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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!. 
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In der vorliegenden Untersuchung berichten wir uber das Vorkommen 
von Xanthyletin in Luvunga scandens Ham., einer in Indien haufigen Rutacee. 
Die Friichte dieser Pflanze, die in Bengal Kiklh genannt werden, bilden 
einen wichtigen Bestandteil in der ,,Gruppe der 8 Heilmittel" des medi- 
zinischen Systems der Hindus. Es werden ihnen mancherlei giinstige Wir- 
kungen bei verschiedenen Leiden zngeschrieben. Weiter finden sie fur die 
Herstellung eines wohlriechenden Medizinaloles Verwendung. 

Diese E'riichte, die in reifem Zustand eine steinharte Hiille besitzen, 
wurden kurzlich von P. K. Bose und A. Mookerjee einer Priifung auf 
charakteristische Inhaltsstoffe nnterzogen. Sie haben zu diesem Zwecke 
die fein zerriebenen Friichte mit Petrolather extrahiert und zunachst die 
leicht kry-stallisierenden Fraktionen abgetrennt. Daraus isolierten sie Xantho- 
toxin, das sie einnandfrei identifizierten. Die fettreiche Mutterlauge wurde 
einer Lactontrennung unterzogen. Aus dem Gemisch der Cumarine erhielten 
sie das Luvangetin, eine Verbindung von der Formel Cl,H14Q4, uber die 
n-ir nach erfolgter Auf klarung der Konstitution berichten werden. SchlieBlich 
erhielten sie eine ,,Cumarinfraktion C", die sich durch Umkrystallisieren 
kaum reinigen lie0 und die uns in einer Menge von 4.5 g zur Verfiigung stand. 
In  einer genieinsamen Untersuchung haben wir die Verbindung C, die bei 
111-113° schmolz, mehrmals einer langsamen Hochvakuumsublimation 
unterzogen und jedesmal die hoher iibergehenden, oligen und schw erer 
krystallisierenden Teile abgetrennt. Bei jeder Operation stieg der Schmp. 
und blieb schliefilich bei 131--131.5O konstant. Die Verbindung, die ein 
Cumarin vorstellte, hatte die Zusammensetzung C14H,,Q, und war optisch 
inaktiv. Diese Befunde in1 Verein mit dem Schnielzpunkt wiesen darauf 
hin, dafi der erhaltene einheitliche Stoff mit dem Xanthyletin identisch 
sein konnte. Da uns dieser Naturstoff nicht zur Verfiigung stand, fiihrten 
wir unsere Verbindung vom Schmp. 131-131.5O in das Tetrahydroderivat 
iiber. Diese unter Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoffs gebildete 
Tetrahydroverbindung schmolz bei 158--159O, zeigte also den Schmelzpunkt 
des Tetrahydroxanthyletins. Wir hatten diesen Stoff vorratig und konnten 
daher den direkten Vergleich durchfiihren. Da das Gemisch beider Yer- 
bindungen keine Schmp.-Depression zeigte, war damit gezeigt, daB das 
Xanthyletin (I) einen Inhaltsstoff der Fruchte von Luvunga scandens Ham. 
vorstellt. Die I'erbindung, welche das Xanthyletin in der Fraktion C be- 
gleitete, m-ar identisch iiiit dem Luvangetin. 

Beide Pflanzen, in welchen bisher Xanthyletin aufgefunden worden 
ist, namlich Xanthoxylum americanum Mill. und Luvunga scandens Ham., 
gehoren zur Fainilie der Rutaceen. Es ist zu erwarten, daB dieser Natur- 
stoff im Pflanzenreich weiter verbreitet sein wird und daB namentlich auch 
andere Rutaceen ihn enthalten werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Von der Cuinarinfraktion C, iiber deren Cewinnung P. K. Bose und 

A. Mookerjee an anderer Stelle berichten werden, lagen insgesamt 4.5 g 
vor. Der Schmp. lag bei 111-113°. Durch TJmkrystallisieren war es nur 
sehr schwer moglich, eine Reinigung herbeizufiihren. Daher w-urde zunachst 
in 3 Portionen bei 0.005 mm im 1,uftbad fraktioniert. Fs wurden zwei Haupt- 
anteile erhalten: Der niedriger siedende ging his 150° iiber und erstarrte 
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rasch, die hoher siedende Fraktion ging bei 150-160O uber und krystallisierte 
v eitaus langsamer. Die letztere wurde aus wenig Benzol umkrystallisiert 
und die erhaltenen Krystalle von der Mutterlauge getrennt. Sie schmolzen 
bei 101-103° und stellten nach dem Ergebnis der Nischschmelzpunkt- 
Bestimmung nicht ganz reines Luvangetin vor. Die llutterlauge 1% urde 
wieder im Hochvakuum fraktioniert und so neuerlich ein l-orlauf und ein 
Xachlauf gewonnen. Der letztere gab a m  Benzol wieder Luvangetin. Ins- 
gesamt wurden so 2.1 g Lwangetin erhalten. Die niedrig siedenden Anteile 
n urden nun vereinigt, nochmals im Hochvakuum his 150O ubergetrieben 
rind mit 300 ccm Petrolather vom Sdp. 50-85O ausgekocht. Die klar filtrierte 
Losung m r d e  24 Stdn. ungestort stehen gelassen, wobei schone farblose 
Krystalle zur Abscheidung gelangten. Die abgegossene Petrolatherlosung 
wurde neuerlich zum Auskochen \Term endet und so mieder eine Rrystall- 
fraktion erhalten. Dies nurde so lange fortgesetzt, his das gesamte Roh- 
cumarin umgelost war. Die erhaltenen Krystalle schmolzen unscharf bei 
etwa 120°. Sie wurden ntin im Hochvakuum in Mengen von je 0.2 g sehr 
langsam fraktioniert subliniiert, anfangs bei 120-1250 (Luftbad), dann bei 
115-120O. Das Ende des Trennungsvorganges zeigte sich durch das Auf- 
treten eines Iangsam erstarrenden 6les an. So wurden 1.22 g Krystalle 
gewonnen, die nach dem ITmlosen am Ather schon bei 125-127O whmolzen. 
Durch mehrfache neuerliche Hochrakunmsublimation konnte schliefllich 
der Schmp. 131--131.5° erreicht m erden. Eine weitere Steigerung n u d e  
nicht mehr erzielt, was die ,;2nnahme einer einheitlichen Yerhindung recht- 
fertigt. Ausb. 0.43 g. 

2 317 mg Sbst.: 6.249 mg COz,  1 096 xrig H,O. 
C,,H,,O,. Ber C 73 65, I3 5 36. Gef C 73 56, H 5 19 

Die Verbindung war optisch inaktir. Der Schnip. des Santhyletins 
wird von J. C. Bell und il. Rober tsonl j  mit 128-128.5° angegeben, 
wahrend wir einen 30 hoheren Schmp. ermittelten. Das Xanthyletin ist 
rnit dem Cumarin vom Schmp. 131-131.50 identisch, wie der Tergleich der 
Tetrahydroverbindungen erwies. 

18.4 mg des vorliegenden Cuniarins wurden ini Apparat \Ton H. B r e t - 
schneider  und G. Burger4)  hydriert und hierbei bei 18.3O und 743 mm 
4.259 ccm Wasserstoff aufgenommen. Fur die Bildung einer Tetrahydro- 
verbindung laflt sich eine Aufnahme \--on 4.326 ccni Wasserstoff berechnen. 
Znr Isolierung des Hydrierungsproduktes wurde das Losungsmittel (Eis- 
essig) im Vak. vertrieben und der erhaltene Ruckstand im Hochvakuum 
sublimiert. Bei 130-140O (Luftbad) und 0.01 mm sublimierte eine farblose 
Verbindung, die im Vak.-Rohrchen bei 158-159O schmolz. Da diese Ver- 
bindung im Gemisch mit unzweifelhaftem T e t r a  h y d r  o - s a n  t h yl e t i n 
(Schmp. 158-159O) keine Schmelzpunktsdepression zufwie.;, iind heide 
Stoffe als identisch anzusehen. 

4, Chem Fabrik 10, 124 i193;i 


