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26. Ernst Spath und Hans Schmid: Synthese des Luvangetins 
(LV. Mitteil. iiber natiirliche Cumarine). 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 24. Dezember 1940.) 
Das Luvangetin, einen Inhaltsstoff der Rutacee Luvunga scandens Ham., 

welche in Indien als Heilpflanze in Ansehen steht, haben P. K. Bose und 
A. Mookerjee isoliert; E. S p a t h ,  P. K. Bose, H. Schmid, E. Dobro- 
volny und A. Mookerjeel) haben die Konstitution des Luvangetins auf- 
geklart. Die hauptsachlichsten Abbauprodukte waren 8-Methoxy-umbelli- 
feron-6-aldehyd (11) und a-Oxy-isobuttersaure, woraus unter Berucksichtigung 
des Verhaltens des Luvangetins bei verschiedenen Reaktionen, besonders bei 
der Hydrierung, die Struktur I des Luvangetins folgte. Es zahlt also zur 
Gruppe der 2.2-Dimethylchromeno-cumarine, welcher auch das Xanthoxy- 
letin und Alloxanthoxyletin, das Xanthyletin und Seselin angehoren. 
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Die beiden letztgenannten Naturstoffe haben E. S p a t h  und R. Hille12) 
vor einiger Zeit synthetisch erhalten. Sie konnten zeigen, da13 das 2-Methyl- 
butin-(3)-01-(2) (VI) sich unter geeigneten Bedingungen mit Umbelliferon 
unter Bildung von 2.2-Dimethylchromeno-cumarinen kondensiert, wobei sich 
vorzugsweise die angulare Verbindung, also das Seselin bildet, wahrend das 
linear gebaute Xanthyletin mengenmaBig in zweiter Linie auftritt. 

Um die Synthese des Luvangetins auszufuhren, gingen wir daran, die 
Kondensation des 2-Methyl-butin-(3)-01~-(2) mit dem 8-Methylather des 
Daphnetins zu verwirklichen. Da in diesem Cumarin die angulare Verbindung 
infolge der Anwesenheit der Methoxylgruppe in Stellung 8 nicht auftreten 
kann, schien uns die Bildung der erwiinschten linearen Anordnung begiinstigt. 

Zur Darstellung des Daphnetin-8-methylathers, der bisher nicht syn- 
thetisch erhalten worden war, gingen wir vom Pyrogallol-2-methylather (111) 
aus. Durch Einfiihrung einer Aldehydgruppe nach der Methode von G a t  t e r - 
mann  erhielten wir in recht guter Ausbeute die Verbindung IV, welche durch 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat unter den Bedingungen der Per  kin- 
schen Reaktion in den gewiinschten Daphnetin-monomethylather (V) uber- 
ging. Er schmolz bei 161O; die Abweichung von der vorhandenen Literatur- 
angabe von F. v. Wessely und K. Sturm3) geht nach einer Mitteilung dieser 
Autoren darauf zuriick, daIj infolge eines Dfuckfehlers dieser Schmelzpunkt 
von ihnen mit 185.5O statt 158.5O angegeben wird. Wir konnten auch durch 
die Ausfiihrung der Mischprobe feststellen, daB unser reinster Daphnetin-8- 
methylather mit der Verbindung von v. Wessely und S t u r m  identisch ist. 

Die Kondensation dieses Oxycumarins mit dem Methylbutinol (VI) 
wurde, ahnlich wie bei der Synthese des Seselins2) beschrieben ist, durch 

l) B. 78, 1361 [1940]. z, B. 7%. 2093, 963 [1939]. 
*) B. 68, 1299 r19301 (vergl. S. H a t t o r i ,  C. 1930 11, 2138). 
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12-stdg. Erhitzen auf 2000 im evakuierten Bombenrohr durchgefiihrt. Bus 
dem erhaltenen Neutralanteil wurde nach DurchgieBen durch eine Saule von 
Calciumcarbonat, Hochvakuumdestillation und Umlosen schlie13lich in 1.5-proz. 
Ausbeute eine bei 106-1070 schmelzende Verbindung erhalten, die im Geniisch 
mit naturlichem Luvangetin keine Erniedrigung des Schmelzpunkts aufwies 
und daher synthetisches Luvangetin vorstellte. Unsere Synthese dieses natiir- 
lichen Cumarins steht rnit der von uns') errnittelten Konstitution in hester 
obereinstimmung. 

/i\ CHO /\/T C H  

\\ v " d CH,/C\( )H 

111. 

Gelegentlich dieser Arbeit konnten wir auch eine Schmelzpunktsanomalie 
des Luvangetins beobachten. Diese Verbindung schmilzt bei 108-109° ; lai13t 
man die vollkommen klare Schmelze bei 18O wieder krystallisieren oder impft 
man sie an und la& sie so langere Zeit bei 18O liegen, dann zeigen die Krystalle 
den gleichen Schmp. 108-109°. Impft man dagegen eine Schmelze von 
Luvangetin mit wenig Impfkrystallen an und bringt sie'sogleich wieder in den 
auf etwa 100O erhitzten Schmelzpunktsapparat, so beobachtet man haufig, 
aber nicht immer, da13 der Schmelzpunkt der neben noch nicht krystallisierter 
Schmelze vorhandenen Krystalle bei 97-99O liegt. Da aber eine solche 
Schmelze bei der oben beschriebenen Behandlung wieder richtig bei 108---109° 
schmelzende Krystalle liefert, durfte Dimorphie vorliegen. 
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Beschreibung der Versuche. 
D ar s t e l lung  de s D a p  hne  t i n - 8 -met  h y l a  t h e r s. 

100 g Pyrogal lo l ,  75 ccm Dimethylsulfat und 160 ccm Wasser wurden 
in einem evakuierten Rundkolben rnit 350 ccni 10-proz. Natronlauge unter 
starkem Umschiitteln portionenweise versetzt, wobei die Teniperatur des 
Reaktionsgemisches auf 50--60° stieg ; dann wurde unter haufigeni LTm- 
schwenken 15-20 Min. auf dem Wasserbade erhitzt, abgekuhlt, mit 32 ccni 
Salzsaure (1 : 1) versetzt, niit NaCl gesattigt und mit Ather ausgrschiittelt. 
Der nach dem Abdestillieren des Athers zuriickgebliebene Ruckstand wurde 
bei 16 mm destilliert. Die Hauptmenge des Rohproduktes siedete bei 145O his 
155O, doch wurden die bis 165O iibergehenden Anteile mit verarbeitet. In1 
Kolben hinterblieb der groBte Teil des unveranderten Pyrogallols. Ausb. 78 g. 

180 g der rohen Methylierungsprodukte wurden in Wasser geliist und 
nach den Angaben von A. v. Wacek  itnd I. Schopfer4)  durch Fallen mit 
20-proz. Bleiacetatlosung von Pyrogallol und seinem 1-Methylather befreit. 
Im Filtrat wurde das iiberschussige Blei mit 10-proz. Schwefelsaure aus- 
gefallt, die Losung rnit Kaliumbicarbonat neutralisiert und mit Ather extra- 
hiert. Der Extrakt wurde rnit &her verdunnt und nun 4-ma1 mit je 210 ccm 
3-proz. Sodalosung fraktioniert ausgeschuttelt. Die filtrierten Sodaauszuge 
wurden vereinigt, rnit HC1 angesauert, ausgeathert und der Atherruckstand 
nochmals der Bleiacetatfallung unterworfen. Aus diesem vorgereinigten Ole 

4, Osterr. Chem. Ztg.  40, 63 j1937;. 
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wurde durch Destillation bei 1 mm und 130° Luftbadtemperatur der krystalli- 
sierende P y r ogallol- 2 -me t  h y l a  t her  (111) erhalten, dessen Schmelzpunkt 
nach Umlosen aus Ather-Petrolather bei 89-90° liegt. 

Die Mutterlauge dieser ersten Fraktion wurde rnit der urspriinglichen 
Atherlosung vereinigt , mit 210 ccm 3-proz. Sodalosung ausgeschiittelt und 
der Sodaauszug wie oben verarbeitet. Nach 2-maliger Wiederholung des Aus- 
schuttelungsprozesses lagen 14-15 g Pyrogallol-2-methylather vor. 

Zur Weiterverarbeitung stand uns aul3erdem eine Portion der Ver- 
bindung I11 zur Verfiigung, fur deren Uberlassung wir Hrn. Doz. Dr. A. v. W a - 
cek bestens danken. In  eine Ldsiing von 7.0 g Pyrogal lo l -2-methyla ther  
und 8.8 g wasserfreiem Zinkcyanid in 80 ccm absol. Ather wurde unter Eis- 
kuhlung und haufigem Umschiitteln 4 Stdn. ein lebhafter Strom trocknen 
HC1-Gases eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht sich selbst 
iiberlassen, vom Ather abgegossen, das Aldiminchlorhydrat in 100 ccm Wasser 
aufgenommen und 5 Min. auf 1000 erhitzt. Der entstandenen Losung wurde 
nach Sattigen rnit KC1 durch Ausathern der rohe 2.4-Dioxy-3-methoxy-  
b en z a1 d e h y d (IV) entzogen und diese Verbindung durch Destillation bei 
1 min und 130-140° (Luftbad) krystallisiert erhalten (7.8 g) ; Schmelzpunkt 
nach UmlGsen aus Ather-Petrolather : 85.5-86.50 5 ) .  

2.78 ccm 4 3 0 -  
Na,S,O, ( P i e b 6 c k ) .  

5.109 mg Sbst. : 10.680 mg CO,, 2.220 mg H,O. - 2.557 mg Sbst. : 

C,H,O,. Ber. C 57.12, H 4.80, CH,O 18.46. Gef. C 57.01, H 4.86, CH,O 18.74. 

9.0 g 2.4-Dioxy-3-methoxy-benzaldehyd (IV), 18.5 g wasserfreies 
Na-Acetat und 110 ccm frisch destilliertes Ess igsau reanhydr id  wurden 
unter WasserausschluB 15 Stdn. auf 160-170° (Metallbadtemperatur) erhitzt. 
Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde in Wasser aufgenommen, zur Zer- 
setzung des Anhydrids 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt, die Losung mit 
Kaliumbicarbonat neutralisiert , mit NaCl gesattigt und rnit Ather extrahiert . 
Der kherriickstand wurde in Stickstoffatmosphare rnit 500 ccm 3-proz. methyl- 
alkohol. Kalilauge 11/2 Stdn. stehengelassen, rnit 65 ccm Salzsaure (1 : 1) an- 
gesauert, rnit Wasser verdunnt, im Vak. vom Methylalkohol befreit und rnit 
Ather extrahiert. Der dunkelbraune Atherextrakt wurde in 3 Portionen bei 
0.02 mm Druck fraktioniert ; das Ausgangsmaterial ging als Vorlauf bei 
100-125° (Luftbad) olig iiber (3 g),  der Daphne t in -8 -me thy la the r  (V) 
sublimierte bei 140-170O; er war nach Waschen mit Ather schon recht rein 
(3.3 g). Schmelzpunkt nach Umlosen aus Ather und Hochvakuumsublimation 
161O. Im Gemisch rnit einem aus natiirlichem Daphnin erhaltenen Produkt 
der gleichen Konstitution, fur dessen Uberlassung wir Hrn. Prof. v. Wessel  y 
bestens danken, trat keine Erniedrigung des Schmelzpunkts ein. 

3.144 mgSbst.:  2.99 ccm n/30-Na,S20, ( V i e b 8 c k ) .  
C,,H,O,. Rer. CH,O 16.15. Gef .  CH,O 16.39. 

Syn these  des  Luvanget ins .  
Z-Methyl-butin-(3)-01-(2) wurde unsvon der I. G. Fa rben indus t r i e  

A.-G. zur Verfiigung gestellt, wofur wir auch an dieser Stelle bestens danken. 
9 ccm dieses Alkohols (VI) und 4.42 g Daphne t in -8 -me thy la the r  (V) 
wurden auf 3 Bombenrohre verteilt, einige Tropfen Ather zugefiigt, rnit 
Aceton-C0,-Schnee gekiihlt, auf 10 mm evakuiert und eingeschmolzen. Die 

Diesen Aldehyd beschrieb Dr. M. Pai l er  in seiner unter 1,eitung von E. Spat11 
durchgefuhrten Dissertat., Wien 1936. 

8) 
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Bomben wurden nun 12 Stdn. auf 200° (p-Toluidin-Dampf) erhitzt, die druck- 
freien Bomben geoffnet, das Reaktionsgemisch im Vak. vom Methylbutinol 
befreit und in genugend Ather gelost. Beim Einengen der atherischen Ldsung 
schied sich der Hauptteil des nicht umgesetzten Phenols ab; der Rest wurde 
nach Verdiinnen rnit Ather durch Durchtropfen von 0.5-proz. Kalilauge 
herausgeholt und wiedergewonnen. Die Atherlosung wurde mit NaCl ge- 
trocknet, eingedampft und der Ruckstand bei 0.01 mm fraktioniert. Nach 
einem bei 110-130° (Luftbad) ubergehenden Vorlauf erhielten wir eine Fraktion 
bei 160-180°, die in Ather gelost, durch eine Saule von bei 140-1500 ge- 
trocknetem Calciumcarbonat (praecip. puriss. Me r c k) gegossen und rnit Ather 
nachgewaschen wurde. Die Atherlosung wurde eingedampft und der Ruck- 
stand bei 150-160° (Luftbad) und 0.005 mm ubergetrieben. Nun wurde in 
wenig Ather gelost, rnit Petrolather bis zur Triibung versetzt, angeimpft, 
2 Tage im Eisschrank stehengelassen, die ausgeschiedenen Krystalle abge- 
trennt, im Hochvakuum ubergetrieben und aus wenig Wasser unigelost , 
Ausb. 0.09 g, Schmp. 106-107°; im Gemisch rnit naturlichem Luvangetin trat 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. 

1.476 mgSbst.: 1.05 ccm n/30-NaZS,O, (Viebock) .  
Cl,H1404. Ber. CH,O 12.02. Gef. CH,O 12.26. 

27. Erich Thilo und Ulrich Schwarz : Chemische Untersuchungen 
von Silicaten, XI. Mitteil."): Uber weitere Versuche mit dem Pyro- 
phyllit Al,[Si,Olo] (OH), und den Vergleich seiner Reaktionen mit 

denen des Talkes Mg,[Si,O,,] (OH),. 
[Aus d. Cheni. Institut d. Unirersitat Berlin.] 

(Eingcgangen am 16. Dezember 1940.) 
Xach fruheren Untersuchungenl) geht der Pyrophyllit gemaB 

AI,[Si,O,J(OH), -+ A1,[Si,Olo]O + H,O 
von etwa 400° ab unter Abgabe eines Molekiils Wasser in ,,wasserfreien 
Pyrophyllit" uber, der nach Ausweis seines Kontgendiagrammes dasselbe 
(allerdings ein wenig aufgeweitete) Gitter wie der Pyrophyllit selbst hat. Erst 
von 1150O ab zersetzt sich der wasserfreie Pyrophyllit - im weiteren riit Py- 
bezeichnet - unter Bildung von Mullit und zunachst amorphem Siliciurn- 
dioxyd 

3A1,[Si40,,30 -+ 3A1,03.2Si0, + lOSiO,, 
welches aber von etwa 1200° an in Cristobalit ubergeht. Durch Loslichkeits- 
versuche ergab sich, daB die Urnwandlung von wasserfreiem Pyrophyllit in 
Mullit und SiO, iiber eine aniorphe Phase verlauft, d. h. also unter Zerstorung 
des Py--Gitters vor sich geht. AuBerdem wurde gezeigt2), da13 bei etwa 8000 
aus Pyrophyllit und wasserfeiem MgC1, nach 

2Al,[Si,Ol0](OH), 4- 2MgC1, = Mgz[A13(AlSi6)O18] + 3Si0, + 4HC1 
neben SO, und HC1 Cordierit entsteht, da13 aber bei derselben Temperatur 
rnit wasserfreiem CoC1, nach 

Al,[Si,Olo](OH), + CoCl, = CoAl,O, $- 4Si0, + 2HC1 

*) X.Mittei1.: R . S c h o b e r u .  E. Thi lo ,  B. 73, 1219 [1940];indenSonderdrucken 
der X. Mitteil. sind folgende sinnentstellende Druckfehler z u  berichtigen: S. 1237, 6. Zcile 
v. u., lies ,,Aufwachsungen" statt ,,Auswaschungen" und .,0.2 mm" statt ,,9.2 mm". 

l) I?. T h i l o  u. H. Schi inemann.  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 230, 321 [1937]. 
,) IS. Thi lo  11 H. Schi inemann,  Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 230. 375 [1937], 


