
1438 MIYANO und MATSUI Jahrg. 92 

MASATERU MIYANO und MASANAO MATSUI 
Synthesen und  Konfigurationsermittlung in der  Rotenoid-Reihe, V l l l  1) 

Partialsynthesen des Rotenons aus Rotenolon-I und -11. 
Konstitution und Konfiguration der Rotenolone, Rotenolole 

und Deguelinole 
Aus dern Orgdnisch-Chemischen Laboratoriurn des Agrikulturchemischen Departments 

der Universitat Tokyo, Japan 
(Eingegangen am 26. Februar 1959) 

Die Konstitution und Konfiguration von Rotenolon-I und -11 wurden aufge- 
kllrt. Durch Natriurnborhydrid-Reduktion der Rotenolone wurden Rotenolol- 
I a, -I 9, -1Ia und -11 p erhalten. Bei einer Umsetzung rnit Salzslure ergdben 
Rotenolol-I.* und -1Ia unter Wasserabspaltung das rnit dem natiirlichen Pro- 
dukt identische Rotenon. - Die Konfiguration von Deguelinol-I (Tephrosin) 

und -11 (iso-Tephrosin) wurde bestimmt. 

Bei der Oxydation von Rotenon (Ia), einem physiologisch aktiven Hauptbestandteil 
der Derriswurzel, rnit Jod in Gegenwart von Natriumacetat haben F. B. LAFORGE 
und L. E. SMITH 2) neben Dehydrorotenon (XIV) das Acetylrotenolon-1 erhalten. 
Das letztere wurde durch Verseifung rnit Alkali in Rotenolon-1 ubergefuhrt. TAKEI 
und Mitarbb.3) haben Rotenolon-I bzw. I1 durch Luft-Oxydation von Rotenon in  
schwach alkalischer athanol. Losung dargestellt und den beiden lsomeren die Kon- 
stitutionen I b bzw. Ic zuerteilt. Spater haben die genannten amerikanischen Autored)  
die Struktur der Rotenolone eingehend untersucht und beschrieben, daD es sich bei 
den verschiedenen Rotenolonen um Stereoisomere handelt. Sie konnten jedoch nicht 
entscheiden, o b  die Hydroxygruppe an C- 12 oder C- 13 vorliegt. 

Fur die letztere Annahme spricht zunachst, d a B  beide Rotenolone unter gewohn- 
lichen Bedingungen rnit Perjodsiiure nicht reagieren. Die UV-Spektrens) zeigen aber, 
daD die genannte Hydroxygruppe an C-12 vorliegt. Rotenon und die Rotenolone 
weisen in Athanol eine starke UV-Absorption bei 292.5 m p  auf. Wahrend die Ab- 
sorption der Rotenolone in athanol. Natronlauge nicht verandert wird, weist Rotenon 
in alkalischer Losung zusatzlich zwei deutliche Absorptionen bei 354 und 371 m p  
auf. Da die in alkalischer Losung aufgetretene Absorption im Typus rnit dem UV- 
Spektrum des Acetylrotenons (11 b) (355, 371 mp) fast ubereinstimmt, miissen sie auf 
der durch Einwirkung von Alkali entstandenen Enolform I1 a des Rotenons beruhen. 
DaD in den Rotenolonen andererseits die Einwirkung von Alkali ohne EinfluB auf 
die Absorption bleibt, spricht dafiir, daD in ihnen das enolisierbare Wasserstoffatorn 
an C-12 des Rotenons durch die Hydroxygruppe ersetzt ist. Daher erteilen wir Rote- 

11  VII. Mitteil.: M .  MIYANO und M .  MATSUI, Bull. agric. chem. SOC. Japan 22,337 [1958]. 
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3 )  S. TAKEI, S. M I Y A ~ I M A  und M. OHNO, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 479 [1933]. 
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nolon-I und -I1 die Konstitution Ib. Behandelt man eine alkalische Losung von 
Rotenon, die infolge des Enolanteils gelblich ist, rnit Wasserstoffperoxyd, so werden 
nach ublicher Aufarbeitung Rotenolon-I und -11 erhalten. Diese Tatsache steht rnit 
der fur die Rotenolone vorgeschlagenen Konstitution irn Einklang. LA FORGE und Mit- 
arbb. erhielten bei analoger Oxydation kein krist. Produkt",. 

DaD Rotenolon-I und -I1 durch Einwirkung von Schwefeldure unter Wasserab- 
spaltung Dehydrorotenon (XIV) liefern, ist wohl bekannt. Aus konstellationsana- 
lytischer Sicht sollte das trans (threo) -1somere schneller dehydratisiert werden. Wir 
haben die Geschwindigkeit dieser Dehydratisierungsreaktion spektroskopisch verfolgt. 
Wertvoll war dabei die Messung der durch die a.2-ungesattigte Ketongruppierung 
bedingten UV-Absorption des Dehydrorotenons (238 mp). Uberraschcnderweise 
waren beide Geschwindigkeiten fast gleich, was den SchluD zuliiDt, daD die cis-trans- 
Isornerisierung schneller verlauft als die Dehydratisierung zum Dehydrorotenon. 

LA FORGE und Mitarbb. haben erwahnte, daB das aus Rotenolon-11 durch Methy- 
lierung rnit Methyljodid und Silberoxyd erhaltene Methylrotenolon-I1 bei Behandlung 
rnit Schwefelsaure enthaltendem Methanol teilweise in Methylrotenolon-I ubergeht. 
Die experimentelle Beschreibung sowie eine Ausbeuteangabe fur das Methylroteno- 
lon-I stehen jedoch noch aus. Wir haben diese Isornerisierung weiter untersucht. Be- 
handelt man 1.0 g Methylrotenolon-I 20 Min. mit siedendem, 3 Val.-% Schwefel- 
saure enthaltendem Methanol, so werden neben einer geringen Menge Dehydro- 
rotenon (XIV) (0.05 g) 0.8 g Methylrotenolon-I zuruckerhalten. In  gleicher Weise 
umgesetzt, ergibt 1.0 g Methylrotenolon-I1 0.05 g Dehydrorotenon (XIV) und 0.8 g 
isornerisiertes Methylrotenolon-I. Kein Methylrotenolon-I1 wird dabei zuriicker- 
halten. DaI3 die Isomerisierung von Methylrotenolon-11 bezuglich der 12-Stellung 
(CH3O-Substituent) erfolgt, geht aus den anderen Reaktionen hervor, auf welche 
wir weiter unten zuruckkommen werden. Im folgenden wird der Beweis erbracht, daB 
dern Methylrotenolon-I bzw. Rotenolon-I die Formeln IIIb bzw. IIIa, dern Methyl- 
rotenolon-I1 bzw. Rotenolon-11 die Formeln IVb bzw. 1Va zukommen. 

Durch Natriumborhydrid-Reduktion von Rotenolon-I werden zwei Glykole cr- 
halten, die wir als Rotenolol-1% und -19 bezeichnen. Behandelt man Rotenolol-Ix 
in Dioxan/b;thanol/Wasser rnit Salzsaure, so wird in guter Ausb. ein Urnwandlungs- 
produkt vom Schmp. 130" (Mutarotenon) erhalten, das nach Erhitzen auf 190" und 
Umlosen aus Athanol rnit natiirlichem Material identisches Rotenon liefert (Ana- 
lysenzahlen, Misch-Schmp., IR-Spektrurn in Nujolpaste). Dieser Befund spricht fur 
die C-12-Stellung der Hydroxygruppe. Stunde sic an C-13, so muDte die Pyrylium- 
Verbindung erhalten werdenb). Rotenolol-1% reagiert mit Perjodsaure sehr glatt und 
liefert einen Ketoaldehyd A vom Schmp. 205-207". Rotenolol-Ip ergibt unter den 
gleichen Bedingungen einen Ketoaldehyd B vom Schmp. 194--- 195". Die IR-Spektren 
beider Ketoaldehyde sind ahnlich, jedoch nicht gleich. Hieraus I.aN sich ableiten, 
daD Rotenolol-1% das C- 13-Epimere von Rotenolol-IB ist. Bei der Salzsaure-Behand- 
lung von Rotenolol-19 in Dioxan/Athanol/Wasser wird ein farbloses Glas erhalten, 
welches bei der Chromatographie sowie im IR-Spektrum (in Chloroform) von na- 

6 )  M. MIYANO und M. MATSUI, Chem. Ber. 91, 2047 [195X]. 
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turlichem Rotenon nicht zu unterscheiden ist. Dieses Umwandlungsprodukt stellt 
das C-13- (sowie auch C-12-) Epimere des naturlichen Rotenons dar. 

Rotenolon-I1 geht bei der Natriumborhydrid-Reduktion in zwei Glykole uber. 
welche wir als Rotenolol-1Ia (Hauptprodukt) und Rotenolol-TIP (Nebenprodukt) be- 
zeichnen. Durch die Umsetzung von Rotenolol-Ira rnit Salzsaure wird in maDiger 
Ausb. ein mit naturlichem Rotenon identisches Produkt erhalten. In diesem Fall 
tritt kein Zwischcnprodukt (Mutarotenon) auf. Rotenolol-IIa nimmt Perjodsiiure 
sehr glatt auf und liefert eincn Ketoaldehyd, der in allen Eigenschaften rnit dcm aus 
Rotenolol-la erhaltenen Ketoaldehyd A identisch ist. Rotenolol-IIP dagegen reagiert 
nicht mit Perjodsaure und liefert bei Behandlung mit Salzsaure kein krist. Produkt. 

Bei der oben gcnannten Salzsiiure-Behandlung von Rotenolol-Ia wird in nur ge- 
ringer Ausb. ein teilweise kristallisierendes Nebenprodukt erhalten. Aus Material- 
mangel haben wir es nicht naher untersucht, mijchten ihm aber auf Grund der IR- 
Absorption bei 1733/cm (5.77 F) die Konstitution V zuschreiben. 

SchlicBlich sei noch erwahnt, da8 bei der Oxydation von Rotenolol-IIa rnit Crom- 
saure in Pyridin Rotenolon-TI zuriickerhalten wird. Unter den gleichen Bedingungen 
liefert Rotenolol-II$ kein krist. Produkt. Rotenolol-Ia ergibt bei der gleichen Oxydation 
ein Glas, das nach Chromatographie und Impfen rnit Rotenolon-I nicht kristalli- 
siert. Mit Methyljodid und Silberoxyd methyliert, liefert das genannte Glas Me- 
thylrotenolon-I, wenn auch in geringer Ausb. Aus Rotenolol-IP erhalt man bei ana- 
loger Behandlung kein krist. Produkt. 

Die erwahnten Befunde lassen folgende Schlusse zu: 
I .  Rotenon, Rotenolol-la, Rotenolol-IIa und der Ketoaldehyd A besitzen die 

gleiche Konfiguration an C-13 (Gruppe A). 
2. Rotenolol-IP, Rotenolol-IIP und Ketoaldehyd B (Gruppe B) sind die ent- 

sprechenden C-13-Epimeren. Der Chemismus der bei der Natriumborhydrid-Re- 
duktion stattfindenden C-13-Epimerisierung ist unaufgeklart. 

3. Dic C-13-Konfiguration von Rotenolon-I und -11 ist diejenige der Gruppe A 
rnit dem eincn Vorbehalt, da0 sich die genannte Konfiguration bei der Oxydation 
von Rotenolol-1% und -1Ir zu Rotenolon-I und -11 nicht umkehrt. Selbstverstandlich 
weisen Rotenolon-I, Rotenolol-Ir und Rotenolol-I$ untereinander die gleiche Kon- 
figuration an C-I 2 auf, und Rotenolon-11, Rotenolol-TTa und Rotenolol-IIP sind die 
entsprechenden C- 12-Epimeren. Die Reaktionsunfahigkeit von Rotenolol-IIP rnit 
Perjodsaure ist der trans-diaxialen Konstellation zuzuschreiben. Das Verhalten der 
drei anderen Glykole gegen Perjodsaure legt es nahe, in ihnen trans-aquatoriale oder 
cis-Hydroxygruppen zu vermuten. 

Allc bisherigen Befunde sind befriedigend zu deuten, wenn man den Verbindungen 
die durch die Formeln VI bis IX wiedergegebene Struktur zuschreibt. Diese Formeln 
stehen damit im Einklang, daD bei der Natriumborhydrid-Reduktion des ungehin- 
derten Kctons iiberwiegend die aquatoriale Hydroxygruppe erhalten wird. Es ist 
leicht abzuleiten, daB bei der Salzsaurebehandlung von Rotenolol-Ia und Rotenolol- 
11% die Enolform IIa dcs Rotenons als Zwischenprodukt durchlaufen wird. Daher 
sollte das Umlagerungsprodukt die stabilere trans(threo) -Form darstellen, die rnit 



1959 Synthesen und Konfigurationsermittlung in der Rotcnoid-Reihe (VIII.) 1441 

OR 

](a-c) OCH3 I1 (a, b) OCH3 I11 (a, b) OCH3 
a: R = R’= H. Rotenon a: R = H a :  R = H .  Rotenolon-I 
b: R -  OH; R’= H b: R - CO.CH, b: R = CH3 
C :  R = H ;  R’: OH 

OCH3 OCH3 OCH3 
I V  (a, b) V VI. Rotenolol-I z 

a: R = H. Rotenolon-I1 b: R = CH3 

OCH3 
OCH3 OCH3 OCH3 

VJI. RotenoloLI(3 VIII. Rotenolol-It a IX. Rotenolol-IIP 

OHC OHC 

OCH3 OCH3 OCH3 
X. Ketoaldehyd A XI. Ketoaldehyd B XI1 

I 

XI11 bCH3 XIV OCH3 
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dem aus der Derriswurzel isolicrten Rotenon identisch ist. Zusammen mit den Er- 
gebnissen anderer Arbeitcn7.h) lint sich fur das naturliche Rotenon bezuglich C-12 
und C-  13 die trans-Konfiguration ableiten. 

CLARK und Mitarbb. habcn aus einem Extrakt von Derriswurzel Tephrosin') und 
iso-Tephrosinlo) isoliert und erortert, daB es sich bei diesen Tephrosinen urn Hy- 
droxyd-gueline handelt, und zwar im einen Fall um 12-Hydroxy-deguelin, im anderen 
Fall um 13-Hydroxy-deguelin oder umgekehrt. TAKEI und Mitarbb. 11) haben bei 
der Luft-Oxydation einer alkalischen Losung von Deguelin zwei Hydroxydegu- 
cline erhalten, die als Dcguclinol-I und -11 bezcichnet wurdcn. Die japanischen Au- 
toren haben die Identitat von Deguelinol-I mit Tephrosin und Deguelinol-I1 mit 
iso-Tephrosin beschrieben. Die eindeutige Konstitutionsermittlung der Degueli- 
nole (Tephrosine) steht noch aus. 

Deguelinol-I und -11 gehen bei der Methylierung mit Methyljodid und Silberoxyd 
in Methyldeguelinol-I und -11 uber, die wir anschlieBend in die Isomerisierungsre- 
aktion mit 3 Vol.- % Schwefelsaure enthaltendem Methanol eingesetzt haben. 
Erhitzt man Methyldeguelinol-I 15 Min. in diesem Mittel, so erhalt man es unver- 
andert zuruck; Methyldeguelinol-I1 geht dagegen unter den gleichen Bedingungen 
fast quantitativ in Methyldeguelinol-I uber, und man erhiilt kein Ausgangsmaterial 
zuriick. Daneben wird e k e  geringe Menge Dehydrodeguelin isoliert. Da Dehydro- 
deguelin bei glcicher Behandlung nicht in Methyldeguelinol-I iibergcht, kann es 
nicht als Zwischtnprodukt der vorlicgenden Umwandlung durchlaufen werden. 
Daher handelt es sich auch bei Deguelinol-I und -11 um Stereoisomere; das erstere 
ist die stabilere frun.s-Form (XII), das letztere die cis-Form (XIH). 

Deguelinol-J liefert bei der Natriumborhydrid-Reduktion ein Glykol, das wir als 
Deguelidiol bezeichnen. 

Herrn Professor Dr. M. NAKAJIMA, Universitlt KyBto, und seinen Kollegen danken wir 
herzlich fur freundliche Diskussion und bereitwillige Uberlassung von Rotenolon-I. Den 
Herren Professor Dr. R. YAMAMOTO, Y. SUMIKI und S. TAHURA danken wir fur Unterstutzung 
und Forderung dieser Arbeit. Die IR-Spektren wurden von Herrn K. AIZAWA aufgenommen, 
die Mikroanalysen wurden in der Analytischen Abteilung unseres Departments ausgefiihrt; 
fur  diese Hilfe mochten wir unsern aufrichtigen Dank aussprechen. Den Herren Y. ISHII, 
TBa-NByaku GmbH., und T. YAMAMOTO, KakenkBgyB GmbH., danken wir fur die uber- 
lassung von Ausgangsmaterial. 
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10) I+. P. CLARK und H. V. CLARORN, J. Amer. chcm. Soc. 54, 4454 11932.3. 
' 1 )  S .  TAKFI,  S. M I Y A J I M A  und M. OHNO, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1826 [1933]. 
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B E S C H R E I B U N G  DER V E R S L ' C H E  

Alle Schmpp. sind unkorrigiert. 

Rotenolon-I ( I l l a )  und -11 (IVu) durch Wusserstoffperoxyd-Oxydation: Einer Losung von 
4.0 g Rotenon (la) in 300 ccm Aceton setzte man 30 ccm 35-proz. Wasserstoffperoxyd und 
Kalilauge (5.0 g Kaliumhydroxyd in 150 ccm Wasser) und nach 2stdg. Erhitzen auf dem 
Wasserbad (60 -70") weitere 10 ccm Wasserstoffperoxyd zu. Die anfangs stark gclbliche 
Losung wurde gegen Ende farblos. Vertreiben des Acetons i. Vak., Extrahieren rnit Ather, 
Waschen rnit Wasser, Trocknen uber Natriumsulfilt und Verdampfen des Athers ergaben ein 
fast farbloses 01, das nach 7 Tagen spontan kristallisierte. Abfiltrieren und Auswaschen mit 
Ather lieferte 0.8 g farblose Kristalle vom Schmp. 215 - 217". Mit authent. Rotenoloti-11 
(IVa) wurde keine Depression beobachtet. 

C23H2207 (410.4) Ber. C 67.31 H 5.40 Gef. C 67.28 H 5.34 
Die Mutterlauge wurde nach demverdampfen des Athers an 120 g aktiviertem Aluminium- 

oxyd chromatographiert. Elution rnit Chloroform ergab weitere 0.2 g Rotenolon-11, an- 
schlieBend eine farblose glasige Masse. Die letztere kristallisierte beim Losen in 5 ccm Me- 
thanol und Impfen mit Rotenolon-I. Schmp. 142- 143". Ausb. 0.8 g. Das IR-Spektrum war 
identisch mit dem von authent. Rorenolon-1 (IlIa). 

C23H2207 (410.4) Ber. C 67.31 H 5.40 Gef. C 67.35 H 5.32 

Dehydrarisierungsgeschwindigkeit der Rotenolone: Dehydrorotenon weist bei 238 mu ein 
Absorptionsmaximum (E == 29700) auf. Der Extinktionskoeffizient von Rotenolon-I (111 a) 
bzw. -11 (IVa) bei 238my ist E = 15320 bzw. E = 16670. 

a) 50y Rotenolon-I (IIIa) wurden in 10 ccm 0.5 % Schwefelsaure enthaltendem khan01 
48 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt. Die Losung zeigte bei 238my E = 16950 (ber. 
aus dem MoL-Gew. des Rotenolons). Unter den gleichen Bedingungen gehalten, zeigte 
Rotenolon-11 (IVa) E = 18000 bei 238my. 

b) 50y Rotenofon-Z (I11a) wurden in 10 ccrn 0.5 % Schwefelsaure enthaltendem Athanol 
1 Stde. auf 70" erwirmt und dann bei Raumtemperatur 24 Stdn. stehengelassen. Die Losung 
zeigte bei 238mp E 7 19050 (ber. aus dem MoLGew. des Rotenolons). Unter den gleichen 
Bedingungen wies Rolenolon-11 (IVa) E = 20500 bei 238my auf. 

Aus diesen Ergebnissen kann man schtieDen, d a B  die Dehydratisierungsgeschwindigkeit 
fiir beide Rotenolone fast gleich ist. 

Isomerisierung der Methylrotenolone 
a) 1 .O g Mefhylroteno!on-II (IV b) (Schmp. 150 -- 15 I ") erhitzte man in 60 ccm 3 Vo1.- % 

Schwefelsiiure enthaltendem Methanol genau 20 Min. zum Sieden, go0 in kaltes Wasser, 
extrahierte rnit Chloroform, trocknete iiber Kaliumcarbonat und loste den Eindampfriick- 
stand in Aceton. Nach der Abtrennung von 0.05 g Dehydrorotenon (XIV) isolierte man 
0.8 g farblose Nadeln vom Schmp. 169- 170" (aus Athanol); sie waren nach Misch-Schmp. 
und IR-Spektrum (in Nujolpaste) rnit Merhylrofenolon-I (IIIb) identisch. 

b) 1 .O g Merhylrofenolon-I lieferte unter den gleichen Bedingungen 0.05 g Dehydrorotenon 
und 0.8 g Ausgangsmaterial. 

Rotenolol-la ( V l )  und Rorenolol-IB ( V I I ) :  Eine Losung von 3.5 g Rotenolon-1 (IIIa) in 
300 ecm khan01 versetzte man rnit 0.3 g Nurriumborhydrid. Man erhitzte 30 Min. auf 50", 
beliel3 24 Stdn. bei Raumtemperatur und gab 30 ccm Aceton zu. 3 Stdn. spater vertrieb man 
die Losungsmittel i. Vak., nahm den Ruckstand mit Chloroform auf, wusch rnit Wasser, 
verd. Salzsaure und Kaliumcarbonatlosung und trocknete mit Kaliumcarbonat. Der Ein- 
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dampfriickstand der Chloroforml&isung wurde in 20 ccm Methanol gelost, wobei er spontan 
kristallisierte. Abfiltrieren und Waschen mit Methanol hinterlie8 2.8 g farblose Kristalle 
vom Schmelzintervall 120- 180". Aus der Mutterlauge wurden weitere 0.6 g Kristalle isoliert. 
Es handek sich um ein Gemisch von Rotenolol-1% und -I?, von denen das erstere in Chloro- 
form leicht, das letaere schwer loslich ist. Die in Chloroform leicht IBsliche Fraktion ergab, 
aus Methanol umkristallisiert, 1.5 g Rorenolol-la (VI) in farblosen Nadeln vom Schmp. 
126- 127" (Zers.). 

C23H2407.CH3OH (444.5) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 64.77 H 6.28 

Aus der in Chloroform schwer lbslichen Fraktion wurden durch Umlosen aus Methanol 
1.5 g Rotenolol-IP (VII) in farblosen langen Nadeln vom Schmp. 179-180" erhalten. 

C23H2407.CH3OH (444.5) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 64.86 H 6.41 

Rotenolol-llu ( V I I I )  und Rotenolol-11 B ( I X )  : 2.2 g Rotenolon-II (IVa) (schwer Ioslich in 
Athanol) wurden in 400 ccm 95-proz. Athanol unter Zusatz von 0.2 g Natriumborhydrid auf 
dem Wasserbad (60") gelost und weitere 30 Min. erwlrmt. Man belieB die Mischung 24 Stdn. 
bei Raumtemperatur, engte i. Vak. ein, nahm mit Chloroform auf, wusch rnit Wasser, verd. 
Salzsaure und Kaliumcarbonatlosung und trocknete iiber Kaliumcarbonat. Den Eindampf- 
rilckstand der ChloroformlBsung loste man in 10 ccm Athanol, wobei er nach einiger Zeit 
kristallisierte. Abfiltrieren und Waschen rnit .&than01 hinterlieBen 1.25 g Rotenolol-lla (VIII) 
in farblosen Kristlllchen vom Schmp. 251 - 252". 

C23H2407 (412.4) Ber. C 66.98 H 5.87 Gef. C 66.95 H 5.82 

Aus der Mutterlauge wurden weitere 0.3 g Rotenolol-1Ia erhalten. Die letzte Mutterlauge 
loste man nach dem Vertreiben des Athanols in 5 ccm Benzol und belien bei Raumtemperatur. 
Man erhielt 0.4 g Rorenolol-IIB (IX) in farblosen Kristlllchen vom Schmp. 150-152". 

C23H2407 (412.4) Ber. C 66.98 H 5.87 Gef. C 67.18 H 5.87 

Da Rotenolol-Ila nicht leicht auskristallisiert, wurde die von Rotenolol-IIa befreite 
Mutterlaugc in Chloroform gelost und an 20 g aktiviertem Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. Man eluierte rnit je 30 ccm Chloroform. Die Fraktt. 4 und 5 hinterlieBen nach dem 
Eindampfen ein farbloses Glas, das spontan kristdllisierte. Nach dem Umlosen aus Benzol 
Schmp. 150--152". 

Ketoaldehyd A ( X )  
a) Aits Rorenolol-la ( VI): Eine Liisung von 0.3 g Perjodsaure in 1.5 ccm Methanol belieB 

man mit dcr Losung von 0.2 g Rorenolol-la (VI) in 20 ccm Dioxan 24 Stdn. bei Raumtempe 
ratur. Beim EingieBen in 100 ccm Wasser schieden sich farblose Nadeln aus, die abgesaugt 
und mit Methanol gewaschen wurden. Aus Methanol/Aceton (7: 1) schmolz der Keto- 
aldehyd A (X) bei 205 -207 ". 

C23H2207 (410.4) Ber. C 67.31 H 5.40 Gef. C 67.20 H 5.40 

b) Airs Rofenolol-lla ( V I I I ) :  Analog erhielt man aus Rotenolol-lI% (VIII) den gleichen 
Keroaldehyd A (X) vom Schmp. und Misch-Schmp. 203 -206". Die IR-Spektren beider Pro- 
dukte in Nujolpaste stimmten vollig ilberein. 

Kefoaldehyd-B ( X I )  : Aus Rotenolol-Ip (VII) erhielt man, analog mit Perjodslure umgesetzt, 
den Ketonldehyd B (XI) vom Schmp. 194- 195" (aus Methanol/Aceton). Sein IR-Spektrum 
war demjenigen des Ketoaldehydes A ahnlich, aber nicht gleich. 

C23H2207 (410.4) Ber. C 67.31 H 5.40 Gef. C 66.30 H 5.40 

Umsetzung von Rotenolol-Il@ (IX) rnit Perjodsaure: Unter obigen Bedingungen reagierte 
Rotenolol-IIP (1x1 nicht rnit Perjodsaure. Chromatographie an aktiviertem Aluminiumoxyd 
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lieferte ein Glas, welches in Chloroform das rnit dem des Ausgangsproduktes identische 
IR-Spektrum aufwies, aber nicht kristallisierte. 

Rofenon ( l a )  
a) Durch Salzsaurebehandlung von Rofenolol-la ( V I ) :  1.0 g Rotenolol-la (VI) wurde in 

einer aus 32 ccm Dioxan, 10 ccm Athanol und 6 ccrn konz. Salzsaure bestehenden Lasung 
15 Min. gekocht. Man go0 die Mischung sodann in 200 ccm kaltes Wasser und kristallisierte 
den ausgefallenen Niederschlag aus 20 ccm Athanot unter Aktivkohlezusatz um: 0.6 g 
Mutarotenon in farblosen Nadeln vom Schmp. 130"; sie wurden 5 Min. bei 190" zum Schmel- 
Zen gebracht und aus Athanol umkristallisiert : Schmp. und Misch-Schmp. mit natilrlichem 
Rotenon 162- 163". Das IR-Spektrum in Nujolpaste stimmte rnit demjenigen des natiirlichen 
Rotenons vbllig liberein. 

C23H2206 (394.4) Ber. C 70.04 H 5.62 Gef. C 69.92 H 5.54 

Man befreite die Mutterlauge vom Usungsmittel, chromatographierte an 80 g aktiviertem 
Aluminiumoxyd und eluierte mit Chloroform Fraktionen von je 30 ccm. Die Fraktt. 1 --6 
hinterlieBen nach dem Vertreiben des Chloroforms eine kleine Menge Rotenon. Die Fraktt. 
12 - 15 hinterlieaen sehr wenig gelbes 81, das teilweise kristallisierte (vermutlich V). 

b) Durch Salzsaurebehandlung von Rotenolol-lIa ( V l l l )  : 0.76 g Rotenolol-11% (VIII) er- 
hitzte man 20 Min. in Salzsaure-Losung (50 ccm, s. unter a)) zum Sieden. Den beim EingieBen 
in 200 ccm kaltes Wasser ausgeschiedenen Niederschlag kristallisierte man aus 25 ccrn 
khanol  unter Aktivkohlezusatz um. Schmp. (aus Athanol) und Misch-Schmp. 160- 161". 
Das IR-Spektrum in Nujolpaste stimmte mit dem von authent. Rotenon iiberein. 

12.13-epi-Rotenon durch Urnlugerung von Rofenolol-Ip ( V l l )  : 1 .O g Rotenolol-I@ (VII) 
wurde in einer aus 32 ccm Dioxan, 10 ccrn Athanol und 6 ccm konz. Salzsaure bestehenden 
Losung 15 Min. zum Sieden erhitzt. Der beim EingieDen in kaltes Wasser ausgehllene 
Niederschlag wurde in 10 ccm Athano1 gelost und mit Aktivkohle behandelt. Im Laufe von 
3 Wochen konnte nach Impfen rnit Rotenon keine Kristallabscheidung erzielt werden. Man 
befreite die iithanol. Lbsung vom Losungsmittel, chromatographierte an 100 g aktiviertem 
Aluminiumoxyd und eluierte mit je 30 ccrn Chloroform. Die Fraktt. 2-  5 gaben ein farbloses 
Glas (0.7g), das inChloroform ein rnit dem von natlirlichem Rotenon fast iibereinstimmendes 
IR-Spektrum aufwies. Das genannte Glas zeigte, in Athanol gelbst, beim Impfen rnit Rotenon 
oder Mutarotenon keine Kristallisationsneigung. Aus der Konfiguration des Ausgangs- 
materials (VII) laBt sich fiir dieses Produkt diejenige des I2.f3-epi-Rorenons ableiten. 

Die Fraktt. 23 -28 ergaben eine kleine Menge gelben bls, dem wir die Konstitution V zu- 
schreiben mbchten. 

Salzsaurebehandlung von Rofenolol-Ilp ( I X )  : 0.45 g Rotenolol-IIP (IX) erhitzte man 20 Min. 
in Salzsiure-Losung (40 ccm, s. oben) zum Sieden. Der beim EingieBen in 200 ccm kaltes 
Wasser ausgeschiedene Niederschlag wurde in 10 ccm Athanol gelbst und rnit Aktivkohle 
behandelt. Beim Stehenlassen ergab die iithanoI..Usung keine Kristalle. Nach dem Eindamp- 
fen wurde der Riickstand an 30 g aktiviertem Aluminiumoxyd chromatographiert und mit 
Chloroform eluiert. Die 5. der 30-ccm-Fraktionen hinterlien eine kleine Menge gelben 01s. 

Oxydation der Rotenolole mir Cromsaure 
a) Oxydafion von Rofenolol-la ( V l ) :  0.5 g Rotenolol-Ia (V1) setzte man mit 2.0 g Crom- 

saure, in 50 ccm Pyridin suspendiert, um und lieB 4 Tage im Eisschrank stehen. Man go0 die 
Mischung in verd. Salzsaure ein, nahm rnit Chloroform auf, saugte das Cromhydroxyd ab, 
wusch rnit Wasser, trocknete iiber Kaliumcarbonat und engte i. Vak. cin. Den Riickstand 
chromatographierte man an 18 g aktiviertem Aluminiumoxyd und eluierte rnit je 30 ccm 
Chloroform. Die Fraktt. 6 -9 gaben ein farbloses Glas, das beim Impfen rnit Rotenolon-I 
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nicht kristallisierte. Das genannte 01 setzte man mit 2.0 g Silberoxyd und 30 ccm Merhyl- 
jodid um und erhitzte 2 Stdn. zum Sieden. Das von Silberverbindungen befreite Filtrat engte 
man ein, lostc den Riickstand in 1 ccm Athanol und impfte rnit Methylrotenolon-I (111 b). 
Nach einigcr &it schieden sich 0.02 g farblose Kristalle vom Schmp. 158 -162" aus, die nach 
dem Urnlosen BUS Methanol bei 165 --167' schmolzen. Der Misch-Schmp. rnit dem authent. 
Merll)~lrorenulott-I (111 b) vom Schmp. 169 -- 170" war ohne Depression. Auch das 1R-Spektrum 
in Nujolpaste stimmte rnit demjcnigen der authent. Probe iiberein. 

b) Oxydurion i w t  Rotenolol-I/~ ( V l l )  : Bei gleicher Oxydation ergab Rotenolol-I$ (VII) 
kcin krist. Produkt. Auch anschlie8ende Methylierung lieferte keine Kristalle. 

c) Ox).datiott von Rorenolol-lIn ( V I I I ) :  0.5 g Rotenolol-IIa (VIII) setzte man rnit 2.0 g 
Cromsiurc, in 50 ccm Pyridin suspendiert, um und lie5 4 Tage im Eisschrank stehen. Nach 
Aufarbcitung wie unter a) chromatographierte man das Oxydationsprodukt an 15 g akti- 
viertem Aluminiumoxyd und eluierte rnit Chloroform Fraktionen von je 30 ccm. Frakt. 2 
ergab farblose Kristalle vom Schmp. 243 -245" (aus Methanol); der Misch-Schmp. rnit dem 
Ausgangsprodukt vom Schmp. 251- 252" lag bei 230". Die Fraktt. 3-5  gaben farblose 
Kristallchen vom Schmp. 218" (aus Methanol). Die letztcren waren mit Rotenolon-II (IVa) 
idcntisch (Misch-Schmp., IR-Spcktrum in Nujolpastc). 

d) Oxyd(trio/r w n  Rorettolol-Il/~ ( I X )  : Analog umgesetzt, lieferte Rotenolol-IIP (IX) kein 
krist. l'rodukt. 

Merlt~ld~~guelittol-I lMethylrephrosin): 0.2 g Tephrosin wurden in einer Suspension von I .5 g 
Silberoxyd in Methy/jodid gelost und 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die Mischung wurde von 
Silberverbindungen abgegossen und eingeengt. Urnlosen aus Methanol, anschlienend aus 
Benzol/Cyclohexan lieferte farblosc Kristalle vom Schmp. 162 - 163". 

C24H2407 (424.4) Ber. C 67.91 H 5.70 Gef. C 67.71 H 5.84 

Metlt~lde~t~elittol-I1 (Methyl-iso-rephrositt) : 0.15 g iso-Tephrosin ergaben, analog rnit 1.5 g 
Silberoxyd in 30 ccm Merhyljodid umgesetzt, 0.1 g farblose Kristalle vom Schmp. 171 -172" 
(aus Methanol). 

C2&407 (424.4) Ber. C 67.91 H 5.70 Gef. C 67.81 H 5.93 

Isonirrisierung der Merhyldeguelittole 
a)  0.05 g Methyldeguelinol-I1 erhitzte man 15 Min. in 3 Vo1.-% Schwefelsaure enthalten- 

dem Methanol zum Sieden, go8 alsdann in 200 ccm kaltes Wasser, extrahierte rnit Chloroform, 
trocknete iiber Kaliumcarbonat und loste den Eindampfriickstand in 1 ccrn Aceton. Man hielt 
24 Stdn. bei kMW3IqYerdtUr und go8 die Losung von sehr wenig ausgeschiedencn Kristallen 
(Dehydrodcguelin) ab. Der Eindampfriickstand ergab, aus 2 ccm Methanol umkristallisiert, 
0.04 g Merhyldeguelinol-I vom Schmp. und Misch-Schmp. 163 - 164". Der Misch-Schmp. rnit 
dem Ausgdngsmaterial betrug ca. 150- 155". 

b) Unter den gleichen Bedingungen behandelt, wurden aus 0.05 g Merhyldeguelinol-I 0.04g 
unvcrindert zuriickcrhaltcn. Schmp. und Misch-Schmp. 163 - 164". 

Degirelidiol: Einer Losung von 3.0 g Tephrosin in 150 ccm Dioxan setzte man bei 50" 0.3 g 
Natriumborhydrid, gelost in 90-proz. Athanol, zu. Aufarbeitung wie bei VI und VII ergab 
farblose KristAlchen vom Schmp. 224' (nach Umkristallisieren erst aus Dioxan dann aus 
Aceton/Methanol). 

C23H2407 (412.4) Ber. C 66.98 H 5.87 Gef. C 67.10 H 6.12 




