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199. aber Inhaltsstoffe der Wurzeln yon Aristolochia 
c y m bi f e r a Murt. 

von A. Green, C. H. Eugster und P. Karrer. 
(13. VIII. 54.) 

Eine Untersuehung der Inhaltsstoffe der Pflanze Ar is to lochis  
cy m b i f e r  a Mart. hat zu einigen erwghnenswerten Beobachtungen ge- 
fuhrt. Das pflanzliclie Material stammte aus Brasilien und bestand 
vorwiegend aus Wurzelstiicken der Pflanze. Wir konnten daraus 
bisher folgende kristallisierte Substanzen isolieren : Crocetindimethyl- 
ester, Isobixin, Allantoin, eine schon kristallisierte Saure der wahr- 
scheinlichen Formel C,,H,,O, (oder C21H3402), die wir Aristolochia- 
cymbifera- Saure nennen und eine Verbindung der Zusammensetzung 
C,,H,,O vom Smp. 137O. 

Es ist das erste Mal, dass Crocetin- und Bixin-Derivate in der 
gleichen Pflanze angetroffen werden ; ihr gleichzeitiges Vorkommen 
ist von biologischem Interesse, da beide Pigmente sehr wahrschein- 
lich durch Oxydation entstandene Abbauprodukte anderer Caro- 
tinoide mit 40 C-Atomen sind. Crocetin-dimethylester ist bisher in 
der Natur noch nicht beobachtet worden. Die zu seiner Isolierung 
angewandte Extraktionsmethode schliesst eine kiinstliche Rildung 
des Crocetin-dimethylesters aus anderen Crocetinderivaten (etwa 
Crocin) aus. 

Bixin (labiles Bixin) hat man bisher nur in Bixa orellana ange- 
troffen, Isobixin (stabiles Bixin) war nur als kunstliches Umlagerungs- 
produkt des labilen Bixins und nicht als Naturstoff bekannt. Die in 
unserem Aristolochia-cymbifera-Material gefundenen Mengen Iso- 
bixin waren klein; sie stellen das erste natiirliche Vorkommen dieses 
Farbstoffs dar. 

Allantoin hat man fruher im Pflanzenreich einige Male beob- 
achtet ; such diese Verbindung gehort aber zu den wenig verbreiteten 
Stoffen. 

Die in bedeutenden Mengen isolierte Aristolochia-cymbifera- 
SBure kristallisiert in sehr grossen Kristallen und schmilzt bei 107O. 
Da die Analysen verschiedener Praparate, die aus verschiedenen 
Losungsmitteln umkristallisiert oder sublimiert worden waren, unter 
sich gewisse Unterschiede zeigten, ist die Bruttoformel der Saure 
noch nicht ganz gesichert. Am wahrscheinlichsten lautet diese 
C,,H,,O,; es sind aber such C,,H,,O, oder Lhnliche noch moglich. 
Die Substanz enthBlt mindestens zwei C -CH,-Gruppen. Ein Mono- 
methylester und ein Digthylamid konnten bisher nur als dicke Ole 
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gewonnen werden. Die Produkte des oxydativen Abbsus sind noch 
in Bearbeitungl). 

Dem Schweizerischen Nationalfonds z w  F6rderung der wissanschaftliehen Forsehung 
danken wir fur die uns gewahrte Hilfe. 

E x p e r i m e 11 t e 1 1 e r T e i 1. 
25kg trockene Wurzelstiickevon A r i s t o l o c h i a  cymbiferaMar t .  wurdengemahlen 

und mit t'iefsiedendem Petrolather extrahiert. Aus dem Petrolatherextrakt schieden sich 
nach dessen Konzentration rotgelbe Kristalle aus, welche nach dem Umkristallisieren aus 
Chloroform bei 211 -212O schmolzen (evakuierte Kapillare) und sich in allen Eigen- 
schaften mit Crocetin-dimethylester identisch erwiesen. Ausbeute 1,05 g. 

C,,H,,O, Ber. C 74,lO H 7,92 OCH, 17,4014 
Gef. ,, 73,65 ,, 7,85 ,, 16,850/6 

Ein Teil der vom Crocetin-dimethylester abgetrennten Petrolatherlosung wurde 
mit Ather verdiinnt und rnit einer wiisserigen Losung von Natriumhydrogencarbonat 
ausgeschiittelt. Hierauf hat man den Hydrogencarbonatauszug mit Schwefelsaure an- 
gesauert und mit Ather extrahiert. Yer nach dem Verdampfen dieser Atherschicht er- 
haltene Ruckstand wird mit I bezeichnet, der Ruckstand der mit Natriumhydrogen- 
carbonat ausgezogenen, die neutralen Bestandteile enthaltenden Petrolatherschicht mit 
11, und der Riickstand des urspriinglichen Petrolatherextraktes (nicht mit Hydrogen- 
carbonat ausgezogen) mit 111. 

Wir haben die Fraktionen I ,  I1 und I11 an einer Mischung von 50% Zinkcarbonat 
und 50% Celite chromatographiert. Die Chromatogramme von I und I11 zeigten zwei 
gefarbte Zonen: eine rote, im oberen Teil des Chromatogramms haftende und eine gelbe, 
die sich durch Benzol auswaschen liess. Alle adsorbierten Zonen wurden mit einer Mischung 
von Methanol und wenig Eisessig eluiert, die farbigen Eluate rnit Ather verdunnt und 
mit Wasser ausgewaschen. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels behandelte man den 
Ruckstand mit Petrolather, wobei ein tiefrotes Pulver ungelost blieb. Die in Petrolather 
unloslichen Fraktionen hat man aus Benzollosung erneut an einer Mischung von Mag- 
nesiumcarbonat und Celite chromatographiert. Das Chromatogramm zeigte 4 Zonen : 
zuerst eine blaue, hierauf eine rote, eine gelbbraune und schliesslich eine gelbe Schicht, 
von denen letztere durch anhaltendes Waschen mit Benzol eluiert werden konnte. Die 
adsorbierten Zonen hat man mit einer Mischung von Methanol-Aceton eluiert und die 
Eluate konzentriert. Aus dem Eluat der roten Zone kristallisierte nach dem Einengen 
eine rote Verbindtmg, welche aus Aceton umkristallisiert wurde nnd sich durch Smp. 
(214,5-215,5O, evakuierte Kapillare), Absorptionsmaxima (in CS, 527, 493, 458 mp) 
und Analgsen als Isobixin envies. Die spektrophotometrisch aufgenommene Absorptions- 
kurve deckte sich mit einer solchen von Isobixin, das aus Bixin durch Umlagerung mit 
Jod erhalten worden war. 

C,,H,,O, Ber. C 76,2 H 7,60 OCH, 7,87% 
Gef. ,, 76,2 ,, 7,79 ,, 8,40% 

Ein Misch-Smp. q i t  Isobixin wies keine Depression auf. 
Das gelbe Eluat des Anteils I11 wurde eingedampft und der ubrige Riickstand 

in wenig Benzol aufgelost. Aus dieser Losung fie1 nach der Verdunnung mit Petrolather 
eine kleine Menge einer farblosen Substanz aus, die man abfiltrierte. Das Filtrat wurde 
lm Vakuum Skmzentriert und das erhaltene 61 mit Athylacetat verdunnt. Dabei schied 
sich eine grosse Menge einer farblosen, kristallinen Verbindung aus, die aus einer Mischung 
von Benzol und Athylacetat umkristallisiert worden ist. Die bei etwa 297 -2980 schmel- 
zende Substanz war in Benzol und Chloroform loslich, dagegen kaum loslich in Wasser, 
Aceton, Alkohol, Ather und Athylacetat. Sie envies sich als das Salz einer Saure. Wir 

l) Infolge iiusserer Umst&nde muss die gemeinsame Bearbeitung dieser Substanz 
unterbrochen werden. 
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haben die Verbindung in Benzol gelost und die Losung mit 4-n. HCI geschiittelt, hierauf 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und stark eingeengt. Beim Abkiihlen und Kratzen 
kristallisierte die neue Verbindung, die als Aristolochia-cymbifera-Skure bezeichnet wird, 
aus. Sie kann am besten aus einer Mischung von Methangl und Wasser oder auch aus 
Methanol allein umkristallisiert werden und bildet grosse Kristalle, von denen einer z. B. 
0,77 g wog. Ausbeute 8,55 g. Smp. 105O. 

Auch aus dem gelben Eluat von Anteil I wurden 1,4 g derselben Verbindung erhalten. 
Die Aristolochia-cymbifera- Saure haben wir zur Reinigung teilweise aus Athanol, teilweise 
aus Methanol-Wasser und Athanol-Wasser umkristallisiert, teils im Vakuum sublimiert. 
Die verschiedenen Praparate lieferten nicht sehr genau ubereinstimmende Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Analysen. Das Mittel von 4 so!chen Analysen betrug C 78,80 H 10,44y0, 
was am besten mit der Formel C,,H,,02 in Ubereinstimmung steht. Aber auch ahnliche 
Formeln wie C,,H,,O, oder Verwandte konnen vorlaufig nicht sicher ausgeschlossen 
werden. 

C,H,,O, Ber. Mo1.-Gew. 304,Z C 78,89 H 10,58% 
C,,H,,O, Ber. ,, 318,Z ,, 7933 ,, l0,74Y0 

Titrimetrisch bestimmtes Aquivalentgew. 299, 323, 287, 325, Durchschnitt : 308. 
C-Methylbestimmung Gef. 8,46; 8,30?/, . 

Durch Einwirkung von Diazomethan auf die in Ather geloste Aristolochia-cymbifera- 
Saure wurde deren Methylester erhalten. Dieser destillierte im Hochvakuum von 0,002 mm 
in der Kugelrohre bei einer Luftbadtemperatur von 165-170O bei 145O. Das viskose 
01 zeigte keine Tendenz zur Kristallisation. 

C,,H,,O, Ber. C 79,18 H 10,74 OCH, 9,747, 
(318,2) Gef. ,, 79,25 ,, 10,50 ,, l0,2l% 

Zur Uberfuhrung der Aristolochia-cymbifera- Saure in ihr Diathj,&mid haben wir 
100 mg der Verbindung mit einem Uberschuss von Thionylchlorid behandelt, das iiber- 
schiissige Thionylchlorid verdampft, das entstandene Saurechlorid in Ather aufgenommen 
und mit 5 Aquivalenten Diathylamin versetzt. Das Reaktionsgemisch blieb 12 Std. bei 
Zimmertemperatur stehen. Der farblose Niederschlag, der aich gebildet hatte, wurde 
abfiltriert, in wenig Wasser gelost, die Losung durch NaOH schwach alkalisch gemacht 
und mit Ather extrahiert. Den nach dem Verdunsten des Athers zuriickbleibenden Riick- 
stand hat man im Hochvakuum destilliert. Die in der Kugelrohre unter 0,05 mm Druck 
bei einer Badtemperatur von 160-170° uberdestillierende Substanz, ein viscoses 01, 
ergab die folgenden, auf das Diathylamid der SBure stimmenden Analysenwerte : 

C,,H,,ON, Ber. C 80,15 H 11,49 N 3,90% 
(359,3) Gef. ,, 80J1 ,, 11,42 ,, 4,01% 

Ber. fur 1 C-CH, bei Mo1.-Gew. 304: 4,92%. 

Allanto in .  Das rnit Petrolather extrahierte Pulver von Aristolochia cymbifera 
haben wir hierauf mit khylalkohol erschopfend extrahiert und diesen Extrakt im Vakuum 
bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. Hierauf wurde der Riickstand rnit 1,5 1 Athanol 
verrieben, wobei sich eine kristalline Substanz abschied. Diese haben wir abgeuutscht, 
mit AlkohoI gewaschen und, hierauf mit Chloroform ausgekoeht. Aus der gelbroten 
Chloroform-Losung schied sich nach starkem Einengen etwas Crocetin-dimethylester am. 

Der in Chloroform unlosliche Riickstand war auch in anderen gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln schwer loslich bis unloslich. Aus heissem Wasser wurde die 
Verbindung in langen Nadeln erhalten. Ausbeute 8,2 g. Die Verbindung schmolz nach 
wiederholtem Umkristallisieren bei 221O (unkorr.) und erwies sich nach ihren Eigen- 
schaften und der Analyse als identisch mit Allantoin. Ihre wkaserige Losung ergab wie 
diejenige von Allantoin bei Zusatz von Quecksilbernitrat eine Fallungl) ; wie Allantoin 
reduzierte sie Fehling’sche Losung; der Misch-Smp. mit Allantoin ergab keine Depression. 

C,H,N,O, Ber. C 30,4 H 3,8 N 35,5 % 
Gef. ,, 30,59 ,, 3,81 ,, 35,12 % 

l) H .  Limpricht, A. 88, 98 (1853). 
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Zus ammenf as sung. 
AusdenWurzelnvon Aristolochia cymbifera  wurden isoliert: 

Crocetin-dimethylester, Isobixin, Allantoin und eine kristallisierte 
Same (Aristolochia-cymbifera-Saure), welcher die Formel C2,H,,02 
oder eine Bhnliche zukommt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat . 

200. uber einige neue Polyen-diketone 
und Polyen-diketo-carbonsauren 

von G. Pictet und P. Karrer. 

(13. VIII. 54.) 

Vor einigen Jahren haben wir eine Anzahl Polyen-diketone 
dargestellt, die innerhalb der ungesgttigten Kette zwei benachbarte 
Ketogruppen enthielten j es handelte sieh urn Di-[ o-phenyl-polyenl- 
diketone l), 

Di-[ w-methyl-bctatetraenyll-diketon 
C,H,(CH=CH)xCOCO(CH=CH)xC,H~ x = 2,3,4,  

CH,(CH=CH),COCO(CH= CH),CH, 

und [ w-Methyl-octatetraenyll-methyl-diketon2) 
CH,(CH=CH),COCOCH,, 

sowie um Di-[ w-a-furyl-polyenl-diketone3) 
C,H,O(CH=CH),COCO(CH=CH),C,H,O x = I, 2 , 3 .  

Schliesslich wurde noeh eine Substsnz synthetisiert, in welcher 
die Polyenkette nur durch e ine  CO-Gruppe unterbrochen ist, das 
1,13-Bis-[a-furyl]-7-oxotrideca-hexaen-(l, 3,6,8,10,12) 3, 

C,H,O.(CH=CH)&O(CH=CH),C,H,O ( ~ = 3 ) ,  

dessen niedrigeres Hornologe (x = 2 )  schon bekannt war4). 
Im Zusammenhang mit Versuchen zur Herstellung eines be- 

stimmten Polyens haben wir einige ahnliche Polyendiketone syn- 
thetisiert, die Carboxyl- bzw. veresterte Carboxylgruppen enthalten. 
Es sind dies die Verbindungen I bis V: 

l) P. Kurrer & Ch. Cochand, Helv. 28, 1181 (1945). 
z, P. Knrrer & Norbert Neuss, Helv. 28, 1186 (1945). 
9 P. Kurrer, Ch. Cochand & N .  Neuss, Helv. 29, 1836 (1946). 
4, B. 76, 676 (1943). 




