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400. W.Borsche und C. K. Bodenstein: Untersuchungen iiber
die Bestandteile der Kawawurzel, IX.: Die Synthese des Yangonins.
[Aus d. Chem. Institut der Universitdit Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 17. August 1929.)

Von den fiinf charakteristischen Inhaltsstoffen der Kawawurzel, die
bisher in krystallisierter Form bekannt sind: Methysticin, C;;H,,05 Di-
hydro-methysticin, C;;H,(O;, Kawain, C,,H;,0,Y), Dihydro-kawain,
C,H,,0,;, und Yangonin, C;;H;,0,4, schien uns das Yangonin aus ver-
schiedenen Griinden am leichtesten der Synthese zuginglich zu sein. Die
ersten Versuche dazu wurden schon von W. Borsche und Mathilde Ger-
hardt in unmittelbarem Anschlufl an die Aufklirung seiner Konstitution
unternommen?). Sie sind aber ebenso erfolglos geblieben wie verschiedene
spitere Anldufe, auf die hier nicht weiter eingegangen werden soll. Wir
wollen heute nur iiber den Weg berichten, der uns schlieflich zum Ziel ge-
fithrt hat.

Yangonin (II) kann nach W. Borsche und M. Gerhardt als cyclisches
Anhydrid des Yangonasdure-methylesters (I) betrachtet werden:

CO\ _CO
I. HC {H.CH II. HC CH
. P - . .
H,CO.CgH,.CH:CH.C_ i '_».C.OCH, H,CO.CiH,.CH:CH.C C.OCH
OH O ~-0

Hr. Michael Lewinsohn hat deshalb auf unsere Veranlassung hin
Yangonin nach Winzheimer?3 zu Yangonasiure, C,H;,0;, hydrolysiert,
diese mit Diazo-methan verestert und den Ester C;H;,O, durch Er-
wirmen mit Acetanhydrid in Yangonin zuriickzuverwandeln versucht. Dabei
wurde aber nicht Wasser abgespalten, sondern Methanol. Es bildete sich
Yangonalacton, C;;H;,0, (III) und daraus unter den Bedingungen des
Versuches sogleich ,,Acetyl-yangonalacton®, C;gH,,05 (IV), das schon

P _CO_
HC CH, (CH,.C0)0_ HC C
R.C CO  [R.=H,CO.CeH,.CH:CH.] R.C C.0.CO.CH,
~-0-~ ~-Q-—
IIL. IV.

Winzheimer (a.a. O.) erhalten, aber nicht eingehender untersucht hat.
Es steht zu dem gemischten Anhydrid aus Yangonasiure 4 Essigsdure in
derselben Beziehung wie Yangonin zu Vangonasiure-methylester, d. h. es
ist sozusagen das cyclische Anhydrid dieses Anhydrids und dementsprechend
leicht zu entacetylieren, langsam schon durch Methanol, schneller durch
verd. Alkalilauge oder Alkalicarbonat-Iésung. Winzheimer nahm an, es

1) Das prachtvoll krystallisierende Kawain, dessen Vorkommen in der Kawa-
wurzel sie in der VIII. Mitteilung der Reihe (B. 62, 369 [1929]) voraussagten, haben
Borsche und Peitzsch inzwischen durch ein neues Aufarbeitungs-Verfahren in reich-
licher Menge aus technischem Xawaharz isolieren und Dihydro-kawain daneben
wenigstens als Dihydro-kawasdure nachweisen kénnen., Ausfiihrliche Angaben dariiber
folgen in einer spédteren Abhandlung. 2) B. 47, 2902 [1914].

3) ,,Beitridge zur Kenntnis der Kawawurzel”, Riedels Berichte 1908, S. IX.
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wiirde durch letztere einfach zu ,,Acetyl-yangonasiure, C,gH;,O¢ hydra-
tisiert. Der Stoff, den er unter diesem Namen beschreibt?), hat aber dieselben
Eigenschaften, und ist in Wirklichkeit wohl auch nichts anderes gewesen, wie
Yangonalacton, das sich gegen Basen wie eine ziemlich starke Sdure verhilt
und ihn dadurch iiber seine wahre Natur getduscht hat. Es 16st sich namlich
glatt sogar in Natriumacetat-Losung und zwar als a-Oxy-y-pyron (V)

CO und nicht als Yangonasiure. Denn es wird durch verd.

Hc CH Mineralsiuren unverdndert wieder ausgefillt und 1403t
- - sich mit 4therischer Diazo-methan-Losung
R'C\ /C'OH oder mit Natronlauge uud Dimethylsulfat zu
O Yangonin methylieren. Die Synthese des Van-

V. gonins war damit auf die Synthese des VYangona-
lactons zuriickgefiihrt, die wir auf Grund der bei der eingehenden Be-
schaftigung mit diesem Stoff erworbenen FErfahrungen folgendermalen
erreicht haben: Methoxy-4-zimtsdure-chlorid wird mit Na-Aceton-

CO CO
H,C,0,C.CH  CH, H,C,0,C.C CH
' I — .. .
H,CO.C,H,.CH:CH.CO | OC.OC,H;, R.C C.0.CO.CH,
VI. VII. ~-0--" (Schmp.
¢ 103—1049)
0.CO.CH,
- ~CO—
O HO,C.C CH,
H5C202C'9 CH (Schmp. 220 RC éO
VIII. R.C Co IX. ~-0-—

\O/

o, o' -dicarbonsdure-didthylester zu y-Carbithoxy-yangonasiure-
dthylester, C,HyO, (VI), umgesetzt. Beim Kochen mit Essigsiure-
anhydrid verwandelt dieser sich unter Verlust von 1 Mol. Alkohol und
gleichzeitiger Acetylierung in ein Gemisch zweier isomerer Acetyl-
yvangonalacton-carbonsédure-dthylester, C;,H;;0,, von den Schmpp.
104—105° bzw. 220° (VII und VIII). Ersterer, der das Hauptprodukt
der Reaktion bildet, wird durch methanolische n-Kalilauge bereits
bei Zimmer- Temperatur glatt entacetyliert, der hochschmelzende fiir
sich dagegen nicht®). Er l8st sich zwar ohne weiteres darin, wird aber
aus der Losung auch nach lingerem Stehen beim Ansiuern unveridndert
wiedergewonnen. Ein dhnlicher Unterschied in der Widerstandsfahigkeit gegen
Alkali findet sich auch zwischen dem bisher bekannten Acetyl-yangonalacton,.
das bel 133° schmilzt, und seinem von uns entdeckten Isomeren vom Schmp.
185—186°, und vor allem zwischen Vangonin und Methysticin. Yangonin,
CsH 40,4, wird durch alkohol. Alkalilauge zd der um 1 CH, 4drmeren Yan-
gonasaure, C,,H;,0;, hydrolysiert, Methysticin, C;;H,,05;, dagegen nur zu
der isomeren Methysticinsdure aufgespalten, die sich auch durch vielstiindiges
Kochen mit wiBrigem oder alkohol. Alkali nicht entmethylieren 148t. Ersteres.
ist ein a-methoxyliertes y-Pyron, letzteres ein y-methoxyliertes o-Pyron. Wir
glauben deshalb annehmen zu diirfen, dafBl sich auch unsere

1) Freilich, ohne seine Auffassung analytisch belegen zu konnen (,,Es sei bemerkt,
daB bei der Analyse (der Acetyl-yangonasidure) gut stimmende Resultate bisher nicht
erhalten wurden’’; a.a. 0. S. XXV. Anm.).

5) Wohl aber als ,,Verunreinigung des tiefschmelzenden, s. unten!
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beiden Acetoxy-pyron-Isomerenpaare konstitutionell in der-
selben Weise unterscheiden, und formulieren deshalb das Acetvl-yan-
gonalacton vom Schmp. 133°¢) und des Carbathoxy-acetyl-yangonalacton
vom Schmp. 104—105° als Abkémmlinge des y-Pyrons, das Acetyl-iso-
yangonalacton vom Schmp. 185—186° und das Carbithoxy-acetyl-iso-yan-
gonalacton vom Schmp. 220° als a-Pyron-Derivate.

Es war ein wesentlicher Gewinn fiir den Fortschritt unserer Versuche,
dall der Zeit und Material verschlingende Umweg iiber das reine Carbdthoxy-
acetyl-yangonalacton VII sich nicht als notwendig erwies, um zur Yangona-
lacton-carbonsiure-3 (C;;H; 504, IX) zu kommen. Auch das Gemisch der
beiden Isomeren lieferte beimSchiitteln mit kalter methanolischer n-Natronlauge
einheitlichen Yangonalacton-carbonsdure-3-dthylester, C;;H;4Oq, der
sich durch waBrige 2-n. Natronlauge leicht weiter zur Sdure IX verseifen lief3.
Dafiir sind wir aber bei der Decarboxylierung der letzteren auf unerwartete
Schwierigkeiten gestofen, deren Uberwindung uns ziemliche Miihe gekostet
hat. Wir haben zunichst versucht, das Carboxyl durch Kochen mit Acet-
anhydrid zu entfernen, haben aber dabei ebensowenig Erfolg gehabt wie
beim Erhitzen der festen oder der in Glycerin gel6sten Sdure iiber ihren bei
215° liegenden Schmelzpunkt. Erst durch Eintragen der Siure in siedendes
Nitro-benzol sind wir mit praparativ befriedigendem FErgebnis zum Ziel
gekommen. Der Stoff C,,H,;,0,, den wir so erhielten, hat sich mit dem Yan-
gonalacton aus Yangonin in jeder Beziehung als identisch erwiesen.

Das oben erwidhnte Acetyl-iso-yangonalacton (VIII) haben wir
bisher nur einmal an Stelle des gewdhnlichen Acetyl-yangonalactons aus
Yangonasdure und Acetanhydrid erhalten. Der gliickliche Zufall, der es
uns in die Hinde spielte, hat sich weder freiwillig wiederholt, noch sich durch
systematische Abidnderung der Versuchs-Bedingungen zur Regel machen
lassen. Wir haben uns deshalb bei der Untersuchung des neuen Stoffes vor-
liufig einige Zuriickhaltung auferlegen miissen. Charakteristisch fiir ihn
fanden wir vor allem seine Bestdndigkeit gegen Alkali. Er wurde erst durch
mehrstiindiges Erwirmen mit Io-proz. Natronlauge zu Yangonalacton
entacetyliert und, in n-Natronlauge gelést, durch katalytisch erregten
Wasserstoff glatt zu Acetyl-dihydro-iso-yangonalacton, C,¢H;s05 (X),
reduziert:

0.CO.CH, 0.CO.CH,
PN ~Css
HC CH _ ¢ CH
HyCO.CH,.CH:CH.CO CO  ~ H,C0.CgH,.CH,.CH,.CO CO
NaOQO~ NaO—
verd.|Schwefelsdure
Y
0.C0.CH,
O PNy
XI. HC CH, X. HC
H,CO.C4H,.CH,.CH,.C CO  H,CO.CH,.CH,.CH,.C  CO
\_O_/ \O/

% Wir behalten den von Winzheimer geschaffenen Namen des Stoffes bei, ob-
gleich es eigentlich richtiger wire, das y-Oxy-a-pyron, das den typischen Lactonring

Lo.co enthilt, als ,,Yangonalacton und das a-Oxy-y-pyron als ,,Iso-yangonalacton‘
zu hezeichnen.
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Dagegen ergab ein Hydrierungs-Versuch mit einer Methanol-Auf-
schwemmung von Acetyl-yangonalacton (VII} acetyl-freies Dihydro-
yangonalacton, C,H;,0, (XI). Von den verschiedenen Moglichkeiten,
die fiir seine Formulierung in Frage kommen, haben wir XI als richtig er-
wiesen, indem wir es durch Dimethylsulfat und Natronlauge in das Dihydro-
yangonin von Borsche und Mathilde Gerhardt verwandelten, dessen
Konstitution durch seinen Abbau zu Methoxy-4-dihydro-zimtsiure fest-

gelegt ist7).

Beschreibung der Versuche.
I. Yangonasiure und ihre Riickverwandlung in Yangonin.
Yangonasidure, C,H,O..

Bei der Aufspaltung von Yangonin zu Yangonasdure hielten wir
uns im allgemeinen an die Vorschrift von Winzheimer$): 20 g des moglichst
fein zerriebenen Ausgangsmaterials werden in 100 ccm Alkohol verteilt und
mit 100 ccm 50-proz. Kalilauge unter stindigem Umschiitteln im Wasserbade
innerhalb 15Min, auf 65° erwdrmt. Dabei farbt sich die Mischung erst citronen-
gelb, dann orange, wahrend das Yangonin z. T. in Losung geht. Bald daranf
beginnt sich das Kaliumsalz der Yangonasiure in seidenglinzenden,
gelben Blattchen abzuscheiden. Man erhilt !/, Stde. bei obiger Temperatur
und 148t dann im Wasserbade erkalten. Nach 24 Stdn. kiihlt man auf o
ab und saugt ab. Dabei bleibt auf dem Filter ein Gemenge von yangona-
saurem Kalium und unangegriffenem Vangonin. Man 16st ersteres vorsichtig
mit warmem Wasser heraus und fallt aus der eisgekiihlten Lésung durch Essig-
siure Vangonasiure in hellgelben Flocken, die nach dem Auswaschen und
Trocknen bei 123—124% unter CO,-Entwicklung schmelzen. Die Ausbeute
daran hingt stark vom Zerteilungsgrad des Yangonins ab. Wir erhielten
gewdhnlich etwa 609%, der eingesetzten Menge an Rohsdure. Ihre Eigen-
schaften stimmten mit den Angaben von Winzheimer {iberein ( aus Methanol
hellgelbe Nédelchen vom Schmp. 126 —127°, leicht lsslich in Alkohol, Essig-
ester, Aceton, schwer in Ather), der sie auch schon analysiert hat.

0.1522 g Sbst.: 0.3590 g CO,, 0.0716 g H,0. — 0.2156 g Sbst.: 0.1882 g AgJ.

C 4 H 405 Ber. C 64.10, H 5.38, OCHj 11.52. Gef. C 64.33, H 5.26, OCH, 11.83.

Yangonasiure-methylester, C;H,,0; (I) (Lewinsohn): Als wir
Yangonasiure in kleinen Anteilen in einen Uberschu3 Adtherischer Diazo-
methan-Losung eintrugen, 16ste sie sich glatt unter lebhafter Ny-Entwicklung.
Darauf zersetzten wir den Rest des Diazo-methans durch einige Tropfen
Essigsiure und dampften ein. Der Rohester erstarrte beim Kratzen mit
einem Glasstab schnell. Aus seiner Losung in Ather krystallisierte er auf
Zusatz von Petrolather in gelben Blittchen vom Schmp. 78.5°.

4.010 mg Sbst.: 6.860 mg Ag]. — C;;H;;O;. Ber. OCH; 22.46. Gef. OCH, z1.90.

Acetyl-yangonalacton, C,;H,,0, (IV).

a) Aus Yangonasiure-methylester (Lewinsohn): 0.5g desEsters
wurden mit 2 ccm Acetanhydrid 1/, Stde. in gelindem Sieden erhalten;
nach dem Erkalten wurde in 20 cem Wasser eingerithrt und das Reaktions-
produkt nach dem Erstarren aus Essigester umkrystallisiert. Es setzte sich

7) B. 47, 2913 [1914]. 8 a.a. 0., S. XXIV.
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daraus in orangeroten, lebhaft glinzenden Prismen ab und war nach Schmp.
(r33°) und Zusammensetzung Acetyl-yangonalacton.
0.1142 g Shst.: 0.2804 g CO,, 0.0520 g H,0.
CyeH,405. Ber. C 67.11, H 4.93. Gef. C 66.96, H 5.10.

b) Aus Yangonasdure: 10g der Sdure wurden 1 Stde. mit 40 ccm
Acetanhydrid gekocht. Beim FErkalten des Reaktionsgemisches krystalli-
sierte bereits ein groBer Teil des Acetyl-yangonalactons in orangeroten
Prismen vom richtigen Schmp. aus. Der Rest wurde aus den Mutterlaugen
wie unter a) gewonnen und gereinigt. Gesamtausbeute Io g.

Yangonalacton, C H;,0, (III), aus Acetyl-yangonalacton.

a) Durch Erhitzen mit Methanol (Lewinsohn): 1 g der Acetyl-
verbindung wurde mit 5 ccm Methanol 6 Stdn. auf 100° erhitzt. Nach dem
Frkalten war die Fliissigkeit in der Bombe noch klar, schied aber nach kurzer
Zeit reichlich gelbe Krystalle von Yangonalacton ab, die durch ihren
Schmp. bzw. Misch-Schmp. 238° leicht zu identifizieren waren.

b) Durch methanolische Kalilauge: 2.86g (0.0 Mol) Acetyl-
yangonalacton wurden 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur mit 50 ccm metha-
nolischer 0.5-n. Kalilauge geschiittelt. Aus der klaren ILosung, die dabei
entstanden war, fédllte verd. Schwefelsdure reines Yangonalacton vom
Schmp. 238°% als gelbes Krystallpulver.

2.690 mg Shst.: 6.760 mg CO,, 1.245 mg H,0.

CyH; ;04 Ber. C 68.85, H 4.92. Gef. C 68.61, H 5.17.

Das gleiche Ergebnis bekamen wir auch, als wir die Verseifung der Acetyl-
verbindung mit genau 1 Mol. KOH (20 ccm methanolischer 0.5-n. Lauge)
vornahmen, um zu Winzheimers ,,Acetyl-yvangonasdure” zu gelangen.
Die Losung blieb beim Verdiinnen mit Wasser klar. Erst beim Ubersittigen
mit Schwefelsdure schied sie einen gelben Stoff aus, der aber nicht die Zu-
sammensetzung C;gH;s0s der Acetyl-yangonasiure hatte, sondern VYan-
gonalacton war:

2.705 mg Shst.: 6.825 mg CO,, 1.235 mg H,O.

C H;,0,. Ber. C68.85, H 4.92. Gef, C 68.83, H s5.11.

Yangonalacton krystallisiert aus Methanol oder Athylalkohol bei
schnellem Herauskommen in gelben Prismen, bei langsamer Abscheidung
in sehr charakteristischen, derben, briunlichgelben Keilen; beide Formen
schmelzen bei 238° Es l6st sich auch gut in Eisessig, dagegen kaum in Essig-
ester, Ather und Benzol. Von verd. Alkalilauge wird es leicht aufgenommen,
ebenso, wenn auch langsamer, von Alkalicarbonat- und Alkaliacetat-I.6sungen.
Aus den Losungen wird durch Mineralsiuren keine Yangonasdure, sondern
das unverdnderte Lacton gefillt.

Yangonin, C;H;,O; (II), aus Yangonalacton.

a) Durch Diazo-methan: Feinst zerriebenes Lacton wurde, in iiber-
schiissiger &dtherischer Diazo-methan-Iésung suspendiert, einige Stunden
sich selbst iiberlassen. Dann filtrierten wir ab und dampften ein. Dabei
blieb eine gelbe, bei 140—145° schmelzende Krystallmasse zuriick. Durch
mehrfaches Umlosen erst aus Methanol, dann aus Aceton oder Eisessig lieferte
sie leicht die charakteristischen Krystalle des Vangonins vom Schmp.
153—154°. Die Ausbeute daran war mifig, da sich weder das Ausgangs-
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material noch das Endpredukt des Versuchs einigermaBen reichlich in Ather
losen.

b) Durch Dimethylsulfat: 2.4 g Yangonalacton in 20 ccm 2-n. Na-
tronlauge wurden durch kriftiges Schiitteln mit 1.3 g Dimethylsulfat um-
gesetzt. Nach einiger Zeit begann die Mischung, gelbe Krystédllchen abzu-
scheiden. Sie wurden nach 24 Stdn. abfiltriert (Ausbeute 1.7 g) und waren
nach dem Umlésen durch Krystallform, Schmp., Misch-Schmp. und Zu-
sammensetzung unschwer als Yangonin zu charakterisieren.

2.575 mg Sbst.: 6.575 mg CO,, 1.300 mg H,0. -—— 3.270 mg Sbst.: 5.920 mg Ag]J.
C;H,,0, Ber. C 69.75, H 5.47, OCH, 24.04. Gef. C 69.66, H 5.65, OCH; 23.93.

II. Synthese des Yangonalactons.
[Methoxy-4-cinnamoylj-aceton-a, a'-dicarbonsdure-didthylester,
CeH3,0; (VI), (Lewinsohn).

40.4 g Aceton-dicarbonsiure-didthylester® in 500 ccm Ather
wurden durch 4.6 g Na-Draht in die klar in Ather 18sliche Na-Verbindung
verwandelt und dann durch 5 Stdn. gelinden Kochens mit 36 g Methoxy-
4-zimtsdurechlorid umgesetzt®). Dabei firbte sich die Mischung lebhaft
gelb. Nach dem Erkalten wurde sie im Scheidetrichter mit der berechneten
Menge verd. Schwefelsiure durchgeschiittelt und aus der dtherischen Schicht
durch gesattigte Cu-Acetat-Losung die Cu-Verbindung des [Methoxy-
4-cinnamoyl]-aceton-dicarbonsiure-didthylesters gefdllt (Ausbeute
56 g). Fin kleiner Teil davon wurde in siedendem Chloroform gelést und
krystallisierte daraus nach Zugabe von Methanol im griinen Nadeln vom
Schmp. 138—1409.

0.1233 g Sbst.: o0.0122 g CuO. — (C,4H,,0,),Cu. Ber. Cu 8.09. Gef. Cu 7.90.

Der aus der Cu-Verbindung zuriickgewonnene Ester setzte sich beim
Verdunsten seinet dtherischen Loésung in derben Krystallen ab. Aus wenig
Methanol krystallisierte er allmihlich in dicken, schwefelgelben Prismen vom
Schmp. 51—52°,

2.575 mg Sbst.: 5.965 mg CO,, 1.440 mg H,0. — 2.665 mg Sbst.: 6.175 mg CO,,
1.485 mg H,O.

CygH,,0;. Ber. C 62.95, H 6.12. Gef. C 63.19, 63.21, H 6.26, 6.23.

9) Fine groflere Menge davon wurde uns von Hrn, Direktor Dr. K. Schirmacher,
I.-G. Farbenindustrie A.-G.,, Werk Héchst a. M., aus den Bestidnden seines Labo-
ratoriums freundlichst zur Verfiigung gestellt. Wir danken ihm hier nochmals wirmstens
fiir die sehr wesentliche Foérderung, die er unseren Versuchen dadurch hat angedeihen
lassen.

1) Utber die Darstellung von p-Methoxy-zimtsiures. Borsche und Walter,
B. 60, 2112 [1927]. Verwahrt man das Reaktionsgemisch nach erfolgter Umsetzung
24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur, so krystallisiert etwa die Halfte der Sdure (40 g) voll-
kommen rein in derben, weillen Prismen vom Schmp. 169—170% aus. Aus dem Filtrat
davon gewinnt man durch Abdestillieren von 40-—50 cem Pyridin und erneutes Stehen-
lassen weitere 15 g davon. Der Rest wird durch Einriihren in verd. Salzsidure gefdllt
und durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Das daraus gewonnene p-Methoxy-
cinnamoylchlorid zeigte den Sdp.,; 182°.
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[Methoxy-4-cinnamoyl]-aceton-«, «'-dicarbonsiure-didthylester
und Acetanhydrid: Acetyl-yangonalacton-carbonsiure-3-dthyl-
ester, C;yH;;0O, (VII), und Acetyl-iso-yangonalacton-carbonsiure-3-

dthylester, C,H; 0, (VIII).

Nach einigen Vorversuchen blieben wir schlieBlich bei folgendem Ver-
fahren: 10 g [Methoxy-cinnamoyl}-aceton-dicarbonsiure-ester wurden 11/,
Stdn. mit 40 g Acetanhydrid gekocht. Beim Erkalten krystallisierte daraus
nach einiger Zeit ein erheblicher Teil des Esters VIII in fast reinem Zu-
stande (Schmp. um 217% aus. Nach einmaligem Umlésen aus Aceton bildete
er orangefarbene Nédelchen vom bleibenden Schmp. 220°.

2.615 mg Sbst.: 6.090 mg CO,, 1.260 mg H,O.
CyeH;50,. Ber. C 63.69, H 5.03. Gef. C 63.65, H 5.309.

Das Filtrat davon wurde durch Wasser zersetzt und das Gemisch der
beiden Isomeren nach dem FErstarren durch fraktionierte Krystallisation
aus Aceton oder Methanol getrennt. Aus einer Lésung von 20 g in 50 cem
Aceton krystallisierte beim Erkalten 1 g von VIII, aus der Mutterlauge
davon auf Zusatz von 20 ccm Methanol 8 g eines Gemenges, das in der Haupt-
sache aus den derben Prismen des Esters VII bestand. Durch mehrfaches
Umlosen aus Methanol wurde letzterer schliefllich ganz rein in mikroskopisch
einheitlichen, gelben Prismen vom Schmp. 104—105° erhalten.

2.540 mg Sbst.: 5.925 mg CO,, 1.205 mg H,0.
CyeH 30,. Ber. C 63.60, H 5.03. Gef. C 63.64, H 5.31.

Yangonalacton-carbonsdure-3-dthylester, C;H,(O,.

3.58 g des Gemisches der beiden acetylierten Ester!l) wurden
4 Stdn. bei Zimmer-Temperatur mit 25 ccm methanolischer #-Natron-
lauge geschiittelt. Dann wurde der auskrystallisierte Teil der Na-Ver-
bindung des entacetylierten Esters durch Wasser-Zusatz wieder in
Losung gebracht, filtriert und mit verd. Schwefelsiure iibersittigt. Der
Niederschlag wog 2.6 g, Er krystallisierte aus heilem Methanol bei schneller
Abkiihlung in einheitlichen, orangegelben Prismen, bei langsamem FErkalten
in gelbbraunen Tafeln von rhombischem Umri3. Beide Formen schmolzen
bei 149—150°

2.585 mg Sbst.: 6.095 mg CO,, 1.185 mg H,O.

C;H,;;04. Ber. C 64.39, H 5.10. Gef. C 64.32, H 5.13.

VYangonalacton-3-carbonsidure, C;H;,0; (IX): Wir lésten 3.16 g
des Esters C;H;04 vom vorigen Versuch in 100 ccm 2-n. Natronlauge und
iiberlieBen sie 48 Stdn. sich selbst. Danach wurde verdiinnt, bis sich das
auskrystallisierte Na-Salz wieder gelost hatte, filtriert und angesduert. Die
Rohsdure schmolz um 190° unter Gasentwicklung. Durch Krystallisation
aus Methanol erhielten wir sie in hell orangefarbenen Blittern von dolch-
klingen-artigem ({)) Umri8 und dem Schmp. bzw. Zers.-Pkt. 212—215".
Ausbeute etwa 2 g.

2.595 mg Shst.: 5.960 mg CO,, 1.065 mg H,0. — 2.750 mg Sbst.: 2.180 mg Ag]J.

C5H;504. Ber. C 62.49, H 4.20, OCH, 10.76. Gef. C 62.66, H 4.59, OCH, 10.48.

1) Wir haben den Versuch zuerst mit dem reinen Ester VII durchgefiihrt.
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Yangonalacton, C,;H;,0, (III), aus Yangonalacton-3-carbon-
sdure.

Die Siure wurde in Anteilen von je 0.2 g mit 4 ccm Nitro-benzol !/, Stde.
in gelindem Sieden erhalten. Aus der erkaltenden Ldsung setzte sich ein
braunes, um 225° schmelzendes Pulver ab, das aus Methanol sogleich in
den charakteristischen, keilférmigen XKrystallen des Yangonalactons
herauskam. Es schmolz bei 238 —239° und behielt diesen Schmp. auch ver-
mischt mit Vangonalacton, das aus Vangonin gewonnen war.

1.865 mg Sbst.: 4.700 mg CO,, 0.880 mg H,0. — 2.460 mg Sbst.: 2.335 mg Ag]J.

CsH,;;0,. Ber. C 68.83, H 4.96, OCH; 12.73. Gef. C 68.75, H 5.28, OCH, 12.54.

Die Gesamtausbeute an rohem Lacton aus 0.6 g Lacton-carbonsiure
betrug 0.2 g. Aus den Mutterlaugen davon trieben wir das Nitro-benzol
mit Wasserdampf ab. Dem zuriickbleibenden Harz konnten wir durch
Erwidrmen mit verd. Natronlauge noch 0.15 g stark verunreinigter Substanz
vom Schmp. go—95° entziehen, die wir vorerst nicht weiter untersucht
haben.

III. Uber Acetyl-iso-yangonalacton und die katalytische Hy-
drierung der beiden Isomeren C,;H,,0;.
Acetyl-iso-yangonalacton, C;¢H;,0;.

Aus einem Ansatz zur Darstellung von Acetyl-yangonalacton, bei dem
wir 31 g Yangonasdure mit 125 g Acetanhydrid 2 Stdn. gekocht hatten,
schied sich beim Erkalten ein Stoff aus, der sich schon durch seine tiefere
Farbung auffillig vom Acetyl-yangonalacton unterschied und schon roh
etwa 40° hoher als dieses schmolz. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus
Essigester — dabei blieb eine winzige Menge eines gegen 260° schmelzenden
Stoffes auf dem Filter — bildete er orangerote Prismen vom bleibenden
Schmp. 185—186° die ebenso wie des erwartete Acetyl-yangonalacton zu-
sammengesetzt waren:

2.505 mg Shst.: 6.175 mg CO,, 1.150 mg H,0. — 4.975 mg Shst.: 4.140 mg AgJ.

CeH1405. Ber. C 67.11, H 4.93, OCH; 10.91. Gef. C 67.25, H 5.14, OCH; 11.00.

Es ist uns trotz aller darauf verwandten Miihe bisher nicht gelungen,
den Versuch mit dem gleichen Ergebnis ztt wiederholen. Wir kénnen deshalb
vorlaufig auch nicht sagen, welche besonderen Bedingungen erfiillt sein
miissen, damit sich statt des Acetyl-vangonalactons die Isoverbindung bildet.

YVangonalacton, C,,H;,0,, aus Acetyl-iso-vangonalacton: Im
Gegensatz zum Acetyl-yangonalacton (VII) 1loste sich das neue Isomere
leicht schon in wiBriger Alkalilauge. Acetyl wurde dabei nicht abgespalten.
Auch nach langerem Stehen wurde aus der Losung beim Ansduern das Aus-
gangsmaterial unverindert zuriickgewonnen. Erst nach 3-stdg. Kochen von
2.860 g mit 75 ccm I0-proz. Natronlauge war es entacetyliert. Wir rechneten
unter diesen Umstinden auf YVangonasiure oder die aus ihr durch Hydrolyse
hervorgehende p-Methoxy-zimtsidure, erhielten aber statt dessen beim An-
siuern ein schweres, gelbes Pulver, das nach dem Umkrystallisieren aus
Essigester bei 238--23¢° schmolz und auf Vangonalacton stimmende
Analysenwerte gab:

2.670 mg Shst.: 6.735 mg CO,, 1.200 mg H,O.
CH,0,. Ber. C 68.83, H 4.96. Gef. C 68.82, H 5.03.
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Acetyl-dihydro-iso-yangonalacton, C;¢H,;,O; (X7?).

Wir lésten 2.86 g Acetyl-iso-yangonalacton in 100 cem n-Natron-
lauge und schiittelten sie in Gegenwart von 0.1 g Pd-Kolloid, das in z An-
teilen hinzugegeben wurde, mit Wasserstoff. Nachdem etwas mehr als
I Mol. davon aufgenommen war, horte die Absorption auf. Die Losung
wurde heil mit verd. Schwefelsinre neutralisiert, vom Pd abfiltriert und
durch weiteren Sdure-Zusatz ausgefillt. Der Niederschlag léste sich gut
in Methanol, Eisessig, Essigester und Aceton. Aus Chloroform krystallisierte
er in gelben Prismen vom Schmp. 107—108° und der Zusammensetzung
Ci6H¢0;5 eines Acetvl-dihydro-iso-yangonalactons.

2.610 mg Sbst.: 6.370 mg CO,, 1.365 mg H,O.

CyeH140;5. Ber. C 66.64, H 5.59. Gef. C 66.58, H 5.85.

Dihydro-yangonalacton, CH,,0,, aus Acetyl-yangonalacton.

Der Versuch wurde mit 2.86 g Ausgangsmaterial, die in 50 ccm Methanol
aufgeschwemmt waren, und c.05 g Pd-Kolloid als Katalysator durchgefiihrt.
Nach 6 Stdn., in denen im ganzen 255 ccm Wasserstoff absorbiert waren,
war er beendet. Aus dem eingeengten Filtrat vom Pd schieden sich beim
Erkalten weile Nadeln von Dihydro-yangonalacton ab, die nach z-malig.
Umlosen aus Essigester bleibend bei 181—182° schmolzen.

2.575 mg Sbst.: 6.440 mg CO,, 1.355 mg H,O.

CyH404. Ber. C 68.26, H 5.74. Gef. C 68.23, H 5.80.

Dihydro-yangonin, C;;H,0,, aus Dihydro-yangonalacton.

Eine Losung von I1.23 g Dihydro-yangonalacton in 15ccm 2-n,
Natronlauge wurde mit 0.65 g Dimethylsulfat durchgeschiittelt. Nach
einiger Zeit setzten sich reichlich weille Nddelchen daraus ab, die nach dem
Umkrystallisieren aus Methanol bei 101--103° schmolzen und durch un-
mittelbaren Vergleich mit dem bei derselben Temperatur schmelzenden
Hydrierungsprodukt des Yangonins mit aller Sicherheit als Dihydro-
yvangonin erkannt wurden.

401. Peter Klason: Beitrdge zur Konstitution des Fichtenholz-
Lignins, IX.: Bemerkungen zur Freudenbergs Mitteilung 11
itber Lignin und Cellulose?l).

(Eingegangen am 26. August 1929.)

In Mitteilung 11 {lber Lignin und Cellulose haben Freudenberg,
Zocher und Diirr Untersuchungen veréffentlicht iiber das Herauslésen
von Cellulose aus dem Fichtenholz durch eine Schweizer-Losung,
nachdem zuerst, um Pentosane und Hemi-cellulose zu entfernen, 3—4 Stdn.
mit I-proz. Schwefelsiure gekocht worden war. Das so erhaltene Lignin
haben sie als ein Anhydrid des a-Vanillvl-glycerins aufgefaBit:

HO.\< >.CH(OH) .CH(OH).CH,.OH = C;H,,0;.
OCH,

1) B. 62, 1814 [1020].





