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294. Uber das Vorkommen von Embelin in der Familie der Myrsinaceen
von R. Merian und E. Schlittler.
(27. X, 48.)

Nachdem es verschiedenen Bearbeitern nicht gelungen war, die
Konstitution des Embelins (C,;H,;0,), eines Dioxychinons aus
Embelia ribes, endgiiltig abzuklidren?!), haben M. Asano und K. Yama-
guti?) gezeigt, dass es sich um 2,5-Dioxy-3-undecyl-1,4-benzochinon
(I) handelt:

0
,./\—OH I R = —(CH,);,—CHj,
HOJ\J—R Il R = —(CH,),~ CH,
h Il R = —(CH,),y—CH,

0

In einer spiteren Arbeit beschrieben Asano und Yamaguti®) das
Rapanon (C;,H,,0,) aus Rapanea maximoviczii Koidz., dem sie die
Konstitution (ITI) zuschrieben. Embelin und Rapanon sind chemisch
ausserordentlich dhnlich, beide krystallisieren in leuchtend orange-
gefirbten Plittchen, Embelin schmilzt bei 1429 und Rapanon bei
139—1409. Asano und Yamaguti haben die Verbindungen I und IIT
synthetisiert und I als identisch mit Embelin und III als identisch
mit Rapanon befunden.

Neuerdings sind L. F, Fieser und M. Chamberlint) auf einem
andern Weg zu den Verbindungen I, IT und IIT gelangt und haben
durch deren Vergleich mit authentischemm Embelin und Rapanon
die Richtigkeit der fritheren Befunde bestitigen konnen. Es hat sich
gezeigt, dass zur Identifizierung dieser Chinone deren Hydrochinon-
tetraacetate geeignet sind, wogegen die freien Dioxychinone unter
sich kaum Schmelzpunktsdepressionen ergeben.

Durch die Freundlichkeit von Herrn P. 0. R. Bally in Nairobi
sind wir in den Besitz von Friichten folgender Myrsinaceen gelangt:
Rapanea neurophylla, Embelia kilimandscharica und Myrsine afri-
cana®). Wir haben diese Friichte extrahiert, um festzustellen, ob in
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der Familie der Myrsinaceen noch andere Dioxychinone als Embelin
und Rapanon vorkommen. Dabei haben wir vor allem auch an die
Verbindung II gedacht, die bisher in der Natur noch nicht aufge-
funden worden ist.

Unsere Untersuchungen ergaben, dass alle drei extrabierten
Friichte Embelin enthielten. Wihrend bei Embelia kilimandscharica
dieses Ergebnis mit einiger Wahrscheinlichkeit erwartet werden
konnte, war diese Tatsache bei der Rapanea-Art iiberraschend. Die
bereits erwihnten Tetraacetate wurden nach einer Vorschrift von
H. R. V. Arnstein und A. H. Cook') dargestellt und wir haben diese
Verbindungen mit Dihydro-embelintetraacetat (aus authentischem
Embelin von Embelia ribes) verglichen. Die entsprechenden Ver-
gleiche mit synthetischem Material verdanken wir der Freundlichkeit
von Herrn Prof. L. Fieser, Harvard-University.

Mischschmelzpunkte mit authentischem Embelin (I) und mit synthetischer Verbindung I
(Tetraacetate):

Authentisches Embelin, |Synthetische Verbindung I,

Smp. 123,5—124,5° Smp. 1249
Smp. i Misch-Smp. ‘ Smp. Misch-S Smp
Extrakt aus R. neurophylla | 123—124° ‘ 123—1240 ;  124,5° 124°
Extrakt aus E. kilimand- !
scharica. . . . .1 123—1240 ‘ 123—124° 124,5¢ | 1240

Extrakt aus M. &frlcana ‘122 ,5—123, 5° 122,5-123,5° 1231240 ‘ 123—124°

Einzig das Chinon aus' Myrsine africana und sein Tetraacetat
zeigten geringe Abweichungen gegeniiber den beiden andern. Deshalb
wurden zur Kontrolle noch die Mischschmelzpunkte mit den ent-
sprechenden Derivaten von Rapanon und der Verbindung II be-
stimmt:

Mischschmelzpunkte mit dem Extrakt aus Myrsine africana (Tetraacetate):
Extrakt aus Myrsine africana, Smp. 123-—124°,

Smp. E Misch-Smp.

Rapanon (III) . . . .| 1161170 | 1111140
keine klare Schmelze;
sintert bei 1109
117-—-118°
sintert bei 116°

Verbindung II . . . .| 119—120°

Diese Mischschmelzpunkte zeigten deutliche Depressionen, so
dass das Chinon aus Myrsine africana weder mit IT noch mit ITI
identisch sein kann.

1) Soc. 1947, 1027.
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Herr Prof. L. Fieser hatte ferner die Freundlichkeit, die Infrarot-
spektren unserer drei Extraktstoffe mit den Spektren der synthe-
tischen Verbindungen I, IT und III zu vergleichen. Die Uberein-
stimmung war gut, jedoch hat er festgestellt, dass man auf Grund der
Infrarotspektren die Verbindungen I, IT und III nicht unterscheiden
kann. '

Um einen weiteren Beweis fiir die Identitdt unserer drei Extrakt-
stoffe mit Embelin zu erbringen, haben wir diese nach den Vor-
schriften von Asano und Yamaguti (loc. cit.) mit Kaliumpermanganat
oxydiert, wobei wir aus allen drei Chinonen Laurinsiure erhielten.
Diese wurde als Amid und als p-Toluidid identifiziert.

Experimenteller Teil.

Die Mikroanalysen wurden z. T. vom Mikroanalytischen Laboratorium der CIBA
Aktiengesellschaft (Dr. H. Gysel) und z. T. in unserem Institut (E. Thommen) ausgefiihrt.

Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert; Fehler-
grenze + 2°,

I. Rapanea neurophylla.

a) Gehaltsbestimmung.

50 g getrocknete Beeren wurden fein gepulvert. Dieses Pulver wurde 24 Stunden
im Sozhlet-Extraktor mit Ather behandelt. Die &therische Losung wurde filtriert und
soweit eingeengt, bis sich in der siedenden Losung Krystalle abzuscheiden begannen.
Dann wurde 24 Stunden bei 0° stehen gelassen. Die nunmehr fast feste Masse wurde auf
eine Nutsche gebracht, der Ather abgesogen und nochmals weiter eingeengt, stehen
gelassen und filtriert. Die Filterriickstdnde wurden vereinigt und mit viel kaltem Petrol-
dther (Sdp. 30—50% entfettet. Dabei blieben 1,98 g dunkeloranger Plittchen zuriick.
Dies entspricht einem Gehalt von 3,969, bezogen auf die getrockneten Beeren.

b) Identifizierung:

1. Chinon: Das Rohchinon wurde 3mal aus Alkohol umkrystallisiert. Zur Analyse
wurde es 12 Stunden iiber P,O; im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet;
Smp. 144—145°.

4,358; 4,568 mg Subst. gaben 11,09; 11,66 mg CO, und 3,36; 3,61 mg H,0
Rapanon (C;Hy0,) (322,43) Ber. C 70,77 H 9,389,
Embelin (C;;H,0,) (284,38) Ber. ,, 69,36 . 8,909,
Gef. ,, 69,42; 69,66 ,, 8,61; 8,847,

2. Reduktive Acetylierung: 300 mg Rohchinon wurden in 30 c¢m?® Pyridin
gelost und mit 5 cm® Essigsdureanhydrid versetzt; diese Losung wurde auf dem Wasser-
bad erwdrmt. Innert einer Stunde wurden portionenweise 3 g Zinkstaub eingetragen,
worauf noch 3 Stunden weiter erhitzt wurde. Nach dem Erkalten wurde vom iiber-
schiissigen Zink abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert, bis eine zéihe,
honigartige Masse zuriickblieb. Dieser Riickstand wurde mit 100 cm3? Wasser versetzt
und 24 Stunden bei 0° stehen gelassen, dann filtriert und mit viel Eiswasser nachge-
waschen. Der nunmehr farblose Riickstand wog 317 mg.

Das Tetraacetat wurde 3mal aus Alkohol umkrystallisiert. Zur Analyse wurde es
12 Stunden iber P,0, im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet; Smp. 123-——
1240,

5,006 mg Subst. gaben 11,86 mg CO, und 3,62 mg H,0
C,ysH;404 (464,54) Ber. C 64,63 H 7,81%  Gef. C 64,68 H 8,099,
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3. Oxydativer Abbau: 1 g Rohchinon wurde in 50 cm? 2-proz. Natronlauge
suspendiert, wobei die Farbe des Chinons von orange nach dunkelviolett umschlug. Zu
dieser Suspension wurde unter mechanischem Riihren cm?-weise 3-proz. wisserige Kalium-
permanganatlosung gegeben, wobei sich die violette Suspension voriibergehend dunkel-
griin farbte. Nach der Zugabe von etwa 50 cm?® Permanganatlsung trat die Griinfirbung
nicht mehr auf und die Reaktionsmischung war farblos geworden; sie wurde nun auf dem
Wasserbad erhitzt und weiterhin Oxydationsmittel zugegeben, bis eine bleibende Rot-
farbung einen Uberschuss an Kaliumpermanganat anzeigte. Der (esamtverbrauch an
Oxydationslésung betrug 152 em?. Der geringe Uberschuss von Permanganat wurde mit
Formaldehyd zerstort.

Nach dem Erkalten wurde vom Braunstein abfiltriert. Das wasserklare Filtrat wurde
mit 2-n. Salzsiure kongosauer eingestellt, wobei sich die entstandene Laurinsiure in
weissen Flocken ausschied. Sie wurde in Ather aufgenommen, dieser mit Na,SO, getrocknet
und abdestilliert. Die Rohsaure (0,41 g) wurde ohne vorangehende Reinigung weiter-
verarbeitet.

Amid: 0,2 g Rohséure wurden in Chloroformlésung mittels Thionylchlorid in das
Sédurechlorid ibergefiihrt, Chloroform und iberschiissiges Thionylchlorid im Vakuum
abdestilliert und das rohe Sdurechlorid rasch in 20 cm?® konzentrierte Ammoniaklésung
eingeriibrt. Die ammoniakalische Suspension wurde auf das 5fache mit Wasser verdiinnt
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Das Chloroform wurde mit Na,SO, getrocknet und
abdestilliert. Es verblieben 0,18 g rohes Amid. Dieses wurde sublimiert (100°, 0,1 mm)
und nachfolgend 4mal aus Benzol-Petrolather (Sdp. 30—50°) (1:1) umkrystallisiert.
Zur Analyse wurde es 6 Stunden iiber Paraffin im Hochvakuum bei Zimmertemperatur
getrocknet; Smp. 96-—97°.

3,100 mg Subst. gaben 8,200 mg CO, und 3,540 mg H,O

3,800 mg Subst. gaben 0,242 c¢cm?® N, (28° 737 mm)
C),HysON  Ber. C 72,30 H 12,64 N 7,03%
(199,33) Gef. ,, 72,18 ,, 12,78 ,, 7,00%

p-Toluidid: 0,21 g Rohsdure wurden mit 0,4 g p-Toluidin zusammen unter kurzem
Luftkithler 2 Stunden bei einer Badtemperatur von 180° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
das Reaktionsgemisch in 50 cm® Ather aufgenommen und diese Losung der Reihe nach
mit je 50 cm? 2-n. Salzsdure, 2-n. Natronlauge und Wasser gewaschen. Der Ather wurde
mit Na,S0, getrocknet und abdestiiliert. Als Riickstand blieben 0,29 g rohes p-Toluidid.
Dieses wurde 5mal aus Alkohol-Wasser (1:1) umkrystallisiert. Zur Analyse wurde es
24 Stunden iiber P,O,; im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet; Smp. 83,5—
84,58,
3,708 mg Subst. gaben 10,685 mg CO,, 3,635 mg H,0 und 0,012 mg Rickstand
5,503 mg Subst. gaben 0,251 cm? N, (24°, 737 mm)
CsHyON  Ber. C 78,84 H 10,79 N 4,849
(289,45)  Cef. ,, 78,64 ,, 10,67 ,, 5,08%

II. Embelia kilimandscharica.

Die Beeren von Embelia kilimandscharica wurden auf dieselbe Weise extrahiert
wie diejenigen von Rapanea neurophylla; das gewonnene Rohchinon (7,58%) wurde
den gleichen Reaktionen unterworfen.

1. Chinon, Smp. 144—145°: 4,731 mg Subst. gaben 12,03 mg CO, und 3,78 mg H,0
CyHyO, (294,38)  Ber. C 69,36 H 8,909  Gef. C 69,37 H 8,949,

2. Tetraacetat, Smp. 123-124°: 3,857 mg Subst. gaben 9,126 mg CO, und 2,698 mg H,0
CpsHyeO, (464,54) Ber. C 64,63 H 7,819  Gef. C 64,57 H 7,83%
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3. Amid, Smp. 102—103°: 3,926 mg Subst. gaben 10,383 mg CO, und 4,417 mg H,0;
3,651 mg Subst. gaben 0,237 cm?® N, (279, 739 mm)

CiaHpsON  Ber. C 72,30 H 12,64 N 7,039,
(199,33) Gef. ,, 7217 ,, 12,59 ,, 7,189,
4. p-Toluidid, Smp. 83,5—84,5°: 3,689 mg Subst. gaben 10,630 mg CO, und 3,500 mg
H,0; 5,412 mg Subst. gaben 0,248 ecm?® N, (28°, 743 mm)

CH, ,ON  Ber. C 78,84 H 10,79 N 4,84
(289,45)  Gef. ,, 78,63 ,, 10,62 ,, 5,08%

III. Myrsine africana.

Die getrockneten Beeren wurden 48 Stunden in einer Kugelmiihle gemahlen, wobei
die barten Beerenkerne intakt blieben und nur die dusseren Schichten abgeschialt und
fein gemahlen wurden. Die intakten Beerenkerne wurden auf einem Sieb vom gepulverten
Beerenaussern getrennt und in einem Stahlmérser zerschlagen. Die Extraktion des Kern-
pulvers mit Ather gab reichlich dunkelgefiirbtes Fett, jedoch kein Chinon, Das Fett wurde
nicht weiter untersucht.

Die gepulverte Beerenschale lieferte durch Extraktion mit Ather das gesuchte
Rohchinon (2,47%); dieses wurde den gleichen Reaktionen unterworfen wie das
Extrakt aus Rapanea neurophylla.

1. Chinon, Smp. 142—143°: 4,022 mg Subst. gaben 10,273 mg CO, und 3,096 mg H,0
CpH,0, (294,38) Ber. C 69,36 H 8,90%  Gef. C 69,70 "H 8,619,

2. Tetraacetat, Smp.122,5-123,5%: 4,103 mg Subst. gaben 9,764 mg CO, und 2,940 mg H,O
OO (464,54) Ber. C 64,63 H 7,819  Gef. C 64,80 H 8,02%

3. Amid, Smp. 95—96°: 3,516 mg Subst. gaben 0,226 cm? N, (21°%, 745 mm)
C,H,ON (199,33) Ber. N 7,03%  Gef. N 7,32%

4. p-Toluidid, Smp. 83,5—84,5°: 4,461 mg Subst. gaben 0,195 cm?® N, (22°, 744 mm)
Cp,Hy,ON (289,45) Ber. N 4,84%  Gef. N 4,70%
Zusammenfassung.

Aus Rapanea neurophylla, Embelia kilimandscharica und Myr-
sine africana wurde 2,5-Dioxy-3-undecyl-1,4-benzochinon, Embelin,
extrahiert.

Universitit Basel, Anstalt fiir organische Chemie.





