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4-0Oxy-3-dthoxy-benzoésiure: 5g 4-Acetoxy-3-dthoxy-1-me-
thyl-benzol werden mit einer Lisung von 15 g Permanganat in 200 ccm
Wasser und 10 ccm Eisessig oxydiert. Dann setzt man 8 g Atznatron zu
und kocht zur Verseifung des Acetats auf. Nach dem Abfiltrieren vom Braun-
stein wird auf 30 ccm eingeengt und mit konz. Salzsiure angesiuert. Aus-
fallende 4-Oxy-3-dthoxy-benzoésiure wird aus Wasser umkrystallisiert.
Schmp. 225°.

0.0899 g Sbst.: 0.1947 g CO,, 0.0458 g H,O.

CeH O, Ber. C59.31r, H 5.55. Gef. C 59.07, H 5.70.

Kreosol: 48.8 ghomo-brenzcatechin-sulfonsaures Natrium und
16 g Atznatron in 250 ccm Wasser werden mit 42 g p- Toluol-sulfonsiure-
methylester I Stde. geschiittelt und x Stde. unter RiickfluB gekochr.
Uberschiissigen Ester treibt man mit Wasserdampf ab, siuert mit Schwefel-
sdure an und spaltet wie beim Athylderivat unter I mit iiberhitztem Dampf
bis auf 140°. Die Hauptmenge des Ols siedet bei 215—225°. Homo-veratrol
ist, wie Ausziehen des in Natronlauge gelésten Ols mit Ather zeigt, nicht
entstanden. Beim Rektifizieren Sdp. 218—222°. Daritber bis 250° Uber-
gehendes erweist sich beim Fraktionieren (Sdp. 250—251%) und nach dem
Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolither als Homo-brenzcatechin vom
Schmp. 65° Die Kreosol-Fraktion wird mit dem doppelten Volumen
Wasser und dem 3-fachen Volumen s50-proz. Kalilauge kriftig geschiittelt.
Nach lingerem Stehen in Eis wird das Kaliumsalz abfiltriert. Das daraus durch
Ansiuern gewonnene Ol schmilzt bei 4.9%, nach Wiederholung der gleichen
Operation bei 5.3°. Sdp. 220—221°% Ausbeute 649, des angewandten Roh-
Ols.

0.1452 g Sbst.: 0.3686 g CO,, o.1002 g H,0.

CoH;oOg. Ber. C 69.59, H 7.31. Gef. C 69.24, H 7.72.

Arbeitet man unter Zugabe von Methylalkohol wie beim Athylderivat,
so erhoht sich die Ausbeute an Rohél, die etwa 609, der Theorie betrigt,
auf rund 94%.

150. Géza Zemplén und Zoltan Csiirés: Synthesen in der
Kohlenhydrat-Gruppe mit Hilfe von sublimiertem Eisenchlorid,
II. Mitteil.: Darstellung der Cellobioside der xz-Reihe.

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 23. Februar rg93r.)

In einer fritheren Mitteilung?!) zeigte der eine von uns, daB man aus
‘Oktaacetyl-cellobiose und Oktaacetyl-maltose in Gegenwart von sublimiertem
Eisenchlorid in alkohol-haltiger Chloroform-Losung Heptaacetyl-a-dthyl-
cellobiosid, sowie Heptaacetyl-a-ithyl-maltosid gewinnen kann.
Allerdings waren damals die Ausbeuten, speziell an Heptaacetyl-a-dthyl-
cellobiosid, gering. Nachdem wir spiter durch zahlreiche Versuche iiber
die Biosid-Bildung aus Aceto-bromcellobiose in Gegenwart von Queck-
silberacetat nidher orientiert worden waren?) und den ausschlag-gebenden

1) G. Zemplén, B. 62, 985 [1929].
%) G. Zemplén u. Z. Szomolyai-Nagy, B.63, 368 [1930]; G. Zemplén
u. A, Gerecs, B. 68, 2720 [1930].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 65
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Tabelle I: Die Menge des Eisenchlorids betrigt weniger als 1 Mol. auf 1 Mol. Okta-

Versuch Oktaacetyl- FeCl, FeCl, Athylaikohol
Nr cellobiose in i o :
. in g g in 9% in g
v Io 0.8 1/3 Mol. 1.0
IX 1o 1.6 /3 Mol. 1.0
X1 10 2.2 1 Mol. — 109, 1.0
X111 1o 2.3 1 Mol. — 59 1.0

Tabelle II: Menge des Eisenchlorids 1 Mol.oder mehr

Versuch Oktaathyl- FeCl, UberschuB Athylalkohol ‘I'gberschuﬂ des
~r cellobiose in an FeCl, in Athylalkohols
T in g g in 9 g in 9,

II 10 2.4 o 1.0 50

IIa 10 2.4 — 1.0 50
Aus den Mutterlaugen von Ila

Iic 10 2.4 — 1.0 50

IId 50 13.0 8 3.0 50

X 10 2.6 8 1.0 50

X1 10 2.8 15 1.0 50

X1v 10 3.0 25 1.0 50

VIIL 10 3.2 33 1.0 50

VI 10 ) 4.8 100 1.0 30
Aus den Mutterlaugen von VI

VII 10 2.4 — 1.0 50

XIX 10 2.6 8 1.0 50

Tabelle III: Menge des Eisenchlorids 1 Mol. oder mehr auf 1 Mol.
Versuch Oktaacetyl- FeCl, Uberschuf Athylalkohol
Nr cellobiose in g an FeCly in g
o in g in %

XV 10 2.6 8 0.75
Aus den Mutterlaugen von XV

XVIII | 10 | 2.6 i 8 | 0.85

Aus den Mutterlaugen von XVIII

XX 10 2.6 8 1.5

I1I 10 2.5 4 1.7

XXII 10 4.8 100 2.0

XXI 10 2.6 8 14.3

EinfluB der verwendeten Quecksilberacetat- und Alkohol-Menge erkannt
hatten, untersuchten wir nochmals die Biosid-Bildung in Gegenwart
vonsublimiertem EFisenchlorid niher. Diese Reaktion bietet in manchen
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acetyl-cellobiose, Losungsmittel 75 ccm absol. alkohol-freies Chloroform. Kochzeit 1 Stde.

Uberschuf Reduktions-
des Ausbeute vermogen [a]p in Schm
Athylalkohols in g in % von dem| Chloroform camp-
in % der Glykose
50 8 + 39.8° 220°
50 8.5 17.0 + 40.2°
50 5.2 23.6 + 42.3°
50 4.3 23.6 + 42.9°

anf 1 Mol. Oktaacetyl-cellobiose. Alkohol-Menge konstant. Kochzeit 1 Stde.

Reduktions-
Ausbeute vermogen {a]p in
ing in 9% von dem Chloroform Schmp. Bemerkungen
der Glykose
1.4 1.6 + 57.3° 178
1.9 — + 56.9° 176°
4.5 3.6 + 39.1¢
2.0 2.1 + 57.6° 178—179°
9.0 2.0 + 57.5° 178°
1.9 19 +57.2° 178—179°
0.8 — + 56.8° 178°
1.2 + 56.7° 178°
0.8 + 55.8° 178°
0.7 + 57.9° 177°
3.7 3.0 +37.2°
1.0 + 55.9° 178—179° in Benzol
5.6 17.5 + 41.7° Kochzeit
1/, Stde.

Oktaacetyl-cellob:

iose, Menge des Athylalkohols wechselnd. Kochzeit 1 Stde.

" UberschuB 4 Reduktions- _
des Ausbeute vermégen [e)p in Schm
Athylalkohols in g in % von dem Chloroform p-
in 9% der Glykose

10 1.2 89 + 52.4°

4.8 3.9 + 38.4°

20 1.5 2.6 + 56.4°

4.4 39 + 46.2°
120 7.5 32.1 + 40.5° 221°
150 8 34.5 + 40.1° 220°

185 1.5 7-3 + 54.8°
2.000 6 32.3 + 41.15° 220°

Fillen besondere Vorteile, da man sich die Uberfiihrung der Acetyl-
verbindungen in die Aceto-halogenverbindungen erspart, und
dadurch in wenigen Operationen zum Ziel gelangen kann.

GL*
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Die Versuche wurden meistens mit 10 g Oktaacetyl-cellobiose ausgefiihrt,
die in 75 cem alkohol-freiem Chloroform gelost wurden. Zu dieser Ldsung
setzten wir die gewogenen Mengen von absol. Alkohol, sowie sublimiertem
Eisenchlorid zu und kochten die Losung in einem mit Chlorcalcium-Rohr
verschlossenen Apparat I Stde. am RiickfluBkithler. Dann wurde die L&-
sung 4—5-mal mit Wasser gewaschen, getrocknet, mit Kohle gekldrt, das
Filtrat unter vermindertem Druck verdampft, mit Alkohol wiederum mehr-
mals verdampft und der Riickstand schliefllich 2-mal aus heiem Alkohol
umkrystallisiert.

Die erhaltenen Resultate sind in den drei Tabellen auf S.9g4/95 zu-
sammengestellt.

Aus den Ergebnissen der Tabelle I geht deutlich hervor, dal bei An-
wendung von weniger als 1 Mol. Ferrichlorid auf T Mol. Oktaacetyl-cello-
biose die Biosid-Bildung in Gegenwart eines 50-proz. Uberschusses an Athyl-
alkohol schlecht verliuft, weil dabei viel Oktaacetyl-cellobiose unverindert
bleibt, weshalb die isolierten Produkte ein hohes Reduktionsvermogen auf-
weisen.

Nach Erreichung der Ferrichlorid-Menge von I Mol. (Tabelle II) tritt
die a-Biosid-Bildung sprungartig in den Vordergrund (siehe Versuch XII in
Tabelle I, sowie Versuch IT und IIa in Tabelle II). Bei Anwendung von
I Mol. Ferrichlorid erhilt man die besten Ausbeuten (rund 209, d. Th.)
an o-Athyl-heptaacetyl-cellobiosid. .Eine Erhshung dieser Ausbeute war
uns bisher nicht méglich, weil bei der Reaktion eine erhebliche Desacety-
lierung des primir gebildeten Cellobiosids vonstatten geht und viel Substanz
in den Mutterlaugen der beiden Krystallisationen in der alkohol. Ldsung
bleibt. Die desacetylierende Wirkung des Eisenchlorids zeigt sich noch
deutlicher bei weiterer Erhéhung der Ferrichlorid-Menge, wodurch die Aus-
beute an o-Heptaacetyl-dthyl-cellobiosid sinkt, ohne dall die Qualitdt der
isolierten Substanz sich verschlechtert. In verschiedenen Versuchen (Ta-
belle II, Versuch IIa und VI, Tabelle III, Versuch XV und XVIII) wurden
die alkohol. Mutterlaugen im Vakuum verdampft und reacetyliert. Dabei
wurden groe Mengen (35—45% d. Th.) an Heptaacetyl-4athyl-cellobiosid
gewonnen, das aber optisch nicht mehr rein war ([a], in Chloroform = +37°
bis 46, ein Zeichen, dafl auch die B-Form des Heptaacetyl-dthyl-cellobiosids
in den Mutterlaugen vorhanden ist. Die Cellobiosid-Bildung ist bei der Reak-
tion erheblich, an Reinprodukt ist jedoch nur wenig isolierbar. Beriick-
sichtigt man aber, daB iiber die Aceto-bromcellobiose mit Hilfe von Queck-
silberacetat im besten Fall 18%, d. Th. an a-Heptaacetyl-athyl-cellobiosid
zu gewinnen sind, falls man die Ausbeute auf die Oktaacetyl-cellobiose um-
rechnet und die Verluste bei der Darstellung der Aceto-bromcellobiose mit-
kalkuliert, so ersieht man, dall die hier zu beschreibende Methode eigentlich
derzeit doch die bequemste, ergiebigste und kiirzeste ist.

Wir versuchten dann, die Desacetylierung durch Abkiirzen der Kochzeit
bei der Reaktion zu verhindern, aber man erhilt, wie aus Versuch XIX in
Tabelle I ersichtlich, nach !/,-stdg. Kochen noch sehr stark reduzierende
Produkte, die viel unverinderte Oktaacetyl-cellobiose enthalten.

Wie Versuch VII in Tabelle IT zeigt, kann man die Reaktion auch in
Benzol-Lisung ausfiihren, jedoch ist die Ausbeute schlecht (109, d. Th.),
weil die Oktaacetyl-cellobiose in Benzol schwerléslich ist, deshalb wiahrend des
1-stdg. Erwirmens teilweise ungelost bleibt und starke Verharzung erle’det.
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Aus Tabelle ITI ist ersichtlich, daB die Menge des Athylalkohols
von entscheidendem FEinfluB auf die Cellobiosid-Bildung ist; sie erreicht
das Optimum bei einem Athylalkohol-Uberschu von 20—509%, GroBe
Alkohol-Mengen verursachen keine Verschiebung der Biosid-Bildung in
Richtung der p-Form, sondern verhindern einfach die Reaktion.

Nimmt man als Losungsmittel wasser-freies Aceton, so kann keine
Cellobiosid-Bildung beobachtet werden. Ebenfalls negative Ergebnisse
wurden erhalten, als wir, statt Ferrichlorid zuzusetzen, die Reaktion in
Gegenwart von Quecksilberchlorid, Zinkchlorid oder Chrom (IIT)-
chlorid ausfithren wollten.

Wird statt Athylalkohol Isopropylalkohol verwendet, so geht die
Reaktion mit einer Ausbeute von 249% vonstatten, und das gewonnene
a-Heptaacetyl-isopropyl-cellobiosid ist rein. Mit Methylalkohol,
sowie fert. Butylalkohol konnte bisher keine Biosid-Bildung beobachtet
werden.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Belege zur Tabelle 1.

Versuch IV. 10g Oktaacetyl-cellobiose werden in 45 ccm alkohol-
freiem trocknem Chloroform gelést, 1 g absol. Alkohol und 0.8 g Eisenchlorid
zugesetzt und unter Chlorcalcium-VerschluB am RiickfluBkithler 1 Stde.
gekocht, wobei schon nach wenigen Minuten das Eisenchlorid in Lésung
geht. Die Chloroform-Iésung wird 4—s5-mal mit Wasser gewaschen, mit
Chlorcalcium getrocknet, mit Kohle geklirt, das Filtrat unter vermindertem
Druck zur Trockne verdampft und mit Alkohol z-mal eingedampft. Der
Rilckstand wird mit 150 ccm heiBem Alkohol behandelt, wobei nur teilweise
Losung eintritt. Erhalten 8 g Substanz vom Schmp. 220°% Reduktionsver-
mogen sehr stark,

(a)f = + 1.10° X 100.2764 = -+ 39.8°, in Chloroform.

Versuch IX: Wiederholung von Versuch IV, mit 1.6 g Eisenchlorid; erhalten
8.5 g Sbst.

0.1040 g Sbst.: 5.6 ccm n[;-KMnO, = 0.0177 g Glykose = 17.0% vom Redukt.-
Vermoégen der Glykose.

[0} = + 2.30° X 10f0.5720 = + 40.2°% in Chloroform.

Versuch XI: Wiederholung von Versuch IV mit 2.2 g Eisenchlorid; Ausbeute 5.2 g.

0.1044 g Sbst.: 7.7 cem n/;,-KMnO,; = 0.0247 g Glykose = 23.6% vom Redukt.-
Vermogen der Glykose.

(2] = + 1.0° X 10/0,2360 = + 42.3° in Chloroform.

Versuch XII: Wiederholung von Versuch IV mit 2.3 g Eisenchlorid; erhalten 4.3 g.

0.1430 g Sbst.: 10.4 ccm 7/, -KMnO, = 0.0338 g Glykose = 23.6 % vom Redukt.-
Vermoégen der Glykose.

[ = 4 1.35° X 10/0.3140 = -} 42.9%, in Chloroform.

Belege zur Tabelle II.

Der Rickstand der Chloroform-Lésung wird 2-mal aus 30—40 ccm
heilemm Alkohol umgelést, die Krystallisation abgesaugt und bei 35—40°
getrocknet. ’

Versuch II: Eisenchlorid-Menge 2.4 g. FErhalten 1.4 g Sbst. vom Schmp. 178°.

0.2056 g Sbst.: 1.1 ccm n/yy-KMnO, = 1.69% vom Redukt.-Vermégen der Glykose.

[l = 4 1.20° X 10f0.2092 = + 57.3% in Chloroform.
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Versuch Ila: Wiederholung von Versuch II. Erhalten 1.9 g Sbst. vom Schmp. 176°.
[ = 4 1.45° X 10/0.2560 = + 56.7° in Chloroform.

Die Mutterlaugen der beiden Krystallisationen aus Alkohol werden verdampft und
mit Essigsdure-anhydrid und Natriumacetat acetyliert, dann in Wasser gegossen, die
Krystallisation ahgesaugt und getrocknet. Erhalten 4.5 g.

0.1450 g Shst.: 1.7 com 5 /;,-KMnO, = 0.0053 g Glykose = 3.6%. vom Redukt.-
Vermogen der Glykose.

Tl = 4 1.10° X 10/0.2810 = + 39.1% in Chloroform.

Versuch Ilc: Wiederholung von Versuch II. Erhalten 2.0 g Sbst.'vom Schmp. 178
bis 179°. .

0.4616 g Shst.: 3.2 ccm n/,p-KMnQO, = 0.0099 g Glykose = 2.19% vom Redukt.-
Vermogen der Glykose.

Tald = + 2.50% X 10f0.4340 = + 57.6°, in Chloroform.

Versuch ITd: Wiederholung von Versuch II mit 50 g Oktaacetyl-cellobiose,
375 cem Chloroform, 5 g absol. Alkohol und 13 g Eisenchlorid. Erhalten ¢ g Sbst.
vom Schmp. 178°. ]

0.2910 £: 1.9 ccm n/,p-KMnQ, = 0.0039 g Glykose = 2.0% vom Redukt.-Vermégen
der Glykose. .

[} = + 2.86° X 10[0.4968 = + 57.5° in Chloroform.

Versuch X: Wiederholung von Versuch II mit 2.6 g FEisenchlorid. FErhalten
1.9 g Sbst. vom Schmp. 179°.

) o.5710 g Shst.: 3.5 ccem n/,-KMnO, = 0.0109 g Glvkose = 1.99% vom Redukt.-
Vermogen der Glykose.
[l = + 1.38% X 10f0.2414 = + 57.29, in Chloroform.

Versucl XIII: Wiederholung von Versuch II mit 2.8 g Eisenchlorid. Erhalten
0.8 g Shst. vom Schmp. 178°.

(80 = 4 1.42° X 10[0.2500 = 4 56.8%, in Chloroform.

Versuch XIV: Wiederholung von Versuch II n_lit 3.0 g Eisenchlorid. Erhalten
1.2 g Sbst. vom Schmp. 178°. -

[x'P = + 2.04° X 10/0.3600 = + 56.7° in Chloroform.

Versuch VIII: Wiederholung von Versuch II mit 3.2 g Eisenchlorid. Erhalten
0.8 g Shst. vom Schinp. 178 ‘

(28 = + 1.30° X 10f0.2328 = + 55.8% in Chloroform.

Versuch VI: Wiederholung von Versuch II mit 4.8 g Iiiseuchlorid. FErhalten
0.7 g Sbst. vom Schmp. 177°.

'l = + 0.73% X 10f0.1260 = + 57.9° in Chloroform.

Aus den alkohol. Mutterlaugen lassen sich nach Acetylierung 3.7 g einer krystalli-
sierten Substanz gewinnen mit folgenden Eigenschaften:

0.2172 g $hst.: 2.1 cem n/y;-KMnO, == 0.0066 g Glykose == 3.0%, vom Redukt.-
Vermogen der Glykose.

i = + 2.0° X 10f0.5380 = 4 37.2°% in Chloroform.

Versuch VII: Wiederholung von Versuch II, statt mit Chloroform mit 75 ccm absol.
Benzol. Erhalten 1 g Krystalle vom Schmp. 178—179°.

[oB == + 0.80° X 10f0.1430 = 4 55.9°, in Chloroform.

Versuch XIX: Wiederholung von Versuch IT mit 2.6 g Eisenchlorid. Kochzeit
1/, Stde. Erhalten 5.6 g.

0.1068 g Sbst.: 5.9 ccm n/,-KMnO, = 0.0187 g Glykose = 17.59% vom Redukt.-
Vermdgen der Glykose.

Tl = + 2.42° X 10f0.5800 = + 4I.7% in Chloroform.
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Belege zur Tabelle III.

Versuch XV: Wiederholung von Versuch II mit 2.6 g Eisenchlorid und o.75 g
absol. Alkohol. Erhalten 1.2 g Krystalle.
0.3496 g Sbst.: 9.6 ccm n/,;-KMnO, = 0.0311 g Glykose = 8.99% vom Redukt.-
Vermogen der Glykose.
[ef = + 1.31° X 10[0.2500 = + 52.4° in Chloroform.

Die alkohol. Mutterlaugen geben nach dem Eindampfen und Acetylieren 4.8 g.
0.3326 g Sbst.: 4.2 ccm n/,;-KMnO, = 0.0132 g Glykose = 3.99, vom Redukt.-
"Vermoégen der Glykose.
{f = + 2.60° X 10f0.6770 = + 38.4% in Chloroform.

Versuch XVIII: Wiederholung von Versuch II mit 0.85 g absol. Alkohol nnd
2.8 g Eisenchlorid. Erhalten 1.5 g Krystalle.
0.2228 g Sbst.: 1.0 ccm n/,-KMnO, = 0.0059 g Glykose = 2.69%, vom Rednkt.-
Vermégen der Glykose.
2]} = + 1.47° X 10[2604 = + 56.4°, in Chloroform.
Die alkohol. Mutterlaugen geben nach dem Verdampfen und Reacetylieren 4.4 g Sbst.
mit folgenden FEigensclhaften:
0.2390 g Sbst.: 3.0 ccm n/,,-KMnO, = 0.0093 g Glykose = 3.99% vom Redukt.-
Vermogen der Glykose.
[0)f = + 1.60° X 10/0.4360 = + 46.2°, in Chloroform.

Versuch XX: Wiederholung von Versuch II mit 1.5 g absol. Alkohol und 2.6 [
Eisenchlorid. Erhalten 7.5 g Krystalle. Schmp. 221° und mit folgenden Eigenschaften:
0.1022 g Sbst.: 10.1 ccm n/;;-KMnO, = 0.0328 g Glykose = 32.1 9, vom Redukt.-
Vermogen der Glykose.
[«] = + 1.62° X 10/0.4002 = + 40.5%, in Chloroform.

Versuch III: Wiederholung von Versuch IT mit 1.7 g absol. Alkohol und 2.5 g
FEisenchlorid. Der Riickstand wird mit 150 ccm heiflem Alkohol behandelt, wobei vicl
ungelost bleibt. Erhalten 8 g Krystalle vom Schmp. 220°.

0.1546 g Sbst.: 15.9 ccm n/,-KMnO,; = 0.0533 g Glykose = 34.59% vom Redukt.-
Vermogen der Glykose.

[]® = 4 1.56° X 10/0.3888 = 4 40.1° in Chloroform.

Versuch XXII: Wiederholung von Versuch II mit 2.0 g absol. Alkohol und 4.8 g
Eisenchlorid. Erhalten 1.5 g Krystalle.

0.2160 g Sbst.: 5.0 ccm n/1;-KMnO, = 0.0158 g Glykose = 7.3% vom Redukt.-
Vermégen der Glykose.

[l = + 1.14° X 10f0.2080 = + 54.8%, in Chloroform,

Versuch XXI: Wiederholung von Versuch II mit 2.6 g Eisenchlorid und 14.3 g
absol. Alkohol. Erhalten 6 g Krystalle vom Schmp. 220°.

0.0548 g Sbst.: 5.6 ccm n/,,-KMnO, = 0.0177 g Glykose = 32.39%, vom Redukt.-
Vermégen der Glykose. )

(a7l = + 2.48 X 10/0.6026 = + 41.1% in Chloroform.

a-Heptaacetyl-isopropyl-cellobiosid.
10g Oktaacetyl-cellobiose werden in %5 ccm absol. Chloroform
gelost und dann 1.32 g (= I Mol. + 509, UberschuB) Isopropylalkohol,
sowie 2.6 g Ferrichlorid zugesetzt und 1 Stde. am RiickfluBBkiihler gekocht,
wobei, vom Beginn des Kochens gerechnet, das Eisenchlorid nach einigen
Minuten in Lésung geht. Die Aufarbeitung geschieht, wie bei den Versuchen
mit Athylalkohol. Nach 2-maligem Umbkrystallisieren des Riickstandes
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aus beifem Alkohol erhilt man 2.4 g oder 24%, d. Th. an Krystallen vom
Schmp. 209° und folgenden Eigenschaften:
0.2046 g Sbst.: 0.5 ccm n/,e-KMnO, = 0.00158 g Glykose = 0.79% vom Redukt.-
Vermogen der Glykose.
[]f = + 2.17° X 10/0.3570 = -+ 60.89%, in Chloroform.
Die frilher mit Quecksilberacetat gewonnene Substanz zeigt ein Reduktions-
vermdgen von o0.47% und [«]p = + 59.54° in Chloroform.

Die Untersuchungen wurden mit materieller Unterstittzung der ,,Rocke-
feller Foundation*, der ,,Széchényi Gesellschaft” und der ,,Ungar.
Akademie der Wissenschaften’* ausgefithrt, wofilr wir bestens danken.

151, Sankichi Takei, Shikiro Miyajima und MinoruOno:
Uber Rotenon, den wirksamen Bestandteil der Derriswurzel,
VII. Mitteil.!): Die Konstitution des Rotenons.

[Aus d. Agrikulturchem. Institut d. Universitit Kyoto.]
(Eingegangen am 17. Februar 1931.)
Fiir die aus Rotenon bzw. Iso-rotenon durch Verseifung gewonnene
Tubasiure resp. Rotensiaure haben wir in unserer V. Mitteil.?) die Kon-
stitutionsformel I bzw. II gegeben.

H“*C\C.Hcl_-- \7"™-COOH HiC >CH ¢, —~.COOH >c HC| - 7.CooH
H,c/ | me/ ] | | i \

H Ll\/ll\/OH \/\ . 2 ‘\/\/

I II. I11.

Inzwischen haben wir aber Gelegenheit gehabt, die Stellung des Hy-
droxyls in beiden Siuren aus nachstehenden Griinden an einer anderen
meta-Position zum Briicken-Sauerstoff des Furanrings zu revidieren: 1) Wie

" damals?) erwahnt wurde, haben die Eigenschaften des Hydroxyls eine sehr
nahe Beziehung zu der Doppelbindung im Furankern der Rotensiure (II).
Rotensdure besitzt zwar die Eigenschaften einer o0-Oxy-benzol-carbonsiure,
dagegen verhilt sich die Tubasiure (I), in der die Doppelbindung im Furan-
kern fehlt, ganz anders. Auf Grund dieser Tatsache méchten wir glauben,
dafl das Hydroxyl der beidem Sduren an der anderen meta-Stellung sitzt,
wie die Formeln III und IV zeigen. 2) Das Hydroxyl der Tubasiure, sowie
der Rotensiure wurde mit Diazo-methan methyliert, wobei die Reaktion
sehr lange dauerte, und zwar waren bis zu einer vélligen Methylierung
2—3 Wochen nétig. Aus diesem Befund geht hervor, dal die beiden ortho-
Stellungen des Hydroxyls, wie in Formel IIT und IV, substituiert werden.
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