nach der Methoxyl-Bestinimung eine 
Methoxylgruppe enthielt . Wie beim 0 re  o s e 1 on 4, und in anderen Fallen l) ,) 3, 

konnten wir bei der Osyda t ion  des  hydr i e r t en  Na tu r s to f f e s  rnit 
Salpetersaure Berns te insaure  auffinden, wahrend die Salpetersaure-Oxy- 
dation der nicht-hydrierten Verbindung keine Bernsteinsaure lieferte. Damit 
waren wir berechtigt, auch im Iso-imperatorin einen Cumarin-Ring anzu- 
nehmen. 

Einen weiteren Sinblick in die Konstitution des Iso-imperatorins 
brachte uns die Oxydation mit Wassers tof fsuperoxyd in alkalischer 
Losung5). Aus dern Gernisch der Abbauprodukte konnten wir eine Ver- 
bindung rom Schmp. zz3O isolieren, die sich mit Furan-z .3-d icarbon-  
saure6)  als identisch erwies; auch der Dimethylester, der bei 34" schmolz, 
gab mit einem Vergleichs-Praparat keine Schmelzpunkts-Depression. 

I) B .Spa th  u.  0.  P e s t a ,  B .  66, 754 (19331. 
z, E.Spath 11. X. K l a g e r ,  B. 66, 914 [rg.<.{j. 
3, E. S p a t h  u. H. Holzen ,  s. voranstehende Abhandlung. 
&) E . S p a t h ,  K.  Klager  u. C .  Schlosser ,  B. 64, 2203 [1931!. 
;) F. Wessely 11. F. Ka l l ab ,  Nonatsh. Chem. 59, 161 [1932]. 
") Y. Asahina ,  Acta phytochim. 3,  18 [1924--19zGj. 
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Da somit eine weitgehende konstitutionelle lihnlichkeit des Iso-impe- 
ratorins mit den iibrigen Inhaltsstoffen der Meisterwurz sichergestellt erschien, 
untersuchtenwir dieEinwirkung von Eisessig,  demetwas konz. Schwefel- 
s au re  zugesetzt wurde. Dabei erhielten wir ein Phenol  voni Schmp. 277', 
das bei der Methyl ie rung  mit Diazo-methan in eine bei 188-189~ schmel- 
zende Verbindung iiberging, die auf Grund des Schmelz- und Misch-Schmelz- 
punktes, sowie der Analyse als Bergapten  (I)') erkannt wurde. Damit 
war nicht nur das Vorhandensein eines Benzolkernes 
im Iso-imperatorh erwiesen, sondern auch die Stellung 

Aus der Spaltung des Iso-imperatorins mit Eis- 
essig-Schwefelsaure ergibt sich auch, daW der nach der 
Bruttoforniel noch wrbleibende Res t  C,H, ather-artig 
mit dem Bergapten-Rest verkniipft sein muW; denn 
reben dem phenolischen Produkt entstand ein ungesa t t i g t e r  Alkohol (bzw. 
dessen Essigsaure -ester) ,  dessen Kohlenstoff-Skelett wir folgendermaWen 
festgestellt haben : Das Geniisch des ungesattigten Alkohols mit seinem Ester 
wurde ka ta ly t i s ch  h y d r i e r t ,  das Hydr i e rungsproduk t  zur Ver-  
seifung der Einwirkung von Atzkali ufiterworfen und der gesa t t i g t e  
A1 ko ho 1 isoliert. Sein T r  in i t  r o - b en zo y lde r iva  t schmolz bei 123 - 125O 
und gab mit dem entsprechenden E s t e r  des  I ~ o a m y l a l k o h o l s ~ )  keine 
Schnielzpunkts-Depression ; die Analyse lieferte den geforderten Stickstoff- 
gehalt. Die Lage der Doppelbindung in1 aliphatischen Rest des Iso-impera- 
torins ergab sich dadurch, daW bei der Oxydat ion  des Naturstoffes mit 
Chromtr ioxyd in Eisessig-Losung Aceton auftrat, das wir als Dibenzal- 
aceton nachweisen konnten. Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt 
lagen bei 112-113~. 

Nach den erzielten 13rgebnissen kommt dem Iso- impera tor in  die 
Forniel I1 mit S icherhe i t  zu. Diese Formel weist eine sehr weitgehende 
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Ahnlichkeit mit der des kiirzlich von uns in seiner Konstitution erkannten 
Oxy-peucedanins  (111) 2, auf; diese beiden Inhaltsstoffe der Meisterwurz 
unterscheiden sich in ihretn Aufbau nur dadurch voneinander, daW im 0xy- 
peucedanin ein Athylenoxyd-Ring vorhanden ist, wahrend das Iso-impera- 
torin an der gleichen Stelle eine Doppelbindung besitzt. Diese Verwandt- 
schaft und damit die Richtigkeit der aufgestellten Forineln konnten wir 
auf folgendem Wege beweisen: I so- impera t  or in  wurde in Chloroform 
gelost und inittels Benzopersaure nachprileshajeff an die Doppelbindung 
dtr Seitenkette Sauerstoff angelagert. Das entstandene Oxyd erwies sich in 
allen untersuchten Eigenschaften als id en t i sc h mi t 0 s y -pe uce d an  in 

7 )  11. 'l'lioms u. E. B a e t c k e ,  B. 45, 3705 [1912]. 
8 )  I,. Claisen u .  A. C. P o n d e r ,  A .  '343, 1-13 [1884j 

~~~ ~~~~~ 
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und gab mit diesem keine Schmelzpunkts-Depression. Die Identitat des 
Athylenoxydes aus Iso-imperatorin mit dem natiirlichen Oxy-peucedanin 
bildet, da die Konstitutionsformeln der beiden Naturstoffe unabhangig von- 
einander ermittelt wurden, eine willkommene Restatigung der in beiden 
Fallen erzielten Abbau-Resultate und erlaubt einen Ehblick in das Auf- 
bau-Prinzip dieser Naturstoffe in der Pflanze. 

Beschreibung der Versuche. 
Die I so l i e rung  des  I so - impera to r ins  werden wir spater beschreiben. 

Schmp. nach dem Umlosen aus Benzol 10gO. 
3,824 mg Sbst.: 9.980 mg CO,, 1.860 mg H,O. - 3.67.4 mg Sbst.: 9.580 mg CO,, 

1.730 mg H 2 0 .  - 1.911 mg Sbst. in 18.5 mg Campher: A = 1 5 . 5 ~ .  - 1.741 mg Sbst. iii 
16.2 mg Campher: A = 16.0~.  

C,,H,,O,. Ber. C 71.08, €I j.22, Mo1.-Gew. 270.1. 
Gef. ,, 71.18, 71.11, ,, j . 41 ,  5.27, ,, 267, 269. 

Sa lpe te r sau re -Oxyda t ion  d e s  h y d r i e r t e n  I so - impera to r ins .  
0.50 g I so - impera to r in  wurden unter Verwendung von 0.25 g zo-proz. 

Pa l l ad ium-Tie rkoh le  in Eisessig h y d r i e r t .  Verbrauch 158 ccm Wasser- 
stoff (zzo, 743 mm; ber. fur 3 Doppelbindungen 138 ccm). Von dem nach 
dem Abfiltrieren des Katalysators und dem Abdestillieren des Eisessigs 
im Vakuum erhaltenen, oligen Riickstand (0.40 g) wurden 0.24 g mit 2.4 ccm 
Sa lpe te r sau re  (d = 1.4) bei Zimmer-Temperatur 36 Stdn. stehen gelassen. 
Dann wurde die Salpetersaure auf dem Wasserbade vertrieben, der Riickstand 
ir_ Wasser aufgenommen und die Oxa l sau re  mit CaCl, in ammoniakalischer 
Losung abgetrennt. Das Filtrat wurde nach dem Ansauern rnit HC1 rnit 
Ather extrahiert, der Riickstand (0.035 g)  bei 0.04 mm und 140-180° Luft- 
bad-Temperatur sublimiert und aus Ather umkrystallisiert. Schmp. 1820, 
keine Depression mit B e rn  s t e in  s a u r  e. 

Aufspa l t ende  Methy l i e rung :  0.1 g I so - impera to r in  wurde in 
absol. Methylalkohol gelost, 0.68 ccm 5-proz. Nat r iummethyla t -Losung 
zugesetzt und kurz aufgekocht. Nach dem Abkiihlen wurden 0.14 ccm 
Dimethylsu l f  a t  zugefiigt und 15 Min. geschiittelt. In  dieser Weise wurden 
noch 19 solcher Portionen Natriummethylat und Diniethylsulfat zugesetzt. 
Nun wurde mit Wasser und z g *ktzkal i  2 Stdn. auf dem Wasserbade 
offen erhitzt, niit HC1 angesauert uod mit A4ther extrahiert. Die atherischc 
Liisung wurde mit Sodalosung durchgeschiittelt, die waGrige Schicht abge- 
trennt, angesauert und mit Ather extrahiert (0.08 g). Schmp. (aus Ather) 
117.5'. 

1.663 mg Slxt.: 2.090 mg AgJ (Ze i se l -P reg l ) .  
C,,HI,O,. Ber. CI-I,C) 10.27. Gef. CH,O 10.36. 

O x y d a t i o n  des  I so - impera to r ins  m i t  H,O,:,, 0.30 g Iso-imperatorin 
wurden in 30 ccni 4-proz. methylalkohol. KOH gelost, nach einigen Stdn. 
15 ccm Wasser zugefiigt, der Methylalkohol bei Zimmer-Temperatur irn 
Vakuum entfernt und die Losung mit 15 ccm einer 8-proz. H202-I,6sung 
versetzt. Nach 12 Stdn. wurde noch 6 Stdn. auf etwa 60° erhitzt, dann neu- 
tralisiert, mit NH, alkalisch gemacht und die Oxals  a u r  e als Calciumsalz 
gefallt. Das Filtrat wurde niit HC1 angesauert und mit Ather extrahiert. 
Die im Hochvakuum bei 180 -zooo Luftbad-Temperatur ubergehende Frek- 



(1933)j X p a t h ,  Kahovec:  Uber pjlanzliche Fischgifte ( V I . ) .  1149 

t ion wurde mit iiberschiissiger atherischer D i a zo - me t h an -Losung methy- 
liert, der olige E s t e r  bei I mm und IOOO Luftbad-Temperatur destilliert 
und mit 5-proz. me thy la lkoho l .  KOH bei Ziminer-Temperatur 24 Stdn. 
stehen gelassen. Nach Zusatz von Wasser wurde der Methylalkohol im 
lrakuum abgedunstet, mit HC1 angesauert und niit Ather extrahiert. Die 
Saure sublimierte bei 0.01 inn1 und 160- 170O Luftbad-Temperatur und 
schmolz nach dem Resublimieren bei 223O unt. Zers. (0.03 g).  Keine De- 
pression mit F u r  a n - z .3 - d i c a r b on s a u r e. 

Die reine Siure wurde mit  Diazo-methan in den D i m e t h y l e s t e r  iibergefiihrt. 
E r  erstarrte nach der Destillation bei I mm iind schmolz bei 34". Keine Depression mit 
einem Vergleichs-Praparat. 

S p a l t u n g  des  I so - impera to r ins  m i t  Eisessig-Schwefelsaure:  
0.10 g Iso-imperatorin wurde in I ccm Eisessig, welcher auf 10 ccm I Tropfen 
konz. Schwefelsaure enthielt, in der Warme gelost. Nach 20-stdg. Stehen 
bei Zimmer- Temperatur wurden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt 
und mit Ather gewaschen. Schmp. 277' unt. Zers. Ausbeute 0.05 g. Die 
Verb in dung  wurde in Methylalkohol suspendiert und mit iiberschiissigem 
Diazo-methan me thy l i e r t .  Die klare Losung wurde eingedampft und 
der Ruckstand im Hochvakuum bei 150-160O Luftbad-Temperatur subli- 
miert. Schmp. (aus Methylalkohol) : 188 -189~. Die Mischprobe erwies 
das Vorliegen von Bergapten .  

3.242 mg Sbst. :  7.930 mg CO,, 1.180 mg H,O. -- 2.300 mg Sbst.: 1.89 ccrn n/:,,,- 
?*a,S,O,-I,osg. (P r e g 1 -Vie b o c k) . 

C,,H,O,. Ber. C 66.65, H 3.73 ,  CH,O 14.34. 
Gef. ,, 66.71, ,, 4.07, ,, 14 2 0 .  

Bei einem mit 0.6 g I so - impera to r in  ausgefiihrten Versuche wurde 
das F i l t r a t  von de r  Verb indung Schmp. 277O mit 0.1 g 20-proz. Palladium- 
Tierkohle hydr i e r t .  Die Fl'issigkeit wurde unter Kiihlung vorsichtig 
atzalkalisch gemacht und 15 Min. unter Riickflul3 gekocht, uin den beige- 
mengten Ester zu verseifen. Der gesattigte Alkohol wurde mit Wasser- 
dainpf destilliert, das Destillat mit NaCl gesattigt und dasselbe neuer- 
dings destilliert, bis keine Oltropfen mehr iibergingen. Dieses konzentrierte 
Destillat wurde mit NaCl gesattigt, mit wenig Ather ausgeschiittelt und 
die atherische Losung durch eine Schicht NaC1 in ein Destillierrohrchen 
filtriert. Nach dem vorsichtigen Abdampfen des Athers sing der Ruckstand 
bei 10 mm und 60-7oo Luftbad iiber (etwa 0.025 g). Nun wurde mit 0.030 g 
Trin i t ro-benzoylchlor id  I Stde. auf 135' erhitzt, das Reaktionsprodukt 
bei 170- 1 8 o O  im Hochvakuum destilliert und aus Ather umkrystallisiert. 
Schmp. 123 -125~. Mischprobe mit Tr in  i t r o - ben zo esa u re  -is0 a my1 - 
es t e r  3, 122- 124~. 

2.10.1 mg Sbst.: 0.238 ccrn N (LP, 743 mni) ( P r e g l - D u m a s )  

Oxyda t ion  von Iso- impera tor in  mi t  Chromtr ioxyd:  0.40 g 
Iso-imperatorin wurden in 10 ccm Eisessig gelost und die Losung von 0.4 g 
Chromtrioxyd in 8 ccm 50-proz. Essigsaure zugefugt. Nach 3-tagigem Stehen 
wurde nnter Kiihlung vorsjchtig atzalkalisch geinacht und 10 ccni der Fliissig- 
keit abdestilliert. Von diesem Destillat wurden erneut 2 ccm abdestilliert 
und in einem Gemisch von 2 Tropfen Benza ldehyd,  2 ccm aceton-freiem 
Methylalkohol und 2 Tropfen 10-proz. NaOH aufgefangen. Nach I'/~ Tagen 

C,,H,,C),N,. Ber. K 12.84. Gef. N 12.80. 
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wurden die entstandenen Krystalle abgesaugt, mit 50-proz. Methylalkohol 
gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 112-1x30, 
keine Depression rnit D i b en z al- ace t on. 

Umwandlung von Iso- impera tor in  in  Oxy-peucedanin.  
0.20 g Iso- impera tor in  wurden in 2 ccm Chloroform gelost und mit 

0.112 g Benzopersaure  in 2.5 ccm Chloroform (10 yo UberschuB) upter 
Eiskuhlung versetzt. Da nach z4-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur 
die Benzopersaure noch nicht vollig verbraucht worden war, wurde die 
Losung noch I Tag sich selbst iiberlassen. Dann wurde rnit 25 ccm Ather 
verdiinnt, rnit Kaliumbicarbonat-Losung ausgeschiittelt, die Ather-Schicht 
mit NaCl getrocknet, filtriert, eingedampft und der Riickstand durch An- 
reiben mit Ather zur Krystallisation gebracht. Schmp. 141-142~; die Misch- 
probe rnit natiirlichem Oxy-peucedanin  (142-143~) lag bei 141-143~. 

242. Ernst  Spath  und Alfred Freiherr  von  Chris t iani :  
aber pflanzliche Fischgifte, VII. Mitteil. : Die Konstitution des 

Ostruthols (aus Imperatoria Ostruthium). 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitlt Wien.] 

(Eingegangen am 10. Juli 1933.) 
Die ersten Forscher, welche aus der Meisterwurz (Imperatoria Ostru- 

thium) das O s t r u t h o l  gewannen, waren Herzog und Krohnl) .  Sie er- 
hielten aus den Mutterlaugen der Oxy-peucedanin-Fraktion etwa 0.3 n/o 
Ostruthol, das sie als eine bei 134- 134.5~ schmelzende Verbindung beschrie- 
ben. Die Analyse fiihrte zu der einfachsten Formel C,H,O; auf Grund von 
Molekelgewichts-Bestimmungen nach der Be c km ann  schen Methode in 
Benzol und Methylalkohol entschieden sie sich fur die Bruttoformel 
C,,H,,O,. Das Verhalten des Ostruthols gegeniiber Alkalien, sowie bei 
der Titration zeigte ihnen, darj das Ostruthol gleich den1 Oxy-peucedanin 
und den1 Osthol Lacton-Charakter besitzt. Eine Methoxylgruppe war im 
Ostruthol nicht enthalten. 

Wir erhielten das Ostruthol nach einem neuen Aufarbeitungs-Verfahren, 
das wir spater zu verijffentlichen gedenken. Das Praparat wurde im Hoch- 
vakuum sorgfaltig getrocknet, schmolz bei 136-137~ und gab bei der hnalyse 
Werte, welche den von Herzog und Krohn  gefundenen sehr nahe kamen. 
Wir haben aber durch Versuche, die unten beschrieben werden, zeigen 
kiinnen, darj die B r u t  t of o r ni e 1 d e s 0 s t r u t  h o 1 s CZ1H,,O, ist . Ostruthol 
ist optisch aktiv. 

Bei kurzem Ausschiitteln einer atherischen Losung des Ostruthols mit 
I-proz. Na t ron lauge  geht es nicht in die waiBrige Phase; weder mit CO,, 
noch beim Ansauern rnit HC1 tritt eine Abscheidung ein. Damit ist wahr- 
scheinlich gemacht, dalj der Naturstoff weder ein Phenol, noch eine Saure 
ist. Wird dagegen Ostruthol in methyla lkohol .  Kal i lauge  l/, Stde. 
auf dem Wassesbade erhitzt, die klare Losung im Vakuum von Methyl- 
alkohol befreit und rnit Wasser aufgenomnien, so tritt bei langerem Ein- 

1) J .  Herzog  u. D. K r o h n ,  Arch. Pharmaz. 247, 553 [I909]. 




