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1. Kryst. 0.70 g schv-ache geihe, verfilzte Nadeln. Schmp. 87" (korr.) z o ) .  

5.2(>2 mg Sbst.: 12.500 nig CO,, 2.470 rug I-I,O. - 3.000 trig Sbst.: 0.167 ccin N 
(25O, 761 mm) 9. 

Gef. C 66.34, H 5.25, N 6.37. 

7) Chinins  Bur e (Y) aus 2- Jod-chininskure durch lratalytische Keduktion. 
Mol), in 25 ccm (theor. 20 ccm) n-Kali- 

lauge und 30 ccrn Wasser kalt gelost, wurden in Gegenwart von 0.15 g friscli 
bereitetem Platinmohr 21) mit Wasserstoff (ohne Zwischenaktivierung mit 
Luft) bei Zimnierteniperatur 20 Stdn. (gegeniiber 1. Stde. bei Cinchoninsaure) 
geschiittelt. Dann wurde filtriert und die gelbliche Losung mit 20-proz. Salz- 
siiure kongosauer gemacht. L)ie Ch in insau re  (V) fie1 in fast farblosen Kry- 
stallen. Ausb. 1.95 g (96.1;(, d. 'l'h.). Schmp. 284-ZS5O (korr.). Durch ,411s- 
iithern der Mutterlauge konnten hier nur noch 0.03 g vernnreinigte Same ge- 
faBt werden. 

C1,HI1O,N (217.1). Rer. C 66.33, €1 5.11, N 6.45. 

3.3 g 2-Jod-chin insanre  

237. Franz Fa l t i s  und Ludwig  Holz inger:  Beitsiige ZUF Konsti- 
tution des Cassains und eine Partialsynthese des Alkaloids. 

[Aus d. Phari~iazcut.-chell. Institut d. Universitiit \Tien. 
(Eingegangeii ain 15. Juni 1939.) 

L)ie Rinde von E r y t h r o p h l e u m  Guineense  Don.  aus der Familie 
der Leguniinosen (Caesalpinoideen) ist alkaloidfiihrend. Gal lois  und Hardy1) 
isolierten daraus 1876 eine Base, die sie Ergthrophlein nannten und kon- 
statierten eine an Digitalis eriniiernde Herzwirkung (das bisher einzige Al- 
kaloid dieser Art). Spater mirde die Substanz von Lewin2)  als lokales 
Anaesthetikuni empfohlen, doch murde von der Verwendtzng Abstand ge- 
nommen, da sie stark entziindungserregend wirkte. Aus pharinakologischem 
Interesse untersuchte E. Hzrnack3)  ein von E. Merck unter diesem Naiiien 
herausgebrachtes aniorphes ,%lkaloid und stellte fest, daQ es durch konz. Salz- 
saure in eine nichtkrystallisierende Satire mid Methylamin gespalten wird. 
Auch er beobachtete die reine Digitaliswirkung und starke Giftigkeit des 
Praparates. 

Kr. Gustav D a l m a ,  Fiume, konnte als erster niehrere prachtig krpstal- 
lisierte wohldefinierte Alkaloide aus der Droge isolieren, woriiher er einen 
vorlaufigen Bericht veriiffentlicht hat*). 

Das Hauptalkaloid bezeichnete er als Cassain (die Eingeborenen nennen 
den Baum Cassa und verwenden seine Rinde zur Herstellung eines Pfeil- 
giftes und fur Gottesurteile). Es besitzt die Formel C,,H,,O,N, wie zahl- 
reiche Analysen von A. S c h o ell  e r , Berlin, ergeben haben, krystallisiert in 
g-lanzenden Nadeln aus Ather, Chloroform oder Aceton und ist unloslich in 
Wasser und Petrolather; Schmp. 141°, [a]:: - 103O in absol. Alkohol. Pharma- 
kologische Untersuchungen dieser Basen, die therapeutisch sehr wichtig werden 
konnen, liegen von X e n e g h e t t i  (Padua), E. Trabucch i  (Modena) und an- 
deren italienischen Autoren vor. 

21) Nach F o k i n - W i l l s t a t t e r ,  vergl. I I o u b e n ,  Randb. ,  3 .  Aufl . ,  Ed. 11, S. 496 

l) Journ. Pharmac. Chini. 24, 25 [1876j; Bull. SOC. Chiin. France 26, 3'1 [1876]. 
2) Berlin. klin. TVochenschr. 1888. 
4, Ann. Chiin. appl. 25, 569 [1935]. 

[1925]. 

3, Arch. Pharrnaz. 234, 561 118961. 
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G. Dalma hatte bereits festgestellt, daf3 Cassain sowohl beim Erhitzen 
mit verd. Salzsaure wie mit Lauge in eine niedrig molekulare basische Kom- 
ponente und eine schon krystallisierende Saure zerlegt wird. Es sollen je nach 
der Art der Hydrolyse zwei verschiedene Sauren entstehen, die Cassainsaure 
bei Anwendung von Salzsaure, die Allocassainsaure bei alkalischer Spaltung. 
(Das Praparat, das uns H. Dalma als A4110cassainsaure iibergeben hat, ist 
identisch mit Cassainsaure, die in W e n  durch saure Hydrolyse dargestellt 
wurde; vielleicht lie@ eine Verwechslung vor.) Im Alkaloid selbst wie in der 
Cassainsaure war eine Carbonyl-(Keto-)gruppe nachgewiesen worden, sowie 
ein leicht acylierbares alkoholisches Hydroxyl, welches dtirch Chromsaure- 
Dehydrierung eine zm-eite Carbonylgruppe liefert . 

In  diesemstadium ubergab uns H. D a lm a das Alkaloid zur Untersuchung ; 
es war an eine gemeinsame Bearbeitung des Problems gedacht. Da aber 
H. D a lma niittlerweile in eine Universitatsstadt iibersiedelt ist und Gelegen- 
heit hat, an Ort und Stelle die Untersuchungen selbst weiterzufiihren, teilen 
wir kurz die Ergebnisse mit, die an unsereni Institut erhalten wurden. Die 
Teilsynthese des Alkaloids gelang im November 1937. 

Die saure Hydrolyse verlauft nach der Cleichung C,,H,,O,N - H,O = 
C,,H,,04 + C,H,,ON und liefert Cassainsaure neben Dimethylani ino-  
athanol. Da das Cassain selbst normale Basizitat zeigt und eine tertiare 
Base ist (mit Nethyljodid wurde in Chloroformlosung ein schones krystallisie- 
rendes quartares Jodmethylat erhalten) , liegt im -1llialoid der Cassainsaure- 
ester des Diniethj-lamino-athanols vor. Es ist interessant, da13 E i n  h o r n ,  
ohne es zu wissen, bei der Darstellung des Norocains (Verbesserung des ,\naes- 
thesintyps durch Einfiihren einer stark basischen Gruppe in den alkoho- 
lischen Rest) von eineni Prinzip Gebrauch machte, das die Natur bei der 
Schaffung des zweiten naturlichen Lokalanaestheticunis angewandt hat. 

Die einwandfreie Identifizierung der Spaltbase mit Diniethylamino- 
athanol gelang durch eingehenden Vergleich des Chlorhydrates der Base niit 
dem Produkt, das wir nach der Vorschrift von L. Knorr j )  hergestellt haben, 
durch krystallographisch-optische Vergleiche der Goldsalze beider Basen, 
durch Analyse des Goldsalzes der Spaltbase (C, H, Au), schlieolich durch 
Uberfiihren beider Basen in Cholinchlorid und Vergleich der beiden Salze 
bzw. Chloroaurate (C, H, Au-Bestimmung im Goldsalz der umgewandelten 
Spaltbase). 

Die Erkennung der Spaltbase legte den Gedanken nahe, durch Verestern 
von Cassainsaure mit synthetischem Dimethylarnino-athanol eine Teilsynthese 
durchzufiihren. Unter den Methoden, die fur die Darstellung von Piovocain 
und verwandten Korpern verSffentlicht sind, findet sich auch ein Patent von 
E. Mer ck6) ,  das in der IJmsetzung von p-amino-benzoesamem Natriuni rnit 
Chlorathyl-diathylamin u. a. besteht. Die Reaktion ist sehr bemerkenswert, 
da fur die Darstellung von Estern im allgemeinen nur die Umsetzung des 
Silbersalzes mit Jodalkyl mit Erfolg angewandt werden kann. Andererseits 
ist Chlorathyl-diathylamin kurzlebig und geht in das diquartare Piperazin- 
salz iiber, rasch in wal3riger Losung7). Die Rlethode fiihrte zum Ziel. Vor alleni 
stellten wir durch Neutralisation von 1 g Cassainsaure mit n/,,-NaOH das 
Natriumsalz her. Das hierbei gefundene Aquivalentgemicht (334.9 statt 334.24 ) 

6 ,  B. 37, 3509 j1904j. 
6, Dtsch. Reichs-Pat. Nr. 189335 (C. 19Ui 11, 2003); J .  H o u b e n ,  Fortschritte der 

Heilstoffchemie 11, 860 ') L. Knor r ,  B. 37, 3512 [1904]. 
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bestatigt die oben angefiihrte Verseifungsgleichung des Cassains. Zur Dar- 
stellung von Chlorathyl-dimethylamin als Chlorhydrat und freie Base beniitzten 
wir die Vorschrift von I,. Knorrs ) ;  wir lieBen die Base in XyloUosung 
beim Siedepunkt des Losungsmittels niehrere Stunden auf das Natriumsalz 
der Cassainsaure einivirken und erhielten nach entsprechender Aufarbeitung 
in guter Ausbeute Cassain, das in der Art des Krystallisierens dem natiirlichen 
vollkommen gleich war und durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt identi- 
fiziert wurde. (Das wahrscheinliche Umwandlungsprodukt des iiberschiissigen 
Chlorathyl-dimethylamins bleibt bei der Aufarbeitung als quartare Base in 
der alkalisch-waBrigen Phase, wahrend das gebildete Alkaloid in den Bther 
geht) . 

Hierauf fiihrten wir den Aufbau des homologen Cassains durch, dem 
wir den Namen Homocassa in  geben mochten. Wir stellten Bromathyl- 
diathylamin-bromhydrat aus kauflichem Diathylamino-athanol und hochst- 
konzentrierter Bromwasserstoffsaure her und lieBen die freie Base auf das 
Natriumsalz der Cassain- und Allocassainsaure einwirken. Beide Produkte 
fiihrten zum gleichen Homocassain vom Schmp. 1090. Die Mischung beider 
Praparate zeigte keine Depression des Schmelzpunktes. 

Die katalytische Hydrierung des Cassains und der Cassainsaure zeigte 
einwandfrei das Vorliegen einer Athylen-Doppelbindung an. H. G. Burger ,  
Assistent am 11. Chem. Univ.-Institut, hatte die Giite, eine Mikrohydrierung 
des Cassains in Eisessiglosung mit seinem Apparatg) durchzufiihren. Die 
Wasserstoffaufnahme an etwa 20 mg Substanz verlief bei Anwendung von 
Pd-Mohr als Katalysator in stetiger Kurve und war nach 30 Min. beendigt. Aus 
ihr errechnet sich in der Annahme einer  Doppelbindung das 11201.-Gewicht 
402.6 in bester Ubereinstimmung mit dem tatsachlichen von 405.32. 

Eine zweite Mikrohydrierung mit PtOz als Katalysator in Eisessig- 
16sung an 5 mg Subst. zeigte rasche Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff in 
10 Min., hierauf einen scharfen Knick und ganz allmahliche Aufnahme eines 
zweiten Molekiils (50% in 140 Min., 90% in 11 Stdn.). Es scheint also die 
Carbonylgruppe unter diesen Bedingungen langsam zur Carbinolgruppe 
reduziert zu werden. 

Die Cassainsaure, etwa 26 mg, nahm nach Burger  in Eisessig mit Pd-Mohr 
in steter Kurve in 20 Min. 1 Mol. Wasserstoff auf, die Hydrierung kam dann 
zum Stillstand. Die Wasserstoffaufnahme entsprach einem Mo1.-Gew. 315.8 
statt des tatsachlichen von 334.26 unter der Annahnie e iner  Doppelbindung. 

Unter denselben Bedingungen erhielten wir bei einer praparativen Hydrie- 
rung aus Cassainsaure unter Verbrauch der berechneten Menge Wasserstoff 
Dihydrocassa insaure  C,,H,,O, voni Schmp. 229-235O nach Sintern bei 
224 O. Der langgezogene Schmelzpunkt hangt vielleicht damit zusammen, 
daS bei der Hydrierung ein oder zm-ei neue Asymmetriezentren entstanden 
sind, also ein Gemisch von Diastereomeren vorliegt . 

Das Angreifen der Hydrierung an eine Bthylen-Doppelbindung ergab 
sich mit Sicherheit daraus, daB der Dihydrocassainsaure-tnethylester (Schmp. 
108 O )  unter denselben Bedingungen, unter denen Dalma aus Cassainsaure- 
methylester ein Monosemicarbazon erhalten hatte, ebenfalls ein Semicarbazon 
lieferte. 

Das Vorliegen einer Doppelbindung in der Cassainsaure C,,H,oO, nebeti 
einer Carbonylgruppe zeigt das XTorhandensein von 3 Isocyclen an. Die Kohlen- 

*) B. 37, 3508, 3511 119041. s, Chem. Fabrik 10, 124 [1937] 
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stoffzahl cler Casainsaure ist die der Xtiochiolansanre : die ausgesprochene 
Eigitaliswirkung des Cassains IiiGt ari eine nahe T'ern-and tsehnft mit den 
Sterinen denken. Wierbei niuB iiian allerdings annehmen, dafi beiin il,ufbau 
des Cassain-Skelettes aus Tsoprem e in  King nicht geschlossen worden ist, 
sod aB an Stelle eines kondensierten Vier- ein I>rei-Ringsystem vorliegt. 

Die nehydrierung der alkoholischen Gruppe der Dihydrocassainsiitire 
zu einer zweiteii Carhonylgrqpe iiiittels CrO, murde nach einer T'orschrift 
rorgenomnien, die Dalni a bereits an cler Cassainsiiure erprobt hatte. Die so 
gewonnene Dehydro-dihydrocassa~nsaLi~e C,,I-T,,O, schniolz hei 228 his 229 O ,  

Ihr Methylester C21H3204 bei 00 0. 

Der Ester lieferte ein ljisemicarbazon C,,H,,O,q,, d 
wert etwas zu tief lag. Us war also noch etn-as Monoseniicarhazon heigemengt. 

D a l ina  hatte bereits versucht, L?eh?-droc3ssainsaiure C,,H,,04 nach 
Cleiniiiensen z u  reduzieren unter Beniitziing der Yorschrift yon \I7. 
I3 o r sc  h elo), die es diesein Forscher gestattete, je nach Dosierung des Re- 
duktionsmittels untl Dauer des Erhitzens eine oder alle drei Carbonglgruppen 
der Ilehydrocholsaure in CI-f,-Gruppen zu verwzndeln. D a1 111 a erhielt aber 
dabei nur ijlige Produkte. Yielleicht liegt die Doppelhindung koiijugiert zii 
einer Carbonylgruppe, was erfahrungsgeiiiaB den normalen Abiauf der Re- 
duktion nach Clemniensen stiirt'l). Durcli Anmendung der gesattigten 
1)ehydro-dihyclrocassainsa~ire kaiiien wir zcrn gednschten Ziel iiiid erhielten 
unter Bedingungen, die B o r s c h e  zur ,,Cholancarbonsaure" fiihrten, also 
ziir Reduktion aller drei Carbonylgruppen, bejni Abkiihlen der Reaktions- 
rnischung eine Substanz, deren Schnielzpunkt nach den1 ~Jnikr!.stcr.ll~sier~n a.us 
Nisessig bei 2060 lag. Nach den Ergebnissen der Elernentaranalyse ist nur 
eiiie Carbonylgruppe durch CH, ersetzt, die neue Saure besitzt die Formel 
C20H,,0,. Dieses Ergebnis spricht wohl dafiir, dali I)e!i?-drocassainsaure in 
der Tat eiri .x,F-ungesattigtes Keton kt. 

A4a13erilen~ stelltcn Trir nach J )  a! ni n Dehydrocassaiiishurr dar, iini sie zu oxydativen 
A4bhauversucheii zu verwenclen. Vor allern wollten wir durch Oeoriisierrn tlieser uli- 
gesiittig-ten 1)iketocarbonsaure in Chloroforinliisung Einblick in t icn Baa t lcr Substanz 
gewinnen, doc11 mifilangen alle Versuchc tlieser Art. I3be:iso ergebxislos verliefen 
(Ix-ydationsvcrsuche iiiit KMiiO, in alkalischer Losung. 

Beschreibung der Versuehe. 
I )  Cassa in :  
IN]:: --114.6" (x: -2 ", c 2.042, I = 1 din) in ti/,,,-Salzsiiure. 
2) Cassa insaure :  [a 
3 )  Xllocassainsi inre:  [ I ] ; :  -109.7" (x:--2.2.io, c 2.0.51, 2 = 1 clrn) in Sceton. 

T)as stark hygroskopischc Clilorh>-drat tlcs basischen Spaltstiickes, \T-elches nus rlein 
Cassain durch Hydrolyse mit verd. Salzsaiirc gewonnen nwrden \Tar, murde init tleiii nach 
I,. K n o r r  (1. c.) hergestellteii Diiiiethylariiiiio-iithnnol-chlorhydrat verglichen. Eeide 
Priiparate, je etwa 3 g, n-urdcn in TYagegliischeii bei 110" m r  Konstanz gebracht. Sk 
glicheri einander i i r i  trockiien Zustand vollkonimen und nelimeii, offeii in dcr Wazge 
stehcnd, in gleichen Zeiten prozentual gleich vie1 Wasser auf nnd verfliissigten sich gleic!i- 
zeitig. Die Ge~~~icl~tszunalinie betrug hei beide!i in stetiger Kurve in 7 Tagen 27 '+& etwa 
deni Dihydrat entsprecliend (14.35 fiir Xonohydrat herechnet, was nacli 11/, Tagen 
erreicht war). Von da an schn-ankten die Kurveri in gleicher m'eise je nach Temperatur 
und Luftfeuchtigkeit des Ziniiiiers uni das Dihydrat herum, spater stiegeri sie zuni Tri- 
hydrat auf, um dann zwischeii Tri- iui ir l  Ilihytlrat zii penrkln. Nach 7 &Ionaten des Ter- 

rxj;;: --104.2" ( E : .  -2.13", c 2.044, I = 1 (!in) in W-pmz. Alkoliol. 

- 111.6" ( a :  --2.28", c 2.044, I = 1 din) in Aceton. 

- 

l o )  B. 52, 1.160 [lOlSl. 11) TV. B o r s c h e ,  B. 52,  2077 [1919]. 
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gleiches hatte das Chlorhydrat cles Cassainspaltlings 37.12 x ,  das synthetische I'riiI'arat 
36.29 % €I,O aufgenomtnen. 

Uann stellten wir aus eineni Teil der beiden Chlorhydrate die Goldsalze, aus eineiii 
anderen die freien Easen dar und fiihrteri diese durch Behancleln mit CH,J und darauf 
mit frisch gefilltem -4gC1 in Cholinchlorid iiher. Reide Salze zeigten beiin Trocknen 
und beiiii Feuchtwerden an der Luft das gieiche charakteristische Gepriige nnd wnrdea 
eiiiein Bhnlichen Vergieich beziigl. der Wasseraufnahtne durch iiiehrere 1Vochen unter- 
worfen, wie bei den Chlorhydraten des T)imethylaniino-~thanols beschrieben. Die Stufe 
des l>ilij-drats (12.91 % Wasseraufnahme berechnet fiir das Xonohyclrat) wurde liier 
schon iiach einem Tag erreicht, dann Pendeln zwischen Di- und 'l'rihydrat und dariiber 
hinaus, niir niit grofierer Etnpfindlichkeit gegeii Schw.ankungen der Tetnperatur und 
Luftfeuchtigkeit. 

Die Uiiterschiede waren nie grokr  als 1 %. 

Tei l syn these  des  Cassains .  
1.0001 g Cassa insaure  verbrauchten zur Neutralisation 29.86 ccm 

n,/lO-KaOW, Byuiv.-Gew. 334.9, ber. 334.24. Die austitrierte Losung wurde 
eingedampft und der Riickstand im Vakuum bei 1 00" getrocknet. Chlo r - 
at h y 1 d ime  t h y l  a m  in-  c h l  o r h  y d r a t  stellten wir aus 5 g synthet. Dimethyl- 
amino-athanol-chlorhydrat durch 15-std.g. Erliitzeti mit 25 ccm rauchender 
Salzsaime (d 1.19) auf 180° in der Bonibe dar. 

1 g C hlo r a t  h y l  d ime  t h y 1 a niin - c h lo r hl; tir a t ,  mehr als das doppelte 
der ber. Menge, wurde in wenig Wasser geltist, im Schiitteltrichter Linter 
reinstem Sylol snit kalter konz. Kalilauge geschiittelt, die Losung der freien 
Base in Xylol nur fliiclitig niit festem KOH getrocknet, dann in das Kdlb- 
chen mit den1 Xa-Salzder Cassa insaure  filtriert und das Ganze unter voli- 
koninieiieni Feuchtigkeitsahschlilr3 10 Stdn. unter wiederholtem Umschwenken 
auf den Siedepunkt des Xylols im Olbad erhitzt. Nach dem Abdestillieren 
des Losungsmittels wurde das zuruckgebliebene braunliche 0 1  mit schw-ach salz- 
saureni Wasser aufgenoinmen, die Liisung mit Ather gewaschen, alkalisch 
gemaclit und ausgeathert . Die atherische Lijsung wurde nach dem \L7a'aschen 
mit Wasser init Atzkali getrocknet und dann das Losuligsmittel langsam ab- 
gedunstet. Das Alkaloid krystallisierte unter Ather in perlmutterartig 
schinimernden weiBen Bliittchen, die im Aussehen der natiirlichen Base glichen. 
Schmelzpunkt nach l'rocknen bei 50 O im Yak. 139 O ,  Xischschmelzpunkt mit 
Cassain 139.5O; das Gassain selbst schmolz bei 140O. Durch einrnaliges Um- 
krystallisieren aus Ather stieg der Schmelzpunkt der synthet. Base auf 140°. 

5.000 lug Sbst. (bei 80° irii Hochvakuuni getr.) : 12.950 iiig CO,, 4.220 ing H,O. - 
3.0S1 ing Sbst. (bei 80" iui Hochvalruum getr.): 0.0S9 ccni iX (23.50, 743 mm). 

C,4H,904N. Ikr .  C 71.05, H 9.70, N 3.46. 
Gef. ,, 70.64, ,, 9.44, ,, 3.25 (A. Schoel ler ,  Eerlin). 

S y n t hes  e d es H o m  o c a ss a ins  C,,H,,O,N. 
Wir stellten das B r o i n  h y d r  a t des H r o in a t h y 1 - d i  H t h y 1 anii ns , C6El5NBr2, 

xuerst nach einer kurzen Angahe im Engl. Pat. 167781 der P a r b w e r k e  voriii. DIeister, 
Lucius  & Briining12) her: 10 ccin kaufliches Diiithylainino-Bthanol (99-proz.) wurden 
niit 10 cctu bei Oo geslttigter Eroniwasserstoffsiure unter RiickfluOkiihlung 1 Stde. aiii 
Wasserbad und d a m  noch kurz auf freier Flainine erhitzt und hierauf in offener Schale 
eingedatnpft. Der Ruckstand wurde bei 10O0 getrocknet, in absol. Alkohoi gelost und 
rnit Tierkohle zum Siedeti erhitzt. 4us  dein eingeengten Piltrat krystallisierte das I<roni- 
hydrat aus. Nach ofterein Wiederholen dieser llehaiiillung hildete das Salz diinne farblose 

12) c. 1921 IV, 3223 
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Nadelchen, die wie Glaswolle aussahen und nicht mehr hygroskopisch waren. Schmp. 
203" unt. Zersetzung. 

0.0179 g Sbst.: 6.98 ccm Boraxlosung (f = 0.0197)13). 

Ein zweites Ma1 stellten wir das Bromhydrat durch Erhitzen des Diathylamino- 
athanols mit konz. Bromwasserstoffsaure irn Rohr dar. 

0.0189 g Sbst.: 7.33 ccm Boraxlosung (f = 0.0197). 

C,H,,NBr,. Ber. Br 61.25. Gef. Br 61.93. 

Gef. Br 61.04. 

Die Ahdampfriickstande der austitrierten wiiflr.-alkohol. Losungen 
von je 0.6 g Cassain- und A l l o c a ~ s a i n s a u r e ~ ~ )  wurden gesondert zur 
Gewichtskonstanz gebracht, pulverisiert und in einem Schliffkolbchen in 
reinstem Xylol suspendiert. Dann stellten wir aus 2.5 g (also dem fast 3-fachen 
UberschuW, ber. je 0.4586 g) Bromhydrat die freie Rase dar, wie dies bei der 
Synthese des Cassains beschrieben . Die Xylollosung der Rase wurde halbiert 
und je eine Halfte den beiden Suspensionen der Natriumsalze zugesetzt. 
Die Erhitzungsdauer und die Aufarbeitung war dieselbe wie beim Cassain, nur 
war die Reinigung schwieriger; wir muWten die im Ather aufgenommene 
Base einigemale mit verd. Salzsaure zuriickschiitteln, die waI3rige Losung mit 
Ather waschen und nach Alkalischmachen das Alkaloid wieder in ather auf- 
nehmen. Die atherische Losung wurde iiber Na,S04 getrocknet, filtriert 
und auf ein kleines Volumen eingeengt, worauf die ersten Krystalle erschienen. 

Homocassain ist im Ather wesentlich leichter liislich als Cassain. 
Die Ausbeute nach den1 Umlosen aus k h e r  betrug je 0.3 g. Die Substanz 
krystalliert in schweren farblosen Drusen und schmilzt bei 107-109O nach 
Sintern bei 106O. Ganz gleich verhielt sich das synthetische Produkt aus 
Allocassainsaure. Der Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression. 

5,217 mg Sbst. (aus Allocassainsaure, bei 800 im Hochvakuum getr.) : 13.790 mg CO,, 
4.660 mg H,O. - 3,393 mg Sbst. (ebenso): 0.098 ccm W (23O, 743 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 72.00, W 10.00, N 3.23. 
Gef. ,, 72.10, ,, 10.00, ,, 3.26 (A. Schoel le r ,  Berlin). 

Cassainsaure-methylester CZ1H3204 
0.35 g Cassa insaure  wurden in 5 ccm Ather gelost und mit der atherischen Losung 

von D i a z o m e t h a n  aus 1 ccm Nitrosoniethylurethan versetzt; uach 1 Stde. wurdefiltriert, 
der Ather abgedunstet, der Ruckstand in 5 ccm Xethanol gelost und mit Wasser bis 
zur beginnenden Triibung versetzt. Beim Anreiben kamen schone glitzernde Blattchen, 
bei weiterem Wasserzusatz erstarrte die Losung zu eineni Krystallbrei. Schmp. 188--189O, 
nach Sintern bei 185". Allocassainsaure-ester zeigte denselben Schmelzpunkt ohne Depres- 
sion beim Vermischen. 

0.0632 g Sbst.: 0.1681 g CO,, 0.0514 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.37, H 9.27. Gef. C 72.54, H 9.11. 

K a t a l y t i s c h e  Hydr ie rungen  
1) 21.580 mg Sbst. in Eisessig, Pd-Xohr 

als Katalysator, 11,-Aufnahme nach 30 Min. 1345 ccm, nach 62 Min. 1347 ccm bei 19.8; 
und 740.5 m1n/16~, bborr. : 727 mm, also unter Normalbedingungen 1201 ccm H, 
(G. Burger ) .  

2) 5.055 nig Sbst. in Eisessig, 10 mg PtO,. Die hierbei beobachteten Erscheinungen, 
namlich die rasche dufnahrne von 19101. H, (311 ccm bei ZOO und 747 mm/16O, erreicht 

a) Mikrohydr ie rung  des Cassains:  

13) F. Viebock,  B. 65,  586 [1932]. 
l*) 0.5868 g Cassainsaure; 17.58 ccm n/,,-NaOH, Aquiv.-Gew. 333.8; 0.5868 

Allocassainsaure 17.54 ccm n/IU-NaOH, 8quiv.-Gew. 334.5; ber. 334.26. 
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nach 10 Min.) und die langsame weitere H,-Aufnahme, die sich allniahlich den1 Wert 
von 2Mol. H, naherte, ist schon besprochen mTorden (G. Burger) .  

b) Bei einer praparativen Hydrierung niit Pd-Mohr in Eisessig erhielten wir Dihydro- 
cassain C,,H,,O,N als farblose Nadeln vom Schmp. 114-115O nach Sintern bei 113O 
durch Umkrystallisieren aus Ather. 

c) Mikrohydr ie rung  d e r  Cassa insaure :  20.062 mg Sbst. in Eisessig, Pd-Mohr 
als Katalysator, H,-Aufnahme in 20 Min. 2042 cmm (danu SchluB) bei 18.2O und bkorr. : 
734.2 mm, also 1849.5 cnim unter Xorinalbedingungen (G. Burger) .  

d) P r a p a r a t i v e  H y d r i e r u n g e n  der  Cassa insaure  m i t  Pd-Mohr i n  E i s -  
ess ig:  1.0007 g Sbst., 0.4 g niit H, gesattigter Katalysator; €I,-Aufnahme nach 6Stdn. 
81.5 = 77.3 ccni unter Beriicksichtigung der Undichtigkeit pro Stunde. t 21O bkorr.: 
720 mm, also 67.99 ccrn H, unter Normalbedingungen. 

1.0005 g Allocassainsaure, 0.5 g Katalysator, H,-Verbrauch nach 4 Stdn. 80.7 ccm 
bei 2O0 und bkorr: 720 mm, also 71.2 ccm H, unter Normalbedingungen. Ber. 67.1 ccm. 

Das durch Verdiinnen mit Wasser gewonnene Reduktionsprodukt schmolz bei 
206--216°. Durch Urnkrystallisieren aus -4ceton unrl Wasser (9 + 1) erhielten wir in 
beiden Fallen schone farblose Nadeln, die nach Sintern bei 224O bei 229-235O schrnolzen, 
ohne Depression des Schinelzpuuktes beim Vermischen. 

Ber. 67.1 ccm. 

Dihydrocassa insaure-methyles te r ,  C,lH3d04 
0.70 g Dihydrocassa insaure  n-urden in 12  ccm Xethanol gelost und die Losung 

niit 0.5 ccm konz. Schwefelsaure am RiickfluUkiihler 11/, Stdn. zum Sieden erhitzt, 
nach dem Erkalten mit Bther rerdiinnt und mit NaHCO,-Losung ausgeschiittelt. Die 
atherische Losung a-urde mit Na,SO, getrocknet, der Ather ahgedunstet und der Ruck- 
stand aus Methanol umgelost. Der Ester krystallisierte in schonen farblosen Xadeln, 
Schmp. 108O. 

1.811, 3.537 mg Sbst.: 4.781, 9.385 mg CO,, 1.605, 3.188 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.95, H 9.78. Gef. C 72.00, 72.36, H 9.91, 10.08 

Di  h y  dr  ocass  a ins  a n  r e  -me t h y  les  t e r  -semic a r b  az on,  C,,H,,O,N,. 
0.80 g Ester wurden in 20 ccm Xethanol, 1.5 g Semicarbazid-chlorhydrat in 5 ccin 

H,O und 1.5 g wasserfreies Kaliumacetat in 15 ccm Methanol geliist; die drei Losungen 
wurden vereinigt und 4 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
vom abgeschiedenen KCl filtriert und mit Wasser bis zur beginnenden Krystallisation 
versetzt ; nach IaingeremStehenlassen bildeten sich reichlich Sadeln voni Schmp. 185-187° 
unt. Zers. nach Sintern bei 177O. 

3.808 mg Sbst. (bei 100O im Vak. iiber P,O, getr.) : 9.129 mg CO,, 3.156 mg H,O. - 
5.600 mg Sbst.: 0.526 ccm N ( 2 1 2 ,  753.5 mm; Dumas) .  - 3.818 mg Sbst. : 1.52 ccm 
a/,,-Saure (K j e Id a h 1). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 64.81, H 9.16, N 10.32. Gef. C 65.38, H 9.28, N 10.81, 11.16. 

D eh y d r o-di h 5- d r o c ass  a in  s a u  r e C,,H,oO,. 
1.22 g Dihydrocassa insaure  wurden in 30 ccm Eisessig gelost und 

1.5 ccm 10-proz. Chromsaurelosung in Eisessig zutropfen gelassen, wobei 
beachtet wurde, da8 die Temperatur nie iiber 40° stieg. Anfangs war ein 
rascher Chromsaureverbrauch zu beobachten. Dann wurde mit Wasser auf 
das 4-fache Volumen verdiinnt und iiber Nacht stehen gelassen, die aus- 
geschiedenen Krystalle abfiltriert, gut gewaschen, in NH, gelost und zur 
Entfernung der letzten Spuren Chromsaure mit Schwefliger Saure erhitzt. 
Die durch Ansauern wieder gewonnene Substanz wmde aus Aceton und 
Wasser (9 + 1) umgelost. Schmp. 228-229O unt. Zers. nach Sintern bei 
215O (Dehydrocassainsaiure schmilzt bei 242O). Ausb. 1 g. 
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D e h y d r  o - d ih y d r o c as s a i n s ii ur  e - m e t 11 y 1 e s t e r  C2,H3.10 I 

Die Veresterung wurde ::emu so wie bci tler I)ili?drocassains8ure durchgzfti!rri. 
Der J'stcr biltlct nacli tlciii ~Tiiii;rystallisieI-en aus iithcr Sadcln \-om Schmp 08.5 --(NP'. 

3..507 iiig Sbst. (Lei 7j0 in1 Val;. iiber P,Oj getr.) : 9.532 in: CO,. 3.020 111~ H20.  - 

10.68 nig Sbst.: 0.01 cciii Na,S,O,-I.osung (f  =- 0.01997S) (nacli Zeisel-Viehfick).  
c,,H,,o,. B ~ Y .  c 72.37. H o.zo, ( ICH, S.X. ( M .  c 72.12. r-I 9.30, OCII, 8.72 

I )  e 11 y d r o - d i 1-1 y d r o c a s s a i 11 s ii u r e - 111 e t h y 1 e s t e r  - d is c mi c a r h a z o ii C,,H,,( ),K6 
0.40 g Ester wurden in 10 ccm BIethanol geliist, mit den 1,osungen yon 1.j I: Senii- 

carbazid-clilorh~~lrnt in 5 ccn: If'asser uiid 1 ..5 : wasserfreiem Iialiuniacetat in 15 ccin 
nlcthauol vereinigt uiid dns (kiiiisch durch 4 Stdn. am IVasserhad ziim Sieden erhitzt 
Kach tleiii Abfiltrieren des :,.ehildcteii KCl wurde sser his znr bepinnendcii 
Krystallisation rersetzt. Xach iiiehrstiiiidigein Steh Iwi 4O gewannen wir d m  
Diseniicarbazon voni Schnip. 240 ~ -250O. 

3.238 iiig Sbst. (ixi 1000 iin ~ n k .  <tiler I ) ~ c > ~  g.etr.1: 7.162 iiig co 
4.630 ine; Sbst.: 0.675 cciii N (23". 740 iiini; 1)umnu).  ~- 4.260 11ig 
(23". 744 mm). ~ 11.355 nig Sbst.: 7.45 ccin Sa,S,O,-Losnng (f O.Pl997S) (iiacli 
%e i s e 1 -Vie 11 ii c k) . 

C23H3804X-,;. 1 3 t ~  C S9.70, H 8.20 9 lS. lX,  OCH, 6.71. 
(kf. ,, 00.32, ,, S . 6 3 ,  ,, 16.57, 16.07. ,, 6.77. 

DaB nacli den CIIS-IVerten riocli etn-as ;tlono~ei:aicwrbazoii heipenien$ war. wurde 
schon irii allgenieinen Teil erwtilmt. 

238. Ernst Spath,  Prafulla Kumar B o s e ,  Ernst Dobrovolny 
und Asima Mookerjee: Isolierung von Xanthyletin aus Luvunga 

scandens Ham. 
[Aus d. 11. Cheni. Laborat. d. ViiiversitHt b'ien u. d. Chemistry Department of the 

Unirersity College of Science, Calcutta. j 
(Hingegangen am 20. Juni 1039.) 

Der 2.2-I)iniethyl-l.2-chromeno- King ist in einer Reihe von natiirlichen 
Cnniarinen aufgefunden norden, so in1 Xanthoxyletin, Allouanthosyletin, 
Seselin und Xanthyletin. 

Das Xanthyletin wurde von j. C. Bel l  und A. Rober t son1)  in Santhn- 
xylum americanum Mill. entdeckt, welches der E'amilie der Rutaceen an- 
gehort. Die genannten englischen Autoren konnten durch Abbaureaktionen 
die Konstitution I fiir das Xanthyletin ermitteln. &lit dieser Struktur stehen 
die Synthesen des Dihydroxantliyletins (II), welche von E. S p a t h  nnd 
W. MoZnik2) sowie von J. C. B e l l ,  W. B r i d g e  und A. R o b e r t s o n 3 )  fast 
zur gleichen Zeit ausgefiihrt worden sind, in volleiii Ginklang. Die De- 
hydrierung des Dihydro-xanthyletins, welche zti einer Synthese des natiir- 
lichen Xanthyletins fiihreii wiirde, ist hisher nicht gelnngen. 

C H  CH 

l) Journ. chern. Soc. 1,ondou 1936, 1P2S. 
3, Journ. chein. Soc. London 1937, 1542. 

,) B. 70, 2276 [1937!. 


