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225. E r n s t  Spi l th und H e r b e r t  H o l z e n :  XV. Mitteil. iiber 
natiirliche Cumarine : Teilsynthese des Imperatorins und Dar- 

stellung des Oxy-imperatorins. 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 20. Mai 1935.) 

In  einer heimischen Droge, der Meisterwurz oder Radix Imperatoriae 
(aus Imperatoria Ostruthium I,.), kommen zahlreiche Cumarine vor, zumeist 
Furo-cumarine, deren Konstitutionen wir in einer Reihe von Arbeiten auf- 
geklart ha be^^^)^)^)^). Einer dieser Stoffe, das Imperator in ,  das zuerst 
von uns aus diesem Pflanzenmaterial isoliert worden ist, hat nach unserer 
Beweisfiihrung2) die Strukturformel I. Behandelt man Imperator in  mit 
Eisessig-Schwefelsaure, so entstehen 3-Methyl-buten-(Z)-o1-(1) und 
ein Phenol,  das bei 244O schmilzt und durch Methylierung mit Diazo- 
methan in Xanthotoxin (11) ubergeht. Diesem Phenol, welches wir als 
Xanthotoxol  bezeichnen wollen, muB daher die Konstitution I11 zuge- 
schrieben werden. 
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In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber den Aufbau des Impera-  
tor ins  aus  Xanthotoxol.  Die Durchfiihrung dieser Synthese war zu 
erwarten, wenn es gelang, das Natriumsalz des Xanthotoxols mit y,y-Di- 
methyl- allylbr omid5) (Isopren-Hydrobromid) umzusetzen. Dieses Bromid, 
welches dem durch Spaltung des Imperatorins gebildeten 3-Methyl-buten- 
(2)-01-(1) entspricht, hat uns schon gelegentlich der Synthese des Ostholsg), 
eines Cumarins der Meisterwurz, zur Einfuhrung des 3-Methyl-butenol- 
Restes gedient. 

Zunachst wqde das Natriumsalz des Xanthotoxols in methylalkohol. 
Losung mit y, y-Dimethyl-allylbromid bis zum Eintritt der neutralen Reaktion 
erhitzt. Bei der Aufarbeitung wurde kein Imperatorin erhalten, sondern 
nur unverbdertes Xanthotoxol zuruckgewonnen. Dagegen war es moglich, 
in atherischem Medium die Reaktion im gewiinschten Sinne zum AbschluG 
zu bringen. Hierzu wurde eine atherische Losung von Xanthotoxol mit 
Natriummethylat versetzt und das so entstandene Natriumsalz mit Isopren- 
Hydrobromid bis zur neutralen Reaktion erhitzt. Nach Abtrennung der 
Phenole wurde das Reaktionsprodukt als eine bei 101O schmelzende Verbindung 
erhalten, die nach Schmp., Misch-Schmp. und Analyse mit dem naturlichen 
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Imperator in  identisch war. Auch zeigte die synthetischeverbindung, ebenso 
wie die naturliche, die Umlagerung i n  das isomere Allo-imperatorin 
(IV), das gleichfalls durch die Mischprobe identifiziert wur-de. Die Aus- 
beute an Imperatorin war 61.3% d. l'h. 

Bemerkenswert ist der groI3e Einflul3 des Losungsmittels auf den Ablauf 
der Reaktion. Wahrend in methylalkohol. Losung nicht die gewiinschte 
Ather-Bildung erreicht werden konnte, war der Reaktionsverlauf in Ather 
befriedigend. 

Man darf vielleicht annehmen, da13 die Pflanze zunachst Xanthotoxol 
erzeugt und diese Verbindung erst sekundar in Imperatorin uberfiihrt. Fur 
diese &her-Bildung mochten wir das Isopren verantwortlich machen, das 
sich an Xanthotoxol unter Verschwinden der einen Doppelbindung und 
Wanderung der zweiten in die 2.3-Stellung anlagert. 

Unter den bisher untersuchten Inhaltsstoffen der Meisterwurz ist das 
Iso-imperatorin (V) dem Imperatorin (I) besonders nahe venvandt. Fur 
das lange bekannte') Oxy-peucedanin konnten S p a t h  und Klager4) 
die Struktur VI beweisen, welche diese Verbindung als Oxyd (Bthylenoxyd) 
des Iso-imperatorins charakterisiert. Diese Beziehung lie13 sich experi- 
mentell durch Addition von Sauerstoff an  Iso-imperatorin mittels 
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Benzopersaure nach der Methode von N. Prileschajews) unter Bildung 
von Oxy-peucedanin sicherstellen. 

Es schien uns von Interesse, das dem Imperatorin (I) entsprechende 
Oxy-imperatorin (VII) kennen zu lernen. Dasselbe ist wahrscheinlich gleich- 
falls in der Meisterwurz vorhanden, obgleich seine Isolierung noch nicht 
gelungen ist. Bei der Einwirkung von Benzopersaure auf Imperator in  
bildete sich eine bei 115-1160 schmelzende Verbindung, die nach der Analyse 
das gesuchte Oxy-imperatorin vorstellt 9). 

7) 0. I,. Erdmann, Joum. prakt. Chem. [l] 16, 42 [1839]. 
6) N. Prileschajew,  B. 42, 4811 [1909]. 
S) Das B. 68, 938 [1935] genannte N-[o-Nitro-benzyll-pyrrolidin wurde bereits ron 

J .  Schlinck, B. 32, 955 [1899], beschrieben. 
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Besehreibnng der Versnehe. 
Tei l synthese  von  Impera to r in .  

0.300 g X a n t h o t o x o l  wurden in 150 ccm absol. Ather gelost, auf 75 ccm 
eingeengt und mit 0.70 ccm einer Losung von 5 g N a  in 100 ccm absol. 
Methyla lkohol  versetzt. Das sofort ausfallende Natriumsalz des Xantho- 
toxols wurde in Ather-Aufschlammung mit einem kleinen aerschuB (0.24 g) 
Is o p  r en-  H y d r  o b r  omi  d versetzt und bis zur neutralen Reaktion gekocht, 
was nach 6 Stdn. erreicht war. Die Ather-Losung wurde mehrmals mit 3-proz. 
Lauge ausgeschuttelt, mit NaCl getrocknet und eingeengt . Das krystafinisch 
abgeschiedene Imperatorin schmolz nach der Destillation im Hochvakuum 
(165O Luftbad-Temperatur) bei 101O und zeigte im Gemisch mit dem Natur- 
produkt (Schmp. 102O) keine Schmelzpunkts-Depression. Ausbeute : 0.246 g. 

5.101 mg Sbst.: 13.320 mg CO,. 2.465 mg H,O. 

Eine geringe Menge des synthetischen Impera to r ins  wurde bei 1 mm 
5 Min. auf 190° e r h i t z t  und dann im Hochvakuum bei 2000 Luftbad-Tempe- 
ratur sublimiert. Schmp. im Vak.-Rohrchen : 233O, keine Depression mit 
Allo- imperator in .  

C,,H,,O,. Ber. C 71.08, H 5.22. Gef. C 71.21, H 5.41. 

Oxy- impera tor in .  
0.460 g I m p e r a t o r i n  wurden in 2 ccm Chloroform gelost, mit einem 

10-proz. UberschuB an einer titriertenLosung von Benzopersaure  in Chloro- 
form versetzt und 5 Tage bei ZOO stehen gelassen. Dann wurde mit vie1 &her 
verdiinnt, mit Kaliumbicarbonat-Losung ausgeschiittelt, die Ather-Chloro- 
form-Losung filtriert und eingedampft. Der Ruckstand krystallisierte und 
schmolz nach dem Umlosen aus Chloroform-Ather bei 115-116°. Die Ver- 
bindung gab im Gemisch mit Imperatorin deutliche Schmelzpunkts-Depression. 
Oxy-imperatorin ging im Hochvakuum bei 190-2000 Luftbad-Temperatur 
iiber und zeigte dann den Schmp. 115-116O. Ausbeute gut. 

4.738 mg Sbst. : 11.640 mg CO,, 2.365 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 67.10, H 4.93. Gef. C 67.00, H 5.58. 

226. E r n s t  S p a t h  und F r i e d r i c h  Kuffner: Bemerkungen zu 
Mitteilungen von J. P. Wibaut ,  M. E h r e n s t e i n ,  K. K i n d l e r ,  
W. M. M c  Cord ,  G. S c h r o e t e r ,  J. N. RBy und deren Mit- 

arbeitern. 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 20. Mai 1935.) 
Zu unserer Arbeitl) uber eine Vere infachung der  P ic tg tschen  

Nicot in-Synthese  hat kurzlich J. P. Wibaut2)  bemerkt, daB wir wohl die 
Untersuchungen von P i  c t  e t  ausfiihrlich besprochen, hingegen die neueren 
Arbeiten von W i b a u t  uber dieses Gebiet nicht erwahnt haben. Es tut  uns 
leid, die interessanten Untersuchungen dieses Forschers nicht zitiert zu haben ; 
wir hatten dieses Versehen auf briefliche Mitteilung hin gerne richtiggestellt. 

1) E. S p a t h  u. F. K u f f n e r ,  B. 68, 494 [1935]. 
2) J .  P. Wibaut ,  B. 68, 768 [1935]. 




