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372. W. B orsche  und B. R. Bloun t: Untersuchungen fiber die 
Bestandteile der Kawawurzel, XI. : Synthese der Methysticinsaure 

und der Kawastlure. 
[Aus d. Chem. Institut 6. Universitiit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 19. August 1930.) 

Borsche und Peitzsch haben VOT einiger Zeit Mebhysticinsaure- 
met h y 1 ester (I) und K a w a s aur  e - met h yle s t e r (111) 'durch vorsichtiges 
Erwibmen mit methanolischer Salzsaure zu den p-Ketonsaure-estern ,, Allo- 
methysticin" (11) und ,,Allo-kawain" (IV) entmethyliext: 

I. C H ~ ~ > C , , H , .  CH : CH. CH : CH . C (OCH,) : CH . C02GH, 
1 

0 11. CH&>C,H,. CH : CH . CH : CH . CO . CH, . CO,CH, 

111. C,H, . CH : CH . CH : CH . C (OCH,) : CH . CO,CH, 

.1 
IV. C,H,. CH : CH . CH : CH . CO . CH,. CO,CH, 

und daraus geschlossen, da13 Methysticinsaure und Kawasaure als  die  
m i t  I1 und IV isomeren P-Methoxy-crotonsauren aufzufassen 
seien'). Auf diesem Schlul3 beruben die von ihnen aufgestellten Konstitu- 
tionsformeln fur Methysticin, Kawain und deren ebenfalls im Kawaharz 
aufgefundene Dihydro-Derivate. Es schien deshalb wiinschenswej, ihn auch 
noch von der anderen Seite zu stiitzen, namlich durch Riickverwandlung der 
P-Ketonsaure-ester I1 und IV, die schon vorher,) von Borsche, Rosenthal  
und C. H. Meyer synthetisiert worden waren, in die Methoxy-crotonsaure- 
ester. Borsche und Peitzsch haben sie nach dern Verfahren von v. Pech- 
mann3) zu erreichen versucht, aber ohne befriedigenden Erfolg, weil das 
dabei benutzte Diazo-methan mit den khylen-Bindungen der Ester I1 und 
IV zu leicht unter Bildung bestandiger stickstoff-haltiger kdagerungsprodukte 
reagiert. 

Uns ist sie jetzt  iiberraschend glatt mit Orthokieselsaure-tetra- 
methylester gegliickt, den Helferich und Hausen4) als vorziigliches 
Mittel zur Gewinnung von Dimethylacetalen ungesattigter Aldehyde und 
Ketone erprobt und empfohlen haben. Wir hatten damit gerechnet, da13 
wir auch in unserem Fall zunachst solche Dimethylacetale bekommen tviirden, 
die wir dann durch vorsichtiges Erhitzen oder auf irgend einem anderen Wege 
in die Methoxy-crotonsaure-ester hatten iiberfiihren miissen. Wider Erwarten 
entstanden aber unter den von uns angewandten Bedingungen sogleich die 
letzteren (ob iiber die Acetale hinweg oder unmittdbar durch Veresterung 
der Enol-Form, soll noch untersucht werden). Sie stimmten in ihren Eigen- 
schaften mit den Methylestern der aus dem Kawaharz gewonnenen Sauren 
vollkommen iiberein und lieferten bei der Verseifung mit Alkali sogleich 

') B. 60, 2113 [1927]. 2, B. 60, 1135 [I927]. 
a) B. 28, 1627 [1895]. ? B. 57, 795 L19241. 



reine Methysticinsaure und reine Kawasaure,  deren Konstitution da- 
mit endgiiltig sichergestellt sein diirfte5). 

BerchrelbW der Verruche. 
I. Met h y s t i ci nsa ur e, Cl6H1,O5, aus All0 -met h y s t i ci n. 

Methysticinsaure-methylester aus Allo-methysticin: 0.27 g 
Allo-methysticin in 3 ccm Methanol wurden rnit 0.3 g Orthokiesel- 
saure-methylester und einem Tropfen chlorwasserstoff-haltigen Metha- 
nols vorsichtig auf dem Wasserbade erwarmt. Nach einigen Minuten be- 
gannen sich die charakteristischen Nadeln des Me t h y  st i c i n s aur  e - met h yl- 
es ters  in so reichlicher Menge abzuscheiden, daB das Gemisch dadurch schnell 
zu einem diinnen Brei erstante. Nach Stde. wurde er auf Zimmer-Tempe- 
ratur abgekilhlt, abgesaugt und mit etwas Methanol und ather ausgewaschen. 
Ausbeute fast theoretisch : Schmp. 157-161O, nach 3-maligem Umkrystalli- 
sieren aus Methanol bleibend bei 162-164O, MischSchmp. mit dem Methyl- 
ester der Saure aus Methysticin unverhdert. 

4.400 mg Sbst.: 7.230 mg AgJ. - C,,H,,O,. Ber. OCH, 21.53. Gef. OCH, 21.71. 

Methysticinsaure (Iso-rnethysticin) aus  synthet ischem Methy- 
st icinsaure-ester:  o.Ig des Es t e r s  wurden rnit 5ccm Methanol und 5 ccm 
10-proz. Natronlauge einige Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, mit 20 ccm 
Wasser verdiinnt, filtriert und mit verd. Essigsaure gefallt. Der Niederschlag 
krystallisierte aus Aceton in hellgelben NZidelchen. die, fiir sich und mit 
Methysticinsaure aus dem Naturprodukt gemischt, bei 187-1880 scbmolzen 
und mit konz. Schwefelsaure eine tief purpurrot gefarbte Losung gaben. 

2.630 mg Sbst.: 6.355 mg CO,. 1.295 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 65.68, H 5.15. Gef. C 65.90. H 5.51. 

11. Kawasaure,  C14H1409, aus Allo-kawain. 
A110 - kawain (y - Cinnamal - acetessigsaure - methylester)  : 

Borsche, Rosenthal  und C. H. Meyer haben Allo-kawain durch Spal- 
tung von u- Ace t yl-y -cin n am a1 - ace t e s si g e s t er n i t  wassrigem Ammo- 
niak bei 600 in einer Ausbeute von 40% der Theorie erhalten. Wir konnten 
sie beinahe auf das Doppelte erhohen, indem wir 6 g der Acetylverbindung 
in 200 ccm Ather bei gewohnlicher Temperatur I Stde. mit 50 ccm Ammo- 
niak obiger Konzentration schiittelten. D a m  wurde die AtherSchicht rnit 
Wasser gewaschen, getrocknet, eingedampft und der Ruckstand aus Methanol 
umkrystallisiert. Ausbeute 3.6 g. No-kawain vom Schmp. 93O, dazu 0.2 g aus 
den Mutterlaugen. 

K a w a s a u r e :  I g Allo-kawain in 5 ccm Methanol wurde mit I g 
Orthokieselsaure-ester und einer Spur methanolischer Salzsaure '/* Stde. 
in schwachem Sieden erhalten. Danach krystallisierte beim Abkiihlen und 

s, Auch an der Synthese der ungesattigten Lactone, aus denen obige Sauren 
zuerst erhalten worden sind, wird im hiesigen Institut schon seit einer Reihe von Jahren 
gearbeitet. Ich mochte das im Hinblick auf einige jiingst erschienene Veroffentlichungen 
von anderer Seite, die sich rnit der gleichen Aufgabe beschiiftigen (siehe z. B. C. 1928, I 
1658, 1830, I 2893), bei dieser Gelegenheit noch &ma1 ausdriicklich emahnen und 
hoffe, meinen Mitarbeitern und mir dadurch den ungestiirten AbschluB. der einschlzgigen 
Untersuchungen zu ennoglichen. B o r  s c he. 



2420 K o n d o ,  N a r i t a :  Die Kondtitution dea Dauricins. [Jahrg. 63 

Animpfen kein unverandertes Ausgangsmaterial mehr aus. Die Usung wurde 
mit Ather verdunnt, rnit 0.5-n. Natronlauge gewaschen, getrocknet, ab- 
destilliert und der olige Ruckstand durch a-stdg. Kochen rnit 20 ccm methano- 
lischer n-Kalilauge verseift. Als wir IOO ccm Wasser hinzufugten, blieb nur 
wenig dunkelbraunes Harz ungelost. Wir filtrierten es ab und fallten aus 
dem klaren gelben Filtrat die rohe Kawasaure.  Zur Reinigung wurde sie 
durch 15 ccm 3-n. Natronlauge in ihr schwerlosliches und gut krystallisieren- 
des Natriumsalz ubergefiihrt. Die daraus regenerierte Same bildete nach 
dem Waschen mit etwas. Methanol, dann mit Ather ein gelbliches Pulver 
vom Schmp. 178-180°, nach a-maligem Umkrystallisieren aus Ather hell- 
gelbe, langgestreckte, sechseckige Tafelchen, die fur sich und mit naturlicher 
Kawasaure gemischt bei 186O unter Gasentwicklung schmolzen. Ausbeute 
0.36 g. 

2.545 mg Sbst.: 6.770 mg CO,, 1.355 mg H,O. - 7.645 mg Sbst.: 7.575 mg AgJ 
C,,H,dOI. 

Auch aus Methanol lafit sich Kawasaure gut umkrystallisieren. Sie setzt 
sich daraus in schonen, gelben, rechteckigen Blattchen ab. 

Die synthetische Saure farbte sich in Beriihrung mit konz. Schwefel- 
saure rot und loste sich dann rnit rotstichig gelber Farbe. Die mehr nach Rot 
liegende Nuance der Lijsung a m  naturlicher Kawasaure diirfte auf spuren- 
weise Verunreinigung der letzteren durch Methysticinsaure zuriickzufiihren 
sein. 

Ber. C 73.05. H 6.09. OCH, 13.51. Gef. C 72.55. H 5.96, OCH, 13.09. 

373. H e i s a b u r o  Kondo und Zoich i  Nar i ta :  
Die Konstitution des Dauricins. 

[Aus d. Chem. Laborat. Itsuu, Tokio.] 
(Eingegangen am 23. August 1930.) 

In friiheren Mitteilungen’) haben wir durch oxydativen A b bau  des 
De s- N -  m e t  h y l  -d a u  r i c i n s die Bildung des m- He mi p i n s a u r e - an  h y- 
d r i d e s und der 4 -Met  h o x y - 3 4 ’  - d i p h e n y 1 a t  h e r - I. I’ - d i carbons  a u r e 
festgestellt, welch letztere erst von E. S p a t  h *) synthetisch dargestellt wurde, 
und haben dem D a u r i c i n die unten stehende Formel I zuerteilt. 

Urn die Stellung der phenolkchen Hydroxylgmppe im Dauricin zu 
bestimmen, beschaftigen wir uns diesmal statt rnit dem Methyl-dauricin- Jod- 

methylat mii dem Athyl-dauricin-Bromathylat (11), 
CH,O f”‘ das durch die Einwirkung von Athylbromid auf 

HO \k,!!,>N. CH, Dauricin dargestellt wurde. Das A t  h y 1 - d aur i  ci n- 
B r o m a t h y l a t  liefert, dem Hof mannschen Abbau 
unterworfen, uber das Methin-methyljodid Dime - 
t h yl- a t  hy l -  ami  n (111) und D es - N-at  hy l -  d au -  

I. 

r ic in  (IV) als ein amorphes Pulver. Durch O x y -  
d a t i o n des letzteren rnit acetonischer KMnO,-Liisung entsteht die 4 - A t  h-  
o x  y - 3 4’-d i p h  e n y 1 a t  h e r - I. I’ - d i c a r b  o n s a u r e (V) vom SChmp. 276 - 27g0, 
deren Konstitution andererseits durch die Synthese aus der 4-Methoxy-3.4’- 

I )  C. 1927. I1 264. 1929, I1 1926. 2) B. 62, 2251 [1g2g’ 




