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X. Mitteil. 1) : Oxydation und Reduktion des Rotenons in schwach 
Ober Rotenon, den wirksamen Bestandteil der Derriswurzel, 

alkalischer Losung. 
A 4 i ~ b  d Agrikulturchem Institut d. Universitat Kyoto, Japan j 

(Eingeqangen am 1 2  Februar 19 33 ) 

O x y d a t i o n  d e s  R o t e n o n s  i n  s c h w a c h  a l k a l i s c h e r  Losung. 
Wie wir friiher berichtet habcn, liefert R o t e n o n  bei der o x y d a t i v e n  

Alkali-Spaltung T u b a s a u r e 2 ) ,  wahrend es bei der r e d u k t i v e n  Alkali- 
Spaltung sich in D e r r i t o l  und Roteno13) umwandelt. Nach unseren 
neuen Beobachtungen wird Rotenon (C,,H,,O,, I) in einer sehr schwach 
alkalischen, alkohol. 1,iisung ( p ~  1 9 - 11) bei Zimmer-Temperatur durch 
1,uf t-Sauerstoff recht schnell (in 10 -40 Min.) oxydiert und ergibt gewiihnlich 
Lwei Oxydationsprodukte C,,H,,O,, namlich , ,Rotenolon-I"4)  vom 
Schiiip. 138" und , ,Ro teiiolon-11" vom Schmp. 2100, die miteinander 
imnier sind. Eeide wandeln sich bei der Behandlung mit schwefelsaure- 
.haltigmi Alkohol unter Verlust von I Mol. Wasser quantitativ in das Dehy-  
d r o - r o t e n o n  (C,,H,,O,, IV) j) urn Rotenolon-I1 lkfert leicht ein Oxiin 
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~ o n i  Schmp. 175", was beiin Rotenolon-I nicht der Fall ist. Auf Grund dieser 
JLgebnisse nilichten wir schlieWen, das die neu gebildete Hydroxylgruppe in1 
Rotenolon-1 (11) und -11 (111) an die Kohlenstoffatonie 12 bzw. 13 gebunden ist. 

Die Ausbeute an Rotenolon-1 und -11 ist je nach den Reaktions-Eedin- 
gungen sehr verschieden, gewiihnlich wird aber mehr Rotenolon-I als Rote- 
nolon-11 gebildet ; das erstere ist schwerer krystallisierbar als das letztere. 
Wenn inan die beiden Rotenolone aus dein alkalischen Reaktionsprodukt 
nicht isoliert, sondern gleich mit Schwefelsaure auf dem Wasserbade kocht, 
dann wandeln sich Rotenolon-I und -11 in das Dehydro-rotenon uni, das 
fast vollstandig aus dem Alkohol aiiskrystallisiert. In dieser Weise kann 
man die Mengen Rotenon, die bei verschiedenen Alkali-Konzentrationen 
zu Rotenolon-I und -11 oxydiert wurden. quantitativ bestimmen. Tabelle A 
zeigt die so gewonnenen Mengen Dehydro-rotenon, die in verschiedenen 
alkalischen Losungen und auch in neutralen Seifen-Losungen entstehen. 

Tabel le  A. 
Rotenon -Ilkolio1 rr -NaOH pH S a O H  Dehydro-rotenon 

I. 1.0 g .jo ccni O . ~ O O O  ccni 11.5 0 . 0 6 8 0 ~ ~  0.920 g 
2. 1 .0  g 50 ,, 0..3500 , I  10.5 0.03400/6 0.900 g 
3 .  1 .0  g 50 , 1  0.1750 ,, 9.8 o . o I j 0 ~ ~  0.86j g 
4. 1.0 g .jO ,, 0.0875 ,, 9.5 0 . 0 0 8 j ~ ~  0 . 6 5 0 ~  
5. 1.0 g 50  , I  0.0438 ,, 9.2 0.0043o/b 0 . 2 5 0 ~  
6 .  1.og I00 ), 0.1750 ,, 9.5 o.o085Oi;, o . S ~ o y  
7 .  1.og I00 ,, 0.d87j ,, 9.2 0.00432':, 0.640 g 

Rotenon Alkohol Seife Dehydro-rotenon 
8. 1.og j0 C C n l  Palmitinsaures K 0.5 g 0.140 g 
9. 1.0 g 50 2 8  X a  0.5 g o.oj0 g 
10. 1.0 g 50 ,, Stearinsaures K 0.5 g 0.400 y 
11. 1.0 s 50 I ,  Xa 0.5 g 0.050 R 

Reduk t ion  des  Rotenons  i n  schwach a lka l i scher  Losung.  
\Venn Rotenon (I) in einer sehr schwach alkalischen, alkohol. 1,iisung 

mit Palladiuni-Hariumsulfat ka  t a ly  t i s c h h y d r i  e r  t wird, liefert es iiehen 
dem Dihydro-rotenon6)  (C,,3H,,0,, V) voni Schnip. 214O, auch , , i so-Dihy  
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dro- ro tenon (C,,H,,O,, VI)" voni Schmp. 206~), das man durch seine leichte 
Loslichkeit in Alkali \-om Dihydro-rotenon (V) unterscheiden kann. Bei 
weiterer Hydrierung geht iso-Dihydro-rotenon (VI) in , ,Te t rahydro-  
ro tenon (C,,H,,O,, \?I)" vom Schmp. ZIOO iiber, das Dihydro-rotenon(V) 
aber nicht. 

Die Ausbeute an den beiden Produkten, den1 IXhydro- und iso-Dihydro- 
rotenon, hangt von der Konzentration des Alkalis ab, wie man aus Tabelle B 
ersehen kann. 

Tabel le  B. 
-1lkali- Alkali-losl. 

unlosl. Teil Teil 
Rotenon Alkohol ta-NaOH PI1 NaOH (Dihydro- (ino-Dihydro- 

rotenon) rotenon) 
I .  1 . 0 g  I O O  ccm 1.4000 ccni 11.5 0 . 0 6 8 0 ~ ~  0 . 2 z g  0 . 7 8 g  
2 .  1.og 100 ) )  0.'7000 ,, 10.5 0.0340% 0 . 4 0 8  0.60 g 
-3. 1.0g I O O , ,  0 . 3 j o o , ,  9.8 0.017004 0.568 0.44 g 
4. 1.0g 100 ,, 0.1750 ,, 9.5 0.0085% 0.72g 0.28 g 
j. 1.og IOO ,, 0.0875 ,, 9.2 0.004376 0.758 0.21 g 

Das iso-Dihydro-rotenon (VI), das bei ziemlich hoher Alkali-Kon- 
zentration gebildet wird, besitzt einen niedrigen Schmp.  (ISSO) und ist nach 
La Forge  und Hailer') eine opt i sch  i n a k t i v e  Form des  iso-Dihydro- 
ro tenons  vom Schmp.  2060, also d, 1-iso-Dihydro-rotenon. Bei den 
Versuchen I, 2 ,  3 und 4 in Tabelle B haben wir aus dem alkali-Ioslichen 
Teil nur diese d, Z-Form des iso-Dihydro-rotenons gewonnen. 

Nach La Forges) entsteht aus Rotenon bei der katalytischen Hydrie- 
rung mit Platinoxyd in neutraler Lijsung eine groljere oder kleinere Nenge 
Dihydro- (V), iso-Dihydro- (VI) und Tetrahydro-rotenon (VII) . Bei unseren 
wiederholten Versuchen nach La Forges  Vorschrift haben wir gefunden, 
dalj ein bei hoher Temperatur aus Platinchlorid und Salpeter hergestellter 
Platinoxyd-Katalysator g, etwas alkalisch wirkt, so daf3 Rotenon auch bei 
dieser Art der Hydrierung neben Dihydro-rotenon immer eine gewisse Mengc 
iso-Dihydro-rotenon bildet, wie man aus Tabelle C ersehen kann. 

Tabel le  C. 
Bad- 

tcniperntnr 
Rotenon Essigestcr I'lntinosyd (Platinosyd 

her,qestellt) 
1. 1.0 g 'zj ccm 0 .07  g /I000 

2 .  1.0 g 25 ,, 0 0 7  g .i.jon 
i . 1.0 :: -3 ,- > 2  0 . 0 7  g j00" 

4 .  1 O K  2.j ., 0.0;  g 4000 

-1lkali- Allkali-losl. 
unlosl. Teil Teil 
(Dihydro- (iso-l)ihydr,)- 
rotenon) rotenon) 

0.60 g 0.40 g 
0.70 g 0.30 g 
CJ.9.5 I: 0.o.j g 
0.9.5 K 0 .05  g 

Von den zahlreichen ,4bkijmmIingen des Roteiions erleiden die Derivate, 
die den Tubasaure-Rest enthalten, fast ausnahmslos diese iso-Xhydro-, 
sowie Tftraliydro-Um~~randlun,alO), woclurch die %ah1 derartiger Stoffe noch 
groBer wird. 
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Wie schon lange bekannt, v e r l i e r t  der D e r r i s - E x t r a k t  i n  wsf l r iger ,  
b e s o n d e r s  i n  a l k a l i s c h e r  S u s p e n s i o n  spontan zieni l ich s c h n e l l  
s e i n e  phys io logische  'iliirkung. Fur  d i e s e  b e m e r k e n s w e r t e  E r -  
s c h e i n u n g  w i r d  m a n  aus  d e n  o b e n  e r w i i h n t e n ,  e igent i i in l ichen  
R e a k t i o n e n  d e s  R o t e n o n s  e i n e  E r k l a r u n g  g e w i n n e n  k o n n e n .  

Beschseibung der Versuche. 
R o t  en  olon - I(I1) und R o t  e n o l o n  -II(II I ) .  

I l a r s t e l l u n g :  20 g R o t e n o n  wurden in j O 0  ccm Alkohol suspendiert. 
mit 14 ccni n-NaOH versetzt und bei Zimmer-Temperatur an der Luft ge- 
schiittelt. Nach etwa I Stde. ging die Suspension zunachst in eine schwacli 
gelbe I,iisung uber, aus der aber bald farblose nlattchen auskrystallisierten. 
Nach weiterem 3-stdg. Schiitteln wurden die Krys talle abfiltriert und a m  
Alkohol umgelost. Ausbeute 3.3 g. Schmp. 2100. Sie s-tellten also R o t e -  
n o l o n - I 1  dar. Das Filtrat wurde mit Essigsaure angesauert und bis auf 
etwa 50 ccm eingedampft, dann init 300 ccm Wasser versetzt und ausge- 
athert. Der a-therische Auszug wurde niit verd. Natronlauge gewaschen 
und dann getrocknet. Rein1 Abdainpfen des kthers blieben 15.5 g eines 
schwach gelben Harzes zuruck, das, aus Alkohol umgelost, weitere 2.1 ,g 
krystall. Rotendon-I1 ergab. A m  dern alkohol. Piltrat schied sich bei 
langem S'cehen eine Krystallniasse ab, die abfiltriert und aus Methanol urn- 
krystallisiert wurde. Ausbeute 10 g. Schmp. 134- 1400. Durch wiederholte 
Reinigung aus Methanol wurde der Schmp. des Rotenolons-I auf 137-1380 
erhoht. 

3 . o ~ j  mg Rotenolon-I: 7.453 nig CO,, 1.476 mg H,C). 

3.326 nig Kotenolon-11: 8.192 mg CO,, 1.630 mg H,O. 

Die Ausbeute an Rotenolon-I und -11 betrug bei verschiedeneri Tersuchen 
durchschnittlich j o  bzw. 30 '?;, des Ausgangsmaterials ; der Rest (etwa 20 <yo) 
krystallisierte nicht niehr aus. Rotenolon-I und -11 sind gegen Alkalien vie1 
bestandiger als Rotenon selbst und gehen beiin Kochen niit j-proz. alkohol. 
Kali keine Tubasaure. 

E n t w a s s e r u n g  v o n  R o t e n o l o n - I  u n d  -11: Je 0.2 g -I oder -11 lie- 
ferten bei 3-stdg. Kochen mit 5 ccm ca. 5 ',!/; Schwefelsaure enthaltendein 
Alkohol gelbe Nadeln voin Schmp. 2180, das D e h y d r o - r o t e n o n  (IV! (Misch- 
probe). Der harzige Iiiicks-tand, der bei der Herstellung der Rotenolone aus 
Rotenon als Nebenprodukt gewonnen wurde, wandel-te sich bei derselben 
Behandlung wie die Rotenolone Zuni grol3en Teil ebenfalls in Dehydro-rotenon 
urn. 

C',,H,,O,. Ber. C 67.31, H 5.36. Gef. C 67.18, H j.45. 

C,,H,,O,. Der. C 67.31, H .j.36. Gef. C 67.16, H 5.48. 

Die Ausheute an Ddiydro-rotenon aus diesen drei Ausgangsmaterialien betrug : 

Ausgaiigsmaterial Dehydro-rotenon 
Rotenolon-I 0 . 2  g 0.190 g 99.37% 
Ro tenolon-I1 0.2 g 0.190 g 99.37% 
der harzigeKiickstand 0 . 2  g 0.163 g 85.2596 

Auch durch Behandlung mit Essigsaure-anhydrid und Pyridin oder durch 
Erhitzen bis zum Schmelzen erfuhren die beiden Rotenolone die Dehydro- 
rotenon-Umwandlung. 
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Wenn man die Menge des Rotenons, das bei verschiedenen Alkali-Konzen- 
trationen zu den Rotenolonen oxydiert wird, qnantitativ bestimmen will, 
wird man am besten die oben erwahnte Reaktion benutzen. Auf Grund 
wiederholter Versuche konnen wir die folgende Vorschrift als brauchbar 
empfehlen: 1.0 g Rotenon wurde mit 50 ccm alkohol. Alkali von bekannter 
Konzentration an der Luft bis zur Auflosung geschuttelt, dann nach Zugabe von 
j g alkohol. Schwefelsaure (50-proz.) auf dem Wasserbade bis auf etwa 15 ccni 
eingedampft, wobei sich schon gelbe n’adeln ausschieden. Nach weiterem 
1-stdg. Kochen wurde das so gebildete Dehydro-rotenon abfiltriert. Aus den1 
Filtrat wurde durch Einengen noch eine geringe Menge Dehydro-rotenon er- 
halten. Nimmt man statt des freien Alkalis eine Seife, so muB nian nach der 
Oxydation das Reaktionsprodukt mittels Athers von der Seife abtrennen 
und dann mit alkohol. Schwefelsaure kochen. In dieser Weise haben wir 
die Ergebnisse, die in Tabelle A angefiihrt sind, gewonnen. 

R o  t e n o l o n - I I - O x i m :  o.  j g Rotenolon-I1 vvurden mit o.5g IIydrosylamiii-Hydro- 
chlorid in 15 ccm alkohol. Kali (3-proz.) auf dem Wasserbade 4 Stdn. gekocht, dann von 
dcm abgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltricrt und bis auf ctwa 3 ccm eingedampft ; 
dahei scliiecEen sich farblose Krystalle ab. Roll-Susbeutc 0.3 j g ;  iiach \viederholtem 
ITmkrystallisieren aus Methat!ol lag der Schmp. hei 175~.  

J k r .  C 64.94, H j.41, N 3.29. Gef. C 65.15, €1 5.7.j, ?; 3.33. C25H23X07. 

is0 - I>i h p d  r o - r o t  e n  on u n  d d, b - is0 - 1) i h y d r o - r o t  en  on. 
D a r s t e l l u n g :  I g R o t e n o n  und 20 ccm Alkohol wurden in ein-em 

Rydrierkolben, aus dem die 1,uft durcli z-maliges Einleiten von Wasserstoff 
verdrangt worden war, mit 0.5 g Katalysator (Palladiuin-nariuinsulfat) und 
einer gewissen Menge alkohol. Alkali versetzt; dann wurde noch a-ma1 mit 
Wasserstoff gefiillt und geschiittelt. I Mol. Wasserstoff wurde ziemlich schnell 
(in 5-10 Min.) absorbiert. Uas hydrierte Produkt wmde durch Behandlung 
mit &her und verd. Natronlauge in einen alkali-liislichen und einen alkali- 
unloslichen Teil zerlegt. Die Ausbeute an beiden Teilen. variierte, wie Tabelle 13 
zeigt, je nach den Reaktions-Bedingungen recht erheblich. Der alkali-losliche 
Teil bestand aus Iso-Dihydro-rotenon vom Schmp. z06O oder IS@; der alkali- 
unliisliche Teil lieferte ein Dihydro-rotenon vom Schmp. z q 0  (Mischprobe). 

2.124 nig i.so-l~iliydro-rotciioii: 5.693 nig CO,, 1.310 nig H,O. 

\Venn man bei dieser Reaktion als Katalysator statt des Palladium-Bariiimsulfats 
Platinosyd und als 1,osungsmittel gereiiiigteii nentralcn Essigester benutzt, liefert Ro- 
tenoii ebeiifalls eirie griiUcrc oder kleinere Mengc der beiden Dihydroproduktc. Die Aus- 
lxnte i~ i i  diesen Stoffen hing niir von den Reaktions-Temperaturcn ab, bei denen das 
I-’latii!osyd licrgestellt wurde, wie man am Tabelle C ersehen kann. 

T e t r a h y d r o - r o t e n o n  ( 1 7 1 1 ) :  Aus ;so- und d,Z-iso-Dihydro-rotenon ent- 
steht durch weitere katalytische Hydrierung Tetrahydro-rotenon vom Schmp. 
2100 bzw. d,Z-Tetrahydro-rotenon vom Schmp. 194’. Bei derselben Behandlung 
nimmt das Dihydro-rotenon (V) keinen Wasserstoff auf . 

C,,H,,O,. Ber. C 69.69, H 6.06. Gef. C 69.80, H 6.59 

3.210 mg Tetrahydro-rotenon rom Schmp. 2 1 0 ~ :  8.188 mg CO,, 1.9j.j mg H,O 

1.493 mg d,I-Tetrahydro-rotenon vom Schmp. 1 9 4 ~ :  3.796 mg CO,, 0.900 mg H,O. 
C,3H,,0,. Ber. C 69.34, H 6.53. Gef. C 69.55, H 6.74. 

C23H,606. Ber. C 69.34, H 6.53. Gef. C 69.43, H 6.75. 


