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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.

3 VI Mitteil.: B. 64, 248 19317, %) B. 63, 1370 l1930".
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3) Da wir aus decarboxylierter Rotensiure (,,Roteol*)?), ebenso wie Kari-
yone und seine Mitarbeiter4) aus Tubasiure und Dihydro-tubasiure durch
Kali-Schmelze Resorcin gewonnen haben, ‘ist sicher, da8 das Hydroxyl
und der Briicken-Sauerstoff in den Sauren zueinander in meta-Stellung stehen.
4) Nach unseren friiheren Beobachtungen’®) geben die Siuren beim Erhitzen
leicht das Carboxyl ab und liefern je ein entsprechendes Phenol; dieses gebt
durch Einfithrung von CQ, in die urspriinglichen Sauren zurilck. Daraus kann
man schlieBen, daB das Carboxyl zum Hydroxyl der Sdure in ortho-Stellung
steht. Aus den oben erwihnten vier Griinden mochten wir die frithere
Konstitutionsformel der Tubasdure (I) und der Rotensdure (II) nunmehr
im Sinne der Formeln III und IV abindern.

OH HOOC QCI—I,,

H"C\ N.COOH Ly

Iv. JCH. c” Y V.  HOOC.CH,C-{ )
3 HC\O/\/ bH  oc,

Fiir die Derrsiure (C,,H,,0,), welche die andere Molekiilhilfte des
Rotenons bildet, haben wir in unserer letzten Mitteilung®) die Konstitutions-
formel V vorgeschlagen. Auf Grund der Formel III fiir die Tubasiure
und V fitr die Derrsiure méchten wir nunmehr die Konstitution des
Rotenons (C,gH;,04) durch Schema VI zum Ausdruck bringen, das fast
alle Eigenschaften des Rotenons und seiner bis heute bekannt gewordenen
Derivate erklirt. Als einzige Ausnahme ist nur das Derritol (Cp,H,,0,)
anzusehen, das Butenandt?) aus Rotenon durch Reduktion mit Alkali und
Zink hergestellt hat.

0——————CO  OCH,
VI \\c HCI r% — CO—CH,—CH — <____>
5 g g™  ocH,

Die optische Aktivitidt des Rotenons?): Rotenon besitzt, wie
Formel VI zeigt, zwei asymmetrische Kohlenstoffatome; eines davon befindet
sich im Tubasiure-Rest?); dieses verliert sein Drebungs-Vermodgen durch
Umlagerung des Rotenons in das Iso-rotenon (VII)%), wobei sich der Tuba-

3) Frijher haben wir die decarboxylierte Rotensiure ,,Rotenol’ genannt; wir
wollen sie aber von jetat an »Roteol" nennen, da den ersten Namen Butenandt
schon einem anderen Derivat des Rotenons gegeben hat.

¢ T. Kariyone u. M. Hatano, Journ. pharmac. Soc. Japan §0, 513 [1930].

5 B. 62, 3031 [1929]. %) B. 64, 248 [1931]. ) A. 464, 259 [1928].

8 T. Ishikawa, Journ. medic. Soc. Tokyo 81, 187 [1917]; Chem. Abstracts 1917,
2370; T. Kariyone, K. Atsumi u. M. Shimada, Journ. pharmac. Soc. Japan 43, 743

1923).
o 32) T. Kariyone, Y. Kimura u. S. Kondo, Journ. pharmac. Soc. Japan 44, 1052
{1924]; B. 62, 3030 [1929].

10) Biochem. Ztschr. 1587, 4 [1925]; B. 63, 508 [1930].
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saure-Rest (ITI) in den Rotensiure-Rest (IV) umwandelt. Iso-rotenon (VII)
zeigt noch schwache optische Aktivitdt!!), da es immer noch das andere
asymmetrische Kohlenstoffatom enthilt.

Iso-rotenon!®) und Dihydro-rotenon??): Aus Rotenon (VI) ent-
steht durch Behandlung mit starken Siuren das Iso-rotenon (C,3H,,04, VII),
wobei die im Rotenon in der Seitenkette des Tubasdure-Restes vorhandene
Doppelbindung in den Furankern wandert. Dihydro-rotenon (CyH,,0,,
VIII) ist ein aus Rotenon (VI) durch katalytische Hydrierung erhaltenes
Derivat, in welchem die Doppelbindung der Seitenkette infolge Aufnahme von
I Mol. Wasserstoff verschwunden ist.

CH 0-—.——c
-~ | —

VIL 3}cu—c"—- - *-CO—CHz—'SH_{W:>\
CH, HC\()/’\/ OCH,

0~ ——co OCH,

CH, x_ . < i —

VIIL ‘CH—HC‘ l l—CO—CHz—_SH——/< \>
o HzC\o/| ~ " ocu
3

Iso-rotenon iibt im Gegensatz zu Rotenon fast gar keine Giftwirkung?!?)
auf Tiere aus, und mit chemischen Reagenzien, z. B. mit Hydroxylamin oder
Hydrazin, reagiert es noch viel schwicher als Rotenon. Auch Dihydro-rotenon
(VIII) ) ist zwar fitr Tiere weniger giftig als Rotenon, aber doch viel giftiger
als Iso-rotenon.

Diese heiden Substanzen liefern eine ganze Reihe von Derivaten?®), die
denen des Rotenons analog sind. In diesen Derivaten erfihrt das Rotenon
bzw. Iso-rotenon oder Dihydro-rotenon keine Verdnderung im Cumaran-
bzw. Cumaron-Kern und im Benzol-Kern, sondern es findet nur in dem
zwischen den beiden Kernen sitzenden Keto-Lacton-Ring irgend eine Um-
anderung statt.

Reduktionsfihigkeit und Carbonylderivat des Rotenons?'®):
Da das Rotenon (VI) eine Carbonylgruppe enthilt, reduziert es Fehlingsche
Ldsung und ammouniakalische Silberlésnng beim Erwirmen. Diese CO-Gruppe
des Rotenons ergibt mit entsprechenden Reagenzien in essigsaurer Ldsung
eine Reihe der gewohnten Derivate, in alkalischer Losung aber eine Reihe
von iso-Derivateni?), die sich von den norm.-Derivaten durch ihren Phenol-

Uy A, Buteuandt u. F. Hildebrandt, A. 477, 249 (1930]; B. 63, 508 [1930".

12) T. Kariyone, Y. Kimura u. 8. Kondo, Journ. pharmac. Soc. Japan 44,
1051 [1924]. 13) Biochem. Ztschr. 157, 7 [1925]; B. 63, 511 [1930].

) T. Kariyone, Y. Kimura u. 8. Kondo, Journ. pharmac. Soc. Japan 44,
1060 [1924]; W. A. Gersdorff, Journ. Amer. chem. Soc. §2, 5051 [1930].

15) A. Butenandt u. F. Hildebrandt, A. 477, 250 [1930].

18) XK. Nagai, Journ. chem. Soc. Tokyo 23, 744 [1902]; T. Ishikawa, Journ.
medic. Soc. Tokyo 81, 817 [1917]; Chem. Abstracts 1917, 2370.

17) A. Butenandt, A. 464, 257 [1928].
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Charakter unterscheiden. Von diesen iso-Derivaten werden das Rotenon-
1s0-oxim und Rotenon-iso-hydrazon durch die Formeln IX und X zum
Ausdruck gebracht. In diesen, sowie in den weiter unten gegebenen Schemata
bedeutet [T] bzw. [D] einen Teil des Tubasiure-Restes bzw. den 2.5-Di-
methoxy-phenyl-Rest des Rotenons.

0
OH Nj ~CO OH N:CO
IX. . " ] /o X. . l I )
—~-cl_len{__m —~_dl_ /‘CH—<___IDI
m | TCH, ‘= ITIJ ch, =
=

In alkal. Losung wird der Lactonring des Rotenons (VI) sehr leicht ver-
seift und liefert eine Oxy-y-keto-carbonsiure, die mit Hydroxylamin und
Hydrazin ein Oxim bzw. ein Hydrazon ergibt. Diese Derivate spalten wahr-
scheinlich spontan 1 Mol. Wasser ab, wobei das 4s0-Oxim bzw. tso-Hydrazon
resultiert, wie voranstehende Formeln IX und X zeigen. DaB eine Keto-
oxim- bzw. Keto-hydrazon-carbonsidure durch spontane Dehydratation einen
Oxo-oxazin- (IX) bzw. einen Oxo-diazin-Ring (X) bildet, ist bei den B-Keto-
carbonsduren!®) nicht selten, kommt aber bei den y-Keto-carbonsauren??)
nicht oft vor. Iso-rotenon (VII) gibt auch die beiden Reihen von entsprechen-
den Carbonylderivaten; in diesem Fall gebt aber die Reaktion viel schwerer
als bei Rotenon.

Oxydationsprodukte des Rotenons: Die stufenweise durch-
gefithrte Oxydation ergab auf jeder Stufe ein wichtiges Derivat. Wird das
Rotenon (VI) mit Jod und Kaliumacetat behandelt, so liefert es das
Rotenolon (CyH,,0, XI)2). Dieses Rotenolon gibt leicht ¥ Mol. Wasser
ab, unter Bildung von Dehydro-rotenon (CyH,Oq, XII)21), aus welchem
dann durch weitere Oxydation das Rotenonon (CpH,y 0,4, XIII)2%) entsteht:

0O—— €0 0————CO

1 “=<_co—thon—ca_! m-mo_ xu “<_co_en=b_{ @
Tom [T ON)—CH= =5 3L g (70— O=t
=

_0———=0

. | e

22, XIIL ; \,—co—co—CH—(/ 0]
| _—

=

Aus Rotenon kann man das Dehydro-rotenon?) und Rotenonon?)
auch unmittelbar darstellen. Dehydro-rotenon (XII) liefert bei der Ver-
seifung mit alkohol. Kali unter Aufnahme von z Mol. Wasser eine Oxy-

¥ W. Dollfus, B. 25, 1928 [1892].

19 H. Erdmann, A. 254, 184 (1889], 258, 132 [1890].

20y F, B. LaForge u. L. E. Smith, Journ. Amer. chem. Soc. §2, 1093 [1930)

2y A, Butenandt, A. 464, 261 [1928]; Biochem. Ztschr. 187, 6 [1925]; Takei,
Miyajima, Ono, B. 64, 248 [1931].

22) A. Butenandt, A. 464, 257—258 [1928].
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carbonsiure, die Derrissaure (CoH,,05, XIV)%); Rotenonon (XIII) nimmt
bei derselben Behandlung aber nur 1 Mol. Wasser auf und liefert eine andere
Oxy-carbonsiure, die Rotenononsiure (Cp3Hp,04 XV) ).

_oH HoOC ] _OH  HooC
XI1V. /\.—CO—Cﬂz—C(OH)-—< {D] xXv. —CO——CO—CH-—< (D
[ | w
o =

Durch Oxydation mit H,O, nach LaForge?) bzw. mit KMnO, nach
unseren fritheren Beobachtungen?®) entsteht aus der Derrissiure (XIV) die
Derrsiure (C;H,0, V) bzw. die Rissdure (C;;H;,0, XVI). Kirzlich
haben wir nun aus der Derrissiaure (XIV) durch sehr vorsichtige Oxydation
mit KMnO,, neben Derrsiure (V) und Rissdure (XVI), noch die Tubasiure
(III) gewonnen; die Oxydation der Derrissdure diirfte daher in verschiedenen
Richtungen verlaufen:

X1V.
OH ;___ o e -'_-l_ oo T o o A_—_—_¢ .
: HOOC HOOC
L _ | . ' .
L eo0H XVL gooc.com).{ o V- mooc.ch,.com).{ m
B 2 _

Dehydro-rotenon (XII)?7), Rotenonon (XIII)%), Derrissiaure (XIV)?27)
und Rotenononsiure (XV) ergeben bei der Kalischmelze simtlich die Roten-
sdure (IV).

Reduktion des Rotenons: Bei der katalytischen Hydrierung
entsteht aus Rotenon (VI), wie oben erwihnt wurde, das Dihydro-rotenon
(VIII), welches durch weitere Hydrierung das Dihydro-desoxy-rotenon
(CysH,eO5, XVII) 2 liefert. *

0- - - -CO
! o

CHa\ _./< e C iI-I . (D]
VIIL -—-—> XVIL YCH-HC T Hp—CH, -CH—\ 7l
| i

3 HZC O/\/

3) A, Butenandt, A. 464, 261 [1928)], 477, 249 [1930]; F. B. LaForge u. L. E.
Smith, Journ. Amer. chem. Soc. §2, 1091 [1930]; Takei, Miyajima, Ono, B. 64,
248 (1931].

24) Biochem. Ztschr. 157, 6 [1925]); A. Butenandt, A. 464, 258 [1928].

#) F. B. LaForge u. L. E. Smith, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1093, 2878, 3606
(1930}; B. 64, 248 [1931). %) B. 64, 248 [1931].

27) H. L. Haller u. F. B. LaForge, Journ. Amer, chem. Soc. 52, 4509 1930,

28) Biochem. Ztschr. A. 157, 6 [r925].

%) A. Butenandt, A. 464, 256 [1928].
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Neben dem Dihydro-rotenon (VIII) treten aber, besonders, wenn als
Katalysator Platinschwarz verwendet wird, noch zwei Nebenprodukte auf,
die Saure-Natur besitzen?). Das eine von diesen ist ein Isomeres des Dihydro-
rotenons, das La Forge Rotenonsiure (CpH,,04 XVIII) genannt hat,
das andere ist die Dihydro-rotenonsiure (Cp,yH,e0q, XIX), die auch bei
einer Hydrierung des Rotenons (VI) in ammoniakalisch-alkoholischer L6-
sung entsteht31).

HOOC
CH H I
XVIIL z\C.HC\— ~~—_CO—CH, &
o/ o | -
H,C
HOOC
XIX. 'CH HC‘ ” |-—CO CH, CH-—</_ED_J~
\/ ~

Fille dieser Art3?), in welchen durch katalytische Hydrierung ein Lacton-
ring aufgespalten und eine Saure gebildet wird, sind nicht selten.

Da die Rotenonsidure (XVIII) keinen Tubasiure-Rest enthilt, ergibt
sie bei der Kali-Schmelze, wie LaForge?) beobachtet hat, keine Roten-
sdure (IV). Die Dihydro-rotenonsidure (XIX) soll bei der Kali-Schmelze keine
Dihydro-tubasiure, sondern Desoxy-dihydro-tubasiure) liefern,

Wird Rotenon (VI) mit Alkali und Zink in alkohol. L6sung be-
handelt, so liefert es Rotenol {C,gH,,04 XX)%¥), indem sein Carbonyl zu
einer sekundaren Alkoholgruppe reduziert wird.

O—«——2~C0 OH H.C.OH

/ o - ——

= —eH(om —CH, CH—< ) XXI. 5\4:0 ~ca—ca-{ | o

/ L

[T]

Bei dieser Reaktion hat Butenandt®) als Nebenprodukt einen gelb
gefarbten, Derritol genannten Stoff gewonnen., Nach ihm und auch nach
LaForge?) besitzt Derritol die Formel C, H,,0, enthiit mithin 2 C-Atome
weniger als Rotenon (C,;H,,0,) selbst. Nach unserer oben gegebenen
Konstitutionsformel fiir das Rotenon (VI) ist' ein Derivat wie das Derritol
von Butenandt und LaForge schwer anzunehmen. Derritol liefert bei der

30) F, B.LaForgeu. L. E. Smith, Journ. Amer. chem. Soc. 81, 2575—2576 [1929].

31) A, Butenandt, A. 464, 256 [1928].

83) W. Borsche u. W. Peitzsch, B. 62, 368 [1929]; C. Mannich u. A. Butz,
B. 62, 461 [1929].

%) H. L. Haller u. F. B. LaForge, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4509 [r930°.

3) T, Kariyone, S. Kondo u. X. Makabe, Journ. pharmac. Soc. Japan 48,
675 [1928]. 35) A. Butenandt, A. 464, 258 [1928].

36) A, Butenandt, A. 464, 259 [1928].

37 F. B. LaForge u. L. E. Smith, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1088 [1930].
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Kali-Schmelze, wie La Forge38) mitgeteilt hat, die Rotensdure. Wir haben
dieselbe Erfahrung gemacht und auflerdem aus Derritol durch vorsichtige
Oxydation mit XMnO, die Tubasidure gewonnen. Auf Grund dieser Tat-
sachen mochten wir glauben, dafl Derritol den Tubasiure-Rest enthilt und
sich, angesichts seiner Entstehungsweise aus Rotenon durch die Formel
XXI (CpsHyg0g) ausdriicken 148t. Da wir zur Zeit iiber Derritol arbeiten,
hoffen wir, in der niachsten Mitteilung nihere Aufklidrung iiber diese Substanz,
ihre Derivate und Abbauprodukte geben zu koénnen.

Die «- und B-Hydroxy-rotenonsiure von LaForge: In jiingster
Zeit haben LaForge und Smith3) viele interessante Derivate des Dehydro-
rotenons (XII) und der Rotenonsidure (XVIII) dargestellt. Unserer Anschau-
ung nach besitzt die «-Reihe der Hydroxy-sidure eine dem Carbonyl be-
nachbarte sekundare OH-Gruppe, wie das Rotenolon (XI), die f-Reihe aber
enthilt eine tertidre OH-Gruppe, wie die Derrissiure; daher geht die Ab-
spaltung von Wasser, wie die betr. Versuche zeigten, bei den Hydroxy-siduren
der o-Reihe sehr leicht vor sich, bei der $-Reihe dagegen nicht. Auf Grund
ihrer neuesten Arbeit%) glauben LaForge und Haller, daf die Tubasdure
cin sekundires Abbauprodukt des Rotenons bei der Verseifung sei und viel-
leicht im Derritol und auch im Rotenon der Tubasiure-Rest (the nucleus
of tubaic acid) nicht vorhanden sei. In diesem Punkt unterscheidet sich ihre
Anschauung ziemlich weitgehend von der unseren.

Beschreibung der Versuche.

Iso-rotenon-iso-oxim: 1 g Iso-rotenon (VII) wurde in 50 ccm
Alkohol mit 0.9 g Hydroxylamin-Hydrochlorid und 1 g NaOH in 1 ccm
Wasser am RiickfluBkiihler 4 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Dann
wurde das Reaktionsprodukt mit Salzsiure schwach angesduert und bis auf
20 ccm eingedampft, das abgeschiedene Kochsalz abfiltriert und das Filtrat
in Eiswasser aufbewahrt. Nach einigen Stdn. krystallisierten seidenglinzende
Schuppen aus, die, aus Alkohol umgelést, bet 192° schmolzen. Ausbeute 0.2 g.
Die alkohol. Losung dieser Substanz gibt mit FeCl;, ebenso wie Rotensiure
(IV), eine tief blauviolette Fiarbung.

9.895 5.587 mg Shst.: 0.293cecm N (12.5°, 764.7 mm), o0.154 ccm N (12.0°
704.5 mmy).

CysH,0;:N.OH. Ber. N 3.42. Gef. N 3.45, 3.49.

Das Iso-rotenon-oxim#*!), das aus Iso-rotenon in essigsaurer Losung
hergestellt wird, schmilzt bei 230° und gibt mit FeCl, keine Farbenreaktion.

Oxydation des Dehydro-rotenons (XII): Als das Dehydro-
rotenon (2 g mit CrO; in kochendem Eisessig, wie das Rotenon (VI)23),
behandelt wurde, ergab es Rotenonon (XIII). Ausbeute 0.2 g. Schmp.
298° (Mischprobe).

Oxydation der Derrissdure (XIV): 5g der Sdure wurden in 100 ccm
1-proz. KOH gelést und unter mechanischem Umrithren gekocht; in diese
Lésung wurden 15 g KMnO, in 800 ccm Wasser innerhalb 2 Stdn. eingetropft.
Die vom Braunstein ablfiltrierte alkalische Losung wurde auf dem Wasser-
bade bis auf etwa 300 ccm eingedampft, abgekiihlt und mit verd. H,50,
#) ¥. B. LaForge n. L. E. Smith, Journ. Amer. chem. Soc. §2, 2482 [1930].
3) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3609 [1930].

1%) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4509 {1930]. 4} B. 61, 1005 l1928].



{1931)] Leuchs, Schulie Overberg. 1007

angesiuert, worauf sich eine braune, amorphe Fillung abschied, die in Ather
aufgenommen wurde. Nach dem Abdampfen des Athers wurde der Riickstand
mit Petroldther extrahiert. Aus diesem Auszug schieden sich feine Nadeln
ab, die bei 128° schmolzen (Mischprobe mit der Tubasiure, III).

Das von der Tubasiure-Fraktion abgetrennte saure Filtrat wurde mit
verd. Kalilauge neutralisiert und bis auf etwa 10 ccm eingedampft. Als der
‘Riickstand stark angesiuert wurde, schied sich wieder eine amorphe Fillung
ab, aus der durch Umkrystallisation aus Methanol zuerst Rissdure (XVI)
und dann Derrsidure (V) gewonnen wurde. Ausbeute an Rissiure 0.2 g, an
Derrsdure 0.1 g. Schmp. 255° bzw. 171° (Mischprobe)?).

Kali-Schmelze der Rotenononsiure (XV): Wie frither mitgeteilt
wurde 28), liefert Rotenonon (XIII) bei der Xali-Schmelze die Rotensiure (IV).
Wir haben nun beobachtet, daf3 die Rotenononsiure bei der gleichen Behand-
lung dasselbe Resultat ergibt.

Oxydation des Derritols (XXI): 2 g Derritol wurden in 100 ccm
1-proz. KOH gelost und unter stetem Umriithren gekocht; diese Losung wurde
mit 4 g KMnO, in 300 ccm Wasser innerhalb 2 Stdn. tropfenweise versetzt.
Wenn dann das vom Braunstein abgetrennte Filtrat angesiuert wurde, schied
sich eine amorphe Fillung ab, die in Ather aufgenommen und aus Petrolither
in Nadeln krystallisiert erhalten wurde. Ausbeute 0.02 g. Schmp. 128° (Misch-
probe mit Tubasiure). Die von der Tubasiure-Fraktion abfiltrierte saure
Losung wurde mit verd. Xalilauge neutralisiert und auf dem Wasserbade bis
auf etwa 20 ccm eingeengt. Der Riickstand wurde wieder stark angesiuert
und abfiltriert. Wurde das so gewonnene klare Filtrat nunmehr mit Ather
extrahiert und der Ather abgedampft, so blieben einige Krystalle zuriick. Diese
schmolzen bei 199° und gaben in wiBriger Losung mit FeCl, eine violette
Farbung. Uber diese neue Sidure werden wu in der nachsten Mitteilung
ausfithrlicher berichten.

152. Hermann Leuchs und Helmut Schulte Overberg:
Uber den Abbau des Brucidins zum Dioxo-nucidin, G;,H;,O;N,, und
Apo-nucidin, G,;H,,ON,. (Uber Strychnos-Alka.lo:de, LIX. Mlttell)
{Aus d. Chem. Imstitut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 2. Mirz 1931.)

Es war zu erwarten, daBl das Bruci din, CpHpgO3N,, durch Chromsiure
ebenso wie das Strychnidin zu 2.3-Dioxo-nucidin, C;Hy,O5N,, oxydiert
werden wiirde. Bei der festgelegten Beziehung!) von Strychnin und Brucin
war dieser Nachweis nicht weiter wichtig, und wenn wir den Versuch trotz-
dem ausfithrten, dann deshalb, weil der aromatische Kern des Brucins leichter
angegriffen wird und so eine bessere Ausbeute an Dioxo-nucidin zu erhoffen
war. In der Tat gewann man 38—489% d. Th. an dieser Base, also
3—4-mal so viel als aus Strychnidin?). Bei Verwendung des rohen Brucidins
war allerdings das Produkt (389%,) dunkelrot und mubBte als Perchlorat mit
Tierkohle entfirbt werden; auch beim weiteren Abbau verschwand die Farbe.
Die umkrystallisierte Base lieferte hingegen wie sonst ein gelbliches Dioxo-
nucidin (48 %).

1) H. Leuchs u. F, Kréhnke, B. 62, 2176 [1929].
2} H. J,euchs u. F, Kréohnke, B. 62, 1045 [1929].





