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Hydrazons aus Aceton nicht ratsam. Aus Alkohol erhielt ich ein hellgelbes
Krystallpulver vom Schmp. 164°.
0.1744 ¢ Shst.: 8.1 com N (14.5% 758 mm).
Cyobl,306N,. Ber. N 5.23. Gef.'N 5.31.

Der Misch-Schmp. mit Anisil-ketazin (aus Anisil und Hydrazin-Sulfat)
war ebenfalls 1649,

Das vermeintliche Anisil-hydrazon von Schapiro ist also Anisil-
ketazin. Dies war auch schon aus der Farbe zu ersehen; denn Hyvdrazone,
wie Benzal-hydrazon4), sind weil3, Ketazine, wie Benzil-ketazin, Benzalazin,
Anisilazin, sind gelb.

Weiter sagt Schapiro, da Anisil und Hydrazin-Hydrat in Alkohol
sich nicht kondensieren, und verweist dabei auf seine Inaug.-Dissertat., Berlin
1924, die aber hier in Leiden nicht aufzutreiben war. Auch dies ist nicht
richtig, denn hierbei entsteht Anilisil-hydrazon, ein weifler Kérper vom
Schmp. 143° unt. Zers. (Beschreibung folgt im Recueil).

SchlieBlich méchte ich noch darauf verweisen, dall schon im Jahre 1922
W.J. Bruining®) im hiesigen Institut den groflen Einflul der H-Ionen
auf die Ketazin-, Phenyl-hydrazon- und Semicarbazon-Bildung nachge-
wiesen hat.

479. Sankichi Takei und Matao Koide: Uber Rotenon, den
wirksamen Bestandteil der Derriswurzel, III.: Uber die Tubasiure.
[Aus d. Agrikulturchem. Institut d. Universitit Xyoto.]

(Fingegangen am 3. Oktober 1929.)

Aus Rotenon entsteht nach frilheren Beobachtungen von ‘Takeil)
durch Verseifen mit alkohol. Kali eine Oxy-carbonsiure, die eine Doppel-
bindung in der Seitenkette besitzt, Die Siure nannten Kariyone, Kimura
und Kondo? Tubasdure und gaben ihr die Formel C,,H;,0,. Neuerdings
haben Kariyone, Kondo und Makabe?) auf Grund ihrer Untersuchungen
die Tubasiure schematisch in nachstehender Weise ausgedriickt: C,H,(CH:
CH,) (COOH) (OH).O—.

Wir haben das Thalliumsalz und den Methylester der Sdure dar-
gestellt und konnten hierdurch die Formel Cy,H;,0, bestatigen. Die Tuba-
siure liefert beli der Hydrierung die Hydro-tubasidure, C,H,,0,, und
wandelt sich bei der Kalischmelze in die isomere Rotensiure um. Die
Hydro-tubasiure zeigt in der Kalischmelze keine entsprechende Veranderung.
Die Tubasiure, sowie die Hydro-tubasiure, drehen das polarisierte Licht,
und zwar ist [«] = —76.0° bzw. [«]® = —82.2° in Chloroform; die Roten-
siure ist inaktiv.

Durch Oxydation mit Kaliumperinanganat entsteht aus Tubasiure
Eczsigsdure, aus Hydro-tubasdure aber, wie aus Rotensiure, die Iso-
buttersaure; die beiden Siuren liefern beim Erhitzen durch Decarboxy-

Auch Anisil-hydrazon, s. w.
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Journ. Pharmac. Soc. Japan 514, 1094 {1924], 518, 377 [1925].

Journ. I’harmac. Soc. Japan §57, 674 [1928].



(1929)] Takei, Koide: Uber Rotenon (III.). 303

lierung die entsprechenden Phenole, die Tubanol bzw. Hydro-tubanol
genannt wurden. Diese beiden Phenole verwandeln sich durch Einfiligung
einer Carboxylgruppe in die urspriinglichen Siduren, die Tubasiure bzw. die
Hydro-tubasiure, zuriick.

Wird das Tubanol mit Diazo-methan methyliert, so verwandelt
es sich in einen Methyldther C,H, O(OCH,). Bei der Oxydation mit
Ozon liefert dieser Ather ein fliissiges, wohlriechendes Ol, das Fehlingsche
Losung und ammoniakalische Silber-Losung in der Wirme reduziert; es
gibt die Jodoform-Reaktion und liefert ein hellgelbes p-Nitrophenyl-
hydrazon. Demnach diirfte das (Jl eine Methylketongruppe — CO.CH,
besitzen. Durch weitere Oxydation mit Jod und warmer Kalilauge entsteht
aus dem Methoxy-methyl-keton C,H,O(OCH,).CO.CH, eine um ein Kohlen-
stoffatom 4rmere Methoxv-carbonsiure, die aber ein Atom Jod enthilt;
sie besitzt die Zusammensetzung C,,HyJO,.

Auf Grund dieser Ergebnisse ist zu folgern, dal die Doppelbindung
in der Tubasiure zu einer {-Allylgruppe —-C{ggz, aber nicht zu einer
3

Vinylgruppe —CH:CH, gehért, wie Karivone annahm; und weiter
koénnen fiir Tubasdure, Hydro-tubasidure und Rotensiure die folgen-
den Konstitutionsformeln vorgeschlagen werden, in denen die Stellung
der Substituenten jedoch noclhi unsicher ist.
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Carboxyl und Hydroxyl diirften benachbart sein und beide im Benzoi-
kern stehen; die Isopropylgruppe der Rotensiure kann sich jedoch auch
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im Furanring befinden, der alsdann in den beiden anderen Siuren hydriert
anzunehmen wire.

Diese Formeln erkliren die Eigenschaften der Siuren ausreichend;
z. B. besitzen die beiden ersten Sduren Drehungsvermogen fiir polarisiertes
Licht, die letzte aber nicht; mit FEisenchlorid geben die beiden ersten Sduren
eine rotviolette Fiarbung, die entsprechenden Phenole aber iiberhaupt keine.
Diese Reaktion gibt die Rotensdure viel starker als die anderen beiden Sauren,
d. h. ihre Eisenchlorid-Reaktion ist tiefblau, die des Rotenols aber nur
rotviolett.

Die Umwandlung der Tubasiure In die Rotensdure kann man so er-
klaren, daf3 sich durch die Kalischmelze die in der Seitenkette der Tuba-
siure vorhandene Doppelbindung in den Benzol- oder Furankern einschiebt,
d. h. die unbestandigere Tubasiure wandelt sich bei der Kalischmelze in
die bestdndigere Rotensdure umi.

Beschreibung der Versuche,
Tubasaure.

Die Darstellung der Tubasdure aus Rotenon ist recht schwierig und
ergibt oft eine sehr schlechte Ausbeute. Nach vielen Versuchen wurden
folgende Bedingungen als brauchbar befunden: 10 g Rotenon werden mit
5 g Kaliumhydroxyd in 5 ccm Wasser und 100 cem Alkohol auf dem Wasser-
bade 3 Stdn. am Riickflullkiihler gekocht. Die stark rot gefirbte alkchol.
Losung wird mit 500 com Wasser versetzt, mit verd. Schwefelsdure schwach
angesauert und mit 1000 cemn Ather ausgedthert. Wird der rot gefirbte
Ather-Auszug etwa 1/, Stde. mit 800 ccm 10-proz. Natriumbicarbonat-Losung
auf der Maschine geschiittelt, so firbt sich die Bicarbonat-Losung schwach
rot. Beim Ansiuern mit verd. Schwefelsiure scheidet sich fast reine, krystal-
linische Tubasiure aus, die ausgedthert und aus Petrolither umgelost wird.
Farblose Nadeln, Schmp. 129°. Ausbeute 1.2 g.

5.22 mg Sbst.: 12.53 mg CO,, 2.84 mg H,0.

C3H,0,. Ber. C 65.45, H 5.40. Gef. C65.44, H G.04.

0.5 g Tubasidure drehen in 1o ccm Chloroform im 5-cm-Rohr bei 18°: —1.go%;
[a]p = —76.0"

Thallininsalz der Tubasiure: Wird genau wie das T1-Salz der Rotensiurel)
dargestellt. Schone Nadeln, Schmp. 169°. Ausbeute 809, der Theorie.

7.75 mg Shst.: 9.71 mg CO,, 2.10 mg H,O0. — 8.54 mg Sbst.: 6.53 mg TiJ.

C,H,;0,TL. Ber. C 34.04, H 2.60, T1 48.22. Gef. C 33.99, H 2.99, TI 47.50.

Tubasiure-methylester: 0.5 ¢ Tubasdure werden mit dtherischemmn Diazo-
methan, das aus 1 ccm Nitroso-methyl-urethan hergestellt ist, methyliert. Aus Ather
krystallisiert der Ester in schénen Nadeln, die aus einem Gemisch vou Methylalkohol
und Wasser (5:1 Vol.) umgeldst werden. Schmp. 52° Ausbeute 0.4 g.

G.22 mg Sbst.: 15.14 mg CO,, 3.49 mg H,0.

C,,H,,0,(CO,CH,). Ber. C 66.63, H 6.03. Gef. C 66.37, H 6.22.

Oxvdation der Tubasiure: Die Saure wurde mit Kaliumpermanganat
wie die Rotensiure®) oxvdiert und das Produkt mit w-Brom-p-jod-aceto-
phenon zum Essigsidure-ester des w-Oxy-p-jod-acetophenons
vom Schmp.$) 114° (Mischprobe) umgesetzt.

%) B. 61, 1005 (1928]. 3 B. 61, 1007 (1928].
§) W.I. Judefind u. E. E. Reid, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1051 {1920].
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Tubanol.

Darstellung: 5 g Tubasdure werden im Metallbade 30 Min. auf z00®
erhitzt. Nach dem Abschlufl der Kohlendioxyd-Entwicklung wird das
Tubanol im Vakuum destilliert und das &lige Kondensat im Vakuum rekti-
fiziert. Ausbeute 3.3 g. Sdp., 140°. Farbloses Ol; gibt keine Farbenreaktion
mit Eisenchlorid.

.41 mg Shst.: 20.28 mg CO,, 4.04 mg IL,0.

C1H,,0,. Ber. C 75.00, H 6.82. Gef. C 74.64, H 6.95.

Einfithrung von Carboxyl: Das Tubanol wurde mit Kohlendioxyd
genau wie das Rotenol?) behandelt; dabei wurde Tubasdure erhalten. Schmp.
12¢° (Mischprobe). Wir vermuteten, daf sich bei dieser Reaktion die Tuba-
siure durch die Hitze und das Alkali in die Rotensiure umwandeln wiirde;
da jedoch bei dieser Reaktion eine viel geringere Menge Natrium vorhanden
war als Kalium bei der Kalischmelze, unterblieb die Umwandlung im Kern.

Tubanol-methylither: 2.2g Tubanol werden mit &4therischem
Diazo-methan methyliert, das aus 3cem Nitroso-methyl-urethan hergestellt
wird. Der Tubanol-methylither riecht eigentiimlich und siedet unter 4 mm
bei 116—117% Die Ausbeute an Methyldther betrigt 1.9 g.

5.73 mg Sbst.: 15.87 mg CO,, 3.90 mg H,O.

C,,H,;,0(0CH;). Ber. C 75.78, JH 7.42. Gef. C 75.51, H 7.55.

Oxvdation des Tubanol-methyldthers mit Ozon: In die Losung
von 2 g ‘Tubanol-methylither in 50 ccm Essigester wird ein ozonisierter
Sauerstoffstrom mit 3 Proz. Ozon 3 Stdu. unter FEiskiihlung eingeleitet.
Die Essigester-Lésung wird dann mit 30 ccm Wasser versetzt und bei Zimmer-
Temperatur {iber Nacht aufbewahrt. Hierawf wird der Essigester im Vakuum
abgedampft, wobei sich ein Ol abscheidet, das man im Vakuun: rektifiziert.
Sdp., 126 —127°. Ausbeute 1.8 g. Das Ol hat einen eigentiimlichen Geruch,
reduziert Fehlingsche Losung und ammoniakal. Silber-I8sung, gibt aber
keine Aldehyd-Reaktion mit m-Phenylendiamin. Da es mit Jod und Kali-
lauge in Methylalkohol die Jodoform-Reaktion zeigt, muB3 die Substanz eine
Methvlketongruppe —CQ.CH, enthalten.

4.50 mg Sbst.: 5.72 mg AgJ.

CH O (CO.CH,) (OCH,). Ber. OCH, 16.14. Gef. OCH, 16.44.

p-Nitrophenyl-hydrazon des Methoxy-methylketons: o.5g des Ols
und o 4 g p-Nitrophenyl-hydrazin werden in 20 ccm Alkohol geldst und auf dem Wasser-
bade unter RiickfluB 4 Stdn. gekocht. Nach dem FErkalten scheiden sich schéne, hell-
gelbe Nadeln vom Schmp. 156° aus. Ausbeute 0.7 g. Das p-Nitrophenyl-hydrazin selbst
schmilzt bei 157°, also bei fast der gleichen Temperatur. Unser Derivat sieht aber ganz
anders aus, und die Mischprobe der beiden Substanzen gibt einme starke Depression
(125—130°%, unscharf).

3.24 mg Sbst.: 2.36 mg AgJ. — 5.08 mg Shst.: 5.60 cem N (17° 760.4 nmum).

CyH O (OCH,) : N,H.C¢H, . NO,. Ber. OCH; 9.48, N 12.85. Gef. OCH; 9.61, N 12.79.

Oxydation des Ols mit Kaliumhypojodit®): 0.3 g Ol werden mit
1.5 g Jod und Kalilauge (2-».) in 20 ccm Methylalkohol in der Wirme
oxydiert. Nach dem Abkiihlen wird die Losung mit 100 ccm Wasser versetzt
und das gebildete Jodoform ausgedthert. Nun wird das iiberschiissige
Hypojodit mit schwefliger Sdure zersetzt und dann mit Schwefelsiure bis

“} vergl. hierither eine spiter folgende Mitteilung.

by . W, Semmler u. . Risse, B. 46, Go3 “1913].
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zur schwach sauren Reaktion angesduert. Dabei scheidet sich eine weiler,
jodhaltiger Niederschlag ab, der aus Wasser in farblosen Nadeln krystallisiert
und bei 140° schmilzt. Ausbeute 0.2 g.

5.94 mg Sbst.: 8.14 mg CO,, 1.60 mg H,0. — 7.13 mg Sbst.: 5.60 mg AgJ.
CeH;JO(OCH,) (COOH). Ber.C37.50, H 2.81, OCH;9.€9. Gef.C37.35, H 2.99, OCH,10.36.

Hydro-tubasiure.

Die Losung von 2 g Tubasdure in 50 ccm Essigester wird mit 1 g
palladiniertem Bariumsulfat (19 Pd) versetzt und in einer Wasser-
stoff-Atmosphire 1 Stde. geschiittelt. Nachdem etwas mehr als die theore-
tische Menge Wasserstoff absorbiert ist, wird das Bariumsulfat abfiltriert
und das Losungsmittel abgedampft; hierbei scheidet sich die Hydro-
tubasiure aus, die aus einem Gemisch von Methylalkohol und Wasser {(1: 1
Vol.) umkrystallisiert wird. Farblose Nadeln. Schmp. 166°. Gibt, ebenso
wie die Tubasiure, mit Eisenschlorid eine rotviolette Farbenreaktion.

4.80 mg Sbst.: 11.39 mg CO,, 2.89 mg H,0.

CoH,,0,. Ber. C 64.84, H 6.30. Gef. C 64.68, H 6.68.

0.5 g Sbst. drehen in 15 cem Chloroform im 5-cm-Rohr bei 20°: —1.36% (o]} =
—-82.269.

Der p-Toluol-sulfonylester der Hydro-tubasaure schimilzt bei 70°.

Kalischmelze der Hydro-tubasdure: 1 g Sdure und 3 g Kalium-
hydroxyd werden innig miteinander gemischt und 1 Stde. im Olbade auf
200° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in Wasser geldst, angesiuert
und ausgedthert. Aus dem Riickstand des Ather-Auszuges krystallisiert
die Hydro-tubasiure, die aus einem Gemisch von Wasser und Methylalkohol
gereinigt wird und dann bei 166% schmilzt (Mischprobe).

Oxydation der Hydro-tubasiure mit Kaliumpermanganat:
Die Reaktion wird genau wie bei der Rotensiure®) ausgefiihrt und die ent-
standene Siure mit w-Brom-p-jod-acetophenon zum Isobuttersidure-
ester des w-Oxy-p-jod-acetophenons vom Schmp. 109° (Mischprobe)
umgesetzt.

Hydro-tubanol: 3g Hydro-tubasiure werden 20 Min. auf 220°
bis 230° erhitzt und dann abdestilliert. Das Destillat erstarrt nach dem
Erkalten zu einer Krystallmasse, die keine Farbenreaktion mit EHisenchlorid
gibt. Schmp. 5¢°, Sdp.; 135°% Ausbeute 1.6 g.

5.37 mg Sbst.: 14.57 mg CO,, 4.12 mg H,0.

C;H;30(0H). Ber. C 74.16, H 7.93. Gef. C 73.85, H 8.52.

Das Hydro-tubanol 1aBt sich auch durch Hydrierung von Tubanol
gewinnen. Bei der Behandlung mit Kohlendioxyd lieferte es die Hydro-
tubasiure vom Schmp. 166° (Mischprobe) zuriick.

%) B. 61, 1007 [1928].





