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Die Hydrolyse dieses N-Benzoyl-Derivates mittels n. HC1 liefert ein Phenylserin 
(Smp. 187O), das mit den1 oben beschriebencn Allo-DL-phenylserin identisch ist. 

AlIo-o-Benzoyl-DL-phenylser i l l  V: 3 g Oxazolin 111 wurden in 50 cmS 2-n. 
HC1 y2 Std. gekocht. Beim Erkalten fielen Kristalle am, die zur Entfernung der sie be- 
gleitenden Benzoesaure abgesaugt und mit Ather gewaschen wurden. Umkristallisation 
aus warmer. schr verdiinnter Salzshure. Smp. 178O. 

C,,H,,O,NCl Ber. C 59,72 H 4,97 N 4,3576 
(321,5) Gef. ,, 59,47 ,, 4,82 ,, 4,24% 

Die freie Aminosaure fallt aus, wenn man ihre saure, wasserige Losung mit NaOH 
vorsichtig neutralisiert. Umkristallisieren aus Wasser-Athanol. Smp. 136O. 

C,,H,,O,N Ber. C 67,3 H 5,2 N 4,9 % 
(285) Gef. ,, 66,2 ,, 5,2 ,, 4,82% 

Die Hydrolyse dieses O-Benzoyl-Derivates mittels HC1 liefert wiederum das Allo- 
uL-yhenylserin, Snip. 187O. 

71 us  ammenf  a s  sung. 
Es wurden die chemischen und strukturellen Eigenschaften des 

Allo-DL-phenylserins sowie seine Umwandlung in die entsprechende 
trans-Reihe naher untersucht und beschrieben. 

Zurich, Chemisches Institut iier Universitgt. 

84. Uber die Konstitution des Pachyrrhizons 
von H. Bickel und H. Schmid. 

(13. 111. 53.) 

Die Samen von javanischen und mexikanischen P a c h y r r h i z u s  - 
e r  o s us - Pflanzen (Papilionaceae), "Yam beans", sind seit langeram 
fur ihre Giftwirkung Fischen und Insekten gegenuber bekanntl). Erst 
in den letzten Jahren erfuhren die Samen eine eingehendere chemi- 
ache Untersuehung dureh 5. B. Norton & R. Hannsberr.?y2) und durch 
Th.  M .  Meijer3). Die amerikanischen Autoren isolierten aus mexilm- 
nischen Samen mit Hilfe der Chromatographie an Aluminiumoxyd 
6 kristallisierte Verbindungen. Eine davon erwies sich als identiscli 
mit Rotenon, andere zeigton Rotenoid-Farbreaktionen. Unter letzte- 
ren befand sich "Compound 11" vom Smp. 272O und der Summenfor- 
me1 C,,H,,O, - OCH,; [.In = 0 (Benzol). Etwas spater gewann Meijer 
aus javanischen Pachyrrhizus-erosus-Samen einen als Pachyrrhizon 
bezeichneten Pflanzenstoff vom Smp. 2480 (Zers.) und der Drehung 
[a],, = + 950 (Chloroform). Als empirische Formel wurde C,,H,,-,, 
0,. OCH, angegeben. 

1) Fur Literaturangaben siehe die Arbeiten unter Anm. 2 und 3. 
2) Am. SOC. 67, 1609 (1945). 
3) R. 65, 835 (1946). 
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. Pachyrrhizon gab ein Oxim und eine Eisen(II1)-chlorid-Farb- 
reaktion. Mit Hilfe von Reaktionen, welche fur Rotenoide charakte- 
ristisch sind, liess sich aus Pach yrrhizon ein Dehydrierungsprodukt, 
das Dehydropachyrrhizon, und ein Oxydationsprodukt, das Pachyr- 
rhizonon, bereiten. Diese Umsetzungen machten das Vorliegen eines 
Rotenoid- Gerustes in Pachyrrhizon sehr wahrscheinlich. Gegenuber 
allen anderen bisher bekannten Rotenoiden, welche 2 Methoxyl- 
gruppen besitzen, zeichnet sich Pachyrrhizon durch den Gehalt nur 
einer OCH3-Gruppe aus. Die bisher ausgefuhrten Experimente er- 
laubten aber noch nicht, fur Pachyrrhizon eine gesicherte Struktur- 
f ormel aufzu s t ellen. 

Durch das Entgegenkommen von Herrn Ir. J .  A. Nijholt, Bogor 
(Java), kamen wir in den Besitz javanischer Pachyrrhizus-erosus- 
Samen. Aus ihrem Acetonextrakt isolierten wir in Anlehnung an 
Meijer's Vorschriften in etwa 0,8 yo Ausbeute eine krist. Verbindung, 
die offensichtlich identisch ist mit Neijer's Pachyrrhizon. Der Stoff 
wurde durch Umlosen &us verschiedenen organischen Losungsmitteln, 
durch Chromatographie und durch Hochvakuumsublimation gerei- 
nigt. Das reine, farblose Pachyrrhizon (I) zersetzt sich beim Erhitzen 
in der Pyrexkapillare bei etwa 250°, wahrend nach der Methode von 
1;. B. Norton & R. Hunsberry ein Smp. von 272 & 2O l) gefunden 
wird. Die spez. Drehung betriigt + 98O (Chloroform). I gibt Roten- 
oid-Farbteste, mit Eisen(II1)-chlorid jedoch ke in  e Farbreaktion. Auf 
Grund zahlreicher Analysen verschiedener Praparationen besitzt 
Pachyrrhizon (I) die Formel C,,H,,O,. Anwesend ist eine Methoxyl- 
gruppe (ZeiseZ) ; aktive H-Atome (Zerewitinoff) und C-Methylgruppen 
(Kuhn-Both) fehlen. 

Trotz gewisser Unstimmigkeiten kann an der Identitat unseres 
Pflanzenstoffes mit Meijer's Pachyrrhizon und Norton & Hu~r~sberry's 
,,Compound 11" nicht gezweifelt werden (Tab. I). 

Zunachst haben wir das Pachyrrhizon (I) solchen Reaktionen 
unterworfen, die, wie namentlich A .  Bute.nandt2), P. B. Lu .Forge3), 
8. Takei4) und ihre Mitarbeiter am Rotenon gezeigt haben, charakte- 
ristisch sind fur das in den Rotenoiden vorliegende kondensierte 
Chromano-chromanon- Gerust. 

Pachyrrhizon (I) gibt, wie schon N e i j e r  gefunden hat, ein 
Oxim I11 (Smp. 279O, Zers.) und ein Phenylhydrazon IV (Smp. 309O, 
Zers.). Die Enolisierbarkeit der Ketogruppe folgt aus der Bildung 
eines Enolacetates V, in dem, wie aus der im Vergleich zum Pachyr- 
rhizon (I) 1angerweUigen UV.-Absorption hervorgeht, die Ringe A 
und D durch eine Doppelbindung verbunden sein miissen (Fig. 1). 

l) Vgl. experimenteller Teil. 
2, Zusammenfassung: A. 494, 17 (1932); A. 477, 245 (1930); A. 464, 253 (1928). 
3, 1. Mitteilung Am. Soc. 51, 2574 (1929); 19. Mitteilung Am. SOC. 54, 810 (1932). 
4, B. 65, 279 (1932), 8. Mitteilung. 



Compound I1 ( N  & H )  . . 
Pachyrrhizon ( M )  . . . . r Pachyrrhizon (diese Arbeit) 

I Bruttoformel Meijer's FeC1,- I Test 1 Reaktion 

I Aussehen 
- 

farblose Nadeln 1272O 1 0 (Benzo1)l) I 
farblose Nadeln 248-250O +95O (Chloroform) 
farblose Nadeln 272O (250°)2) + 98O (Chloroform) 

Compound I1 ( N  & H )  . . + nil C19H1106' OCH3 
Pachyrrhizon ( M )  . . . . + braunrot CZ0H11-1306 ' OCH3 
Pachyrrhizon (diese Arbeit) + nil C19H1106. OCH3 -- 

l) Die von Norton & Hansberry festgestellte optische Inaktivitiit von "Compound 
11" spricht nicht gegen die Identitat mit Pachyrrhizon, da die Drehungen von Rotenoiden 
in Benzol gegeniiber den in Chloroform oder Aceton gemessenen stark nach links verscho- 
ben sein konnen, z. B. f:ir Ellipton: [K]: = - 18O (Benzol); [XI$' = (Aceton): 
S. H.  Harper, Soc. 1939, 3099; Malaccol [a]'," = +67O (Benzol); [a]'," = +190° (Chloro- 
form): S. H .  Harper, Soc. 1940, 309. ,) Vgl. experimenteller Tea. 
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Das Spektrum von V besitzt sehr grosse Ahnlichkeit mit den Kurven 
der Enolacetate von Rotenon (XXV1I)l) und Toxicarol (XXVIII), 
wahrend sich die Absorptionsspektren der drei Rotenoide selbst deut- 
lich unterscheiden. Offenbar ist in den Enolacetaten das diesen Ver- 
bindungen gemeinsam zugrunde liegende Stilbengerust das dominante 
Chromophor. Die Enolacetate eignen sich daher besonders gut zum 
spektroskopischen Nachweis des Rotenoidgerustes. Im Vergleich zu 
den bisher bekannten Rotenoiden2) zeichnet sich Pachyrrhizon (I) 
durch langerwellige Absorption aus. 

Fig. 1. 
log e-Werte rechts: 1 Pachyrrhizon-acetat (V) in Alkohol. 

2 Diacetyl-toxicarol in Alkoho13) . 
3 Acetyl-rotenon in AlkohoP). 
4 Pachyrrhizon (I) in Alkohol. 
5 Toxicarol in Alkoho13). 
6 Rotenon in Alk0ho13). 

log 6-Werte links: 

Wie bei den anderen Rotenoiden4), lassen sich in I die die Ver- 
knupfungsstellen der Ringe B und C bildenden Asymmetriezentren 
mit Natriumacetat in Cellosolve racemisieren. Das erhaltene ( -j )- 
Pachyrrhizon (11; Smp. 265O) ist optisch inaktiv, was darsuf hin- 
deutet, dass im Pachyrrhizon (I) ausser den erwahnten optisch aktiven 
C- Atomen keine weiteren Asyminetriezentren enthalten sind. 

Durch Dehydrierung mittels Kaliumferricyanid oder Jod erhielt 
man aus I das gelbe Dehydro-pachyrrhizon C,oH1,O, (VI),  in dem em 

l) Strukturformeln siehe Seite 675. 
2, R. S. Cahn, R. F. Phipers & J .  J .  Boam, SOC. 1938, 513; Th. M .  Meijer, Chem. 

Abstr. 35, 4680 g (1941). 
Vgl. R. S. Cahn, R. F.  Phipers & J .  J .  Boam, SOC. 1938, 513. 

4, R. S. Cahn, R. F. Phipers & J .  J .  Roam, SOC. 1938, 513; S. H. Harper, SOC. 1939, 
1029. 
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Chromeno-chromon-Skelett vorliegt (UV.-Spektrum, Fig. 2). Mit Iso- . 
amylnitrit- Salzsaure in Eisessig-Chloroform wurde gleichzeitig die im 
Ring 33 des Dehydro-pachyrrhizons (VI) liegende aktivierte Methylen- 
gruppe unter Bildung des tief gelb gefarbten Chromonocumarin- 
Derivates Pachyrrhizonon (VII)  oxydiert (Spektrum, Fig. 2). 

Fig. 2.  
1 Pachyrrhizon (I) in Alkohol. 
2 Pachyrrhol (IX) in Methylcellosolve. 
3 Pachvrrhizol in Alkohol. 
4 Pachkrhizonon (VII) in Methylcellosolve. 
5 Dehydro-pachyrrhizon (VI) in Methylcellosolvc. 

Die erwahnten Stoffe sind alle heissen Alkalien gegenuber sehr 
empfindlich. Aus Pachyrrhizon (I) isolierte man dabei neben vie1 
Harzen die Abbausaure P (CloH805, Smp. 196O; VIII),  welche die in 
1 naehgewiesene Methoxylgruppe enthalt. Die Siiure V I I I  repriisen- 
tiert als o-Oxycarbonsaure die untere Halfte der Pachyrrhizon-Mole- 
kel. Auf ihre Strukturermittlung wird unten eingegangen. Rei der 
Alkalispaltung von Paehyrrhizonon (VII)  entstand neben der Abbau- 
saure P (VIII)  in geringer Ausbeute ein als Pachyrrhol (IX) bezeich- 
netes Phenol CI8Hl4O7 vom Smp. 194 -197 O .  Mit starker Lauge bildete 
sich aus V I I  neben Oxalsaure und V I I I  an Stelle von Pachyrrhol (IX) 
ein gelber Stoff, das Pachyrrhizol (C,,H1,08 2 ,  Smp. 212-2130; 
UV.-Spektrum, Pig. 2), das der klcinen Menge wegen nicht weiter 
untersucht werden konnte. 

Im Pachyrrhol (IX) liegt, wie aus dem Spektrum (Fig. 2) hervor- 
geht, dasselbe Chromophor vor wie im Pachyrrhizon (I). Es enthalt 
2 OH-Gruppen (Zerewitinoff) und eine Ketogruppe (Oxim vom Smp. 
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215 -217O Zers.). Auf Grund des positiven Zimmermalzlz-Testes steht 
letztere wahrscheinlich neben einer )CH,-Gruppe. Der von IX ge- 
zeigte positive Weygalzd-Test auf Heto-Enole und die blaugrune 
Eisen( 111)-chlorid-Reaktion lassen auf das Vorhandensein eines o- 
Oxyacetophenonrestes in I X  schliessen. I n  Ubereinstimmung damit 
liess sich I X  mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd in die Saure VIII 
iiberfuhren, die eine blaue Eisen( 111)-chlorid-Reaktion gibt und,, wie 
schon erwahnt , einen o-Oxybenzoesaure-Abkommling darstellt. Pachyr- 
rho1 (IX) ist demnach aus den Ringen A und D aufgebaut, die durch 
eine -CO -CH,-Gruppe verbunden sind. Die fur die Farbreaktionen 
verantwortliche OH-Gruppe steht im Ring D, die zweite saure Hydro- 
xylgruppe im Ring A. Aus I X  liess sich namlich ein Monomethylather 
X bereiten (Smp. 173 -174O), der dieselben Farbreaktionen zeigt wie 
IX. Man kann daraus folgern, dass Ring A ein Benzolring ist, der die 
Gruppe CH,O, tragt. Bei diesem Rest kann es sich seiner inerten 
Natur wegen nur um eine Methylendioxygruppe handeln. Pachyrrhol 
stellt das Snalagon des Derritolsl) aus Rotenon dar, so dass man fur 
diese Verbindung die Formel IX schreiben kann. 

Der Ring A ist, nicht ganz unerwartet, recht alkalilabil. Jeden- 
falls konnten wir bei Abbauversuchen mit Alkali diesen Ring bisher 
nie in einem kleineren Bruchstuck fassen. Aus Materialmangel konn- 
ten wir X aueh nicht oxydativ abbsuen, und aus demselben Grunde 
scheiterten auch andere diesbezugliche Versuche. 

Die oben gegebene Formulierung erfkhrt eine Stutze durch 1%- 
Absorptionsspektren, die wir Herrn Prof. H .  Giilzthard (Zurich) ver- 
danken (Fig. 3). Die ringgeschlossene Gruppierung C -0 -C - 0 -C 
zeigt nach H .  Tschamler & R. Leutner2) zwei Banden im Gebiet von 
1136-1190 bzw. 1040 -1110 em-l. Die Spektren von Pachyrrhizon (I), 
Dehydro-pachyrrhizon (VI)  und Pachyrrhizonon (VII) weisen solche 
ausgepragte Banden fur die Methylendioxy- Gruppe bei 1160 -1171 
cm-l bzw. 1036-1043 em-l auf, sie fehlen im Spektrum von Rotenon 
(XXVII)3) ; im Ayapin (6,7-Methylendio~ycumarin)~) finden sie sich 
bei 1130 cm-l und 1050 em-l. Die Banden bei ca. 865-882 em-l in 
den Spektren von Rotenon, Pachyrrhizon und seinen Abkommlingen 
konnen einem 1,2,4,5-tetrasubstituierten Benzolkern zugeschrieben 
werden. 

5%. M .  Heijer5) erhielt beim Alkaliabbau von Dehydro-pachyr- 
rhizon (VI) eine als Pachyrrhizon- Saure benannte Dicarbonsaure 
(Smp. 200 -2010; blaugrune Eisen(II1)-chlorid-Reaktion), die der 

l) A .  Butenandt & W .  McCurtney, A. 494, 17 (1932). 
2, M. 83, 1502 (1952). 
”) Vgl. H .  L. Cupples & I .  Hornstein, Am. Soc. 73,  4023 (1951). 
4, E .  Spiith, P. K .  Bose & J .  Schltiger, B. 70,  702 (1937). Wir danken Herrn Prof. 

5, R. 65, 835 (1946). 
F. Wessely (Wien) fur die Zusendung einer Probe. 
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Fig. 3. 
1 Pachyrrhizon (I) 2 Dehydro-pachyrrhizon (VI) 3 Pachyrrhizonon (VII). 

4 Rotenon (XXVII). 5 Ayapin. (1.R.-Spektren in Nujol) 
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Derrissaurel) aus Rotenon entspricht und daher entsprechend a zu 
formulieren ist. Mit Permanganat entstand daraus eine methoxyl- 
haltige monobasische Sauro (violette Eisen(II1)-chlorid-Reaktion) 
vom Smp. 183 -184O, die nicht, wie Xeijer annahm, aus den Ringen A 
und B stammt, sondern hochst wahrscheinlich mit unserer Abbau- 
saure P (VIIT) identisch ist. 

Zur Aufstellung einer vollstandigen Strukturformel fur Pachyr- 
rhizon (I) musste noch der Bau der Saure P (VIII)  abgeklart werden. 
Diese Saure (Spektrum, Fig. 4) enthalt ausser der Methoxylgruppe 
einen in o-Stellung zur Carbovylgruppe haftenden OH-Rest (Eisen- 
chlorid-Reaktion !) und eine leicht hydrierbare Doppelbindung. Man 
erhielt niimlich aus ihr den Methylather X I  ( C,H,03( OCH,),) und dar- 
aus mit PtO, in Eisessig den Dihydro-methylather C9H603( OCH3), 
XI1 vom Smp. 1350. Mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd entstand 
aus VIII Furan-2, 3-dicarbonsaure7 die als Dimethylester identifiziert 
wurde. Da V I I I  eine blaue Gibbs’sche Farbreaktion gibt, was auf das 
Vorliegen einer zur phenolischen Hydroxylgruppe freien p- Stellung 
hinweist, und alle bisher strukturell aufgeklarten Rotenoide mit 3 
Sauerstoff-Funktionen im Ring D sich vom Phloroglucin ableiten, 
konnte fur die Abbausaure P die Struktur A in Betracht gezogen 
werden. Sie wurde deshalb decarhoxyliert und das resultierende 
Phenol XI11 als oliges Acetat XIV und als Methylither XV (Spek- 
trum, Fig. 4) vom Smp. 490 charakterisiert. Das Pikrat von XV 
schmilzt bei 62,5 -63,5O. Falls A zutrifft, sollte XV mit 4,6-Dimeth- 
oxycumaron (XVI b) identisch sein. 

Fig. 4. 
log e-Werto linker MaBstab: 1 Abbausaure P (VIII) in Alkohol. 

log e-Werte rechter MaBstab : 3 4,6-Dimethoxy-cumaron (XVIb) in Alkohol. 

l) A .  Butenandt & W.  McCartney, A. 494, 17 (1932). 

2 6,7-Dimethoxy-cumsron (XV) in Alkohol. 
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XVIb wurde schon friiher von R. T. Poster & A .  Robertson1) 
synthetisiert (01; Smp. des Pikrates 95O). Hydrierung lieferte das 
4,6-Dimethoxy-cumaran, Smp. 52 O. Dieselbe Verbindung, aber vom 
Smp. 1090, wollen H .  P. Dean & M .  Nierenstein2) durch Wolff- 
Kishner-Reduktion von 4,6-Dimethoxycumaranon-( 3) bereitet haben3). 
Wir haben deshalb XVI b neu auf dem untenstehenden eindeutigen 
Weg hergestellt. Unser Produkt (Spektrum, Fig. 4) stimmte rnit dem- 
jenigen von Poster & Robertson in allen Eigenschaften vollstandig 
itberein; es erwies sich aber als deutlich versehieden von XV aus ,,Ab- 
bausaure P", die demnach ke in  Phloroglucin-Abkommling darstellt. 

H, OCH, OH I OCH, 
I COOH -I_ 1 " 

r-(\' 
-CH,COOH ,,/\ 

I I1 

'OCH, 
XVIa XVIb A 

Es stand uns vie1 zu wenig Material zur Verfiigung, um die 
Konstitution der ,,Abbausaure Pi' dureh einen systematischen Ab- 
bau xu ermitteln. Eine kleine Menge konnten wir noch rnit Pyridi- 
ilium-chlorid im Hochvakuum erhitzen, wobei eine Verbindung XVII 
(Smp. 243 -245O, Zers.), sehr wahrscheinlich die entmethylierte Ab- 
bausaure P darstellend4), und einige Kristalle eines offenbar ent- 
methylierten Deearboxylierungsproduktes entstanden: XVIII. Letz- 
tere gaberi eine schwarzbraune Fallung rnit Eisen(II1)-chlorid und 
einen deutlichen Weygand'schen Endiol-Test, Eigenschaften, die fur 
das Vorliegen von zwei benaehbarten Phenolhydroxylen in XVIIl 
sprechen. Busammen mit biogenetischen Betrachtungen liess sich fur 
die ,,Abbausiiure P" dann die Konstitutionsformel VIII postulieren, 
die sich denn auch, wie aus den nachstehenden Formeln hervorgeht, 
syiithetiseh beweisen liess. Carboxyl- und Hydroxylgruppe in V I I I  
stammen aus dem Ring C des Paehyrrhizons. 

Ausgeliend von 6,7-Dioxycumaranon-(3) (XIX)  wurde nach 
E. Spiith & M .  PaiZer5) das 6,7-Dioxycumaran (XX)  bereitet. Dessen 
Dimethylather XXII  gab bei der Dehydrierung mit Pd-Norit XV. 
Ferner haben w-ir X X  rnit Kaliumhydrogencarbonat in Glycerin xu 
XXIII  carboxyliert6) und anschliessend die Hydrovylgruppen methy- 

l) SOC. 1939, 921. 
,) Auch J .  8. H .  Davies & W. L. Norris (SOC. 1950, 3195) stellten fest, dass ein 

von Dean & Nierenstein aus 4,6-Dimethoxycumaranon-( 3) bereitetes, als 4,6-Dioxy- 
cumaran angesprochenes Produkt nicht mit dem von ihnen gewonnenen 4,6-Dioxycuma- 
ran ubereinstimmt. 

*) Vgl. die recht ahnlichen Eigenschaften von 6,7-Dioxycumaran-5-carbons~ure 

6, B. 69, 767 (1936). 
6,  K. Brunner, A. 351, 313 (1907). A .  Praxmrer,  M. 27, 1199 (1906). 

,) Am. Soc. 46, 2798 (1924). 

1 XXITI). 
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liert. Die erhaltene 6,7-Dimethoxycumsran-5-carbonsiiure erwies sich 
identisch mit dem entsprechenden Umwandlungsprodukt XI1 aus 
VIII. 

~ A 

OCH, 
X I I I :  R = H 
XIV:  R = COCH, 

XV: R = C H ,  

T 

I 
OCH, 

f xX1l 

O H  
XXIII 

' 1  \ 

OCH, 

\ V I I I  

\ 
f 

COOH 
' I  

OCH, 
XI 

I 

OCH, 
XI1 

I I 
O R  OCOCH, 

XX: R = H  X X V I  
XXI: R = COCH, 

OH 
X V I I I  

i 
1--i''i 
'o"r\OCOCH, 

OCOCH, 
xxv 

CH,CO.Ol -/\ 
t 

o= -/'\ 

O I  

I I /  
+ \.O'\r\OCOCH, 

H /  I /  I - 
2 \  /\4\oH 

OCOCH, O H  
XIX X X I V  

W. Peuerstein. d3 K. Brass1) teilten dem &us XIX mit Essigsiiure- 
anhydrid und Natriumacetat erhaltenen Acetylierungsprodukt vom 
~ _ _ ~  

1) B. 37, 817 (1904); die fur Mono-, Di- und Triacetat berechneten CH-Werte 
stimmen innerhalb der Fehlergrenze uberein. 

43 
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Smp. 106O die Konstitution XXVI zu. Dem Praparat vom Smp. 106O 
schrieben abcr J. S. H .  Davies d3 !I!'. Deegalzl) die Konstitution des 
3,6,7-Triaeetoxycumarons (XXIV) zu. Auch wir erhieltcn aus XIX 
mit Essigsaureanhydrid-Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid-Pyri- 
din XXlV (Smp. 104-105O). Die Verbindung wurde durch langeres 
Koehen mit Essigshreanhydrid-Acetylchlorid oder rnit Isopropenyl- 
acetat-Schwefelsaure nicht verandert. Im IR.-Spektrum (Fig. 5 )  sind 
nur die v(C=O)-Randen der E n d -  und Phenolacetat-Reste enthalten; 
es fehlt die Y (C=O)-Bande des Cumaran-3-ons7 die rnit 6,7-Dioxy- 
cumaranon-(3) (XTX) bei 5,83 p (Dioxan), mit Oreoselon2) bei 5,82 p 
(Chloroform) gefunden wird. Dagegen findet sich im Spektrum von 
XXIV eine deutliche v(C=C)-Bande bei 6,30 p, die der Gruppierung 

-0, ,Ar 

H/c=c\o- 
entstammen diirfte3). Ferner gewann man durch Erwarmen von XIX 
rnit Essigsaureanhydrid ein Acetat vom Smp. 137O, das auf Grund 
der Zerewitilzoff-Bestimmung (Gef. % aktiv. H)4) das 6,7-Diacctoxy- 
cumaranon-( 3) (XXVI) darstellen durfte; Nachacetylierung lieferte 
XXIV. I n  kleinen Mengen wurdc XXVI schon von J .  S.  H .  Davies d3 
2'. Deegan bci der Acetylierung von X I X  mittels Athylacetat-Aeetyl- 
chlorid erh a1 t en. 

34 4u .i;u go Tu du $0 /do en q o  q o  /qo / $ f l p  

Fig. 5. 
3,6,7-Triacetoxy-cumaron (XXIV) in Kujol. 

Durch Hydrierung (1 Mol H,) von XXIV und nachfolgende Ab- 
spaltung von Essigsaure5) aus den1 (nicht isolierten) 3,6,7-Triace- 
toxycumaran bildcte sich das Diaeetat XXV, welches verschieden ist 
vom 6,7-Diacetoxycumaran (XXI).  Alkalische Verseifung im Hoch- 
vakuum fiihrte zum 6,7-Dioxycumaron (XVIII), das man aueh aus 
VIII erhalten hatte. 

1) SOC. 1950, 3202. 
3, Vgl. dazu F. E. Bader, Helv. 36, 215 (1953). 
4, Cumaran-3-one geben bei der Zerewitinoff-Bestimmung etwas ,,aktiven H", vgl. 

5) Vgl. z. B. W .  Grubrr & F. E .  Hoyos, M. 80, 303 (1949). 

2 ,  H. Schnaid & A. Ebniither, Helv. 34, 1952 (1951). 

Helv. 34, 1952 (1951). 
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Den1 Pachyrrhizon selbst ist demnach die vollstandige Struktur- 
formel I a zuzuweisen. Von den hisher strukturell aufgeklarten natur- 
lichen Rotenoiden Rotenon, Sumatrol, Deguelin, Toxicarol, Ellipton, 
Malaccol und Tephrosin unterscheidet es sich in zwei Punkten : 

1. Anstatt von 2 Methoxylgruppen im Ring A haftet an der- 
selhen Stelle im Pac,hyrrhizon eine Methylendioxy-Gruppe. 

2. Im  Pachyrrhizon sind die Ringe C, D, E linear und nicht 
angular wie bei den anderen natiirlichen Rotenoiden verkniipf tl). 
Dies diirfte auch der Grund fur die liingerwellige Lichtabsorption sein. 

1 c; 
--/\,/ 
I /  E lj D I 
\o/\Y\R 

Ellipton: R = H 
Malaccol: R = OH 

Zweifellos werden in 

Tcphrosin 

der Natur noch weitere, dem neuen Tyy 
entsprechende Rotenoide angetroffen werden. 

Der , ,Stiftung fur wissensch.aftliehe Forsehung a n  der Universikit Zurich" und der 
,,Jubilaumsspende fur die Universitat Zurich" danken wir bestens fur die gewahrte Unter- 
stutzung. 

E x p er imen t e ller Teil. 
I s o l i e r u n g  d e s  P a c h y r r h i z o n s  u n d  A b b a u v c r s u c h e ,  S e i t e  676. S y n t h o t i -  

sche  E x p e r i m e n t e ,  S e i t e  683. 
Alle Smp. wurdcn, soweit nichts andercs angegeben ist, auf dem Kofler-Block be- 

stimmt. Die Smp. des Pachyrrhizons und seiner Abkommlinge hat man in Pyrexkapillaren 
in ublicher Weise oder nach dem Spezialverfahren von L. B. Norton & R. Hansberry2) 
ausgefiihrt. Bei dieseni Verfahren, in der Folge als , ,SM" bezeichnet, wird das mit der 
Substanz beschickte Smp.-Rohrchen aus Pyrexglas in den Heizblock bei solchen Tempc- 
raturen eingeworfen, dass bei einer Temperatursteigerung von 2 O  pro Min. die Substanz 
genau inncrhalb 30 Sek. durchschmilzt. Die Smp., nach dicser Methode bestimmt, sind in1 
allgemeinen auf f 2-30 reproduzierbar. 

Die Drehungcn sind im 1-dm-Rohr bestimmt worden. 

1) Eine lineare Anordnung liegt im P-Toxicarol vor, das aus Toxicarol durch Alkali- 

2) Am. Soc. 67,1609 (1945). 
behandlung entsteht: R. s. Cahn, R. F .  Phipers & J .  J .  Boam, SOC. 1938, 520. 
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Isolierung des Paehyrrhizons und Abhauversuche. 
I s o l i e r u n g  d e s  P a c h y r r h i z o n s :  16,s kg gemahlener Sainen von javanischer 

P a c h y r r h i z u s  e rosus  Urban (Papilionaceae) (Ya.m beans) wurden mit Petrolather 
pcrkoliert. In  den Petrolather gingen 3,s kg fettige Ole. Das extrahierte Material wurde 
erneut gcmahlen (Mahlverlust 0,3 kg) und die 12,7 kg Samen wieder mit Petrolather 
perkoliert, wobei weitere 0,2 kg fettiges 01 cxtrahiert wurden. Die urspriinglichen Samcn 
enthielten demnach 24% Fett. Das verbleibende Samenmaterial (12,5 kg) enthielt noch 
0,8% Fett. Zur Entfettung wurden iiisgesamt 100 kg PetrolBther verwendet. Perkolations- 
dauer: 12mal 24 Std. 

9,23 kg entfettetes Samenmaterial hat man in vier Portionen zu 2,3 kg wlihrend 
100 8td. mit Aceton liontinuierlich extrahiert. In  das Aceton gingen insgesanit 750 g 
Material. 

Die vier Extrakte (je 1,l-1,31 rotbraune Losung) liess man mehrere Std. bei 
Zimmertemperatur stehen. Die ausgeschiedenen Kristalle wurdcn abgesaugt, mit wenig 
Aceton und vie1 At,her-Petrolather-Gemisch nachgewaschen und getrocknet. Aus den 
vier Extrakten gcwannen wir insgesamt 38 g eines gelblich-weissen Kristallisates = Prak- 
tion I .  Die Mutterlaugen wurden allmahlich so weit eingedampft, als sich noch krist. 
Fraktionen ausschicden : 15 g Fraktion II. Die letzten Mutterlaugen lieferten nach dem 
Eindampfen zur Trockene 695 g amorphe, braune Ruckstande (Fraktion 111). Auf die 
Untersuchung der Fraktionen 11 nnd 111, die nurmehr wenig Pachyrrhizon enthalten, 
werden wir in einer spateren Arbeit zuriickkommen. 

Fralction I .  37 g Substanz wurden zuerst erschopfend mit tiefsiedendem Petrolather 
zur Entfernung von fettigen Begleitstoffen extrahiert (5  g 61). Anschliessend haben wir 
das Kristallgemenge im Soxhlet 5 Std. mit Chloroform extrahiert. In das Losungsmittel 
ging Fraktion JA. Dann wurde noch fur 8 Std. mit Chloroform nusgezogen: Fraktion IR. 
Der Ruckstand (8,96 g) war bis auf 130 mg in Methanol loslich und bestand zuni grossen 
Teil aus Zuckcr. 

Durch allmahliches Einengen der in Chloroform gelosten Fraktion IA erhielt man 
vier Kristall-Fraktionen. Die dritte Kristall-Fraktion wurde nochmals aus Chloroform 
nmgelijst und die 8pitze mit den hciden ersten Kristall-Fraktionen vereinigt (1Al). Diese 
Fraktion IA1 licferte durch fraktioniertes Unilosen aus Aceton (Soxhlct !j 10,37 g rohes 
Pachyrrhizon. Daneben erhielt man aus Praktion IA 7,42 g Kristallgemenge, das spaher 
naher untersucht werden soll. 

Aus Fraktion I B  wurden durch fraktioniertes Einengen der Chloroform-Losung drei 
Kristallfraktionen gewonnen (3,61 g ;  0,68 g;  0,56 g). Die erste bestand zum grossen Teil 
aus ,,Verbindung 1"l). Die anderen sind bisher noch nicht weiter untersucht morden. 

R e i n i g u n g  v o n  P a c h y r r h i z o n  (I): Das Rohprodukt war noch im mesentlichen 
durch ,,Verbindung I" und einen gelben Begleitstoff verunreinigt. Man loste das fein zer- 
riebene Produkt in 100 Volumteilen siedendem Dichlormethan und filtrierte nach liiiige- 
rem Kochen ab. (Der unlosliche Ruckstand bestand zum grossen Teil aus ,,Verbindung 
I".) Die Losung wurde nun iiber der SOfachen Menge neutralern, bei 100" getrocknetem 
Aluminiumoxyd filtriert und mit Dichlormethan nachgewaschen. Durch Einengen des 
Xluats erhiclt man bereits recht reines Pachyrrhizon in farblosen Nadeln, die aus ver- 
schiedenen Losungsmitteln, wie Aceton, Benzol und Eisessig, umkristallisiert wurden. 
Pachyrrhizon lasst sich auch aus Cyclohexanon, Methylcellosolve, Tetrahydro-furan und 
Essigester umlosen. Dagegen ist es unloslich in Wasser, in Petrolather, Ather und den 
einfachen Alkoholen. Zum Umlosen durfen nur peroxydfreie Losungsmittel Verwcndung 
findcn. Das Arialysenpraparat zeigte folgendc Smp. : 

Offencs Weichglasriihrchen : 232 - 240O (starke Zersetzung). 
Evakuiertes Pyrexrohrchen : 
SM: 272 & 2" (ohne Zersctzung). 

250 - 251 & 3" (Zersetzung). 

l) "Compound I" von L. B. Norton & R. Hansberry, Am. Soc. 67, 1609 (1945), 
vgl. Srite 677. 
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Zur Analyse wurden Pachyrrhizonpraparate a m  verschiedenen Aufarbeitungen ent- 
weder bei looo wiihrend 6 Std. iiber P,O, im Hochvakuum getrocknet oder bei 180- 200O 
(Luftbadtemperatur) bei 0,Ol mm sublimiert. 

C20H1407 Ber. C 65,55 H 3,85 OCH, 8,47% 
(366,ll) Gef. ,, 65,57; 65,66 ,, 3,62; 4,01 ,. 8,72; 8,75% 

,, ,, 65,43; 65,71 ,, 3,87; 3,95 ,, 8,71; 8,62% 
Die Substanz gab nach Zerewitinoff 0,00-0,04:/, aktiven Wasserstoff und nach 

Kuhn-Roth Spuren von leicht fliichtigen Sauren. Hydroxyl- und C-Methylgruppen liegen 
im Pachyrrhizon daher nicht vor. 
[a]: = +looo [a]: = f96O f 6O (c = 0,27; Chloroform) 

Farbteste: Eisen(II1)-chlorid-Reaktion : nil; Durham-Test1) : Die hcllrote Losung 
von Pachyrrhizon in konz. Salpetersaure schlagt auf Zusatz von konz. Ammoniak nach 
braunrot um (nicht tgpisch). Qualitativer Durham-Test in der Ausfiihrungsform von 
H. A .  Jones & Ch. M .  Smith1) : nil, wie mit Tephrosin und Toxicarol. Qualitativer Rogers- 
CaZamari-Test2) : intensiv blau. Die hellrote Losung von Pachyrrhizon in konz. Schwefel- 
skure wird auf Zusatz von Nitrit braunrot. Pachyrrhizon ist in wasseriger Lauge, selbst 
heim Erwarmen, unloslich. Zusatz von Alkohol bcwirkt Losung unter Rotfarbung. 

5O (c = 0,39; Chloroform); 

UV.-Absorptionsspektrum von Pachyrrhizon siehe theoretischer Teil. 
, ,Verb indung I": Die Kristalle aus der ersten Fraktion aus Fraktion I B  sind 

in den gebrauchlichen organischen Losungsrnitteln sehr schwer loslich. Ein Teil der Sub- 
stanz wurde aus Isophoron, o-Dichlorbenzol iind Methylcellosolve umgelost. Zur Analyse 
wurde 2mal bei 200-2100 (Luftbad) unter 0,005 mm als fast farblose Kristalle sublimiert. 
I m  Weichglasrohrchen zersetzte sich die Substanz bei etwa 330O. Smp. nach SM: 355O. 

Gef. C 67,45; 67,82; H 3,50; 2,790/,; kein Methoxyl. 
Die Losung in Methylcellosolve fluoresziert im UV. intensiv blau. 
P a c h y r r h i z o n -  oxim3) (111): 100 mg Pachyrrhizon, 150 mg wasscrfreie Soda, 

200 mg Hydroxylarnin-hydrochlorid in 10 ml absolutem Pyridin wurden 3 Std. auf.dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Anschliessend goss man in Wasser, schiittelte mit Ather 
aus und dampfte den griindlich mit Wasser gewaschenen Atherextrakt nach dem Trocke- 
nen ein. Den Ruckstand hat man mehrmals aus Essigester-Alkohol umgelost. Smp. 267 
bis 268O (Zersetzung)") bzw. 279 f 3O (Zersetzung) SM. Zur Analyse wurde 4 Std. bei 
1200 uber P205 im Hochvakuum getrocknet. 

C,oH150,N Ber. C 62,97 H 3,97 N 3,68 OCH, 8,14% 
(381,13) Gef. ., 62,46; 63,14 ,, 4,03; 4,02 ,, 3,45; 3,27 ,, S,69; 8,24% 

,, 6239 ,, 4,05 
Pachyrrhizon-phenylhydrazon (IV): 100 mg Pachyrrhizon hat man mit 15 nil 

Alkohol, 1 ml frisch destilliertem Phenylhydrazin und 1 ml Eisessig 5 Std. unter Riickfluss 
erhitzt. Die rote Losung wurde im Vakuum eingeengt und anschliessend mit Wasser ver- 
rieben. Das nach dem Umlosen aus Essigester-Alkohol anfallende Produkt enthielt aber 
noch etwas Ausgangsmaterial und wurde deshalb in 5 ml Essigester, 5 ml Alkohol und 
0,3 ml Eisessig nochmals mit 0,5 ml Phenylhydrazin umgesetzt. Nach dem Umlosen nus 
Essigester-Alkohol schmolzen die gelben Nadelchen bei 270O (Zers.)") bzw. 309 & 3O 
(Zers. SM). Zur Analyse wurde mehrere Std. bei 120O im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,39 H 4,42 N 6,14 OCH, 6,80% 
(456,18) Gef. ,, 68,39 ,, 4,52 ,, 5,68; 6,16 ,, 6,92% 

P a c h y r r h i z o n - a c e t a t  (V): 100 mg Pachyrrhizon wurdeii rnit 2 ml reinem Essig- 
saureanhydrid und 300 mg wasserfreiem Natriumacetat 5 Std. linter Feuchtigkeitsaus- 
- 

I) Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 5, 75 (1933); vgl. S. H .  Harper, SOC. 1939, 110. 
,) H .  D. Rogers & J. A .  Calamari, Ind. Eng. Cliem., Anal. Ed. 8, 135 (1936). 
3, Vgl. Th. B. Meijer, R. 65, 835 (1946). 
a)  Pyrexkapillare, Einwurf bei 260°, Heizgeschwindigkeit 20/Min. 
b) Offene Pyreskapillare, Einwurf 250O. 
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schluss zum Sieden erwarmt. Anschliessend wurde im Vakuum eingedampft, mit Wasser 
versetzt und das Rohprodukt aus Alkohol-Wasser (Norit), Benzol-Petrolather und noch 
2mal aus Methanol umgelost. Hellgelbe Nadelchen vom Smp. 147-148O. Das Priiparat 
ist im Hochvakuum unzersetzt sublimierbar. Zur Analyse wurde bei 100O im Hochvakuum 
getrocknet. 

C,,H,,O, Ber. C 64,68 H 3,95 OCH, 7,60% 
(408,131 Gef. ,, 64,68 ,, 4,03 ,, 7,71% 

UV.-Spektrum siehe theoretischer Teil. 
( & ) - P a c h y r r h i z o n  (11): 200 mg (+)-Pachprrhizon hat man in 1 0 m l  Methyl- 

cellosolve niit 600 mg wasserfreiem Natriumacetat 1 Std. unter Stickstoff zum Sieden 
erhitzt. Die tiefrote Losung wurde nach dem Versetzen mit Wasser grundlich mit Chloro- 
form ausgeschuttelt. Das aus der Chloroformlosung erhaltene Rohprodukt wurde in 
Dichlormethan iiber 7 g neutralem Aluminiumoxyd (Aktivitiit 11-111) filtriert und aus 
Aceton-&her umgelost. Smp. 250O (Zers. Sintern ab 245O)a) bzw. 265 & 2O (SM). Zur 
Analysc wurdcn dic farbloscn Nadcln 5 Std. bei 130-15Oo im Hochvakuum iiber P,O, 
getrocknct. 

C,,H,,O, (366,ll) Ber. C 65,57 H 3,83y0 Gef. C 65,34 H 4,1976 
[a]'," = 0,O0 & 5 O  (c = 0,4; Chloroform) 

D e h y d r o p a c h y r r h i z o n  (VI): a) Dehydrierung mit Jod: Eine siedende Liisung 
von 100 mg Pachyrrhizon und 200 mg wasserfreiem Natriumacetat in 4 ml Methylcello- 
solve wurde tropfenweise mit einer 10-proz. alkoholischen Jodlosung bis zum Auftreten 
einer permanenten Gelbrotfarbung (0,9 ml) versetzt. Man hielt noch 15 Min. im Sieden, 
kuhlte ab, versetzte mit Wasser und filtriert,e das Reaktionsprodukt ab. Zur Reinigung 
wurde aus Methylcellosolve, Cyclopentanon (Norit) und Chloroform umgelost. Hellgelbe 
Wiirfel, die unter vorhergehendem Sintern und Zers. bei 259-2810 (triibe, sich z. T. wie- 
der verfestigende Schmelze) schmolzenb). 

C,,H,,O, Ber. C 65,92 H 3,32 OCH, 8,51 yo 
(364,lO) Gef. ,, 65,75 ,, 3,35 ,, 7,02% 

b) Dehydrierung mit Kaliumferricyanid: 200 nig Pachyrrhizon wurden in 20 ml 
hlethylcellosolve-Wasser 10 : 3-Gemisch homogenisiert und dann in dcr Sicdchitze mit 
einer heissen Losung von 400 mg Kaliumferricyanid in 26 ml Mcthylcellosolvc-Wasser 
l0:3-Gemisch versetzt. Die stark geruhrte, fast klare Losung wurde nun alle 2 Min. mit 
0,l ml einer Losung von 306 mg Kaliumhydroxyd in 10 ml Methylcellosolve-Wasser 
l0:3-Gernisch versetzt. Nach 23 Zugaben wurde noch einige Min. weiter erhitzt, abge- 
kuhlt und mit Wasscr vcrsetzt. Der ausgeschiedene braunrote Niederschlag wurde iiber 
Hyflo-Supercel abfiltriert. Nach dem Trocknen wurde das Supercel im Extraktor mit 
Chloroform ausgczogcn. Xach dem Einengen des Chloroformauszuges erhielt man 120 mg 
rote Prismen, die bei 200-220O (Luftbadteniperatur) und 0,01 mm sublimiert wurden 
(zicmlich vie1 Ruckstand). Nach nochmaliger Sublimation schmolzen die gelben Prismen 
iinscharf und unter Zersetzung bei 260O c)  (trube Schmelze) bzw. bci 265 f 2O (Zers. SM). 

C,,HI20, Ber. C 65,92 H 3,32 OCH, 8,51% 
(364,lO) Gef. ,, 65,48 ,, 3,13 ,, 8,24%") 

Zur Analyse gclangte das sublimicrte Praparat. 

UV.-Spektrum siehe theoretisclier Teil. 
P a c h y r r h i z o n o n  (VII): 1 g Pachyrrhizon hat man in einem Gemisch von 20ml 

Eiscssig End 20 ml Chloroform homogenisiert, 3 ml frisch destilliertes Iso-amylnitrit' 

l) Vorversuche mit Selendioxyd schienen nicht vielversprechend zu verlaufen. 
a) Offene Pyrexkap. 
b) Hochevakuierte Pyrexkap. 
C )  Hochevakuierte Pyrexkap. I n  einer offenen Kap. farbf sich die obere Schich 

") Zeisel-Bestimmung mit Zusatz von Essigsaureanhydrid. 
durch Einwirkung des liuftsauerstoffes alsbald schwarz. 
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zugefiigt und unter kraftigem Riihren und Eiskuhlung im Verlauf von 8 Std. mit 2,2 ml 
konz. Salzsaure in  3 ml Eisessig tropfenweise versetzt. Nach dem Stehen im Eisschrank 
iiber Nacht wurde abgesaugt (0,5 g) und das Rohprodukt mit Chloroform und Methyl- 
cellosolve ausgekocht. Das sehr schwer losliche Pachyrrhizonon wurde aus vie1 Cyclopen- 
tanon umgelost. Tiefgelbe Nadeln, die durch Trocknen nicht ganz vom Losungsmittel 
befreit werden konnten. Das Analysenpraparat wurde deshalb bei 200-2200 (Luftbad- 
temperatur) unter 0,001 mm sublimiert. Smp. nach vorgiingigem Sintern 321-322O (Zers.).) 
bzw. 343 & 2O (SM; ohne merkliche Zersetzung). Pachyrrhizonon lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit tief blauvioletter Farbe ; auf Zusatz von Wasser fallt unverandertes 
Pachyrrhizonon aus. 

C,,H,,O, Ber. C 63,48 H 2,67 OCH, 8,20% 
- (378,08) Gef. ,, 63,60 ,, 2,93 7 ,  

,, ,, 63,49; 63,57 ,, 3,09; 3,01 ,, 7,14b); 8,25%b) 
UV.-Spektrum siehe theoretischer Teil. 
A b b a u s a u r e  P a u s  Pachyrrh izon  (VIII): 200 mg Pachyrrhizon wurden homo- 

genisiert und rnit 10 ml einer Losung yon 5 g Kalilauge in 100 ml Alkohol-Wasser 9 : l -  
Gemisch unter Riihren und Sauerstoffausschluss 3y! Std. zum Sieden erhitzt. Sobald die 
Siedetemp. erreicht war, trat Losung ein. Anschliessend wurde mit Wasser verdiinnt, mit 
Kochsalz gesattigt und erschopfend mit Ather-Chloroform (4: 1) ausgeschiittelt (Fraktion 
N). Die wasserige Phase wurde dann auf kongosaure Reaktion eingestellt und mit dem 
Ather-Chloroform-Gemisch griindlich ausgeschiittelt. Diesen Auszug hat man mit ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Losung extrahiert. Die organische Phase enthielt phenolische 
Anteile (Fraktion P) ,  wahrend aus dem Hydrogencarbonat-Auszug nach Ansauern und 
Ausziehen mit Ather-Chloroform Sauren erhalten wurden (Fraktion S). 

Die dunkel gefarbte Fraktion N lieferte durch Hochvakuumdestillation bei 180 bis 
250° (Luftbadtemperatur) nur sehr wenig eines gelben oles ; der Hauptteil verharzte. 
Auch aus der Fraktion P konnte kein einheitlicher Stoff gewonnen werden; auch hier 
verharzte der Hauptteil bei der Hochvakuumdestillation (190-2400). 

Die Fraktion S lieferte nach dem Eindampfen einen braunroten Ruckstand, der 
zuerst in Acetonlosung mit Norit behandelt und dann bei 110-120° (Luftbadteuiperatur) 
unter 0,005 mm destilliert wurde. Das Sublimat (40 mg) lieferte nach dem Umlosen aus 
Ather-Petrolather unter Druck, aus Aceton-Wasser und nochmaliger Hochvakuumsubli- 
mation farblosc Prismen Tom Smp. 196,. 

Cl0H,O, Ber. C 57,67 H 3,88 OCH, 14,91% 
(208,06) Gef. ,, 5733  ,, 4,02 ,, 14,71% 

Eisen(II1)-chlorid-Reaktion (in wasserigem Alkohol) intcnsiv blau. Gibbs'sche Re- 
aktionl) : blaiiviolett, Weygand-Test2) mit Titan(II1)-chlorid, Methanol und Pyridin: 
gelb wie bei Sa.licylsaure. 

UV.-Spektrum siehe theoretischer Teil. 
M e t h y l a t h e r  d e r  A b b a u s a u r e  P (XI): 60mg Abbausaure P wurden untcr 

Qauerstoffausschluss in 1 ml 16-proz. Natronlauge gelost, mit 0,2 ml Dimethylsulfat und 
dann linter Riihren bei 60-70O abwechslungsweise alle 5-10 Min. mit je 0,25 ml16-proz. 
Natronlauge und 0,05 in1 Dimethylsulfat versetzt. Nach 15 Zugaben setzte man noch 
0,5 ml Lauge zu und hielt weiterc ix Std. auf 60-70°. Nach dem Ansauern liess man 
uber Nacht im Eisschrank stehen, saugte den Methylather ab (55mg Bliittchen) und 
reinigte durch Umkristallisieren aus  Ather und Ather-Petrolather unter Druclr und durch 

l) H .  D. Gibbs, J. Biol. Chem. 72, 649 (1927). 
2, F. Weygand & E. Csendes, B.85,45 (1952). 
") Offene Pyrexkap., Einwurf bei 300°, Heizgeschwindigkeit 2O/Min. 
b) Zeisel-Bestimmung unter Zusatz yon Essigsaureanhydrid ; ohne Essigsaure- 

anhydrid wurden wegen der a,usserordentlichen Schwerloslichkeit des Pachyrrhizonons 
zu tiefe Werte gefunden. 
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Hochvakuumdestillation (120-1300; Luftbadtemperatur; 0,05 mm). Smp. der farblosen 
Nadelchen 130-130,5°. 

C,,HlOO5 Ber. C 59,44 H 4 3 4  OCH, 27,94% 
(222,OS) Gef. ,, 60,Ol ,, 4,75 ,, 27,78y0 

, f  ,, 59,44 ,, 4249 
Keine Eiscn(lI1)-chlorid- und Gibbs'sche Farbreaktion. 
H y d r i e r u n g  d e s  Abbausaure-P-Methyla thers :  30,50 mg Substanz in 3 ml 

Eisessig wurden mit 10 mg vorhydriertem Platinoxyd bei 26O und 722 mni Druck mit 
Wasserstoff geschuttclt. Nach der Aufnahme von 4,OS ml(1,15 Mol.) Wasserstoff wurde die 
Hydrierung unterbrochen und wie iiblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde unter 
Abtrennung eines kleinen oligen Vorlaufes bei 120-130° (Luftbadtemperatur) unter 
0,05 mni destilliert und aus Ather unter Druck, Accton-Wasser und nochmals Ather um- 
gelost. Die farhlosen, Langgcstreckten Prismen (22 mg) schmolzen konstant bci 134,5 bis 
13530.  Ileine Eisen(lI1)-chlorid-Reaktion. Zur Analyse wurde nochmals im Hochvakuum 
destilliert (XII). 

C,,H,,06 Ber. C 58,90 H 5,40 OCH, 27,69% 
(224,lO) Gef. ,, 58,60 ,, 5,41 ,, 27,31y0 

Die Idcntitat obiger analytischer Saure mit synthetisch bereiteter 6,7-Dimethoxy- 
aumaran-tj-carbonsLurel) folgt aus dcr Mischprobe und aus dem gleichen Schmelzver- 
halten ihrcr eutektischen Gemischc mit, einer dritten Subst,anz: 

134,5--135,5O Analytische Saure 
134,5--135,5O 6,7-Diniethoxycumaran- 

5-carbonsaure 

ather 
130-130,5° Abbausaure-P-methyl- 

1 Smp. der eutektischen Gemische 

- 134,5-135,5' 
134,5--135,5O - 

119 -133O 118-133' 

Substanz 

D e c a r b o x y l i e r u n g  d e r  A b b a u s a u r e  P, Accty l ie rung  u n d  M e t h y l i e r u n g  
d e s  e n t s t a n d e n e n  Phenols :  70 mg Substanz aurden in einem Glasrohrchen 15 Min. 
auf 250-270° (Metallbad) erhitzt*). Es trat sofort CO,-Entwicklung ein. Durch Hoch- 
vakuumdestillation bei 60-80° erhielt man 16,6 mg eines phenolisch riechenden, farb- 
losen Oles. Der Destillationsruclrstand bestand aus wenig Ausgangsmaterial und Harzen. 

Das rohe Phenol aus je 3mallO mg Abbausaure P wurde mit 0,5 ml frisch destillier- 
tom Essigsaureanhydrid 4 Std. Zuni Sieden erhitzt. Destillation bei 0,Ol mm und 60-70" 
(Luftbadtemperatur) lieferte ein farbloses 01, das zur Analyse unter Abtrennung eines 
kleinen Vor- und Nachlaufes nochmals destilliert wurde. 

C,,H,oO, Ber. C 64,02 H 4,89 OCH, 15,04% 
(206,OS) Gef. ,, 63,98 ,, 5,04 ,, 14,83% 

Es handelt sich um das 6-Acetoxy-7-methox~~-cumaron (XIV). 
In  einem weiteren Vorsuch wurden 16,6 mg rohes Phenol aus der Abhausiiure P 

init 1 Tropfen Methanol und uberschussigcr atherischer Diszomethanlosung 1 % Tage bei 
200 stchengelassen. Nach dem vorsichtigen Eindampfen erhielt man durch Destillation 
bei 60-700 (Luftbadtemperatur) und 0,05 mm cin farbloses 01, das nochmals unter Ab- 
trennung eines kleinen Vor- und Nachlaufes destilliert und hierauf mit einer gcsattigten 
Losnng von 40 mg Pikrinsaure in Methanol versctzt wurde. Beim Eiiiengen mittels Auf- 
blasen von Stickstoff erhielt man rote n'adcln, die noch zweimal aus schr wenig Methanol 
unter Kiihlung auf - 200 umgelost wwrden. Smp. 62,5-63,5O (gcringe R,este verschwan- 

Vgl. Seite 684. 
2) Beim Zusatz von Naturkupfer ,,C" erhielt man eher schlechtere Ausbeuten. 



Volumen XXXVI, Fasciculus 111 (1953) - No. 84. 681 

den erst bei 90"). Mischprobe mit dem Pikrat von 6,7-Dimethoxy-cumaron vom Smp. 

Die vereinigten Mutterlaugen aus den Pikratumkristzllisationen wurden mit &her 
m d  2-n. Lzuge bis Entfarbung der &hcrschicht geschiittelt und die atherische Phase 
dann wie iiblich aufgearbeitet. Durch 3malige Destillation bei 50-60° (Luftbsdtempe- 
ratur) und 0,02 inm erhielt man farblose Kristalle (5 mg) vom Smp. 48,5--49,5O. Keine 
Gibbs'sche Farbreaktion (XV). 

C,,H,oO, (178,OS) Ber. OCH, 34,54% Gef. OCH, 34,69% 

62,5-63,5' ') = 62,5-63,Fjo. 

Misch-Smp. mit synthetisch hergestelltem 6,7-Dimethoxy-cumaron vom Smp. 
4849,5O I )  ohne Erniedrigung. UV.-Spektrum siehe theoretischer Teil. 

Furan-2,3-dicarbons&ure-dimethylester a u s  A b b a u s a u r e  P: 30 mg Sub- 
stanz wurden mit 5 ml 5-proz. wasseriger Kdilauge und 3,3 ml 8-proz. Wasserstoff- 
pcroxyd-Losung 1 +L2 Tage bei 200 im Dunkeln stehengelassen. Anschliessend wurde 1/(L Std. 
auf dFm Wasserbad erwarmt, nach dern Abkiihlen angeuauert, mit Kochsalz gesattigt und 
mit Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen des Athers wurde im Hochvakuum abdestil- 
liert. Bis 120° (Luftbadtemperatur) kam Oxalsaure. Die zwischen 120-195" (Luftbad- 
temperatur) sublimierende Fraktion wurde 1/2 Std. mit Nethanol gekocht und dann ein- 
gedampft. Den Riickstand liess man 3/4 Std. mit 2 ml Btherischer Diazomethan-Losung 
stehen. Nach dem vorsichtigen Eindampfen wurde durch Destillation bei 50-60O (Luft- 
badtemperatur) und 0,Ol mm ein farbloses 61 (- 3-5 mg) erhalten, das bei Tiefkuhlung 
kristallisierte. Zwischen 100-1200 (Luftbad) sublimierte ein Produkt, das wir nicht naher 
untersucht haben. Die tief siedende Fraktion wurde durch nochmalige Hochvakuum- 
destillation und durch Umlosen aus Petrolather unter Druck und aus Methanol-Wasser 
weiter gereinigt. Zur Smp.-Bestimmung wurde eine Probe in eine Kapillare hineindestil- 
liert und diese dann abgeschmolzen. In  gleicher Wcise wurde mit dem aus Xanthotoxin 
gewonnenen Furan-2,3-dicarbonsaure-dimethylester2) und der Mischprobe verfahren. 

Smp. des Abbauproduktes: 36,O-36,30; Smp. von Furan-2,3-dicarbonsaure-dime- 
thylester 35,0-35,5O; Smp. der Mischprobe 35,1-35,g0. 

E n t m e t h y l i e r u n g  der A b b a u s a u r e  P: I n  eine kleine Ampdlle wurden 27 mg 
Abbausaure P und 240 mg frisch sublimiertes Pyridinhydrochlorid eingefiillt. Nun wurde 
das Pyridinhydrochlorid in  der Ampulle bei 500 und 0,Ol mm umsublimiert, worauf die 
Ampulle im Hochvakuum abgeschmolzen wurde. Anschliessend hat man 434 Std. im 
siedenden Anilinbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Ampulleninhalt in verd:. Sslz- 
saure gelost, mit Kochsalz gesattigt und mit peroxydfreiem &her extrahiert. Der Ather- 
extrakt wurde nach dem Eindampfen im Hochvakuum (0,02 mm) destilliert: Fr. 1: 
75-850 (Luftbadtemperatur), farbloses 01; Fr. 2 : 150-170° (Luftbadtemperatur), gelbes 
Sublimat. 

Die Fraktion I wurde zweinial aus Benzol umgelost (2,6 mg). Intensiv ziegelroter 
Weygand'scher Endioltest. Eisen(II1)-chlorid gab in alkoholischer Losung eine braun- 
schwarze Fallung. Smp. 65-72O (XVIII). Die Mischprobe mit dem bei 72,5-74O schmel- 
zenden 6,7-Dioxycnmaron3) schmolz bei 66-72O. 

Die Fruktion 2 wurde durch Hochvakuumsublimation uud Umlosen aus Ather unter 
lhuck gereinigt. Bairn Erhitzen auf dem Kofler-Block wandelten sich die farblosen Prismen 
bei 190-210O in Nadeln um, die nach vorgangiger teilweiser Sublimation bei 243-245" 
unter Gzsentwicklung und Verfarbung schmolzen. Die Substanz gab eine blaugriine 
Eisen(II1)-chlorid-Reaktion, und einen rotorangen Weygand'schen Endiol-Test. Die Ver- 
bindung reagiert sauer. Aus Mzterialmmgel konnte keine Analyse ausgefiibrt werden. 
Es handelt sich aber zweifellos um 6,7-Dioxycumaron-5-carbonsaure (XVII). Vgl. dazu 
auch die ahnlichen Eigenschaften der 6,7-Dioxycumaran-5-carbonsaure (Seite 684). 

l) Vgl. Seite 684. 
2, Vgl. E.  Spufh & A. F. J .  Simon, M. 67, 344 (1936). 
,) Siehe Seite 684. 
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P a c  h y r r h o l  (IX): 300 mg homogenisiertes Pachyrrhizonon wnrden unter Stick- 
stoff und Ruhren mit 50 ml einer 3-proz. Losung von Kaliumhydroxyd in Wasser-Methyl- 
cellosolve (4: l )  1 Std. zum Sieden erhitzt. Das Ausgangsmaterial ging bald mit orange- 
gelber Farbe in Losung; die Farbe schlug nach einiger Zeit in gelbgriin um. Nach dem 
Abkiihlen wurde mit Wasser versetzt und weiter aufgearbeitet wie bei der Alkalispaltung 
von Pachyrrhizon (Seite 678). Im Neutralteil war praktisch keine Substanz enthalten. Die 
die phenolischen Anteile enthaltende Ather-Chloroformlosung wurde eingedampft, der 
Riickstand in Chloroform gelost, filtriert und eingeengt. Die ausgefallenen Kristalle wur- 
den aus Aceton-Ather umkristallisiert (100 mg) und nochmals aus Aceton unter Druck 
umgelost. Weitere Kristallisationen aus Aceton-&her oder Aceton-Alkohol iinderten den 
Smp. nicht mehr. Smp. der hellgelben Prismen 19P197O nach vorgangigem Sintern. 
Pachyrrhol gab eine intensive dunkelgriine Eisen(II1)-chlorid- uiid eine rotorange Zimmer- 
mann-Reaktionl). Der We?ygand-Test2) auf Keto-enole war schwach positiv: Griinfarbung 
mit Titan(II1)-chlorid in Methanol-Methylcellosolve, die beim Schiitteln an der Luft nach 
Qelb ausbleichte. 

Zur Analyse wurde 4 Std. bei 80-looo iiber P,O, im Hochvakuum getrocknet. 
Cl,Hl,O, Ber. C 63,14 H 4,12 OCH, 9,06 2 aktive H 0,589% 
(342J1) Gef. ,, 62,91 ,, 4,68 ,, 9,06&) 2 ,, ,, 0,600% 

,, ,, 63J7 ,, 4,45 ,, 9,27a) 
UV.-Spektrum siehe theoretischer Teil. 
Aus dem Suureteil der alkalischen Spaltung von Pachyrrhizonon isolierte man wenig 

Abbausaure P (Smp. und Mischsmp.). 
Pachyrrhol entstand, in allerdings geringerer Ausbeute, auch beim kiirzeren Erhitzen 

von Pachyrrhizonon mit 3-proz. Lauge oder bei lstiindigem Erhitzen mit 1-proz. Lauge. 
Beim 3-stundigen Erhitzen rnit 3-proz. Lauge bildete sich ein schwer trennbares Gemisch 
von Phenolen. 

P a  c h y r  r ho l -  nion o m e t h y l a  t h e r (X) : 40 mg Pachyrrholloste manunter Sauerstoff- 
ausschluss in 5 ml 1-proz. wiisseriger Xalilauge und fiigte bei 20° unter Riihren prtionen- 
weise 90 mg Dimethylsulfat zu. Nach Zugabe von weiteren 3 ml Lauge riihrte man 2 Std. 
bei Z O O  und schiittelte dann die alkalische Losung niit &her-Chloroform-4: 1-Gernisch aus. 
Aus der Chloroformlosung erhielt man beim Einengen und Versetzen mit &her Kristalle, 
die nach zwei wciteren Umkristallisationen aus Aceton-Ather bei 173-174O schmolzen 
(6 mg schwach gelb gefarbte Wiirfelchen). Mit Eisen(II1)-chlorid in Alkohol intensive 
dunkelgriine Farbrcaktion. 

Zur Analyse wurde mehrere Std. bri 80-100° im Hoehvakuum getrocknet. 
C1,Hl,O, Ber. C 64,02 H 4,53 OCH, 17,41% 
(356,13) Gef. ,: 64,37 ), 4,82 ,, 17,81% 

Die Mutterlaugen des Pachyrrhol-mononiethylathers enthielten viel Harze und 
lieferten keine einheitliche Verbindung. Versuche, Pachyrrhol mit Dimethylsulfat in ver- 
diinnterer Laugc zu methylieren, ergaben schlechtere Ausbeuten. Mit Diazomethan oder 
Methyljodid-Kaliumcarbonat resp. Kaliumhgdrogencarhonac eiitstanden neben viel Har- 
Zen uneinheitliche Reaktionsprodukte. 

P a c h y r r h o l - o x i m :  40 mg Substanz hat nian mit 40 mg Hydroxylaminhydro- 
chlorid und 80 mg Natriumacetat in 1 ml Pyridin 3y2 Std. am siedenden Wasserbad er- 
warmt,. Anschliessend wurde im Vakuum eingeengt, mit Wasser verricben und abgesaugt. 
Das Rohprodukt lieferte nach dem Umlosen aus Alkohol-Wasser (Norit), Alkohol und 
Alkohol-Ather 16 mg farblose Wurfel vom Smp. 215-217O (Zersetzung). Die Eisen(II1)- 
chlorid-Reaktion war intensiv blaugriin. Zur Analyse wurde irn Hochvakuum iiber P,Oa 
getrocknet. 

Cl,H1,O,N (357,12) Ber. N 3,92% Gef. N 3,87% 

l) CV. Zimmermann, Z. physiol. Ch. 233, 257 (1935). 
2, F .  Weygand & E. Csendes, B. 85, 45 (1952). 
a) Zeisel-Bestimmung unter Zusatz von Essigsaureanhydrid. 
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Eine Anisalverbindung Iiess sich aus Pachyrrhol unter Standardbedingungen nicht 
sewinnen. 

O x y d a t i o n '  v o n  P a c h y r r h o l :  13 mg Substanz hat man in 0,5 ml siedendem 
Alkohol aufgeschlemmt, durch Zugabe von 0,05 ml50-proz. Kalilauge in Losung gebracht 
und sofort mit 0,12 ml12-proz. Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Kach 5 E n .  Erhitzen auf 
dem siedenden Wasserbad wurde abgekuhlt, angesauert und von 5 mg unverandertem 
Ausgangsmaterial abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Kochsalz gesiittigt und mit Ather 
extrahiert. Der Atherextrakt lieferte durch Hochvu?xuumsublimation nach Abtrennung 
eines Vorlaufes bei 100-1200 (Luftbadtemperatur) 3 mg Sublimat, das durch Umlosen 
aus Aceton-Wasser und nochmaligc Hochvakuumsublimation gereinigt wurde. Auf Grund 
des Smp., der Mischprobe und der Eisen(II1)-chlorid-Reaktion handelte es sich um die 
Abbausaure P (6-Oxy-7-methoxy-cumaron-5-carbonsaure). 

A b b a u  v o n  P a c h y r r h i z o n o n  zu P a c h y r r h i z o l :  300 mg Pachyrrhizonon hat 
man in 15 ml absolutem Alkohol mit 3 g Kalilauge in Stickstoffatmosphare 3 Std. zum 
Sieden erhitzt. Die rote Losung wurde nach dem Abkiihlen mit Wasser versetzt und wie 
friiher (Seite 679) aufgearbeitet. I>er Phenolteil wurde mit Alkohol gekocht und das Un- 
losliche nach Iangerem Stehen abgesaugt (30 mg). Nach mehrmaligem Umlosen aus Aceton- 
Alkohol und Chloroform-Ather erhielt man gelbe Nadelchen vom Smp. 212-213O. Misch- 
Smp. mit Pachyrrhol: 186-197O. 

Zur Analyse wurde 4 Std. bei looo uber P,O, im Hochvakuum getrocknet. 
C,,H,,O,( ?) Ber. C 60,32 H 3,94 OCH, 8,66% 

(358,ll) Gef. ,, 60,88; 60,19 ,, 3,84; 3,68 ,, 8,41% 
Grune Eisen(II1)-chlorid-Reaktion; kein Weygand-Test auf die Endiol- und Keto- 

cnol-Gruppierung. 
Aus dem Saureanteil gewann man 15 mg Abbausaure P (Smp. und Mischsmp.). Der 

NeutruZteiE lieferte keine krjst. Produkte. 
Die bei der Aufarbeitung des Reaktionsansatzes anfallenden wasserigen Phasen 

w-urden vereinigt, auf p H  2 gebracht, mit Kochsalz gesattigt und rnit Ather-Chloroform- 
Gemisch 4:l im Extraktor ausgezogen. Der nach dem Abdampfen des Losungsmittels 
verbleibende dunkle Ruckstand (60 mg) wurde bei 85-120° (Luftbadtemperatur) und 
0,05 mm sublimiert und das Sublimat zweimal aus &her-Petrolather umgelost und noch- 
mals bei 75-95O (Luftbad) und 0,005 mm sublimiert. Smp. 182-183O. Mischprobe mit 
Oxalsaure 185-1 87 O. 

Versuche, aus D e h y d r o - p a c h y r r h i z o n  durch Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in Aceton oder durch Ozonisierung einheitliche Abbauprodukte zu gewinnen, fiihrten 
bisher nicht zum Zicl. 

Synthetisehe Versuche. 
A. Pyrogal lo lder iva te .  

6 ,7  -Dime t h o x  y - cu m a r  a n  (XXII) : 500 mg 6,7-Dioxy-cumaran (Smp. 110-11lo), 
das wir nach der Vorschrift von E. Sputh & M .  Pailerl) aus 6,7-Dioxy-cumaran-3-on2) 
bereitet hatten, wurden unter Sauerstoffausschluss in 8 ml 16-proz. Natronlauge gelost 
nnd sofort unter Riihren mit Dimethylsulfat versetzt. Insgesamt setzte man wahrend 
ly2 Std. portionenweise 3 g Dimcthylsulfat zu. Hierauf wurden noch 4 ml obiger Lauge 
und 1 ml Dimethylsulfat zugefiigt und 1 Std. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Die 
alkalische Losung hat  man mit Ather ausgeschiittelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung 
wurde das olige 6,7-Dimethoxy-cumaran durch zweimalige Destillation gereinigt. Sdp. 
135-138O/13 mm. Ausbeute 420 mg. 

C,,H120, Ber. C 66,63 H 6,71 OCH, 34,45% 
(180,l) Gef. ,, 66,19 ,, 6,75 ,, 34,65% 

~- _.__ 

l) B. 69, 768 (1936). 
,) K. Feist & E. Siebenlist, Arch. Pharm. 265, 196 (1927); W.  Feuerstein & I<. Brass, 

R. 37, 817 (1904); M .  8. Nencki, B. 26, 588 (1893), Ref. 
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6 , 7 - D i m e t h o x y - c u m a r o n  (XV): 30 mg 6,7-Dimethoxy-cumaran hat man mit 
100 mg 30-proz. Palladium-Norit-Katalysatorl) in einer kleinen Ampulle im Hochvakuum 
eingeschmolzen und 20 Min. auf 170-180° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde im Hoch- 
vakuum destilliert. Das Destillat gab aus Pentan ( -  80°) 7 mg farbloser Kristalle, die nach 
weiteren Kristallisationen aus Pentan und Methanol-Wasser bei 48,549O schmolzen. Zur 
Analyse hat man bei 60O (Luftbadtemperatur) und 0,Ol mm destilliert. 

C,oH1,O, (178,08) Ber. C 67,39 H 5,66% Gef. C 67,51 H 5,85% 
Bei einem anderen Dehydrierungsversuch, der sich aber nicht reproduzieren liess, 

destillierte man bei 13 mm das 6,7-Dimethoxy-cumaran durch eine erhitzte Saule von 
Palladium-Norit und erhielt dabei hedeutend besserc Ausbeuten an Cumaron. 

Das Pikrat von 6,7-Dimethoxy-cumaron wurde gewonnen durch Losen von 2,9 mg 
Substanz und 3,8 mg Pikrinsaure in 2 Tropfen warmem Alkohol. Reim Abkiihlen Irristal- 
lisierten weinrote Nadeln aus, die nach nochmaligem Umlosen aus Alkohol bei 62,5-63,5@ 
schmolzen. 

6 , 7 - D i a c e t o x y - c u m a r a n  (XXI)z): 200 mg 6,7-Dioxy-cumaran wurden mit 2 ml 
Pyridin und 1,5 ml Essigsaureauhydrid 2% Tage bei 330 stehengelassen. Nach iiblicher 
Aufarbeitung erhielt man aus Methanol-Wasser und Methanol 290 mg farblose Wiirfel 
vom Smp. 116O. Zur Analyse wurde bei 1200 (Luftbad) und 0,02 mm destilliert. 

C1,H,,OS (236,09) Ber. C 60,99 H 5,12% Gef. C 60,59; 60,81 H 5,23; 5,46% 

6,7 -Dio x y  - c u m a r  an  - 5 - c a r b o n  s a u r e  (XXIII)  : 300 mg 6,7-Dioxy-cumaran hat 
man in  einem Kugelrohr mit 1,4g reincm Glycerin und 1,4g pulverisiertem Ka,lium- 
hydrogencarbonat vermischt und wiihrend 6 Std. bei 150-155O einen kraftigen C0,-Strom 
darauf gebhscn. Die schwach gelbbraune Reaktionsmasse hat man nach dem Ab- 
kiihlen in 0,-freiem Wasser gelost, angesauert, mit Kochsalz gesattigt und mit Ather 
extrahiert. Der eingedampfte &ierextrakt wurde unter 0,Ol mm destilliert : Die zwischen 
90-120° (Luftbadtemperatur) iibergehende Fraktion enthielt Glycerin und unverandertes 
Ausgangsmaterial. Zwischen 160-175° (Luftbadtemperatur) karn ein gelblichcs Sublimat, 
das nach den1 Waschen mit Ather nochmals bei 160-165O (Luftbadtemperatur) und 
0,01 mm sublimiert wurde. Nach dem Umlosen aus Eisessig erhielt man 100 mg farbloser 
Prismen vom Smp. 216-218O unter Decarboxylierung (dime setzte schon bei 2000 ein). 
intensive blaue Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. Intensiver ziegelroter Weygand-Test mit 
Titan(II1)-chlorid in Methanol und Pyridin. Zur Analyse wurde im Hochvakuum sub- 
limiert. 

C,H,O, (196,06) Ber. C 55,09 H 4,11% Gef. C 55,16 H 4,16% 
Bei Carboxylierungstemperaturen uber 155O trat  Verharzung ein, unter 150O erhielt 

man nur sehr geringe Ausbeuten. Carboxylierungsversuche nach Kolbe in der Ausfuhrungs- 
form von T. Reichstein & R. Hirt3)  waren nicht erfolgreich. 

6,7 -Dime t h o x  y - c u m a r  a n  - 5 - car  b on s iiu r e (XII) : 50 mg 6,7-Dioxy-cumaran- 
5-carbonsaure hat man unter Stickstoff in 1 ml l6-proz. Natronlauge gelost und bei 200 
untcr starkem Riihren portionenweise rnit 0,2 ml Dimethylsulfat vcrsetzt. Dann hat man 
auf 70-75O erwarmt und unter Ruhren in zehn Portionen wahrend 1 Std. je 0,25 ml 
16-proz. Laugo und 0,05 ml Dimethylsulfat zugegeben. Nach der weiteren Zugabe von 
0,5 ml Lauge wurde noch 1 Std. auf 80° erwarmt. Nach dem Abkiihlen hat man die an- 
gesiiueste und mit Kochsalz gesattigte Losung mit Ather extrahiert und den Atherextrakt, 
im Hochvakuum destilliert. Die zwischen 100-140° (Luftbadtemperatur) iibergehende 
Fraktion wurde mehrmals aus Accton-Wasser und Ather unter Druck umkristallisiert. 
E’arblose Prismen vom Smp. 134,5--135,5O. Keine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. Identisch 
mit der entsprcchetdzn Verbindung aus Abbausaure P (Seite 679). 

1) R. P. Linstead & S. L. S. Thomas, SOC. 1940, 1130. 
2 ,  J .  8. H .  Davies & 1’. Deegan (Soc. 1950, 3202) erhielten X X I  durch Hydrierung 

3, Helv. 16, 121 (1933). 
von XXIV. 
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3,6,7 - T r i a  ce t o x y  - c u m a r o n  (XXlV) : 2 g 6,7-Dioxycumaran-3-on1) haben wir 
in einem Gemisch von 20 ml frisch dest. Essigsaureanhydrid und 2 ml reineni Acetyl- 
chlorid unter Licht.. und Wasserausschluss 2 Std. auf dem siedenden Wasserbad erwiirmt. 
Anschliessend hat man im Vakuum eingedampft, mit Wasser verrieben und das rohe 
Triacetat abgesaugt. Smp. der farblosen Nadeln nach dem Umlosen aus Alkohol-Wasser, 
Methanol-Wasser und Essigester-Petrolather 1 0 P 1 0 5 ° .  Ausbeute 3,12 g. Zur Ana.lyso 
wurde bei 130° (Luftbad) und 0,02 mm dcstilliert. 

C,,H,,O, (292,09) Ber. C 57,52 H 4,14% Gef. C 57,50; 57,77 H 4,18; 4,51% 
3,6,7-Triacetoxy-cumaron erhielt man auch in fast quantitativer Ausbeute bei der 

Acetylierungvon 6,7-Dioxycumaran-3-on in Pyridin-Essigsaureanhydrid bei 32O (2 1/2 Tage). 
Das Triacetat wurde weder durch 4 Std. Kochen mit Essigsaureanhydrid-Acetyl- 

chlorid noch durch Kochen mit Isopropenyl-acetat-Schwefelsaure verandert (Smp. und 
Mischsmp.). 

6 ,7  -Diace t o x y -  c u m a r a n  - 3 -on (XXVI) : 200 mg 6,7-Dioxycumaran-3-on hat 
man mit 5 ml frisch dest. Essigsaureanhydrid 45 Min. auf dem siedenden Wasserbad er- 
wkmt .  Am Anfang musste bis zur klaren Losung geschiittelt werden. Anschliessend hat 
man im Vakuum eingeengt und mit Wasser verrieben. Das Rohprodukt wurde mehrmals 
aus Methanol und Essigester umkristallisiert. Ausbeute 179 mg. Smp. der farblosen prisma- 
tischen Nadeln 136,5--137O. Keine Eisen(II1)-chlorid-Reaktion. Bei der Hochvakuum- 
destillation schien sich das 6,7-Diacetoxy-cumaran-3-on tcilweise zu zersetzen. Zur Ana- 
lyse wurde bei 70° iiber P,O, im Hochvakuum getrocknet. 
C,,H,,O, (250,OS) Diacetat Ber. C 57,58 H 4,03 aktiv. H O,OYo2) 
CloH,O, (208,OG) Monoacetat Ber. C 57,68 H 3,88 aktiv. H 0,485% 

Gef. ,, 57,97 ,, 4,16 aktiv ,, 0,132%2) (kaltu.warm) 
30 mg 6,7-Diacetoxy-cumaran-3-on hat man rnit 1 ml Essigsaureanhydrid und eini- 

gen Tropfen Acetylchlorid 2 Std. zum Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung lieferte in fast 
quantitativer Ausbeute 3,G,7-Triacetoxy-cumaron (Smp. und Mischsmp.). 

6 , 7 - D i a c e t o x y - c u m a r o n  (XXV): 200 mg 3,6,7-Triacetoxy-cumaron haben wir 
in 7 ml Eisessig bei 723 mm Druck und 22O mit 30 mg vorhydriertem Platinoxyd hydriert; 
in 8 Min. wurden 19,14 ml (1,l Mol.) Wasserstoff aufgenommen. Man unterbrach die 
Hydrierung, filtrierte vom Katalysator ab und dampfte im Valruum ein. Durch Destilla- 
tion bei 120° (Luftbadtemperatur) unter 0,05 mm erhielt man ein farbloses 01, das nach 
nochmaliger Destillation aus Ather-Petrolather nach langerem Stehen im Eisschrank 
123 mg Prismen abschied. Nach mehrmaligem Umlosen aus &her und Methanol-Wasser 
erhielt man 86 mg Plattchen vom Smp. 96-97O. Mischprobe mit 6,7-Diacetoxy-cumaran 
(Smp. 116"): 88-113O. Zur Analyse wurde bei looo (Luftbad) und 0,02 mm destilliert. 

C,,H,,O, (234,OS) Ber. C 61,52 H 4,31% Gef. C 61,63; 61,55 H 4,68; 4,39% 
6 ,7-Dioxy-curnaron  (XVIII): 6,7-Diacetoxy-cumaron wird in alkalischer Losung 

bei Luftzutritt momentan zerstort. Zur Verseifung wurden daher in den einen Schenkel 
eines zweischenktigen, Y-formigen Gefasses 25 mg 6,7-Diacetoxy-cumaron eingewogen, 
wahrend in den anderen Schonlrel2 ml einer Losung von 7 g Kalilauge in 100 ml 90-proa. 
Methanol eingefiillt wurden. Nun wurde das System mebrmals mit Stickstoff gespiilt, 
auf - 800 gekiihlt, auf 0,05 mm ausgepumpt und abgesporrt. Durch Umkippen wurde die 
Lsuge in den Schenkel mit der festen Substanz gebracht und die resultierende Losung 
2y2 Std. auf 70-85O erhitzt. Nach dem Ausfrieren ( -  SOo) wurde mit Stickstoff gefiillt, 
sofort mit 2,5 ml 1-n. Sslzsaure versetzt und vom Methanol im Vakuum befreit. Nach 
dem Sattigen mit Kochsalz hat man die farblose Losung mit reinstem Ather extrahiert 
und don Atherextrakt bei 80, (Luftbadtemperatur) und 0,05 mm destilliert. Das erhaltene 

l) Siehe S. 683, Anm. ,). 
,) Cumaran-3-one geben infolge Enolisierung bei der Zerewitinoij-Bestimmung im- 

mer etwas (0,05-0,1%) aktiven Wasserstoff. Vgl. H .  Sehmid & A. Ebnolher, Helv. 34, 
1982 (1951). 
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01 gab nach dem mehrmaligen Umlosen aus Bsnzol-Pentan und Bsnzol 8 mg Prismen 
vom Smp. 72,5-74O. Mit Eisen(II1)-chlorid in Alkohol: schwarzbraune FMlung. Der 
Weygand'sche Endioltest war ziegelrot. 

C,H,O, (150,05) Ber. C 63,98 H 4,03% Gef. C 64,26 H 4,52% 

B. Phlorogluc inder iva te .  

3 -Ace t o x y - 4 , 6  -d ime t ho xy  - c u m a r o n  (XVIa) : 100 mg 4,6-Dimethoxy-cuma- 
ran-3-on') wurden mit 2 ml Essigsaureanhydrid 4 Std. auf dem siedenden Wasserbad er- 
hitzt. Xach dem Eindampfen wurde der Riickstand bei 120-1300 (Luftbadtemperatur) 
rind 0,Ol mm Druck fraktionicrt und mchrmals aus Methanol-Wasser und Ather-Petrol- 
Bther umgelost. Ma.n erhielt 50 mg Blattchen vom Smp. 70,5-71°. Bur Analyse wurdc 
10 Std. bei 20° iiber P,O, im Hochvaknum getrocknet. 

C,,H1,05 Ber. C 60,99 H 5,12 OCH, 26,26% 
(236,lO) Gef. ,, 60,48 ,, 5,22 ,> 25,93q: 

4 ,6  -Dime t h o x  y - cumaron (XVI b) : 97,5 mg 3-Acetoxy-4,6-dimethoxy-cumarori 
hat man in 6 1111 Eisessig mit 25 mg vorhydriertem Platinoxyd bei 220 und 724 mm mit 
Wasserstoff geschiittelt. Nach der Aufnahme von11,4 ml (1,l Mol.) Wasserstoff wurde die 
Hydrierung unterbrochen, vom Katalysator abfiltriert, im Vakuum eingedampft und der 
Riickstand unter Abtrennung eines Vor- und Nachlaufes bei 60-70° (Luftbadtemperatur) 
und 0,Ol mni destillicrt. Das farblose 01 (50 mg) hat man mit methanolischer Pikrinsaure 
versetzt und das erhaltene, in rotcn Nadeln kristallisicrcnde Pikrat aus Methanol umge- 
lost. Smp. 93,5-94,5O 2).  Das Pikrat wurde an wenig Aluminiumoxyd zerlegt und das 
rcsultiercnde 4,6-Dimethoxy-cumaron bei 60° (Luftbadtemperatur) und 0 , O l  mm als farb- 
loses 01 destillicrt. 

CloH,,O, (178,OS) Ber. C 67,39 H 5,660/, Gef. C 66,86 H 5,78% 

Zu s amme nf a s  s u ng. 
Fur das Pachyrrhizon, einen Pflanzenstoff aus Pachyrrhizus- 

erosus-Samen, liess sich auf Grund von Abbaureaktionen und von 
UV.- und 1R.-Spektren die Konstitutionsformel I a  (Seite 675) auf- 
stellen. Im Pachyrrhizon ist im Ring A eine Methylendioxy- Gruppie- 
rung vorhanden und die Ringe B, C, D und E sind linear verkniipft; 
darin uriterscheidet es sich von den anderen bisher strukturell auf - 
gekliirten Rotenoiden. 

Zurich, Chemisches Institut der UniversitLt. 

l )  K .  Frciidenberg, H .  Fikentscher & M .  Harder, A. 441, 157 (1925); H .  Dumont d 

?) R. !Z'. Foster 6: A .  Robertson, Soc. 1939, 921, fanden den Pikrat-Smp. 95O. 
J .  Tambor, R.43,1969 (1910). 




