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Uber die Cumarine der Droge Semen 
Angelicae 

(XL. Mitteilung tiber nattirliche Cumarine) 
Von 

E. GPATH und F. V1ERHAPPER 
wirkl. Mitgtied d. Akad. 

d. Wissenschaften 

Aus dem II. Chemischen Labora tor iam der Universitlit Wien 

(Eingegangen am 20. 7. 1938. Vorzulegen in der Sitzung am 27. 10. 1938) 

Im IZhizom der Engelwurz (Angelica archangelica L.) 
konnten bisher drei Cumarine, das Angeliein (i). das Osthol (II) 
und alas phenolisehe Osthenol (III), aufgefunden werden, w~ihrend 
die Friichte dieser Pflanze, als Droge ,Semen Angelicae "~ ge- 
nannt, bisher noch nicht auf ihren Gehalt an Cumarinen nnter- 
sucht women sind. Eine Bearbeitung dieses Materials schien uns 
umso lohnender, da wir bereits gefunden hatten, dab Rhizom 
and Friichte ein und derselben Cumarinpflanze durchaus ver- 
schiedene Cumarine enthalten k6nnen. Als Beispiel dafiir mag 
die Umbellifere Heracleum sphondylium L. (B~renklau) angefiihrt 
sein, deren Friichte Bergapten (VIII) enthalten, w~Lhrend im 
Rhizom bisher Bergapten iiberhaupt nicht, daftir aber Pim- 
pinellin, Isopimpinellin, Isobergapten, Sphondin and Sphondylin 
anfgefnoden worden sind. 
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In der vorliegenden Arbeit haben wir gezeigt, dab in 
Semen AngeHcae nicht nur eine grSBere Anzahl, sondern auch 
g~nzlich andere Cumarine vorhanden sind als im Wurzelstock. 
Wir konnten insgesamt sechs Cumarine isoLieren, yon denen 
drei bereits bekannt, die drei anderen hingegen noch nicht be- 
schrieben worden waren. Wir haben drei "~therextrakte der 
Droge hergestellt und die Aufarbeitung jedes spiiteren auf den 
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Erfahrungen begriiudet, die wir aus den Ergebnissen der voran- 
gehenden gewonnen hatten. Nachdem wir bereits zwei abge- 
schlossene Teilergebnisse unserer Untersuehung, die Isolierung 
und Konstitutionsermittlung des Xanthotoxols 1 (VI) und des 
Umbelliprenins ~ (VII) verSffentlicht haben, geben wir nunmehr 
eine etwas ausfiihrlicher gehaltene Darstellung der Methodik 
der Aufarbeitung yon Semen Angelicae auf Cumarine, um Pflan- 
zenehemikern sp~itere Untersuchungen auf diesem Arbeitsgebiet 
zu erleichtern. 

Die rein gemahlenen Friichte wurden mit ~ the r  er- 
sch6pfend extrahiert und der vom A_ther befreite Auszug mit reich- 
lich tiefsiedendem Petrol~ither zur Entfernung der Fette l~£agere 
Zeit geschiittelt und dann einen Tag" im Eisschrank belassen. 
Die Petrol~itherlSsung B wurde abgegossen und der in Petroi- 
~ther nicht gelSste Anteil nochmals der Behandlung mit Petrol- 
~ither unterworfen. Die Liisung wurde mit B vereinigt, in dem 
Riickstand A war die t tauptmenge der Cumarine vorhanden. Aus 
der ~therischen LSsung desselben wurden durch Einengen und 
Stehenlassen bei 0 ° Kristalle erhalten. Ein Teil derse]ben wurde 
dureh Uml6sen in reine Stoffe aufgeteilt, an dem zweiten Tell 
wurden die experimentellen 1Vf6glichkeiten der Hochvacuum- 
sublimation und-desti l lation untersueht, wiihrend mit dem Ab- 
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E. SPX'rH u. F. Vizam~vpzR, Ber. dtsch, chem. Ges. 70 (1937) 248. 
z E. Si, zTn u. F. VIER~APP~R, Ber. dtsch, chem. Ges. 71 (t938) im Druck. 
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dampfrfickstand der ~therischea ~¢[utterlauge die Lactontrenaung 
vorgenommen wurde. Die Kristalle wurden zuerst aus Wund- 
benzin und dann aus Kther umgel~st und so in ziemlich reiner 
Form Imperatorin (IV) erbalten. Das Imperatorin zeigt die 
charakteristische F~higkeit, bei tier Destillation Umlagerun~ zum 
phenolischen Allo-Imperatorin (V) zu erleiden. 

A~f Grund dieser Reaktion konnten wir die Anwesenheit 
yon Imperatorin aueh in den anderen Fraktionen nachweisen. 
Bei der Hochvacuumdesti]lation ([ ram) der kristallisierten Frakt ion 
A~ ging bei 145--155 o ein Vorlauf fiber, der zum grhfiten Tell aus 
Bergapten (VIII) bestand, das durch Umlhsen aus Methy]alkohol 
rein erhalten und identifiziert werden konnte. Bei weiterem De- 
stillieren erfolgte bei 180--200 o unter lebhafter Reaktion die 
Umlagerung yon Imperatorin zu Allo-Imperatorin, das dann erst 
beim Erhitzen bis 230 o vhllig iibersublimierte. ])iese Verbindung 
konnte dutch die Schwerl~slichkeit in Ather und dureh ihre 
Lhsliehkeit in verdiinnten A]kalien yon unver~ndertem ]mpe- 
ratorin getrennt warden. 

Weitere Mengen yon Imperatorin wurdeu im Mutterlaugen- 
riickstand A~ dureh Vornahme der Lactontrennung erhalten, die 
wir im experimentellen Tell genauer besehreiben. 

Es ist sehr bemerkenswert, daft wir Imperatorin in diesec 
Droge in solehen Mengen angetroffen haben. Zuerst fauden wir 
es im Rhizom der Meisterwurz (Peucedanum ostruthium Koch 
Imperatoria ostruthium L.), yon der es seinen Namen hat, in 
ziemlieh geringer Ausbeute. Spater haben noch E. SP£T~ P. K. BOS~, 
W. Gauger und N. CH. Gcm~ ~ das yon B. B. L. DIKSHIT und S. DUTT ~ 
aus der Frucht yon Aegle marmelos (L.) Corr~a isolierte Mar- 
melosin als Imperatorin erkannt. Man geht wohl nieht fehl in 
der Annahme, da] Imperatorin ein recht verbreitetes na~firliehes 
Cumarin ist, das allerdings leicht fibersehen werden kann. 

Die Tatsache, dal3 das Imperatorin durch die Destillation 
bei 1 m.m in ein phenolisches Produkt  umgewandelt wird, ver- 
wendeten wir, um dieses Cumarin yon anderen Stoffen dieser 
Khrperklasse zu trennen und dasselbe einigermal3en quantitativ 
zu bestimmen. Freilieh war hierbei noch zu beachten, da~ auch 
andere Cumarine eine ~hnliche Umlagerung wie das Imperatorin 

E. SPXTH und H, HOLZE~, Ber, dtsch, chem. Ges. 66 (1933) 1137. 

4 Ber. dtsch, chem. Ges. 70 (1937) 1021, 

5 j. Indian chem. Soc. 9 (1932) 271. 
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erleiden kSnnen. S~mtliche 3lutterlaugen, die yon der Aufarbei- 
tung der drei Versuchsreihen (UmlSsen, ]3estillieren und Lacton- 
trennung) stammten, wurden in mehreren Portionen bet 1 m m  

und 200--250 o Luftbad destflliert. Die LiJsung des Destillates in 
Chloroform wurde mit ~ither verdiinnt and 1 o~ ige Kalilauge hin- 
durchtropfen gelassen. Die anfallende wfisserige Lunge wurde 
sogleioh anges~iuert und so das I{oh-Alloimpera~orin erhalten. 
Nachdem die gesamten phenolischen Bestandteile ausgezogen 
waren, wurde das LSsungsmittcl ver~rieben uad der l~iickstand 
neuerlich destilliert. Das Destillat wurde wieder yon Phenolen 
befreit und dieses Verfahren so lunge fortgesetzt; bis kein Allo- 
imperatorin mehr auftrat. Nun wurde im ttoehvacuum destilliert 
und die zuerst auftretende Fraktion aus ~ther kristallisieren 
gelassen. Hierbei wurde Bergapten (VIII) gefunden, w~hrend aus 
der Mutterlauge eine bei 131--1340 sehmelzeade Fraktion heraus- 
gearbeitet werden konnte, deren Verbrennung und Methoxylbe- 
stimmung auf die Formel C12Hs04 stimmte. Wie der Miseh- 
schmelzpunkt zeigte, war sie mit Xanthotoxin (IX) identisch. Dieser 
Stoff ist bisher in den cumarin-reichen Umbelliferen nicht aufge- 
funden worden. Im vorliegenden Fall ist seine Isolierung nur 
dutch die Entfernung des Imperatorins mi~glich geworden. 

Bet der Untersuchung der Petroliitherlgsung B erhielten wir 
ein neuartiges Cumarin, das Umbelliprenin. Die Isolierung erfolgte 
durch Laetontrennung des Riiekstandes, der nach dem Vertreiben 
des Petrol~thers auftrat, Entfernung der hierbei gebildeten Fett- 
s~uren, l=[ochvacuumdestillation und sehlie~lich Kristallisation 
aus Petrol~ther. Das erhaltene Cumarin ist in Petrol~ther ziem- 
lieh l~slich, schmilzt bei 61--630 und besitzt naeh E. SPXTH und 
F. VISaHA~P~.R ~- die Konstitution VII. 

Die besonders reichliehe Anwesenheit yon Imperatorin in 
der Droge liel~ uns das Vorhandensein des zugehSrigen Phenols, 
des Xanthotoxols (VI), in Semen Angelicae als wahrscheinlieh 
vorkommen und die Bearbeitung eines zweiten Xtherextraktes 
war der Auffindung der phenolischen Anteile gewidmet. HJerbei 
wurde 0"5 °~ige w~sserige Kalilauge durehtropfen geiassen und 
aus dieser LSsung das Xanthotoxol nach einem friiher angege- 
benen Verfahren ~ abgetrennt. Es war mit ether auf synthetischem 
Weg dargestellten Verbindung der Formel VI identisch. 

Schliet~lich wurde Imperatorin dureh die MSglichkeit, durch 
Eisessig and Sehwefels~ure in Xanthotoxol umgewandel t  zu 
werden, aus den Gesamteumarinen der Droge (zweiter Nther- 
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extrakt) abgetrennt und quantitativ bestiramt. Den yon Xantho- 
toxol befreiten Ktherextrakt behandelten wir wie beira ersten 
Versuch rait tiefsiedendera Petrol~ither und sehieden so die Roh- 
euraarine ab. Dieselben wurden nun durch 40 Stunden der Ein- 
wirkung yon Eisessig-Schwefelsi~ure unterzogen. Naeh der Ab- 
trennung der Phenole blieb eine Curaarinfraktion zuriiek, aus 
der aber trotz sorgF~ltigen Suehens keine neuen Stoffe raehr 
isoliert werden konnten. 

Was die laugelSsliehen Produkte anlangt, konnten wir bald 
feststellen, da~3 hierbei nieht reines Xanthotoxol vorlag. Bei der 
Destillation ira Koehvaeuura wurden neben Xanthotoxol noeh 
grSl3ere Mengen hSher siedeuder Ole erhalten. Dureh Behandeln 
rait Diazoraethan konnte das Xanthotoxol in Form seines Methyl- 
~thers, des Xanthotoxins. isoliert werden. 

Wenn aueh so die 3[enge des vorhandenen Iraperatorins 
nieht sieher bestimrat werden konnte, wurde die Eisessig-Sehwefel- 
si~urereaktion entseheidend fiir die Aufkl~trung der Konstitution 
des Urabelliprenins ~-. Wir haben die Roheumarine der Petrol~ther- 
15sung der Behandlung rait Eisessig und Sehwefels~ure unter- 
zogen nnd hierbei 7-Oxycuraarin (Umbelliferon, X) erhalten, was 
einen Einbliek in die Konstitntion des Urabelliprenins (VII) er- 
miJglichte. 

Ein drifter Ktherextrakt yon Semen Angelieae wurde in 
der Absieht hergestellt, eine grSl3ere ~[enge yon Urabelliprenin 
zu gewinnen und wenn mSglich durch geeignete Wahl der L~5- 
sungsmittel die Isolierung der einzelnen Cumarine zu erreiehen. 

Die in gewohnter Weise abgetrennten Roheuraarine wurden 
rait Petrol~ther vora Sap. 40--600 ausgekocht, wobei beira Er- 
k,~lten ]raperatorin auskristallisierte. Die erhaltene 3[utterlauge 
wurde zu einem neuerliehen Auszug verwendet und dies so lange 
fortgesetzt, his nat raehr 51ige Ausf~llungen entstanden. Durch 
UmlSsen aus iS~ther-Petrot~ther wurde das Imperatorin rein in 
einer Ausbeute von 0"3% der Droge gewonnen. In Wirklichkeit 
ist der Gehalt noch etwas grafter. Die weitere Verarbeitung der 
~Iutterlaugen dureh Lactontrennung und UmlSsen gab keine greif- 
baren Erfolge. Daher wurden die gesamten Mut~erlaugen in 
mehreren Portionen der raehrfach dtwchgefiihrten Destillation bei 
t mm unterzogen und stets die hierbei gebildeten l~henole ab- 
getrennt. Die ersten Kristallisate derselben lieferten ziemlich 
reines Allo-imperatorin, die Fraktionen aus den Mutterlaugen 
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sehmolzen bereits recht tier. Dureh Umliisen dieser Produkte aus 
Wasser, dann aus Chloroform und naehfolgende Koehvacuum- 
sublimation wurde eine bei 224--2260 schmelzende Verbinduug 
erhalten, die naeh der Mischprobe weder mit Allo-imperatorin, 
noch mit Umbelliferon oder Xanthotoxol identisch sein konnte. 
Die Verbrennung and die ]~[ethoxylbestimmung machten es wahr- 
scheinlieh, da$ wir eine Verbindung vor uns hatten, welche die 
Konstitution eines Oxy-bergaptens oder eines Oxy-xanthotoxins 
besatL Die iKethylierung dieser Verbindung, die zu Iso-pimpi- 
nellin (XI) fiihrte, bewies, da$ diesem Phenol die Formel XH 
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oder X[I I  zukommen mull Zwischen diesen beiden Formeln ver- 
mag die Synthese zu entscheiden, die wir bei Gelegenheit in 
Angriff  nehmen werden. Da die Verbindung vom Sehmp. 224 bis 
2260 naehgewiesenermal~en in Semen Angelieae nicht als Phenol 
vorhanden ist, sondern dureh Zersetzung bei der Hochvaeuum- 
destitlation entstanden ist, kSnnte man vermuten, dab die Droge 
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5-Methoxy-imperatorin oder 8-IKethoxy-iso-imperatorin enth~ilt oder 
an die Anwesenheit des yon T. NOGUCnI und M. KAWANAKI 6 in 
der Wurzel yon Angelica glabra Makino aufgefundenen Byak- 
Angelicins in Semen Angelieae denken. Dem B yak-Angeliein 
schreiben die japanisehen Autoren die Formel XIV oder XV zu. 

Fassen wir die Ergebnisse unserer Untersuehung kurz zu- 
sammen, so miissen wir feststellen, dal3 die Droge Semen Ange- 
licae eine betr~iehtliehe Anzahi natiirlicher Cumariae aufweist. 
Dabei ist es immer noeh m6glieh, dall bei der Verarbeitung von 
viel PflanzenmateriM neue Verbindungen dieser KSrperklasse 
aufgefunden werden. Die hier erhaltenen Cumarine geh5ren dem 
linearen Furoeumarin-typus, dem Psoralen-typus an, nur das 
Umbellii)renin stellt einen Ather des 7-0xyeumarins vor. Was 
die isolierten Mengen dieser Cumarine in Semen Angelieae an- 
langt, so mull das Imperatorin bei weitem an erster Stelle ge- 
nannt  werden (0"5%). dana folgen Bergapten (0"1%), Umbelli- 
prenin (0"04~), Phenol yore Sehmp. 224--'226 o (0"03%), Xantho- 
toxin (ca. 0"02 %) und Xanthotoxol (0"02°~). 

Experimenteller Tell. 
Bei allen drei Extraktionen wurde die fein gepulverte Droge 

Semen Angelicae (yon Angelica archangelica L.), die von der 
Firma CAESAR & LORETZ, Halle (SaMe) bezogen worden war, mit 
Xther erschSpfend extrahiert. 

Erste Extra~'tio~: 1014 g Droge, 37 Stuaden extrahiert. Der 
Xther wurde auf dem Wasserbade abdestiliiert, der erhaltene 
Riickstand mit 300 cm 3 Petrol~ither energisch umgeschiittelt und 
sodann einen Tag im Eisschrank stehen gelassen. ~Nun wurde 
die Petrol~itherlSsung abgesaugt, das UngelSste mit 5_ther gel6st, 
diese L~isung eingedampft und der Riickstand neuerdings mit 
Yetro]~ither wie oben behaadelt. Die jetzt  erhMtene Petrol~ither- 
15sung wurde mit der friiheren zur Liisung B vereinigt. 

Der in tiefsiedeadem Petrol~ther unlSsliche Riickstand A 
wurde aus Ather umkristallisiert. Dabei wurden Kristalle er- 
halten, die wir in zwei Portionen A, und A.~ aufteilten, und eine 
Mutterlauge, deren Abdampfriiekstand As vorstellte. 

A~ wurde zun~ichst aus Wundbenzin (Sdp. unter 90 o) um- 
gelSst und die hierbei erhaltene Fraktion aus :&ther bei 0 ° kristal- 
lisieren gelassen. Naeh mehrfaehem Uml(isen aus Kther und aus 

s Ber. dtsch, chem. Ges. 71 (1938) 344. 
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Methanol wurde reines ]mperatorin erhalten, das durch Schme]z- 
und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. 

A~ wurde bei 1 mm destilliert. Als Vorlauf trat  bei 
145--155 ° (Luftbad) eine Fraktion auf, die zum gr5t3ten Teil 
aus Bergapten bestand, dann folgte ein gelbes 01 bei 170--180 o. 
Bei 180--200 ° trat unter Sch~umen Isomerisierung des noch 
nicht destillierten Anteiles an lmperatorin ein; dann kristalIi- 
sierte das gebildete Allo-imperatorin durch, welches schliel]lich 
yon 200--230 o iibersublimierte. Die Fraktion 170--230 o wurde 
mit Kther behandelt, wobei ein Teil in LSsung ging. Der un- 
liisliche Anteil bestand im wesentlichen aus Allo-imperatoria 
(Schmp. 234--236°). &us der ~therischen L~sung konnte sehr 
reines Imperatorin gewonnen werden. 

As (28"6g) wurde mit 2 0 0 c m  '~ 5 % iger alkoholischer Kalilauge 
unter h~ufigem Umschwenken 75 Minuten bei 20 o stehen ge- 
lassen, sodann mit 1 Liter Wasser verdiinnt, mit ~ ther  aus- 
geschiittelt, die w~sserige Li~sung mit Sa]zs~ure anges~iuert und 
hierauf  einige Zeit stehen gelassen. Nun wurde die saute Li~sung 
mit reichlieh :~_ther ausgeschiittelt, getrennt und durch die 
fitherisehe Schicht 1 ~ige w~isserige Kalilauge tropfen gelassen, 
bis e;ne Probe beim Ans~iuern keine F~llung mehr gab. Die 
~therische LSsung wurde zum Riickstand eingedampft (11"2g), 
hierauf in wenig Xther geli~st und nach dem Versetzen mit 
Petrol~ther im Eisschrank belassen. Die erhaltenen Kristalle 
schmolzen naeh mehrfachem UmlSsen bei 101--102 ° u n d  stellten 
reines Imperatorin vor. Bergapten fehlte in dieser Fraktion. 

Alle noch vorhandenen Mutterlaugen der ersten Versuehs- 
reihe wurden vereinigt und bei 1 mm und 200--250 ° Luft- 
bad destilliert. Das Destillat wurde in Chloroform gelSst, mit 
Kther verdiinnt und erschSpfend mit 1 ~ iger w~isseriger Kalilauge 
behandelt, die alkalisehen L(isungen angesfiuert und tier ent- 
standene Niederschlag abgesaugt. Schmp. 195--205 °, nach ein- 
maligem Umli~sen aus Alkohol bei 204--208 °. Dieser Schme]z- 
punkt  zeigt, dal3 neben dem Allo-imperatorin noch eine phenoli: 
sche Verbindung vorhandenist, aufdie wir sp~ter zuriickkommen. 
Die yon Phenolen befreite :~ther-Chloroform-l~isung wurde zum 
Riickstand eingedampft, dieser destilliert und der Vorgang bis 
zur restlosen Entferaung des Allo-imperat0rins fortgesetzt. 

Die nun erhaltenen Nichtphenol-cumarine wurden im Hoch- 
vacuum destilliert. Die niedere Fraktion (bei 150~190 °) wurde 
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aus ~ther umgelSst und hierbei Bergapten erhalten. Die Identi- 
fizierung erfolgte dutch Schmelz- und Mischschmelzpunkt. Der 
1%iickstaad der ~therischen LSsung wurde durch Petrol/~ther aus- 
gelaugt. Der verbleibende Anteil wurde dutch gochvacuum- 
destillation und UmlSsen aus Kther gereinigt und so Kristalle 
erhalten, die bei 131--[340 schmolzen und in der Mischprobe 
mit Xanthotoxin keine Depression zeigten. Auch die Analyse 
stimmt auf diese Verbindung. 

3"803 ~tg Sbst.: 9"290 mg CO.., l'330,zg H.,O 
CI~Hs0 ~. Ber. C 66"65, H 3"73. 

Gel. ,, 66"62, , 3"91. 

Z w e i t e  E x t r a k t i o n :  255g Droge, 22 Stunden extrahiert. Der 
'~therische Extrakt wurde auf 750 cm 3 verdfinnt und im Scheide- 
trichter solange 1/2 ~ige w~sserige Ka[[lauge durchtropfen ge- 
]assen. bis die LSsung erschSpft war. Die w~sserige Schicht 
wurde mit verd[innter Salzs~ure anges~uert und hierauf mit 
~tber extrahiert iNach dem Vertreiben flfichtiger Fetts~uren; 
nochmaliger Extraktion mit Kther und Hochvacuumdestillation 
wurden Kristalle erhalten, die sich nach Schmelzpunkt und 
Mischprobe als Xanthotoxol (VI) erwiesen. 

Die mit Lauge behandelte ~therlSsung gab be[m Abdampfen 
einen l%fickstand, welcher der schon bei der ersten Extraktion 
beschriebenen Petrol~therbehandlung unterzogen wurde. Der in 
Petrol~ther nicht gelSste Tell wurde mit 80 c m  ~ Eisessig, dem 
0"2 cm3 Sehwefels~ure zugeffigt worden waren, 40 Stunden bei 
20 ° stehen gelassen. Nachdem die freie Schwefels~ure dutch 
Natriumacetat abgestumpft und die LSsung im Vacuum eiu- 
gedampft worden war, wurde der erhaltene Riickstand in Chloro- 
form aufgenommen und die phenolischen Anteile mit 3 % iger Soda- 
li;sung herausgeholt. Der Riicks~and der ChloroformlSsung lieferte 
trotz vorgenommener Laetontrennung kein neues Cumarin mehr. 
Die SodalSsung wurde sogleich anges~iuert; die phenolischen 
Produkte fielen zum Teil kristallisiert aus und wurden abgesaugt, 
der Rest wurde durch Extraktion der w~sserigen LSsung ge- 
wonnen. Bei der ttochvacuumdestillation traten neben kristalli- 
sierten auch 51ige Fraktionen au£ Sie wurden in ihrer Gesamt- 
heir mit Diazomethan methyliert und hierbei reichliche Mengen 
yon Xanthotoxin erhalten. Aus diesem Ergebnis kann geschlossen 
werden, da~ das Hauptprodukt der Eisessig-Schwefels~urespal- 
tung der Rohcumarine Xanthotoxol vorstellt, das auf diesem 
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Wege nach unseren friiheren Erfahrungen 3 aus dem Imperatorin 
gebildet wird. 

Der Rfickstand der Petrol~therlSsun~ wurde einer Lacton- 
trenaung unterzogen und die erhaltene Cumarinfraktion mit 
1 4 c m  3 Eisessig und 1 Tropfen konzentrierter Schwefels~ure 
2 Tage bei 200 belassen. Nun wurde mit 80 cm 3 Wasser ver- 
diinnt und im Vacuum zur Trockene gebracht. Der Riickstand 
wurde mit Wasser aufgenommen, mit :~ther extrahiert und das 
so erhaltene Produkt im Hochvacuum destilliert. Die bei 
160--1800 auftretcnde Frak¢ion wurde zweimal sublimiert und 
dann mit Wasser ausgekocht. Aus dieser w~isserigea LSsung 
kamen Kristalle zur Abschei(lung, die bei 19:~--198 u schmolzen 
und nicht weiter untersucht wurden. Durch Eindampfen der 
w~isserigen Mutteriauge und Hochvacuumsublimation wurden 
Kristalle yore Schmelzpunkt 226--2280 erhalten, die durch die 
]~[ischprobe als Umbelliferon erkannt wurden. Unreinere Frak- 
tionen warden mit Diazomethan methyliert und hierbei Herniarin 
(7-]~Iethoxy-cum arin) gewonnen. 

D r i t t e  E x t r a k t i o n :  1785g Droge, 67 Stunden. Wie iiblich 
wurde eine Petro]~itherlSsung B und ein in Petrol~ther ungelSster 
Rfickstand A hergestellt. Die LSsung B wurde zum Rfickstand 
eingedampft und dieser einer doppelten Lactontrennung unter- 
zogen, wobei der Lac¢onringschlut3 jedesmal mit Essigs~iure vor- 
genommen wurde. Durch ttochvacuumdestillation wurde eine 
Fraktion bis 1600 yon einer hSheren, die bei 180--200 ° iiber- 
ging, abgetrennt. Diese hShere Fraktion wurde 5fters mit warmem 
Petrol~ther ausgezogen. Aus diesen LSsungen kristallisicrte im 
Eisschrank alas Umbelliprenin aus und konnte durch UmlSsen 
aus :~ther-Petrol~ither gereinigt werden. Schmelzpunkt 61--63 °. 
In seiner Begleitung wurde in der LSsung B noch etwas 
Imperatorin und ganz geringe Mengen Bergapten angetroffen 

Die Fraktion A wurde dtwch mehrfaches Auskochen mit 
:~ther in einen in ~ther leichter 15slichen Anteil A1 und einen 
schwerer l~slichen Tell A~ zerlegt, zll kochten wit 15real mit 
Petrol~ther (Sdp. 40--60 °) aus, indem wir die Mutterlaugen 
jeweils fiir den n~chsten Auszug verwendeten. Aus diesen 
L~sungen erhielten wir bei den ersten sieben Fraktionen sehr 
reines Imperatorin in einer Ausbeute yon 0"3~ der Droge. Die 
Petrol~itherausziige l l b i s  15 lieferten nur mehr ~lige Produkte. 
Bei der Lactontrennung der Petrol.~therausziige 11--15 und der 
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Mutterlaugen der Imperatorinfraktionen wurde etwas [mperatorin 
und Bergapten erhalten. Ferner wurde A. mit dem Teil yon A1 
vereinigt, der beim Auskochen mit Petrol~ther ungeliist ge- 
blieben war. Die Lactontrennung dieser Anteile lieferte etwas 
Bergapten. 

Es wurden nun s~mtliche Mutterlaugen vereinigt und 
zwecks Umlagerung des Imperatorins in Allo-imperatorin im 1 m,m 
Vacuum mehrfach destilliert. In den Nichtphenol-cumarinen 
wurde viel Bergapten gefunden. Die Phenolfraktionen wurden 
so lunge aus Chloroform-Kther umgelSst, bis reines Alio-impera- 
torin auftrat. Das Mutterlaugenprodukt wurde aus Wasser, dann 
aus Chloroform-~ther umgel~st and schlie~lieh im Hochvacuum 
sublimiert. Der Vac. Schmp. lag bei 224--:~26 ° (XII oder XIII). 

3"739mg Sbst.: 8"550 mg C0e, 1"295mg H~0. -- 3"544,*g Sbst.: 2"69 cm :~ 
n/30-Na~S~O v 

C~HsO s. Ber. C 62"05, H 3"47, CH~O 13"36. 
Gel. , 62"36, ,, 3"88, , 13"08. 

Dieses Phenol gab bei der Methylierung mit titherischem 
Diazomethan bei Gegenwart yon etwas abs. Methanol Kristal |e, 
die nach der Hochvacuumdestillation and UmlSsen aus ~ ther  
unter Druck den Schmp. 146--148 ° aufwiesen und durch die 
Mischprobe als Isopimpinellin (XI) erkannt wurden. 


