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Es wird die von A. R. Todd und Mitarb. fiir a-Kosin vorgeschla- 
gene Konstitution als 5.5’-Methylen-bis-[2.6-dihydroxy-4-methoxy- 
3-methyl-isobutyrophenon] (I) durch Synthese iiberpriift. Aus der 
Nicht-identitiit !nit I folgt fiir ct-Kosin die alternative fKonstitution 
als 5.5‘-Me~ylen-bis-[4.6-dihydroxy-2-methoxy-3-methyl-isobut~o- 
phenon] (W). 

Im Koso, den getrockneten weiblichen Bluten von Hagenia abyssinica 
(Rosaceae), sind eine Reihe von Anthelmintica enthalten, die den Filix-Kor- 
pern in vieler Beziehung iihneln, an Stelle von Buttersam aber Isobut ter-  
saure enthalten. Die Koso-Inhaltsstoffe wurden zuletzt von A. R. Todd und 
Mitarb.2) untersucht, die fiir a- und g-Kosin die Konstitutionen I und 11, und 
fiir deren eigentliche Muttersubstanz, daa sog. Protokosin,  die Konstitution 
I11 vorschlugen. Sie wiesen insbesondere auf die hdichkei t  des a-Kosins mit 
+-Aspidin hin. 
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Die Kosine sollten dann aus Protokosin (111) durch eine iihnliche C-Me- 
thyl/O-Methyl-Umlagerung entstehenz), wie sie R. Boe hm3) fur Aspidin/+- 
Aspidin angenommen hatte 4). 
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Die Konstitution I fiir a-Kosin lieB sich durch Synthese nachpriifen : Durch 
Kondensation von 2-Methyl-phloroglucin-1-methyliither mit Isobutyronitril 
nach Hoe B c h wurde 2.6-Dihydroxy-4-methoxy-3-methyl-isobutyrophenon er- 
halten (W-Spektren vergl. 1. c .~) ) .  Die Kondensation mit Formaldehyd in al- 
kalischer Losung ergab I, dessen Eigenschaften (Schmp. 192-193", in Alkohol 
griine Eisenchlorid-Reaktion) aber nicht dem a-Kosin, sondern, wie zu erwar- 
ten, dem Met h y len - bi s -asp id ino 1 (I- Analogon mit n-Butyryl-Resten4) ) 
entsprachen . 

Daraus liil3t Rich, ahnlich wie bei +-Aspidin4), ableiten, daD a-Kosin die 
alternative Konatitution IV besitzen muD. IV erklart ebenfalla all? Reaktio- 
nen des a-Kosins 2), auch die Bestiindigkeit gegen Diazoamidobenzol (vergl. 
,,Boehmsche Regel"4)). Bemerkenswert ist jedoch die Bildung von Vz) aus 
a-Kosin (IV) bei der Reduktion mit Natriumamalgam. 

Efierbei werden die Acyl-Reate ah Isobutyraldehyd abgespalten und der resultierende 
Methylen-bis-[2-mcthyl-phloroglucin-l-methyliither] (V) d& ah zueiitzlicher Beweia 
dafiir geltan, daO auch a-Kosin selbst, gem&B I, die Methoyl-Gruppen in o-Stellung zur 
Methylen-Briicke enthiLlt3). 

Man muB nun annehmen, daD sich daa aus IV urspriinglich entstehende V I  
im Verlauf der Reaktion isomerisiert zum stabilene) V. 

Fiir p-Kosin2) ergibt sich dann die Konstitution VII. Nach den Erfah- 
rungen bei Rottlerin und den Filixkorpern, besonders bei Aspidin/+-Aspidin4), 
erscheint ea angezeigt, nun auch die Bildung der Kosine aua Protokosin ah 
eine einfache Disproportionierungs-Reaktion zu deuten. Das Protoko- 
sin diirfte demnach eine mindestens dreikernige Verbindung darstellen. 

Der Deutschen Forachungsgemeinschaft bin ich fur die G e w a h g  einer Sach- 
beihilfe zu besonderem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuebe 

2.6-Dihydroxy-4-methoxy-3-methyl-isobutyrophenon: Die analog der 
hpidinol-Synthese von P. Karrer  und F. Widmer?) durchgefiihrt@) Umsetzung von 
2-Methyl-phloroglucin- 1 -methyl&ther mit I sobutyroni t r i l  nach Hoesch ergab 
daa Isobutyryl-Analogon (Ausb. 37% d. Th.). Die Verbindung kristallisierte a m  Benzol 
in zu Buscheln vereinten, gelblichen Prismen vom Schmp. 141-142", aus vie1 he&m 
Wasser in zentimcterlmgen, diinnen, gelblichen Nadeln. In Alkohol erhiilt man, wie mit 
AspidinoP), eine tiefgriine Eisenchlorid-Reaktion. 

C,H,,O, (224.2) Ber. C64.26 H7.19 Gef. (264.37 H7.59 
UV-Spektren vergl. 1.c. 6 ) .  

5.5'-Methylen-bis- [2.6-dihydroxy-4-methoxy-3-methyl-isobutyrophenon] 
(I) : Die wie bei Methylen-bkaspidinol4) durchgefiihrte Kondensation mit Formalde - 
hyd in alkalischer Liieung ergab I (49% d. Th.), das aus absol. Methanol in gelblichen 
Nadelbuscheln vom Schmp. 192-193' kristallisierte und in alkoholischer Lasung einegriine 
Eisenchlorid-Roaktion zeigte (or-KosinQ) : Schmp. 158", rotbraune l%enchlorid-Reaktion). 

C=H,,O, (460.5) Ber. C 65.20 H7.00 Gef. C 66.50 H 7.38 

6 )  W. Riedl u. R. Mitteldorf, Chem. Ber. 89,2591 [I956]. 
0 )  In der Tat ontateht nach R. Boehm (Liebigs Ann. Chem. 829, 289 [1903]) bei der 

Kondemtion von 2-Methyl-phloroglucin-1-methyliither (z wei h i e  Kernstellen) mit 
Formaldehyd, stcts nur e in  Produkt, und zwar V. 

7 )  Helv. chim. Acta 3, 392 [1920]. 6 )  Mit cand. chem. Hans Zoebelein. 




