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185. Ernst Spath,  Prafulla Kumar B o s e ,  Wilhelm Gruber 
und Nirmal Chandra Guha: uber das Marmelosin (XXVIII. Mitteil. 

uber natiirliche Cumarine) . 
[Aus d. 11. Cheni. Laborat. d. IJniversitat Wien.; 

(Eingegangen am 14. April 1937.) 

\-or einigen Jahren haben B. B. I,. Diksh i t  und S. D u t t l )  aus der 
E'rucht ~70n Aegle Narme los  (Bel), die eine wichtige indische Heilpflanze 
x-orstellt, eine Verbindung Cl,H,,03 isoliert, die sie mit den1 Namen Mar me- 
losin bezeichneten. Diese Autoren haben dann im Rahmen einer eingehen- 
deren Untersuchung2) eine Reihe von Derivaten und Umsetzungsprodukten 
des Marmelosins dargestellt und angenonimen, daL3 dieser Katurstoff ein 
ungesattigtes Lacton ist. 

Im Verfolg unserer Arbeiten iiber natiirliche Cuniarine zogen wir die 
Moglichkeit in Betracht, daB das Marmelosin in die Gruppe der Cumarine 
gehort. Zur Priifung dieser Vermutung haben wir die Bearbeitung des Mamie- 
losins in Angriff genommen. Ilas zu seiner Darstellung erforderliche Pflanzen- 
material, die Friichte von Begle Marnielos, m-urde von zmei der im Titel 
genannten Autoren (Bose und Guha)  im Dezember 1936 in der Unigebung 
von Kalkutta gesarnmelt, einwaiidfrei als dieses Pflanzenprodukt identifiziert 
und entsprechend den Angaben von Diksh i t  und D u t t  auf Marmelosin 
rerarbeitet. Tatsachlich sclimolz die erhaltene Verbindung, die nun naher 
untersucht wurde, iibereinstimmend mit dern Befund dieser Autoren bei 
102-103°, so daB wirklich Marnielosin vorlag. 

Das Marmelosin lie13 sich in kleineren Mengen bei 0.01-0.001 niiii ohne 
Zersetzung destillieren. Wenn man aber das Vakuum verschlechterte, so daB 
die Verbindung ohne Destillation 6 Min. auf 200-205° erhitzt werden konnte, 
trat eine Unilagerung ein. Bei der nachfolgenden Sublimation unter 0.01 mm 
ging eine bei 235-236O schmelzende Verbindung iiber. Dieser interessante 
Vorgang erinnerte uns an die Isomerisierung des Imperatorins (I) zum ,4110- 
imperatorin (11) bei Einhaltting derselben Vers~chsbedingungen~). Da nun 
Imperatorin (Schmp. 102-103°) denselben Schmelzpunkt hatte mie Marine- 
losin, und auch das Allo-iniperatorin (Schmp. 236O) bei derselben Temperatur 
flussig wird a-ie das umgelagerte Marmelosin, war in Betracht zu ziehen, 
daB beide Verbindungen, Marnielosin und Imperatorin, identisch sein konnten. 
Dies hat sich nun tatsachlich durch die Versuche beweisen lassen. Die 
Analyse des von uns bearbeiteten Marmelosins stimmte genau auf die Forniel 
C,,Hl,O, des Imperatorins. Sie wich nicht sehr wesentlich ab von den Analysen- 
zahlen von Diksh i t  und D u t t ,  die sie allerdings zur Aufstellung einer 
unrichtigen Bruttoformel verwendet hatten. Das Marmelosin sclimolz im 
Geniisch mit Imperatorin (am Imperatoria Ostruthium I,., Unibelliferae) 
ohne Depression. Auch die Mischprobe des Allo-imperatorins mit dem Uni- 
lagerungsprodukt des Marmelosins zeigte die Identitat dieser Verbindungen 
an. Perner haben wir zur Sicherung unseres Befundes auch die Methylather 
von Allo-imperatorin aus Imperatorin bzw. aus Marmelosin durch die Misch- 
probe als gleich erkannt. Eine weitere charakteristische Umsetzung des 
Imperatorins liegt in seiner Spaltung durch Eisessig, dem eine sehr geringe 
Menge Schwefelsaure zugesetzt war ') : Sowohl Imperatorin als auch Marme- 

1) Journ. Indian chem. Soc. 7.  759 [1930]. 
z, Journ. Indian chem. SOC. 9, 271 j19321. 
s, E. Spath u. H. H o l z e n ,  R .  66, 1137 [1933j. 
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losin geben dabei das bei 252-253O schmelzende Xanthotoxol (111) (Misch- 
probe). Damit ist wohl auQer Zweifel gestellt, daQ das Marmelosin iden -  
t i s ch  i s t  mit dem von uns aus Imperatoria Ostruthium I,. seinerzeit dar- 
gestellten, in seineni Aufbau eriiiittelten und schliel3lich auch synthetisierten 
I m p e r a t  or  in. 

CH, I . CH : C(CH,) 

I 

Imperatorin Allo-imperatorin Xanthotosol 
I. CH, . CH : C(CH,) 11. 111. 

Unsere Untersuchung zeigt ein neues interessantes Vorkomnien des 
Imperatorins an, das nunmehr in zwei Umbelliferen (Rhizom von Imperatoria 
Ostruthium I,. und Samen von Angelica Archangelica L.) sowie in der Frucht 
von Aegle Marmelos (Rutaceae, Aurantioideae) nachgewiesen ist . Das Impera- 
torin ist natiirlich nahe verwandt dem Xanthotoxol und seinem Methylather, 
dem Xanthotoxin, die aus Umbelliferen und anderen Pflanzenfamilien isoliert 
worden sind. In  seinem Aufbau und in seiner Verbreitung steht es auch 
dem Bergapten nahe, das gleichfalls in verschiedenen Umbelliferen, ferner 
in Aurantioideen und anderen PflanLen \-orhanden ist . 

Dikshi t  und D u t t  haben aus ihrem Marmelosin eine anzahl von 
Derivaten dargestellt, so ein Acetyl-, ein Benzoyl-Produkt, ein Anhydro- 
marmelosin und andere mehr erhalten, deren Entstehung aus dem Imperatorin 
ohne tiefer gehende Veranderung seines Aufbaues nicht zu erwarten ist. Auch 
haben sie dem Marmelosin eine optische Aktivitat zugesprochen. Wir wollen 
vorlaufig zu diesen Ergebnissen nicht Stellung nehmen, sondern werden 
den HHrn. Dikshi t  und D u t t  Imperatorin aus Imperatoria Ostruthium I,. 
zum Vergleich iibersenden und sie anregen, die Untersuchung ihrer Derivate 
des Marmelosins und vor allem die Bestimmung der Drehung noch einnial 
vorzunehmen. Bei der Beurteilung der Konstitution der Abkommlinge 
des Marmelosins wird zu beachten sein, dalS diese Verbindung wegen ihrer 
Identitat mit dem Imperatorin ein sehr reaktionsfahiges Gebilde vorstellt, 
das unter bestimmten Bedingungen seinen -~,~~-Diinethylall~~l-Rest leicht 
abspaltet oder Wanderung des Restes in die p-Stellung unter Bildung eines 
Phenols zeigt. 

Beschreibung der Versuche. 
Das vorliegende Mar melosin bildete weiae, derbe Krystalle, die bei 

102-103n schniolzen. Ini Gemisch mit Imperatorin trat keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung ein. Zur Snalyse wmde bei 0.005 mm und 170n (Luftbad) 
destilliert . 

4.524 mg Sbst.: 11.SZ.S lug CO,, 2.140 mg EI,O (Pregl). 

Eine 1.5-proz. Losung it1 absol. -41kohol lie0 im 1-dm-Rohr keine optische Aktivitat 
feststelltn. Die bei ZOO ges8ttigte Liisung in ahsol. .-\lkohol entliielt in 100 ccm 1.6 a 
cler Verbindung. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.08, H 5.22. Gef. C 71.29, H 5.29. 
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0.3 g Marnielosin wurden bei 1 mm 6 Min. auf 200-205O (Luftbad) 
erhitzt. Unter Aufsieden trat Umlagerung ein ; das Unllagerungsprodukt 
wurde bei 0.005 mm und 200-2100 (Luftbad) sublimiert. Schnip. nach deiii 
Lrmlosen aus Alkohol und neuerlicher Hoclivakuumdestillation 235-236O 
im Vak.-Rohrchen. Keine Depression mit Allo- imperator in;  Ausb. 9104,. 

Das umgelagerte Marnielosin wurde bei Anwesenheit von etwas Methyl- 
alkohol mit iiberschiiss. D i a z  om e t  h a n  methyliert. Der Allo- m a r melo s i  n - 
m e t  h y la  t her  schmolz nach dem TJnilosen aus Methylalkohol-Wasser und 
Hocli.\~akuuiiidestillation (0.01 mm, 185-195° Luftbad-Temperatur) bei 
1 10---lllo. Reine Depression niit A1 1 o - i nip er a t or  in-  nie t h y  1 at  11 e r  rani 

Schnip. 1130. 
0.3 g Marnielosin wurden mit 3 ccm einer Losung von 1 Tropfen konz. 

Schwefelsaure in 10 ccm Eisessig versetzt und 20 Stdn. bei 20° belassen. 
Die abgeschiedenen Rrystalle wurden abgesaugt, mit etwas Ather gewaschen 
und bei 0.005 mm und 170-180° (Luftbad) sublimiert. Nach dem Urnlosen 
ails Aceton-Ather und ahernialiger Hoclivakuumsublimation schmolz das 
erlialtene X a n t h o t o x o l  bei 252- -~2530 (Miscliprobe). 

186. Ernst Spath und Johann Bruck: Die Konstitution des 
Osthenols (XXIX. Mitteil. uber naturliche Cumarine) . 

,.Aus d. 11. Chem. LaLorat. d. 1-niversitiit TVien.! 
(Eingegangen am 14. April 1937.) 

Schon seit langerer Zeit sind wir bestrebt, Cumarine fiihrende Pflanzen- 
inaterialien auf das Vorkonimen weiterer verwandter Inhaltsstoffe zu unter- 
suchen. Es hat sich bisher in einigen IJallen zeigen lassen, da13 die tatsachlich 
mrhandene VariatioIisfreudigkeit niit den vorliegenden alteren Angaben 
keineswegs erschijpft war. So waren wir der Meinung, daL3 die hnge l i ca -  
ivurzel (von Angelica Archangelica I,.) neben Angelicin und den1 von 
13. Bijcker und 4 .  Hahn l )  entdeckten Lacton, welches wir2) als Osthol (I) 
erkannt haben, auch das Phenol I1 hervorbringt, als dessen Methylather 
das Osthol aufzufassen ist. 

CH: C(CH,), 
I. 

CH:C(CH,), 
11. 

L)a die Isolierung phenolischer Cuinarine weniger einfach ist als die 
Xbtrennung neutraler Lactone, haben wir zunachst die von den letzteren 

1) Journ. prakt. Chem. 121 83, 243 [1911]. 
2) E. S p a t h  u. 0.  P e s t a ,  N. 67, 853 [1934'. 
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