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Die Analyse wurde deshalb wie folgt ausgefiihrt: o.1441 g Sbst. (unter CO, auf-
bewahrt) wurden mit 50 cem 10-proz. Salzsiure unter Luft-Abschiu8 vermischt und bei
Gegenwart von Stirke und etwas Ather'®) mittels einer Jodlésung bis zur nicht mehr ver-
schwindenden Blaufiarbung titriert. Dabei wurden 0.07279 g Jod verbraucht, was einer
Menge von o0.05437 g SnCl, oder 37.739% SnCl; in dem roten Korper entspricht. Da nun
ein Komplexsalz von der Formel [O(CeH,),C(CeH;)ISnCl; 39.32%, das Salz
[O (CeH,)4C (CoHy)14SnCl, dagegen nur 24.47 % Zinnchloriir enthilt, so muf der analysierte
Kérper aus je 1 Mol. Phenyl-xanthylchlorid und SnCl, zusammengesetzt sein.

20%4. Sankichi Takei, MataoKoideund SikiroMiyajima:
Ober Rotenon, demn wirksamen Bestandteil der Derriswurzel,
V. Mitteil.1): Uber die Konstitution der Rotensiure.

[Aus d. Agrikulturchem. Institut 4. Universitdt Xyoto.}

(Eingegangen am 26. April 1930.)

Fiir die Rotensiure, die das wichtigste Spaltstiick des Rotenons
ist, haben wir in unserer Zweiten ?) und dritten Mitteilung?) die Konstitutions-
formel I oder 11 vorgeschlagen. Neuerdings haben sich A. Butenandt und
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F. Hildebrandt4) fiir unsere Formel I ausgesprochen, wir kénnen ihre
Ausfithrungen aber noch nicht fiir einen geniigenden Beweis der Richtig-
keit dieser Formel halten.

Den Furanring in der Rotensiure aufzupalten und damit die Entscheidung
in bezug auf die Konstitution der Sdure zu fillen, haben wir uns seit langem,
aber bisher immer erfolglos bemiiht; erst als wir kiirzlich das Rotenol,
die decarboxylierte Rotensiure, mit Kaliumhydroxyd bei 270-—280°
verschmolzen und neben Resorcin noch so-Valeriansiure erhielten.
gewannen wir auf Grund dieses merkwiirdigen Ergebnisses ein endgiiltiges
Urteil iiber die Konstitution der Rotensiure, so daBl wir jetzt die Formel I
bis auf die Stellung der Substituenten im Benzolkern als erwiesen an-
nehmen kénnen. Diese Aufspaltung des Cumaron-Ringes kann man nach
Stoermer und Kahlert®), und auch nach Hlasiwetz und Weidel®),
durch das folgende Schema erklidren:
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18) Bei Abwesenheit von Ather geht die Hydrolyse sogar beim starken Schiitteln
und besonders nachdem das Salz zum Teil zersetzt ist, nur sehr langsam vor sich. Die
beschlennigende Wirkung des Athers kann dadurch erklirt werden, daB er die Schicht -
des wasser-unléslichen Carbinols von der Oberfliche der Krystalle entfernt.

1) IV. Mitteil.: B. 68, 508 [1930].

) B. 61, 1003 [1928]. 3) B. 62, 3030 [1929]. 4 A. 477, 255 [1930).

%) Hans Meyer, Lehrb. d. organ.-chem. Methodik (4. Aufl), S. 9x13.

8) A. 174, 86 [1878).
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Friiher?) haben wir bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat aus
Rotensiure, sowie aus Rotenol is0-Buttersiure, aber kein Benzol-Derivat,
wie diesmal das Resorcin, gewonnen.

Nach einer bemerkenswerten Beobachtung von Butenandt und Hilde-
brandt?) wandelt sich die Rotensiure bei energischer Hydrierung in die
Dihydro-rotensidure um. Sie glaubten angesichts dessen, daf3 man durch
Spaltung der Dihydro-rotensiure zur Dihydro-tubasiure kommen wiirde,
und tatsdchlich konnten sie die Dihydro-rotensidure in ihre optischen Anti-
poden spalten. Da sie aber leider iiber zu wenig Material verfiigten, konnten
sie ihre Dihydro-rotensiure mit der Dihydro-tubasiure weder in bezug auf
optische Aktivitit, noch durch Mischprobe beziiglich des Schmelzpunktes
identifizieren. Wir haben durch energische katalytische Hydrierung der
Rotensdure bei 60° in FEisessig die Dihydro-rotensiure ebenfalls ge-
wonnen und ihre Identitdt mit der Dihydro-tubasiure durch die
Mischprobe sowohl der freien Siuren wie auch ihrer Brucinsalze festgestelit.
Das Brucinsalz der Dihydro-rotensiure 1aBt sich sehr leicht infolge
verschiedener Loslichkeit seiner Komponenten in zwei Teile zerlegen, aus
denen die /- und d-Dihydro-rotensiure erhiltlich sind. Die [-Dihydro-
rotensidure zeigt dieselbe spezif. Drehung wie Dihydro-tubasiure, eine
Tatsache, die mit der Formel I fiir die Rotensidure ebenfalls in Einklang
steht.

Die Konstitution der Tubasiure und ihre Beziehungen zu den anderen
Verbindungen dieser Reihe lassen sich nunmehr wie folgt zum Ausdruck
bringen:
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Die Ergebnisse der Kalischmelze und die im folgenden geschilderten
Farbenreaktionen sind vielleicht ein Hinweis auf eine engere Beziehung
zwischen dem freien Hydroxyl und dem Cumaronring der Rotensdure (I).
Wir halten es fiir méglich, da8 das Hydroxyl die andere m-Stellung zum

7y A. 477, 253 [1930].
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Briicken-Sauerstoff einnimmt und das Carboxyl sich in o- oder p-Stellung
zum Hydroxyl befindet.

Nach unseren Beobachtungen besitzt von den drei voranstehend er-
wihnten Oxy-carbonsiuren nur die Rotensiure die Eigenschaften einer
0-Oxy-benzol-carbonsiure, die beiden anderen Siduren aber nicht; so gibt
die Rotensiure, wie die Salicylsiure, mit Eisenchlorid eine tief blaue Farben-
reaktion, wihrend sich die beiden anderen Siuren mit diesem Reagens nur
rotviolett firben. Von den den Siuren entsprechenden Phenolen gibt nur
Rotenol, wie die Carbolsiure, mit Eisenchlorid eine rotviolette Firbung,
wihrend Tubanol und Dihydro-tubanol iiberhaupt keine Farbenreaktion
zeigen. Der Methylester der Rotensdure siedet bei niedrigerer Temperatur
als der Methylather-ester, und beide sind Ole; auch in dieser Beziehung
verhilt sich die Rotensiure analog wie die Salicylsdure; die Tuba- und Di-
hydro-tubasiure verhalten sich etwas anders: die Methylester der beiden
‘Sauren sind krystallisiert und die Methylither-ester Ole. Bemerkenswert
ist ferner die physiologische Wirkung®) der drei Siduren; wenn der Cumaron-
Kern sich in einen Cumaran-Kern verwandelt, wird die Wirksamkeit sehr
abgeschwicht, und die Isopropylgruppe wirkt stirker als die Isopropenyl-
gruppe. Nach unseren Versuchen ist also die Rotensiure das stirkste Gift
fiir die untersuchten Fische (Schlammbeifer, Cobitis fossilis), ihr folgt die
Dihydro-tubasiure, und die Tubasidure wirkt am schwichsten.

Beschrelbung der Versuche.
Kalischmelze des Rotenols.

10 g Rotensdure wurden bei 200—220° im Metallbade 1/, Stde. er-
hitzt; nach dem AbschluB der CO,-Entwicklung wurde das Reaktions-
produkt in Ather aufgelést, dann mit Bicarbonat und Natronlauge geschiittelt.
In Bicarbonat 16st sich nur eine sehr kleine Menge unverinderter Rotensiure,
von Natronlauge dagegen wird ein groBer Teil des Produktes aufgenommen.
Aus der Lauge liel sich das entstandene Rotenol mit Schwefelsiure und
Ather gewinnen. Roh-Ausbeute 7 g. Dieses Rotenol wurde mit 4 Tln. Ka-
liumhydroxyd im Nickelgefil 1 Stde. bei 250—270° und dann 2 Stdn.
bei 270—280° verschmolzen. Die Schmelze wurde in Wasser gelést, ange-
-siuert und ausgeithert. Aus der dtherischen Lésung wurde der in Bicarbonat
lssliche Teil abgeschieden, angesiuert und wieder in Ather aufgelost. Aus
dieser #therischen Losung hinterbleibt beim Abdampfen des Athers ein
braunes, stark nach Isobuttersidure oder Isovaleriansiure riechendes
Harz. Ausbeute 1.5 g. Aus diesem Harz wurde mit Petrolither eine fliichtige
Siure gewonnen, die 2-mal durch Wasserdampf-Destillation gereinigt und
dann aus absol. Alkohol als weiles Kaliumsal (0.5 g) abgeschieden wurde.

0.z g Kaliumsalz wurden mit 0.5 g w-Brom-p-jod-acetophenon
in Alkohol 2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde
die alkohol. Losung mit etwas Wasser versetzt, wonach sich das p-Jod-
acetophenon-Derivat der Sidure in Nadeln abschied; aus einem Ge-
misch von Alkohol und Wasser umkrystallisiert, schmolz es bei 81°. Nach
W. L. Judefind und E. E. Reid?®) schmelzen der n-, sowie der is0-Valerian-
saure-ester des «-Hydroxy-p-jod-acetophenons bei #78.8°; nach unseren
Beobachtungen schmelzen sie jedoch bei etwas héherer Temperatur, und

8) IV, Mitteil.: B. 68, 511 (1930]). %) Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1051 (1920,
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zwar der n-Valeriansdure-ester bei 80—80.5° und der iso-Valeriansiure-ester
bei 819, wihrend sich das Gemisch der beiden bei 70—72° verfliissigt. Der
w-Hydroxy-p-jod-acetophenon-ester der aus Rotenol gewonnenen Siure
wurde durch Mischprobe als identisch mit dem Ester der iso-Valerian-
sdure festgestelit.

4.179 mg Sbst.: 6.880 mg CO,, 1.635 mg H,0.
C3H,50:]. Ber. C 45.08, H 4.37. Gef. C 44.87, H 4.34.
Silbersalz der Siure: o.1 g Kaliumsalz wurde in Wasser gelést und mit Silber-
nitrat-Losung versetzt, wonach sich weille, feine Blittchen abschieden.
4.355 mg Sbst.: 4.595 mg CO,, 1.685 mg H,0.
CH,0,Ag. Ber. C 28.72, H 4.34. Gef. C 28.57, H 4.33.

Aus der mit Bicarbonat geschiittelten &dtherischen L&sung wurde ein
phenol-artig riechendes, dickes Ol gewonnen. Ausbeute 2 g. Das Ol wurde
durch wiederholte Vakuum-Destillation gereinigt. In dem dick-6ligen Destillat
zeigten sich nach einigen Stdn. feine Prismen, aber auch nach lingerer Zeit
erstarrte das Ol niemals zu einer ganz festen Masse. Das Produkt wurde
mit Petrolither 5—6 Stdn. auf dem Wasserbade extrahiert und der farblose
Extrakt, ohne abzudampfen, gekiihlt. Hierbei schieden sich schéne, feine
Nadeln ab, die unscharf bei I00—105°, nach dem Umkrystallisieren aus
Petrolither aber bei 113—114° schmolzen und alle Reaktionen des Resor-
cins gaben. Ganz reines Resorcin schmilzt bei 115° das Gemisch mit dem
aus Rotenol gewonnen Phenol wurde bei 1149 fliissig.

3.985 mg Sbst.: 9.542 mg CO,, 2.012 mg H,0.
CoHg0,;. Ber. C 65.45, H 5.55. Gef. C 65.28, H 5.61.

Wurde der petrolitherische Extrakt, aus dem das Resorcin abgetrennt
worden war, abgedampft, so blieb eine geringe Menge Rotenol zuriick,
das sich bei der Kalischmelze noch nicht verindert hatte.

Dihydro-rotensiure.

Darstellung: 2 g Rotensidure wurden in 50 ccm Eisessig gelost,
mit 0.5 g Platin-Katalysator versetzt und bei 60° in einer Wasserstoff-
Atmosphire geschiittelt; nach 3 Stdn. war etwas mehr als die theoretische
Menge Wasserstoff absorbiert. Das Reaktionsprodukt wurde hei vom
Katalysator abfiltriert, mit etwas Wasser versetzt und abgekiihlt, wonach
sich feine Nadeln abschieden. Ausbeute 1.8 g. Nach wiederholtem Umlésen
aus einem Gemisch von Alkohol und Wasser (1: 2 Vol.) schmolzen die Nadeln
scharf bei 168°. Mischprobe mit Dihydro-tubasiure%): 168°.

4.948 mg Sbst.: 11.731 mg CO,, 2.793 mg H,O.
Cy3H, O, Ber. C 64.84, H 6.35. Gef. C 64.68, H 6.31.

Brucinsalz der Dihydro-rotensiure: Nach Butenandts Vor-
schrift haben wir aus 1 g Dihydro-rotensidure und 1.8 g Brucin mit einer
Ausbeute von je 1.1 g zwei Brucinsalze gewonnen, die beide bei 214° 1!)

10) In der 111. Mitteil. haben wir als den Schmelzpunktder Dihydro-tubasidure
166° angegeben; dieser hat sich aber durch mehrmaliges Reinigen um 2° erhfhen lassen.
1) Butenandt (a. a. O.) hat als den Schmp. des Brucinsalzes der Dihydro-roten-

siure 120—150° angegeben; nach unseren Beobachtungen aber schmilzt das Salz viel
hoher und scharf.
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schmolzen. Das Brucinsalz der Hydro-tubasidure schmilzt bei 214°; das Ge-
misch von diesem mit dem Salz der Dihydro-rotensiure wurde ebenfalls
bei 2140 fliissig.

14.560 mg Sbst.: 5.85 cem N (16.5°% 765.6 mm).

CysH(N3O5. Ber. N 4.54. Gef. N 4.60.

Spaltung der Dihydro-rotensiure aus dem Brucinsalz: o9g
Brucinsalz wurden mit Ather und verd. Salzsiure im Scheidetrichter einige
Minuten geschiittelt; nach dem Auflésen des Salzes wurde die &4therische
Schicht abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Als der Ather abgedampft
wurde, blieb fast reine Siure zuriick. Ausbeute 0.3 g. Nach I-maligem Um-
krystallisieren lag der Schmp. bei 168°. Das zweite Brucinsalz wurde nun
genau so wie das erste behandelt; es ergab dieselbe Ausbeute an einem
Produkt vom gleichen Schmelzpunkt.

Optische Aktivitdt der Dihydro-rotensiure!?): Die aus dem
ersten Brucinsalz abgespaltene Sdure zeigte folgende spezif. Drehung:

0.0712 g Sbst. in 2 cem Chloroform, 1 = 1 dm, 22% « =.——3.09°, 3.02%, 3.04%;
[«]B = —85.67%

Die aus dem zweiten Brucinsalz abgespaltene Siure gab folgende spezif.
Drehung:

0.0761 g Sbst. in 2 ccm Chloroform, 1 =1, 22° o« = + 2.93° 2.92° =2.89%;
[@]f = + 76.74°

Spezif. Drehung der Dihydro-tubasiure!s):

0.5 g Sbst. in 15 cem Chloroform, ¥ = 0.5dm, 20°: &0 = — 1.36°; (]} = — 82,26°.

Die spezif. Drehung der l—Dihydro—ro‘tensﬁ.ure stimmt mithin recht gut
mit der der Dihydro-tubasiure iiberein, und die zweite Dihydro-rotensiure
ist ihr optischer Antipode.

Methyl-Derivate der Tuba-, Dihydro-tuba- und Rotensidure.

Die Methyl-Derivate der drei Siuren wurden mittels Diazo-methans
hergestellt und wiesen nachstehende Eigenschaften auf:

Tubasdure-methylester ............ccociveiiiiinnnen. Schmp. 52°, Krystalle,
Tubasiure-methylither-methylester ................... Sdp.,;175°, 01,
Dihydro-tubasiiure-methylester ....................... Schmp. 75°,  Krystalle,
Dihydro-tubasiure-methylither-methylester ........... Sdp...; 165°, O1,
Rotensdure-methylester ............c.cevevineeennnn. R 151°, 01,
Rotensdure-methylither-methylester .................. . 1610, Ol

13) Butenandt (a.a.O.) hat fiic die I-Dihydro-rotensdure [a]lf = —23.27° an-

gegeben. 13) B. 62, 3034 (x929].





