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131. Horst Bshme und Gerda Pietsch: Zur Kenntnis
des Auraptens.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 20. Februar 1939.)

Vor kurzem konnten wir iiber die Isolierung eines bisher nicht beschrie-
benen, krystalhnen Bestandteils des bitteren Pomeranzenschalendls
berichten?!), den wir bei der Untersuchung des Stearoptens dieses Ols erhielten
und fiir den wir in Analogie zum Citropten?) des Citronendls und zum Ber-
gapten3) des Bergamottdls den Namen Aurapten vorschlugen. Die Annahme,
daB diese Verbindung, deren Analysendaten auf die Formel C;;H, O, stimmten,
zu den natiirlichen Cumarinen gehort, lag nahe und wurde durch ihr chemisches
Verhalten bestitigt. Die Verseifung mit alkohol. Kalilauge deutete auf die
Anwesenheit einer Carboxylgruppe; die katalytische Hydrierung in Eisessig
fithrte unter Aufnahme von einem Mol. Wasserstoff zu Dihydro-aurapten,
wahrend in alkalischer Idsung auBerdem der Lactonring aufgespalten wurde
und Dihydro-auraptensidure erhalten wurde, die sich mit konz. Salpeter-
siure zu Bernsteinsiure oxydieren lieB%). SchlieBlich legte auch das
physiologische Verhalten des Auraptens, das ein starkes Fischgift ist, die Zu-
gehdrigkeit zu den natiirlichen Cumarinen nahe.

Absolut beweisend waren diese Tatsachen aber noch nicht. Wir be-
absichtigten infolgedessen, Aurapten auBlerdem aufspaltend zu methylieren,
um zu der entsprechenden o-Methoxy-zimtsdure zu gelangen. Diese Methode
ist recht eindeutig und hitte im Verein mit den bisherigen Ergebnissen wohl
als endgiiltiger Beweis angesehen werden konnen. Zunichst arbeiteten wir
nach der Methode von Robertson®) und schiittelten eine in der Kélte her-
gestellte Losung von Aurapten in iiberschiissiger Natriummethylatlosung
etwa dreilligmal abwechselnd mit kleinen Anteilen von Dimethylsulfat und
Natriummethylatlosung. Nach dem Abtrennen, Aufarbeiten und Verseifen
erhielten wir eine bei 150° schmelzende Sdure, die aber bei der Bestimmung
nach Zeisel nur die Anwesenheit einer Methoxylgruppe zeigte, wihrend die
gesuchte o-Methoxy-zimtsiure neben der bereits im Aurapten vorhandenen
Methoxylgruppe eine zweite hitte enthalten miissen. Die Verbrennungsdaten
stimmten auf die Formel C;;H,,O;, und da die Sdure auch eine deutliche
Eisenchloridreaktion gab, hielten wir sie zunichst fiir die sich vom Aurapten
ableitende o-Cumarsiiure, da die entsprechende Cumarinsiure unter den ge-
wihlten Bedingungen den Ring zum Aurapten hitte zuriickschlieBen miissen,

Die gesuchte o-Methoxy-zimtsdure sollte nach diesem negativen Ergebnis
durch Methylierung mittels Jodmethyls dargestellt werden, Die Lésung von
Aurapten in Natriummethylatlosung wurde mit {iberschiissigem Methyljodid
24 Stdn. stehen gelassen und anschlieBend noch 2 Stdn. auf dem siedenden
Wasserbad erhitzt. Nach dem Aufarbeiten und Verseifen erhielten wir jetzt
eine bei 2049 schmelzende Siure, die aber bei der Zeisel-Bestimmung auch
nur eine Methoxylgruppe zeigte und gleichfalls eine deutliche Fisenchlorid-
reaktion gab. Die Verbrennungsdaten stimmten auch hier auf die Summen-
formel C;;H,;0;. Die beiden Siuren sind also isomer.
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Wir haben nun zunichst versucht, die Entstehungsbedingungen beider
Sduren aus dem Aurapten zu klaren. Wir konnten feststellen, da8 man die
Sdure vom Schmp. 1500 erhilt, wenn man die methylalkohol. Lésung des
Auraptens mit der berechneten Menge Natriummethylat versetzt, mehrere
Tage bei Zimmertemperatur stehenldfit und anschlieBend nach dem Ver-
diinnen mit Wasser und Ansduern mit Salzsdure ohne Anwendung von Wiarme
aufarbeitet. Die isomere Sdure vom Schmp. 204° erhdlt man hingegen, wenn
man die I,6sung von Aurapten und Natriummethylat einige Stunden auf
dem siedenden Wasserbad erhitzt und dann genau wie oben beschrieben auf-
arbeitet. Die Annahme lag nach diesen Versuchen nahe, dall beide Siuren
im Verhiltnis der cis-trans-Isomerie stehen, und dafl wir es hier mit den
der Cumarinsiure bzw. Cumarsiure entsprechenden Stereoisomeren zu tun
haben.

Hierfiir sprach besonders die Tatsache, dafl beide Sduren bei der kata-
lytischen Hydrierung in Eisessig dasselbe Hydrierungsprodukt gaben,
das sich durch den Mischschmelzpunkt identisch erwies mit der durch Hy-
drierung von Aurapten in alkalischer I,6sung erhaltenen Dihydro-aurapten-
siure. Weiter gelang es, die beiden Siuren ineinander umzuwandeln. Die
Saure vom Schmp. 1500 ging durch Erhitzen mit Natriummethylatlésung auf
dem Wasserbad in die isomere Sdure vom Schmp. 2040 iiber; dieselbe Um-
lagerung gelang, wenn die dtherische Losung der Sdure vom Schmp. 1500
mehrere Stunden mit Hilfe eines Quecksilberbogens bestrahlt wurde und
schlieBlich auch, wenn man die feste Sdure im Olbad auf ihren Schmp. er-
hitzte. Alle Befunde stiitzen somit die Hypothese, dal diese beiden Siuren
zueinander im Verhiltnis der Cumarin-Cumarsdure stehen. Sie sollen daher
im folgenden als c¢is- und frans-Auraptensiure bezeichnet werden, wobei
wir ihrem Verhalten nach die Siure vom Schmp. 1500 als die cis-Form, die
vom Schmp. 204° als die trans-Form ansehen mdchten.

Verwunderlich und woh! zum erstenmal beobachtet ist dabei die Tat-
sache, daB die cis-Form keinerlei Tendenz zeigt, den Ring zum Aurapten
zuriickzuschlieBen. Normalerweise sind die Cumarinsiuren im freien Zustand
ja iiberhaupt nicht bestindig, und es ist sehr erstaunlich, da@ die cis-Aurapten-
siure auch bei lingerem Stehenlassen in salzsaurer Iosung kein Wasser ab-
spaltet. Ja nicht einmal beim XYrhitzen iiber den Schmp. findet Wasser-
abspaltung statt: wenn man den Ringschlul durch Destillation der cis-
Auraptensiure im Hochvakuum zu erzwingen sucht, so erhilt man lediglich
trans-Auraptensiure, die zwischen 160 und 180°/0.007 mm sublimiert.

Auch die durch Hydrierung der beiden isomeren Auraptensduren oder
durch Hydrierung von Aurapten in alkalischer Losung gewonnene Dihydro-
attraptensiure zeigt keine Tendenz, in Dihydro-aurapten iiberzugehen. Solche
Hydro-cumarinsiuren haben allerdings im allgemeinen iiberhaupt wenig
Neigung zur Lactonisierung und schlieBen gewohnlich erst bei hoherer Tem-
peratur, z. B. bei der Destillation im Vakuum, zu den entsprechenden Di-
hydro-cumarinen zuriick?). Die Dihydro-auraptensidure. hingegen 1iBt sich
im Hochvakuum glatt destillieren und geht nicht unter Wasserabspaltung
in Dihydro-aurapten {iber, das wir, wie schon erwdhnt, durch Hydrierung
von Aurapten in FEisessig erhalten hatten.

Es scheint also, als ob auf Grund sterischer Wirkungen der Ringschluf}
hier nicht stattfinden kann. Auch die negativen Versuche, durch aufspaltende
Methylierung die gesuchte o-Methoxy-zimtsiure zu erhalten, diirften den-
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selben Grund haben, nidmlich die starke Herabsetzung der Reaktionsfihigkeit
des phenolischen Hydroxyls. Um diese Annahme zu priifen, haben wir ver-
sucht, die isomeren Siuren selbst mit Hilfe von Diazomethan zu methylieren.
Aber auch hier erhielten wir nach dem Verseifen des Reaktionsproduktes
stets nur die unverinderten Auraptensiuren zuriick. Schlieflich haben wir
noch versucht, die bei der Methylierung gebildeten Ester zu isolieren und
erhielten auch von der bei 204° schmelzenden #rans-Auraptensiure den bei
999 schmelzenden Methylester, dessen Analyse deutlich ergab, daf die
phenolische Hydroxylgruppe nicht methyliert worden war®). Bei der cis-
Auraptensidure vom Schmp. 150° konnten wir den Ester leider nicht analysen-
rein isolieren — selbst die Destillation im Hochvakuum gab kein krystallines
Produkt —, so daB hier von einer Analyse abgesehen wurde.

Die bisherigen Ergebnisse lassen sich also durch die Annahme einer
Cumarinstruktur des Auraptens gut deuten. Da ferner eine Methoxylgruppe
nachgewiesen war, so sind bereits die Funktionen von drei der im Aurapten
enthaltenen vier Sauerstoffatome festgelegt. Wir haben nun zunichst ver-
sucht, die Bindungsart des letzten aufzukléiren.

Aliphatische oder aromatische Hydroxylgruppen konnten nicht vor-
handen sein, weil bei der Acetylierung des Auraptens stets nur unverindertes
Ausgangsmaterial zuriickerhalten wurde; auch nach Tschugaeff-Zere-
witinoff konnte kein aktiver Wasserstoff nachgewiesen werden.

Dagegen schien die Anwesenheit einer Carbonylgruppe sehr gut moglich,
die in 8-Stellung, also in ortho-Stellung zum Hydroxyl, nach den Erfahrungen
von Herzig® vielleicht auch fiir das bemerkenswerte sterische Verhalten
verantwortlich gemacht werden konnte. Wir erhielten mit Phenylhydrazin
auch ein krystallines Reaktionsprodukt, das aber sehr zersetzlich war und
dessen Analysendaten keine Entscheidung dariiber ermdglichten, ob die
Reaktion unter Wasserabspaltung zum Phenylhydrazon gefiihrt hatte oder
ob das erhaltene Produkt eine Anlagerungsverbindung war?). Versuche, ein
Oxim zu erhalten, verliefen ergebnislos, desgleichen Versuche, mit Hilfe von
Aluminiumisopropylat die u. U. vorhandene Carbonylgruppe zum Alkohol zu
reduzieren. Diese von Meerwein8) stammende und von H. Lund? aus-
gebaute Methode wire in unserem Falle ein gutes Reagens auf eine Carbonyl-
gruppe gewesen, da das im Verlauf der Reduktion gebildete Aceton leicht im
Destillat nachgewiesen werden kann.

Negativ verliefen auch Versuche, durch Oxydation mit Wasserstoff-
peroxyd in alkalischer Losung die Anwesenheit eines Furanringes nach-
zuweisen?), wobei wir lediglich cis-Auraptensiure isolieren konnten. Ferner
versuchten wir eine u. U. vorhandene #therartige Bindung des vierten
Sauerstoffatoms durch Aufspaltung mit Eisessig, dem eine geringe Menge
Schwefelsdure zugesetzt war, nachzuweisen). Wir erhielten dabei eine

%) Sterische Hinderungen bei der Methylierung phenol. Hydroxylgruppen sind
iibrigens schon mehrfach beschrieben worden (z. B. von J. Herzig, B. 27, 2119 [1894]);
sie sind meist durch den FinfluB} ortho-stindiger Carboxyl- oder Carbonylgruppen bedingt.

7) Ubrigens kann zuweilen auch das Carbonyl der Lactongruppierung mit Phenyl-
hydrazin reagieren, so dall diese Reaktion auf keinen Fall eindeutig ist. Vergl. z. B.
F.v. Hemmelmayr, Monatsh. Chem. 13, 667 [1892] u. a. m.

8) H. Meerwein u. R. Schmidt, A.444, 221 [1925].

®) B.70, 1520 [1937]. 1) F. Wessely, Monatsh. Chem. 59, 161 [1932].

1) E. Spith u. H. Holzen, B.§6, 1137 [1933].



776 Biéhme, Pietsch: Zur Kenntnis des Auraptens. [Jahrg. 72

krystallisierende Substanz, die bei 66° schmolz. Die Verbrennungsdaten
zeigten aber, daf} bei dieser Reaktion keine Spaltung eingetreten war, sondern
daB sich eine Verbindung der Formel C,;H,,0,, also ein Isomeres des Auraptens
gebildet hatte.

Diese Verbindung -— sie moge im folgenden Iso-aurapten genannt
sein — erwies sich nun bei ndherer Untersuchung als ein Keton. Ins-
besondere erhielten wir ein schon krystallisierendes Oxim vom Schmp. 166°
bis 167°. Der Gedanke lag infolgedessen nahe, dal das vierte Sauerstoffatom
des Auraptens athylenoxyd-artig gebunden ist, da Athylenoxyde be-
kanntlich unter dem Einfluf von Siuren zu Ketonen isomerisiert werden.
Um diese Vermutung zu priifen, haben wir zunichst Aurapten 4 Stdn. mit
20-proz. Schwefelsiure unter Riickflull gekocht. Auch hierbei konnten wir
eine Umlagerung zum Iso-aurapten feststellen. Endgiiltig beweisend waren
aber erst die folgenden Versuche. Es gelang durch Kochen mit 1-proz. Oxal-
sdurelosung??), die Athylenoxydbriicke unter Wasseranlagerung zum
Glykol aufzuspalten. Wir erhielten Aurapten-hydrat, eine bei 129°
schmelzende, optisch aktive Substanz, die bei der Bestimmung nach Tschu-
gaeff-Zerewitinoff die Anwesenheit von zwei aktiven Wasserstoffatomen
zeigte. Dieses Auraptenhydrat konnte durch Erhitzen mit Schwefelsdure
unter Verlust der optischen Aktivitit in Iso-aurapten {iberfilhrt werden, das
bei der Bestimmung nach Tschugaeff-Zerewitinoff keinen aktiven
Wasserstoff zeigte.

Ein weiterer Beweis fiir das Vorliegen einer Athylenoxydgruppe war
schlieBlich noch die Reaktion des Auraptens: mit Dimethylamin3) in Benzol-
Losung. Beim FErhitzen auf 150° im Bombenrohr entstand durch Ring-
éffnung und Anlagerung des Dimethylamins der zugehérige Amino-
alkohol, der bei 1709 schmolz und optisch aktiv war.
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Diese Reaktionen beweisen also eindeutig, dall das vierte Sauerstoff-
atom im Aurapten idthylenoxydartig gebunden ist!?). Gleichzeitig geben sie
einen Hinweis auf die fiir die optische Aktivitdt verantwortlich zu
machenden Atome. Es sind ja sowohl Aurapten, wie Aurapten-hydrat, wie
der durch Anlagerung von Dimethylamin erhaltene Aminoalkohol optisch
aktiv, wiahrend Iso-aurapten inaktiv ist. Bei der Betrachtung der obigen
Formulierung des Athylenoxyds erkennt man sofort, daB dies auch der Fall
sein muB, wenn eines oder auch beide Kohlenstoffatome des Athylenoxvd-
ringes Triger der optischen Aktivitat sind.
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12) T. Herzog u. D. Krohn, Arch. Pharmaz. 247, 570 [1909].

13) Fourneau n. Tiffeneau, Compt. rend. Acad. Sciences 146, 699 [1908].

14) Neuartig und ohne Analogie sind dabei zunichst noch die beschriebenen ste-
rischen Wirkungen, denn es ist bisher noch nie etwas iiber eine durch Athylenoxyd-
gruppen bewirkte sterische Hinderung bekannt geworden. Dieses Verhalten soll
infolgedessen noch eingehender untersucht werden.



Nr. 4/1939] Béhme, Pietsch: Zur Kenninis des Auraptens. 777

Beschreibung der Versuche?l),

Aurapten.

Das nach der bereits beschriebenen Methode!) aus dem schmierig
braunen Pomeranzenél-Stearopten gewonnene, bei 919 schmelzende Aurapten
wurde anschliefend mehrmals bei 0.02 mm aus einem Luftbad von 140—150¢
destilliert, wobei feinste, bei 98°% schmelzende Nadeln erhalten wurden.

4.634 mg Sbst.: 11.790 mg CO,, 2.600 mg H,O.
CisHy40,. Ber. € 69.20, H 6.20. Gef. C 69.44, H 6.28.

cis-Auraptensiure.

0.5g Aurapten wurden in 6.2 g 5-proz. Natriummethylat-Losung
gel6st und mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Dann wurde
die gelbe Ldsung mit etwas Wasser verdiinnt, der Alkohol im Vak. abdestilliert,
mit Salzsiure kongosauer gemacht und ausgeithert. Der Atherriickstand
bestand aus einer gelben, festen Masse, die sich aus verd. Alkohol oder Benzol
umkrystallisieren lief3.

Farblose, rhombische Krystalle, Schmp. 1509, {a])3: +29 (in Alkohol)'¥).
Die ILésung in verd. Alkohol farbte sich bei Zusatz von Eisenchloridlésung rot.

3.165 mg Sbst.: 7.550 mg CO,, 1.910 mg H,0. — 3.560 mg Sbst.: 3.000 g Ag]J.
Cy;5H,30;. Ber. C64.76, H 648, OCH, 11.2. Gef. € 65.05, H 6.70, OCH, 11.2.

Bestimmung der Carboxylgruppe: 0.1170 g Sbst. verbr. 4.12 ccm n/y-alkohol. KOH.
Ber. 4.21 ccm. )

trans-Auraptensiure,

0.5g Aurapten wurden in 6.2 g 5-proz. Natriummethylat-Losung
gelost und die gelbe Losung 2-—3 Stdn. unter RiickfluB auf dem Wasserbad
erhitzt. Dann wurde der Alkohol im Vak. entfernt, der Riickstand mit
Wasser verdiinnt und mit Salzsdure kongosauer gemacht. Die Lésung wurde
mit Ather ausgeschiittelt, wobei sich ein Teil der Saure aber nicht 16ste und
abfiltriert wurde. Auch der Atherriickstand krystallisierte beim Reiben
durch.

Aus verd. Alkohol farblose Krystalle, die bei 0.007 mm zwischen 160¢
und 180° sublimierten. Schmp. 2049; [a]}: + 90.4° (in Alkohol)5).

4.045 mg Sbst.: 9.615 mg CO,, 2.300mg H,0. —— 3.129 mg Sbst.: 2.815 mg Ag].

Cy;H 505 Ber. C64.76, H 6.48, OCH, 11.2. Gef. C 64.83, H 6.36, OCIH, 11.9.

Bestimmung der Carboxylgruppe: 0.1220 g Sbst. verbr. 4.30 cem n/fyy-alkohol. KOH.
Ber. 4.39 ccm.

Methylester: 0.2 gtrans-Auraptensiure wurden in Essigester gelost
und mit {iberschiiss. Diazomethan versetzt. Nach eintdgigem Stehenlassen
wurde die Ldsung mit Natriumbicarbonatlésung und Wasser ausgeschiittelt,
tiber Calciumchlorid getrocknet und abdestilliert. Der Riickstand wurde
mehrmals aus verd. Methylalkohol und Benzol-Petrolither umkrystallisiert.
Weile Krystalle, Schmp. 999.

4:490 mg Sbst.: 10.835 mg CO,, 2.740 mg H,0.

C1sH2yO5. Ber. C65.75, H 6.85. Gef. C65.84, H 6.83.

1%) Nihere Angaben s. Dissertat. G. Pietsch, Berlin 1939,
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Dihydro-auraptensiure.

0.07 g cis-Auraptensiure wurden in wenigen ccm Eisessig gelost
und nach Zusatz von Palladium-Tierkohle-Katalysator mit Wasserstoff ge-
schiittelt. Innerhalb weniger Min. war die Wasserstoffaufnahme beendet
und 5 ccm aufgenommen (theoret. 5.6 ccm). Es wurde vom Katalysator ab-
filtriert und im Vak. eingedunstet. Der 6lige Riickstand wurde iiber das
Natriumsalz gereinigt; er krystallisierte dann im Verlauf von einigen Tagen
durch. Nach dem Umlésen aus Benzol-Ligroin wurden die weillen Krystalle
aus einem Luftbad von 160—180° bei 0.007 mm destilliert. Schmp. 99—100°.

0.1 g trans-Auraptensdure wurden der gleichen Behandlung unter-
worfen. Innerhalb weniger Min. waren 9ccm Wasserstoff aufgenommen
(theoret. 8 ccm). Schmp. der aus Benzol-Ligroin erhaltenen weillen Kry-
stalle 99°.

Die Identitit der beiden Hydrierungsprodukte miteinander sowie mit
der durch Hydrierung von Aurapten in alkalischer Losung erhaltenen Di-
hydro-auraptensiure wurde durch Mischschmelzpunkt erwiesen.

3.825 mg Sbst.: 9.045 mg CO,, 2.420 mg H,O.
CsHyO5. Ber. C 64.28, H 7.14. Gef. C 64.50, H 7.08.

Aurapten-Phenylhydrazin-Verbindung.

0.13g Aurapten wurden in 4 ccm Alkohol gelést und eine Mischung
aus gleichen R.-Tln. Phenylhydrazin und 50-proz. Essigsdure, verdiinnt
mit der 3-fachen Menge Wasser, zugesetzt. Bald setzte Krystallabscheidung
ein. Nach eintigigem Stehenlassen wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol
und Ather gewaschen und mehrmals aus Chloroform-Petrolither umkrystal-
lisiert.

Schwachgelbe Nadeln, Schmp. 136°. Die nach kurzem ‘Trocknen im
Vakuumexsiccator sofort ausgefilhrten Analysen der sehr zersetzlichen
Substanz gaben folgende Werte:

5.482, 4.399, 4.964 mg Sbst.: 14.330, 11.570, 13.080 mg CO,, 3.145, 2.515,
2.775 mg H,0.
CyH,3O3N, (Phenylhydrazon). Ber. C 72.00, H 6.34. Gef. C 71.29, H 6.42,
Cy H,,0,N, (Addit. Produkt). Ber. ,, 70.40, ,, 6.52. Gef. ,, 71.73, ,, 6.40.
., 71.86, ,, 6.26.

Iso-aurapten.

0.5g Aurapten wurden unter RiickfluBkiihlung 4 Stdn. mit 50 ccm
20-proz. Schwefelsiure gekocht. Es wurde noch heil vom oben schwim-
menden Ol abfiltriert. Nach dem Abkiihlen schieden sich aus der Ldsung
feine, weifle Nadelchen aus, die mit Wasser gewaschen, einen Schmp. 62°
zeigten.

Das abgetrennte gelbliche Ol wurde in Chloroform aufgenommen, iiber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abgedunstet. Der beim
Reiben erstarrende gelbliche Riickstand wurde mehrere Male mit Benzin
ausgekocht, wobel sich weile Krystalle ausschieden, die nach dem Um-
krystallisieren aus Wasser bei 669 schmolzen. Das aus der wiBrigen Lésung
erhaltene Produkt erwies sich damit identisch.
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Feine, weile Nadeln, Schmp. 669, leichtlgslich in Pyridin, Chloroform,
Eisessig, Ather, Essigester, Benzol und Alkoholen. Die Losung von 0.9344 g
in 20 ccm Alkohol drehte die Ebene des polarisierten Lichtes nicht.

5.169 mg Shst.: 13.110 mg CO,, 2.820 mg H,O.

C5H60,. Ber. € 69.20, H 6.20. Gef. C 69.20, H 6.11.

Oxim: Je 0.2g Hydroxylamin-chlorhydrat und entwissertes Na-
triumacetat wurden mit 20 ccm absol. Alkohol kurz aufgekocht. Vom aus-
geschiedenen Kochsalz wurde abfiltriert und die Losung mit 0.1g Iso-
aurapten 2 Stdn. unter Riickflul gekocht. Der groBte Teil des Alkohols
wurde im Vak. abdestilliert und die Fliissigkeit noch heil mit etwas Wasser
versetzt, woraufhin bald Krystallabscheidung eintrat.

Weille Krystalle (aus verd. Alkohol), Schmp. 166—167°.

4.965 mg Sbst.: 11.915 mg CO,, 2.750 mg H,O.
C,sH,,0,N. Ber. C 6545, H 6.18. Gef. C 6546, H 6.20.

Aurapten-hydrat.

100 ccm 1-proz. wialr. Oxalsdure-Losung wurden in der Siedehitze
allmihlich mit 0.26 g Aurapten versetzt und das Ganze noch 1/, Stde. im
Sieden belassen, wobei der groBte Teil in Losung ging. Nach dem Erkalten
wurde zur tritben Losung die berechnete Menge Natriumbicarbonat gegeben
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen iiber frisch ge-
glithtem Natriumsulfat und Verdunsten hinterblieb ein mit wenigen Kry-
stallen durchsetztes O, das bald krystallisierte.

Nach dem Umbkrystallisieren aus Chloroform-Petrolither weifle Drusen
vom Schmp. 128—1299, [«]}}: —43.8° in Alkohol15).
5.005 mg Sbst.: 11.860 mg CO,, 2.930 mg H,0.
C,sHps0;5. Ber. C 64.76, H 6.48. Gef. C 64.65, H 6.55.
Aktiv. Wasserstoff nach Tschugaeff-Zerewitinoff: 0.1515g Sbst.: 29.6 ccm
CH, (22° 744 mm).
Ber. 24.4 com (fiir 2 akt. H). Gef. 26.8 ccm (reduz.).
Umwandlung in Iso-aurapten: 0.1 g Aurapten-hydrat wurde
mit 20 ccm 20-proz. Schwefelsdure 5 Stdn. unter RiickfluBl gekocht. Nach
dem FErkalten wurde mit Chloroform ausgeschiittelt und iiber Calciumchlorid
getrocknet. Der nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterbliebene kry-
stalline Riickstand wurde mehrmals aus Benzin umkrystallisiert. Schmp. 66°,
mit Iso-aurapten gemischt keine Depression,

Anlagerung von Dimethylamin an Aurapten zum Aminoalkohol.

Die Losungen von 1g Aurapten in 10 ccm Benzol und 1.5 g Di-
methylamin in 3 ccm Benzol wurden vermischt und 5 Stdn. im Bomben-
rohr auf 150° erhitzt. Darauf wurden Benzol und iiberschiiss. Dimethylamin
abdestilliert. Es hinterblieb ein gelber Krystallbrei, der mit Ather gewaschen
und aus Benzol umkrystallisiert wurde.

WeiBe Krystalle, Schmp. 170°, [«]5: 4 78.8° (in Alkohol)5).

5:370 mg Sbst.: 13.215 mg CO,, 3.700 mg H,0. — 3.359 mg Sbst.: 0.131 ccm N
{21°, 766 mm).

C,;H;30,N. Ber. C66.89, H 7.60, N 4.63. Gef. C 67.14, H 7.71, N 4.56.





