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Diese langgestreckten Fadenmolekule besitzen dieselbe Starrheit, wie 
wir sie bei allen organischen Molekiilen annehmen miissen; ohne dieselbe 
waren kompliziert gebaute organische Verbindungen nicht moglkh. Auf 
d i m  starre Form der Molekiile weisen heute eine ganze Reihe anderer Unter- 
suchungen hin '*). 

60. Sankichi Takei,  Shikiro Miyajima und Minora bno: 
mer Rotenon, den wirksamen Bestandten der Derriawur-I, 

VIII. Mitteil. 1) : Tubadiolsisure, Tetrahydro-tubashre, Derritol und 
Rotenol. Nachtrag zur Konstitution des Rotenone. 

[Aus d. Agrikulturchem. Institut d. UnirersitHt Kyoto ] 
(Eingegangen am 23. November 1931.) 

Tubadiolsaure. 
Neuerdings haben wir aus der Tubasaure.  die ein wichtiges Spalt- 

stuck des Rotenons ist, zwei bemerkenswerte Derivate gewonnen; davon 
ist eines ein Oxydations- und das andere ein Reduktionsprodukt der Tuba- 
saure. 

Die Tubasaure (C12H1204, I) liefert bei der Oxydation mit  Kalium- 
permanganat  eine Saure ClOHlpOI, welche bei 201O schmilzt und mit 
Eisenchlorid eine rotviolette Farbung gibt, wie sie auch die Tubasaure zeigt. 
Die Tubasaure besitzt eine katdytisch leicht hydrierbare Doppelbindung, 
die neue Saure enthat sie aber nicht mehr und ist im Gegensatz zur Tuba- 
same in Wasser sehr leicht loslich. Nach diesen Ergebnissen glauben wir, 
dal3 in der Tubasiiure bei der Kaliumpennanganat-Oxydation zwei Hydroxyl- 
gruppen an die Doppelbindung gebunden wexden, wonach wir die neue 
Saure Tubadiolsaure (11) nennen wollen: 

qc\c . HC .COOH lQd~10,- 

OH OH OH 
Ho'H&k. HC - ;--.COOH 

I I1 I OXydatioIl H,C' 
H& \/\6 I II I H,CL0\/ 

I. 0 11. 0 
Diese Tubadiolsaure entsteht nicht nur aus der Tubasaure, sondern 

oft auch bei Kaliumpermanganat-Oxydation aus Derivaten des Rotenons, 
welche den Tubashre-Rest besitzen: So haben wir aus Derritoll), wie 
schon mitgeteilt, bei der Kaliumpermanganat-Oxation neben Tubasaure 
eine bei 1990 schmelzende Saure erhalten ; diese Saure scbmilzt n a 4  einiger 
Reinigung bei ZOIO und stimmt mit der Tubadiolsaure iiberein. Dieselbe 
TubadiolWre haben wir ferner aus der Rotenononslurel)  gewonnen. 

Tetrahydro-tubasaure.  
Wie schon mehrere Forscher 2) auf dem Rotenon-Gebiete beobachtet 

haben, liefert die Tubasiiure (I) bei der katalytischen Hydrierung in 

vergl. z. B. die -4rbeiten von Ingold,  Journ. chem. Soc. London 1981, 2153. 
l) VII. Mitteil.: B. 64, 1000 [1g31!. 
a) T. Kariyone u. K. Atsumi.  journ. pharmac. Soc. Japan 614, 1049 [xgzq]; 

S. Takei u. M. Koide,  B. BE, 3030 [I929]; A. Butenandt u. F. Hildebrandt,  A. 477. 
245 r19301. 
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n e u t r a l e r  Lijsung eine I l i hydro - tubasau re  vom Schmp. 166~.  Nach 
unseren neuen Versuchen entsteht aus Tubasaure durch katalytische 
Hydrierung in a1 ka l i  s c h erwsung eine ieo- D i h y d r o - t u b a s  Lure (C,,H,,O,), 
die ebenfalls bei 1660 schmilzt, bei der weiteren katalytischen Hydrierung 
in neutraler I$sung noch I Mol. Wasserstoff aufnimmt und sich in die T e t r a -  
hydro - tubasau re  (C,,H,,O,, 111) vom Schmp. 193O umwandelt. Diese 
Tetrahydro-saure gibt, wie die Tubasawe, mit Eisenchlorid eine violette 
Farbung und besitzt auSer der urspriinglich in der Tubasaure vorhandenen 
Hydrosylgruppe noch eine neue phenolischc Hydroxylgruppe. Durch 
Kaliumpermanganat- Oxyd a t ion  haben wir aus Tetrahydro-tubasaure eine 
nach iso-Valeriansaure riechende flussige Saure gewonnen, diese besitzt 
aber die Formel C,H,,O,, also ein CH, mehr als die ieo-Valeriansaure selbst. 
Aus diesen Beobachtungen kann man schlieBen, da13 die Sauerstoff-Brucke 
der Tubasaure (I) durch alkalische katalytische Hydrierung gespalten wird, 
und dafi der Sauerstoff am Benzolkern bleibt. Es ist auch sehr merkwurdig, 
d& die Spaltung nur so lange vor sich geht, wie die Seitenkette am Furan- 
ring eine Luckenbindung, wie bei der Tubasaure (I), besitzt, denn bei der 
Dihydro-tubasaure ?) und der Rotensaure 2) findet eine derartige Umhderung 
nicht mehr statt. 

niese interessante Umwandlung der 
Tubasaure in Tetrahydro-tubasaure findet 

H3c-. CH . HC - - nicht nur bei der freien Tubasaure statt; 
H3C' ' HO.!!,, auch im Tubasaure-Rest des Rotenons 

und bei dessen Derivaten, z. B. dem 111. H,C 
Methyl-derritol, spielt, \vie weiter unten erwiihnt ist, diese Reaktion eine 
wichtige Rolle. 

OH 
-;=;-:-COOH 

Derr i to l .  
Ro tenon  liefert, wie Butenandt , )  zuerst beobachtete, bei der Be- 

handlung mit alkohol. Kali und Zinkstaub das Der r i to l ,  gelbe, bei ~ $ 3 ~  
schmelzende Krystalle. Derritol hat die Molekularformel C,,H,,O,, die nur 
zwei Kohlenstoffatome weniger als das Rotenon (C2,H2,0,) selbst besitzt. 
Im  Gegensatz zum Rotenon lost es sich sehr leicht in Alkalien auf und verhalt 
sich vie1 besttindiger als Rotenon gegen diese Agenzien. La Forge  und 
Smith,) haben spater die obige Formel des Derritols bestatigt. In  unserer 
VII. Mitteilung I) haben wir auf Grund unserer damals vorgeschlagenen 
Konstitution des Rotenons fur nerritol eine neue Formcl C,,H,,O, an- 
genommen ; nach zahlreichen Versuchen uber diesen interessanten Stoff 
mussen wir aber doch die urspriingliche Formel C21H,,0, von B u t e n a n d t  
als rjchtig anerkennen. Die sechs Sauerstoffatome des Derritols sind als zwei 
Methoxyl-, zwei Hydrosyl-, eine Keton-Gruppe und eine Brucken-Form 
vorhanden ; auSerdem enthalt es auch noch den Tubasaure-Rest (I), wie 
wir friiherl) mitgeteilt haben. In  bezug auf diesen Punkt ist die neueste 
Anschauung von Ha l l e r  und LaForgeS) etwas verschieden von der unseren. 
Von den zwei Hydtoxylgruppen gehort eine zum Tubasaure-Kest; sie gibt 
mit Eisenchlorid eine Farbenreaktion, ist aber schwer substituierbar. Die 
zweite ist an den Benzolkern gebunden, der noch zwei Nethoxylgruppen 
- __ 

3) A. 464, 250 [1928:. 
*) Journ. Amcr. chem. Soc. Z l ,  257-1 '[rgzc)j, 50, 108s [ ~ g j o ] .  
6, Journ. Amer. chcm. 5oc .  3, 3426 [193rI. 
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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 Tubasaure-Rest und dem 
Dimethoxy-oxy-phenyl-Rest. Der Briicken- Sauerstoff findet sich selbst- 
verstandlich im Furankern des Tubasaure-Restes. Da Derritol eine Keto- 
Methylen-Gruppierung -CO- CI&- enthalt, zeigt es Keto-Enol-Desmotropie, 
und zwar ist die Keto-Form gelb und die Enol-Form weil3; sie schmelzen 
aber beide bei 1580. Das weil3e Derritol ist leichter loslich in Alkohol als das 
gelbe. Dihydro-derri tol  schmilzt gewohnlich bei 122~; wenn man es aber 
aus alkali-haltigem Methanol umkrystallisiert, so schmilzt es bei 132~. Diese 
hoher schmelzende Form enthalt Krystall-Methanol und geht durch langes 
Kochen in neutralem Methanol in die niedriger schmelzende Form iiber. 
Durch Methy l ierung rnit Dimethylsulfat wandelt sich Derritol leicht in 
Methyl-derrito14) um. Wir haben aus diesem durch Oxyda t ion  mit 
lasserstoffperoxyd Homo - as  a r  on s a ure (CllH140, = [z.4.g-Trimethoxy- 
phenyll-essigsaure) gewonnen, welche durch weitere Oxydation niit Kaliuni- 
permanganat in As a r  on s au r e (CloHl,O, = 2.4.5-Trimethoxy-benzoesii~ire) 
iibergeht. Asaronsiiure entsteht auch unmittelbar aus Methyl-derritol bei der 
Kaliumpermanganat-Oxydation ; durch Behandlung mit verd. Salpetersaure 
wandelt sie sich in 1-Nitro-~.4.5-trimethoxy-benzol um. 

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

OH 
C CH, 

Met h y 1 - d e r r  it o 1 wandelt sich durch k a t  a 1 y t i s ch'e H y d r i e r un g in 
neutraler  Msung in das bei 10gO schmelzende Dihydro-methyl-derr i tol  
um, das ziemlich schwer alkaliloslich ist. Wird aber Methyl-derritol in a lko-  
holischem Kali  katalytisch hydriert, dann ergibt es ein iso-Dihydro- 
methyl-derr i tol  von Schmp. 1450. Dieses iso-Derivat unterscheidet sich 
vom Dihydro-methyl-derritol durch leichtere Mslichkeit in Alkalien. Es 
nimmt bei weiterer katalytischer Hydrierung in neutraler Losung noch I Mol. 
Wasserstoff auf und geht in Tetrahydro-methyl-derritol vom Schmp. 
1600 iiber. ktzteres ist sehr leicht loslich in Alkalien und besitzt eine pheno- 
lische Hydroxylgruppe, die mit Diazo-methan leicht methylierbar ist . Diese 
interessante Urnwandlung kann man auf Grund der oben dargelegten Re- 
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ziehung zwischen Tubasiiure und Tetrahydro-tubasiiure leicht verstehen. 
und demgemaI3 das Tetrahydro-methyl-derritol gems V formulieren. 

OH 

I T I A  I , 
r' v. 

Nach Smith und La  Forge') entsteht aus Methyl-denitol durch kata- 
lytische Hydrierung mit Platinoxyd ein sehr leicht alkali-losliches Dihydro- 
methyl-derritol vom Schmp. 1560, daJ3 sie als ,,Methyl-derritolk acid'' be- 
zeichnet haben. Wir glauben, daB diese Methyl-derri tolslure unserem 
Tetrahydro-methyl-demtol (V) entspricht und keine Saure ist. 

Rot  enol. 
Rotenon liefert Eei der reduktiven Alkali-Spaltung neben Derritol eineii 

farblosen Stoff vom Schmp. 1x90, den Butenandts) als Rotenol (C,H,,O,) 
bezeichnete. Da Rotenol mit Xethyl-magnesiumjcdid I Mol. Methan ent- 
wickelt und keine nachweisbare Ketongruppe mehr besitzt, glaubte Bu - 
t enandt  , da13 Rotenol ein dem Rotenon entsprechender sekundiirer Alkohol 
ist. Spatiter haben Smith und La  Forges) aus der ,,Dihydro-rotenolic acid". 
die sie durch katalytische Hydrierung aus Rotenol herstellten, bei der Wasser- 
stoffperoxyd-Oxydation eine Same C,,H140, gewonnen, die sie ,,Netoric 
aad" nannten. Nach ihnen besitzt diese Netorsaure zwei Methoxylgmppen 
und schmilzt bei 9 1 - g ~ ~ .  

Vor kurzem haben wir aus Rotenol ein Oxim vom Schmp. 1840 her- 
gestellt und aus diesem Rotenol-oxim ein Acetylderivat von Schmp. 880 
gewonnen. Rotenol, sowie Rotenol-oxim gibt mit Eisenchlorid eine rot- 
braune Fiirbung, Acetyl-rotenol-ouim aber nicht. Aus diesen Tatsachen 
geht hervor, daI3 das Rotenol eine Ketongruppe und eine freie Hydroxyl- 
gmppe enthdt, die an den Tubasaure-Rest gebunden ist. Wir haben aus 
Rote n o 1 durch W a sser st o f f pe r o x y d - Ox yd a t  i on,  neben einer kleinen 
Menge Tubasaure,  eine neue Saure C,,H140, gewonnen. Diese schmilzt 
meist bei 90°, nach griindlichem Trocknen aber vid hoher, und zwar scharf 
bei 131--132O. Aus diesen Ergebnissen sahlieBen wir, daL3 die neue S u r e  
mit der Netorsaure der amerikanischen Autoren identisch ist. Netor- 
saure besitzt eine Carboxylgruppe, zwei Methoxylgruppen und ein nicht sub- 
stituierbares Sauerstoff atom. Durch Raliumpermanganat-Oxydation liefert 
Netorsaure ein Keton CllHl2O4, das um CH,O armer als die Saure selbst 
ist. Es enthat zwei Methoxylgruppen, eine Carbonylgruppe und ein nicht 
nachweisbares Sauerstoffatom. Ketorsaure und das Keton geben bei stiirkerer 
Kaliumpermanganat-Oxydation kein fafibares Abbauprodukt und auch keine 
Essigsaure. Die Konstitution des Rotenols (VI), der Netorsaure (VII) und 
des Ketons (VIII) konnen wir nunmehr durch nachstehendes Schema aus- 
driicken : 

7) Journ. h e r .  diem. %c. 53. 1088 [1930]. 
6 )  Journ. Amer. chem. Soc. 53, 4595 [1030]. 
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--1- 
I OCH, OH HX - 

0 H,C -- 0 
I OCH, 

HSC . 2dnO.- -.-_ 
ydatinn 

OA-! P-- 
1. VII. OCH, VIII. OCH, 

h’achtrag zu r  Kons t i t u t ion  d e s  Rotenons.  
In unserer letzten Mitteilungl) haben wir dem Rotenon eine Konsti- 

tutionsformel gegeben und auf ihr als Grundlage seine Eigenschaften und 
Verhaltnisse diskutiert. Da wir aber diese Konstitution nur aus den bis 
damals gewonnenen Ergebnissen des oxydativen Abbaus erschlossen haben, 
finden wir einige Schwierigkeiten in der Erklaung der reduktiven Reaktions- 
produkte des Rotenons mit Hilfe dieser Formel, z. I3. des Derritols und Ro- 
tenols. Deshalb mochten wir unsere friihere Formel des .Rotenom etwas 
abiindern und durch IX ersetzen. Wie d i e  neue Formtl 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 z, 

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

und y unterschieden. 

H 

HO .C.OH 

OH H.C.H o C H 3  

I\/ ixq, 

I 
HC OY 

I 
B‘) 

- /k-Co-CH<I I ) .OH 
I [TI 11 

2H10+ [ H,C 
1 ’ Ib 

\ /- )4c,C.Hc CO-CH- 
H,C‘ I ’ I 

H,C\ 0 JIJ (:CH, 
a IX. 

[TI ist ein Teil des Tubasime-Restcs. 
H 

’) 0. W a l l a c h .  -4. 365. 240, 243 [r909]. 
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Wie aus der Beschreibung der Versuche zu ersehen, ist fur diesen \-or- 
gang eine ziernlich hohe Konzentration der Kalilauge (etwa zo”/)  giin.stig, 
dagegen gibt bei der Darstellung des Rotenols (VI) eine vie1 niedrigere 
Konzentration der Kalilauge eine grol3ere Ausbeutelo). 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 fa& 
bares Produkt die T u b a s a u r e  und daneben ein rot gefarbtes, polymerisier- 
tes Harz liefert. 

Bei einer ka t a ly t i s chen  Rcduk t ion  des  Ro tenons  in  a lkal ischer  
1,iisung spaltet sich die p-Sauerstoff-Brucke nicht auf. wohl aber die a-Briicke 
und vielleicht auch die y-Briicke, und es entsteht ein sehr leicht in Alkali 
loslicher Stoff, der aber niit Eisenchlorid keine Farbung gibt und - im Gegen- 
satz zur Meinung der amerikanischen Autoren4) - auch keine Saure ist. 

Die zahlreichen, bis heute bekannt gewordenen Ilerivate und Abhau- 
produkte des Rotenons glauben wir rnit der oben erwiihnten Pormel (IX) 
ausnahmslos erkliiren zu konnen ; wir wollen aber hier nicht weiter darauf 
eingehen. 

Berchreibuas der Versuche. 
T u b  a d i  o 1 s au r e (11). 

I>ars te l lung:  Eine Losung von I g ’l’ubasaure (I) in 100 ccm ivasser 
wurde iiiit verd. KOH neutralisiert ; dann wurde unter Umriihren und Kiihlen 
iiiit Eiswasser eineI,osung von I g KMnO, in IOO ccm Wasser eingetropft. Nach 
1 1 / ~  Stdn. wurde das vom Braunstein abfiltrierte Reaktionsprodukt rnit verd. 
HCl angesauert, wobei sich die unveranderte Tubasaure abschied. Die voti 
der Tubasawe abgetrenntc klare Losung wurde mit verd. KOH wieder neutra- 
lisiert und auf den1 Wasserbade bis auf etwa 50 ccm eingedampft. Der WHO- 
rige Riickstand wurde stark angesauert und ausgeathert. Aus dem atheri- 
schen Auszug gewinnt man durch Abdampfen des Athers eine harzige Masse, 
die aher nach dem Stehen iiber Nacht krystallisiert. Koh-Ausbeute 0.3 g. 
Nach mehrmaligem TJmkrystallisieren ails Ather uuter Zusatz von Rohle 
schiiiolz die so gereinigte T u b a d i o l s a u r e  bei 2010. 

2909 nig Sbst.: 6 0 7 0  my: C 0 2 ,  1.j27 nig H,O. 

Tub ad io lsaure - me t h y l e s  ter  : Die Tubadiolsanre liefertc heim Yethylierctl mit 

. ~ . I o {  111:. Sbst.: 4.477 mg a g J .  

C,,H,,O,. Bcr. C jG.69, I-I 5.61. ( k f .  C-jb.91, I1 5.8;. 

CHJ, cincii hei 163O schmelzenden Nethylestcr. 

C,,H,,O,.OCH,. Bcr. OCH, I 1 . 5 6  Gcf .  OCH, ~1..j9. 

T e t r a h y d r o - t u b a s a u r c  (111). 
i so-Dihydro- tubasaure :  Als I g Tubasaure ,  in 30 ccin KOH (2%) 

gelost, niit 0.5 g Palladium-Bariumsulfat versetzt und in einer Wasserstoff- 
Atmosphare geschiittelt wurde, hatte sie in 7 Min. I Mol. Wasserstoff (etwa 
IIO ccm) absorbiert. Das von dem Katalysator abfiltrierte Reaktionsprodukt 
wurde mit verd. HCl angesauert; dabei schied sich eine weifle, amorphe 
Fallung ab, die aus einem Gemisch von Methanol und Wasser (I : 3) in Nadeln 
krystallisierte und bei’ 166O schmolz. Ausbeute 0.7 g. Das Gemisch von 
- 

lo) I>. 13. La Forge u. I,. E. Sni i th ,  Jonrtl. .liner. diem. Soc. 51, z j 7 4  i1g29;. 
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iso-Dihydro-tubasaure und Ilihydro-tubaslure (Schmp. 1660) 2) verfliissigte 
sich bei 150-155O. 

2.360 mg Sbst.: 5.607 mg C02, 1.392 mg H,O. 

T e t r a  h y d r o - t u b a s  a u re (111) : iso- I) i h y d r o - t u b as a u r e nimmt bei 
katalytischer Hydrierung in Essigester ein weiteres Mol. Wasserstoff auf ; 
das Produkt schmilzt nach einmaligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von Methanol und Wasser (I : 3) bei 193~. Ausbeute 80% d. Th. 

C,,H,,04. ner. C 64.25, H 7.19. Gef. C 64.20, H 7.28. 

C,,H,,O,. Ber. C 64.83, H 6.41. Gef. C 64.79, H 6.60. 

3.905 mg Sbst.: 9.222 mp CO,, 2.543 mg H,O. 

2- Met h y l a  t h e r - t e t r ah y d r  o - t u b  asaure : Methylather-tubasaure vom 
Schmp. 80° ,) ergibt bei katalytischer Hydrierung in alkalischer und dann 
in neutraler Liisung, +e oben erwtihnt wurde, ein Tetrahydro-Derivat, das 
bei 1120 schmilzt und sich rnit FeCI, nicht farbt. 

2.696 mg Sbst.: 6.487 mg CO,, 1.826 mg H,O. - 3.390 mg Sbst.: 3.291 mg a g J .  
C,,H,,O,.OCH,. Ber. C 65.54, H 7.61, OdH, 13.02. Gef. C 65.61, H 7.58, OCH, 12.8.<. 

4-Me t h y 1 at h er - t e t r a h y d r  o - t u b  as  a u r  e : Entsteht aus Tetrahydro- 
tubasaure durch Methylieren mit Dimethylsulfat oder Diazo-methan. Gibt 
mit FeCl, eine violette Farbung und schmilzt bei 1560. 

4.009 mg Sbst.: 9.609 mg CO,. 2.744 mg H,O. 
C,$I,,O,.OCH,. Ber. C 65.54, H 7.61. Gef. C 65.36, H 7.65. 

2.4- D i me t h y l a  t her  - t e t r a h y d r o - t u b a s au r  e : Aus dem Methylester, 
den man durch Methylieren der 2-Methyl-tetrahydro-tubasaure mit Diazo- 
methan hergestellt hatte, wurde durch Verseifung mit alkohol. Kali 2.4-Di- 
methylather-tetrahydro-tubasaure gewonnen. Schmp. 109-1100. 

3.018 mg Sbst.: 7.402 mg CO,, 2.192 mg H,O. - 3.454 mg Sbst.: 6.362 mg AgJ. 
C,,H,,O,(OCH,),. Ber. C 66.62, H 7.99, OCH, 24.h. Cef. C 66.88, H 8.12, OCH, 24.33. 

Oxydat ion der  Tetrahydro-tubasaure rnit -0,: 0.5 g Saure 
werden in roo ccm verd. Kalilauge gelost, dann wird unter Umriihren auf dem 
Feuer eine Losung von 2 g KMnO, in zoo ccm Wasser eingetropft. Die Re&- 
tion dauert etwa I Stde. Das Reaktionsprodukt wird mit H,S04 angesauert 
und mitwasserdampf destilliert, wobei das Destillat stark nach iso-Valerian- 
saure riecht. Wird das Destillat mit verd. Kalilauge neutralisiert und auf den1 
Wasserbade bis zur Troche abgedampft. so bleibt das weifie Kaliumsalz 
der Saure zuriick. Dieses Kaliumsalz wurde rnit a-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 8 5 0  u) schmolzen. Die neue Saure besitzt, wie die Analyse zeigt, 
ein CH, mehr als die iso-Valeriansaure (C,Hl0O,). 

3.31-1, 3.065 mg Sbst.: 5.666, 5.252 mg CO,, 1.365. 1.365 mg H,O. 
C,H,,O,.CH,.CO.C,II,. J .  Ber. C 46.64. H 4.75. 

Gef. ,, 46.52. 46.72, ,, 4.60, 4.9s. 

Uerritol .  
Darstellung: Wird Rotenon rnit alkohol. Kal i  und Zinkstaub 

gekocht, so entsteht mehr oder weniger Derr i tol  und Rotenol;  wir haben 
aber nach mehreren Versuchen eine brauchbare Darstellungsweise des Derri- 

- 
11) B.  63, 1372 [1930]. Der p-Jod-phcnacylestcr der iso-Valeriansaure schmilzt bei 8x0. 
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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 U'asserbade am Riickfldkiihler zum Sieden ge- 
bracht und nach 5Min. rnit 30g Zinkstaub und mit weiteren 20g KOH 
in 30 ccm Wasser versetzt. Nach 4-stdg. Kochen filtrierte man den Zinkstaub 
ab. Das Filtrat wurde mit Wasser versetzt und angesauert, dabei schied 
sich eine gelbe Fallung ab, die mit Ather aufgenommen wurde. Aus dieser 
atherischen I&ung wurde das Derritol mit Lauge herausgezogen und wieder 
in Ather gelost, wobei das Rotenol im ersten atherischen Auszug blieb. 
Durch Abdampfen des Athers erhielt man aus dem alkali-liislichen Teil das 
Derritol und aus dem alkali-unloslichen Teil das Rotenol. Roh-Ausbeute 
an Derritol bzw. Rotenol: 7 bzw. I g. Trotz wiederholter Umkrystallisation 
blieb der Schmp. des Derritols bei 15801%). 

1.936. 3.302, 2.191, 2.076, 3.855 mg Sbst.: 4.844, 8.258, 5.4G3, 5.171. 9.600 mg CO,, 
1.028, 1.756, 1.198. 1.080, 2.047 mg H,O. - 3.170. j.505, 5.9@, 5.228 mg Sbst.: 3.932. 
6.837, 7.386, 6.437 mg A.d. 

ClsH,,04(OCH,),. Ber. C 68.10, 
Cef. ,, 68.22, 69.21, 67.99, 67.92, 67.90, 

H 5.94. OCH, 16.75. 
,, 5.94. 5.95. 6.12, 5.83, 5.94, ., 16.60, 16.39, 16.36, 16.62. 

Aus dem Filtrat vom Derritol haben wir nach dem Abdampfen des 
Liisungsmittels farblose Nadeln erhalten. die ebenfalls bei 1580 schmolzen. 
Auch das Gemisch von gelbem und weil3em Derritol schmilzt scharf bei 1580. 
Erhitzt man das gelbe Derritol bis zum Schmelzen, so erhalt man daraus 
nach einmaliger Umkrystallisation das weae Demtol. 

Derri to l -os im:  Wird Derritol rnit Na-Acetat und SH,.OH,HCl ill alkoliol. 
Losung gekocht. so liefert es sein Oxim. Farblose Nadeln. 

6.041 mg Sbst.: 0.198 ccm N (2z.oo, 758.7 mm). 
CplH,,O,:S. OH. Ber. N 3.68. Gef. K 3.70. 

Dasselbe Oxim vom Schmp. 1870 gewinnt man aus dem weiBen Derritol. Wird 
Demtol in alkalischer Losung rnit "H,.OH,HCl behandelt. so ergibt es das gleiche 
Oxim wie in saurer Losung, di- Ausbeute ist aber .auBerst splirlicb. 

Di hydro- der r i  t ol  : Wird D e r r i t ol  mit Palladium-Bariumsulfat in 
Essigester katalyt isch hydr ie r t ,  so liefert es ein Dihydro-Derivat. Dieses 
Dihydro-derri tol  tritt in zwei Formen auf, die sich durch ihren Schmelz- 
punkt 1310 bzw. 1220 voneinander unterscheiden. Aus neutralem Methanol 
krystallisiert die bei 1 2 2 O ,  aus alkalischem Methanol die bei 1310 schmelzende 
Form, die immer Krystall-Methanol enthalt, das sie bei ca. 800 abgibt. 

Schmp. 1S7O. 

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

Methyl-derritol: Wird Derritol  in NaOH gelost und mit (CH,),SO, 
behandelt, so ergibt es in guter Ausbeute (80%) das Methyl-detritol vom 
Schmp. 120~. Iptzteres ist in Alkali schwer loslich und gibt, wie Derritol, 
mit FeC1, eine braunrote Farbung. 

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

3.029 mg Sbst.: 7.648 mg CO,, 1.726 mg BPO 
C2,H,,0,.CHI. Ber. C 68.75, H 6.25, Gef. C 68.85, H 6.37. 

-.-- -^__ 

l*) Butenandt ,  A. 464, 275 [1928]. bzw. La Forge,  Journ. Amer. chem. Soc. 61. 
2579 [192g], fanden fiir den Schmp. des Demtols 1610 bzw. 1G4O: unsere Prliparate 
schmolzen aber immer bei 1580 (unkorr.). 
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D ih y d r o - m e t h y 1 - der r i t o 1 : Methyl-derritol, in Essigester mit Palla- 
dium-Bariumsulfat katalytisch hydriert, liefert ein Dihydro-Derivat, das 
bei 10gO schmilzt und sich mit FeC1, braunrot farbt. 

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

Dihydro-methyl-derritol-oxim: Schmp. 1 7 1 ~ ;  farbt sirh mit FeCI, braunrot. 
6.159 mg Sbst.: 0.182 ccm S (210, 766.3 nun). 

C,,HlsO,(CHS):N.OH. Ber. N 3.49. Gef. N 3.41. 
Ace t yl- d i  h y d r o  - m e t  h y l -de r r i  t o  1-0 x i m  : Aus Dihydro-methyl-derritol-oxim 

erhalt man durch Acetylierung in  Pyridin auf dem Waserbade ein Acetylderivat vom 
Schmp. 98O. Es farbt sich mit FeCl, nicht. 

2.551 m g  Sbst.: 6.050 mg CO,, 1.557 mg H,O. - 4.582 mg Sbst.: 0.140 ccrn N ( ~ 3 . 5 ~ .  
755.5 mm). 

C,lH,,O,. CEI,. Ber. C 68.3 j, H 6.78. Gef. C 68.30, €I 6.86. 

C,,H,,O,(CH,)(CO,CH,):N.OH. Ber. C 65.01, H 6.77, N 3.16. 
Gef. ,, 64.68, ,, 6.82, ,, 3.31. 

ieo - D i h y d r o - met h y 1 - d e r r i t o 1 : Wird Met h y 1 - de r r i t o 1 mit Pal- 
ladium-Bariumsulfat in alkohol. Kali katalyt isch hydrier t ,  so ergibt es 
unter Aufnahme von I Mol. Wasserstoff ein in Alkali leicht losliches Derivat 
vom Schmp. 1450, das sich rnit FeC1, schwach braunviolett farbt. 

2.989 mg Sbst.: 7.467 mg CO,, 1.811 mg H,O. - 4.234 mg Sbst.: 7.606 mg AgJ. 
C,,HI,O,(OCH,),. Ber. C 68.35, H 6.78, OCH, 24.09. Gef. C 68.13, H 6.78, OCH, 23.73. 

Te t r'a h y d r o - methyl- d e  r r i t o  1: Behandelt man das is0 - D i h y d r o - 
methyl-derri tol  in Essigester mit Palladium-Bariumsulfat in einer Wasser- 
stoff-Atmosphare, so wandelt es sich in win Dihydro-Derivat urn, das bei 160O 
scbmilzt. Dims Tetrahydro-methyl-derritol lost sich in Alkalien sehr leicht 
auf und scheidet sich daraus mit Sauren quantitativ wieder ab. Es farbt 
sich mit FeCl, schwach braunviolett. 

4.02s mg Sbst.: 10.016 mg CO,, 2.639 mg H,O. -- 3.939 mg Sbst.: 7.062 mg AgJ. 
C,,H,,O,(OCH,),. 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- 
r i tol  liefert beim Methylieren rnit Diazo-methan ein Methyl-Derivat, das 
bei 980 schmilzt und von FeC1, schwach braunviolett gefarbt wird. 

2.623 mg Sbst.: 6.641 mg CO,, 1.814 mg H,O. - 2.740 mg Sbst.: 6.274 mg AgJ. 
C,,H,,O,(OCH,),. Ber. C 68.95, H 7.55, OCH, 30.84. Gef. C 68.99, H 7.73. OCH8 30.25. 

Tetrahydro-methpl-dcrritol-oxim: Schmp. 1 8 9 ~ ;  gibtmit FeCl, eine schwache 
blauviolette Firbung. 

4.071 mg Sbst.: 9.743 mg CO,. 2.628 mg H,O. 
C,,H,,O,(CH,):N.OH. Ber. C 65.83, H 6.73. Gef. C 65.67. H 7.22. 

I) i a ce t y 1 - t e t r a  h p d r o - m e t  h y 1- d c  r ri to 1 -0 r i m  * Bei der Pyridin -Acetylierung 
~ E S  Tetrahydro-methyl-deelritol-c&ns entsteht Cein Diacetylderivat, das bei 82O schmilzt 
und sich mit FeCl, nicht farbt. 

4 . 1 q m g  Sbst.: 9.672mg CO,, 2.527mg H,O. - 4.864mgSbst.: 0.145 ccmN ( ~ 3 . 5 ~ .  
755.2 mm). 

CIIH1301(CHS)(C0.CH,)P:N.0H. Ber. C 64.06, H 6.77, N 3.15. 
Gef. ,, 63.78. .. 6.84. ,, 3.26. 

Iso-derri tol:  Aus Iso-rotenon erhalt man durch Behandlung mit 
alkohol. Kali  und Zinkstaub neben Iso-rotenol das Iso-derritol, das bei 
1480 schmilzt und aus schwach gelb gefarbten Blattchen besteht. Iso-derritol 
farbt sich mit FeC1, blaugriin. 

2.288 mg Sbst.: 5.704 mg CO,, 1.27j  mg H,O. 
C,,HatO,. Ber. C 68.10, H 5.94. Gef. C 67.99, H 6.23. 



288 P'akei, M i y a j i m a ,  Ono: Uber Roterum ( V I I I . ) .  [Jahrg. 65 

Oxyda t ion  des  Dihydro-der r i to l s  u n d  d e s  I so-der r i to l s :  Di- 
hydro-demtol liefert durch KMn0,-Oxydation D i h y  d r  o - t u b  a s  a u r  e 2), Iso- 
derritol bei derselben Behandlung Ro tensaure ;  bei dieser Reaktion wirkt 
aber H202 besser als KMnO,. 

Homo-asaronsaure :  5 g Methy l -de r r i t o l  wurden in IOO ccm Aceton 
und 20 ccm Natronlauge (2-n.) gelost und auf dem Wasserbade am Ruck- 
fldkiihler zum Sieden gebracht; dann wurden 30 ccm H20, (30-proz.) in 
6 Stdn. eingetropft. Aus dem Reaktionsprodukt wurde das Aceton abge- 
dampft; beim Ansauern schied sich eine braune Fdlung ab, die abfiltriert 
wurde. Aus dem sauren Filtrat kann man durch Ausathern Homo-asaron- 
saure gewinnen. Roh-Ausbeute 1.5 g. Schmp. nach I-maligem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser unter Zusatz von Kohle 87O. 

2.9j3 mg Sbst.: 6.323 mg CO,, 1.640 mg €I,O. - 3.293 mg Sbst.: 10.224 mg AgJ. 
C,II,O,(OCH,),. Bcr. C 58.40, H 6.19, OCH, 41.15. Gef. C 58.40, H 6.21, OCH, 41.03. 

Diese Homo-asaronsaure gewinnt man durch dieselbe Behandlung auch 
aus D i h  yd  r o - me t h yl- d er r i t o l  (Schmp. 109O), sowie aus Te  t r a h  y d r o - 
methy l -de r r i t o l  (Schmp. 1600). 

Asaronsaure:  Oxydiert man Homo-asaronsi iure  mit KMnO,, so 
erhalt man farblose Wddeh, die bei 143O schmelzen. Ausbeute 50% d. Th. 

3.643 nig Shst.: 7.565 mg CO,, 1.941 mg H,O. 4.024 mg Sbst.: 13.100 mg -4gJ. 
C,H,0,(OCH,)2. Ber. C 56.61. H 5.96, OCH, 43.86. Gef. C 56.62, H 5.96, OCH, 43.35. 

Oxyda t ion  d e r  Asaronsaure  m i t  HNO,: Wenn 0.1 g Asaronsaure 
mit z ccm HN03 (n.) vorsichtig erhitzt wird, tritt starkes Aufschaumen ein, 
und bald darauf krystallisieren gelbe Kadeln heraus. Ausbeute 0.08 g. Schmp. 
129~. 

.;.4r(i mg Sbst.: 6.344 mg CO,, 1 . j77  mg II,O. -- 2.443 mg Sbst.: 7.786 mg AgJ. 
C,H,(XO,)(OCH8),. Ber. C j0.62. H 5.16,  OCH, 43.66. Oef. C 50.61, H 5.16, OCH, 42.10. 

Wir haben Tr i me t h y 1at  h e r - o xy-  h y dr o ch  in  on 13) aus Hydrochinon 
hergestellt und daraus durch Ni t r i e rung  rnit konz. HNO, 1-Nitro-z.4.5- 
t r ime th  o xy -  ben z oll3) synthetisch gewonnen. Dieser Stoff schmilzt bei 
129O, und auch sein Gemisch mit dem oben genannten Nitroderivat l-er- 
fliissigt sich bei 129~. 

Ro teno l  (VI). 
Rotenon liefert, wie obenerwiihnt, bei r e d u k t i v e r  Alka l i -Spal tung  

neben Derritol einen weiBen Stoff, das Ro teno l  vom Schmp. I I ~ O ,  das mit 
FeCI, eine braunrote Farbung gibt. 

2.739 mg Shst.: 7.043 mg CO,, 1.510 mg H,O. -. 4.599 m g  Shst.: 5.416 mg AgJ. 
C21H,,0~(OCH,)2. Ber. C 69.G7, H 6.10, OCH, Ij .65.  Gcf. C 69.61, H 6.16, OCH, 15.56. 

Rotenol -os im:  Wurde Rotenol rnit KH,.OH,€ICl imd Na-.4cetat oder NaOH 
in alkohol. Losung 30 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht, so bekam-n wir bei beideii 
Reaktionnn dasse!be Orim vom Schmp. 1 8 4 ~ .  das mit FeCI, cine braunrote E'arbuap gibt. 

2.082 mg Sbst.: 5 . ~ 2 2  me CO,, 1.r74 mg H,O. - 6.643 mg Sbst.: 0.218 ccm N (22.50, 
755 mm). 

C23H140j:N.0H. Ber. C 67.1.j. H 6.08. N 3.40. Gcf. C 67.10, H 6 3 1 ,  N 3.63. 



(1932)l B c h o n b e r g ,  N i c k e l ,  C e r n i k .  289 

Ace ty l -ro  tenol -oxim gewhnt man aus Rotenol-oxim durchpyridin-Acetylierung 
bei 6o0. Blattchen. Schmp. 85-86O. Acetyl-rotenol-oxh farbt sich nicht mit FeC1,. 

2.335 mg Sbst.: 5.68j mg CO,, 1.311 mg H,O. - 6.010 mg Sbst.: 0.184 ccm N (24O. 
757.8 mm). 
C,,H2,O5(CO.CH,):S.OH. Ber. C 66.19, H 6.00, N 3.09. Gef. C 66.08, H 6.28, N 3.35. 

Netorsaure (VII): Aus Rotenol erhdt man diese Saure durch 
Oxydation mit  H20, (30-proz.) in Aceton-Alkali neben einer kleinen Menge 
Tubasaure (I). Ausbeute 40% des Rotenols. Die Netorsaure schmilzt 
gegen goo, nach dem Trocknen iiber Nacht im Vakuum-Essiccator iiber 
CaC1, aber bei 131--132~. 

3.294 mg Sbst.: 7.293 mg CO,, r.786 m g  H20. - 3.308 mg Sbst.: 6.548 mg AgJ. 
- 0.0916, 0.0532 g Sbst.: 18.80, 10.96 ccm x 3 O H  (n/&J. 

C,JI,O(OCH,),.COOB. Ber. C 60.47, H 5.92, Mo1.-Gew. 238. 
Gef. ,, 60.37, ., 6.06, 

~ e t o r s 8 i i r c - i i i e t h y l e s t e r :  Nadeln: Schmp. 6oo. 
2.670 mg Sbst.: 6.050 mg CO,. 1.591 mg H,O. 

ClZH1,0,.CH8. Ber. C 61.87, H 6.39. Gef. C 61.76. H 6.66. 

Oxydation der  Netorsaure: Als die Saure mit KMnO, in alkalischer 
Losung in der WPnne oxydiert wurde, lieferte sie ein neutrales Produkt 
in schlechter Ausbeute (IO-ZO%). Dieses krystallisierte aus Wasser in 
farblosen Nadeln und schmolz bei IZIO.  

2.329 mg Sbst.: 5.424 mg CO,, r.240 mg H,O. . - 3.527 mg Sbst.: 7.968 mg AgJ. 
C,HIO,(OCH,),. Ber. C 63.43, H 5.81, OCH3 29.82. Cef. C 63.50, H 5 .gj ,  OCH, 29.84. 

Als dieses neutrale Produkt mit p-Nitrophenyl-hydrazin in alkohol. I$- 
sung 15 Stdn. gekocht wurde, lieferte es ein p-Nitrophenyl-hydrazon 
in guter Ausbeute (80%) in Form gelbroter Nadeln vom Schmp. 223O. 

2.868 mg Sbst.: 0.300 ccm N (14.50, 760.6 mm). - 3.505 mp Sbst.: 4.750 mg AgJ. 
C,H,O(OCH,),:N.NH.C,H,.XO,. Ber. h- r2.21, OCH, 18.oS. Cef. N 12.02. OCH, 17.90. 

243, 242. 

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

aliphatische Diazoverbindungen.) 
;-lus d.  Organ. Laborat. der T e c h .  Hochschule Char1ottenburg.j 

(Eingegangen 3m IS. September 1931.) 
Es ist bisher niemals gelungen, aliphatische Diazoverbindunken auf Ester 

so zur Einwirkung zu bringen, daI3 diese auf die Gruppc -COOR(Ar) 
erfolgte. Solches galt bis vor kurzem auch fiir die Thio-ester hinsichtlich 
derGruppe -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.SchOn - 
berg und I,. v. Vargha2) festgestellt worden, daI3 sich Diphenyl- t r i thio-  
ko hlen s aure  - es t er (V) rnit Dip hen y I - d i az om e t h an umsetzt (Schema C) . 
Wir haben diese Untersuchungen fortgesetzt und wollen unsere Beobach- 
tungen uber die Einwirkung von Verbindungen der Diazo-methan-Reihe 

1) 2. Mitteil.: B. 63, 3102 [193oj. ') -4. 483, 176 [1930]. 




