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7. Zur Kenntnis der Erythrophleum-Alkaloide. 

Coumingin, ein krystallisiertes Alkaloid aus der Rinde von Erythro- 
phleum Couminga (H. Baillon) und seine Beziehung zum Cassain 

von L. Ruzicka, G.  Dalma und W. E. Scott.  

(4. Mitteilung')). 

(28. XII. 40.) 

In den vorhergehenden2) Mitteilungen dieser ltieihe ist uber das 
Cassain und das Cassaidin,  zwei krystallisierte Alkaloide aus der 
Rinde von Er .  Guineense  (G. Don) berichtet worden, wiihrend das 
Coumingin ,  welches der eine von uns3) vor e,twa tlrei Jahren, eben- 
falls in krystallisierter Form aus der Rinde von Er. Couminga  
( H .  BuiZZon) isoliert hat, den Gegenstand der vorliegenden Arbeit 
bildet,. 

Er .  Couminga ist bisher vie1 weniger untersucht worden als Er .  Guineense,  
obw-oh1 es nahe lag, aus seiner erheblichen Giftigkeit auf die hohe plrysiologische Aktivitat 
der darin enthaltenen Alkaloide zu schliessen. Dieser stattliche Bainn, der eine Hohe von 
20-30 m bei einem Stamnidurchmesser yon 40 bis 70 ern erreichen kann, ist erstmals von 
H .  Rnillon im Jahre 18714) beschrieben worden. Die auf Madagaskar und den Seychellen- 
Inseln heimischn Erythrophleumart wurde in Anlehnung an die Ikzeichnung durch die 
Eingeborenen, die je nach der Gegend Couminga, Comanga, Ciminpa oder ahnlich lautet, 
benannt. Alle Pflanzenteile scheinen sehr giftig zu sein, und es heisst,, dass weidende Tiere 
haufig den Blattern zum Opfer fallen. Die Rinde des Baumes ist sehr hart, etwa 2 em 
dick, von zimtbrauner Farbe, innen ziemlich glatt und tragt eine recht starke und grobe 
Borke. Reim Mahlen der Droge ist grosste Vorsicht geboten, da das Pulver heftig zum 
Niesen reizt und die Schleimhaute stark und ,nachhaltig angreift. Wir konneri die An- 
gaben der Literatur dahingehend bestatigen, dass unvorsichtiges .4rbeiten unter Uni- 
standen tagelang anhaltenden Nasenkatarrh, Rotung und Anschwdlen der Augen, Seh - 
storungen und sogar Fieber zur Folge haben kann. Am besten schiitzt man sich bei allen 
Manipulationen mit diesem R'indenpulver durch den Gebrauch einer Gasmaske. Ahnlich 
wie bei den Extrakten von E r .  Guineense beobachtet man auch beim Er .  Courninga 
eine typisch digitalisartige Herzwirkung, Lahmung des Atomzentrums, unwiderstehlichen 
Brechreiz, Durchfall mit blutigen Entleerungen, Dyspnoe, Distaqmus, klonische und 
tonische Krampfe, Zittern der Extremitaten, Kopfschmerzen und Triibung des Sen- 
soriums ; nur tritt  im Falle des Coumingarinden-Extraktes das Vergiftungsbild noch ein- 
drucksvoller in Erscheinung. 

GuZZois und Hardy haben als erste im Jahre 18765) in einem Blatte 
und einer Frucht des Er. Couminga  die Anwesenheit eines Alkaloids 
festgestellt, das in seinem physiologischen Verhalten dem Erythro- 
phlein sehr ahnlich x-ar. 

1)  3. Mitt. Helv. 23, 753 (1940). 
2)  1. Mitt. Helv. 22, 1497 (1939); 2. Mitt. Helv. 22, 1516 (193!jj; 3. Mitt. Helv. 23, 

3) G. Dalma, Atti X. Congr. Intern. Chim. Ronia. Vorgetragen am 19. Mai 1938. 
4, Adamsonia X,  105. 
5 j  X.Gallois und 13. Hardy ,  J .  pharm. chim. 24, 25 (1876): B1. [2] 26, 39 (1876). 

753 (1940). 



64 - - 

Die Rinde das Haumes wurde zuerst von Labordr l) in1 Jalire 
1907 untersucht. Er konnte dabei eine krystallisierte, arigeblich 
wasserlosliche Base isolieren, die ein ebenfalls krq-stallisiertes Hydro- 
chlorid lieferte. Laborde unterliess es, sein Alkaloid niihcr m i  charak- 
tcrisieren und beschrankte sich darauf, einige qualitative Reaktionen 
anzustellen. Er ausserte die Vermutung, dam es sich wiederum urn 
das Erythrophlein von GaZZois und Hardy handle. Die Busbeute 
belief sich auf etwa 0,5% der Rinde. 

Der eine von uns2) maehte im Jahre 1938 einc ~orl8ufige Xit- 
teilung uber die Untersuchung der niimlichen Rinde, die von der 
Insel Madagaskar 3, staminte. Zur Alkaloitlgcwinnung wurde damals 
das mit dem halben Eigengewicht an 10-proz. Aninioniak bcfeuchtete 
Rindenpulver erschopfend mit Ather extrahicrt . Den1 cingeengten 
und mit verdunnter Kalilauge gewaschenen ;ithcwxtrakt wiirderi die 
Gesamtalkaloide mit verdunnter Salzsaiure tatzogtm Nach Alkali- 
zusatz wurde dann die wiissrige Alkaloidlbsung abermsls ausgeathert. 
Aus der gewaschenen Atherlosung konnte nach Eiriengen eine Base 
zur Krystallisation gebracht w-erden, die nuch wiederho1tc.m Urn- 
krystallisieren aus .&her bei 147 schmolz lint1 cine spezifische 
Drehung von - 70,SO aufwies. Das eberifalls krystalline HJ dro- 
chlorid schmolz bei 205O. Fur das neue Alkaloid m r d e  der Samr 
Coumingin und die Formel C,,H,,O,N vorgeschlagen. Aus den athe- 
rischen Mutterlaugen des Coumingins konnte nwh  weiterem Ein- 
engen durch Ausfrieren eine zweite Base abgeschieden werden, 
das amorphe Coumingain, dessen Hydrochlorid gleichfalls arnorph 
war. Das Coumingain besass in  Alkohol eine spezifische Drehung I \Ton 
- 64,5O und entsprach scheinbar der Zusarnrnr.ns~~.tzurig C,,H5,0,N ; 
es miisste noch allerdings uberpriift werden, ob es sich tlabei tat- 
sachlich um eine eiiiheitliche Substanz gchandc.lt hat. 

Wir haben die Extraktion der Coumingarinde - wie im experi- 
mentellen Teil &her beschrieben wird - jet xt i n  gleicher TTeise vor- 
genommen. Es zeigte sich aber nun, dass man das Coumingin durch 
blosses Umkrystallisieren aus Ather nicht viillig frei von  Begleit- 
stoffcn erhalteri kann. Daher vorwchten wir, d ; ~  aus ;ither ge- 
wonnene Roh-Courningin aus Rceton-Wasser uinzukrystallisieren, 
doch aueh so wurde das Ziel nicht erreicht. A1s wir jetloch snschlies- 
send an die Aceton- Wasserreinigung eine chromatographixche Treii- 
nung des Alkaloidgemisches vornahmen, gelang es 1111s schliesslich, das 
Coumingin nach Umkrystallisieren aus ;ither vdllig rein xu erhalten. 

Das reine Coumingin krystallisiert aus :ither. in Form von dimnen, 
meist zu Gruppen vereinigten, sehr leichten, bruchigen, schnciembissen, 
~~~~ 

1) N. Laborde, Ann. Nus. Coll. Marseille [S] 5, 303 (1907). 

3, Aus der Gegend von Majunga. 
2) G. Dalrna, 1. c .  
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glanzenden Nadelchen, die bei 142O scharf schmelzenl) und bei der 
Mischprobe mit dem bei 142,5O schmelzenden Cassain eine starke 
Schmelzpunktserniedrigung zeigen. Die Rruttoforrnel C28H,50,N 
konnte bestatigt werden. Die Base ist in Wasser und in Petrolather 
praktisch unloslich, wlihrend sie leicht von Methanol, Athanol, Aceton, 
Essigester, Benzol und Chloroform aufgenommen wird. In  Ather ist 
reines Coumingin relativ schwer liislich, weswegen sic. h dieses Losungs- 
mittel zum Umkrystallisieren besonders gut eigntit. Wahrend das 
Coumingin fast denselben Sehmelzpunkt wie das Cassain besitzt, sind 
die Werte fur die spezifische Drehung von Cassain ([a]: = - 1 1 1 O )  
und Coumingin ([a]: = - 70°)  ziemlich versehieden. Was die Farb- 
reaktionen anbelangt, so gibt Coumingin mit konz. S(~1iwefelsa;ure uber- 
haupt keine Farbung, wahrend das Cassain mit die.jem Reagens eine 
citronengelbe und das Cassaidin eine orange Faitbung zeigt. Mit 
Vanadin- Schwefelsaure gibt das Coumingin, ahnltoh dem Cassain, 
eine blassgrdne, lange bestehende Farbung, wahrend das Cassaidin 
intensiv himbeerrot wird. Mit Jodeosin als Indikator gibt das Cou- 
mingiri bei der Titration keinen scharfen Farbenumsohlag ; am besten 
eignet sich noch das Dimethylgelb als Indikator f i n  diese Base. 

Das reine Coumingin-hydrochlorid (Smp. 195O) krystallisiert aus 
Alkohol-Ather ohne Krystallwasser ; es ist in Alkohol und Wasser 
leich t lii slich. 

Es erwies sieh als unmoglich, vom reinen Coumingin ein Ace- 
tylderivat zu erhalten; siimtliche Versuche, clie wir :in der ehromato- 
graphisch gereinigten Base in dieser Richtung vornahmen, verliefen 
bisher erfolglos. Hingegen gelang es uns aus dem riieht gereinigten 
Alkaloid ein Monoacetyl-Derivat vom Smp. 154-3 5 5 O  herzustellen. 
Die Analyse der Verbindung cntspracli genau der Zusammensetzung 
C,OH,,O,N fur Acetyl-coumingin. Da es sich urn ein rrcutrales Produkt 
handelt, liegt wahrsoheinlich ein N-Acetyl-Derivat vor, dessen Bil- 
dung aus Coumingin nicht moglich ist, da im letztcbren eine tertiare 
Rase vorliegt, wie weiter unten gezeigt wird. Das Acetyl-Derivat muss 
daher aus einem Begleitalkaloid des Coumingins gebildet worden sein2). 

Dureh Darstellung des Coumingin-monoxims (Smp. 165O) konnte 
die Anwesenheit einer Carbonylgruppe nachgewiesen und somit die 

1) Unreine Coumingin-Praparate schniclzenetwas hoher. Durch fraktionierteKrysta1- 
lisation des Roh-Coumingins lassen sich hohcr schmelzende Beglei talkaloide anreichern 
(Smp. bis 155O), iiber die spater berichtet werden soll. Das alte, bei 147O schmelzende 
Praparat enthielt moglicherweise solche Beimengungen. 

2) A n m  e r  k u  n g b e  i d e r K o r r e k t u r : Das von uns erhnltene Acetyl-Derivat 
vom Smp. 154-155O gab bei der Mischprobe mit dem fast gleichwhmelzenden Acetyl- 
Derivat einer von Dr. E. Schlittler (Ciba, Basel) aus Couminga-Rinde erhaltenen Base keine 
Schmelzpunktserniedrigung. Die genaue Priifung der Identitat beider T7erbindungen 
wird spater erfolgen. Bei dem von Dr. Schlittler auf anderem Wege angereicherten Alka- 
loid handelt es sich um eine sekundlre, mit dem in dieser Mitteilung beschriebenen 
Coumingin nicht identische Base. 

5 
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Funktion eines zweiten Sauerstoffatoms aufgekliirt wertlen. Bei der 
Auswertung des U.V.-Absorptionsspektrunis des Coumingins ( vgl. 
Fig. A, Kurve 1) lasst sich eine leichte Inflexion in der Absorptions- 
kurve bei etwa 2850 A nachweisen, die vielleicht ebenfalls diese 
Carbonylgruppe andeutet ; vie1 deutlicher trat die fur Carbonyl- 
gruppen charakteristische Absorptionsbande init einem Maximum bei 
etwa 2870 A (log E = 1,57) nach Hydrierung cier im Coumingin ent- 
haltenen Doppelbindung in Erscheinung (vgl. Kurve 2). Das Maxi- 
mum der Kurve 1 bei 2250 A (log E = 4,26) erlaubt die sehr w;bhr- 
scheinliche Annahme, dass sich die Doppelbindung in a ,  p-Stellung 
zu einer Estergruppe befindet, ganz Bhnlich wie es auch bei den 
ubrigen bisher untersuchten Erythrophleum-Alkaloiden der Fall war. 
Nach der katalytischen Hydrierung verschwindet dieses Maximum, 
wie Kurve 2 (Dihydro-coumingin) zeigt. Das durch kstalytische 
Hydrierung erhaltene Dihydro-coumingin, C,8H4,0,N, konnte aus 
Ather krystallisiert erhalten werden. Smp. Y5-96°. , [ M I , ,  ?‘’ - ~ t so. 
Das aus der Dihydrobase hergestellte Hydrochlorid ist in Wasser 
und Alkohol leicht loslich und schmilzt bei 1 60-1 62 O .  

4.4 
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Fig. A. 

Durch anhaltertdes Erwarmen mit O,T,-n. Schwefelsaure liess sich 
das Coumingin in cine krystalline Saure von der Zusammcnsetzung 
C,,H,,O, , die wir Couminginsaure nennen wollen, iind Diniethyl- 
amino-athanol zerlegen, welch letzteres nach Zusatz von Kalilauge 
durch Destillation mit Wasserdampf isoliert und als C’hloraurat 
identifiziert wurde. Die saure Spaltung des Coumingins verlauft also 
im Sinne der Gleichung: 

C,,H4,O67S + H,O = C,,H,,O, + C,H,,Oh’ 
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Couminginsaure schmilzt bei 200°, besitzt eine spez. Drehung 
von - 8 1 O  und gibt einen Methylester vom Smp. 217-21S0, der 
eine spezifische Drehung von -83O aufweist. Aus dem Methylester 
konnte ohne weiteres ein Monoxim vom Smp. 124-125° erhalten 
werden. Eine Acetylierung der Couminginsaure bzw. ihres Esters war 
nicht durchfiihrbar. Man macht somit die gleiche Erfahrung, wie 
beim Coumingin selbst. 

Das U. V.-Absorptionsspektrum der Couminginsaure (vgl. Kur- 
ve 3 )  lisst ebenso wie jenes des Coumingins, das fur t ~ ,  ,B-unge- 
sattigte Carboxylverbindungen charakteristische Maximum bei 2220 A 
(log E = 4,15) erkennen, woraus sich ergibt, dass in dieser Beziehung 
die auf saurem Wege erhaltene Spaltsaure ebenso konstituiert ist, 
wie das Coumingin selbst. 

Durch alkalische Verseifung rnit 0,5-n. Kalilaugt: konnte das Cou- 
mingin weitergehend zerlegt werden als es bei der sauren Spaltung 
der Fall war. Beim Verdunnen des Reaktionsgemisches mit Wasser 
wurde aus der angesauerten Losung eine krystallirie Saure zur Ab- 
scheidung gebracht, die nach Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
rnit der Cassainsaure identisch befunden wurde. Auch die spezifische 
Drehung war vollig gleich ([a]: == -122O). Ehnso  waren der 
Methylester und sein Acetylderivat nach Schmelzpunkt und Misch- 
probe rnit den entsprechenden Derivaten der aus Cahsain gewonnenen 
Cassainsaure identischl). Bur weiteren Sicherung d ieses Ergebnisses 
wurde die bei der alkalischen Verseifung des Coumingins erhaltene 
Spaltsaure durch Chromsaure zur entsprechenden Dehydrosiure, 
C,,H,,O, , oxydiert, die ihrerseits rnit der aus Cass:tinsBure gewon- 
nenen Diketo-cassensaure verglichen und identisch befunden wurde j 
schliesslich ist der Vergleich rnit demselben positiven Ergebnis auch 
noch auf die entsprechenden Methylester ausgedehrit worden2). 

Es gelang uns dann auch, aus den verschiedenen Mutterlaugen, die beim Umkry- 
stallisieren der durch saure Spaltung gewonnenen Couminginsaure anfallen, eine gewisse 
Menge Cassainsaure zu isolieren, wie im experimentellen Teil nalicr beschrieben wird. 

2, Das Ergebnis der alkalischen Spaltung des Coumingins war impfern iiberraschend, 
als dabei Cassainsaure und nicht Allo-cassainsaure erhalten wurde. Uber die besonderen 
Versuchsbedingungen, deren Einhaltung zum Gelingen der Allomerisierung notwendig 
erscheint, sol1 in einer spateren Mitteilung berichtet werden. Das vim uns aus Coumingin 
erhaltene Cassainsaure-Praparat schmolz bei 223-224O und gab mit der gleichschmel- 
zenden Allo-cassainsiiure (aus Cassain gewonnen; vgl. Helv. 22, 1508 (1939)) bei der 
Mischprobe eine Schmelzpunkterniedrigung von etwa 35O. Es ist uns nun gelungen, 
auch aus Cassain auf alkalischem Wege und unter Beobachtung der namlichen Versuchs- 
bedingungen ebenfalls Cassainsaure anstelle der Allo-cassainsaure zu erhalten. Auch dieses 
Praparat schmolz scharf bei 223-224O. Wir stellten ferner fest, dass ein altes, durch 
saure Spaltung aus Cassain hergestelltes Praparat der Cassainsaure, dessen Schmelzpunkt 
seinerzeit im offenen Rohrchen zu 203O bestimmt worden war (vgl. Helv. 22,1508 (1939)), 
jotzt ebenfalls den Schmelzpunkt von 223-224O aufweist. (Alle hier erwahnten Schmelz- 
punkte wurden im e v a k u i e r t e n  Rohrchen  bestimmt.) 
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Da auch bei der alkalischen Verseifung des Coumingins die 
Entstehung von Dimethylamino-Bthanol beobachtet wurde, ergibt 
sich aus dem bisher gesagten, dass die alkallisclie Spaltung irn Sinne 
der naehstehenden Gleichung verlBuft : 

C,,H,,O,N + 2 H,O = C,oH,oO, + C4Hl,0X + C,H,O:, 

Zur BestBtigung dieses Sachverhaltes wurde auch die durch sLture 
Spaltung gewonnene Coumjnginsaure, C,,H,,O, , ihrerseits der alkali- 
schen Verseifung unterworfen, wobei tatsachlich wieder Casssinsiiure 
erhalte,n wurde. Es ergibt sich daraus, dass Couminginsiiure ein 
Cassainsaure-De,rivat ist, in welchem eine Hydroxylgruppe niit einer 
Saure C,H,O, verestert ist. Wir sind z. Zt. rnit der Reindarstellung 
und Identifizierung dieser niedrig-molekularen Spaltsaure beschaftigt 
und werden demngchst uber das Untersuchungsergebriis bcrichten. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass im Coumingin ein 
Ester des Cassains mit einer 88ure von der Zusammensetzung C,H,O, 
vorliegt. Das in seiner Funktion noch nicht gesicherte sechste Sauer- 
stoffatom der Coumi:ngin-Molekel ist in diesem Saure-Rest enthalten. 

in Basel danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
Der Rockefeller Founliation in New York und der (:esellschaft jiir Chemiselie Iiztlustrie 

E x p e r  im e n t e 11 e r T e i 1 l). 
Be s t imm ung d e  r Ges a m t a1 ka 1 o i tie . 

20 g Riudcnpulver wurden mit 12 cm3 10-proz. Ammoniak durchfeuchtet, mit 
60 om3 Ather energisch durchgeschiittelt und uber Nacht stehen gelassen. Sodann wurde 
der Ather abdekantiert un.d durch 30 cm3 frischen Ather ersotzt. Die Extraktion wurde 
auf diese Weise bis zur Erschopfung der Droge wiederholt. Die vcreinigten #t,herausziige 
wurden bis auf etwa 50 em3 eingeengt und rnit verdunnter Natronlauge iin Scheide- 
trichter gewaschen. Dann wurden die Gesamtalkaloide den1 Ather durch -wiederholt,cs 
Ausschiitteln mit schwefelsaurehaltigem Wasser entzopen. Die so erhaltene w-assrip 
Alkaloid-Sulfatlosung wurde abermals alkalisch gemacht und daraufhin crschiipfend 
mit Ather extrahiert. Die uber Natriumsulfat getrocknete atherische Alkaloidlosung 
wurde nun stark eingeengt und schliesslich in einem tarierten Glasschalchen an der Luft 
verdunsten gelassen. Es wurden 0,117 g eines firnisartigen, durchsichtigen Kuckstanrles 
erhalten, entsprechend einer Ausbeute an Gesamtalkaloiden von 0,59% drr Rinde. 

- 8u fa rbe i tung  de r  R,inde. 
10 kg des Rindenpulvers wurderi rnit 5 Liter 10-proz. Animoniak 

durchfeuchtet und erschopfend rnit Ather ext,rahiert. Die vcreinigten 
Atherauszuge wurden auf insgesamt 2 Liter eingeengt und im Scheide- 
trichter wiederholt rnit verdunnter Kalilauge gewaschen, wo( lurch 
betrgchtliche Mengen von Verunreinigungen abgcscliieden u-erden 
konnten. Der Atherlosung wurden nun die Gesamtalkaloide (lurch 
wiederholtes Ausschutteln rnit 1-n. Salzsiiure entzogen. Die ver- 
einigten wassrigen Alkaloidlosungen wurden zweimal im Scheide- 
trichter mit Ather gewaschen, dann alkalisch geniacht und emchopfend 

l) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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mit Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten Atherlosungen wurden 
nochmals mit verdunnter Kalilauge gewaschen, uber Natriumsulfat 
kurz getrocknet und schliesslich im Vakuum zur Trockene verdampft. 
Ausbeute an Gesamtalkaloiden: 50,5 g. 

Das auf diese Weise gewonnene, firnisartige Alkaloidgemisch 
wurde in etwa 1/4 Liter heissem Aceton geliist und darauf kubikzenti- 
meterweise, unter standigem Durchschutteln, bi3 zur dauernden 
Trubung mit warmem Wasser versetzt. Die Lo,iung wurde dann 
rasch abgekuhlt und nocli einige Minuten energjsch geschuttelt, 
wobei allmahlich die Abscheidung einer perlmutterglanzenden, gelb- 
lichen Krystallmasse einsetzte. E=s wurde uber Nacht im Eisschrank 
auskrystallisieren gelassen, dann an der Pumpe filtriert, rnit aceton- 
haltigem Wasser gewaschen und scharf abgesaugt . Der gelbliche, 
krystalline Niederschlag wurde nochmals in etwa 200 em3 heissem 
Aceton gelost und wie das erste Ma1 mit Wasser ausgefallt. Nach dem 
Stehenlassen uber Nacht wurde der entstandene, nun ziemlich weisse 
Niederschlag abgenutscht und bei 50° im Vakuum getrocknet. Man 
konnte so 11 g an Rohcoumingin erhalten (Fraktion I). Die ver- 
einigten acetonisch-wlssrigen Mutterlaugen (Fraktion 11) wurden zur 
Gewinnung weiterer Alkaloide beiseite gestellt. 

Die 11 g Rohcoumingin wurden in 44 em3 JSenzol aufgelost, 
auf einer Saule aus 300 g aktiviertem Aluminiunioxyd chromato- 
graphisch adsorbiert, sodann erst mit Benzol und anschliessend daran 
rnit einer Benzol-Ather-Mischung 1 : 1 fraktioniert eluiert. Mit 
reinem Benzol konnten bloss sehr geringe Mengeii Coumingin er- 
halten werden, wahrend die Hauptmenge (7,94 g) :m ebenso reiner 
Base bei Verwendung der Benzol-Ather-Misehung eluiert wurde. 
Bei der anschliessenden Behandlung mit reinem Ather liess sich nichts 
mehr aus der SBule herauslosen, hingegen wohl rnit Aceton, welches 
nach dem Eindampfen 2 4 5  g eines gelblichen Pulvers hinterliess, 
das bisher nicht naher untersucht wurde. Jedenfalls enthielt diese 
Acetonfraktion kein Coumingin, da das Pulver in h h e r  vollig un- 
loslich war. 

Das rnit Benzol und Benzol-Ather eluierte Coumingin wurtie 
wiederholt aus Ather umkrystallisiert, wobei schon nach der ersten 
Krystallisation der konstante Smp. von 142O erha1tt.n wurde. Beim 
Vermischen rnit dem bei 142,5O schmelzenden Cassaii L ergab sich eine 
Schmelzpunkterniedrigung. Die schneeweissen Krystallnadelchen 
wurden zur Analyse bei 80° im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

3,523 mg Subst. gaben 8,84 mg CO, und 2,92 mg IE,O 
7,070 mg Subst. gaben 0,171 em3 N, ( 1 8 O ,  728 mni) 

C,,H,,O,N Ber. C 68,40 H 9,23 N 2,85U/i 
Gef. ,, 68,48 ,, 9,27 ,, 2,720/, 

[a;, = -70O (& lo) (in 95-proz. xthylalkohol; c ~ I )  20 
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Coumingin-hydrochlor id .  
200 mg Coumingin wurden in  5 em3 Alkohol gelost, mit alkoholi- 

scher Salzsaure neutralisiert und unter Umschwenken bis zur be- 
ginnenden Triibung mit Ather versetzt. Es wurde iiber Nacht 
krystallisieren gelassen ; die erhaltenen Nadeln wurden nochmals aus 
Alkohol-Ather umkrystallisiert und dann im Hochvakuum bei 120° 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Smp. 195O (im Hochvakuum). 

3,791 mg Subst. gaben 83% mg CO, und 2,96 mg H,O 
7,476 mg Subst. gaben 0,188 cm3 N, (18", 719 mm) 
7,205 mg Subst. gaben 1,986 mg AgCl 

C,,H,,O,N~HCl Ber. C 63,68 H 8,78 S 2,65 C1 6,710/, 
Gef. ,, 63,92 ,, 8,74 ,, 2,79 ,. 6,8204 

N e g a t i v  ver laufene  Acety l ie rungsversuche .  
a )  In  d e r  K a l t e .  100 mg reines Coumingin wurden in 2 cm3 Pyridin gelost. Nach 

Zusatz von 2 om3 Essigsaure-anhydrid liess man 24 Stunden bei Raumternperatur stehen. 
Das Reaktionsgemisch wurde in 100 em3 Wasser gegossen; darauf wurde die Base mit 
Ammoniak gefallt, abfiltriert und mit ammoniakalischeni Wasser gewaschen. Die Sub- 
stanz wurde wiederholt am Ather umkrystallisiert, wobei sich dcsr Snip. von 142" ergab. 
Bei der Mischprobe mit Coumingin wurde keine Schmelzpunktserniedrigung beobachtet. 
Die zur Analyse bei 800 im Hochvakuum getrocknete Substanz erwies sicb als unver- 
andertes Coumingin. 

3,654 mg Subst. gaben 9,17 mg CO, und 3,04 mg H,O 
C5!8H4506K Her. C 68,40 H 9,23% 

Gef. ,, 68,49 ,, 9,31?/, 

b) I n  d e r  W a r m e .  Der Acetyliernngsversuch ist in der Warme wiederholt worden. 
Das Acetylierungsgemisch wurde 4 Stunden unter Ruckflusskuhlung zuni Sieden erhitzt 
und dann ebenso aufgearbcitet, wie unter a )  beschrieben. Abermals wurdc unverandertes 
Coumingin zuruckerhalten. 

3,681 mg Subst. gaben 9,25 mg CO, udn 3,08 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 68,40 H 9,23% 

Gef. ,, 68,58 ,, 9,36% 

Ace t y l -  D e r iv  a t  a u s R o h - C o u m i 11 g i 11. 

500 mg von bloss durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Ather gereinigtem Coumingin vom Smp. 146O, das bei der Analyse 
nicht einwandfrei gestimmt hatte, wurden in 5 em3 Pyridin gelost. 
Nach Zusatz von 5 em3 Essigsaure-anhydrid liess man 2-2 Stunden 
bei Raumtemperatur stehen. Das Reaktionsgemisch wurde in 
200 em3 Wasser gegossen; daraus wurde die Base mit Ammoniak 
gefallt, abfiltriert und mit ammoniakalischem Wasver gewaschen. 
Die Subst,anz wurde dreima,l aus Ather unikrysta'llisiert, wobt:i sich 
der konstante Smp. von 154-155O ergab. Bur Analyse wurde lrei 80° 
im Hochvakuum getrocknet. 

3,350; 4,125 mg Subst. gaben 8,295; 10,20 mg CO, und 2,675: 3,23 mg H,O 
6,908 mg Subst. gaben 0,157 cm3 N, (I7O, 725 nim) 

C,,H,,O,N' Her. C 67,52 H 8,88 N 2,62:/0 
Gef. ,, 67,57; 67,48 ,, 8,95; 8,76 ,, 2,56% 
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C oumingin - oxim. 
0,25 g Coumingin wurden in 5 em3 Methanol gelost, rnit 5 cm3 

frisch bereitetem Hydroxylamin-acetat-Reagens versetzt und 48 Stun- 
den bei Raumtemperatur stehen gelassen. Da selbst nach Zusatz 
von 50 em3 Wasser keine Trubung zu bemerkeri war, wurde die 
Losung ammoniakalisch gemacht, wobei sich ein voluminoser, 
krystalliner Niederschlag bildete. Nach mehrstundigem Stehen im 
Eisschrankwurde dieser abgenutscht, mit Wasser ausgewaschen und 
wiederholt aus Ather umkrystallisiert. Smp. 165O. Zur Analyse wurde 
bei l l O o  im Hochvakuum getrocknet. 

4,030; 3,948 mg Subst. gaben 9,80; 9,60 mg CO, und 332;  3,31 mg H,O 
4,333 mg Subst. gaben 0,221 cm3 N, (21°, 727 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,37 H 9,15 N 5,52% 
Gef. ,, 66,36; 66,36 ,, 9,22; 9,38 ,, 5,67% 

Kata ly t i s che  Hydr i e rung  des  Coumingins. 
Dihydro-coumingin.  0,s g Coumingin wurden in 20 em3 

Eisessig gelost und bei Raumtemperatur in Gegenwart von 120 mg 
Platinoxyd-Katalysator rnit Wasserstoff gesattigt. Die anfangs sehr 
rasch erfolgende Wasserstoffaufnahme war nach 20 Minuten beendet, 
wobei genau die fur 1 Mol berechnete Menge gebunden wurde. Die 
vom Katalysator abfiltrierte Losung wurde mit 150 em3 Wasser 
verdunnt und daraus das Dihydro-coumingin mit Ammoniak gefallt. 
Nach einigem Stehen im Eisschrank wurde der Niederschlag abge- 
nutscht, rnit kaltem Wasser gewaschen und in Ather gelost. Nach 
kurzem Trocknen uber Natriumsulfat wurde die Lbsung auf 20 em3 
eingeengt und uber Nacht bei -loo stehen gelassen. Die Krystalle 
wurden dann abgenutscht und rnit kaltem Ather nachgewaschen ; 
sie schmolzen bei 86-88 O. Nach noch dreimaligem 1 Jmkrystallisieren 
aus Ather wurde der konstante Smp. von 95-9ti0 erreicht. Die 
Substanz wurde bei 60° im Hochvakuum zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

3,551 mg Subst. gaben 8,86 mg CO, und 3,05 g H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 68,12 H 9,60% 

Gef. ,, 68,09 ,, 9,6lY0 
[c,]2,0= + 8 O  (& 1") (in 95-proz. Athylalkohol; c = 1) 

Dihydro-coumingin-hydrochlorid. 500 nig Dihydro-Rase 
wurden in 5 em3 Alkohol gelost und nach Zusatz der berechneten 
Menge alkoholischer Salzsaure bis zur bleibenden Tnibung rnit Ather 
versetzt. Die nach 24-stundigem Stehen bei -loo gebildeten Krystall- 
nadeln wurden abgenutscht, nochmals aus Alkohol-at her umkrystalli- 
siert, mit Ather gewaschen und bei 130° im Hochvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Smp. 160-162O. Die Substanz war 
sehr hygroskopisch. 

4,130 mg Subst. gaben 9,64 mg CO, und 3,34 Mg H,O 
C,,H,,O,N.HCl Ber. C 63,43 H 9,13% 

Gef. ,, 63,70 ,, 9,05O/ '  



Saure  S p a l t u n g  des  Coumingins .  
Couminginsiiure.  2 g Coumingin wurden in 60 em3 O,.?-n. 

Schwefelsaure geliist und 6 Stunden bei aufgesetztem Riickfluss- 
kuhler am siedenden Wasserbad erhitzt,, wobei allmiihlich cin Nieder- 
schlag von krystallinem Aussehen zur A.bscheidung gelangte, drr 
nach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank abgenut'scht wurtle. Da's 
Filtrat wurde nochmals 6 Stunden am T;17asserbatl erwarmt, wobei 
sich noch eine geringe Menge Niederschlag bildete. Die etwas gelblich 
verfarbte Subst,anz (insgesamt etwa 1,2 g) wurde zweimal ;%us Acet'on- 
Wasser und dann noch 5-ma1 aus Benzol unikrystallisiert, u-obei der 
konstante Smp. von 200° (im Hochvskuum) erreicht u-urtle. Zur 
hnalyse wurde bei 100 O im Hochvakuum get'rocknet. 

3,651 mg Subst. gaben 9,23 rng CO, und 2.85  in^! H,O 
C,,H3,0, Ber. C 68,54 H 5,6304 

[KIT= -81.O (& 3O); (in 96-proz. Athylalkohol; c - -  0,651 
Gef. ,, 68,48 ). 8.66~;4 

Methylest 'er .  100 mg Couminginsiiure vom Smp. 200° wurden 
mit Diazomethan verestert und wie ublich aufgearbeit'et. Nach 
4-maligem Umkrystallisieren BUS Ather-Hexan wnrde ein krys talli - 
sierter Riickstaiid vom konstanten Smp. 217-21 8O (im Hochvakuum) 
erhalt'en, der im Hochvakuum bei l l O o  bis z u r  Gewichtskonritanz 
getrocknet wurde. 

3,577 mg Subst. gaben 9,083 mg CO, und 2,846 nrg H,O 
13,136 mg Subst. wurdm 24 Stunden mit 0,5-n. KOH gekocht und verbrauchten 

0,613 em3 0,l-n. Kalilauge 
C,SH,,O,, Ber. C 69,09 H 8,5l% 8qu.-Oew. 217,3 

[ K ] Z , ~ =  -83O (h lo); (in95-proz.~thylalkohol; c ~~ I )  

100 nig Courriinginsaure-niethZrlester 
wurden in 10 em3 des frisch bereiteten Hydroxylamin-ac.etat-I~e~~eris aufgelost, bis zum 
Siedeii erhitzt, und 36 Btunden bei Raumtemperatur stchen gclasscn. Dann wirde in 
100 em3 Wasser gegossen und der sich hierbei bildende kriimelige Niederschlag abfiltriert 
und mit verschiedenen organischen Losungsmitt'eln bchandclt, jedoch ohnc so ein kry- 
stallisiertes Produkt erhalten zu konnen. Die Substanz wurde nuu in Benzol geliist und 
durch eine Saule von 6 g Aluminiumoxyd filtriert. Das Oxim licss sich rnit Benzol nicht 
eluieren, wohl aber mit Ather, aus dem es gelang, 60 rng cincs krystallisiertcn Oxims 
zu gewinnen, das nach dreimaligem Umkrystallisicrcn aus Xthei.-Hesan den konjtanten 
Smp. von 124-125O besass. 

4,041. mg Subst. gaben 9,86 mg CO, und 3,18 rng H,O 
7,594 mg Subst. gaben 0,205 cm8 h', (18", 725 rrirn) 

Gef. ,, 69,30 ,. 8,90% 9 ,  2142 

Couming i n s  ii u r e - m e t  h y 10s t e r  -0 xim . 

C,,E[,,O,N Ber. C 66,79 H X.7-C X 3,120; 
Gef. ,, 66,59 ,, 8.81 ,, 3,0206 

Auf a r  b e i  t u ng d e r  M u t t  e rlaiig en d e r Co urn i iig i ns  a u r  c . 
Die beim Umkryst,allisieren der Couminginsaure anfallcndcn miisseri~-acetc~nischen 

und benzolischen Mutterlaugen wurden im Vakuum bei niedrigcr Tcmperatur zur 'I'rockne 
verdampft. Die erhaltenen Ruckstande wurden vereinigt, in Ather gelost und zwecks 
lcichterer Verarbeitung imit Diazomethan verestert, sodann wie iiblich gcrcinigt und zur 
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Trockne verdampft. Es wurden auf diese Weise 550 mg eines aniorphen Estergemisches 
erhalten, das nach Auflosen in Benzol zur Adsorption durch eine Saule von 15 g Alu- 
miniumoxyd filtriert wurde. Mit Benzol konnte aus der Saule nichts eluiert werden, hin- 
gegen liessen sich durch die darauffolgende Elution mit dther drci Fraktioncn erhalten. Die 
I. Fraktion bestand aus 170 mg einer krystallisierten Substanz, die bei 188-189O konstant 
schmolz und mit dem gleichschmeleenden Methylester der Cassainsaure bei der Misch- 
probe keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte; dann erhielt man als zweite Fraktion 
30 mg einer oligen Substanz die nicht naher untersucht wurde, walirend die 111. Fraktion 
(70 mg) wiederum krystallisiert war, im Hochvakuum bei 21.7 -2180 konstant schmolz 
und mit dem gleichschmelzenden Methylester der Couminginsaure bei der Mischprobe 
keine Schmelzpunktserniedrigung ergab. 

D i e S p a 1 t b a s e : D i m e t h y 1 a m i n o - a 1; h a n o 1. 
Das nach Abtrennung der durch saure Spaltung von 2 g Coumin- 

gin erhaltenen Couminginsaure anfallende Piltrat wurde stark alkalisch 
gemacht und rnit Wasserdampf bis zum Ausbleiben der alkalischen 
Reaktion in der ubergehenden Fliissigkeit destilliert, wobei n. Salz- 
saure vorgelegt wurde. Das nur schwach saure Dcstillat wurde am 
Wasserbad stark eingeengt und dann in einem tariert'en Wageglaschen 
zur Trockene verdampft. Der bei 100O bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknete Verdampfungsruckstand ergab eine Auswage von 0,433 g 
Hydrochlorid der Spaltbase. Die schwach braunlic,h gefarbte Krystall- 
masse wurde in Wasser gelijst und im 100 cm3-Messkolben zur Marke 
aufgefullt. In 25 em3 der Losung wurde der Clilorgehalt bestimmt. 

0,1082 g Subst. gaben 0,1241 g AgCl 
C,H,,ON.HCl Ber. C1 28,23 Gef. C1 28,3876 

Die verbleibenden 75 em3 der Dimethylamino-athanol-hydro- 
chlorid-Losung wurden mit der berechneten Menge einer 10-proz. 
Gold( 111)-chloridlosung versetzt und dann auf ejn Volumen von 
wenigen Kubikzentimetern eingeengt. Beim langsamen Abkiihlen 
der Losung bildeten sich schiine goldgelbe Nadeln, die nochmals aus 
Wasser umkrystallisiert wurden. Die auf der Nutsche gesammelten 
Krystalle liess man zum Trocknen 24 Stunden in emkuierten Exsik- 
kator uber Phosphorpentoxyd stehen. Smp. 193O. Bei der Misch- 
probe mit dem aus Cassain gewonnenen Dimethglamino-athanol- 
chloraurat zeigte sich keine Schmelzpunktserniedrigung. 

10,551 mg Subst. gaben 4,33 mg GO,, 2,63 mg H,O und 4,840 mg Au 
C,H,,ONCl,Au Ber. C 11,19 H 2,82 Au 45.95% 

Gef. ,, 11,20 ,, 2,79 ,, 45.87% 

Alkalische S p a l t u n g  des Coumingins. 
I s  oli er  u ng v o n C a  s s a in  s au r  e. 

2 g Coumingin wurden in 75 emJ 95-proz. Alkohol gelost, mit 
25 em3 n. Kalilauge versetzt und anderthalb Stunden am Wasserbad 
unter Ruckflusskuhlung zum Sieden erhitzt. Sodann wurde auf O o  ab- 
gekuhlt, mit n. Salzsaure angesauert, rnit kaltem Wasser bis zur be- 
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ginnenden Trubung versetzt und uber Nacht im Eisschrank krystalli- 
sieren gelassen. Dann wurde der Niederschlag abgenutscht, rnit Waaser 
gewaschen, zweimal :%US Aceton-Wasser und noch zweimal aus A.ther 
umkrystallisiert, wobei der konstante Smp. von 223-221O (im Hoch- 
vakuum) erreicht wurde. Die bei l l O o  im Hochvakuum getrocknete 
Saure ergab beim Mischen mit der gleichschmelzenden, aus Cassain 
hergestellten Allo-cassainsaure eine Schmelzpunktserniedrigung von 
35O, wahrend die Mischprobe mit der ebenfalls gleichschmelzenden, 
aus Cassain hergestellten Cassainsaure keine Schmelzpunktserniedri- 
gung zeigte. 

3,737 mg Subst. gaben 9,85 mg CO, und 3,05 mg H,O 
C20H3004 Ber. C 7182  H 9,04y0 

Gef. ,, 71,93 ,, 9,13% 
[a], - - 123O (+ lo) (in 95-proz. Athylalkohol; c = 1)*)  30 - 

Methylester .  100 mg der Siiure wurden in wenigAthano1 gelost 
und mit Diazomethan verestert. Die Losung wurde sodann im Va- 
kuum zur Trockne verdampft, der hinterbliebene Riickstand in 
Ather aufgelost, im Scheidetrichter mit Natriumbicarbonatlosung 
gewaschen und kurz iiber Natriumsulfat getrocknet. Die Atherlosung 
wurde wieder zur Trockne verdampft und der Ruckrstand zweimal &us 
Methanol-Wasser und zweimal aus Ather umkrystallisiert, wobei der 
konstante Smp. von 188 -189O erreicht wurde. Bei der Mischprobe 
mit dem gleichschmelzenden Vergleichsprapsrat aus der Cassainreihe 
konnte kejne Schmelzpunktserniedrigung beobachtet werden. Bur 
Analyse wurde bei l l O o  im Hochvakuum getrocknet. 

3,730 mg Subst. gaben 9,89 mg CO, und 3,12 mg H,O 
5,207 mg Subst. verbrauchten 4,621 cm3 0,2-n. Na,S,O, 

CB1H3,QI Ber. C 72,3S H 9,26 OCH, 8,91y0 
Gef. ,, 72,36 ,, 9,36 ,, 9,lSqg 

[a]: = - 124O (+ 2O); (in 95-proz. .&thylalkohol; c = 1),) 

A c e t y l d e r i v a t  des  Methyles te rs .  100 mg des obigen Methylesters wurden 
in 2 em3 Pyridin gelost, mit 3 em3 Essigsaure-anhydrid versetzt und uber Xacht stehen 
gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde in 100 em3 Wasser gcgossen, wobei ein krystalli- 
sierter Niederschlag zur Fallung gelangte, der viermal aus Methanol-Wasser iimkry- 
stallisiert wurde, wobei man den konstanten Smp. von 150°3) erreichte. Es wurde zur 
Analyse bei SOo im Hochvakuum getrocknet. 

3,687 mg Subst. gaben 9,563 mg CO, und 2,894 m g  H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,74 H 8,78Y0 

Gef. ,, 70,78 ,, S.79yo 

1) Das Vergleichspraparat aus der Cassainreihe zeigte die gleiche spez. Ilrehung 
von -122O. 

2) Das Vergleichspraparat aus der Cassainreihe zeigte die gleiche spcz. Drehung 
von -125O. 

,) I n  der ersten Mitteilung dieser Xeihe (Helv. 22, 1509 (1939)) ist der Schmelz- 
punkt des Acetyl-cassain~saure-methylesters irrtiimlich zu 189-191 O angegeben worden; 
es sol1 dort 149-151O heissen. 



D i Be t o - c a s s en s au  r e a u  s C o umin  gin. 
500 mg der auf alkalischem Wege aus Coumingin erhaltenen 

Saure C,0H3,0, wurden in 5 em3 Eisessig gelost und mit einer 10-proz. 
Losung von Chromtrioxyd in Eisessig tropfenweise versetzt, wobei 
man die Temperatur zwischen 35 und 40° hielt. Nach Zusatz vonl Mol 
Chromtrioxyd wurde die Losung auf Zimmertemperatur abgekiihlt 
und nach Zugabe von noch 1/2 Mol Chromsaurelcisung uber Nacht 
stehen gelassen. Dann goss man das Reaktionsgemisch in das 5-fache 
Volumen Wasser und liess 3 Stunden im Eisschrank stehen. Der zur 
Abscheidung gelangte krystalline Niederschlsg mirde abgenutscht, 
mit Wasser gewaschen, zweimal aus Aceton-Wanser, zweimal aus 
Ather umkrystallisiert und schliesslich bei 120° im Hochvakuum zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Es wurden so 350 Ing Diketo-cassen- 
saure vom Smp. 249O (im Hochvakuum) erhaltenl). Die zum Ver- 
gleiche genau so hergestellte und gereinigte Diketo-caseensaure aus 
Cassain besass denselben Schmelzpunkt und ergab bei der Mischprobe 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

4,220 mg Subst. gaben 11,18 mg CO, und 3,22 mg H,O 
CZ0Hz8O4 Ber. C 72,26 H 8,49% 

Grf. ,, 72,30 ,, 8,54% 
[a], ~ -152" (& 2O); (in 95-proz. Athylalkohol; c = 1) 20 - 

Methylester .  200 mg der Saure wurden in 2 em3 Methanol 
gelost und nach Zusatz von 0, l  em3 konz. Schwefelsaure anderthalb 
Stunden unter Ruckflusskuhlung zum Sieden erhit zt. Die erkaltete 
Losung wurde mit 50 em3 Ather verdunnt und irn Scheidetrichter 
wiederholt mit Natriumbiearbonatlosung gewaschen. Die erhaltene 
Atherlosung wurde dann im Vakuum zur Trockne verdampft und der 
erhaltene Ruckstand zweimal BUS Methanol-Wasser iind zweimal aus 
Aceton-Hexan umkrystallisiert. Die so erhaltenen prachtigen langen 
Nadeln schmolzen bei 132-133O und stimmten sowohl im Aussehen 
als beziiglich Schmelzpunkt mit den Verg1eichspr:iparaten aus der 
Cassain- und der Cassaidinreihe vollig uberein ; bei den Mischproben 
ergaben sich keine Schmelzpunktserniedrigungen. 

4,179 mg Subst. gaben 11,17 mg C O ,  und 3,27 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,80 H 8,73% 

Gef. ,, 72,94 ,, 8,76% 
[a]: = - 156" (i 20); (in 95-proz. Athylalkohol; ( = l),) 

l) Fur Diketo-cassensaure ist friiher (vgl. Helv. 22,1509 (1939); Helv. 23, 762 (1940)) 
ein Schmelzpunkt von 238-2400 angegeben worden; durch weitere Reinigung konnten 
nun auch diese giltern Vergleichspraparate auf den Schmelzpunkt 549O gebracht werden. 
Auch die Methylester dieser aus Cassain nnd Cassaidin entstandencn Diketo-cassensaure- 
Praparate schmolzen jetzt bei 132-133O statt wie friiher bei 129-130". 

2, Das aus der Cassainreihe stammende Vergleichspraparat wies ein [a]: von 
- 154' (Ji 2') auf. 
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A1 k a l i  s c h e Ve r s e if u n g  d e r C o u mi  n g i n s ii u r e. 
50 mg Couminginsaure wurden in 6 em3 Alkohol gelost und 

nach Zusatz von 4 em3 n. Kalilauge anderthalh Rtunden bei auf- 
gesetztem Riickflusskuhler zum Sieden erhitzt. I h n n  murde der 
Alkohol im Vakuum weggedampft und der wiissrige Rucks t m d  riach 
Anshern mit Schwefelsaure im Scheidetrichter wietlerholt niit B ther 
extrahiert. Die vereinigten Atherauszuge wurden rnit Wasser ge- 
waschen, eingeengt, mit Diazomethan verestert nntl wic uldich 
gereinigt. Aus der Atherlosung konnte der bei 188- 189" schnielzrnde 
Methylester der Cassainsaure erhalten werden, der bei der Mischprobe 
mit dem Vergleichspraparat keine Depression ergab. 

Die h a l y s e n  wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung fls. C: ubser)  
ausgefuhrt. 

Organisch-chemisches Lahor:btorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

8. Uber Steroide und Sexualhormone. 

Herstellung von Laetonen vom Typus der Digitalis-Genine 
von L. Ruzieka, T. Reiehstein und A. Fllrst. 

(28. XII. 40.) 

(66. Mitteilungljj. 

Die Aglueone der meisten pflanzliehen Herzgifte der Steroidreihe 
weisen als charakteristisches Merkmal am Kohlenstoffatom 1'7 eine 
ungesattigte y-Lacton-Gruppierung auf, die (lurch nachstehende 
Teilformel I veranschaulicht wird. 

Die Doppelbindlung im Lactonring befindet sich in @, y-Stcllung 
zur Carbonylgruppe, und man hat es daher cigmtlich riiit Enol- 
lactonen der entspreclienderi Aldehydsaunw (11) zu tun. Zu tlieser 
Gruppe von Stoffen gehoren die Aglueorie der Digitalis- und Stro- 
phanthus- Glucoside, die 23 Kohlenstoffatome anf-v-eisen iind soniit 
als Derivate der Nor-cholansaure betrachtet wcrden konnen. A nders 
gebaut sind die Aglucone der Scilla- Glucositle niit 24 Kohlenstoff- 
atomen und gewisse Krotengifte, die in Stellung 1 7  einen zweifach 

l) 65. Mitt. Helv. 23, 1518 (1940). 


