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Diese langgestreckten Fadenmolekiile besitzen dieselbe Starrheit, wie
wir sie bei allen organischen Molekiilen annehmen miissen; ohne dieselbe
wiren kompliziert gebaute organische Verbindungen nicht moéglich. Auf
diese starre Form der Molekiile weisen heute eine ganze Reihe anderer Unter-~
suchungen hin),
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Tubadiolsiure.

Neuerdings haben wir aus der Tubasiure, die ein wichtiges Spalt-
stiick des Rotenons ist, zwei bemerkenswerte Derivate gewonnen; davon
ist eines ein Oxydations- und das andere ein Reduktionsprodukt der Tuba-
saure.

Die Tubasdure (C;,H,,0,, I) liefert bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat eine Siure C,H, O, welche bei 201° schmilzt und mit
Eisenchlorid eine rotviolette Farbung gibt, wie sie auch die Tubasiure zeigt.
Die Tubasdure besitzt eine katalytisch leicht hydrierbare Doppelbindung,
die neue Sdure enthilt sie aber nicht mehr und ist im Gegensatz zur Tuba-
siure in Wasser sehr leicht 15slich. Nach diesen Ergebnissen glauben wir,
daB in der Tubasdure bei der Kaliumpermanganat-Oxydation zwei Hydroxyl-
gruppen an die Doppelbindung gebunden werden, wonach wir die neue
Sidure Tubadiolsiure (II) nennen wollen:

OH OH OH
. 3 H .H l .
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0 II.

Diese Tubadiolsiure entsteht nicht nur aus der Tubasiure, sondern
oft auch bei Kaliumpermanganat-Oxydation aus Derivaten des Rotenons,
welche den Tubasiure-Rest besitzen: So haben wir aus Derritoll), wie
schon mitgeteilt, bei der Kaliumpermanganat-Oxydation neben Tubasiure
eine bei 199° schmelzende Saure erhalten; diese Saure schmilzt nach einiger
Reinigung bei 201° und stimmt mit der Tubadiolsiure iiberein. Dieselbe
Tubadiolsaure haben wir ferner aus der Rotenononsiure?) gewonnen.

Tetrahydro-tubasiure.

Wie schon mehrere Forscher?) auf dem Rotenon-Gebiete beobachtet
haben, liefert die Tubasdure (I) bei der katalytischen Hydrierung in

%) vergl. z. B. die Arbeiten von Ingold, Journ. chem. Soc. London 1881, 2153.
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2) T. Kariyone u. K. Atsumi, Journ. pharmac. Soc. Japan 514, 1049 [1924];
S. Takei u. M. Koide, B. 62, 3030 [1929]; A. Butenandt u. F. Hildebrandt, A. 477,
245 [1930].
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neutraler Losung eine Dihydro-tubasiure vom Schmp. 166°. Nach
unseren neuen Versuchen entsteht aus Tubasiure durch katalytische
Hydrierung inalkalischerLdsungeine ¢so-Dihydro-tubasdure(C,;H,,0,),
die ebenfalls bei 166° schmilzt, bei der weiteren katalytischen Hydrierung
in neutraler Losung noch 1 Mol. Wasserstoff aufnimmt und sich in die Tetra-
hydro-tubasiure (C H,,0, III) vom Schmp. 193° umwandelt. Diese
Tetrahydro-siure gibt, wie die Tubasiure, it Eisenchlorid eine violette
Farbung und besitzt auBer der urspriinglich in der Tubasdure vorhandenen
Hydroxylgruppe noch eine neue phenolische Hydroxylgruppe. Durch
Kaliumpermanganat-Oxydation haben wir aus Tetrahydro-tubasiure eine
nach is0-Valeriansiure riechende fliissige Sdure gewonnen, diese besitzt
aber die Formel C¢H,,0,, also ein CH, mehr als die 780-Valeriansiure selbst.
Aus diesen Beobachtungen kann man schliefen, dal3 die Sauerstoff-Briicke
der Tubasiure (I) durch alkalische katalytische Hydrierung gespalten wird,
und daB der Sauerstoff am Benzolkern bleibt. Es ist auch sehr merkwiirdig,
da} die Spaltung nur so lange vor sich geht, wie die Seitenkette am Furan-
ring eine Liickenbindung, wie bei der Tubasdure (I), besitzt, denn bei der
Dihydro-tubasiure®) und der Rotensiure?) findet eine derartige Uminderung
nicht mehr statt.
OH Diese interessante Umwandlung der
. Tubasiure in Tetrahydro-tubasiure findet
>~CH.HC-~ |'/ ==.COOH  nicht nur bei der freien Tubasiure statt;
| HO.! auch im Tubasiure-Rest des Rotenons
HI. H,C ~ und bei dessen Derivaten, z. B. dem
Methyl-derritol, spielt, wie weiter unten erwihnt ist, diese Reaktion eine
wichtige Rolle.

H,C
H,C

Derritol.

Rotenon liefert, wie Butenandt3) zuerst beobachtete, bei der Be-
handlung mit alkohol. Kali und Zinkstaub das Derritol, gelbe, bei 158°
schmelzende Krystalle. Derritol hat die Molekularformel C,H,,04, die nur
zwei Kohlenstoffatome weniger als das Rotenon (C,3H,,04) selbst besitzt.
Im Gegensatz zum Rotenon 16st es sich sehr leicht in Alkalien anf und verhiit
sich viel bestindiger als Rotenon gegen diese Agenzien. La I'orge und
Smith4) haben spiter die obige Formel des Derritols bestitigt. In unserer
VII. Mitteilung!) haben wir auf Grund unserer damals vorgeschlagenen
Konstitution des Rotenons fiir Derritol eine neue Formel C,;H,,O, an-
genommen; nach zahlreichen Versuchen iiber diesen interessanten Stoff
miissen wir aber doch die urspriingliche Formel CyH,,0; von Butenandt
als richtig anerkennen. Die sechs Sauerstoffatome des Derritols sind als zwei
Methoxyl-, zwei Hydroxyl-, eine Keton-Gruppe und eine Briicken-Form
vorhanden; auflerdem enthilt es auch noch den Tubasiure-Rest (I}, wie
wir frither!) mitgeteilt haben. In bezug aunf diesen Punkt ist die neueste
Anschauung von Haller und L aForge®) etwas verschieden von der unseren.
Von den zwei Hydioxylgruppen gehort eine zum Tubasiure-Rest; sie gibt
mit Eisenchlorid eine Farbenreaktion, ist aber schwer substituierbar. Die
zweite ist an den Benzolkern gebunden, der noch zwei Methoxylgruppen

3y AL 464, 259 [1928].
%) Journ. Amer. chem. Soc. 31, 2574 {1929}, 52, 1088 [1930].
) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 3426 19371,
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besitzt; sie ist leicht substituierbar, gibt aber keine Farbenreaktion mit
Eisenchlorid. Die Ketongruppe bildet zusammen mit einer benachbarten
—CH,-Gruppe eine Verbindung zwischen dem Tubasiure-Rest und dem
Dimethoxy-oxy-phenyl-Rest. Der Briicken-Sauerstoff findet sich selbst-
verstindlich im Furankern des Tubasiure-Restes. Da Derritol eine Keto-
Methylen-Gruppierung —CO—CH,— enthilt, zeigt es Keto-Enol-Desmotropie,
und zwar ist die Keto-Form gelb und die Enol-Form weil}; sie schmelzen
aber beide bei 1580, Das weile Derritol ist leichter 16slich in Alkohol als das
gelbe. Dihydro-derritol schmilzt gewShnlich bei 122°; wenn man es aber
aus alkali-haltigem Methanol umkrystallisiert, so schmilzt es bei 132°. Diese
héher schmelzende Form enthilt Krystall-Methanol und geht durch langes
Kochen in neutralem Methanol in die niedriger schmelzende Form iiber.
Durch Methylierung mit Dimethylsulfat wandelt sich Derritol leicht in
Methyl-derritol4) um. Wir haben aus diesem durch Oxydation mit
Wasserstoffperoxyd Homo-asaronsiure (C,,H,O; = [2.4.5-Trimethoxy-
phenyl]-essigsidure) gewonnen, welche durch weitere Oxydation mit Kalium-
permanganat in Asaronsiure (C,gH,,05 = 2.4.5-Trimethoxy-benzoesiure)
iibergeht. Asaronsdure entsteht auch unmittelbar aus Methyl-derritol bei der
Kaliumpermanganat-Oxydation; durch Behandlung mit verd. Salpetersiure
wandelt sie sich in 1-Nitro-2.4.5-trimethoxy-benzol um.

Von den drei Methoxylgruppen des Methyl-derritols, sowie der daraus
gewonnenen Asaronsiure sind zwei urspriinglich im Rotenon vorhanden,
und eine ist erst durch Methylierung des Derritols gebildet worden. Nach
unserer Anschauung miissen die beiden zueinander in para-Stellung stehen-
den Methoxylgruppen bereits im Rotenon vorhanden sein, da wir bei-der
Kalischmelze der Rissiure®), die ein Abbauprodukt des Rotenons ist und
seine zwei Methoxylgruppen noch enthilt, Hydrochinon nachweisen konnten.
Die Konstitution des Derritols (C,, Hy,Og) entspricht demnach dem Schema IV.

oH CHs
Hloeme- - ~~co.cmp.! Vom
H,C™ I \—
Hﬂc\/ \/ IV’ ) OCH3

Methyl-derritol wandelt sich durch katalytische Hydrierung in
neutraler Lsung in das bei 109® schmelzende Dihydro-methyl-derritol
um, das ziemlich schwer alkalilgslich ist. Wird aber Methyl-derritol in alko-
holischem Kali katalytisch hydriert, dann ergibt es ein ¢so-Dihydro-
methyl-derritol von Schmp. 145°. Dieses iso-Derivat unterscheidet sich
vom Dihydro-methyl-derritol durch leichtere Loslichkeit in Alkalien. Es
nimmt bei weiterer ka.talytlscher Hydrierung in neutraler Losung noch 1 Mol.
Wasserstoff auf und geht in Tetrahydro-methyl-derritol vom Schmp.
160° iiber. Letzteres ist sehr leicht 18slich in Alkalien und besitzt eine pheno-
lische Hydroxylgruppe, die mit Diazo-methan leicht methylierbar ist. Diese
interessante Umwandlung kann man auf Grund der oben dargelegten Be-

8) B. 64, 248 [1931].
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ziehung zwischen Tubasdure und Tetrahydro-tubasiure leicht verstehen,
und demgemifl das Tetrahydro-methyl-derritol gema8 V formulieren.

oH OCH,q
H8C>CH JHC - /\‘ , COCH,{ >.OCH3
H,C L HO. 1 !
H,C ~e" V. OCH,

Nach Smith und La Forge?) entsteht aus Methyl-derritol durch kata-
lytische Hydrierung mit Platinoxyd ein sehr leicht alkali-16sliches Dihydro-
methyl-derritol vom Schmp. 156°, daB sie als ,,Methyl-derritolic acid*’ be-
zeichnet haben. Wir glauben, dafl diese Methyl-derritolsiure unserem
Tetrahydro-methyl-derritol (V) entspricht und keine Siure ist.

Rotenol.

Rotenon liefert bei der reduktiven Alkali-Spaltung neben Derritol einen
farblosen Stoff vom Schmp. 11¢°, den Butenandt?) als Rotenol (C,3Hy4O4)
bezeichnete. Da Rotenol mit Methyl-magnesiumjodid 1 Mol. Methan ent-
wickelt und keine nachweisbare Ketongruppe mehr besitzt, glaubte Bu-
tenandt, daB Rotenol ein dem Rotenon entsprechender sekundirer Alkohol
ist. Spiter haben Smith und La Forges$) aus der ,,Dihydro-rotenolic acid”,
die sie durch katalytische Hydrierung aus Rotenol herstellten, bei der Wasser-
stoffperoxyd-Oxydation eine Siure C,,H,,0, gewonnen, die sie , Netoric
acid’* nannten. Nach ihnen besitzt diese Netorsiure zwei Methoxylgruppen
und schmilzt bei g1—g2°.

Vor kurzem haben wir aus Rotenol ein Oxim vom Schmp. 184° her-
gestellt und aus diesem Rotenol-oxim ein Acetylderivat von Schmp. 88°
gewonnen. Rotenol, sowie Rotenol-oxim gibt mit Eisenchlorid eine rot-
braune Firbung, Acetyl-rotenol-oxim aber nicht. Aus diesen Tatsachen
geht hervor, daB das Rotenol eine Ketongruppe und eine freie Hydroxyl-
gruppe enthilt, die an den Tubasiure-Rest gebunden ist. Wir haben aus
Rotenol durch Wasserstofiperoxyd-Oxydation, neben einer kleinen
Menge Tubasiure, eine neue Siure C,,H,,0; gewonnen. Diese schmilzt
meist bei go0, nach griindlichem Trocknen aber viel héher, und zwar scharf
bei 131--132% Aus diesen Ergebnissen schlieBen wir, daB die neue Sdure
mit der Netorsidure der amerikanischen Autoren identisch ist. Netor-
sdure besitzt eine Carboxylgruppe, zwei Methoxylgruppen und ein nicht sub-
stituierbares Sauerstoffatom. Durch Kaliumpermanganat-Oxydation liefert
Netorsdure ein Keton C;,H,,0,, das um CH,O drmer als die Siure selbst
ist. Es enthilt zwei Methoxylgruppen, eine Carbonylgruppe und ein nicht
nachweisbares Sauerstoffatom. Netorsiure und das Keton geben bei stirkerer
Kaliumpermanganat-Oxydation kein faBbares Abbauprodukt und auch keine
Essigsdure. Die Konstitution des Rotenols (VI), der Netorsdure (VII) und
des Ketons (VIII) konnen wir nunmehr durch nachstehendes Schema aus-
driicken:

7) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1088 [1930].
8) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4595 [1030].
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Nachtrag zur Konstitution des Rotenons.

In unserer letzten Mitteilung!) haben wir dem Rotenon eine Konsti-
tutionsformel gegeben und auf ihr als Grundlage seine Eigenschaften und
Verhiltnisse diskutiert. Da wir aber diese Konstitution nur aus den bis
damals gewonnenen Ergebnissen des oxydativen Abbaus erschlossen haben,
finden wir einige Schwierigkeiten in der Erklirung der reduktiven Reaktions-
produkte des Rotenons mit Hilfe dieser Formel, z. B. des Derritols und Ro-
tenols. Deshalb mochten wir unsere frithere Formel des Rotenons etwas
abindern und durch IX ersetzen. Wie diese neue Formel zeigt, bildet der
in der zuerst gegebenen als einfaches Lacton gebundene Sauerstoff jetzt eine
neue (dritte) Briicken-Form im Rotenon; der Bequemlichkeit halber seien
die drei Sauerstoff-Briicken durch «, p und y unterschieden.

Mit dieser neuen Formel (IX) konnen wir uns die Entstehung von Der-
ritol (IV) aus Rotenon wie folgt klar machen:

H
BO HC Oy B HO.C.OH
: |
H C OCH, OH H.C.H OCH,
H,C_ 3 \ A\
~C.HC, - \-— O—CH—{ ) . 2HO —~=_(0—CH -OH
H,C’C (:I co—C \ / > |(TJ|| coO—C —\ /
a IX.
[T] ist ein Teil des Tubasdure-Restes.
H
c OH CH,.OH
Spout. OH H ® \p; CCH,
“HO p:l:lnpllt > C UCH, Umlager. , OH CH .
~_Co- CH——/ \.OH A ~_co—&d" \.0H
(T) \.-./ |m \.../
/\e"' .
OCH, OCH,
(9) OCH
hot OH /-__\’ CH,.OH CH,
Hy 0. 35, /'1“\' —CO=CH—  jOH + | oder |
m — CH,.OH  CH,.OH
1v. OCH,

") O. Wallach, A. 385, 240, 243 [1909].
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Wie aus der Beschreibung der Versuche zu ersehen, ist fiir diesen Vor-
gang eine ziemlich hohe Konzentration der Kalilauge (etwa 209,) giinstig,
dagegen gibt bei der Darstellung des Rotenols (VI) eine viel niedrigere
Konzentration der Kalilauge eine grofiere Ausbeutel?), Wenn aber bei einer
alkalischen Verseifung des Rotenons kein nascierender Wasserstoff, sondern
eine schwache Oxydation, wie die durch Luft-Sauerstoff, mitwirkt, so spaltet
sich das Zwischenprodukt an der —CO-Bindungsstelle, wobei es als faB-
bares Produkt die Tubasiure und daneben ein rot gefiarbtes, polymerisier-
tes Harz liefert.

Bei einer katalytischen Reduktion des Rotenons in alkalischer
L dsung spaltet sich die 3-Sauerstoff-Briicke nicht auf. wohl aber die «-Briicke
und vielleicht auch die v-Briicke, und es entstcht ein sehr leicht in Alkali
16slicher Stoff, der aber mit Eisenchlorid keine Farbung gibt und — im Gegen-
satz zur Meinung der amerikanischen Autoren?) — auch keine Sdure ist.

Die zahlreichen, bis heute bekannt gewordenen Derivate und Abbau-
produkte des Rotenons glauben wir mit der oben erwihnten Formel (IX)
ausnahmslos erkliren zu konnen; wir wollen aber hier nicht weiter darauf
eingehen.

Beschreibung der Versuche.
Tubadiolsiure (IT).

Darstellung: Eine Losung von 1 g Tubasdure (I) in 100 ccm Wasser
wurde mit verd. KOH neutralisiert; dann wurde unter Umriihren und Kiihlen
mit Eiswasser eine Lésung von 1 g KMnO, in 100 ccm Wasser eingetropft. Nach
1!/, Stdn. wurde das vom Braunstein abfiltrierte Reaktionsprodukt mit verd.
HCl angesiuert, wobei sich die unverinderte Tubasidure abschied. Die von
der Tubasdure abgetrenntc klare Losung wurde mit verd. KOH wieder neutra-
lisiert und auf dem Wasserbade bis auf etwa 50 ccm eingedampft. Der wi3-
rige Riickstand wurde stark angesiuert und ausgeidthert. Aus dem #itheri-
schen Auszug gewinnt man durch Abdampfen des Athers eine harzige Masse,
die aber nach dem Stehen iiber Nacht krystallisiert. Roh-Ausbeute 0.3 g.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather uuter Zusatz von Kohle
schmolz die so gereinigte Tubadiolsdure bei 201°.

2.909 mg Sbst.: 6.070 mg CO,, 1.527 mg H,0.

CoH140¢. Ber. € 56.69, H 5.61. Gef. C-56.91, H 5.87.

Tubadiolsdure-methylester: Die Tubadiolsiure lieferte beim Methylieren mit
CH,N, cincu bei 163° schmelzenden Methylester.

5.103 mg Sbst.: 4.477 mg Ag]J.

CoH305. OCH,. Ber. OCHj 11.56. Gef. OCH; 11.59.

Tetrahydro-tubasiure (III).

ts0-Dihydro-tubasidure: Als 1 g Tubasiure, in 30 ccn KOH (29,)
gelost, mit 0.5 g Palladium-Bariumsulfat versetzt und in einer Wasserstoff-
Atmosphére geschiittelt wurde, hatte sie in 7 Min. 1 Mol. Wasserstoff (etwa
II0 ccm) absorbiert. Das von dem Katalysator abfiltrierte Reaktionsprodukt
wurde mit verd. HCl angesduert; dabei schied sich eine weifle, amorphe
Fillung ab, die aus einem Gemisch von Methanol und Wasser (1 : 3) in Nadeln
krystallisierte und bei 166° schmolz. Ausbeute 0.7 g. Das Gemisch von

1%) . B. La Forge u.’ L. E. Smith, Journ. Amer. chem. Soc. 81, 2374 (19297,
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180-Dihydro-tubasdure und Dihydro-tubasiure (Schmp. 166°)2) verfliissigte
sich bei 150—155°.
2.360 mg Sbst.: 5.607 mg CO,, 1.392 mg H,O.
Cy2H,,04. Ber. C 64.83, H 6.41. Gef. C 64.79, H 6.60.
Tetrahydro-tubasiure (III): zso-Dihydro-tubasiure nimmt bei
katalytischer Hydrierung in Essigester ein weiteres Mol. Wasserstoff auf;
das Produkt schmilzt nach einmaligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch
von Methanol und Wasser (1:3) bei 193°. Ausbeute 809, d. Th.
3.905 mg Sbst.: 9.222 mg CO,, 2.543 mg H,0.
C1eH 1504, Ber. C 64.25, H 7.19. Gef. C 64.20, H 7.28.
2-Methyldther-tetrahydro-tubasiure: Methylither-tubasiure vom
Schmp. 80° %) ergibt bei katalytischer Hydrierung in alkalischer und dann
in neutraler Losung, wie oben erwihnt wurde, ein T'etrahydro-Derivat, das
bei 112° schmilzt und sich mit FeCl, nicht firbt.
2.696 mg Sbst.: 6.487 mg CO,, 1.826 mg H,0. — 3.390 mg Sbst.: 3.291 mg Ag]J.
CyeH;03.0CH,. Ber. C 65.54, H 7.61, OCH, 13.02. Gef. C 65.61, H 7.58, OCH, 12.83.
4-Methylither-tetrahydro-tubasdure: Entsteht aus Tetrahydro-
tubasdure durch Methylieren mit Dimethylsulfat oder Diazo-methan. Gibt
mit FeCly eine violette Fiarbung und schmilzt bei 156°.
4.009 mg Sbst.: 9.609 mg CO,, 2.744 mg H,0.
C,.H,50,.0CH,. Ber. C 65.54, H 7.61. Gef. C 65.36, H 7.65.
2.4-Dimethyliather-tetrahydro-tubasidure: Aus dem Methylester,
den man durch Methylieren der 2-Methyl-tetrahydro-tubasiure mit Diazo-
methan hergestellt hatte, wurde durch Verseifung mit alkohol. Kali 2.4-Di-
methylather-tetrahydro-tubasiure gewonnen. Schmp. 10g—xx0°.
3.018 mg Sbst.: 7.402 mg CO,, 2.192 mg H,0. — 3.454 mg Sbst.: 6.362 mg AgJ.
C2H,,0,(OCH,),. Ber. C 66.62, H 7.99, OCH, 24.60. Gef. C 66.88, H 8.12, OCH, 24.33.
Oxydation der Tetrahydro-tubasiure mit KMnO,: 0.5g Siure
werden in 100 ccm verd. Kalilauge gelost, dann wird unter Umriihren auf dem
Feuer eine Losung von 2 g KMnO, in 200 com Wasser eingetropft. Die Reak-
tion dauert etwa 1Stde. Das Reaktionsprodukt wird mit H, SO, angesiuert
und mitWasserdampf destilliert, wobei das Destillat stark nach iso-Valerian-
sdure riecht. Wird das Destillat mit verd. Kalilauge neutralisiert und auf dem
Wasserbade bis zur Trockne abgedampft. so bleibt das weiBle Kaliumsalz
der Siure zuriick. Dieses Kaliumsalz wurde mit «w-Brom-p-jod-acetophenon
in alkohol. Losung 2 Stdn. gekocht und dann mit etwas Wasser versetzt;
dabei schieden sich farblose Krystalle ab, die nach wiederholtem Umkrystal-
lisieren bei 85°1) schmolzen. Die neue Siure besitzt, wie die Analyse zeigt,
ein CH, mehr als die iso-Valeriansiure (C;H,,0,).
3.321, 3.065 mg Sbst.: 5.666, 5.252 mg CO,, 1.365, 1.365 mg H,0.
CgH,;10:.CH,;.CO.CgH,.J. Ber. C 46.64, H 4.75.
Gef. ,, 46.52, 16.72, ,, 4.60, 4.98.

Derritol.
Darstellung: Wird Rotenon mit alkohol Kali und Zinkstaub
gekocht, so entsteht mehr oder weniger Derritol und Rotenol; wir haben
aber nach mehreren Versuchen eine brauchbare Darstellungsweise des Derri-

11) B. 68, 1372 [1930]. Der p-Jod-phenacylester der iso-Valeriansidure schmilzt bei 81°.
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tols gefunden. 10 g Rotenon wurden mit 70 ccm Alkohol, 1.5 g KOH und
1.5 ccm Wasser auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler zum Sieden ge-
bracht und nach 5 Min. mit 30 g Zinkstaub und mit weiteren 20 g KOH
in 30 ccm Wasser versetzt. Nach 4-stdg. Kochen filtrierte man den Zinkstaub
ab. Das Filtrat wurde mit Wasser versetzt und angesiuert, dabei schied
sich eine gelbe Fillung ab, die mit Ather aufgenommen wurde. Aus dieser
dtherischen Losung wurde das Derritol mit Lauge herausgezogen und wieder
in Ather gelost, wobei das Rotenol im ersten dtherischen Auszug blieb.
Durch Abdampfen des Athers erhielt man aus dem alkali-l6slichen Teil das
Derritol und aus dem alkali-unléslichen Teil das Rotenol. Roh-Ausbeute
an Derritol bzw. Rotenol: 7 bzw. 1 g. Trotz wiederholter Umkrystallisation
blieb der Schmp. des Derritols bei 158°13).

1.936, 3.302, 2.I91, 2.076, 3.855 mg Sbst.: 4.844, 8.258, 5.463, 5.171, 9.600 mg CO,,
1.028, 1.750, 1.198, 1.080, 2.047 mg H,0. — 3.170, 5.505, 5.969, 5.228 mg Sbst.: 3.932,
6.837, 7.386, 6.437 mg Ag]J.

C19H,40,(0OCH,),. Ber. C 68.10,
Gef. ,, 68.22, 6%.21, 67.99, 67.92, 67.90,
H 5.94, OCHj 16.75.
., 5.94, 5.95, 6.12, 5.83, 5.94, ,, 1660, 16.39, 16.36, 16.62.

Aus dem Filtrat vom Derritol haben wir nach dem Abdampfen des
Losungsmittels farblose Nadeln erhalten. die ebenfalls bei 158° schmolzen.
Auch das Gemisch von gelbem und weiflem Derritol schmilzt scharf bei 158°.
Erhitzt man das gelbe Derritol bis zum Schmelzen, so erhilt man darans
nach einmaliger Umkrystallisation das weille Derritol.

Derritol-oxim: Wird Derritol mit Na-Acetat und NH,.OH,HCl in alkohol.
Losung gekocht, so liefert es sein Oxim. Farblose Nadeln. Schmp. 187°.

6.041 mg Sbst.: 0.198 ccm N (22.0°, 758.7 mm).

CgiH,,0;,:N.OH. Ber. N 3.68. Gef. N 3.70.

Dasselbe Oxim vom Schmp. 187° gewinnt man aus dem weillen Derritol. Wird
Derritol in alkalischer Lésung mit NH,.OH,HCl behandelt, so ergibt es das gleiche
Oxim wie in saurer Losung, diz Ausbeute ist aber .AuBerst sparlich.

Dihydro-derritol: Wird Derritol mit Palladium-Bariumsulfat in
Essigester katalytisch hydriert, so liefert es ein Dihydro-Derivat. Dieses
Dihydro-derritol tritt in zwei Formen auf, die sich durch ihren Schmelz-
punkt 131° bzw. 122° voneinander unterscheiden. Aus neutralem Methanol
krystallisiert die bei 122°, aus alkalischem Methanol die bei 131° schmelzende
Form, die immer Krystall-Methanol enthilt, das sie bei ca. 80° abgibt.

3.588 mg Sbst.: 8.956 mg CO,, 2.141 mg H,0.

Cy1H, O, Ber. C 67.74, H 6.45. Gef. C 68.06, H 6.67

Methyl-derritol: Wird Derritol in NaOH gelost und mit (CH,),SO,
behandelt, so ergibt es in guter Ausbeute (809;) das Methyl-detritol vom
Schmp. 120°. Letzteres ist in Alkali schwer 13slich und gibt, wie Derritol,
mit Fe(Cl, eine braunrote Firbung.

3.029 mg Sbst.: 7.648 mg CO,, 1.726 mg H;,0

C,H,;,04.CH,. Ber. C 68.75, H 6.25, Gef. C 68.85, H 6.37.

12) Butenandt, A. 464, 275 [1928], bzw. L'a Forge, Journ. Amer. chem. Soc. §1,
2579 [1929], fanden fiir den Schmp. des Derritols 161° bzw. 164°; unsere Priparate
schmolzen aber immer bei 158° (unkorr.).
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Dihydro-methyl-derritol: Methyl-derritol, in Essigester mit Palla-
dium-Bariumsulfat katalytisch hydriert, liefert ein Dihydro-Derivat, das
bei 109° schmilzt und sich mit FeClgy braunrot firbt.

2.355 mg Sbst.: 5.898 mg CO,, 1.444 mg H,O.

Ca H,30,4.CH,. Ber. C 68.35, H 6.78. Gef. C 68.30, H 6.86.
Dihydro-methyl-derritol-oxim: Schmp. 1719; firbt sich mit FeCl, braunrot.
6.159 mg Sbst.: 0.182 cem N (21° 766.3 mm).

CgyH304(CHg) :N.OH. Ber. N 3.49. Gef. N 3.41.

Acetyl-dihydro-methyl-derritol-oxim: Aus Dihydro-methyl-derritol-oxim
erhdlt man durch Acetylierung in Pyridin auf dem Wasserbade ein Acetylderivat vom
Schmp. 98° Es firbt sich mit FeCl; nicht.

2.551 mg Sbst.: 6.050 mg CO,, 1.557 mg H,0. — 4.582 mg Sbst.: 0.140 ccm N (23.5°,
755-5 mm).

CayH,,04(CH,)(CO,CH,) : N.OH. Ber. C 65.01, H 6.77, N 3.16.
Gef. ,, 64.68, ,, 6.82, ,, 3.3I.
180-Dihydro-methyl-derritol: Wird Methyl-derritol mit Pal-
ladium-Bariumsulfat in alkohol. Kali katalytisch hydriert, so ergibt es
unter Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff ein in Alkali leicht 16sliches Derivat
vom Schmp. 145°, das sich mit FeCl, schwach braunviolett farbt.

2.989 mg Sbst.: 7.467 mg CO,, 1.811 mg H,0. — 4.234 mg Sbst.: 7.606 mg AgJ.
CoH;0,(0CH,);. Ber. C 68.35, H 6.78, OCH, 24.09. Gef. C 68.13, H 6.78, OCHj, 23.73.

Tetrahydro-methyl-derritol: Behandelt man das ise-Dihydro-
methyl-derritol in Essigester mit Palladium-Bariumsulfat in einer Wasser-
stoff-Atmosphire, so wandelt es sich in sein Dihydro-Derivat um, das bei 160°
schmilzt. Dieses Tetrahydro-methyl-derritol 16st sich in Alkalien sehr leicht
auf und scheidet sich daraus mit Siuren quantitativ wieder ab. Es farbt
sich mit FeCly schwach braunviolett.

4.028 mg Sbst.: 10.016 mg CO,, 2.639 mg H,0. -— 3.939 mg Shst.: 7.062 mg Ag]J.
CoH},05(0OCH,)s. Ber. C 68.00, H 7.27, OCH, 23.96. Gef. C 67.89, H 7.33, OCH, 23.68.

Methyl-tetrahydro-methyl-derritol: Tetrahydro-methyl-der-
ritol liefert beim Methylieren mit Diazo-methan ein Methyl-Derivat, das
bei 98° schmilzt und von FeCly schwach braunviolett gefirbt wird.

2.625 mg Sbst.: 6.641 mg CO,, 1.814 mg H,0. — 2.740 mg Sbst.: 6.274 mg Ag]J.
CoH140:(OCH,),. Ber. C 68.95, H 7.55, OCH, 30.84. Gef. C 68.99, H 7.73, OCH, 30.25.

Tetrahydro-methvl-derritol-oxim: Schmp. 1899%; gibt mit FeCl, eine schwache
blauviolette Firbung.

4.071 mg Sbhst.: 9.743 mg CO,, 2.628 mg H,0.

CyyH,;05(CH;) :N.OH. Ber. C 65.83, H 6.73. Gef. C 65.67, H 7.22.

Diacetyl-tetrahydro-methyl-derritol-oxim* Bei der Pyridin-Acetylierung
dz2s Tetraliydro-methyl-dertitol-oxims entsteht cein Diacetylderivat, das bei 82° schmilzt
und sich mit FeClg nicht farbt.

4.129 mg Sbst.: 9.672mg CO,, 2.527 mg H,0. — 4.864mg Sbst.: 0.145 ccm N {23.5°,
755.2 mm).

Cy1H305(CH;) (CO.CH,),: N.OH. Ber. C 64.06, H 6.77, N 3.15.
Gef. ,, 63.78, ., 6.84, ., 3.26.

Iso-derritol: Aus Iso-rotenon erhilt man durch Behandlung mit
alkohol. Kali und Zinkstaub neben Iso-rotenol das Iso-derritol, das bei
148° schmilzt und aus schwach gelb gefarbten Blittchen besteht. Iso-derritol
firbt sich mit Fe(l, blaugriin.

2.288 mg Sbst.: 5.704 mg CO,, 1.273 mg H,O0.

CgHg304. Ber. C 68.10, H 5.94. Gef. C 67.99, H 6.23.
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Oxydation des Dihydro-derritols und des Iso-derritols: Di-
hydro-derritol liefert durch XMnO,-Oxydation Dihydro-tubasiure?), Iso-
derritol bei derselben Behandlung Rotensiure; bei dieser Reaktion wirkt
aber H,0, besser als KMnO,.

Homo-asaronsiure: 5 g Methvl-derritol wurden in 100 ccm Aceton
und 20 ccm Natronlauge (2-n.) gelost und auf dem Wasserbade am Riick-
fluBkiihler zum Sieden gebracht; dann wurden 30 ccm H,O, (30-proz.) in
6 Stdn. eingetropft. Aus dem Reaktionsprodukt wurde das Aceton abge-
dampft; beim Ansiuemn schied sich eine braune Fillung ab, die abfiltriert
wurde. Aus dem sauren Filtrat kann man durch Ausithern Homo-asaron-
sidure gewinnen. Roh-Ausbeute 1.5g. Schmp. nach 1-maligem Umkrystalli-
sieren aus Wasser unter Zusatz von Kohle 879.

2.953 mg Sbst.: 6.323 mg CO,, 1.640 mg H,0. — 3.293 mg Sbst.: 10.224 mg Ag]J.
CoH0,(OCH,;);. Ber. C 58.40, H 6.19, OCHj; 41.15. Gef. C 58.40, H 6.21, OCH; 41.03.

Diese Homo-asaronsiure gewinnt man durch dieselbe Behandlung auch
aus Dihydro-methyl-derritol (Schmp. 109?), sowie aus Tetrahydro-
methyl-derritol (Schmp. 160°).

Asaronsiure: Oxydiert man Homo-asaronsiure mit KMnO,, so
erhilt man farblose Nadeln, die bei 143° schmelzen. Ausbeute 509, d. Th.

3.633 myg Shst.: 7.565 mg CO,, 1.941 mg H,0. - 4.024' mg Sbst.: 13.200 mg Ag]J.
C;Hy0,(0CH,);. Ber. C 56.61, H 5.96, OCH; 43.86. Gef. C 56.62, H 5.96, OCH, 43.35.

Oxydation der Asaronsiure mit HNO,: Wenn o.1 g Asaronsiure
mit z ccm HNO; (n.) vorsichtig erhitzt wird, tritt starkes Aufschiumen ein,
und bald darauf krystallisieren gelbe Nadeln heraus. Ausbeute 0.08 g. Schmp.
129°.

3.476 mg Sbst.: 6.344 mg CO,, 1.577 mg H,O. — 2.443 mg Sbst.: 7.786 mg Ag]J.
C.H,(NO,)(OCHj3);. Ber. C 50.62, H 5.16, OCH; 43.66. Gef. C 50.61, H 5.16, OCH; 42.10.

Wir haben Trimethyldther-oxy-hydrochinon?3) aus Hydrochinon
hergestellt und daraus durch Nitrierung mit konz. HNOg; 1-Nitro-2.4.5-
trimethoxy-benzol33) synthetisch gewonnen. Dieser Stoff schmilzt bei
129°, und auch sein Gemisch mit dem oben genannten Nitroderivat ver-
fliissigt sich bei 129°.

Rotenol (VI).

Rotenon liefert, wie oben erwihnt, bei reduktiver Alkali-Spaltung
neben Derritol einen weillen Stoff, das Rotenol vom Schmp. 11¢°, das mit
FeCl; eine braunrote Fiarbung gibt.

2.759 mg Shst.: 7.043 mg CO,, 1.519 mg H,0. — 4.599 mg Sbhst.: 5.416 mg Ag]J.
C,H;50,(OCH,),. Ber. C 69.67, H 6.10, OCH; 15.65. Gef. C 69.61, H 6.16, OCH, 15.56.

Rotenol-oxim: Wurde Rotenol mit NH,.OH,HC]l und Na-Acetat oder NaOH
in alkohol. Losung 30 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht, so bekamen wir bei beiden
Reaktionan dasselbe Oxim vom Schmp. 184° das mit FeCl, eine braunrote Firbung gibt.

2.082 my Sbst.: 5.7122 mg CO,, T.174mg H,0. — 6.643 mg Sbst.: 0.218 ccm N (22.5°,
755 mm).

Co3H,00;:N.OH. Ber. C 67.15, H 6.08, N 3.40. Gef. C 67.10, H 6.31, N 3.63.

13) A. Schiiler, Arch. Pharmaz. 245, 263 [1907].
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Acetyl-rotenol-oxim gewinnt man aus Rotenol-oxim durch Pyridin-Acetylierung
bei 60° Blittchen. Schmp. 85—86°. Acetyl-rotenol-oxim firbt sich nicht mit FeCl;.

2.335 mg Sbst.: 5.685 mg CO,, 1.311T mg H,0. — 6.010 mg Sbst.: 0.184 ccm N (24°,
757.8 mm).
C.H305(CO.CH,) : N.OH. Ber. C 66.19, H 6.00, N 3.09. Gef. C 66.08, H 6.28, N 3.35.

Netorsdure (VII): Aus Rotenol erhdlt man diese Saure durch
Oxydation mit H,0, (30-proz.) in Aceton-Alkali neben einer kleinen Menge
Tubasiure (I). Ausbeute 40%, des Rotenols. Die Netorsiure schmilzt
gegen go®, nach dem Trocknen iiber Nacht im Vakuum-Exsiccator iiber
CaCl, aber bei 131—132°.

3.204 mg Sbst.: 7.293 mg CO,, 1.786 mg H;0. — 3.308 mg Sbst.: 6.548 mg AgJ.
— 0.0916, 0.0532 g Sbst.: 18.80, 10.96 ccm NaOH (n/y,).

CJ1,0 (OCH,),.COOH. Ber. C 60.47, H 5.92, Mol.-Gew. 238.
Gef. ,, 60.37, ,, 6.06, " 243, 242.
Netorsiure-methylester: Nadeln; Schmp. 60°.
2.670 mg Sbst.: 6.050 mg CO,, 1.501 mg H,0.
C12H,50,.CH,. Ber. C 61.87, H 6.39. Gef. C 61.76, H 6.66.

Oxydation der Netorsiaure: Als die Siure mit KMnO, in alkalischer
Losung in der Wirme oxydiert wurde, lieferte sie ein neutrales Produkt
in schlechter Ausbeute (10—209%,). Dieses krystallisierte aus Wasser in
farblosen Nadeln und schmolz bei 121°. '

2.329 mg Sbst.: 5.424 mg CO,, 1.240 mg H,;0. - - 3.527 mg Sbst.: 7.968 mg Ag]J.
C.HyO0,(OCH,),. Ber. C 63.43, H 5.81, OCH; 29.82. (Gef. C 63.50, H 5.95, OCH; 29.84.

Als dieses neutrale Produkt mit p-Nitrophenyl-hydrazin in alkohol. L5-
sung 15Stdn. gekocht wurde, lieferte es ein p-Nitrophenyl-hydrazon
in guter Ausbeute (809,) in Form gelbroter Nadeln vom Schmp. 223°.

2.868 mg Sbhst.: ©.300 ccm N (14.5° 760.6 mm). — 3.505 mg Sbst.: 4.750 mg Ag].
CoHgO (OCH,),;: N. NH.CH,.NO,. Ber.N 12.24, OCH, 18.08. Gef. N 12.02, OCH; 17.90.

61. Alexander Schénberg, S. Nickel und D. Cernik:
Uber die Einwirkung aliphatischer Diazoverbindungen auf Thion-
ester und iiber neuartige Athan - Derivate. (3. Mitteil.!) iiber

aliphatische Diazoverbindungen.)
(Aus d. Organ. TLaborat. der Techn. Hochschule Charlottenburg.j
(Eingegangen am 18. September 1931.)

Es ist bisher niemals gelungen, aliphatische Diazoverbindungen auf Ester
so zur Einwirkung zu bringen, daf diese auf die Gruppe —COOR (Ar)
erfolgte. Solches galt bis vor kurzem auch fiir die Thio-ester hinsichtlich
der Gruppe —C(:S)(O.R}(Ar) resp. —C(: S) (S.R) (Ar) resp. —C(: O)(S.R)(Ar).

Vor einigen Monaten ist jedoch durch die Untersuchungen von A.Schén -
bergund L. v. Vargha?) festgestellt worden, daB sich Diphenyl-trithio-
kohlensiure-ester (V) mit Diphenyl-diazomethan umsetzt (Schema C).
Wir haben diese Untersuchungen fortgesetzt und wollen unsere Beobach-
tungen iiber die Einwirkung von Verbindungen der Diazo-methan-Reihe

1) 2, Mitteil.: B. 68, 3102 [1930]. 2) A. 488, 176 [1930].





