
(~ber  d a s  L a s e r p i t i n .  

Von 
E. Sp~th t und F. Gandini-Keszfler. 

Aus dem II .  Chemischen Laboratorium der Universit~tt in Wien. 

(Eingelangt am 18. Jul i  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 16. Okt. 1952.) 

Laserpit ium latifolium L., eine in 0sterreich wachsende Umbellifere, 
deren Wurzel lange Zeit yon den Arzten, vor Mlem aber yon der l~ndlichen 
Bev51kerung ihrer tonischen Eigenschaften wegen Ms magenst~rkendes 
Mittel geschs wurde, erregte frfih auch das Interesse der Chemiker. 

So isolierte Feldmann 1 berei~s im Jahre 1865 aus den Wurzeln einen 
Bitterstoff, den er Laserpitin benannte. Er  schrieb ihm die Brutto- 
formel C~4Ha60 7 zu und erkannte in ihm den Di-angelikas~ureester eines 
zweiwertigen Alkohols, den er mit  Laserol bezeichnete. 

Weitere Arbeiten fiber das Laserpitin erschienen erst 1883 yon Ki~lz ~ 

und 1912 yon Morgenstern a. Der letztgenannte Autor bespricht die 
Arbeiten seiner Vorg~nger, kommt  aber zu wesentlich anderen Ergebnissen 
Ms Ki~lz. Ffir das Laserpitin ermittelt  er die Brutto~ormel C26H4007 
und finder diese in den AnMysenzahlen der yon ihm kristMlisiert er- 
hMtenen Laserpitinderivate best~tigt. Er  best immte Ms erster die spez. 
Drehung des Laserpitins, die er in ~tbanollSsung mit  [c~]~ '5 ~ ~- 118,8 ~ 
angibt. Durch die quanti tat ive Verseifung des Laserpitins konnte er 
die Feststellung yon Feldmann, da~ im Laserpitin zwei Molekfile Angelika- 
s~ure verestert sind, best~tigen. Die Formel des Laserols ergibt sich 
d a r a u s  mit  C16I-I~sO 5. Morgenstern land ferner, dab das Laserol, das 
aueh er stets nur 51ig erhielt, ein Lakton ist und bei der Einwirkung 
von Alkali zur S~ure aufgespMten wird. Durch eine quanti tat ive CO~- 
AbspMtung wurde dieser Befund g estiitzt. Die beiden freien t tydroxyl-  
gruppen des Laserols wurden mit Hilfe der Bestimmung des M~tiven 

1 A.Feldmann,  Liebigs Ann, Chem. 135, 236 (1865). 
2 R. Ki~lz, Arch. Pharmaz. 221, 161 (1883). 
3 0 .  Morgenstern, Mh. Chem. 83, 709 (1912). 
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Wasserstoffes nach Zerewi t ino / /  und der Darstellung eines araorphen 
Diacetyllaserols nachgewiesen. Da also das Laserol und dessen Reaktions- 
produkte nut  in 51iger bzw. araorpher Form erhalten werden konnten, 
verlieren Morgensterns Versuche sehr viel an Beweiskraft. So erhglt 
M o r g e n s t e r n  aneh bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Laserol 
ein araorphes Phenylhydrazon und glaubt darait nachgewiesen zn haben, 
da~ das fiinfte Sauerstoffatom des Laserols in einer Ketogruppe vorliegt. 
Die Oxydation des Laserols rait KMnO 4 liefert neben Araeisens~ure 
eine Si~ure CsH~sOa, die ebenfalls araorph auftrat  und auf Grund ihrer 
Oxydationsprodukte (Methylgthylessigs~ure und Bernsteins~ure) als 
5-Methyl-heptanol-4-sgure-1 angesprochen wurde. 

Die yon uns ira Jahre 1935 am Laserpitin durchgefiihrten Arbeiten 4 
erbrachten fo!gende Ergebnisse: 

~Wir erhiel~en das Laserpitin in einer Ausbeute yon 2,24% (Morgen- 

stern 1,8%) und konnten dabei die Feststellung machen, da6 Laserpitin 
in zwei Forraen rait verschiedenen Schrap. auftritt, also dimorph ist. 
Laserpitin l~l~t sich ira Hochvak. unzersetzt destillieren, es besitzt vor 
und nach der Destillation das yon Morgenstern angegebene DrehverraSgen. 
Die Analysenzahlen des reinen Laserpitins fiihrten uns zur Aufstellung 
der neuen Formel C25HssO ~. Die untenstehende Zusammenstellung zeigt 
die yon den verschiedenen Autoren vorgeschlagenen Formeln auf. 

Laserpitin 

F e l d m a n n  1 . . . . . .  Ce4H8607 
Kii l z  2 . . . . . . . . .  C15H2~04 
Morgenstern a . . . .  C~6Hao07 
Eigene. .  : . . . . . .  C25H. 3s07 

Laserol 

C14tt2~O4 
C20tt3005 
C16H2s05 
C15H2~05 (kr~stallisiert) 

Die bei der Hydrierung aufgenommene Wasserstoffraenge stimrat 
rait dera nach unserer Forrael ffir zwei Doppelbindungen berechneten 
Verbraueh gut iiberein, Da die beiden Doppelbindungen den beiden 
Angelikas~uren zugeschrieben werden mfissen, kann der fibrige M01ekiil- 
rest keine solche enthalten. 

Da bei der alkalischen Spaltung des Laserpitins bzw. des Tetrahydro- 
laserpitins in beiden F~llen neben Angelikas~ure bzw. 1YIethyl~thyl- 
essigs~ure auch yon uns das Laserol nut  als dunkles t tarz erhalten wurde, 
das im Hochvak. unter Gasabgabe als gelbes 01 iiberdestillierte, ver- 
suchten wit durch schonendere Verseifungsmethoden Laserpitin in 
Laserol fiberzuffihren. Es sollte auf jeden Fall eine Aufspaltung des 
Laktonringes vermieden werden, d a  vielleicht darait Verharzung und 
Verf~rbung des Reaktionsproduktes zusamraenh~ngt. Dieses Ziel konnte 
aber rait den iiblichen Verseifungsmethoden nicht erreicht werden. Ent- 

Dissertation F. Kesztler, April 1936, Universit/~t Wien. 
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weder wurde das Laserpitin iiberhaupt nicht angegriffen oder es t ra t  
Bildung 51iger Produkte ein. Sehlieglieh glauben wir bei Versuehen, 
die anderen Zweeken dienten, zu kristallisiertem Laserol gelangt zu 
sein. 

Naeh der Einwirkung von Ozon auf Laserpitin erhielten wir bei 
der /ibliehen Aufarbeitung seh6ne f~rblose Kristalle, die bei 189 bis 
193 ~ sehmolzen. Die Analyse dieses Stoffes s t immt sehr gut auf die 
Formel C15H~605, was der Formel des Laserols entsprieht. Es diirfte 
also der bei der Ozonolyse zu erw~rtende Di-brenztraubens~ureester 
des Laserols in Gegenwart der gleiehzeitig gebildeten Essigs/iure beim 
Verkoehen mit  Wasser verseift worden sein, ohne dab w~hrend dieser 
l~eaktion eine andere Ver/~nderung eintritt.  Das kristallisierte Produkt  
15st sieh in heiger Natronlauge unter allm~hlicher Braunf~rbung. Dieses 
Verhalten lggt das Vorhandensein einer Laktongruppe vermuten. Aus 
der L5sung kann naeh dem Ans~uern der eingesetzte Stoff nieht m e h r  
in kristalllsierter Form erhalten werden. Es resultiert ein braunes ttarz, 
das die gleiehen Eigensehaften aufweist, wie das bei der alkalisehen 
Verseifung des Laserpitins anfallende 61ige Laserol. 

Einen Beweis fiir die Identi t~t  dieses kristallisierten Produktes mit  
dem ,,nativen Laserol" konnten wir nieht erbringen. Wir versuehten 
dureh Behandlung des Laserols mit  Methyl~thylessigs~tureehlorid ein 
entsprechendes Tetrahydrolaserpitin zu resynthetisieren, erhielten abet 
dabei ein ()1, das nieht die erwarteten Analysenzahlen aufwies. 

Versuehe zum Naehweis einer Carbonylgruppe im Laserpitin mit  
Semiearbazidehlorhydrat blieben negativ. Ferner gelang es uns nieht, 
bei den yon u n s  mit  kleineren Mengen durchgefiihrten Oxydations- 
versuehen die yon Morgenstern angegebene S~ure CsI-I~O ~ aufzufinden. 
Dagegen erhielten wir bei der Oxydation des Laserpitins mit  CrOa 
Diacetyl, das als Disemiearbazon im Gemiseh mit  einer synthetisehen 
Probe keine Depression gab. Die bei weiteren Oxydationsversuehen mit  
Bleitetraaeetat  in geringer Menge erhaltenen Produkte konnten nieht 
mehr n~her untersueht warden. Sehlieglieh wurde die Arbeit aus ~uBeren 
Griinden abgebroehen. 

Experimenteller Teil. 
I8olierung des Laserpitins. 

13,245 kg trockene, feingemahlene Warzeln yon Laserpitium latifolium L. 
extrahierten wir in Portionen yon etwa 1500 g 2 Tage mit ~ther. Der 
Extrakt wurde yon den ausgeschiedenen Kristallen abgegossen und ein- 
gedampft. Nach dem Entfernen des ~thers im Vak. folgte eine Extraktion 
des f~fickstundes mit  Petrol~ther, bis keine nennenswerten Mengen mehr 
in den Petrol~ther fibergingen. Der darin 16sliche Anteil kristallisierte sofort 
beim Impfen mit Laserpitinkristallen, die wir in dankenswerter Weise yon 
I-Ierrn O. Morgenstern erhalten hatten. Das in Petrol~ther unl6s|iche Harz 
wurde in Ather aufgenommen, mit  einer w~i~r, l%igen KOH durehge- 
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sehiittelt, der J~Vher mit  NaC1 getrocknet, darauf mit  5 kg Sand gut dureh- 
gemischt und der Xther v611ig verdunsten gelassen. ])as auf diese Weise 
fein verteilte Harz wurde nun 2 Tage mit  Petrol~tther extrahiert. Auch 
dieser Ext rak t  gab beim Impfen noch reichliehe Kristallausseheidnng. Nach 
Vereinigung aller Kristallfraktionen und ihrer Befrei~ng yon anhaftendem 
Sirup durch Waschen mib wenig Petrol~tther wurden die Kristalle in Xther 
gelSst, filtriert, der Xther verdampft  und aus Petrol~ther erneut kristalli- 
sieren gelassen. Nach nochmaligem UmlOsen auf die gleiche Weise erhielten 
wir 192,5g Laserpitin yore Sehmp. 116 bis 117 ~ Aus den MutSerlaugen 
konn~en noch 104,2 g reines Laserpitin isoliert werden, so dab die Gesamt- 
ausbeute an reinem Laserpitin 296,7g = 2,24~o betr~gt. 

Bei einem Versueh, bei dem wir kein e Impfkristalle zurVerffigung hatten, 
erhielten wir nach l~ngerem Stehen in Petro]~ther und h~ufigem Kratzen 
eine Kristallabseheidung, die bei 93 bis 95 ~ schmolz. Im Gemisch mit  
LaserpitinkristaUen yon Morgenstern (Schmp. 115 bis 117 ~ stieg der Schmp. 
auf 115 bis 117 ~ Eine LOsung der Kristalle yore Schmp. 93 his 95 ~ wurde 
mit  Laserpitin yon Morgenstern geimpft. Die so erhaltenen KristMle schmolzen 
bei 115 bis 117% 

HV.-Destillation des Laserpitins. 0,2 g Laserpitin wurden bei 165 bis 
170 ~ (Luftbad) und 0,02 Torr destilliert. Es ging vSllig farblos und ohne 
t~fiekstand fiber. Es wurde geimpft und bei 80 ~ kristallisieren gelassen. 
Schmp. 115 bis 116 ~ Misehsehmp. mit  nieht destilliertem Laserpitin 115 

bis 116 ~ [a]l ~ ~ + 118,0 ~ (c = 6,24, umgelSstes Laserpitin in absol. 

~thanol ,  1-dm-Rohr). [cr ~ = -~ 118,6 ~ (c = 6,21, destilliertes Laserpitin 
in absol. J~thanol, 1-dm-Rohr). 

C26H4007. Ber. C 67,20, H 8,68. 
C25H3sOT. Ber. C 66,62, H 8,50. Gel. C 66,42, 66,66, H 8,70, 8,75. 

Tetrahydrolaserpitin. 

4 g Laserpitin wurden in Eisessig gelSsV und mit  0,7 g aushydrierter 
Pd-Tierkohle bei 16 ~ und 755 mm Druck hydriert.  Nach einer Aufnahme 
yon 429 ml Wasserstoff (ber. flit 2 Doppelbindungen 424 ml) kam die Hydrie- 
rung zum Stillstand. Nach fiblicher Aufarbeitung wurde das Hydrierungs- 
produkt bei 165 bis 170 ~ (Luftbad) und 0,01 Torr destilliert. Ausbeute 
3,976 g. Der Schmp. lag bei 91 bis 92 ~ Nach Morgenstern 8 92 bis 96 ~ 

Spaltung des Tetrahydrolaserpitins m# CH3ONa. 

3,976 g Tetrahydrolaserpitin wurden in 50ml  einer 3%igen CH~ONa- 
LSsung gel0st. Beim Erw~rmen auf dem Wasserbad f~rbte sich die LSsung 
rotbr~un und es tra~ ein eigentiimlicher Geruch auf. Nach kurzem Erw~trmen 
wurde mit  20 ml Wasser versetzt, 2Tage  bei 15 bis 20 ~ stehen gelassen und 
nach dieser Zeit der Alkohol abdestilliert. /)as gef~rbte Destillat gab bei 
Zusatz yon Semicarbazid keine F~llung. 

~achdem der Alkohol entfernt war, wurde mit  10 mI konz. HC1 ange- 
s~uert und das Wasser abdest i l l ier t .  Ein dunkelbraunes ()l blieb hierbei 
zurfick. D~s w~Br. Destillat mit  den flfiehtigen Sauren wurde mit  fl~ther 
extrahiert  und der Rfickstand des Atherauszuges bei 70 his 90 ~ Badtemp. 
und 10Torr  destillier~, wobei 1,549g S~ure zu gewinnen waren. Die 
Neutra]isation dieser Menge verlangte l l , 7 0 m l  einer 3~oigen CH3ONa- 
LSsung, die in 1 ml 0,0288 g Na enthielt. Das aus dem Verbrauch ermittelte 
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-4quivalentgewicht betrfigt somit 105,7. Ffir Methyl~thylessigsgure bereehnet : 
= 102,1. 
Die yon der Ti trat ion zuriiekgewonnene S~ure wurde mit  2,404g 

destilliertem Phenylhydrazin 2 Stdn. auf 140 ~ im N2-Strom erhitzt. Es 
resultierte ein kristallisiertes Phenylhydrazid, das nach dem Uml6sen aus 
~_ther-Petrol~ther bei 98 bis 99 ~ sehmolz und im Gemiseh mit  synthetisehem 
Methylfithylessigsi~urephenylhydrazid keine Depression ergab. 

Spaltung des Laserpitins mit CHaONa. 

4 g Laserpitin wurden mi t  50 ml 3~ CHaONa-L6sung und 50 ml 
Wasser versetzt und 3 Stdn. unter I%iiekfluB erhitzt. Wir arbeiteten, wie 
oben angegeben, auf und erhielten dabei 1,766 g Angelikas~ure (Schmp. 43 
his 44~ Ber. 1,778 g. Misehschmp. m i t  synthetischer Angelikas/~ure 42 
bis 44?. 

Bei diesem sowie bei weiteren Verseifungsversuehen mit  CH30Na konnte 
lmter versehiedenen Reaktionsbedingungen neben Angelikas~ture Laserol 
nur als braunes 1)1 erhalten werden, das im I-Ioehvak. u. Zers. destillierte. 

Weitere Spaltversuche des Laserpitins. 

a) Mit NH~. 1 g Laserpitin wurde mit  15 ml 25~ NH~ im Bomben- 
rohr 5 Stdn. auf 100 bis 120 ~ im Schfittelofen erhitzt. Das Laserpitin konnte 
in einer Ausbeute von 85,6~ unver~ndert zurfickgewonnen werden, w~hrend 
neben einer geringen Menge Angelikas~ure etwas ()1 auftrat.  

Bei der Einwirkung von NH 3 auf Laserpitin unter milderen Bedingungen 
(Zimmertemp.) t r i t t  fiberhaupt keine Umsetzung ein. 

b) Mit rauchender HBr.  0,5 g Laserpitin erhitzten wir im Bombenrohr 
13 Stdn. mit  1 ml bei 0 ~ ges~ttigter t tBr  auf 50 ~ ira Schfittelofen. Das tier- 
rot gef/irbte 1Reaktionsprodukt wurde mit  ~_ther verdfinnt, die ~therisehe 
LSsung mit  Wasser gewaschen, getrocknet und bei 0,01 Tort destilliert. 
Bei 180 ~ (Luftbad) ging ein zahflfissiges 131 fiber, das nicht zur Kristallisation 
gebraeht werden konnte. 

c) Mit CHaMgJ naeh Grignard. Auf 4,3 g Mg-Spi~hne wurden 25 g Methyl- 
jodid in 70 ml absol. ~ ther  gel6st, zugetropft, 2 Stdn. am Wasserbad zum 
Sieden erhitzt und diesem l%eaktionsgemisch eine L6sung yon 1 g Laserpitin 
in 30 ml absol. Nther portionenweise zugeffigt. Naeh 3stiindigem Erhitzen 
und 12 Stdn. Stehenlassen versetzten wit vorsiehtig mit  Wasser, s~uerten 
mit  HC1 an und extrahierten mit  ~ther .  Der J~ther wurde getroeknet und 
der Rfiekstand bei 0,01 Torr destilliert, wobei wir 2 Fraktionen abnahmen: 
eine, die bei 120 ~ Badtemp. als dunkelgrfines 1)1 ~berging und die t Iaupt-  
fraktion, die zwisehen 150 bis 170 ~ Badtemp. destillierte. Ausbeute der 
hSher siedenden Frakt ion:  0,3635g. Ein kristallisiertes Produkt  konnte 
nieht erhalten werden. 

d) Ozonisation. 1 g Laserpitin wurde in wenig Chloroform gel6st, mit  
Eis-Koehsalzmisehung gekiihlt und bei einer Stromgeschwindigkeig yon 
15 1 pro Std. mi t  7~ Ozon-Sauerstoffgemiseh 1/2 Std. behandelt. Naeh 
Entfernen des L6sungsmittels zersetzten wir das Ozonid nach Whitmore 5, 
Dabei 15ste sieh das Reaktionsprodukt v611ig in Wasser. Aus dem ~therisehen 
Auszug der w~Br. L6sung sehieden sich seh6ne weil~e KristMle aus, die naeh 
dem Destillieren (0,01 Torr, 160 bis 170 ~ Badtemp.) bei 189 bis 193 ~ sehmolzen. 

5 F. C. Whgtmore und J. M.  Church, J. Amer. chem. Soc. 54, 3710(1932). 
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Diese Verb indung  lSst sich in Wasser  re la t iv  gut,  ist  in Benzol m~ltig 
und  in ~ t h e r  bzw. Pe t ro l~ ther  schwer 15slich. Der  Schmp. ist  sehr unseharf ,  
aueh nach  mehrm~l igem UmlSsen  und  Desti l l ieren.  Bei  172 ~ t r i t t  berei ts  
leichtes S in te rn  ein. Die  Verb indung  15st sich in L~uge un te r  Gelbbraun-  
f~rbung. B e i m  Ans~uern hel l t  sich die Fa rbe  auf ;  ex t rah ie r t  m a n  m i t  ~ the r ,  
so erh~lt  m a n  einen b raunen  Sirup, der n ich t  me~hr kristal l isiert .  

C15H2605. Ber.  C 62,89, t t  9,16. 
C16H~sO 5. Bet .  C 63,95, H 9,40. Gef. C 62,95, I-I 9,14. 

Versuch einer Resynthese von Tetrahydrolaserpitin. 

0,05 g Laserol,  erhMten dutch  die Ozonisat ion des Laserpi t ins,  wurden  
m i t  f ibersehfiss igem Methyl~thylessigs~urechlor id  verse tz t  und  das Gemisch 
im Meta l lbad auf  100 ~ erbi tz t .  Nach  4stfind. E rh i t zen  en t fe rn ten  wir  bei 
12 Torr  und  120 ~ Bad temp .  das fiberschfissige S~urechlorid und  t r ieben  den 
Res t  im Hoehvak .  fiber. Bei  0,015 Torr  und  175 bis 180 ~ dest i l l ier te  ein 
gelbes O1, das sieh leicht  i n  Pe t ro la ther  15ste und  durch Abk~hlen  m i t  einer  
K~l temisehung  (Kohlens~ture-Aeeton) t ro tz  An impfen  m i t  Te t rahydro-  
laserpi t in  n ieht  kr is tal l is ier t  e rha l ten  werden  konnte .  

C25tt4006. Bet .  C 68,76, H 9,24. Gel. C 68,71, K 9,14. 

Die  aus den Ana lysenda ten  erreehnete  Zusammense tzung  wiirde ein 
TeVrahydr01aserpitin besitzen, aus dem 1 Molekfil Wasser  ausget re ten  ist. 

Versuch zur Semicarbazonbildung. 

1 g Laserp i t in  wurde  in 20 ml  Methanol  gelSst, m i t  einer  w~13r, konz. 
LSsung yon 0,566 g Semicarbaz idch lorhydra t  und  0,462 g Na-ace ta t  ver-  
se tz t  und  nach  24 Stdn.  m i t  Wasser  versetzt .  Die  ausgeschiedenen Kris ta l le  
erwiesen sieh dureh Schmp. und  Mischschmp. als unverander tes  Laserpi t in .  

Oxydation des Laserpitins mit rauchender Salpeters(ture. 

1 g Laserp i t in  wurde  in 25 ml  rauchender  HNO~ eingetragen,  wobei  Er -  
w~rmung auf  50 ~ e in t ra t .  Nach  3 Wochen  Stehen bei  15 bis 20 ~ ve rdampf t en  
wir  die H N O s  im Exs ikka to r  fiber verd.  K O H .  Es  blieb ein gelbes Harz  zurfick, 
das bei der  Behand lung  mi t  Wasser  in e inen weil3en, amorphen  Niedersehlag 
fiberging, der  sich im H o c h v a k .  n ieh t  desti l l ieren liel3. Es  wurde  un te r  
Ro t f~ rbung  m i t  verd.  N H  3 gelSst, m i t  CaC12 die Oxals~ure gef~llt und sauer 
mi t  ~_ther ex t rah ie r t .  Der  J~therrfickstand subl imier te  zum Tell bei  1 Torr  
und  150 ~ (Luftbad),  wurde  abe t  als Oxals~ure erkannt .  

Oxydation des Laserpitins mit Chroms~ure. 

1 g Laserp i t in  wurde  in 140ml  konz. I~t~SO4 und  160 ml Wasser  ka l t  
gelSst, zum Sieden erh i tz t  und  eine LSsung yon  3 g CrO~ in 20 ml  Wasser  
naeh und  nach  zugegeben. Die flfiehtigen Reak t ionsp roduk te  t r ieben wi t  
am  abs te igenden Kfihler  fiber. Das Dest i l la t  gab mi t  Semicarbaz idch lorhydra t  
e inen kris tal l is ier ten Niederschlag.  Schmp, naeh  dem Uml(isen aus Eis-  
essig 281 ~ Misehschmp. m i t  syn the t i sehem Diaee ty ld i semicarbazon  282 
bis 283 ~ 

Oxydation des Laserols mit  Bleitetraacetat. 

0 , 1 g  Laserol,  e rha l ten  durch Ozonisa t ion des Laserpi t ins ,  wurde  in 
20 ml absol. Benzol  soweit  als mSglich gelSst und m i t  0,15 g B le i t e t r aace ta t  
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unter  heftigem Seh/itteln versetzt. Naeh 20 Stdn. Sehiitteln wurde vom 
ausgesehiedenen Bleidiacetat  abfil tr iert  und eine konz. w/~Br. L6sm~g von 
0,1 g Semiearbazidehlorhydrat  und 0,12 g Na-aceta t  zugesetzt. Beim weiteren 
Schiitteln schied sich eine geringe Menge weil~er Krislballe ab. / )as  Benzol 
wurde im Vak. vertr ieben und die w~13r. Schicht mit  J~ther extrahiert .  Naeh 
dem Uml6sen aus Methanol schmolz das Produkt  bei 205 ~ u. Zers. I m  Gemiseh 
mi~ Aeetol-semiearbazon t r a t  keine :Depression auf. Da es sieh mtr um 
Zersetzungssehmp. handelt  und Aeetoin-semiearbazon bei der gleiehen 
Temp. u. Zers. schmilzt, weitere Untersuchtmgen aber bei den geringen 
Sn:bstanzmengen nieht mbglich waren, 10edarf dieser Befund einer weiteren 
l~rberprtifung. 

Die Mikroanalysen wurden yon Herrn Dr. F. Ku//ner am hiesigen Ins t i tu t  
a usgef/ihrt. 

Zusammenfassung .  

Die Ana lysenzah len  des Laserp i t ins  veran]a~ten uns, die Bru t to -  
lo rmel  desselben auf C25H3sO 7 zu 5~ndern. I m  Laserp i t in  s ind nur  zwei 
Doppelb indungen ,  die in den Ange]ikas~uren lokal is ier t  sind, en tha l t en .  
Eine  C 0 - G r u p p e  liel3 sich mi t  en tspreehenden  Reagenzien n ieh t  nach-  
weisen. Die Anwesenhei t  einer L a k t o n g r u p p e  konnte  n icht  sicher- 
ges te l l t  werden.  Es b le ib t  also die F u n k t i o n  yon drei  Sauers to f fa tomen 
fraglieh. Bei der  0zono lyse  wurde sehr wahrseheinl ieh das kr i s ta l l i s ie r te  
, ,na t ive"  L~serol a.ufgefunden, dem die Bru t to fo rmel  CI~H~sO ~ z u k o m m t .  
Als CrOa-Oxyda t ionsproduk t  des Laserp i t ins  konnte  e indeut ig  D i a c e t y l  
isol ier t  werden,  das  wahrscheinl ich yon den beiden Angel ikas~uren 
herr i ihr t .  

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/6. 86 


