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400. W. B o r s c h e  und C. K. Bodens te in :  Untersuchungen uber 
die Bestandteile der Kawawurzel, IX. : Die Synthese des Yangonins. 

[Aus d. Chem. Institut der Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 17. August 1929.) 

Von den fiinf charakteristischen Inhaltsstoffen der Rawawurzel, die 
bisher in krystallisierter Form bekannt sind: Methys t ic in ,  C,,H,,O,, Di- 
hydro  -me t  h ys  t ic in  , Cl5HI6O5, Kaw ai  n ,  C,,H,,O,l), Di h yd r  o - k aw a i  n ,  
C1,H1,O,, und Uangonin ,  C,,H,,O,, schien uns das Yangonin  aus ver- 
schiedenen Griinden am leichtesten der Synthese zuganglich zu sein. Die 
ersten Versuche dazu wurden schon von W. Borsche ynd Math i lde  Ger-  
h a r d  t in unmittelbarem AnschluB an die Aufklarung seiner Ronstitution 
unternonimen 2) .  Sie sind aber ebenso erfolglos geblieben wie verschiedene 
spatere Anlaufe, auf die hier nicht weiter eingegangen werden soll. Wir 
wollen heute nur uber den Weg berichten, der uns schliefilich zum Ziel ge- 
f i ih f i  hat. 

Yangonin  (11) kann nach W. Borsche und M. Gerha rd t  als cyclisches 
Anh ydr  i d d e  s Y ango nas  Bur e - met  h yle s t er  s (I) betrachtet werden : 
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Hr. Michael  Lewinsohn hat deshalb a d  unsere Veranlassung hin 
Yangonin nach Winzheimer3) zu Y angonasaure ,  C,,H,,O,, hydrolysiert, 
diese mit Diazo-methan  verestert und den E s t e r  C,,HI,O, durch Er- 
warmen mit Acetanhydrid in Yangonin zuruckzuverwandeln versucht. Dabei 
wurde aber nicht Wasser abgespalten, sondern Methanol. Es bildete sich 
Yangonalac ton ,  C,,H,,O, (111) und daraus unter den Bedingungen des 
Versuches sogleich ,,Ace t yl-  y ang  ona l  a c  t o n", CI6Hl4O5 (IV), das schon 
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Winzheimer  (a. a. 0.) erhalten, aber nicht eingehender untersucht hat. 
Es  steht zu dem gemischten Anhydrid aus Yangonasaure + Essigsaure in 
derselben Beziehung wie Yangonin zu Yangonasaure-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-Losung. Winzheimer nahm an, es 

I) Das prachtroll krystallisierende K a w  a i n ,  dessen Vorkommen in der Kawa- 
wurzel sic in cler VIII.  Mitteilung der Reihe (B. 62, 369 [1929]) voraussagten, haben 
Borsche  und Pe i tzsch  inzwischen durch ein neues Aufarheitungs-Verfahren in reich- 
licher Menge aus technischem Kawaharz isolieren und D i h y d r o - k a w a i n  daneben 
wenigstens als Dihydro-kawasaure nachweisen konnen. Ausfiihrliche Aiigaben dariiber 
folgen in einer spateren Abhandlung. 

3, , ,Be i t rage  z u r  K e n n t n i s  d e r  Kawawurzel", Riede ls  Berichte 1908, S. IS. 
z, B. 47, 2902 [1914]. 
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wiirde durch letztere einfach zu , ,Acetyl-yangonasaure,  C16H1606" hydra- 
tisiert. Der Stoff, den er unter diesem Namen beschreibt4), hat aber dieselben 
Eigenschaften, und ist in Wirklichkeit wohl auch nichts anderes gewesen, wie 
Yangonalacton, das sich gegen Basen wie eine ziemlich starke Same verhalt 
und ihn dadurch iiber seine wahre Natur getauscht hat. Es lost sich namlich 
glatt sogar in Natriumacetat-Losung und zwar als u-Oxy-y-pyron (V} 

und nicht als Yangonasaure. Denn es wird durch verd. 
CH Mineralsauren unverandert wieder ausgefallt und laf3 t 

HC .. .. s ich  rnit a ther i scher  Diazo - methan  - Losung  
R . C  C.OH oder  mi t  Na t ron lauge  uud  Dime thy l su l f a t  z u  
'0' Yangonin  methyl ieren.  Die Synthese des Yan- 

V. gonins war damit auf die Synthese des Uangona- 
lactons zuriickgefihrt, die wir auf Grund der bei der eingehenden Ee- 
schaftigung mit diesem Stoff erworbenen Erf ahrungen f olgendermaoen 
erreicht haben : Met h ox y -4 - z i m t s a u r  e -c h lor id  wird mit Na-  Ace t o n - 
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a, u' - d i c a r b o n s a u r e - d i a t h y 1 es te r  zu y - Car b a t h o x y - y an  g o n a s  au r  e - 
a thy le s t e r  , C,,H,,O, (VI), umgesetzt. Beim Kochen mit Essigsawe- 
anhydrid verwandelt dieser sich unter Verlust von I Mol. Alkohol und 
gleichzeitiger Acetylierung in ein Gemisch zweier isomerer  Acetyl-  
y a n  go na l  a c  t on-car  b onsaur  e- a t h y  l e s t  e r  , CI9Hl8O7, von den Schmpp. 
104-1o5O bzw. m o o  (VII und VIII). Ersterer, der das H a u p t p r o d u k t  
der  Reakt ion  bildet, wird durch methanolische n-Kalilauge bereits 
bei Zimmer - Temperatur glatt entacetyliert, der hochschnielzende fur 
sich dagegen nicht5). Er  lost sich zwar ohne weiteres darin, wird aber 
aus der Losung auch nach langerem Stehen beim Ansauern unverandert 
wiedergewonnen. Ein ahnlicher Unterschied in der Widerstandsfahigkeit gegen 
Alkali findet sich auch zwischen dem bisher bekannten Acetyl-yangonalacton, 
das bei 133' schmilzt, und seinem von uns entdeckten Isomeren vom Schmp. 
185 -186O, und vor allem zwischen Yangonin und Methysticin. Yangonin, 
C,,H1404, wird durch alkohol. Alkalilauge zu der um I CH, armeren Yan- 
gonasaure, C,,H140,, hydrolysjert, Methysticin, C1,Hl,O,, dagegen nur zu 
der isomeren Methysticinsaure aufgespalten, die sich auch durch vielstiindiges 
Kochen rnit wal3rigem oder alkohol. Alkali nicht entmethylieren laf3t. Ersteres 
ist ein a-methoxyliertes y-Pyron, letzteres ein y-methoxyliertes u-Pyron. Wi r 
g lauben  desha lb  annehmen zu  di i r fen,  daB sich auch  unsere  

4) Freilich, ohne seine Auffassung analytisch belegen zu konnen (,,Es sei bemerkt, 
darj bei der Analyse (der Acetyl-yangonasaure) gut stimmende Resultate hisher nicht 
erhalten wmden"; a. a. 0. S. S X V .  Anm.). 

5 )  Wohl aber als ,,Verunreinigung" des tiefschmelzenden, s. unten ! 
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beiden  Acetoxy-pyron-Isomerenpaare kons t i t u t ione l l  i n  de r -  
se lben  Weise untersche iden ,  und formulieren deshalb das Acetyl-yan- 
gonalacton vom Schmp. 133' 6, und des Carbathoxy-acetyl-yangonalacton 
vom Schmp. 104-105° als Abkommlinge des y-Pyrons ,  das Acetyl-iso- 
yangonalacton vom Schmp. 185 - 186O und das Carbathoxy-acetyl-iso-yan- 
gonalacton vom Schmp. zzoo als a-Pyron-Derivate. 

Es war ein wesentlicher Gewinn fur den Fortschritt unserer Versuche, 
daB der Zeit und Material verschlingende Umweg uber das reine Carbathoxy- 
acetyl-yangonalacton VII sich nicht als notwendig erwies, um zur Y angona-  
lac ton-carbonsaure-3  (C,,H,,O,, IS) zu kommen. Auch das Gemisch der 
beiden Isomeren lieferte beimschiitteln mit kalter methanolischer n-Natronlauge 
einheitlichen Y ang  ona lac  t on-c a r  bons  a u r  e- 3 - a t  h yle s t e r , C,,H,,O,, der 
sich durch wal3rige 2-n. Natronlauge leicht weiter zur Saure I X  verseifen lie& 
Dafiir sind wir aber bei der Decarboxylierung der letzteren auf unerwartete 
Schwierigkeiten gestoWen, deren Uberwindung uns ziemliche Miihe gekostet 
hat. Wir haben zunachst 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 gelosten Saure uber ihren bei 
215O liegenden Schmelzpunkt. Erst durch Eintragen der Saure in siedendes 
Nitro-benzol sind wir mit praparativ befriedigendern Ergebnis zum Ziel 
gekommen. Der Stoff CI4H1,O4, den wir so erhielten, hat sich mit dem Yan-  
go n a 1 a c t  o n aus Yangonin in jeder Beziehung als identisch erwiesen. 

Das oben erwahnte Ace t yl- i  so- Yangon a1 ac  t o n (VIII) haben wir 
bisher nur einmal an Stelle des gewohnlichen Acetyl-yangonalactons aps 
Yangonasaure und Acetanhydrid erhalten. Der gluckliche Zufall, der es  
uns in die Hande spielte, hat sich weder freiwillig wiederholt, noch sich durch 
systematische Abanderung der Versuchs-Bedingungen zur Regel machen 
lassen. Wir haben uns deshalb bei der Untersuchung des neuen Stoffes vor- 
laufig einige Zuriickhaltung auferlegen mussen. Charakteristisch fur ihn 
fanden wir vor allem seine Bestandigkeit gegen Alkali. Er wurde erst durch 
mehrstundiges Erwarmen mit 10-proz. Natronlauge zu Y angona lac ton  
entacetyliert und, in n-Natronlauge gelost, durch katalytisch erregten 
Wasserstoff glatt zu Ace t yl-  di h y d r  o - i so  - y angonalac  t o n ,  C,,H,,O, (X), 
reduziert : 
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'j) Wir behalten den von Winzheimer  geschaffenen Namen des Stoffes hei, ob- 

gleich es eigentlich richtiger ware, das y-Oxy-a-pyron, das den typischeri Lactonring 

j-0. CO enthalt, als ,,Yangonalacton" und das E-Oxy-y-pyron als ,,Iso-yangonalacton" 
zu hezeichnen. 

.. . . . . . . . , . .  
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Dagegen ergab ein Hydr ie rungs-Versuch  rnit einer Methanol-Auf- 
schwemmung von Ace t yl- y ang  ona lac  t on (VII) acetyl-freies D i h y d r  o - 
yangonalac t  on,  C,,H1,O, (XI). Von den verschiedenen Moglichkeiten, 
die fur seine Formulierung in Frage kommen, haben wir X I  als richtig er- 
wiesen, indem wir es durch Dimethylsulfat und Natronlauge in das Dihydro-  
yangonin  von Borsche und Math i lde  Gerha rd t  verwandelten, dessen 
Konstitution durch seinen Abbau zu Methoxy-4-dihydro-zimtsaure fest- 
gelegt ist7). 

Beschreibung der Versuche. 
I. Yangonasaure  und  i h r e  Ri ickverwandlung i n  Yangonin. 

Yangon a s  a ur  e , C,,H,,O,. 
Bei der Aufspa l tung  von  Yangonin  zu Yangonasaure hielten wir 

uns im allgemeinen an die Vorschrift von Winzhei  mers) : 20 g des moglichst 
fein zerriebenen Ausgangsmaterials werden in 100 ccm Alkohol verteilt und 
rnit IOO ccm 50-proz. Kalilauge unter standigem Umschutteln im Wasserbade 
innerhalb I jMin. auf 6j0 erwarmt. Dabei farbt sich dieMischung erst citronen- 
gelb, dann orange, wahrend das Yangonin z. T. in Losung geht. Bald daranf 
beginnt sich das Kal iumsalz  der  Yangonasaure  in seidenglanzenden, 
gelben Blattchen abzuscheiden. Man erhalt 1/4 Stde. bei obiger Temperatur 
und laBt  dann i m  Wasserbade  erkalten. Nach 24 Stdn. kiihlt man a d  00 

ab und saugt ab. Dabei bleibt auf dem Filter ein Gemenge von yangona- 
saurem Kalium und unangegriffenem Yangonin. Man lost ersteres vorsichtig 
rnit warmem Wasser heraus und fallt aus der eisgekuhlten Losung durch Essig- 
saure Pangonasaure in hellgelben Flocken, die nach dem Auswaschen und 
Trocknen bei 123 - 124O unter C0,-Bntwicklung schmelzen. Die Ausbeute 
daran hangt stark voin Zerteilungsgrad des Yangonins ab. Wir erhielten 
gewohnlich etwa 60% der eingesetzten Menge an Rohsanre. Ihre Eigen- 
schaften stimmten rnit den Angaben von Winzheimer uberein ( aus Methanol 
hellgelbe Nadelchen vom Schmp. 126-127O, leicht loslich 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,O. - 0.2156 g Sbst.: 0.1882 g AgJ. 

Yangonasaure-methyles te r ,  C15H1605..(I) (Lewinsohn) : Als wir 
Yangonasaure  in kleinen Anteilen in einen Uberschu5 atherischer Diazo- 
methan-Losung eintrugen, loste sie sich glatt unter lebhafter N,-Entwicklung. 
Darauf zersetzten wir den Rest des Diazo-methans durch einige Tropfen 
Essigsaure 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 Blattchen vom Schmp. 78.50. 

C14H140,. Ber. C 64.10, H 5.38, OCH, 1 1 . j z .  Gef. C 64.33, H 5.26, OCH, 11.83. 

4.010 mg Sbst.: 6.860 mg AgJ. - C,,H,,O,. Ber. OCH, zz.46. Gef. OCH, r ~ . g o .  

Ace t yl-  yang  o n a l ac  t on ,  C,,H,,O, (IV). 
a) Aus Yangonasaure-methylester (Lewinsohn): 0.5 g desEsters  

wurden rnit 2 ccm Ace tanhydr id  ',I2 Stde. in gelindem Sieden erhalten; 
nach dem Erkalten wurde in 20 ccm Wasser eingeriihrt und das Reaktions- 
produkt nach dem Erstarren aus Essigester unikrystallisiert. Es setzte sich 

') B. 47, 2913 [1914]. a. a. O. ,  S.  S S I V .  
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daraus in orangeroten, lebhaft glanzenden Prismen ab und war nach Schmp. 
(133') und Zusammensetzung Ace t yl-  y ang  on a l a  c t o n. 

0.1142 g Sbst.: 0.2804 g CO,, 0.0520 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 67.11, H 4.93. Gef. C 66.96, H 5.10. 

b) Aus Yangonasaure :  10 g der Saure wurden I Stde. mit 40 ccm 
Acetanhydrid gekocht. Beim Erkalten des Reaktionsgemisches krystalli- 
sierte bereits ein groL3er Teil des Acety l -pangonalac tons  in orangeroten 
Prismen vom richtigen Schmp. aus. Der Rest wurde aus den Mutterlaugen 
wie unter a) gewonnen und gereinigt. Gesamtausbeute 10 g. 

Yangona lac ton ,  C,,H,,O, (111), a u s  Acety l -yangonalac ton .  
a) Durch  E r h i t z e n  m i t  Methanol  (Lewinsohn): I g der Acetyl- 

verbindung wurde rnit 5 ccm Methanol 6 Stdn. auf IOOO erhitzt. Nach dem 
Erkalten war die Fliissigkeit in der Bombe noch Mar, schied aber nach kurzer 
Zeit reichlich gelbe Krystalle von Yangona lac ton  ab, die durch ihren 
Schmp. bzw. Misch-Schmp. 238O leicht zu identifizieren waren. 

b) Durch  methanol i sche  Kal i lauge:  2.86 g (0.01 Mol.) Acetyl- 
yangonalacton wurden 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur mit jo ccm metha- 
nolischer 0.5-n. Kalilauge geschiittelt. Aus der klaren Losung, die dabei 
entstanden war, fallte verd. Schwefelsaure reines Yangonalac ton  vom 
Schmp. 238' als gelbes Krystallpulver. 

2.690 mg Sbst.: 6.760 mg  CO,, 1.245 mg H,O. 

Das gleiche Ergebnis bekamen wir auch, als wir die Verseifung der Acetyl- 
verbindung mit genau I Mol. KOH (20 ccm methanolischer 0. j-n. Lauge) 
vornahmen, um zu Winzheimers  , ,Acetyl-yangonasaure"  zu gelangen. 
Die Losung blieb beim Verdiinnen mit Wasser klar. Erst beim Ubersattigen 
mit Schwefelsaure schied sie einen gelben Stoff aus, der aber nicht die Zu- 
sammensetzung C&& der Acetyl-yangonasaure hatte, sondern Yan-  
gona lac ton  war: 

C,,H,,O,. Ber. C 68.85, H 4.92. Gef. C 68.61, H 5.17. 

2.705 mg Sbst.: 6.825 mg CO,, 1.235 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 68.85, H 4.92. Gef. C 68.83, H 5.11.  

Y angonalac ton  krystallisiert aus Methanol oder khylalkohol bei 
schnellem Herauskommen in gelben Prismen, bei langsamer Abscheidung 
in sehr charakteristischen, derben, braunlichgelben Keilen ; beide Formen 
schmelzen bei 238O. Es lost 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-Losungen. 
Aus den Losungen wird durch Mineralsauren keine Yangonasaure, sondern 
das unveranderte Lacton gefallt. 

Yangonin ,  C,,H,,O, (11), a u s  Yangonalac ton .  
a) Durch  Diazo-methan:  Feinst zerriebenes Lacton wurde, in iiber- 

schiissiger atherischer Diazo-methan-Losung 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 Y angonins  vom Schmp. 
153-154'. Die Ausbeute daran war maoig, da sich weder das Ausgangs- 
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material noch das Endprodukt des Versuchs einigermaaen reichlich in Ather 
losen. 

b) Durch  Dime thy l su l f a t :  2.4 g Yangonalacton in 20 ccm 2-n. Na- 
tronlauge wurden durch kraftiges Schutteln mit 1.3 g Dimethylsulfat um- 
gesetzt. Nach einiger Zeit begann die Mischung, gelbe Krystallchen abzu- 
scheiden. Sie -den nach 24 Stdn. abfiltriert (Ausbeute 1.7 g) und waren 
nach dem Umlosen durch Krystallform, Schmp., Misch-Schmp. und Zu- 
sammensetzung unschwer als Y angonin  zu charakterisieren. 

2.575 mg Sbst.: 6.575 mg CO,, 1.300 nig H,O. - 3.270 mg Sbst.: 5.920 mg AgJ. 

C,,H,,O,. Ber. C 69.75, H 5.47, OCH, 24.04. Gef. C 69.66, H j.65, OCH, 23.93. 

11. Syn these  des  Yangonalac tons .  
[Me t h o x y - 4 - c i n n am o y I] - ace t on - M ,  M' - d i c a r b  o n s a u r e - d i a t  h y 1 e s t e r , 

C,,H,,O, (VI), (Le wins o hn). 
40.4 g Aceton-dicarbonsaure-diathylesterg) in 500 ccm Ather 

wurden durch 4.6 g Na-Draht in die Mar in Ather losliche Na-Verbindung 
verwandelt und dann durch 5 Stdn. gelinden Kochens mit 36 g Methoxy-  
4-z imtsaurechlor id  umgesetztlO). Dabei farhte sich die Mischung lebhaft 
gelb. Nach dem Erkalten wurde sie im Scheidetrichter mit der berechneten 
Menge verd. Schwefelsaure durchgeschuttelt und aus der atherischen Schicht 
durch gesattigte Cu-Acetat-Losung die Cu- Ver b in  dun  g de s [Met ho  x y -  
4- ci n n amo y lj - a c  e t  o n - di  c a r b  on s Bur e - di  a t h y 1 es t e r s  gefallt (Ausbeute 
56 g). Ein kleiner 'I'eil davon wurde in siedendem Chloroform gelost und 
krystallisierte daraus nach Zugabe von Methanol im griinen Nadeln vom 
Schmp. 138-140~. 

0.1233 g Sbst.: 0.0122 g CuO. - (C,,H,,O,),Cu. Ber. Cu 8.09. Gef. Cu 7.90. 

Der aus der Cu-Verbindung zuriickgewonnene E s t e r  setzte sich beim 
Verdunsten seiner atherischen Losung in derben Krystallen ab. Aus wenig 
Methanol krystallisierte er allmahlich in dicken, schwefelgelben Prismen vom 
Schmp. 51-52O. 

1.485 mg H,O. 
2.575 mg Sbst.: j.965 mg CO,, 1.440 mg H,O. - 2.665 mg Sbst.: 6.175 mg CO,, 

C,,H,,O,. Ber. C 62.gj, H 6.12. Gef. C 63.19. 63.21, H 6.26, 6.23. 

'7 Eine groBere Menge davon wurde uns von Hrn. Direktor Dr. K. S c h i r m a c h e r ,  
I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G., Werk Hochst a. M., aus den Bestanden seines Labo- 
ratoriums freundlichst zur Verfiigung gestellt. Wir danken ihm hier nochmals warmstens 
fur die sehr mesentliche Forderung, die er unseren Versuchen dadurch hat angedeihen 
lassen. 

lo) Eber die D a r s t e l l u n g  von  p - M e t h o x y - z i m t s a u r e  s. Borsche und W a l t e r ,  
B. 60, 2112 [1927]. Verwahrt man das Reaktionsgemisch nach erfolgter Umsetzung 
24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur, so krystallisiert etwa die Halfte der Saure (40 g) voll- 
kommen rein in derben, weiBen Prismen vom Schmp. 169-r70° aus. ilus dem Filtrat 
davon gewinnt man durch Abdestillieren von 40-50 ccm Pyridin und erneutes Stehen- 
lassen weitere 15 g davon. Der Rest wird durch Einriihren in verd. Salzsaure gefallt 
und durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Das daraus gewonnene p-Methoxy-  
c innarnoylchlor id  zeigte den Sdp.,, 182~. 



(1929)l uber die Be3tandteile cler Kawazczcrzel (I.X.) . 2521 

[Me t h o x y- 4 - ci n n  a m  o y l] - a c e t o n - cc, a’ - d i c a r b o n s a u r e - d i a t  h y 1 e s t e r 
und  Ace tanhydr id :  Acetyl-yangonalacton-carbonsaure-3-athyl- 
es t e r  , C,,H,,O, (VII), und Ac e t  y l  -i s o - y a n  go n a1 a c t o n - c a r b o n s a u r  e - 3 - 

a t h y l e s t e r ,  CIsHls0, (VIII). 
Nach einigen Vorversuchen blieben wir schliefllich bei folgendem Ver- 

fahren : 10 g [Methoxy-cinnamoyll-aceton-dicarbonsaure-ester wurden 1 1 1 ~  

Stdn. mit 40 g Acetanhydrid gekocht. Beim Erkalten krystallisierte daraus 
nach einiger Zeit ein erheblicher Teil des E s t e r s  VIII in fast reinem Zu- 
stande (Schmp. um 217~) aus. Nach einmaligem Umlosen aus Aceton bildete 
er orangefarbene Nadelchen vom bleibenden Schmp. 2 2 0 ~ .  

2.615 mg Sbst.: 6.090 mg CO,, 1.260 mg H,O. 
Cl,H1,O,. Ber. C 63.69. H 5.03. Gef. C 63.65. H 5.39. 

Das Filtrat davon wurde durch Wasser zersetzt und das Gemisch der 
beiden Isomer  en  nach dern Erstarren durch fraktionierte Krystallisation 
aus Aceton oder Methanol getrennt. Aus einer Losung von 20 g in 50 ccm 
Aceton krystallisierte beim Erkalten I 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 E s t e r s  VII bestand. Durch mehrfaches 
Umlosen aus Methanol wurde letzterer schliel3lich ganz rein in mikroskopisch 
einheitlichen, gelben Prismen vom Schmp. 104- 105O erhalten. 

2.540 mg Sbst.: 5.925 mg CO,, 1.205 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 63.69, H 5.03. Gef. C 63.64, H 5.31. 

Y a n  go na lac  t o n - c a r  bons  a u r  e- 3 - a t  h yles t e r , C1,H,,06. 
3.58 g des Gemisches de r  be iden  ace ty l i e r t en  Es te r l l )  wurden 

4 Stdn. bei Zimmer-Temperatur mit 25 ccm methanolischer n -Na t ron -  
lauge  geschiittelt. Dann wurde der auskrystallisierte Teil der Na-Ver-  
b indung  des  en tace ty l i e r t en  E s t e r s  durch Wasser-Zusatz wieder in 
Losung gebracht, filtriert und mit vesd. Schwefelsaure iibersattigt. Der 
Niederschlag wog 2.6 g. Er krystallisierte aus heil3em Methanol bei schneller 
Abkiihlung in einheitlichen, orangegelben Prismen, bei langsamem Erkalten 
in gelbbraunen Tafeln von rhombischem Umrifl. Beide Formen schmolzen 
bei 149--150~. 

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

Yangonalacton-3-carbonsaure,  C,,H,,O, (IX) : Wir losten 3.16 g 
des Esters C,,H,,O, vom vorigen Versuch in IOO ccm 2-n. Natronlauge und 
iiberlieBen sie 48 Stdn. sich selbst. Danach wurde verdunnt, bis sich das 
auskrystallisierte Na-Salz wieder gelost hatte, filtriert und angesauert. Die 
Rohsaure schmolz um 190O unter Gasentwicklung. Durch Krystallisation 
aus Methanol erhielten wir sie in hell orangefarbenen Blattern von dolch- 
klingen-artigem (0) UmriB und dem Schmp. bzw. Zers.-Pkt. 212 -2150. 
Ausbeute etwa 2 g. 

2.595 mg Sbst.: 5.960 mg CO,, 1.065 mg H,O. - 2.750 mg Sbst.: 2.180 mg AgJ. 

C,,H,,O,. Ber. C 64.39, H 5.10.  Gef. C 64.32, H 5.13. 

Cl,H,,OB. Ber. C 62.49. H 4.20, OCH, 10.76. Gef. C G2.66, H 4.59, OCH, 10.48. 

11) Wir haben den Versuch zuerst mit  dem reineii Ester VII durchgefiihrt. 
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Yangon a1 a c t  o n , C,,H,,O, (III), a us Yangon a 1 ac t  o n-  3 -carbon-  
s a u r e. 

Die Saure wurde in Anteilen von je 0.2 g rnit 4 ccm Nitro-benzol Stde. 
in gelindem Sieden erhalten. Aus der erkaltenden Losung setzte sich ein 
braunes, um 225O schmelzendes Pulver ab, das aus Methanol sogleich in 
den charakteristischen, keilformigen Krystallen des Yangonalac  t o n s  
herauskam. Es  schmolz bei 238-239O und behielt diesen Schmp. auch ver- 
mischt rnit STangonalacton, das aus Yangonin gewonnen war. 

1.865 mg Sbst.: 4.700 mg CO,, 0.880 mg H,O. - 2.460 mg Sbst.: 2,335 mg AgJ. 
C,,H,,O,. 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-carbonsaure 
betrug 0.2 g. Aus den Mutterlaugen davon trieben wir das Nitro-henzol 
rnit Wasserdampf ab. Dem zuriickbleibenden Harz konnten wir durch 
Erwarmen rnit verd. Natronlauge noch 0.15 g stark verunreinigter Substanz 
voni Schmp. 90-95' entziehen, die wir vorerst nicht weiter untersucht 
haben. 

111. CTber Acetyl- iso-yangonalacton u n d  d ie  ka t a ly t i s che  Hy- 
dr ie rung  der  be iden  Isomeren  C,,H,,O,. 

Ace t yl-i s o - y a n  gon a lac  t on , C,,H,,O,. 
Aus einem Ansatz zur Darstellung von Acetyl-yangonalacton, bei dem 

wir 31 g Yangonasaure rnit 125 g Acetanhydrid 2 Stdn. gekocht hatten, 
schied sich beim Erkalten ein Stoff aus, der sich schon durch seine tiefere 
Farbung auffallig vom Acetyl-yangonaladon 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. 18s -186O, die ebenso wie des erwartete Bcetyl-yangonalacton zu- 
sammengesetzt waren : 

2.505 mg Sbst.: 6.175 mg CO,, 1 .150  mg H,O. - 4.975 mg Sbst.: 4.140 mg AgJ. 
C,,H1,O,. 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 zu wiederholen. Wir konnen deshalb 
vorlaufig auch nicht sagen, welche besonderen Bedingungen erfiillt sein 
miissen, dami t sich statt des Acetyl-yangonalactons die Isoverbindung bildet. 

Yangon a l a  c t o n ,  C,,H,,O,, a u s  Ace t y l  -i s o - y angon a1 a c t  o n : Im 
Gegensatz zum Acetyl-yangonalacton (VII) loste sich das neue Isomere 
leicht schon in waflriger Alkalilauge. Acetyl wurde dabei nicht abgespalten. 
Auch nach langerem Stehen wurde aus der Losung beim Ansauern das Aus- 
gangsmaterial unverandert zuriickgewonnen. Erst nach 3-stdg. Kochen von 
2.86 g rnit 75 ccm 10-proz. Natronlauge war es entacetyliert. Wir rechneten 
unter diesen Urnstanden auf Yangonasaure oder die aus ihr durch Hydrolyse 
hervorgehende p-Methoxy-zimtsaure, erhielten aber statt dessen beim An- 
sauern ein schweres, gelbes Pulver, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester bei 238--2390 schmolz und auf ITangonalac ton  stimmende 
Analysenwerte gab : 

2.670 mg Shst.: 6.735 mg CO,, 1.200 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 68.83, H 4.96. Gef. C 68.82, H 5.03. 
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Ace t yl-  d i  h y d r o - i s o - y a n g o n a1 a c t  o n , C,,H,,O, (S ?). 
Wir losten 2.86 g Acety l - i so-yangonalac ton  in IOO ccm n-Natron- 

lauge und schiittelten sie in Gegenwart von 0.1 g Pd-Kolloid,  das in 2 An- 
teilen hinzugegeben wurde, mit Wasser  s t  of f .  Nachdem etwas mehr als 
I Mol. davon aufgenommen war, horte die Absorption auf. Die Losung 
wurde heil3 niit verd. Schwefelsaure neutralisiert, vom Pd abfjltriert und 
durch weiteren Saure-Zusatz ausgefallt. Der Niederschlag loste sich gut 
in Methanol, Eisessig, Essigester und Aceton. Aus Chloroform krystallisierte 
er in gelben Prismen vom Schmp. 107-108O und der Zusammensetzung 
C,,H,,O, eines Ace t yl-di  h p d r  o-iso- y angonalac  t ons. 

2.610 mg  Sbst : 6 370 mg CO,, 1.365 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.64, H 5.59.  Gef C 66.58, H 5.85. 

Di h yd r o -Yangon a l ac  t o n , CI4Hl4O4, a u s  Ace t yl- y a n  go na lac  t on. 
Der Versuch wurde rnit 2.86 g Ausgangsmaterial, die in 50 ccm Methanol 

aufgeschwemmt waren, und 0.05 g Pd-Kolloid als Katalysator durchgefiihrt. 
Nach 6 Stdn., in denen im ganzen 2jj ccm Wasserstoff absorbiert waren, 
war er beendet. Aus dem eingeengten Filtrat vom Pd schieden sich beim 
Erkalten weiBe Nadeln von Dihydro-yangonalac ton  ab, die nach z-malig. 
Umlosen aus Essigester bleibend bei 181 - 182O schmolzen. 

2.575 mg Sbst.: 6.440 mg CO,, 1.355 mg H,O. 
CIPHl4O4. Ber. C 65.26, H 5.74.  Gef. C 68.23, H 5.89. 

Di h yd r  o - y a n  goni n , C,,H,,O,, a u s  Di h y d r  o - y angon a l ac  t o n. 
Eine Losung von 1.23 g Dihydro-yangonalac ton  in I j  ccm 2-n. 

Natronlauge wurde mit 0.65 g Dime thy l su l f a t  durchgeschiittelt. Nach 
einiger Zeit setzten sich reichlich weiIje Nadelchen 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 Y angonins  mit aller Sicherheit als Dihydro-  
yangonin  erkannt wurden. 

401. P e t e r K 1 a s on : Beitrage zur Konstitution des Fichtenholz- 
Lignins, IX. : Bemerkungen zur F re  u d e n b e r g  s Mitteilung 11 

uber Lignin und Cellulose l) . 
(Eingegangen am 26. August 1929.) 

In Mitteilung 11 iiber Lignin und Cellulose haben F reudenberg ,  
Zocher und Diirr Untersuchungen veroffentlicht iiber das Heraus losen  
von  Cellulose aus  dem Fichtenholz  durch eine Schweizer-Losung, 
nachdem zuerst, um Pentosane und Hemi-cellulose zu entfernen, 3-4 Stdn. 
niit I-proz. Schwefelsaure gekocht worden war. Das so erhaltene I,i g n i n  
haben sie als ein A n h p d r i d  d e s  a - V a n i l l y l - g l v c e r i n s  aufgefaBt: 

HO .I====== \ . CH( OH) . CH (OH) . CH2 . OH = C10H140S. \-I 
6CH3 

l) B. 62, 1814 [1929]. 




