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206. Ernst  Spath und Hans Schmid: uber die Konstitution des 
Athamantins (LIII. Mitteil. iiber natiirliche Cumarine) . 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitlt Wien.! 
(Eingegangen am 21. Oktober 1940.) 

In  einer friiheren Arbeit haben wirl) iiber die Konstitution des Oro- 
selons berichtet, das durch Spaltung des Athamantins, eines Inhaltsstoffes 
von Athamanta Oreoselinum I,. (Peucedanum Oreoselinum Monch), ge- 
bildet wird. In der vorliegenden Untersuchung gehen wir auf die S t ru  k t u r  
des  A t h a m a n t i n s  selbst ein. 

Dieser Pflanzenstoff la& sich aus der getrockneten Wurzel der ge- 
nannten Umbellifere durch Extraktion mit Ather, Entfernen der sauren 
Bestandteile und Krystallisieren des indifferenten Riickstandes aus Petrol- 
ather in einer Ausbeute von etwa 1.7% gewinnen. Der Gehalt des Pflanzen- 
materials an Athamantin diirfte etwas hoher sein, gegen 3.8%, da bei der 
Spaltung der Mutterlaugen noch etwas Oroselon isoliert werden konnte. 
Durch iifteres Cmlosen aus Petrolather wird der Schmelzpunkt des Athaman- 
tins auf 5 8 4 0 O  gebracht, in guter Ubereinstimmung mit den Angaben von 
G. Schnede rmann  und F. I,. Winckler2) ,  die diesen Stoff zuerst auf- 
gefunden und untersucht haben. Die geringere Scharfe des Schmelzpunktes 
ist eine bei niedrig schmelzenden, hochrnolekularen Verbindungen nicht selten 
auftretende Erscheinung. G. Schnede rmann  und F. I,. Winckler er- 
hielten beim LTmliisen des Athamantins aus Alkohol manchrnal, aber nicht 
immer, Krystalle, die bei 79O schmolzen. Da die hierfiir gefundenen Ana- 
Iysenzahlen fur das Athamantin gut stimmten, handelt es sich wahrscheinlich 
um eine dimorphe Form dieses Naturstoffes. Wir konnten bei unseren Pra- 
paraten, die stets durch Umlosen aus Petrolather erhalten worden waren, 
den hoheren Schmelzpunkt nicht beobachten. Ebenso lag der Schmelz- 
punkt von einem auf Calciumcarbonat chromatographierten Athamantin 
nicht wesentlich hoher. 

Bei der Analyse des Athamantins fanden G. Schnede rmann  und 
F. I,. U'inckler fur ihr bei 79O schmelzendes Praparat die Werte C 66.8 
und H 7.076 und stellten die Bruttoformel C24H300, auf. Auch die Spaltung 
des Athamantins beim Erhitzen mit Methylalkohol und Salzsaure in Oro- 
selon, C,4H,o03, und Valeriansaure haben die genannten Chemiker genauer 
untersucht. Sie nennen ihre Abbausaure wohl Valeriansaure, doch darf man 
annehnien, daI3 sie darunter die Isovaleriansaure verstanden haben. 

Wir haben die Frage der Bruttoformel des Athamantins genau gepriift. 
Zur Analyse zogen wir verschiedene Fraktionen heran, die wir sorgfaltig im 
Hochvakuum getrocknet hatten. Im Durchschnitt von 5 Analysen erhielten 
wir C 67.08 und H 7.13y0, in guter Ubereinstimmung mit den fur C&& 
berechneten Werten C 66.94, H 7.03%. Dieselben A4nalysenzahlen geben 
G. Schnede rmann  und F. I,. Winckler fiir ihr bei 79O schmelzendes 
Athamantin an, wahrend sie fur das bei 58--60° schmelzende Produkt, das 
sie irrtiimlicherweise als nicht vollig rein ansehen, einen etwas hoheren C- 
Gehalt finden. Wir konnen die Angaben von G. Schnedermann und 
F. I,. Winckler hinsichtlich der C- und H-Werte des Athamantins und der 
Bruttoformel dieses Naturstoffes vollinhaltlich bestatigen. Es ist iibrigens 

1) E. S p a t h ,  N. P l i l t ze r  u.  H. S c h m i d ,  B.  73, 709 [1940! 
2) A.  51, 315 [1844]; B u c h n e r s  Repert. Bd. 27. 169. 
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erstaunlich, daI3 in dieser Friihzeit der cheniischen Erforschung der orga- 
nischen Naturstoffe eine recht konipliziert aufgebaute I'erbindung \vie das 
Athamantin in ihrer Sunimenformel richtig bestinimt worden ist. 

Wenn man Athamantin rnit Alethylalkohol und Salzsaure erhitzt, so 
zerfallt es in 1 Mol. Oroselon und 2 hIol. Isovaleriansaure. Da das Oroselon 
die einpirische Forniel C,4H,,0, hesitzt, so ergiht sich die folgende Re- 
aktionsgleichung : 

CzrH,,07 ~ C l , I I l , , 0 3  2 C 5 H , , 0 , .  

Die Richtigkeit clieser Ymsetzung wurde von E. S p a t h ,  N. P l a t z e r  
und H. Schmidl )  durch die praparative Ahscheidung der Isovaleriansaure 
und Identifizierung derselben als S'-Isovaleryl-S-phenylhydrazin bewiesen. 
Ubrigens wurde auch die bei der alknlischen Spaltung gebildete Isovalerian- 
saure titrimetrisch bestinimt. I h s  Athamantin laWt sich demnach als An- 
lagernngsprodukt von 2 Mol. Isovaleriansaure an 1 hIol. Oroselon auffassen. 
Das Oroselon haben wirl) als Cuniarin erkannt und ihm die Strukturformel I 
zuweisen konnen. Es ist nun die Frage, in welcher LVeise diese beiden Saure- 
molekel in den Aufbau des Oroselons eingefiigt sind, urn die Konstitutions- 
forniel des Athamantins zu gehen. Die uns allein moglich erscheinende An- 
nahme ist die, daB die beiden AIolekel Isovaleriansaure an zwei der drei Doppel- 
bindungen des Oroselons addiert sind. tinter Zugrundelegung dieser Auf- 
fassung sind unter anderen die folgenden 3 Konstitutionsformeln (11-11.) 
fur das Athamantin in die engere Wahl zii ziehen: 

0 .  CO . CH, . CH 

C 
/ \  

CH, CH,  11. 

0 .CO .CH,.CH(CH,) ,  

C .O  . C ( )  .CH,.CHICH,), c .o .CO. CH,.CH(CHJ 
/ \  

&3\CHs 111. CH, CII, IV. 

na die Addition der beiden hlol. Isovaleriansaure auch in anderer Weise 
an die drei Doppelbindungen des Oroselons erfolgen kann, ist die Gesanitzahl 
der denkbaren Formeln weitaus groUer. Wir wollen aber auf die IVieder- 
gabe aller moglichen Strukturbilder verzichten, da sich im Laufe der Ab- 
leitung der Konstitution einige Yereinfachungen ergeben werden. I n  allen 
diesen Formeln liegen Ui-isovaleriansaureester von zweiwertigen Alkoholen 
vor, die durch Verseifung und Wasserabspaltung in Oroselon ubergehen konnen. 
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Um eine Auswahl unter den angegebenen Formeln treffen zu konnen 
wurde zuerst die Aufspaltung des Lactonringes mit alkoholischer Kalilauge 
gepriift. Wahrend namlich bei dieser Reaktion die Cumarine Bildung eines 
gelben Alkalisalzes der Cuniarinsaure zeigen , werden die im Pyronring hy- 
drierten einfacheren Dihydro-cumarine durch Behandeln mit alkoholischer 
Kalilauge unter Entstehung von farblosen Salzen gelost. Wenn man nun 
Athamantin in 5-proz. methylalkoholische Kalilauge eintragt, so tritt so- 
gleich eine deutliche Gelbfarbung auf, die eine ahnliche Intensitat besitzt 
wie eine aquimolekulare 1,osung von Oroselon in demselhen Reagens. Das 
Tetrahydrooroselon (VI), das die eine Doppelbindung des Pyronringes aus- 
hydriert hat, lost sich hingegen in methylalkoholischer Kalilauge farblos auf. 
Dieser Befund macht wahrscheinlich, daB im Athamantin ein echtes, im 
Pyronring nichthydriertes Cumarin vorliegt. Dieser Annahme entsprechend 
sind 1:ormeln I1 und I11 fur das Athamantin abzulehnen, hingegen erscheint 
die Konstitution IV moglich. 

Als weiteres Hilfsmittel fur die Auswahl unter den moglichen Ver- 
bindungen nahmen wir die katalytische Hydrierung in Anspruch. Schon 
bei der Hydrierung des Oroselons mit Pd-Mohr in Eisessig haben wir') be- 
obachtet, daB zunachst unter rascher Aufnahme von einer Molekel H, die 
Bildung von Dihydro-oroselon erfolgt, fur das die Formel V sichergestellt 
wurde. Beim weiteren Hydrieren tritt eine sehr wesentliche Verlangsamung 
der Hydriergeschwindigkeit ein, da die Absattigung der Doppelbindung des 
Cumarinringes im vorliegenden Fall sehr verzogert stattfindet. Das gebildete 
Tetrahydro-oroselon hat die Konstitution VI. Noch langsamer erfolgt die 
Hydrierung der dritten Doppelbindung des Oroselons, die erst beim Er- 
warmen mit mal3iger Geschwindigkeit vor sich geht. Es war zu hoffen, 
daW durch diese Abstufung ermittelt werden konnte, welche Doppelbin- 
dung im Athamantin frei vorhanden ist. Bei der Hydrierung des Atha- 
mantins mit Pd-Mohr in Eisessig bei 20°, also bei Bedingungen, unter 
welchen wir die Hydrierung des Oroselons vornahmen, trat keine rasche 
Aufnahme von Wasserstoff ein, wie sie hatte stattfinden miissen, wenn 
dem Athamantin die Konstitution I1 zukommen wiirde. Aus diesem 
Grunde lehnen wir alle Formeln des Athamantins ab, welche in der Isopropyl- 
gruppe eine Doppelbindung besitzen. 

Durch diese Schlusse hatte von den angefuhrten Formeln II-IV die 
Struktur IV, also eine Verbindung mit einem nichthydrierten Pyronring, 
die groate Wahrscheinlichkeit. Eine michtige Erganzung zii diesem Befund 
war das Ergebnis der Ozonisation des Athamantins. Bei diesem \'organg 
war zu erwarten,-da13 die Ozoneinwirkung nur an der in1 Naturstoff vor- 
handenen Doppelbindung stattfinden und d d  keine vorzeitige hbspaltung 
von Saure erfolgen werde. Wir lieoen einen UberschuB von Ozon auf das in 
Chloroform geloste Athamantin bei 00 einwirken und destillierten sodann mit 
Wasserdampf. Hierbei ging eine Verbindung uber, die in Wasser schwer 
loslich war, gut krystallisierte und bei 96O schmolz. Die Analyse stimmte 
auf die Formel C,,H,,O,. Sie loste sich in verd. waI3rigen NaHCO, nicht 
auf, hingegen sofort mit gelber Farbe in mdriger Kalilauge. Mit Eisen- 
chlorid gab die 1-erbindung die charakteristische Farbreaktion der o- 
Osyaldehyde. Durch Rlethylieren mit Diazomethan wurde der olige Mono- 
methylather C,,H,,O, erhalten. Ebenso wie, im Gegensatz zu sonstigen 
Siederegelm%Bigkeiten, der Salicylaldehyd wesentlich tiefer siedet als sein 
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Methylather (197O bzw. 244O), geht die Verbindung C,,H,,O, im Hochvakuum 
tiefer iiber als ihr Methylather. In1 Hinblick auf die gesicherte Konstitution 
des Oroselons (I), die mit der des Abbaualdehyds des Athamantins in direkter 

C H  
/ \  

CH, CH, VI, 

Beziehung stehen muI3, und init Riicksicht auf die Formel ClPH1003 und die 
angegebenen Eigenschaften dieses Aldehyds mu13 mohl dieser T'erbindung 
die Konstitution VII zukommen. Das Athamantin stellt daher in Uber- 
einstimmung mit unseren friiheren Schliissen ein echtes nichthydriertes 
Cumarin vor und die Formel I V  kann als mogliche Struktur dieses Pflanzen- 
stoffes angesehen werden. Bei der Ozonisation desselbcn wird der Pyronring 
aufgesprengt unter Bildung eines o-Oxyaldehyds und der an den Cumarinring 
angegliederte Komplex erleidet bei der nachherigen Wasserdampfdestillation 
unter Abspaltung der beiden Fettsaurereste dieselbe Umwandlung wie sie bei 
der Behandlung des Athamantins mit Methylalkohol und Salzsaure erfolgt : Es 
wird ein echter Furanring ausgebildet, der an der Stelle 2 eine Isopropenyl- 
gruppe angegliedert hat. Fur die angegebene Konstitution des Aldehyds 
spricht auch, daB die ermittelten Analysenzahlen nur anf die Summenformel 
C,,Hl0O, stimmen, daB sie aber weit abweichen von der Zusammensetzung 
der Stoffe, die bei der Ozonisation zu erwarten sind, nenn die freie Doppel- 
bindung des Athamantins an einer der beiden anderen nioglichen Stellen 
sich befinden wiirde. Es wurde auch versucht, die Konstitution des Ab- 
baualdehyds durch Uberfuhrung desselben niit Hilfe der Pe r  ki nschen Re- 
aktion in das dazugehorige Cumarin, das mit den1 Oroselon identisch sein 
miiBte, zu bestatigen. h i d e r  lie13 sich tliese Vmsetzung nicht durchfiihren. 
Beim Arbeiten unter milden Bedingungen trat keine Cumarinbildung ein, 
unter energischen Verhaltnissen wurden neben geringeren Mengen des Aus- 
gangsstoffes nur harzige, im Hochvakuuni nicht iibergehende Produkte 
erhalten. Dieser Befund erscheint verstandlich, wenn man bedenkt, da13 
beide T'erbindungen bei hoherer Temperatur nicht sehr bestandige Biitadien- 
derivate vorstellen. 

Das Athamantin ist demnach ein nichthydriertes 7-Oxy-cumarin, das 
an den Stellen 7.8 mit einem Oxy-dihydro-furanring kondensiert ist ; an der 
Stelle 2 des Furanringes ist der Komples -C(OH)(CH,), oder der Rest 

/CH, 
--CH angegliedert ; die beiden freien alkoholischen Hydroxylgruppen 

\CH,. OH 
sind durch Isovaleriansaure verestert. DemgemaB sind fur das Athamantin 
nur mehr die Formeln IV, VIII, I S  und S in Betracht zu ziehen. 

Die durch die Isovaleriansaure veresterte Hydroxylgruppe des Iso- 
propylrestes kann an zwei Stellen stehen ; entweder befindet sie sich an der Ver- 
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zweigung dieses Kompleses in Form des Restes -C(CH,), .O.CO .CH, .CH(CH,), 
oder in einer Methylgruppe als -CH(CH,) .CH2 .O .CO .CH, .CH(CH,),, wie 
dies durch die Formeln IV und TI11 bzw. I S  und X zum Ausdruck kommt. 

C H  4\/ \CH 

C .  0 .CO . CH,. CH(CH,), 

V I I I .  

/ \  
CH, CH, 

C H  
/- \  

CH, CH, .O.CO.CH, .CH(CH,)o  
IX. 

C H  4\/ bCH 

'do .  co . CH,. CH(CH,), 
I 

C H  
/ \  

CH, CH,.O.CO.CH,.CH(CH,), 
x. 

Zur Unterscheidung dieser beiden Moglichkeiten haben wir Athamantin 
durch methylalkoholische Kalilauge unter milden Bedingungen verseift und 
das hierbei gebildete Produkt mit den freigelegten Hydroxylgruppen bei 
Zimmertemperatur mit KMnO, oxydiert. Dabei wurde, wenn auch in sehr 
geringer Menge, Aceton gebildet, das durch die Gewinnung seines pNitro- 
phenylhydrazons nachgewiesen wurde. Dieser Versuch wurde mit den er- 
forderlichen VorsichtsmaBnahmen durchgefuhrt und durch Kontrollversuche 
bestatigt. Damit ergibt sich, daL3 im verseiften Athamantin der Rest 
-C(OH)(CH,), und im Athamantin selbst die Gruppierung -C(CH,), .O . 
CO .CH, .CH(CH,), vorhanden ist. Demnach scheiden fur das Athamantin die 
Formeln I X  und X aus, und es sind nur noch die Konstitutionen I\' und VIII 
moglich. IV ist ein Derivat eines P-Oxy-cumarans, wahrend VIII einen Ab- 
kominling eines or-Oxy-cumarans vorstellt. P-Oxy-cumaran3) ist bekannt und 
hat die bemerkenswerte Eigenschaft, schon beim Emarmen in waBriger Losung 
durch Abspaltung von Wasser die Bildung von Cumaron zu erleiden, ein 
Verhalten, das auch dem verseiften Athamantin zukommt. a-Oxy-cumarane 
sind noch nicht bekannt, sie durften, wenn sie uberhaupt darstellbar sind, 
sehr instabil sein und, da sie Halbacetale vorstellen, eine Neigung zur Ring- 
offnung zeigen ; vielleicht gehen sie auch durch Wasserabspaltung in Cuma- 
rone iiber. Die Bildung einer Verbindung von der Formel VIII in der Pflanze 
konnte man sich in der folgenden Weise vorstellen: Lie@ zunachst ein Natur- 
stoff von der Struktur XI vor, so ist es denkbar, daI3 derselbe Sauerstoff 
unter Bildung des Oxyds XI1 addiert, das dann unter Ringoffnung und 
I'eresterung durch Isovaleriansaure Athamantin liefern konnte. Solche 
Oxyde, die auch optische Aktivitat aufweisen konnen, sind im Pflanzenreich 
mehrfach aufgefunden worden, so im Oxypeucedanin und im Aurapten. Es 

3, R. S t o e r m e r  u. W;. Konig,  B. 39, 498 [1906! 
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ist ubrigens bemerkenswert, daW die bisher bekannten natiirlichen Cumarine, 
welche zwei freie oder acylierte alkoholische Hydroxylgruppen enthalten, 
aus dem ehen besprochenen Grund diese Hydroxylreste stets an zwei be- 

C 
/ \  

CH, CH, XI 
/ \  

CH, CH, XI1 

nachbarten C-Atomen angeordnet haben. Wenn daher beim Vergleich der 
Formeln I\' und..VIII vieles dafiir spricht, da0 dem Athamantin die Kon- 
stitution VIII zukommt, konnen wir vorlaufig trotzdem eine strenge Ent- 
scheidung nicht treffen. Inimerhin ist es uns in der vorliegenden Arbeit 
gelungen, von den 12 moglichen E'ormeln des Athamantins 10 auszuschlieoen. 

Beschreibung der Versuche. 
I s o 1 i e r u n g d e s A t h a in a n t i ns. 

Die fur unsere Untersuchung erforderliche Wurzel von Athamanta 
Oreoselinuni I,. wurde von Hrn. Dr. W. Kr iechbauni  (Wien) bei Jliillen- 
dorf im Leithagebirge (Burgenland) gesammelt und botanisch bestininit. 
651 g der frischen, lufttrocknen, gemahlenen Wurzeln dieser Umbellifere 
wurden 5 "age im flott laufenden Extraktor niit Ather ausgezogen. 
Durch diese atherische Losung lieoen wir i/2-proz. walk. Kalilauge tropfen, 
bis die im Extrakt befindlichen freien Sauren entfernt worden waren. Nun 
wurde der atherische Auszug mit NaCl getrocknet, filtriert und eingedampft. 
Der fliissige Ruckstand wurde mit tief siedendem Petrolather versetzt und 
die Losung wieder eingedampft, uni die letzten Reste des Athers zu ent- 
fernen. Hierauf wurde das gelbbraune 0 1  in tief siedendein Petrolather 
gelost, wobei sich das A t h a m a n t i n  in weiWen, feinfaserigen Krystallen 
abschied. Durch mehrtagiges Stehenlassen bei Oo wnrde die Fallung soweit 
als moglich vervollstandigt. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit wenig 
eiskalteni Petrolather gewaschen und nochmals aus Petrolather umgelost. 
Der Schnielzpunkt lag bei 5 8 4 0 ° ,  die Ausbeute betrug 11.00 g, das sind 
1.70); des Pflanzenmaterials. In den hIutterlaugen waren indes noch be- 
trachtliche Mengen von Athamantin vorhanden. Wenn man die voin Liisungs- 
mittel bef reiten hlutterlaugen niit Methylalkohol und Salzsaiure verkocht , 
so erhalt man noch 7.2 g Oroselon, die 13.7 g Athamantin entsprechen, nnter 
der Yoraussetzung, daa nur die letztere Yerbindung Oroselon liefert. Die 
Gesamtmenge des Athamantins in der trocknen Wurzel von Athamanta 
Oreoselinum I,. betragt demnach 3.856. I'oraussichtlich wird diese Mengi. 
gewissen Schwankungen unterworfen sein. 

Zur hnalyse wurde das vorliegende Athamantin einnial aus Petrolather 
umkrystallisiert und die gewonnenen Krystalle 3 Stdn. hei 0.02 nini untl 
40° getrocknet. 

4.904 ing Sbst.: 12.07.5 mp C 0 2 ,  3.100 m g  H 2 0 .  
CJ13,,07. Iler. C 00.04, €1 7.03. ( k f .  C 0 7 . 1 5 ,  H 7 .07 .  
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Dasselbe Praparat wurde bei 80° im Hochvakuum kurz geschmolzen, 
rnit Impfkrystallen versetzt und bei 40° und 0.02 mm mehrere Stdn. erwarmt, 
wobei Krystallisation eintrat. 

5.287 mg Sbst.: 12.950 mg CO,, 3.390 mg H,O. 
C,,H,,O,. Rer. C 66.94, H 7.03. Gef. C 66.80, H 7.17. 

Die Mutterlaugen des analysierten Praparates wurden bei - 4 O O  stehen 
gelassen, wodurch eine neuerliche Menge von Athamantin zur Abscheidung 
gebracht wurde. Die erhaltenen Krystalle wurden bei 400 und 0.02 mm ge- 
trocknet . 

4 992 m g  Sbst. : 12.330 mg CO,, 3.230 mg H,O. 

Das zuerst analysierte Athamantin wurde noch 3-ma1 aus Petrolather 

4 898 mg Sbst.: 11.985 mg CO,, 3.090 nig H,O. 

Um das Athamantin von einer moglicherweise vorhandenen Begleit- 
substanz zu trennen, wurden 0.30 g Athamantin in 30 ccm Petrolather 
gelost und durch eine Saule von vorher bei 140-150° getrocknetem Calcium- 
carbonat (praec. puriss. Me r ck) gegossen. Durch Waschen mit Petrolather 
wurde das Athamantin eluiert. Es krystallisierte nun aus Petrolather be- 
sonders leicht in schonen Nadelchen. Sie wurden bei 45O und 0.02 mm ge- 
trocknet und sodann analysiert. 

C,,H,,O,. Rer. C 66.94, H 7.03. Gef. C 67.36, H 7.24. 

umgelost und wieder bei 400 und 0.02 mm getrocknet. 

C,,H,,O,. R e r .  C 66.94, H 7.03. Gef. C 66.73, H 7.06. 

5.039 mg Sbst.: 12.450 Ing CO,, 3.200 mg H,O. 
CZ4H3J&. Ber. C 66.94, H 7.03. Gef. C 67.38, H 7.11 

Der Durchschnitt aller 5 Analysen ergibt C 67.08, H 7.13, was rnit der 
geforderten Bruttoformel in bestem Einklang steht. 

Uber die Spaltung des Athamantins in Oroselon und Isovaleriansaure 
durch Erhitzen rnit methylalkoholischer Salzsaure haben wir bereits in 
unserer Arbeit iiber die Konstitution des Oroselons berichtet. Dort wurde 
auch die Isovaleriansaure in Substanz isoliert und identifiziert. 

In  der vorliegenden Arbeit haben wir das Athamantin alkalisch ge- 
spalten, die hierbei gebildete I sova le r i ansau re  mit Wasserdampf iiber- 
getrieben und titrimetrisch ermittelt. Zuerst iiberzeugten wir uns, daW 
durch eine Wasserdampfdestillation und anschlieoende Titration rnit nilo- 
Kalilauge eine gewogene Menge von Isovaleriansaure recht gut bestimnit 
werden kann. In  einer geeigneten Schliffapparatur rnit Einleitcapillare, 
Tropftrichter und absteigendem Kiihler wurden 0.5081 g reines Athamantin 
und 2.2 g KOH eingetragen. Nun wurde der Apparat rnit N, gefiillt und 
wahrend des 1-ersuches ein langsamer N,-Strom durchgeleitet. Knapp vor 
Beginn der Verseifung wurde reiner Methylalkohol rnit festem Atzkali ver- 
setzt, kurze Zeit erwarmt und nun abdestilliert. In den Reaktionskolben, 
in dem sich das Athamantin befand, wurden durch den Tropftrichter 10 ccm 
des gereinigten Methylalkohols zuflieBen gelassen und umgeschwenkt, bis 
Liisung eingetreten war. Die gelbe Fliissigkeit wurde 2 Stdn. stehen gelassen, 
100 ccm Wasser zugefiigt und hierauf 50 ccrn abdestilliert. Nach Zufiigen 
von witeren 150 ccm Wasser wurden 100 ccni abdestilliert, so daB auch 
die letzten Reste des Methylalkohols entfernt waren. Die Destillation wurde 
langsani durchgefiihrt ( 3  Stdn.), so daW das gesamte Athamantin ver- 
seift war. Nach den1 Erkalten wurde der N,-Strom unterbrochen, 2 ccm 
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siruposer reinster Phosphorsaure (d 1.7) und 100 ccm Wasser zugefiigt 
und sodann durch langsame Destillation die gebildete I sova ler iansaure  
iibergetrieben. Die ersten 100 ccni des Ilestillates verbrauchten 22.85 ccm 
n/,,-Kalilauge, die nachsten 50 ccni 0 55 ccm der Lauge, und die letzten 
50 ccm des Destillates benotigten 0.15 ccm. Insgesamt wurden 23.55 ccm 
n/,,-KOH zur Titration der gebildeten Isovaleriansaure gebraucht, die 
demnach in einer Menge von 0.2404 g vorlag. Aus 0.5081 g Athamantin 
berechnen sich, falls man die Bildung von 2 Mol. Isovaleriansaure bei der 
Verseifung von 3 Mol. des natiirlichen Cumarins annimmt, 0.2411 g Iso- 
valeriansaure, was rnit dem gefundenen Wert in bestem Einklang steht. 
Bei der Wasserdainpfdestillation geht etwas Oroselon iiber, das aber die 
Titration der Losung mit wafiriger Lauge nicht stiirt. 

0 z o n i s i e r 11 n g d e s A% t h am a n t i n s. 
0.30 g Athaman t in  wurden in 10 ccm Chloroform gelost und unter 

Eiskiihlung rnit 800 ccm (ber. fur 1 Mol. 0,284 ccm) 5.5% Ozon enthaltenden 
Sauerstoff behandelt. Die ozonisierte Losung wurde mit Wasser versetzt 
und rnit Wasserdampf destilliert, wobei eine gut krystallisierende Verbindung 
iiberging. Insgesamt wurden etwa 1200 ccni Wasser iibergetrieben. Das 
Destillat wurde nach dem Versetzen rnit Kochsalz rnit Ather extrahiert. 
Der Ather wurde verdampft und der Riickstand bei 1 mm und 120° (Luftbad) 
destilliert. Hierbei wurden 0.034 g leicht gelblich gefarbter Krystalle er- 
halten, die durch Behandeln rnit heiBem Wasser gereinigt wurden. Nun 
wurden sie a m  wenig Methylalkohol umgelost, durch Zentrifugieren von der 
Mutterlauge getrennt und neuerlich destilliert. Schmp. 9h0. 

5.180 mg Sbst.: 13.515 mg CO,, 2.330 m g  H,O. 
ClzHlt ,03.  Ber. C 71.26, H 4.99. Gef. C 71.16, H 5.03.  

1 mg der Verbindung wurde in nioglichst wenig Athylalkohol gelost, 
bis zur eben auftretenden Triibung mit Wasser versetzt und die Triibung 
rnit 1 Tropfen Athylalkohol wieder gelost. Auf Zusatz eines Tropfens einer 
verd. Losung von FeCl, trat eine violettgriine Farbung auf. 

Methyl ie rung  dieser  Verb indu-g :  0.01 g Sbst. wurde mit 0.5 ccm 
absol. Methylalkohol und iiberschiissigem, absol. atherischem Diazomethan 
1Stde. stehen gelassen, dann mit etwas k h e r  verdiinnt und mit 1-proz. 
wah .  Kalilauge ausgeschiittelt. L)a sich hierbei die Lauge nicht gelb 
farbte, war kein husgangsaldehyd mehr vorhanden. Der Kiickstand der 
atherischen Losung wurde bei 0.02 mm und 140-145O (Luftbad) destilliert. 
Schwach gelb gefarbtes 01 ,  das in fast quantitativer Xusbeute gebildet 
worden war. 

2.215 mg Sbst.: 1.S3 ccm , L ! , , - S ~ , S , O ,  ( V i e b o c k ) .  
C,,H,,O, = Cl ,Hs02  .OCH,. I k r .  CH,O 14.35.  (ief. CH,O 14.24.  

O s p d a t i o n  des  verse i f ten  h t h a i n a n t i n s  m i t  K?tfnO,. 
0.292 g Athaman t in  wurden in 10 ccm 5-proz. methylalkoholischer 

Natronlauge gelost, wobei sofort eine starke Gelbfarbung auftrat. Nach 
2 Stdn. wurde mit 20 ccni 5-proz. waiWr. Natronlauge versetzt und das 
Reaktionsgemisch 48 Stdn. im Vak. iiber Schwefelsaure stehen gelassen, 
wobei der Methylalkohol und auch ein Teil des Wassers verdampfte. Nun 
wurden Wasser und 21 ccni 5-proz. IvaUr. Salzsaure hinzugefiigt und die 
in Freiheit gesetzte Isovaleriar,saure durch Wasserdampfdestillation im Yak. 
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hei moglichst milder Temperatur iibergetrieben, bis diese Saure durch den 
Geruch des Destillationsriickstandes nicht mehr wahrgenommen werden 
konnte. Das Destillat betrug etwa 2 1. Die im Kolben verbliebene ungefahr 
80 ccm betragende Losung wvurde nun schwach alkalisch gemacht und mit 
100 ccm KMn0,-Liisung, die 0.715% dieses Salzes enthielt, in Portionen zu 
10 ccm bei 18O versetzt. Gegen Schlul3 trat eine deutliche Verlangsamung 
des Verbrauches an KMnO, ein. 10 ccm der Iiisung wurden nun abdestilliert 
und mit 10 ccm einer 1-proz. Losung von pNitrophenylhydrazin in 25-proz. 
Essigsaure versetzt. Der gebildete Niederschlag wog 4 mg und wurde bei 
0.02 mm und 130° (Luftbadtemperatur) sublimiert. Schmp. 151°, im Gemisch 
mit dem pNitrophenylhydrazon des Acetons 151-152O. 

Bei einem zweiten Versuch, der in gleicher Weise angesetzt worden war, 
wurde wohl der Methylalkohol entfernt, jedoch von der Vertreibung der 
Isovaleriansaure abgesehen. Die Oxydation mit KMnO, wurde portionsweise 
durchgefiihrt ; jedesmal wurde die 2 0-Atomen entsprechende Menge KMnO, 
zugefiigt und 10 ccm Fliissigkeit abdestilliert. Nach der zweiten Zugabe 
von KMnO, trat in der vorgelegten pNitrophenylhydrazin-Liisung eine 
Fallung auf, die das p-Nitrophenylhydrazon des Acetons vorstellte. Beim 
weiteren Eintragen von KMnO, konnte die Bildung von Aceton nicht mehr 
festgestellt werden. 

207. Kurt Hess  und Erwin Steurer:  Berichtigung zu unserer 
Mitteil. *) : Vergleich von Endgruppengehalt, Viscositiit und osmotischem 
Druck bei Starke und ihren Romponenten (XII. Mitteil. uber Starke) . 

[Aus d. Kaiser-Wlhelm-Institut fur Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.1 
(Eingegangen am 16. Oktober 1940.) 

In  die in unserer Mitteilung wiedergegebene Tafel iiber den Vergleich 
von Endgruppengehalt, Polymerisationsgrad aus osmotischem Druck und 
Viscositat [q] bei Kartoffelstarke und Maisstarke sind in der Spalte fur die 
Konzentrationsangaben (c in g/lOO ccm) und in der Spalte fur r,,l hzw. 
~ * ~ / c ,  die aus Vergleichsgriinden mit den von K. H.  Meyer angegebenen 
Werten mit aufgenommen waren, beim Redigieren der .lrbeit bedauerlicher- 
weise einige falsche Zahlen hineingeraten, worauf uns Herr K. H. Meyer 
aufmerksam machte und die in folgendem berichtigt seien : 

Die von uns diskutierten Werte fur [-qj und die daraus ermittelten 

In der Uberschrift der vorletzten Spalte der angegebenen Tafel mu0 
Polymerisationsgrade werden von dieser Berichtigung nicht beriihrt. 

es heifien: K, . lo4 statt K, . lop4. 

*) B. 53, 1076 [1940j. 
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