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48. W. Borsche  und W. Pe i t z sch:  Untersuchungen iiber die 

[Aus d. Chem. Institut d. Univcrs. Frankfurt a. M.] 
(Eingrgangen am 19. Dezember 1928.) 

ills Kawasaure  haben Borsche und Kothl)  eine Saure vom Schmp. 
164- 165~ bezeichnet, deren Natriumsalz sie aus technischem Kawaharz 
durch Erwarmen niit 10-proz. Natronlauge erhalten hatten. Sie berechneten 
fur sie aus ihren Analysen die Forrnel C,R111203 und betrachteten sie als 
y-  C i n n  am a l -  ace  t es s igsa ur  e , C,H, . CH : CN . CH : CH . CO . CH, . CO,H, weil 
sie scheinbar leicht in CO, und Cinnamal-ace ton ,  C,H,.CH:CH.CH:CH 
CO.CH,, zerfiel und sich bei einem Vergleich als sicher verschieden von 

a-Cinnamal-acetessigsaure, C&,. CH: CH . CII : C (C0,H). CO . CH,, erwies. 
Die Kawasaure-Praparate, die zu diesen Versuchen gedient haben, 

sind aber jedenfalls noch nicht rein gewesen. Denn der rolien Kawasaure 
sind verwandte Sauren beigemengt, deren Entfernung schwierig und tins 
erst nach vielen vergeblichen Bemiihungen gegliickt ist. Die rehe Satire 
schniilzt bei 185-186O und gibt Analysenwerte, die nicht niehr auf C13H1,O,, 
sondern auf C,,H,,O, stimmen. Sie unterscheidet sich also in ihrer Zu- 
sammensetzung von der hlethyst ic insi iure ,  C,,fI,,O,, urn denselben 
Betrag, um den die Formeln der ~u den beiden Sauren gehorigen Ketone 
C i n n  amal -  ace  t on ,  C,,H,,O, und Met  h y s t icon,  C13H1203, voneinander 
abweichen. und ist augenscheinlich nichts anderes als die CH,<O) - freie 
Muttersubstanz der hlethysticinsatire, d. h. y -C in  n a m  al-  p-me thoky-  
c ro tonsaure  (I). Ihre Reaktionen entsprechen diesem Schlul3 aufs beste, 

I. C,H,.CII:CH.CH:CH.C(OCH,):CH.CO,H. 
11. C,H, . CH : CH . CH : CH . C (OCH,) : CH . CO,CH,. 

4 
111. C,H,. CH: CH. CH: CH. CO. CH,. CO,CH,. 
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I. 

IV. C,H,. CH : CH . CH : CH . CO. CH (CO. CH,) . CO,CH,. 
V. C,H, . CH,. CH, . CH, . CH, . C (OCH,) : CH . CO,H. 

VI. C,H,. CH,. CH,. CH2. CI-I,. C (OCH,) : CH,. 
VII. C,H,. CH,.CH,. CH,.CH,. CO .CH,. 

VIII. C,H,.CH,.CH,. CH,. CH,. CH (OCH,) .CH,. CO,H. 

vor allem ihre schon von Borsche und R o t h  erwahnte iiberraschende 
Widerstandsfahigkeit gegen Alkalilauge und ihre Empfindlichkeit gegen 

1) B. 54, 2129 [ I ~ z I ] .  - Borsche und R o t h  haben den Stoff so bereits im Sotnruer 
1914 gewonnex, seine Uutersuchung aber wegen des Krieges bis zum Friihjahr 1919 
ruhen lassen miissen und sie dann wegen mangelnden Ausgangsrnaterials nicht mchr 
nach ihren Wiinschen abrunden konnen. Er  ist inzwischen auch von Murayanin und 
S h a y e d a  (C. 192'2. I 4x4) und yon M u r a y a m a  und Shinozaki  (C. 1926, XI 192) be- 
schrieben worden, die ihn aus einer von ihnm ,,kawaic acid" genannten Vorstufe 
C,,H,,OS ( ?) durch Spaltung mit heiDer Kalilaugr dargestellt, aber seine Konstitution 
nicht richtig crkannt haben. 
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Sauren, die sie spielend leicht zu Methanol  und y-Cinnamal-acetessig-  
s a u r e  bzw. CO, und Cinnamal-aceton aufspalten. Borsche  und R o t h  
haben den Mechanismus dieser Reaktion verkannt und sich dadurch zu 
einer unrichtigen Farmulierung der Kawasaure verleiten lassen. Dafur hat 
er uns jetzt zu einem experimentellen Beweis fur ihre neue Formel verhelfen 
mussen. Wir haben ihn namlich benutzt, urn den Methyles te r  de r  K a w a -  
s a u r e  (TI) mit alkohol. Salzsaure partielJ zu entmethylieren, und sind so 
zu demselben ge- 
kommen, den Borsche,  Rosen tha l  und C. H. Meyer vor kurzem durch 
Entacetylieren von a - Cin n am a1 a c e t -ace t e s si gs a u r  e - m e t h y le  s t e r  (IV) 
gewonnen haben. Auch bei der ka t a ly t i s chen  Reduk t ion  niit kolloidalem 
Pd verhalt sich Kawasaure  genau wie Methysticinsaure. Sie nimmt trotz 
ihrer drei aliphatischen Athylen-Bindungen zunachst nur z w ei  Mole Wasser- 
stoff auf und gibt die schon von Rorsche  und R o t h  fluchtip: erwahnte 
Te t r ahydro -kawasaure  (V). Diese wird durch Des t i f la t ion  unter ver- 
niindertem Druck glatt zu 6-Phenyl-z-methoxy-A1-hexen (VI) de- 
carboxyliert, zerfdlt unter. dem EinfluR von Sauren in Methanol, Kohlen- 
dioxyd und 6-Phenyl -hexan-2-on  (VIT) und wird bei weiterem Schutteln 
niit Wasserstoff und Palladium nur ganz allniihlich zu Hexahydro -kawa-  
s a u r e  (VIII) abgesattigt. 

Synthetisch sind wir zur Tetrahydro-kawasaure gekommen, indem wir 
Diazo-methan in groCem Uberschul3 auf T e t r a  h y dr 0-y - c innamal-ace  t - 
ess igsaure-methyles te r  (IX) einwirken lieBen und den alkali-unloslichen 
Teil des Reaktionsproduktes mit Natronlauge verseiften : 
IX. C,H, .CH,.CH,. CH,. CH,. CO. CH,. CO,CH, 

y - Cin n a m a1 - a c e t e s s i gs Bur e - m e t h y l  e s t e r  (111) 

-+ C,H,. CH,. CH, . CH, . CH, . C (OCH,) : CH. CO,CH, 
-+ C,H, . CH, . CH, . CH,. CH, . C (OCH,) : CH . C0,H. 

Die Synthese der Kawasaure, die nach demselben Verfahren nioglich 
sein sollte, ist uns bisher noch nicht gegliickt, weil im y-Cinnamal-acetessig- 
ester die Athylen-Bindungen zu leicht unter Bildung bestandiger stickstoff- 
haltiger Anlagerungsprodukte mit Diazo-methan reagieren. 

Kawasaure wird nach dem Verfahren von Eorsche  und R o t h  aus 
Kawaharz unter ganz ahnlichen Bedingungen erhalten wie Methysticinsaure 
aus Methysticin. Es konnte also wohl sein, dai3 es sich in beiden Fallen urn 
wesensgleiche Vorgange handelt, oder mit anderen Worten, dai3 die Kawa- 
saure, die ja im IIarz noch nicht als solche vorhanden ist, aus einem dem 
Methysticin entsprechenden zweifach ungesattigten Lacton ,,K aw ain" (X) 

OCH, 

H,C,. CH : CH . CH co 
'0' 

durch Umlagerung entstande. Unsere Versuche daruber sind noch nicht 
abgeschlossen. Bisher ist es uns jedoch noch nicht rnoglich gewesen, ein 
derartiges Lacton mit Sicherheit in unsereni Ausgangsmaterial nachzuweisen 
oder es durch durchsichtige Beziehungen mit der vorhin erwahnten ,,kawaic 
acid" der japanischen I'orscher zu verkniipfen. 
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Berchreibund der Verruche. 
Dars t e l lung  der  Rawasaure .  

Technisches Kawaharz  wird durch Losen in Ather von nachtraglich 
auskrystallisierten Resten der Betriebsriickstande befreit und danach in 
geringfiigiger Abanderung der Vorschrift von B or  s c h e und R o t  h in folgender 
Weise ,,verseift": Je 20 g werden mit IOO ccm heiBer 3-n. Natronlauge 
iibergossen und unter haufigem Umschiitteln so lange damit gekocht, bis 
eine tief braunrote, klare Losung entstanden ist. Nach weiteren 10 Min. 
(Wasserbad!) 15Qt man erkalten und saugt nach 24 Stdn. das auskrystallisierte 
rohe N a t r i u m k a w a t  ab. Ausbeute daran nach dem Trocknen auf Ton 
5-6 g, nach I-maligem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol und Trocknen 
bei 105O 3.5-4 g. Man lost sie in Wasser, filtriert von braunen, amorphen 
Flocken ab und fallt das klare, gelbe Filtrat (moglichst unter Vermeidung 
eines Uberschusses) mit verd. Schwefelsaure aus. 

Die sorgfdtig ausgewaschene Rohsaure wird bei 50-600 im Vakuum 
getrocknet. Sie bildet danach ein hellgelbes Pulver (aus 20 g Harz etwa 
2.5 g), das im wesentlichen aus Kawasaure  besteht, aber daneben noch 
einige verwandte Sauren enthalt. Nach unseren bisherigen Erfahrungen 
wird es am besten durch fraktioniertes Umkrystallisieren aus vie1 k h e r  
in seine Bestandteile zerlegt, deren Mengenverhaltnis naturlich von der 
Zusammensetzung des Ausgangsniaterials abhangt und daher kleinen 
Schwankungen unterworfen ist. Rei mogtichst verlustloser Verarbeitung 
von 10 g Rohsaure der gleichen Herkunft ergaben sich z. B. nach der Reihen- 
folge der Abscheidung geordnet : 

I. Kawasaure (Schmp. 184-1850 unt. Zers.) ........................ 2.0 g 
2. Kawasaure (Schmp. 180-182O unt. Zers.) ........................ 2.4 g 
3. Saure von noch unbekannter Konstitution (Schmp. 135-136O unt. Zers.) 1.5 g 
4. Dihydro-methysticinsaure (gelbe ,,Pseudo-methysticinsaure) (Schmp. 

151-1520 unt. Zers) ......................................... 0.15 g 
5 .  Methysticinsaure (Schmp. 1go-1g10 unt. Zers.) $) .................. 0.10 g 
6. Gemisch von Methysticinsaure und Kawasaure, unscharf schmelzend . 2.5 g -- 

8.65 g 

Der in den Mutterlaugen zuriickgebliebene Rest war ein gelbes, zahfliissiges Harz, das 
nicht mehr zur Krystallisation zu bringen war. 

Die in der letzten Fraktion (6) noch vorhandene Kawasaure kann man 
sehr bequem in Form ihres in Ather leicht loslichen Methyles te rs  von 
dem schwerloslichen Methysticinsaure-methylester trennen . In unserem 
FaUe losten wir die Gesamtmenge des Gemisches in 100 ccm Aceton, liefien 
I Stde. die Diazo-methan-1,osung aus 2.5 g Nitroso-methylurethan darauf 
einwirken und destillierten dann den Rest des Diazo-methans mit den Losungs- 
mitteln ab. Den oligen Ruckstand ubergossen wir rnit 15 ccm Ather und 
verwahrten ihn eine Nacht iiber ini Eisschrank. Danach war der Methy-  
s t i c ins  a u r  e-me t h yl es te r  (Schmp. roh 156 - 157~) viillig auskrystallisiert. 
Das Filtrat davon hinterliel3 beim Abdampfen den Methyles te r  der  Kawa-  
s a u r e  als gelbes 01, das beini Verseifen mit alkohol. Kalilauge 1.5 g Kawa- 

2) Unsere besten, durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Ather gereinigten Me t h y -  
s t i c i n s l u r e  - Praparate bilden gelbe, mikroskopische Tiifelchen und schmelzen bei 
196-1970 unter Aufschaumen. 
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sauren vom Schmp. 181-182O lieferte. Die Gesamtausbeute daran aus 10 g 
Rohsaure betrug also 5.9 g. 

K a w a s a u r e , E i  ge n s c h a f t e n u n d V e r h a I t  e n. 
Kawasaure krystallisiert aus Ather in gelben, langgestreckten, sechs- 

eckigen Tafelchen (flachen Prismen mit dachgiebel-artig zugespitzten Enden), 
die bei 180 unter lebhafter Gasentwicklung schmelzen und von konz. Schwefel- 
sZiure mit pcrpurroter Farbe aufgenommen werden. 

2.620 mg Sbst.: 7.000 nig CO,, 1.455 mg H,O. - 2.665 mg Sbst.: 7.155 mg CO,, 
1.470 xng H,O. - 3.250 mg Sbst.: 3.380 mg AgJ. 

C14H1403. Ber. C 73.05, H 6.09, OCH, 13.51. 
Gef. ,, 72.89, 73.24. ,, 6.21. 6.17, ,. 13.74. 

Sie lost sich leicht in Methanol, Chloroform, Aceton und Essigester, 
in Amrnoniak-Wasser und in warmer verd. Alkalicarbonat-Losung, kaurn in 
Benzol, gar nicht in Petrolather und gibt in Methanol niit Eisenchlorid bei 
Zimmer -Ternperatur erst nach mehrstundigem Stehen allmiihlich eine 
schwache Braunfarbung. 

V e r h a 1 t e n  be i m S c h m e 1 z e n u n d D e s t illi  e r e n : Wird Kawasaure 
bis zum Aufhijren der Gasentwicklung auf etwa 190O erhitzt, so spaltet sie 
fast nur CO, ab. Im Zersetzungsgefa8 (wir benutzten als solches das Kiilbchen 
einrs Z eisel-  Apparates) bleibt ein braunes, glasig erstarrendes Harz zuruck, 
dessen Methoxyl-Gehalt ungefiihr dern fur 6 -1'henyl- 2 -me t  h ox y - 
A1. 3* 5-hexatr ien , C,H,. CH : CH . CH: CH . C (OCH,) : CH,, berechneten ent- 
spricht : 

0.1754 g Sbst.: 0.0338 g Geaichtsverlust. -- 0.1623 g Sbst.: 0.0316 g Gewichts- 
verlust, 0 .1522 g AgJ.  

C,,H,,O,. Ber. CO, 19.12, OCH, 13.51. Gef. CO, 19.27, 19.50, OCH, 12.41.  

Versucht man, es unter verniindertem Druck (14 nim) zu destillieren, 
so zersetzt es sich unter starken Schwankungen des Manometers zu einer 
koksartigen Masse, wahrend nur unverhaltnismaBig wenig gelbes 01 ubergeht. 
Cinnamal-aceton konnten wir darin nicht nachweisen. 

Umwandlua  g in Cinnamal-ace ton:  Erwarnit man eine A d -  
schwemmung von Kawasaure in n-Schwefelsaure a d  dem Wasserbade, 
so schmelzen die Krystdlchen unter lebhafter Kohlendioxyd-Entwickung 
bald zu gelben 6ltrtjpfchen zusarnnien. Sie erstarren nach dem Erkalten 
und schmelzen riach dern Abpressen auf Ton bei derselben Temperatur 
wie Cinnamal-aceton.  Ebenso stirnmen Semicarbazon und a.i-Thitro- 
phenyl-hydrdzon daraus in ihren Eigenschaf ten vollig mit den entsprechenden 
Derivaten dieses Ketons iiberein. 

Das bisher noch nicht bcscliriebmc C i n n amal -  a cc  t o n  - 2.4 - D i n  i t r o p  hen y l -  
h ydr a z o n  , C'aH,. CH .CH. CII . C N  . C (CH,) : N . NH .C,H,,(NO,),, haben wir auch un- 
mittrlhar aus Kawasiiire gewonncn, indem wir 0.2 g davon einige Minuten niit einer 
I,osux~g von 0 . 2  g I ~ i n i t r o l . ' h e n y l - l i y ~ ~ ~ i n  iu 3 0  ccm Methanol f 3 ccm nSalzsaure 
kocliten untl das in voluniinosen, rotbraunen Plocken ausfnllende Kondensationsprodukt 
aus Cllloroiortil + Mrt l i  inul uiiikryst.rlli?;ierten. Wir erliieiten es daraus in braunroten, 
glarizenden Rl%ttcht.n V O ~ I  Schtnp r13-zro". 

2.680 mg Sbst.: 0 . 3 7 4  ccm N (2.10, 7.j3 rnm). 
C,,H,,O,N,. Bcr. N 15.91 .  Gef. N 15.95. 
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Kawasaure -me thy le s t e r  (11) u n d  se ine  Umwandlung in  
y - C i n n a m a 1 - a c e t e s s i g s a u  r e - m e t h y l e  s t e r (111). 

0.5 g Kawasaure  werden in 20 ccm Aceton gelijst und mit einem 
Uberschd atherischer Diazo - met  h a n -1,osung 'i2 Stde. sich selbst uber- 
lassen. Nach dieser Zeit ist das Reaktionsprodukt, wie wir durch eine quanti- 
tative Restimmung feststellten, noch frei von stickstoff-haltigen Verun- 
reinigungen. Es bleibt beim Abdestillieren der Losungsmittel als dunkel- 
gelbes, zahfliissiges dl zuriick3)), das ohne weitere Reinigung in T O  ccm 
2 1/2-proz. ahsolut-alkoholischer Salzsaure gelost und 2 liZ Min. damit gekocht 
wird. Kiihlt man danach rnit Eiswasser ab und inipft, so beginnt sehr bald 
die Abscheidung von y - C i nn  a m  a l -  ace  t essi gs a u r  e - me t h yl e s t e r  (111). 
Er  wird nach 'Is Stde. abgesaugt und ist nach I-maligeni Unikrystallisieren 
aus Methanol analysenrein : Ausbeute 0.3 g. 

2.665 rug Sbst.: 7.155 g CO,, 1.470 nig H,O. 

Der Ester krystallisiert, wie friiher angegeben, in gelben Blattchen 
nnd schmilzt fur sich und rnit einem Vergleichspraparat gemischt bei 91 -gz0. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.05, H 609. Gef. C 73.24, d 6.17. 

T e t r a  h y d r  o - k a w a s Bur e , Cl4H1 (V) . 
Dars t e l lung  und  Eigenschaf ten :  2.3 g =- 0.01 Mol. Kawasaure  

werden in 35 ccm Methanol aufgeschwemmt und mit kolloidalem Pd und 
Wassers tof f  geschuttelt, bis nach etwa I Stde. 2 Mole = 440 ccm von 
letzterem absorbiert sind. Dann arbeitet man aid wie ublich. Die Tetra- 
hydro-saiure krystallisiert aus heil3em Methanol in perlniutterglanzenden, 
weil3en Blsttchen. Sie schmelzen bei IO~-IIO~, beginnen aber erst von 
etwa 125O an, sichtbar Kohlendioxyd abzuspalten, imd geben in alkohol. 
Losung keine Farbenreaktion niit Eisenchlorid. 

2.625 mg Sbst.: 6.900 mg CO,, I 860 mg H,O 

Reim Erwarmen niit n-Schwefelsaure zerfliel3t Tetrahydro-kawasaure 
untcr lebhafter Gasabgabe bald zu einem farblosen 01, das durch sein bei 
r4o - 141O schmelzendes Semicarbazon leicht als a -P h e  n y 1 -vale  r i a n - 
siiur e-me t h y 1 ke  t on (VII) zu charakterisieren ist. 

D e c a r b o xpli e r u n g z u 6 -P hen  y 1 - 2 - ni e t h o x  y -Al-  h e  xen  , Cl,H, 8O 
(VI): 2.3 g der S a u r e  werden auf 130-1400 e r h i t z t ,  bis die Schnielze 
ruhig flieBt, und dann unter vermindertem Druck iibergetrieben. Das 
Destillat ist cin farbloses, stark lichtbrechendes 01  von schwachem Geruch, 
der an den Geruch des Tetrahydro-cinnamal-acetons erinnert, und zeigt 
bei der Rektifikation den Sdp.,, 136-138~. 

C,,HI,O,. Ber. C 71.76, H 7.75. Gef. C 71.71, H 7.93. 

2.820 mg Sbst.: 8.470 mg CO,, 2.405 mg H,O. 

Kccht man eine rerd, alkohol. 1,ijsung von Phenyl-methosy-hexen 
einige Stunden rnit Semicarbazid-Chlorhyclrat + Natriumacetat, so scheidet 
sie beim Erkalten 6 -P hen  y 1 -hex  a n  - 2 -on-S emicar  b az  o n in farblosen 
Blattcken vom Schmp. 141-142' ab. 

C,,H,,O. Ber. C 82.05, H 9.53. Gef. C 81.94, H 9.54. 

3) Beim Stehen an der t u f t  erstarrt es langsam zu einer kompakten Krystallmasse, 
die aber beim Erw Pmen mit alkoholischer Salzsaure keinen Cinnamal-acetessigsaure- 
methylester mehr liefert, sondern nur ein braunes, nicht krystallisierendes Harz. 



S y n t hese a u s  T e  t I a h  y d r o -y -ci nnam a l -  ace  t e ss igsaur  e-m e t hyl-  
e s t e r :  2 g des Es te rs4)  wurden rnit einem groBen UberschuB von Diazo-  
m e t h a n  [aus 7 ccm Nitroso-methylurethan) in 50 ccm Ather 24 Stdn. sich 
selbst uberlassen. D a m  wurde abdestilliert, der olige Ruckstand einige Male 
rnit lauwarmer n/,-Natronlauge ausgezogen und der darin unlosliche Anteil 
rnit 5-proz. Natronlauge erhitzt, bis er sich klar gelost hatte. Aus der Losung 
fallte verd. Schwefelsaure Te t r ahydro -kawasaure  in bystallinen Flocken. 
Sie scliniolzen nach I-maligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 106-- 107O 
und gaben rnit dem Hydrierungsprodukt der Kawasaure keine Schmelz- 
punlits-Depression. Die Ausbeute daran war gering. 

49. Karl  Freudenberg und Klaus  Raschig:  Zur Kenntnis 
der Aceton-Zucker, XVI. 1) : I-Altro-methylose, Chinovose und Di- 

gitoxose. Das System der Methyl-pentosen. 
[Aus d.  Chem. Ivstitut d. Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 10. nezetnber 1928.) 
\lor einem Jahre konnten wir berichten2), da13 Diace ton-ga lak tose-  

6 - jodhydr in  (I oder 113)) in Ather durch N a t r i u m  und Wasser  in die 
Diace tonve rb indung  der  d-Fucose  (111) iibergefiihrt wird; die Ron- 
Eiguration dieser Methyl-pentose ist damit endgiiltig festgelegt. 

I - - 

H.C.0  CH3 ‘C’ 
H.6.O’ ‘ CH3 

H3C.C/ 0.C.H , 
H3C’ ‘0.C.H 

I 
H .C.0  H.C. 01 

I 
CH2.J 

I. 
I 
CH . OH 

I 
H.C.OH 

I 
H0.C.H 

~ 0 . 6 . ~  
H.A.0- 

I 
CH3 

111. 

I 
CH2 J 

11. 

0 .d .H 

&Ha 
IV. 

4) Rohprodukt, wie wir es bei der katalytischen Reduktion von y-Chnamal-acet- 

l) 15. Mitteilnng: B. 01, 1750 [Ig28]. 
a) K. Freudenberg und K1. Raschig,  B.  60, 1633 [1gz7]. 
8, I besitzt vennutlich mehr Spannung nls 11; aul3er diesen beiden PormeIn ist noch 

cine dritte moglich, die rnit TI irn Verhaltnis der a$-Isomerie steht; sie ist im Folgenden 
der Kiirze halber weggelassen. 

essigester in Methanol erhalten hatten. 




