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Die 4 59 g des ziemlich reinen Psoralens wurden nun in moglichst wenig 
qiedendem Chloroform gelost und im Eisschrank iiber Nacht belassen. Die 
Ton der Mutterlauge getrennten Krystalle wurden einer langsamen Subli- 
mation bei 0.01 inni und 1200 Luftbadtemperatur unterzogen und das Sub- 
limat wieder ails der gerade notigen Menge siedenden Chloroforms umkrystal- 
lisiert. Dieser Yrozel3 wurde mehrfach wiederholt. SchlieBlich schmolz das 
Sublimat bei 166--1670 (korr.) konstant. 

,his den Benzolmutterlaugen wurden noch 1.45 g Psoralen gewonnen, 
indein mehrfach sublimiert und aus Benzol umgelost wurde. Die Gesamt- 
ausbeute betragt demnach 4.59 - 1.00 A 1.45 g = 7.04 g, das sind 
2.35: des ilusgangsmaterials. Zum I'ergleich mit der Ausbeute von 0 k a - 
h a r a ,  der zur Darstellung des Ficusins nicht getrocknete Feigenblatter 
verwendet, haben wir frische Feigenblatter aus dem botanischen Garten 
der Wiener Universitat auf Gewichtsverlust beim Trocknen untersucht und 
an dem rerwendeten Material einen Trockengehalt von 27% festgestellt. 
Urn die Ficusinausbeute von Okahara  mit der von uns erzielten zu ver- 
gleichen, muB man daher seine husbeute (0.06%) etwa vervierfachen. Die 
von ihm erhaltene Ausbeute von 0.24:/, ist nur li,, der von uns erzielten. 
Das Verfahren von Okahara  ist daher vom Standpunkt der Isolierungs- 
technik gesehen sehr unvollkommen und hat den Hauptteil des Ficusins 
verloren. Doch wollen wir auf diese Frage, die wir in Japan nicht leicht 
iiberpriifen konnen, kein zu groBes Gewicht legen. 

Okaha ra  hat angegeben. daB das von ihm erhaltene Dihydroficusin 
bei 20O--20l0 schmilzt und den von uns erhaltenen Schmp. 204, seinem 
Ergebnis gegeniiber gestellt. Wir haben das friiher erhaltene Dihydroficusin 
neuerlich auf seinen Schmp, iiberpriift und unsere seinerzeitige Angabe (204O) 
vollauf bestatigt gefunden. 

265. Ernst Spath und Friedrich Kuffner : Experimenteller 
Beitrag zur Theorie der Allyl-Umlagerung . 

Aus d I1 Chein Laborat d Universitat Wien] 
(Eingegaiigen am 20 Juli 1939 ) 

L. Claisen und E. Tietzel)  haben gezeigt, daB die Umlagerung der 
Sllylather \-on Phenolen zu o-Ally-1-phenolen fuhrt, bei denen jedoch nicht 
das gleiche (z)-Kohlenstoffatom, uelches fruher an Sauerstoff gebunden 
war, die Bindung an den aroniatischen Kern vermittelt, sondern das end- 
standige, das hier als -{-Kohlenstoff bezeichnet sei. Diese Auffassung haben 
sie naturgeniaB nicht durch das Studium von Verbindungen rnit dem einfachen 
=Illylrest heweisen konnen wohl aber dadurch, dafi sie kompliziertere Reste, 
n ie Cinnamyl und Crotyl in Phenole einfuhrten und die Unilagerung unter- 
suchten ;2ls Zwischenreaktion nahmen Claisen und Tie tze  eine ,,neben- 
valenzniaflige" Bindung des freien Endes der Allylkette an den Kern unter 
gleichzeitiger Losung der Bindung vom Phenol-Sauerstoffatom an. Die Urn- 
lagerung dieser -4rt ist bei doppelt o-substituierten Phenolallylathern natur- 
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geiniiiW nicht niiiglich, doch tritt in solchen Pallen mit anniihernd gleicher 
1,eichtigkeit eine Wanderung des Allylrestes vom Satierstoff an die p-Stelle 
tles Kernes ein. Ob auch bei der p-Umlagerung der umgelagerte Rest mit 
(.inern anderen C-Atom gebunden wird oder ob hier eine einfache Wanderung 
stxttfindet, haben Claisen und 'l'ietze nicht entschieden, doch hielten 
sie es fiir ,,iiioglich tind aiis verschiedenen Griinden sogar wahrscheinlich, 
d:tW sie alsdann normal verlauft". 

0. Munim und I?. M611er2) haben kiirzlich auf breiterer Grundlage die 
I3efunde von Claisen und 'I'ietze beziiglich der p-IJmlagerung gepriift 
und vollkoninien bestatigt. Nach ihrer Meinung harrt die Frage, ob unter 
diesen Umstanden auch ein ,,Uniklappen" des Allylrestes erfolgt, iioch der 
cxperimentellen Priifung und sie haben diese 1,iicke durch die Umlagerung 
des o-Kresotinsauremethylester-cinnamylathers und des entsprechenden 
Crotylathers sowie durch die anschlieBende Konstitutionsermittlung der 
I Jmlafferuiigsprodnkte ausgefiillt. Hierbei wurde nachgewiesen, daL3 die 
Vermutung von I,. Claisen mid E. Tie tze  zu Recht besteht, d. h., daB die 
anoniale Umlagerting, wie sie bei der Wanderting in die o-Stellung eintritt, 
bei der Wanderung in die p-Stellung unterbleibt, wenigstens in den nnter- 
suchten Fallen. Der gewanderte Rest hangt hier am Benzolkern mit dem- 
selben Kohlenstoffatom, das vor der Wanderung der Kette mit dem Phenol- 
sauerstoffatom verbunden war. 

1% ist iin Zusammenhang mit diesen Ii'ragen voii Interesse, da13 E. S p a t  h 
i~nd H. Holzen 3, bei einem im Pflanzenreich auftretenden Ather des y.y-Di- 
methyl-allylalkohols, namlich beim Impera to r in  der Meisterwurz (I), 
(lurch kurzes Brhitzen auf 200--210° gleichfalls eine Umlagerung zu einem 

OH 
11 

phenolischen Isomeren beobachtet haben. Dieses Isomere, Alloimp er a t  o ri n 
(II), lieferte gleich dem Imperatorin bei der Ozonisierung Aceton und bei 
tier Oxydation des Hexahydro-alloimperatorins wurde Isocapronsaure er- 
halten. 

Hs ist demnach von 13. S p a t h  und H. Holzen schon einige Jahre vor 
tler A4rbeit von 0. Mtinim und F. Miiller gezeigt worden, daI3 der y.y-Di- 
niethylallyl-Rest, der wegen der Konstitution des Imperatorins keine o-Stelle 
m r  llnilagerung zur Verfiigung hatte, bei der Zrhitzung dieses natiirlichen 
Cuniarins in die p-Stellung wandert, indem dasselbe Kohlenstoffatom der 
Kette mit den1 Kern in Verbindung tritt, niit dem urspriinglich die Bindung 
tlcs Kestes an das Phenolsauerstoffatoin vermittelt wurde. 
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