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7.856 mg Sbst.: 66.075 mg Molybdat (nach P r e g l ) .  - Zur Bestimmung des Cal- 
ciums wurde die Substanz in wenig H,O unter Zugabe von Essigsaure geliist, bei Anwesen- 
heit von Natriumacetat das Calcium als Oxalat gefiillt und durch Titration mit 
-0, bestimmt'). 40.6, 27.6 mg Ca-Salz verbrauchen 3.3, 2.2 ccm n/,,-KMnO,-L&g. 

CJH,O,PCa + zH,O (244.1). Ber. C 14.7, H 3.68, P 12.7. Ca 16.4. 
* Gef. ,, 15.14, 14.99. ,, 3.74, 4.05. ,, 12.21, ,, 16.3. 15.99. 

Ferner wurde die Substanz nach W i l l s t a t t e r  und Schudel  titrierta): 25.6 mg 
Ca-Salz wurden in 100 ccm H,O unter Zugabe von 6 ccm n/,,-HCl geldst, mit 6 ccm 
n/,,-Jodlosung versetzt und im Verlauf von 5 Min. 13 ccm A/,,-NaOE zugetropft. Nach 
I/* Stde. wurde angesauert und titriert; verbraucht wurden 2.02 ccm n/,,-Jodlijsg. = 
96.3% d. Th. 

2.4-Dinitrophenyl-hydrazon d e r  3-Glycerinaldehyd-phosphorsaure: 
22 m g  Ca-Salz wnrden in schr wenig 2-A. HCl geliist und mit einer kalten Liisung voii 
16 m g  2.4-Dinitrophenyl-hydrazin in I ccm 2-n. HCl versetzt. Das sofort ausfallende. 
schon krystallisierte Hydrazon wurde r-ma1 mit wenig 2-A. HCl gewaschen, abzentri- 
fugiert und im Zentrifugenglas iiher P,O, iind KOH im Hochvalzuum (0.05 mm Hg) bei 
Zimmer-Temperatur getrocknet. 

3.029 mg Sbst.: 0.422 ccm N (25O, 756 mm). 
C,Hl10,X4P (350.17). Ber. hi 16.00. Gef. h' 15.89. 

205. S a n k i c h i  Take i ,  S h i k i r o  Miyaj ima und Minoru b n o :  
aber Rotenon, den wirksamen Bestandteil der Derriswurzel, 
JX. Mitteil. l) : Nachtrag zur Konstitution der Tetrahydro-tuba- 
saure und des Rotenons. Syntheee einiger Abbauprodukte des 

Rotenons. 
[Aus d. Agrikulturchem. Institut d. Universitat Kyoto.] 

(Eingegangen am 21.Mai 1932.1 

Nachtrag zur Konst i tut ion der  Tetrahydro-tubasaure.  
Wie wir in unserer letzten Abhandlungl) mitgeteilt haben, liefert Te t ra -  

h y dr  o - t u b  as  aur  e , C12H,,0,, bei der 0 x y d a t i on mit Kaliumpermanganat 
eine nach Iso-valeriansaure riechende Saure C,Hl,02, die wir als a, P-Di- 
methyl-but tersaure auffal3ten; die neueSaure gab einen bei 850schmelzen- 
den p -  Jodphenacyl-ester. Spater haben .wir gefunden, da13 unser Ester mit 
den1 p -  Jodphenacyl-ester (Schmp. 850) der Iso-capronsaure (Isobutyl-  
essigsaure) identisch ist. Auf Grund dieses Ergebnisses mu13 die Alkyl- 
Seitenkette der Tetrahydro-tubasaure nicht eine 1.2 - Dimethylpropyl -, 
sondern eine Isoamyl-Gruppe sein. Die Tetrahydro-tubasaure lU3t sich durch 
Erhitzen decarboxylieren und gibt ein entsprechendes Ph en01 C,,H160, 
vom Schmp. 850. Angesichts dessen wollen wir unsere friiheren Konstitutions- 

*) T r e a d w e l l ,  Kurzes Lehrburh d .  Analyt. Chcm. ( 5 .  Auflage, 1911) 11. S. 5r4. 
") B. 31, 780 [1918]. Angewandt in der Abanderung des Vcrfahrens nach Gocbel ,  

I) VIII. Mitteil.: B .  65, 279 [rg32]. 
Joum. biol. Chem. 73, 801 [1927j. 
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formeln der T u b a s a u r c  (I)2), sowie der Te t r ahydro - tubas i iu re  (If)') 
im Sinne nachstehender Schemata umhdern : 

OH OH 

H2C, /C.HC-, ' I  e neutral. Lag. H3C HO.L> 
H,Ci- (y'CooH Hydrier. in alkal. H3c>CH. CH2 . CH, . f p  . COOK 

H3C 0 I. 11. 

S y n t h e s e  e in iger  Abbauproduk te  des  Rotenons.  
In bezug auf die gegenseitige Stellung der beiden Methoxylgruppen des 

Rotenons haben wir in unseren friiheren Mitteilungen,) 7 angenommen, daB 
diese in einem Oxy-phenyl-Rest in par?-Stellung zueinander stehen miissen. 
Spater haben E.  P. Clark4) und I,. E. S m i t h  und F. B. L a  aus 
Dehydro-rotenon, sowie aus Demtol durch Oxydation mit Kaliumpermanga- 
nat eine bei ZII -2120 schmelzende Oxy-dimethoxy-benzoesaure gewonnen, 
die bei der Decarboxylierung ein Oxy-dimethoxy-benzol vom Schmp. 79-8o0 
lieferte, das mit 4-Oxy-veratrol identifiziert werden konnte. Ferner hat  
La  Forge6) aus diesem 4-Oxy-vera t ro l  die 3 .4-Dimethoxy-phenoxy-  
essigsaure (111, Schmp. 116~) synthetisch hergestellt und ermittelt, daI3 
diese Saure mit der Decarboxy-r i ssaure3)  identisch ist. Auf Grund dieser 
sehr bemerkenswerten, synthetischen Resultate haben die amerikanischen 
Autoren die Stellung der beiden Methoxylgruppen des Rotenons bestimmt. 

Wir haben kurz nach den amerikanischen Autoren das 4-Oxy-veratrol 
mit guter Ausbeute synthetisiert, daraus durch Einfiihrung einer Carboxyl- 
gruppe die 2-0xy-4.~-dimethory-benzoesaure7) vom Schmp. 202O hergestellt 
und sie mit der aus Dehydro-rotenon nach Clarks Vorschrift4) gewonnenen 
Saure vom Schmp. 2020 identifiziert. 

H,CO .A. 0. CH, .COOH 

H3CO .I,#, ' I  I 111. H,CO.!,l.COOH IV. 

H3C0 ./>. 0. CH, . COOH 

Ferner haben wir in die OH-Gruppe der 2-Oxy-4.5-dimethoxy-benzoe- 
saure einen EssigsSure-Rest eingefiihrt und so die 4 .5-Dimethoxy-phen-  
ox y - e ssi g s a u  r e - z -carbon sa u r  e (IV, Schmp. 2560) gewonnen. Diese 
Dicarbonsaure bzw. ihr D ime thy le s t e r  (Schmp. 860) waren rnit der Ris- 
s a u r  e (Schmp. 255O) 3), bzw. ihrem Di m e t  h y 1 e s t e r  (Schmp. 86O) 3), identisch. 
Da wir friiher3) aus der Rissaure (IV) durch Kalischmelze Hydrochinon ge- 
wonnen haben, interessierte es uns sehr, ob auch andere Oxy-hydrochinon- 
Derivate, z. B. das Oxy-hydrochinon-triacetat, bei der Kalischmelze Hydro- 
chinon liefern wurden. Wir haben deshalb unter verschiedenen Bedingungen 
reines Oxy-hydrochinon-triacetat mit Kali verschmolzen und tatsachlich fast 
immer mehr oder weniger H y d r o c h i n o n  gewonnen. 

2, VII. Mitteil.: B. 64. 1000 ~ I Q ~ x ] .  
4, Journ. - h e r .  chem.Soc. 68, 2007, 3431 [XQ~I]. 
;) Journ. ilmer. chem. Soc. 68, 3072 [193I]. 
8 ,  Journ. h e r .  chem. Soc. 68, 3896 [rg31]. 
i ,  Diese ~-0xy-4.5-dimethoxy-bensroesaure wurde auch von F. H. Head u. 

-4. R o b e r t s o n ,  Journ. cliem. Soc. London 1981, 2432, jedoch auf einem anderen 
Wege hergestellt. 

3, VI. Mitteil.: B. 64, 248 [ x Q ~ I ] .  
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Teilw eise Synthese de r  Derrissaure und des  Dehydro-rotenons 
aus Derritole). 

In der friiheren Konstitutionsformell) des Derritols muljten wir aus den 
oben erwdmten Griinden fur die Alkyl-Seitenkette im Tubasaure-Rest und 
fiir eine der Methoxylgruppen im Oxy-dimethoxy-phenyl-Rest eine andere 
Stellung annehmen; richtig ist das Derritol, C21H2206, jedoch nunmehr ge- 
mafl V zu formulieren. 

HO 
OH 

Wenn man nun in die freie OH-Gruppe des Oxy-dimethoxy-phenyl- 
Restes im Derritol (V) einen Essigsaure-Rest einfiihren wiirde, m a t e  man 
die Derr issaure (VI) gewinnen, weil wir aus letzterer Same3) durch Oxyda- 
tion die oben synthetisch hergestellte Rissaure (IV) erhalten haben. Tat- 
sachlich konnten wir a d  diese Weise aus Derritol die Derrissiiure aufbauen. 
Bei diesem Vorgang m r d e  immer etwas Dehydro-rotenon (VII) als Neben- 
produkt gebildet. Die reine Derrissaure (VI) liefert auch bei der Behandlung 
mit Eksigsaure-anhydrid und Natriuma~etat~) unter Abspaltung von z Mol. 
Wasser Dehydro-rotenon (VII) : 

CH,- 0 
I 

O H  HOiCO 1 

OCH, 

Synthese de r  Homo-asaronsaurel)  ; Darstellung des  Te t r ahydro -  
methyl-derri tolsl)  aus  dieser und aus Tetrahydro-tubanol .  

Aus Methyl-derri tol  haben ,wir friiher’) durch H,O,-Oxydation 
eine Trimethoxy-phenyl-essigsaure vom Schmp. 87O gewonnen, die wir 
als Homo-asaronsaure auffal3ten. Nunmehr haben wir aus Asaryl- 

s, Als unsere diesbeziigliche Arbeit in ,,The Bulletin of the Institute of Physical 
and Chemical Research (11, 304 [Igp]), Tokyo” (in japanischer Sprache) im Druck 
war, haben die amerikanischen Autoren, F. B. La Forge,  H.  L.Haller und I,. E. 
Smith ,  im Journal Amer. chem. Soc. (63, 4000 [1931]) dasselbe Rcsultat, das wir hier 
mitteilen, veroffentlicht. @) Journ. Amer. chem. SOC. 58. 313 [Ig31]. 

-___ 
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aldehydlo) uber dessen Azlactonll) die Homo-asaronsaure (VIII, Schmp. 
57O) synthetisch hergestellt und ihre Konstitution bestimmt. 

Nach unserer friiheren Anschauung sollte das Tetrahydro-methyl-  
derri toll)  (,,Methyl-derritolic acid'' von La  Forge12)) das Homo-asaro- 
nyl- te t rahydro-tubanol  (IX) sein. Wir haben nunmehr die synthetisch 
erhaltene Homo-asaronsaure (VIII) mit Tetrahydro-tubanol mit Hilfe von 
Zinkchlorid kondensiert und so tatsgchlich das Tetrahydro-methyl-  
derr i tol  (Schmp. 1600) gewinnen konnen. 

OH OCH, 
>CH .CH2 .CH,./=- .CO. CH,. 1 ---a .ocH3 HaC 

OCH, 

HOOC .cH,. OCH, H3C \ -=/ HO .'I I: 1 \--/ 
OCH, 

\/ VIII. OCH, IX. 

Konst i tut ion des Rotenonons2)13) und seine Synthese aus Derritol. 
Fur das aus Rotenon oder Dehydro-rotenon (VIII) durch starke 

Qxydat ion entstandene Rotenonon (Schmp. 2980) haben wir friiher die 
Formel C,H,o07 angenommen ; nach unseren neueren Versuchen ist aber 
als richtige Formel C23H1807 anzusehen. Wie bekannt, wird Rotenonon in 
schwachem alkohol. Kali (5-proz.) unter Aufnahme von I Mol. Wasser zur 
Rotenononsaure,  CzsHmOa, hydrolysiert ; nach einer neueren Beobachtung 
wird das Rotenonon in s tarkem akohol. Kali (20-proz.) fast quantitativ in 
Derritol  (V) und Oxalsaure gespalten. Diese Reaktion geht auch bei der 
Rotenononsaure vor sich. Auf Grund dieser interessanten Beobachtungen 
vermuteten wir, da13 Rotenonon oder Rotenononsaure aus Derritol (V) und 
Oxalsaure durch Wasser-Abspaltung entstehen konnte. Wir haben deshalb 
ein Gemisch von Derritol  (V), Natr iumacetat  und Oxalsaure-diathyl- 
oder -dimethylester auf 160-17o0 erhitzt und hierbei unmittelbar mit 
guter Ausbeute (65 yo) das Rotenonon (X) erhalten. Dieser Vorgang laat 
sich durch nachstehendes Schema ausdriicken, in welchem [TI und [D] einen 
Teil des Tubasaure- bzw. des Oxy-dimethoxy-phenyl-Restes bezeichnen : 

Ko n s t i t u t i  on d e r Rote n o n o n s a u r e 14). 

Aus Rotenononsaure haben wir durch H202-Oxydation, neben 
Tubasaure (I), eine bei 264O schmelzende neue Saure,  C12H1007, gewonnen, 

10) L. C a t t e r m a i i n  u. F. E g g e r s ,  B.  32. 289 [I899]. 
11) E. E r l e n m e y e r ,  A. 887, 265 [1904]; I,. E. S m i t h  u. F. B.La  120rge. Journ. 

12) Journ. - h e r .  chem. Soc. 62, 1088 [I930]. 
13) Biochem. Ztschr. 167. I [1gz5]; A. 464, 253 [1928]. 
14) Am 2. Mai 1932 haben wir eine Mitteilung uber Rotenon von A. B u t e n a n d t  

und W. Mc C a r t n e y .  A. 494, 17 [Ig32], bekommen. Ihre hypothetische Konstitutions- 
formel der Rotenononsaure, die sie auf S. 35 angeben, stimmt nicht mit der hier mit- 
gcteilten; sie erklart auch nur schwer die l3n;ntstehung von Abutsaure und @-Rotenonon 
aus Rotenononsgure. 

Amer. chem. Soc. 63, 3072 [Ig39]. 
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die wir , ,Abutsaure" nennen-mochten. Die Abutsaure ist zweibasisch und 
besitzt 2 Methoxylgruppen ; das siebente Sauerstoff-Atom reagiert nicht. Auf 
Grund dieser Ergebnisse konnen wir die Rotenononsaure (XI) und die Abut- 
saure (XII) wie folgt schematisch formulieren : 

HOOC 
HOOC . C-0 

I 
HO0C.C-I ).mH, II --- 

\-= 
XI. OCH, 1. XII. OCH, 

Die Rotenononsaure geht bei der Wasser-Abspaltung in saurer Looung 
nicht in das Rotenonon zuriick, sondern verwandelt sich hierbei in ein Iso- 
meres desselben, das , ,P-Rotenonon",  vom Schmp. 275'. Wenn man aber 
die Rotenononsiiure (XI) mit schwachem wal3rigem Alkali behandelt, so geht 
sie ziemlich leicht in das e c h t e  Ro tenonon  (X, Schmp. 298O) zuriick. Be- 
friedigend lassen sich diese Umwandlungen, wie folgende Schemata zeigen, 
nur mit Hilfe eines nicht faabaren Zwischenproduktes (XIII) erklaren: 

HOOC 0-- co 
I 

N a c h t r a g  z u r  K o n s t i t u t i o n  d e s  Rotenons.  
Wie oben erwahnt, haben wir 7 Abbauprodukte des Rotenons: 2-Oxy- 

4.5-dimethoxy-benzoesaure, RissHure, Derrissaure, Dehydro-rotenon, Homo- 
asaronsaure, Tetrahydro-methyl-derritol und Rotenonon ganz oder teilweise 
synthetisch hergestellt und ihre Konstitution festgelegt. Danach mijchten 
wir unsere friihere Konstitutionsforrnel des Rotenons') in XV abandern. 

CHz-Or 

a 

Diese Formel (XV) stimrnt mit der iiberein, die kiirzlich die amerikaDischen16), 
sowie die deutschen '4) Autoren aus anderen Griinden vorgeschlagen haben. 

16) Journ. h e r .  chem. SOC. 84, 810 [I9321. 
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Berchreibuns der Verruche. 
I so c a p r on s a u r e - [p - j o d - p h e n a c y 13 - es t e r  : 0. I 5 g I so  c a p r o n s a u r e 

werden in alkohol. Losung mit KOH neutralisiert, rnit 0.4 g w-Brom-p-jod-  
ace tophenon versetzt und auf dem Wasserbade 2 Stdn. gekocht. Nach der 
Abkiihlung scheiden sich farblose Krystalle ab, die bei 850 schmelzen. Aus- 
beute 0.35 g. Das Gemisch aus diesen Krystallen und dem p-  Jod-phenacyl- 
ester der Saure, die wir friiher aus Tetrahydro-tubasaure durch KMn0,- 
Oxydation gewonnen haben, verfliissigt sich bei 850. 

Aus I .8 g T e t r a  h y d r o - t u b  a s  a u r e ent- 
standen durch Erhitzen auf 210-220° 1.3 g rohes Tetrahydro-tubanol, das 
durch Destillation (7 mm, I35O) zu einem farblosen 01 gereinigt wurde, das  
beim Stehen erstante. Schmp. 850. Ausbeute 1.1 g. Tetrahydro-tubanol 
farbt sich mit Eisenchlorid nicht. 

T e t r a  h y d r o - t u b a n  o 1 : 

2.533 mg Sbst.: 6.799 mg CO,. 2.045 mg HBO. 
CllIIIEOz. Ber. C 73.33. H 8.88. Gef. C 73.19, H 9.03. 

2 -0xy-4.5 - di m e t  h o xy-  ben  zoesaure. 
5 g 4-Oxy-vera t ro l  wurden, mit 75 g KHCO, und 60 ccm Glycerin 

innig gemischt, unter Einleiten von CO, 12 Stdn. im Olbade auf 160-1650 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde rnit Wasser versetzt und mit H,SO, 
angesauert, wobei sich ein braun gefarbtes Harz abschied, das in Ather auf- 
genommen wurde. Aus dem atherischen Auszug wurde die gebildete Saure 
snit Natriumbicarbonat-Lsung abgetrennt. Roh-Ausbeute I g. Schmp. 2000. 
Xus dem Ather-Riickstand wurden 3.3 g Ausgangsmaterial zuriickgewonnen. 
Diese z - 0 x y -4.5 -d ime t h oxy-  b e n zoe s a u r e  schmilzt nach wiederholtem 
Reinigen bei 202O und zeigt nie einen so hohen Schmelzpunkt, wie Rober t -  
son7) mitteilt. Die Saure, die wir nach Clarks Vorschrift4) aus Dehydro- 
rotenon gewonnen haben, schmilzt ebenfalls bei 201 -202~ und nicht so hoch, 
wie er beobachtet hat. Das Gemisch dieser beiden Sauren schrnilzt wiederum 
bei 201 -202~. 

3.175 mg Sbst.: 6.365 mg CO,, 1.473 mg H,O. - 4.048 mg Sbst.: 9.417 mg AgJ. 
C,H,0,(OCH3)2. Ber. C 54.54, H 5.05. OCH, 31.31. Gef. C 54.66, H 5.19. OCH, 30.73. 

Methyles te r  de r  ~-0xy-4.5-dirnethoxy-benzoesaure: Entstand 
mit guter Ausbeute, als die Saure rnit Diazo-methan behandelt wurde; 
Schmp. 93O; farbt sich, wie die freie Saure, rnit Bisenchlorid tief blau. 

2.059 mg Sbst.: 8.713 mg AgJ. 
C,H,0,(OCH3),. Ber. OCH, 43.86. Gef. OCH, 43.29. 

~.~-Dimethoxy-phenoxy-essigsaure-z-carbonsaure (IV). 
0.5 g 2-0xy-~.~-dimethoxy-benzoesaure wurden mit 2.1 g NaOH 

in Wasser gelost und bis zur T roche  abgedampft. Der braune Ruckstand 
wurde mit 2.j g Chlor-essigsaure-athylester im Metallbade I Stde. auf 
140O erhitzt. Als das Reaktionsprodukt rnit 5-proz. methylalkohol. Kali 
l', Stde. gekocht, dann angesauert und abgekiihlt wurde, schieden sich 
Krystalle ab, die beim Umlosen aus Methanol farblos wurden. Schmp. 2550. 
Ausbeute 0.2 g. Das Gemisch dieser Saure rnit Rissaure  schmotz ebenfalls 
bei 255'. 

2.169 mg Sbst.: 4.086 mg CO,, 0.969 mg HBO. - 2.441 mg Sbst.: 4.429 mg AgJ. 
C,HE0,(OCH3)B. Ber. C 51.56, 11 4.68, OCH, 24.21. Gef. C 51.37, H 4.99. OCKs 23.97. 
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Der mit Diazo-methan in ather. Losrmg hergestellte Dime thyles ter  dieser 1)icar- 
bonsaure schmolz bei 86O (Mischprobe mit dem Kissaure-dimethylester) 

I> ex ri s s a u r  e (VI) und D e h yd  r o -I o t en  on (VII) . 
2 g Der r i to l  wurden mit 0.5 g NaOH in Wasser gelost und auf dem 

Wasserbade bis zur Trockne abgedampft. n a s  fein gepulverte und gut ge- 
trocknete 1)erri tol-natrium wurde rnit I .5 g C hlor  - e ssi gs  a ur e - a t  h y le s t ex 
versetzt und im Metallbade I Stde. auf 140O erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde in Methanol aufgenommen; dabei schied sich eine gelbe Fallung ab. 
die abfiltriert und aus Athylalkohol zu gelben Nadeln umkrystallisiert wurde. 
Diese schmolzen bei 2180 (Mischprobe mit Dehydro- ro tenon) .  Ausbeute 
o.ozg. Die Methanol-L6sung wurde mit Kalilauge versetzt und auf dem 
Wasserbade l/,Stde. gekocht, die alkal. wsung mit Wasser versetzt, ange- 
sauert und ausgeathert. Aus dem atherischen Auszug wurde die gebildete 
Saure mit Ricarbonat-Losung abgetrennt und schliealich mit Methanol ge- 
reinigt. Seidenglanzende Nadeln. Ausbeute 0.2 g. Schmp. 154' @lisch- 
probe mit Derr issaure) .  

Dehydro - ro t enon  (VII) a u s  Derr i ssaure  (VI):  0.5 g Derrissaure 
wurden mit z g Natriumacetat und 3 ccm Ess igsaure-anhydr id  10 Min. 
auf 1500 erhitzt. Wurde das Produkt dann mit 10 ccm Methanol versetzt, 
so schieden sich gelbe Nadeln ab. Ausbeute 0.1 g. Schmp. 2180 (Mischprobe 
rnit Dehydro-rotenon) . 

Homo - a s  ax on s l u r e  (VIII) . 
Azlactonl l )  des  Asarylaldehydslo) :  Ein Gemisch von 1.2 g Asary l -  

a l d e h y d ,  1.5 g H i p p u r s a u r e  und 0.6 g Natriumacetat yurde rnit 4 ccni 
Essigsaure-anhydrid versetzt und auf dem Wasserbade 2.5 Stdn. erhitzt ; 
dabei schieden sich bald orange-rote Krystalle ab. Nach dem Abkiihlen m r d e  
das Reaktionsprodukt mit 10 ccm Wasser versetzt ; die in Wasser unloslichen 
Krystalle wurden abfiltriert und aus Alkohol zu hellgelben Prismen vom 
Schmp. 204O umgelost. Ausbeute 1.3 g. 

3.079 mg Sbst.: 7.553 mg CO,, 1 .360 mg H,O. - 4.47s mg Sbst.: 0.167 ccm h; 
( 1 3 . j o ,  765.6 mm). 

C,,HI,O,N. Ber. C 67.15. H 5.01, N 4.12. Gef. C 66.89, H 4.94, N 4.35. 

Homo-asaronsaure :  I g Azlac ton  des Asary la ldehyds  wurde mit 
1.6 g KOH in 10 ccm Wasser Stde. gekocht und rnit 0.8 ccm H,O, (30-proz.) 
versetzt. Nach dem Abkiihlen wurde die schwach braun gefarbte, alkalische 
Losung mit HC1 angesauert; dabei schied sich eine gelbe Fallung ab, die ab- 
filtriert wurde. Aus dem klaren Filtrat krystallisierten beim Abkiihlen 
langsam farblose Prismen aus. Ausbeute 0.33 g. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren schmolzen sie bei 870. Ihr Gemisch mit der Trimethoxy-phenyl- 
essigsaure, die wir aus Methyl-derritol durch Oxydation rnit H,O, gewonnen 
hatten, schmolz ebenfalls bei 870. 

Tetrahydro-methyl-derritol (IX): Wurden 0.63 g Homo-asaron-  
s a u r e  rnit 0.13 g ZnCl, im gut getrockneten Reagensglase auf 1300 erhitzt, 
so verflussigte sich der Inhalt nach etwa '1, Stde. Es wurde dann l / p  g 
T e t r a h y d r o - t u b a n o l  portionsweise eingetragen und noch z Stdn. bei 1300 
belassen. Nach dem Erkalten wurde das Produkt in Ather aufgelost und mit 
Bicarbonat-Losung gewaschen, welche die nicht in Reaktion getretene Homo- 
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asaronsaure aufnahm. Wurde der atherische Auszug nach dem Abdampfen 
mit einigen Tropfen Methanol angefeuchtet, so schieden sich glhzende 
Nadeln ab, die abfiltriert und mit Methanol gewaschen wurden. Ausbeute 
0.07 g. Schmp. 159 - 1600 (Mischprobe mit T e t r a  h y d r o- m e t  h y 1 - d e  r r i  - 
t 01~) ) .  Aus dem Ruckstand der Bicarbonat- bzw. Methanol-Losung haben 
wir 0.3 g Homo-asaronsaure bzw. 0.2 g Tetrahydro-tubanol zuruckgewonnen. 

Ro tenonon  (X) 
wurde nach unscrer friiheren Vorschrift13) aus Rotenon durch Oxydation rnit 
CrO, in kochsndem Eisessig dargestellt und aus Eisessig umkrystallisiert. 
Gelbe Nadeln. Schmp. 298". Ausbeute 5 g aus 20 g Rotenon. 

- 3.767 mg Sbst . :  4.341 mg AgJ. 
2.801, 2.295, 2 .194mgSbst . :6 .970 .  j.jZ8, 5 .433mgC0, .  1.143.0.963. 0 .829mgH,O.  

OCH, 15.19. CplH,,O,(OCH,),. Ber. C 67.98, 

S p a l t u n g  i n  Der r i to l  u n d  Oxalsaure :  I g Rotenonon wurde mit 
jo ccm alkohol. Kali (20 "/) 5 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht, dann mit 
3ooccm Wasser versetzt una mit Salzsaure angesauert. Die gelbe, amorphe 
Fiiiiung wurde rnit Ather ausgezogen ; aus den1 atherischen Auszug hinter- 
blieb eine gelbe Krystallmasse, die sich aus Methanol in gelben Nadeln 
abschied. Ausbeute 0.8 g. Schmp. 158-1590 (Mischprobe mit Derr i tol) .  
Aus der salzsauren waSrigen Losung wurde nach der Entfarbung mit Kohle 
Oxalsaure  mit CaC1, in der gewohnlichen Weise als Ca-Oxalat gefallt. 
SchneeweiBes Pulver. Ausbeute 0.22 g. 

0.05jo g Sbst . :  7 .60 ccm n/,,--0,-Losg. - 0.0546 g Sbst . :  0.0511 g CaSO,. 
C,O,Ca + H,O. Ber. CIHzO, G1.64. Gef. CaHH,O, 62.18, 61.94.  

J so -ro tenonon:  Behandelt man 0.5 g R o t e n o n o n  rnit konz. H&O, in der be- 
kanntcn Weise, so verwandelt es sich in sein Isomercs vom Schmp. ~ 5 4 ~ .  

Rotenononsaure  (XI): Wird Ro tenonon  mit verd. alkohol. Rali 
(5-proz.) behandelt, so liefert es Rotenononsaure. Farblose Prismen. Schmp. 
2 5 0 ~ .  Die alkohol. Losung gibt mit FeC1, eine braunrote Farbung. 

2.715 mg Sbst . :  6.473 mg CO,, 1.237 mg H,O. - 3.253 mg Sbst.:  3.650 mg AgJ. 
C,,H,,OJOCH,),. Ber. C 65.09, H 4.71, OCH, 14.55. Gef. C 65.01. H 5.09, OCH, 14.82. 

R o t  en on on s a u r  e - me t h y 1at he r  -me t  h y le s t e r  : Wird Rotenonon- 
saure rnit Di azo-methan  methyliert, dann dauert es 4-5 Wochen, bis ihre 
alkohol. Losung sich mit FeCl, nicht mehr farbt. Farblose Prismen. Schmp. 

H 4.43, 
Gef. ,, 67.87. 67.75. 67.53, ,, 4.56. 4.84. 4.43. I j . 2 2 .  

I39-I4O0. 
3.432 mg Sbst.: 6.949 mg AgJ. 

Iso-r  o t enononsaur  e : Entsteht, wenn Iso- ro  t en  on on (Schmp. ~ 5 4 ~ )  
mit verd. alkohol. Kali (5-proz.) gekocht wird. Gibt mit FeCl, eipe dunkel- 
griine Fsbung  (wiihrend Rotenononsaure braunrot gefarbt wird) . Schmp. 
250° (das Gemisch rnit Rotenononsaure verfliissigt sich bei 230-240°). 

Zuruckverwandlung de r  Ro tenononsaure  i n  Rotenonon:  Die 
Rotenononsaure geht in saurer Losung nicht wieder in Rotenonon uber ; 
1al3t man sie aber in verd., warigem Alkali stehen, so scheidet sich langsarn 
eine feine, gelbe Fallung ab, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig bei 298O schmilzt (Mischprobe mit Rotenonon). Beim Erwarmen geht 
diese Reaktion schneller vor sich. 

C,lH,,O,(OCH,),. Ber. OCH, 27.43. Gef. OCH, 26.77. 
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$-Rotenonon. 
Werden 0.3 g Rotenononsaure mit 1.5 g Na-Acetat und 5 ccm Essig- 

saure-anhydrid I Stde. im Metallbade a d  130-135O erhitzt, SO krystalli- 
sieren auf Zusatz von Wasser gelbe Nadeln (0.2 g) aus, deren Schmp. nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 275 -276O konstant bleibt. 

2.740 m g  Sbst.: 6.816 m g  CO,, 1.104 m g  H,O. 

Dieses $-Rotenonon geht durch Verseifen mit verd. alkohol. Kali (5-pro".) 
C,,H,,O,. Ber. C 67.98, H 4.43. Gef. C 67.83, H 4.50. 

in Rotenononsaure zuriick. 

Abutsaure (XII). 
Darstellung: I g Rotenononsaure wurde in einem Gemisch von 

20 ccm Aceton und 10 ccm Natronlauge (5-proz.) gelost und auf dem Wasser- 
bade mit H,O, (30-proz.) oxydiert. Die Reaktion dauert 6Stdn. Beim 
Abtreiben des Acetons scheidet sich Rotenonon aus, das abfiltriert wird. 
Ausbeute 0.1 g. Wird das Filtrat angesiiuert, dann scheidet sich Tuba-  
saure ab. Ausbeute 0.05 g. Das von der Tubasaure getrennte Filtrat wurde 
mit konz. H,SO, stark angesauert und vielmals ausgeathst. Aus diesen 
atherischen Auszugen gewinnt man nach dem Abdampfen des Athers eine 
gelbe, in Wasser sehr leicht liisliche Krystallmasse. Roh-Ausbeute 0.41 g. 
Aus verd. Salzsiiure (P-proz.) umkrystallisiert, bildet die Saure gelbe Prismen 
und schmilzt unter starkem Aufschaumen bei 264O. Ausbeute 0.1 g. 

2.672, 2.854 mg Sbst.: 5.304, 5.673 mg COI, 0.908, 1.006 mg H,O. - 2.891 mg Sbst.: 
5.581 mg AgJ. 

C,J&~,(OCH&. Ber. C 54.13. H 3.758 OCHI 23.30. 
Gf. ,. 54.13. 54.20, ,. 3.79. 3.94. w 23.22. 

Abutsaure-dimethylester,  aus der Saure und Diazo-methan hergestellt. Farb- 

2.842, 2.240 mg Sbst.: 5.987. 4.703 mg CO,. 1.296, 1.004 mg H,O. - 2.905 mg Sbst.: 
lose Xadeln. Schmp. 1560. 

9.209 mg AgJ. 
C,,Hz0,(OCH3)r. Ber. C 57.14. H 4.76, OCH, 42.17. 

Gef. ,. 57.44. 57.25, ., 5.10, 5.01. ., 41.87. 

Synthese des Rotenonons aus  Derritol. 
T g Derritol  wurde mit I g Oxalsaure-diathylester und 0.5 g Na- 

Acetat in einem Reagensglase gemischt, das man dann im Metallbade auf 
170 - 175O erhitzte ; hierbei schieden sich bald gelbe Nadeln aus. Nach I Stde. 
wurde das entstandene Rotenonon mit Methanol gewaschen und aus Eisessig 
umkrystallisiert. Ausbeute 0.7 g. Schmp. 2980 (Mischprobe mit Rotenonon). 
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