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153. Sankichi Takei:
Uber Rotenon, den wirksamen Bestandteil der Derriswurzel.
(Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.]l)
(Eingegangen am 22. Mirz 1928.)

Die in Japan als Insektizid aus dem tropischen Asien eingefiihrte Wurzel
von Derris elliptica Benth. enthilt als wirksamen Bestandteil das kry-
stallinische Rotenon, das Kazuo Nagai isoliert hat und danach Takeo
Ishikawa, ferner Tatsuo Kariyone und Kenji Atsumi untersucht
haben. Uber eine weitere chemische Untersuchung habe ich vor einigen
Jahren berichtet2).

Als Formel des Rotenons war frither C,gH;;O; angenommen worden,
die sich jedoch mit dem gefundenen Methoxylgehalt von 15.4% nicht in
Ubereinstimmung bringen lieB. Die erneute Bearbeitung hat ergeben, daB
diese Methoxylzahl richtig ist, und dafB tatsichlich Methoxyl und nicht etwa
Athoxyl oder ein Gemisch beider vorliegt. Die Molekulargewichts-Bestimmung
in Benzol und Campher hat jedoch einen hiéheren Wert ergeben als friiher
und stimmt auf die Formel C,,H,,0, der auch die FElementarzusammen-
setzung des Rotenons entspricht. Diese Formel wird durch ein Phenyl-
hydrazon und ein Oxim belegt.

Dieselbe Revision erfihrt die Formel des Isomeren des Rotenons,
das aus diesem durch Umlagerung in konz. Schwefelsiure hergestellt wird.
Es scheint, daB3 Rotenon und dieses Iso-rotenon im Verhiltnis einer Athylen-
(¢is-trans-) Isomerie stehen, denn mit Salzsdure bildet sich aus Rotenon ein
Hydrochlorid, das von Zink in Iso-rotenon verwandelt wird. Oder es wird
eine Doppelbindung verlagert.

Aus Rotenon entsteht nach fritheren Beobachtungen durch Kalischmelze
ein Spaltstiick, das Rotensdure genannt wurde. Die frither angenommene
Formel C,H,,0; wird nunmehr in C;,H;,0, umgeindert?. Die Sdure liefert
ein Thalliumsalz, ein Acetylderivat und verwandelt sich durch Diazo-
methan in ein Dimethylderivat; das eine Methyl ist verseifbar, das andere
ist als Phenol-dther gebunden. Die Siure ist also eine Phenol-carbonsiure,
und zwar wegen ihrer tief blauvioletten Eisenfarbung vermutlich eine o-Phenol-
carbonsidure. Die Phenolgruppe kann auch durch Acetylierung nachgewiesen
werden. Durch Destillation der Rotensdure entsteht unter Verlust von
Kohlendioxyd ein Phenol C,;H;;O.OH, das gleichfalls methylierbar ist.
Alle Versuche, das vierte Sauerstoffatom der Rotensaure zur Reaktion zu
bringen, schlugen fehl. Weder das Phenol, noch sein Methyldther bilden
ein Oxim. Die Methyldther-rotensiure reagiert allerdings mit Hydroxylamin;
doch kann dieses Reaktionsprodukt auch als Hydroxamsiure gedeutet
werden, wenn auch die Eisenchlorid-Reaktion, die von einer solchen zu er-
warten wire, nicht gerade ausgeprigt ist. Die Oxydation der Rotensiure
mit Kaliumpermanganat in wiBriger Isung fiihrt zu geringen Mengen einer

1) Hrn. Prof. K. Freudenberg bin ich fiir seine freundliche Beratung bei der
Anstellung der Versuche zu lebhaftem Dank verpflichtet.

2) Biochem. Ztschr. 157, 1 [1925]. Hier auch die Literatur iiber die friiheren Ver-
siche.

3) Diese Formel hat bereits friiher T. Kariyone, Journ. pharmac. Soc. Japan 518,
376 [1925], vorgeschlagen.
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fliichtigen Fettsiure, die durch ihr Umsetzungsprodukt mit w-Brom-p-jod-
acetophenon als Isobuttersiure erkannt wurde. Aus dem Methyldther
des Phenols wurde auf entsprechende Weise Essigsdure erhalten.

Auf Grund dieser Ergebnisse kann fiir die Rotensdure mit einiger
Wahrscheinlichkeit die nachstehende Formel einer Isopropyl-oxy-
cumaron-carbonsidure angenommen werden, in der die Stellung der

HOOC. -~~~ —- C. CH\/CH3
Py CH,
HO. | __IcH

BN
Substituenten jedoch ungeklirt ist. Da nach der Methylierung der Phenol-
gruppe die Oxydation bis zur Essigsdure fiihrt, steht die Isoprcpylgruppe

vielleicht im Benzolkern. Die Priifung auf synthetischem Wege ist im Gange.
Vom Rotenon ist hiermit ungefihr die Hélite des Molekiils erschlossen.

Beschreibung der Versuche.

Rotenon,

Priifung auf Athoxyl?): Rotenon wurde im Zeisel-Apparat mit Jodwasserstoff
behandelt und das gebildete Jodmethyl in eine absolut-alkoholische Losung von Tri-
methylamin eingeleitet. Es resultierte reines Tetramethyl-ammoniumjodid in einer Aus-
beute von 83 und 889, des berechneten Gesamt-Betrages.

0.2220, 0.2560 g Sbst.: 0.2605, 0.3057 g AgJ.

C,yH,0,(0OCH,),. Ber. OCH, 15.72. Gef. OCHj 15.48, 15.72.

Molekulargewichts-Bestimmung: o0.1176g Sbst. in 0.8556 g Campher:
A=13.6°, 13.8° 13.4° — 0.0900g Sbst. in 14.56 g Benzol: A=0.078%. — o0.1503 g
Sbst. in 16.87 g Benzol: A =0.125°, — 0.1965 g Sbst. in 16.49 g Benzol: A =0.155°%

CosHgeQp.  Ber. M.-G. 394. Gef. M.-G. 404, 398, 410, 402, 361, 390.

Das Phenyl-hydrazon des Rotenons wurde neu hergestellt und schmolz, wie
frither angegeben, bei 243—244°.
0.195¢9 g Sbst.: 9.8 ccm N (219, 751 mm). — C,,H,,0,:CHN,. Ber. N 5.78. Gef. N 5.74.

Rotenon-oxim: Die Ldsung von 5 g Rotenon, 3.5 g Hydroxylamin-
Hydrochlorid und 4 g wasser-freiem Natriumacetat in 50 ccm absol. Alkohol
wurde 5%, Stdn. auf dem Wasserbade unter Riickflufl gekocht. Nach dem
Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mitsamt dem Chlornatrium abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Es bildet farblose
Nadeln und schmilzt bei 23¢9°. Nach Aufarbeitung der Mutterlaugen wurden
insgesamt 3.4 g erhalten.

0.1922 g Sbst.: 0.4761 g CO,, 0.0987 g H,0. — o.1505 g Sbst.: 4.3 com N (189,

757 NNI).
CpsHpa05: N.OH. Ber. C 67.48, H 5.62, N 3.42. Gef. C 67.56, H 5.74, N 3.33.

Umlagerung des Rotenons mit Schwefelsdure: 10 g Rotenon
werden mit 600 g 50-proz. Schwefelsiure 16 Stdn. gekocht, das unverandert
aussehende Material wird nach dem Erkalten abgesaugt, mit Wasser bis zum
Verschwinden der Schwefelsiure-Reaktion gewaschen, getrocknet und 2-mal
aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 7 g. Schmp. 177°

Die friitheren Analysen wurden durch eine neue bestitigt:

4 R. Willstdtter und M. Utzinger, A. 382, 148 [1911]; R. Willstdtter und
A. Stoll, Untersuchungen iiber Chlorophyll, Berlin 1913, S..227.
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3.680 mg Sbst.: 9.416 mg CO,, 2.055 mg H,0. — Molekulargewicht: 0.0820,
0.0867 g Sbst. in 0.8787, 0.5832 g Campher: A =9.6° 14.2°
Cp3H,,04. Ber. C 70.05, H 5.59, M.-G. 394. Gef. C 69.78, H 6.25, M.-G. 387, 418.
Das Oxim wird genau wie das des Rotenons dargestellt. Schmp. 230°. Rotenon-
oxim schmilzt um ¢° hoher, das Gemisch bei 215—220°.

9.105 mg Sbst.: 0.264 cem N (209, 761 mm1) — CyH.,0,: N.OH. Ber. N 3.42. Gef. N 3.39.

Rotenon-Hydrochlorid: 10 g Rotenon werden in einem Gemisch von
30 cem Eisessig und 10 cem konz. Salzsdure heil gelést und 2 Stdn. gekocht.
Nach dem Erkalten wird mit Wasser versetzt und das Rohprodukt aus Alkchol
umkrystallisiert. Farblose Krystalle. Schmp. 188°,

4.588, 4.630 mg Sbst.: 10.88, 11.10 mg CO,, 2.16, 2.12 mg H,0. — 3.830, 3.840 mg
Sbst.: 4.215, 4.210 mg AgJ]. — 7.480 mg Sbst.: 2.340 mg AgClL

CyH,,04, HCL. Ber. C 64.18, H 5.34, OCHj 14.41, Cl 8.24.

Gef. ,, 64.68, 64.79, ,, 5.27, 5.12, ,, 14.54, 14.44, ,, 7.74.

10 g Rotenon-Hydrochlorid wurden in 50 ccm Eisessig heil ge-
16st, mit 20 g Zinkstaub portionenweise versetzt und 2 Stdn. gekocht.
Die Mischung wurde heiB3 filtriert und die Losung mit Wasser versetzt; dabei
fiel dasselbe Iso-rotenon aus, das aus Rotenon unmittelbar mit Schwefel-
sdure hergestellt werden kann.

Rotensdure.

Thallinmsalz der Rotensdure: o.5 g Rotensiure und 1 g Thalliumcarbonat
werden in 20 ccm Wasser aufgekocht und heil filtriert. Beim Erkalten scheiden sich
schéne, lange Nadeln aus (0.8 g). Das Salz schmilzt bei 203°.

0.2263 g Sbst.: 0.1775 g TIJ. — ¢;;H,,0,.COOTL.  Ber. Tl 48.22. Gef. T1 48.34.

Acetyl-rotensdure: 0.5 g Rotensdure werden mit 1.5 ccm Pyridin
und 1 ccm Essigsdure-anhydrid gelost und 4 Stdn. bei Zimmer-Temperatur
aufbewahrt. Danach wird die Masse in Fiswasser gegossen und das Wasser
erneuert; das harzige Reaktionsprodukt erstarrt, es wird auf Ton getrocknet
und aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 155°.

3.453, 4.065 mg Shst.: 8.112, 9.581 mg CO,, 1.413, 2.118 mg H,O.

C2H;,0,4.0.CO.CH,. Ber. C 64.12, H 5.34. Gef. C 64.07, 64.28, H 4.58, 5.86.

Methylierung der Rotensiure: Die Losung von 3 g Rotensiure
in 30 ccm Ather wird mit #therischem Diazo-methan, das aus 10 ccm
Nitroso-methylurethan hergestellt ist, 8 Tage bei Zimmer-Temperatur auf-
bewahrt. Der olige Ester krystallisiert nicht; er wurde mit 2-proz. methyl-
alkoholischer Kalilauge verseift und ergab eine Methyldther-sdure (1.8 g),
die sich aus Ather in schénen, tafelformigen Krystallen ausschied. Schmp.
115°

3.359, 4.660 mg Sbst.: 8.153, 11.352 mg CO,, 1.695, 2.667 mg H,0. — 3.102 mg
Sbst.: 2.085 mg AgJ. .

C,,H,,0, (OCH,). Ber. C 66.66, H 5.8, OCH, 13.24.
Gef. ,, 66.20, 66.44, ,, 565, 6.40, ,, I2.7I.

Die Nitrierung der Rotensiure fithrte zu keinem einheitlichen Pro-
dukt, denn es gelang nicht, die entstandene Nitro-rotensidure vom Aus-
gangsmaterial zu trennen. Als aber das Gemisch mit Diazo-methan
methyliert wurde, konnte der einheitliche Nitro-methyldther-rotensdure-
methylester isoliert werden.
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———— — ———

2 g Rotensdure werden in 50 ccm Aceton gelést und tropfenweise mit
1.3 g konz. Salpetersdure versetzt. Beim EingieBen in 300 ccm Wasser fallen
gelbe Flocken aus, die in Ather gelost und nach dem Verdampfen aus Alkohol
umgeldst werden. Krystalle, Schmp. 190% Ausbeute 1.3 g. Das Nitroprodukt
wird in Ather mit Diazo-methan methyliert und das Reaktionsprodukt aus
Alkohol umkrystallisiert. Schwach gelbe Nadeln, Schmp. 120% Ausbeute
08¢g.

3.598 mg Sbst.: 7.561 mg CO,, 1.675 mg H,0. — 14.659 mg Sbst.: 0.651 ccm N
(19°, 749 mm). — 2.889 mg Sbst.: 4.560 mg Ag]J.

C,1H,0 (NO,) (OCH,) (CO.OCH,). Ber. C 57.33, H 5.12, N 4.77, OCH, 21.16.

Gef. ,, 57.31, ,, 5.2I, ,, 5.10, ,,  20.86.

Hydroxamsiure (?): 0.5 g Methyldther-rotensidure, 07 g
Hydroxylamin-Hydrochlorid, 0.8 g Natriumacetat werden in absol.
Alkohol 2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Das 2-mal aus Benzol um-
krystallisierte Reaktionsprodukt bildet feine Nadeln. Ausbeute 0.23 g.
Schmp. 120% In alkoholischer Idsung gibt Eisenchlorid eine dunkelrotgelbe
Farbung.

5.162 mg Sbst.: 0.240 ccm N (139, 745 mm). — C;,H,,0,: N.OH. Ber. N 5.62. Gef. N 5.44.

Decarboxylierung der Rotensiure.

3 g Rotensjure werden im Metallbad 20 Min. auf 200-—210° erhitzt,
dann wird die Temperatur bis 300° gesteigert. Es destilliert jetzt ein farb-
loses, dickes Ol, das krystallinisch erstarrt. Das Destillat wird in Ather
gelost und erst mit Soda, dann mit Natronlauge und Wasser gewaschen.
Im Carbonat 19st sich nichts. Die Lauge nimmt dagegen den groBten Teil
des gebildeten Phenols auf, das daraus zuriickgewonnen wird. Es siedet
bei 271° (760 mm und erstarrt zu einer krystallinen, bei 429 schmelzenden
Masse.

4.578 mg Sbst.: 12.60 mg CO,, 2.66 mg H,0.

C;1H,,0,. Ber. C 75.00, H 6.81. Gef. C 75.06, H 6.50.

In der mit Natronlauge gewaschenen dtherischen Losung sowie in dem
Destillationsiiickstand befindet sich in geringer Menge eine in Alkali un-
16sliche Substanz von sehr dhnlicher Zusammensetzung, aber dem
doppelten Molekulargewicht. Sie wird aus Petroldther umkrystallisiert
und schmilzt bei 136° Die. Ausbeute an Phenol betrigt 1.85 g, die an neu-
tralem Produkt 0.33 g.

4.63 mg Sbst. in 87.48 mg Campher: A=5.09 5.5°. — 3.653, 3.593, 3.632 mg
S$bst.: 10.160, 9.958, 10.110 mg CO,, 1.856, 1.867, 1.903 mg IH,O.

CyoH,00,. Ber. C 75.86, H 5.74, M.-G. 348.
CooH,0,. L, L, 75.42, . 6.28, 5 350.
CyH,, 04 v s 75.00, . ,, 6.81, . 352.

Gef. ,, 75.85, 75.59, 7591, ,, 5.68, 5.81, 5.86, ,, 423, 383

p-Toluolsulfonylderivat des Phenols: Das Phenol wird mit
Pyridin und Toluol-p-sulfochlorid 5 Stdn. bei Zimmer-Temperatur auf-
bewahrt. Die Masse wird in Wasser gegossen und das zundchst harzige
Reaktionsprodukt aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schoéne Prismen,
Schirp. 105—1C6°.
3.744 mg Sbst.: 8.964 mg CO,, 1.763 mg H,O.
¢, H,,;0(0.80,.C;H,;). Ber. C 65.45, H 5.45. Gef. C 65.30, H 5.27.
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Methyliather des Phenols.

3 g Phenol werden in 50 ccm 3-proz. Natronlauge geldost und unter
Rithren mit 2.3 g Dimethylsulfat methyliert. Das violette Ol wird noch
Y, Stde. auf dem Wasserbade mit der alkalischen Losung in Beriihrung ge-
lassen, alsdann ausgedthert, mit Natronlauge und Wasser gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Sdp.;; 137°. Ausbeute 2.6 g. Das
farblose, leicht bewegliche Ol siedet unter gewohnlichem Druck bei 260°.

Oxydation des Methylathers: 0.5 g Ather werden tropfenweise im
Laufe von 2 Stdn. auf dem Wasserbade unter starkem Schiitteln in eine
Losung von 20 g Permanganat in 200 ccm Wasser eingetropft. Der Uber-
schuBl an Permanganat wird mit Formaldehyd zersetzt und das Filtrat auf
dem Wasserbade auf 50 ccm eingeengt; dann wird mit Schwefelsiure ange-
sduert und anhaltend mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wird mit
Kalilauge neutralisiert, eingedampft und der Riickstand mit heiflem absol.
Alkohol ausgezogen. Aus dem Filtrat fillt Aceton schone, hygroskopische
Blittchen, Schmp. 232 —233°
0.261 mg Sbst.: 8.265 mg K,80, — Gef. K 40.05; essigsaures Kalium verlangt 39.79.

Die Essigsdure wurde des weiteren noch durch Uberfithrung in o-Acet-
oxy-acetoveratron (Schmp. go—91° Mischprobe) identifiziert?).

Oxydation der Rotensidure.

0.5 g Siaure wurden mit der.Iosung von 5 g Kaliumpermanganat in
200 ccm Wasser 2 Stdn. gekocht. Nach der Zerstérung des Permanganats
mit Formaldehyd wurde mit Schwefelsiure angesiduert und anhaltend mit
Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Kalilauge neutralisiert und ein-
gedampft. Ausbeute an alkohol-16slichem Kaliumsalz 0.15g. Die alkohol.
Losung wurde nach W. I,. Judefind und E. E. Reid®) mit w-Brom-p-jod-
acetophenon umgesetzt. Das Reaktionsprodukt ist der Isobuttersdure-
Ester des w-Hydroxy-p-jod-acetophenons vom Schmp. 109® (Misch-
probe).

4.810 mg Sbst.: 7.61 mg CO,, 1.64 mg H,0. — 8.583 mg Shst.: 6.020 mg Ag]J.

C..H;30;T. Ber. C 43.67, H 3.91, J 38.25. Gef. C 43.15, H 3.82, J 37.91.

154. L.Kalb und Th. Lieser (mitbearbeitet von R. Hahn,
Fr.Nevely und H. Koch): Zur Isolierung des Lignins.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Fingegangen am 30. Mérz 1928.)

Eine der groBen Schwierigkeiten der Lignin-Chemie besteht in der der-
zeitigen Unmoglichkeit, das native Lignin aus der pflanzlichen Zellmembran
unverindert zu isolieren. Die diesbeziiglichen Bestrebungen fithrten zur
Ausarbeitung einer Anzahl von Methoden, die es erlauben, dem nativen
Lignin mehr oder minder #hnliche Prdparate zu gewinnen. Wohl die
empfehlenswerteste und heute am meisten angewandte Methode beruht auf

5) A. Kaufmann und H. Miiller, B. 81, 123 [1918].
) Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1051 [1920].





