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371. S a n k i c h i  T a k e i ,  S h i k i r o  M i y a j i m a  und M i n o r u  Ono:  
ober  Rotenon, den wirksamen Bestandteil der Derriswurzel, 
XI. Mitteil.1) : Rotenonharz. Quantitative Bestimmung des Rotenons 

und des Deguelins im Rotenonharz. 
.lus d .  .lgrikulturchein. I n s t i t u t  d. LTniversitat Kyoto.' 

(Eingegaiigen am I .  Xovember 193.3.) 

Die ph y s io 1 o g i s c h e W i r k un g d e s h a r z i g e n R e g le i t s  t o f f e s d e s 
k r y s t a l l i n i s c h e n  R o t e n o n s  a u s  d e m  D e r r i s - E x t r a k t ,  des sog. R o t e -  
n o n h a r z e s ,  auf die Tiere ist ungefahr die gleiche wie die des Rotenons 
selbst. Aus diesem Harz sind bis heute, auBer Rotenon, noch inehrere kry- 
stallinische Stoffe isoliert worden: das Deguel in2) ,  D e h y d r o - r o t e n o n ,  
D e h y d r o - d e  g ue l in  3), T e  p h r o s in  *) , iso-Te p h r o s in  3, und To x i  c a r o 1 5). 
Von diesen krystallinischen Bestandteilen besitzen nur Rotenon und Deguelin 
eine Giftwirkung auf Tiere, wahrend die anderen Rorper in diesein Sinne fast 
bedeutungslos sind. Uberdies gehoren nach unseren neuen Beobachtungen 
Dehydro-rotenon, Dehydro-deguelin, Tephrosin und iso-Tephrosin nicht 
zu den eigentlichen Bestandteilen der Derriswurzel, sondern werden erst bei 
der Isolierung durch Alkali-Behandlung des IZohstoffs sekundar aus dein 
Rotenon oder Deguelin gebildet. 

Nach Clark2)  ist Deguel in  ein Isomeres des Rotenons, das dein Rotenon 
sehr nahe steht, es enthalt namlich an der Stelle des Tubasaure-Restes des 
Rotenons den p-Tubasaure-Rest ([PT]), wie Schema I zeigt. 

H2C 0 
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H O  CH I 

L)a in dem P-Tubasaure-Rest @TI) des Deguelins das asymmetrische 
Kohlenstoffatom, das iin Tubasaure-Rest des Kotenons stark optisch aktiv 
wirkt, nicht mehr vorhanden ist, dreht Deguelin polarisiertes Licht nur 
schwacli nach links ([MI:: =: -23.22O) 6) .  Deguelin liefert bei der katalytischen 
H y d r i e r u n g  leicht D i h y d r o - d e g u e l i n ,  C,,H,,O,, das niit dem aus Rotenon 
iiber das Qso-Dihydro-rotenonl) gewonnenen p-D i h y d r o - r o t e n  on identisch 
ist. Deguelin erfahrt Umwandlungen, die fast alle denen des Rotenons analog 
sind, inan kann aber als einzige wichtige Ausnahine auf die ,iso-Dihydro- 
Umwandlungl) d-es Rotenons aufmerksam niachen. P -  T u b  a s  at1 r e ,  C,,H,,O,, 
die bisher in freieni Zustand cicht bekannt war, haben wir kurzlich aus De- 

I )  S. Mitteil.: 13. 66, 479 
2, C l a r k ,  Jourri. . h e r .  cheni. Soc. 52,  2461 
3, C l a r k  11. C l a b o r n ,  Journ .  Atncr. chem. Soe. 54, 4454 ;193?].  
4, H a n r i o t ,  Cornpt. rend. ;\cad. Sciences 144, 150 [1907'; C l a r k ,  Journ .  -lmer. 

i 9 . j . j ' .  

rg jo- ,  .;:I, .31.{ , 19.31'. 

c!icm. Soc.  53, 729 [19,31]. 
C l a r k ,  Journ.  -liner. clietn. Soc. 32,  r461 L ~ g 3 0 ' .  

I ) )  Clark konnte niir optisrh inaktives lkgueliii isoliereii, (la er s t e t s  alkohol. 
- \ lkdi  beiintzl l in t .  
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guelin durch Verseifen gewonnen. Sie schmilzt bei r61O und gibt mit Risen- 
chlorid e k e  iiitensiv violette 1;arbung. Rei katalytischer H y d r i e r u n g  geht 
9-Tubasaure in die bei 1 7 0 ~  schnielzende.Dihydro-P-tubasaure,  C,,H,,O,, 
iiber, welche niit der a m  den1 p-Dihydro-rotenon erhaltenen 9-Dihydro- 
tubasaure identisch ist. 

'ber die physiologische Wirkung des Deguelins, sowie des Rotenon- 
harzes wurden Versuche von verschiedenen Forschern ausgefiihrt, deren 
Ergebnisse aber miteinander nicht iibereinstimmen. Nach unseren neuen Unter- 
suchungen wirkt Deguelin gegen den SchlamrnbeiBer (Cobitis fossilis) bei 
Konzentrationen von 0.02-0.002 7" ungefahr halb so stark wie das Rotenon, 
wahrend es bei Konzentrationen von 0.001 -O.OOOI "'0 viel schwacher als 
Rotenon wirkt ; bei diesen Verdiinnungen ist die Giftigkeit ungefahr 10 bis 
Is-mal schwacher als die des Rotenons. Rotenonharz zeigt bei hohen Kon- 
zentrationen ungefahr dieselbe Giftwirkung wie Rotenon selbst, beim Ver- 
diinnen verliert es aber seine .lktivitat viel schneller als das Rotenon. 

Q u a n t i t a t i v e  Best ini  niung d e s  R o t e n o n s  u n d  d e s  D e g u e l i n s  i m  
R o t e n o n h a r z .  

Wie bekannt'), kann inan das Rotenon ziemlich leicht aus dem Derris- 
Estrakt teilweise krystallinisch isolieren, aber die Bestiiiiniung des im Rotenon- 
hare enthaltenen Rotenons und Deguelins ist bis heute noch niemand ge- 
lungen. Wie wir in unserer X. Mittei1.l) berichtet haben, wird R o t e n o n  
unter gewissen Keaktions-nedingungen uber Rotenolon I und I1 quantitativ 
Zuni D e h y d r o - r o  t e n o n  osydiert. Bei derselben Behandlung erleidet 
Deguel in  eine ganz analoge Osydation wie das Rotenon und wandelt sich 
uber Deguelinol I und I1 in das D e h y d r o - d e g u e l i n  urn. Dehydro-rotenon 
und Dehydro-deguelin sind auBerst leicht krystallisierbar und in verschiedenen 
Mitteln sehr schwer 16slich. Wir haben diese eigenartige Oxydations-Reaktion 
des Kotenons und des Deguelins auf Rotenonharz angewendet und durch 
wiederholte Versuche brauchbare Bedingungen fur die Bestimmung der 
heiden Stoffe im Rotenonhare ermittelt. Bei dieseni Osydations-Verfahren 
werden Rotenon und Deguelin aus Rotenonharz quantitativ als ein Gemisch 
ihrer Dehydro-Derivate gewonnen. Zur Trennung dieser beiden Komponenten 
aus dem Dehydro-Geniisch haben wir das iso-Dihydro-Verfahren I) benutzt. 
Dabei erfahrt nur das Dehydro-rotenon diese iso-Dihydro-Reaktion und 
wandelt sich quantitativ in das alkali-losliche iso-Dihydro-dehydro-rotenon 
um, wobei Dehydro-deguelin unverandert bleibt. Aus diesern Reaktions- 
produkt konnten wir durch Alkali-Rehandlung das iso-Dihydro-dehydro- 
rotenon und das Dehydro-deguelin ohne Miihe getrennt gewinnen. 

Unter Benutzung dieser zwei neuen, eigentiimlichen Reaktionen von 
Rotenon und Deguelin in einer geeigneten Kombination, konnten wir den 
Gehalt dieser beiden wichtigen Bestandteile des Rotenonharzes quantitativ 
bestimmen. In  dieser IVeise haben wir Rotenon und Deguelin in sieben ver- 
schiedenen Proben \-on Derriswurzeln analysiert : 

7 )  1. hIittei1.: Riocliein. %tschr .  167, I '192j j ;  \-erg]. auch G .  K l e i n ,  Handbuch 
d. Pflanzen-Analyse, Bd. I\-, 831 '19331. 
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Tabel le  I. 
Xummer d.  Prohen I 0 - 3 4 . 5 6 ;  

(:esamt-Xther-Estrakt . . . . . . . . .  24.22 22.26 22.86 22.43 21 .70  13.67 1.3.14 
Krystall. Rotenon . . . . . . . . . . . . .  YO 6.58 6.38 4.55 0.56 0.40 0.25 o 
Rotenonharz . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7; 17.64 15.88 18.31 21.87 21.30 q . L { 2  1j.14 
Rotenolon u. Deguelinol in Rote- 

Rotenon in Rotenonharz . . . . . . .  1; 1 . 1 7  0.52  2.13 4.74 ,<.o4 1.05 0.97 
Ikguelin in Rotenonharz . . . . . . .  YO 8.64 8 . 2 5  7.j6 8.44 9.63 3.70 .3.90 

Gesatnt-lkguelin . . . . . . . . . . . . . .  "4 8.64 8.2.j 7.j6 8.44 9.6.3 ,;.70 .;.90 

O /  notiliarz ..................... ,," 0.58 0.39 0.47 o 0.11  o 0 

O /  Gesam t-Ko tenon . . . . . . . . . . . . . .  7.75 6.90 6.68 5.30 ,+.+4 1.30  0.9; 

Besehreibung der Versuehe. 
1- und  d, I-Deguelin. 

300g Ro tenonharz  wurden in 1500ccm k h e r  gelost, mit 500ccrii 
NaOH (2-proz.) 2-ma1 ausgeschiittelt, dann rnit verd. H,SO, und Wasser 
ausgewaschen und iiber Glaubersalz aufbewahrt. Nach I Tage schieden sich 
aus diesem schwach gelb-braunen, ather. Auszug fast farblose Nadeln ab, 
die abfiltriert wurden. Roh-Ausbeute 50 g. Durch wiederholtes Unikrystalli- 
sieren dus Alkohol wurde das rohe Deguel in  von den1 beigemengten Rotenon 
befreit, worauf es bei 1660 konstant schmolz. Ausbeute 15 g.  Das reine 
Deguelin ist fast farblos, sieht aber als Masse schwach griinlich am. Bin 
Gemisch von Deguelin und Rotenon (Schmp. 163") schmilzt bei 140-150". 
I-Deguelin: [a]E = -23.22" (in Benzol). 

C,,H,,O, (OCHJ,  (394). Ber. C 70.03. H 5.62, OCI-I, 15.72. 
Gef. ,, 70.15, 70.09. ,, 5.57, 5.60, ,, 15.50. 

Wenn man das rohe Deguelin, das Gemisch von Deguelin und Rotenon, 
in alkohol. Alkali rnit Pd-BaSO, katalytisch h y d r i e r t  (iso-Dihydro-Reaktion) 
und aus dem Reaktionsprodukt den alkali-loslichen Anteil abtrennt, so kann 
man leichter und mit guter Ausbeute reines Deguelin vom Schmp. 166" 
gewinnen, das aber optisch inaktiv ist. 

Deguelin-oxims) : Schmp. 220"; Deguelin-iso-oxims) : Schmp. 149'. 
C2,H2,N0, (409). Ber. S 3.42. Ikguelin-osim ( k f .  S 3 . q .  

Ilcguelin-iso-orim ,, ,, 3 . 3 3 .  

Deguelin-iso-oxim gibt rnit Feel, eine tief blaue Farbung, Deguelin-osim 
dagegen bleibt ungefarbt. 

Dihydro-deguel in :  I g Deguel in  wurde in 60 ccm Essigester gelost, 
rnit 2 g Pd-BaSO, versetzt und in einer Wasserstoff -Atmosphare geschiittelt. 
Aus dem Reaktionsprodukt wurden durch Umlosen aus Methanol farblose 
Blattchen gewonnen. Schmp. 170~. Ausbeute 0.7 g. 

CzaH240, (396). Ber. C 69.69, €I 6.06. Gef. C 69.50, €I 6.12. 

Dihydro-deguelin ist rnit dem aus iso-Dihydro-rotenon durch Behandeln 
rnit konz. H,SO, gewonnenen P-Dihydro- ro tenon von Clark identisch 
(Mischprobe) . 

Als Deguelin in alkohol. Alkali rnit wenig Pd-BaSO, katalytisch hydriert 
wurde, nahm es keinen Wasserstoff auf und lieferte keine alkali-loslichen Pro- 
dukte; es verhielt sich also in dieser Hinsicht ganz anders als Rotenon. 

*) vergl. 1'11. Mitteil.: B. 64, 1000 11931' 
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Deguel inol  I und  I1 (Tephrosin und  iso-Tephrosin). 
Nach unserem Verfahren zur Darstellung von Rotenolonl) aus Rotenon 

verarbeiteten wir nunmehr auch das Deguel in;  dabei schied sich aus dem 
Reaktionsprodukt zuerst Deguel inol  I1 und dann Deguel inol  I ab. Die 
Deguelinole sind anscheinend vie1 leichter krystallisierbar und isolierbar als 
die Rotenolone. Deguelinol I schmilzt bei 197O, Deguelinol I1 bei 2510. 

C,,H,,O, (4x0) Ber C 67 31, H 5 36 

Deguelinol 11 ,, ,, 67 47, ,, 5 29 

Diese beiden Deguelinole sind sicher mit dem Tephrosin (Schmp. 197') 
bzw. iso-Tephrosin (Schmp. 251~) von identisch; die beiden 
letzteren Stoffe wurden aber bis jetzt nur aus dem Rotenonharz als Natur- 
stoffe gewonnen. 

Deguelinol I. Gef ,, 67.34. ,, j 24 

Dehydro-deguel in  und  Deguelinsaure. 
Die Deguelinole I und I1 liefern beim Behandeln mit alkohol. H,S04 

unter Verlust von I Mol. Wasser quantitativ Dehydro-deguel in  vom 
Schmp. 2270. Nach Clark3) 4, ergeben Tephrosin und iso-Tephrosin das- 
selbe Derivat. 

C&,,,Oa (392). Ber. C 'io.,?i, €I j .15.  Gef. C 70.16, H 5.03. 

Wird Dehydro-deguel in  mit alkohol. KOH gekocht, dann geht es 
unter Aufnahme von z Mol. Wasser in Deguel insaure iiber, die ein mit 
der Derrissaure der Rotenon-Reihe analoges Derivat ist. Schmp. 177~. 

C23H2408 (428). Ber. C 64.45, H j.65. Gef. C 64.40, H 5.70 

(3 - T u b  asaure.  
Nach unserer Vorschrift s), nach der Tubasaure aus Rotenon hergestellt 

wurde, haben wir Deguelin verseift, wobei P-Tubasaure  in einer schlech- 
teren Ausbeute als Tubasaure entstand; 5 g Deguelin lieferten namlich nur 
0.4 g (3-Tubasaure in rohem Zustand. Nach wiederholtem Umlosen aus 
&em Gemisch von Methanol und Wasser (I : 3 Vol.) schmilzt die p-Tuba- 
saure bei 1610; ihre alkohol. Losung gibt mit FeC1, eine intensiv violette 
Farbung. 

C,,H,,O, ( 2 2 0 ) .  Ber. C 65.45, H j.40, Gef. C 65.44, H 5.90, 

Dihydro-P- tubasaure :  0.1 g P-Tubasaure  wurde in 30 ccm Essig- 
.ester gelost, mit 0.2 g Pd-BaSO, versetzt und katalytisch hydr ie r t .  Die 
Dihydro-(3-tubasaure krystallisiert aus einem Gemisch von Methanol und 
Wasser (I : 3 Vol.) in farblosen Nadeln und schmilzt bei 170~. Ausbeute 
0.08 g. Sie farbt sich in alkohol. Losung rnit FeC1, rot-violett. 

C12H1404 ( 2 2 2 ) .  Ber. C 64.86, H 6.30. Gef. C 64.70, H 6.55. 

Aus dem oben erwahnten p-Dihydro-rotenon hatten wir durch Ver- 
seifen P-Dihydro- tubasaure  vom Schmp. 170O gewonnen, die sich als 

g, 111. Mitteil.: B. 62, 3030 [IgZg]. 
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init der soeben beschriebenen Dihydro-P-tubasaure identisch erwies (Miscki- 
probe) I"). 

Phys io logische  W i r k u n g  von K o t e n o n ,  Deguel in  u n d  K o t e n o n h a r z  
auf d e n  SchlanimbeiBer .  

Je 0.2 g wurden in 8 g Aceton geliist, die Aceton-Losung zuniichst unter 
Umriihren in 300 ccm Warner, das 4 g Gummi arabicum enthielt, eingegossen 
und dann mit Wasser auf 1000 ccni aufgefiillt; in dieser Weise wurden 
also 0.02-proz. kolloidale Liisungen aller drei Stoffe hergestellt. Aus diesen 
Stamm-Losungen wurden Versuchs-Losungen verschiedener Konzentration 
je nach Wunsch durch Verdiinnen mit Leitungswasser bereitet. Die Zinimer- 
Teinperatur wahrend der Versuchs-Zeit (von Anfang Juli bis Anfang S e p  
teniber) betrug 30 -320, die Wasser-l'eniperatur war stets I - I .5" niedriger. 
Die SchlammbeiBer wogen 4-6 g. Die Fischc wurden einzeln in Er len  - 
meyer-Kolben von 300 ccm, die je 100 ccm Versuchs-Losung enthielten, 
untergebracht, worauf ihre Lebensdauer in den Losungen beobachtet wurde. 
Da die Lebensdauer der einzelnen Fische zienilich verschieden war, haben 
wir Dmchschnitts-Werte von je 10 Versuchen, die gleichzeitig ausgefiihrt 
wurden, unseren Resultaten zugrunde gelegt. 

T a b e l l e  11: E r g e b n i s s e  b e i  h o h e r e n  K o n z e n t r a t i o i i e n  d e r  
I r e  r s  tichs-Lij sungen (Zimmer-Temperatur 300, Wasser-Temperatur 29"). 

K o t e n o n  I -  I )  cgne 1 i  n d ,  I - I> e fi 11 e 1 i n  

t ra t .  in 04 Min. t ra t .  in 7; Min, t ra t .  in Mii1. 
0.01 4 3 0 . 0 2  50 0 . 0 2  48 
0.005 60 0.01 56 0.01 5 6 
0.oorj 6.3 0 . O O j  74 0.00j 0 S 
0.00I2. i  6,j 0.00 2 j 70 0 .OO 2.j 71 

Konzen- 1,ebensdauer Konzeii- Lebenstlauer Konzeii- 1,ebensdaucr 

Aus diesen Ergebnissen kann man folgern, daW bei den obigen Konzen- 
trationen 1- ufid d,Z-Deguelin nur ungefahr halb so giftig sind wie Rotenon. 

10) IVenn man aber freie i . s o - I ) i l i y d r o - l u h a s i i u r e  ( V I I I .  3Iitteil.: B. 6.5, 2x0  19.32 ) 

rtiit konz. H,SO, hehandelt, entsteht die erwartete ! j -~ ihydro- tu l~ns ia re  niclit, sonrlern 
ein bei 19.3" schmelzendes Isomeres, die Lno - $ - 1) i h  y d r o  - t u  h as  % u  re. 

C12€I1404 ( 2 2 2 ) .  Bcr. C 64.86, 11 h.,<o. ( k f .  C 04.68, H 6.19 

Iki diese iso-P-l)ihydro-tul~~is~i[re niit I:eCl, keine Farhenreaktion gibt,  kann 
ihre Konstitution in1 Verg1eir.h m r  p-niliydro-tubnsiiare (oder I) ihydr[ , -~- tul , ; is~i t I rc~ 
tnittels der Schemata I1 bzw. I11 erklhrt werden. 

H:$, ,CH, ( )H 
CH,  . 

H2C";'-\ .COOH 
H , C y C  O l  ' 'CH,- <>.COOS 

:I ~ 'I1. H:C ' 11. 
H 0 . k ~  H:C> c\/\@ 

0 

Cine ganz annloge Reaktion gelit such bcitn Ilehandeln der i.so - I1 i  11 y d r o  - d e I- r i s - 

s i iu re  niit konz. H,SO, vor sich, wohei nicht P-Dihydro-derrisshure (Sclinip. 1 4 8 ~ ) ,  
sonderii ihr Isomeres, die iso - ~ 1) i h y d r o  -(I e r r i s s h u r e  , vom Schmp, I 890 entsteht, 
die sich tnit PeCl, ebenfalls knum fsrbt. 

C,,H,,O,. Ber. C G+.IS, l I  6.04. Gef. C 64.36, H 0.17 .  
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T a b  e 1 le I11 : Gif t  -\V i r k u n g v o n R o t e  n on - D e g u e 1 in  -Gem is c h e n. 
I)a die Wirkung des Deguelins nur halb so stark ist wie die des Rotenons, 
wurde im Gemisch an Stelle von Rotenon die doppelte Menge Deguelin ge- 
nonimen (Ximiner-Temperatur 300, Wasser-Temperatur ~ 9 ~ ) .  

li o t e n o n  
(S tamml6suq :  0 . 2  :: 

im 1) 
Konzen 1,ebensdaucr 

t ra t .  in ”0 M t i ,  

0.00.j 00 

0 .oo 2.5 71 
0.001 2.5 79 

(; c m i s cli 

iStamml6sutig: 0.1 g Iiotcuon 
t i .  0.2 ,g 1)eguclin in I 1) 

t ra t  iii (als Rotenon) Miti. 
Konzen- Lcbensdaucr 

0.ooj 60 

78 
0.002, 70 
0 .oo I 2 ,j 

Diese Versuche zeigen, daB Degueliii auch in1 Gemisch iiiit Rotenon 
iiur ungefahr halb so giftig ist wie letzteres. 

T a b e l l e  IV: E r g e b n i s s e  b e i  n i e d r i g e n  K o n z e n t r a t i o n e n  d e r  
\;ers tic h s  -1,Os un gen (Ziiiiiiier-Temperatur 3 1 ~ ,  Wasser-Temperatur 30~). 

H o t e n o n  1 - I) c ,g II e 1 i n d ,  I - D e g 11 e 1 i n 

trat .  in 06 Min. t ra t .  in 0; I f i n  t ra t .  in 06 Min. 
0.0008 .i 9 0.008 6.i 0.008 67 
0 . O O O l  74 0.004 8 1  0.004 75 
0.0002 7 0  0.001 82 0 . 0 0 2  9.1 
0.000I 8 2  0 . 0 0 1  99 0.001 1 0 3  

Konzcti- T,elrensdaurr Konzeti- 1,ebensclauer Konzen- Lebensdaucr 

Hiernach zeigen I - ,  wie auch d,Z-Deguelin bei diesen niedrigen Kon- 
zentrationen nur ungefahr l/lo (oder noch weniger) der Toxizitat des Rotenons. 

T a b e l l e  1’: T o x i z i t a t  von  R o t e n o n ,  R o t e n o n h a r z  u n d  k i ins t -  
l ichem R o t e n o n h a r z .  Da unser Rotenonharz nach der neuen Bestimmungs- 
Methode aus 17.3 ‘j0 Rotenon, 40.5 (>; Deguelin und 42.2 ‘:‘A nicht krystalli- 
sierbarein Harz bestand, haben wir durch Mischen von 17.3 ‘,’A Rotenon, 
40.5 :,11 Ueguelin und 42.2 “h  kauflichem Kolophonium ein kiinstliches Rotenon- 
harz liergestellt und seine Toxizitat mit der von natiirlichem Harz verglichen 
(Zininier-Teiiiperatur 290, Wasser-Temperatur 280). 

Kon;..e11- I,el)ensdaucr, Jl in.  
t r a t .  in (,’,, K o t e n o n  ti a t  u r l .  K O  t e n  o n  11 :I r z k iin s t 1. K o t :no ti 11 a r  z 

0.ooj 60 64 60 
0.00 2.5 79 98 91 
0.001 2.5 86 I 1 ,3 95 

Aus diesen Resultaten la& sich schlidJen, da13 bei hoheren Konzen- 
trationen natiirliches und kunstliches Rotenonharz ungefahr dieselbe Gift- 
wirkung wie Rotenon selbst ausiiben. Ihre Toxizitat ninimt aber beim Ver- 
diinnen vie1 schneller ab als die des Rotenons; ferner iiht der nicht krystalli- 
sierbare Bestandteil des Iiotenonharzes keine starkere physiologische Wirkung 
aus als gewijhnliches Kolophonium. Nach unseren Kontrollversuchen war 
Kolophoniuni fiir Schlaminbeil3er nicht besonders giftig. 

Bei der praktischen Verwendung als Insektizid benutzt man den Derris- 
Extrakt meistens in einer Konzentration von rund 0.005 ‘yo Rotenon und 
auch rund 0.005 ‘I; Deguelin ; bei dieser hohen Konzentration ist also die 
giftige Wirkung des Deguelins ungefahr halb so stark wie die des Rotenons. 
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Quan t i t a t ive  Bes t immung des  Rotenons  und  Deguel ins  im 
Rotenonharz .  

Oxydat ions-Verfahren:  j g Rotenonharz wurden in 150 ccm Alkohol 
gelost, mit 3 g alkohol. NaOH (5-proz.) versetzt und liZ Stde. ein Sauerstoff- 
Stroni ( I jo  ccm pro Min.) eingelassen; nimmt man statt Sauerstoff Luft, 
so dauert die Oxydation I. 5-2 Stdn. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
I j  g alkohol. H,SO, (50-proz.) stark angesauert; dann wurden etwa 130 ccm 
Alkohol gleich auf dern Wasserbade abdestilliert . Dabei schieden sich manch- 
ma1 gelbe, feine Krystalle ab; dies dauerte etwa '1, Stde. Der Riickstand 
wurde auf dem Wasserbade am Riickfluljkiihler noch I Stde. gekocht, wonach 
die Reaktion abgeschlossen war. Das Gemisch wurde mit 500 ccni Wasser 
versetzt und mit 200 ccm Ather im Scheidetrichter stark geschiittelt, wobei 
die aus dern Rotenon und Deguelin gebildeten Dehydro-Derivate sich weder 
im Ather, noch irn Wasser losten, sondern als feine, gelbe Nadeln in der 
&her-Schicht schwebten. Die anderen Begleitstoffe losten sich zum grol3en 
Teil in k h e r  und teilweise auch in Wasser. Dies Gemisch von Ather, Krystallen 
und Wasser wurde rnittels einer Nutsche abfiltriert. Die braungelben Krystalle 
wurden mit 10 ccm Methanol nachgewaschen, wonach sie wie glanzende, hell- 
gelbe Nadeln aussahen; sie wurden bei IOOO getrocknet und dann gewogen. 
Die Ausbeute an diesem Gemisch der beiden Dehydro-Derivate war fast 
immer die gleiche, trotzdem die Reaktions-Bedingungen etwas verandert 
wurden. Der Schmp. des Gemisches lag bei z o o - z ~  jo. Aus dem atherischen 
Filtrat wurde noch eine kleine Menge des Dehydro-Gemisches gewonnen. 

Tabel le  VI enthalt die Ergebnisse des Dehydro -Verfahrens bei einigen 
Versuchen. 

Versuch Nr.  Rotenonharz Dehydro-Gemisch 
I 5.00 8 2 4 7 8  

5 oog  2.44 a 

4 5 oog 2 ?Z1: 
5 5.00 0 09 g 

Bei Versuch j war das Rotenonharz ohne Oxydation mit Sauerstoff 
gleich mit alkohol. H,SO, gekocht und dann das so gebildete Dehydro- 
Gemisch gewogen worden ; daher gibt dieser Versuch die hllenge der Dehydro- 
Derivate an, die aus den Rotenolonen und Deguelinolen im Rotenonharz 
gebildet wurden. 

Tabel le  VII bringt ahnliche Resultate wie Tabelle VI; bei diesen 
Versuchen wurden aber dem Rotenonharz bekannte Mengen Rotenon oder 
Deguelin zugefiigt. 

3 5 oog 2.458 , 

Rotenon od. Deguelin Dehydro-(>emisch 
zugefiigt Ber. Gef. Yersuch Nr. Rotenonhare 

I 5.00 g 0.00 g 2 4 7 8  2.47g 

I 5.00 g 0.50 g Deguelin 2.971: 2.79g 

u.  Deguelin 2 . 9 7 8  2 .798  

6 5.00 g 0.50 g Kotenoii 2 .97g  2.89g - 
8 5.00 g je o . z j g  Rotenon 

Auf Grund dieser Ergebnisse kann man annebmen, daG bei diesem 
Verfahren Rotenon und Deguelin im Rotenonharz fast quantitativ zu den 
entsprechenden Dehydro-Derivaten oxydiert und ohne Verlust abgewogen 
worden sind. 
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i s0 - D ih yd  r o -Ve r f ah  r e n. 
Gemische von verschiedenen, bekannten Mengen des Dehydro-  

ro tenons  und Dehydro-deguel ins  wurden, 0.5 g pro Gemisch, zusammen 
mit 0.5 g I'd-HaSO, in IOO ccm Alkohol eingebracht, mit 3 ccm alkohol. 
NaOH (3-proz.) versetzt und dann in einer Wasserstoff -Atmosphare 
2 Stdn. geschiittelt, wobei eine gewisse Menge Wasserstoff aufgenommen 
wurde. Bei diesem Verfahren erfahrt nur Dehydro-rotenon die iso-Dihydro- 
Urnwandlung und geht in Losung, dagegen bleibt Dehydro-deguelin un- 
verandert und unloslich. Wenn man daher das Reaktionsgemisch auf einer 
Nutsche abfiltriert, bleiben das Dehydro-deguelin und Pd-BaSO, zuriick ; 
das aus dem Dehydro-rotenon entstandene iso- D ih ydro-de hydro  - ro t  eno n 
lost sich aber im alkalischen Filtrat. Das Dehydro-deguelin wurde durch 
Extraktion mit Aceton leicht vom Pd-BaSO, getrennt und als gelbe Nadeln 
abgewogen. Das alkalische Filtrat wurde nach dem Abdampfen eines groBen 
Teiles des Alkohols rnit H,SO, angesauert und ausgeathert, wobei das iso- 
Dihydro-dehydro-rotenon vom k.her leicht gelost wurde. Aus diesem athe- 
rischen Auszug kann man durch Abdestillieren des Losungsmittels das iso- 
Dihydro-dehydro-rotenon gewinnen. 

T a b  e lle VIII  enthalt einige Resultate dieses iso-Dihydro -Verfahrens. 
(;einisch 

Vrrsucli Xr.  Ikliydro- Deliydro 
rotenon degueliii 

9 0.50 g 0.00 :: 
1 0  0.40 g 0.10g 

I1 0 .30  g 0.20 g 
12  0 .20  g 0 . 3 0  g 
I.? 0.10 g 0.40 g 
'4 0.00 g 0.50 R 

.Iusheii t e  
iso-Dihydro- 11-hydro- 

dehydro-rotenon deguelin 
0.48 g 0.01 g 
0.39 P- 0.09 g 
0.29 g o 2 o g  
0 . 2 0 g  0.29 g 
0.1og 0.3s 1: 
0.04 R 0.46 R 

Verwendung der  beiden neuen  Verfahren zur  Analyse der  Derr is-  
wurzel. 

Von jeder Probe wurden 50 g zerkleinerte Wurzeln abgewogen und 
im Soxhlet-Apparat 8-10 Stdn. mit Ather extrahiert, wobei rotenon- 
reiche Derriswurzeln krystallinisches Rotenon schon im Ather-Behalter 
ausschieden. Dieser Ather-Auszug wurde auf 100 ccm eingedampft und 
im Eisschrank 2 Tage aufbewahrt, wobei das ganze Rotenon auskrystallisierte. 
Dieses krystallinische Ro t  en on wurde abfiltriert, mit Ather nachgewaschen 
und abgewogen. Aus dem Filtrat wurde der Ather abgedampft und der 
Ruckstand, das Rotenonharz ,  im Vakuum-Exsiccator vollkommen ather- 
frei getrocknet und abgewogen. Aus dem Gesamtbetrag von krystallinischem 
Rotenon und nicht-krystallinischem Rotenonharz errechneten wir das Gewicht 
des gesamten Ather-Extraktes in Prozenten, die in Tabelle I zusammen- 
gestellt sind. Das Rotenonharz verarbeiteten wir weiter nach den oben 
naher beschriebenen Bestimmungs-Methoden, und so konnten wir die in 
Tabelle I gegebenen Analysen-Resultate finden. Es sei hier noch erwahnt, 
daB wir bei der Berechnung dieser Analysen-Resultate die Molekulargewichte 
von Rotenon (394), Deguelin (394, Dehydro-Derivaten (392) und iso-Dihydro- 
dehydro-rotenon (394) als gleich eingesetzt haben, da die diesen Zahlen an- 
haftenden Rechnungsfehler nicht griil3er sind als die experimentellen Un- 

:sicherheiten. 




