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Zeit im Wasserbade erwarmt, so farbt sie sich bei Zusatz von Alkali schon 
rot. 

3.610 mg Sbst. : 9.640 mg CO,, 2.380 mg H,O. 

Monoace ta t :  Dargestellt durch Kochen von 5 g Tetral in-chino1 
mit 15 ccm Essigsaure-anhydrid unter Zusatz von 5 g Natriumacetat. Farb- 
lose Prismen vom Schmp. 8 1 O  (aus k h e r  + Petrolather). 

C,,H,,O,. Ber. C 73.13, H 7.37. Gef. C 72.83, H 7.38. 

3.555 mg Sbst. : 9.092 mg CO,, 2.198 mg H,O. 
CI,H1,03. Ber. C 69.87, H 6.84. Gef. C 69.75, H 6.91. 

5.8-Dioxy-tetralin-diacetat. 
5 g Tetra l in-ch ino1  werden in 25 ccm Essigsaure-anhydrid suspendiert 

und mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt. Es tritt zunachst 
unter Selbsterwarmung Losung ein, dann Abscheidung der neuen Verbindung. 
Aus Alkohol umgelost, bildet diese farblose Prismen vom Schmp. 1880. 

3.881 mg Sbst.: 9.630 mg CO,, 2.352 mg H,O. - 9.740 mg Sbst.: 7.807 ccm 
0.01-n. KOH (Acetyl-Bestimmung) . 

CI,HI,O,. Ber. C 67.71, H 6.50, (CH,.CO), 34.68. 
Gef. ,, 67.68, ,, 6.78, ,, 34.49. 

5 .8-Dioxy-tetral in .  
2 g D i a c e t a t  werden mit 10 ccm 10-proz. Salzsaure 1 Stde. gekocht 

und das Verseifungs-Produkt ausgeathert . Fatblose Prismen vom Schmp. 
179-180° (aus Wasser). Eine Mischprobe mit dem aus Tetralin-chinon 
dargestellten 5.8-Dioxy-tetralin l2) zeigt keine Schmelzpunkts-Depression. 

3.623 mg Sbst. : 9.736 mg CO,, 2.484 mg H,O. 
C10H120z. Ber. C 73.13, H 7.37. Gef. C 73.29, H 7.67. 

2W. Takami Noguchi und Minoru Kawanami: Uber die Bestand- 
teile der Wurzel von Angelica glabra Makino (11. Mittei1.l) ")). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Pharmazeut. Fachschule Toyama, Japan.] 
(Eingegangen am 28. Mai 1938.1 

In  einer friiheren Mitteilungl) haben wir dem Byak-Angel ic in ,  welches 
wir aus einem atherischen Extrakt der Wurzel einer in Japan einheimischen 
Umbellifere Angelica g labra  Makino isoliert hatten, die Formel I oder I1 
zugeschrieben. Den sicheren Konstitutionsbeweis hat jetzt die Synthese des 
5 -Met h oxy  - 8 - oxy -p  sor a l ens  (V) erbracht. 

Als Ausgangsmaterial diente das schon vor langerer Zeit von H. Thoms  
und E.  Baetckes)  beschriebene Aminobergapten  (IV), welches durch 
Reduktion von Ni t robe rgap ten  (111) dargestellt wurde. Beim Diazotieren 
dieses Aminobergaptens erhielten wir das erwartete 5-Methoxy-8-oxy-  
psora len  (V) vom Schmp.Z12O, das bei der Mischprobe rnit dem durch 
Spaltung von Byak-Angelicin rnit Eisessig und Schwefelsaure erhaltenen 

12) B. 23, 1132, 1133 [1890]. 
1) I. Mitteil.: B. 71, 344 [1938]. 
2 )  ,,Zur Kenntnis der chemischen Bestandteile der Umbelliferen", VI. Mitteil.; 

V.: B. 71, 344 [1938]. 3) B. 46, 3705 [1912]. 
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Phenol vom Schmp. 212O l) keine Depression zeigte. Ferner haben wir aus 
dem letztgenannten durch Athylieren 5 -Met h oxy- 8 -a t  h oxy- p s or a1 en 
(VI) vom Schmp. 140-141° erhalten, das sich als identisch mit dem Athyl- 
ather des aus dem Byak-Angelicin dargestellten Phenols erwies. Nach diesen 
Ergebnissen mu13 dem Byak-Angelicin die Formel I1 zukommen. 
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Beschreibnng der Versnche. 
5 -.Met h o x y - 8 - o xy- p s or a 1 en (V) . 

Das Nitrobergapten, welches wir durch Nitrieren*) von Bergapten 
aus Ligusticum acutilobum6) dargestellt hatten, wurde durch Reduktion 
mittels Zinns und Salzsaure in das Aminobergaptens) vom Schmp. 1980 
iibergefiihrt. 0.5 g Aminobergapten wurden dann in 30 ccm l-n.Salzsaure 
in der Warme geliist und unter Eiskiihlung und Riihrung tropfenweise mit 
3.8 ccm 4-proz. Natriumnitrit-%sung versetzt. Nach 2-stdg. Stehenlassen 
wurde das Reaktionsgemisch in 50 ccm Wasser, die 5 ccm Eisessig und 10 ccm 
Schwefelsaure enthielten, gegossen und mit Essigester ausgeschiittelt. Der 
Auszug wurde mit Natriumbicarbonat-Losung behandelt, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Der Essigester-Riickstand wurde nochmals mit 
Ather behandelt. Der Ather-Riickstand lieferte eine rotbraune harzige Sub- 
stanz, die aus verd. Alkohol umkrystallisiert wurde. Es wurden schwach 
gelbgriine, alkaliliisliche Nadeln vom Schmp. 212O (unt. Zers.) erhalten, die 
bei der Mischprobe mit dem Phenol, das wir friiher bei der Spaltung von Byak- 
Angelicin mit Eisessig und Schwefelsaure erhalten hatten, keine Depression 
zeigten. 

5.024 mg Sbst.: 11.388 mg CO,, 1.577 mg H,O. 
C,,H,O,. Ber. C 62.07, H 3.47. Gef. C 61.82, H 3.51. 

5 -Met ho xy- 8- a t  h oxy- p s or a1 en (VI) . 
Man versetzt die atherische Wsung von 5-Methoxy-8-oxy-psoralen rnit 

iiberschiissigem Diazoathan in Ather und verdampft nach einigem Stehen- 
lassen. Der Ather-Ruckstand bildet beim Umlosen aus verd. Alkohol hell- 

‘) H. Thorns,  B.44, 3325 [1911]. 
6 )  T. K a r i y o n e ,  M. K a n n o  u. R. Sugino ,  Journ. pharmac. SOC. Japan. 56, 

113 [1936]; T. Noguchi  u. M. K a w a n a m i ,  Journ. pharmac. SOC. Japan. 57, 196 [1937]. 
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gelbe Nadeln vom Schmp. 140-141°, die, gemischt mit dem Athylather des 
naturlichen Phenols aus Byak-Angelicin vom Schmp. 212 O, keine Depression 
des Schmelzpunktes zeigten. 

3.827 mg Sbst.: 9.084 mg CO,, 1.66 mg H,O. 

Wir sprechen der N ippon  Gakuzyu tu  S inkokai  (Japan. Gesellschaft 
zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung) fur finanzielle Unter- 
stutzung unseren besten Dank aus. 

C1,HI,O,. Ber. C 64.59, H 4.65. Gef. C 64.38, H 4.85. 

235. Heinrich Hock und Konrad Ganicke: Autoxydation von 
Kohlenwasserstoffen : tfber Cyclohexen-peroxyd, insbesondere seine Zer- 

setzung durch Alkalien (11. Mittei1.l)). 
[Aus d. Institut fur Kohlechemie an d. Bergakademie Clausthal.] 

(Eingegangen am 1. Juni 1938.) 

In  jungster Zeit ist es H. Hock und 0. Schraderz) gelungen, aus Cyclo- 
hesen durch Autoxydation mit molekularem Sauerstoff Cyclohexen-peroxyd 
in grol3eren Mengen in reinem Zustand herzustellen und seine Eigenschaften, 
sein grundsatzliches Verhalten bei der Reduktion mit Natriumsulfit sowie 
bei der Einwirkung von verdunnten Sauren und Alkalien aufzuklaren. 

I. 11. 

111. IV. V. 

VI . VII. 

Die Reduktion des Peroxyds (I) zu Cyclohexen-(1)-01-(3) (11) ist ein 
Beweis fur das Vorhandensein eines einseitig substituierten, zur Salzbildung 
befahigten Wasserst~ffperoxydes~), wiihrend sich der bei der Zersetzung mit 

*)  I. Mitteil. vergl. B. 66, 61 [1933]. 
?) Naturwiss. 24, 159 119361 : Angew. Chem. 49, 565 [1936: ; 0 1  und Kohle 13, 

697 [1937]. 3, R. Cr i egee ,  A. 523, 84 [193Gj. 




