
Amhiv der 
170 Rangaewami und Sastry Pharrnezie 

1743. S. Rangaswami und B. V. Rama S a s t r y  

uber die Konstitution der Maxima- Substanz C 
Aus dem ,,Department of Pharmacy, Andhra University", Waltair, India 

Direktor : Prof. Dr. 8. Rangamumi 

(Eingegangen am 30. Juli 1958) 

Vber die Konstitution der Maxima-Substanz A und der Maxima-Substanz B, 
zweier kristalliner Maltsstoffe von Tephrosia maxima Aers. (Fam.: Legu- 
minosae) haben wir in friiheren Veroffentlichunged) 2, berichtet. In der vor- 
liegenden Mitteilung wird die Konstitutiomufklarung von Maxima-Substanz C, 
einer dritten kristallinen Komponente aus derselben Pflanze, beschrieben. 

Maxima-Substanz C besitzt eine Methoxy- und eine Methylendioxy-Gruppe und 
hat die Summenformel C,J3&,06. Sie ist unloslich in wasserigem Alkali und gibt 
keine Farbreaktion mit Eisenchlorid. Die Substanz blieb nach dreistiindigem 
Kochen mit Natriumazetat und Essigsaureanhydrid und nach zweistiindiger Be- 
handlung mit Jod und Natriumazetat in kochendem Alkohol unverandert. Die 
Alkalischmelze (12 %ig) fiihrte zu Ameisensaure und einem unbekannten pheno- 
liachen Keton der Summenformel Cs1GO6 (11); wir nahmen daher an, daB Ma- 
xima-Substanz C eine Isoflavonstruktur besitzt. Behandlung mit einem Easig- 
saure-Schwefelsaure- oder einem Essigsaure-Salzsaure-Gemisch verwandelte die 
Maxima-Substanz C in eine neue Verbindung der Formel C1,HUO6 (111), die phe- 
nolischen Charakter besitzen mul3te, da sie in wasserigem Alkali loslich war und 
sowohl ein Monoazetat wie einen Monomethylather bildete. Verbindung I11 ent- 
hielt noch die Methoxylgruppe und die Methylendioxygruppe der Maxima-Sub- 
stanz C und war gleichfalls ein Isoflavon, da sie bei der Alkalischmelze (12%ig) 
Ameisensaure und ein phenolisches Keton CI8HL4O6 (IV) lieferte. Die Bildung der 
phenolischen Substanz (111) aus der nichtphenoliachen Maxima-Substanz C unter 
Verlust von C,H, bei Einwirkung von Eeaigsaure-Schwefelsaure- oder Essigsaure- 
Salzsaure- Gemisch ist analog der Bildung von Pseudobaptigenin (VIII) (einer 
phenolischen Verbindung) aus der Maxima-Substana B (VII), wobei unter den 
gleichen Bedingungen C,H, verloren geht2). Eine weitere hdichkei t  mit Sub- 
stanz B besteht darin, daB auch Maxima-Substanz C beim Behandeln mit Chrom- 
saure Azeton ergibt. Diese Befunde und die Tatsache, dal3 beide Maxima-Sub- 
stanzen B und C Isoflavone mit einem Methylendioxy-Substituenten sind, fuhrten 
zu der Annahme, daD die Strukturen der beiden Verbindungen eng miteinander 
verwandt sind. Die Konstitution der Maxima-Substanz B wurde als ein 0-r : y- 
Dimethylallyl-pseudobaptigenin (VII)2) festgelegt. Da sich die Strukturformel der 
Maxima-Substanz C von der der Substanz B nur darin unterscheidet, da13 sie ein 
0-, ein C-, zwei H-Atome mehr und eine zusatzliche Methoxylgruppe enthalt, 

l) S. Rangaewami und B. V .  R a m  Sast~y, Curr. Sci. 23, 397 (1954). 
%) 8. R a n g m m i  und B. V .  Ram Saatry, Curr. Sci. 24, 337 (1955). 
9 8. Rangaswmi und B. V .  R a m  Sastzy, Proc. Indian A d .  Sci. 44A, 279 (1956). 
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schien es wahrscheinlich, daS der Substanz C die Struktur eines Methoxy-methylen- 
dioxy-r : rdimethylallyloxy-isoflavons zukommt. 

Die Stellungen der drei Substituenten konnten durch folgende tberlegungen 
bestimmt yeden. Die Behandlung der Maxima-Substanz C mit alkalischem Was- 
serstoffperqxyd ergab zwei Siiuren der Formel C&,04 (V) und C&O, (M). Von 
diesen m d e  nur (V) durch Eisenchlorid gefiirbt. Daher muSte sich V als o-Hy- 
droxysaure vomBenzopyronteildes Molekfils, die Siiure M hingegen vom Seiten- 
phenylkern des Isoflavons ableiten. Saure VI enthielt eine Methoxy- und eine Me- 
thylendioxygruppe. Aus der nahen Verwandtschaft zwiechen den Maxima-Sub- 
stanzen B und C, am dem Schmelzpunkt der &me VI und am allgemeinen tfber- 
legungen, die die Stellung von Substituenten im Seitenphenyl in der Anthoxanthin- 
reihe nun Qegenstand haben, konnte man annehmen, daD Saure VI eine 6-Me- 
thoxypiperonylsaure ist. Diese Amahme wurde durch den Mischschmelzpunkt mit 
s ynthetkierter 6-Methoxy-piperonylsaure, hergestellt nach der Methode von Arnold 
und BortnicP), beatatigt. Siure V muate eine Salicyisiiure mit miitzlicher C,H,O- 
Gruppe sein. Diese Gruppe in V und in Maxima-Substanz C entspricht offenbar 
dem gleichen Substituenten in Maxima-Substanz B (ein &her des Pseudobapti- 
genins). Siiure VI wurde ebenfalls durch Schmelze der phenolischen Substanz I11 
mit alkalischem Waaserstoffperoxyd erhalten. Diese Reaktionen konnen nach dem 
Schema der Abbildung 1 dargestellt werden. Fiir Maxima-Substanz C schreiben 
wir demnach die Struktur eines 7 7  : r-Dimethylallyloxy-3'-4'-methylendioxy-6'- 
methoxy-koflavons (oder auch eines 7, r : r-Dimethylallyloxy-2'-methoxy-4'-6'- 
methylendioxyieoflavons (I), wm im folgenden Abschnitt erlautert werden soll. 

Die Entdeckung von 2'-Hydroxy- und 2'-Methoxy-Isoflavonen in der Natur ist 
verhiiltnismiiDig neuen Datums, andererseits ist auch das Vorkommen der 2'-Me- 
thoxverbindungen fiir die Biogenese von Verbindungen der Rotenongruppe 
von Bedeuttmg. So wurde das Isoflavon (IX) von Hurper6) 6) zusammen mit 
Toxicarol (X) am Derris malaccenais isoliert; IX ist wahrscheinlich eine Vor- 
stufe des Toxicarols. Man klinnte annehmen, daD Maxima-Substanz C einen Ring- 
schluB durch den Sauerstoff und den Kohlenstoff der 2'-Methoxylgruppe zwischen 
den 2- und 2'-Stellungen dee Isoflavons und eine Claisen-Umlagemg der Di- 
methylallyloxy-Gruppe erfiihrt, wobei die Verbindung XI enteteht. Diese ist 
mit Rotenonsame (XII) verwandt und jene wiederum mit Rotenon (XIII). 

Aus den Schoten einer Tephrosia-Spezies, die als Tephrosia purpurea var. 
maxima (T. Maxima Pers.) deklariert wird, isolierte Rao7) drei kristalline Sub- 
stanzen, die er als Purpuranih A, C,,H,O,, Schmp. 188-191', Purpuranin B, 
C,H,O,, Sahmp. 224-225' und Maximin, C A O , ,  Schmp. 143-145' be- 
zeichnete. Es ist mijglich, daS das von Rao beschriebene Maximin und die von 

') R. T. Arnold und N. Bortnick, J. Amen. &em. Soc. 67, 1797 (1945). 
6, S .  H .  H a r v p  J. ohem. Soo. mndon] 1940, 1178. 

S .  H .  Harper, J. &em. Soo. mndon] 1942, 695. 
') .V. V. AS. Rao, Cum. Sci. 24 3 M  (1966). 
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uns beschriebene Maxima-Subatanz C miteinander identisch sind; jedoch wird 
berichtet, da13 Maximin bei der Bllcelischmelze eine neutrale Komponente vom 
Schmp. 80' liefert, wabrend Maxima-Substanz C bei der Schmelze mit 12%igem 
Alkali ein phenolisches Keton, Ce,%Os, Schmp. 79-81' ergibt. Aus den we- 
nigen Angaben, die iiber Maximin bekannt sind, ist aber eine definitive Aneesge 
schwer moglich. 

+ HCOOH 
H%o 
H,C/ + HCOOH 

VII VIII 
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Die Konstitution der Maxima-Substanz C wurde durch chemieche Abbauver- 
suche studiert. Auf G m d  der gewonnenen Resultate und ihres gemeinsamen Vor- 
kommena mit Maxima-Substax B (0-7 : r-Dimethylallyl-~udobaptigenin) wurde 
filr Maxima-Substanz C die Struktnr einee 7-r : ~-Dimethylallyloxy-2'-methoxy- 
4',5'-methylendioxy-i~oflavons abgeleitet. 

EqaHnenteller Teil 
116.xime-Snbetene C Mfsblieiert aue BGeton in ferblcaen Riamen vom S*&punkt 

142-144' C. Sie 1W.e mch in komtriertm Sohwef&&ure mit ormger Farbe, die beim 
Env&mea mit O s l l u u r e  tief gritn wmde. 8ie gab nioht die fiir Rotenoide typhchen 
Fdmaktionen. 

CIIHDOI (380.38) Gef.: C 70,0% H 6.6% OCH, 8,0% 
Ber.: ), 694% ,, 5,3% 9, (1) 892% 

Hydrolyse mit 12Okigem Natriumhydroxyd: Herstellung des phenolischen 
Ketons (11) 
Eine Idkung von Maxima-S- C (480 mg) in heiEem, absolutem Alkohol(l6 m1) 

wurde m einm heiBen Wung von Natriumhydroxyd (6 g in 10 ml Alkohol + 25 ml Wassex) 
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gegeben. Die Mischung wurde 16 Min. am RilckfluB erhitzt, abgekiihlt, mit 100 ml Weeeer 
verdiinnt, mit 2O%iger Phosphorsiiure angeatiuert (Kongorot) und im Eiaachrank gekWt. 
Die iiberstehende Fliiesigkeit wurde VOD dem klebrigen Bodensatz abdekantiert und der 
Riickstand mit kleinen Portionen Waeser gewaschen. Die Mutterlauge und die Wasch- 
wiieser =den vereinigt, mit PetrolHthar extrahi&, der Petroktherextrakt mit Wauser 
gewaechen und die Weschwcisser mit der wlieeerigen Hauptphase, die zur Identifizierung 
und Beatimmung von Ameisensiiure verwendet wurde, vereinigt. 
Dee gummiirhnliche Material wurde zwammen mit dem Ruckstand des Petrouther- 

extrektea in dither aufgenommen und die ditherllisung mit Natriumbikarbonat und an- 
sch l iehd  mit Waseer gewaschen, getrocknet und abgedampft. Der Ruckstand ergab 
m h  dem Umkriatabieren aus Methanol-hither farblose Pliittchen vom Schmp. 79-81" 
(Ausbeute 300 mg). Weiterea Umkriatallisieren aw Methanol-Azeton fiihrte zu keiner 
Schmelzpunkteerhohung. Die Subs& gab mit alkoholischem Eieenchlorid eine weinrote 
Farbe, die nach einiger Zeit in Braun tiberging. Sie lijste sich in konzentrierter Schwefd- 
siiure unter Gelbfhbung, die zuerat in Rot und dann in Rotbraun umschlug. Beim Em&- 
men mit Schwefelsiiure und Galluaalture entstand eine griine Usung. 

C,,H,,O, (370,38) (phenolisches Keton 11) Gef.: C 68,5y0 H 6,40/, OCH, 9,0% 
Ber.: ,, 68,l% ,, 6,0% OCH,(l) 8,4% 

Daa 2,4Dinitrophenylhpdrazon des obigen phenolischen Ketons 11, daa in der iiblichen 
Weise hergestdt wnrde, krihllisierte aus Methanol-Bend in hellroten Pliittchenmit 
dem Schmp. -202". 

C,,H,BO,N, (450.51) Gef.: C 59,0y0 H 5,2% N 9,5% 
*.: ,, 58,9% ,, 4,8% ,, 10,2% 

Isolierung, Nachweis und quant i ta t ive  Bestimmung d e r  Ameisenseure 
Die saure wiisserige Lijeung und die oben e r w h t e n  Waachwker wurden vereinigt 

und bis auf 50 ml eingeengt. Dae Deatillat wurde qualitativ auf Ameisensiiure gepriift 
(durch Reduktion zu Formaldehyd und Nachweiereaktion auf Formaldehyd) und an- 
SchlieBend quantitativ auf 2 Wegen (a) durch direkte Titration mit Standard Alkali und 
(b) naoh der Rber-Methode, die in der Reduktion von Mercuri- zur Mercurochlorid und 
Titration rnit Standard- Jodlbung besteht. Die zwei quentitativen Bestimmungen er- 
gaben eine Ausbeute von 66 bzw. 62%. 

Auch die Hydrolpe der Maxima-Substaz C mit lO%igem alkoholischen Kalium- 
hydroxyd in aegenwart von Zinkstaub ergab des oben beachriebene phenolische Keton II. 

Einwirkung von Mineralsiiuren auf Maxima-Substanz C: Bildung der pheno- 
lischen Verbindung I11 
a) Yit Essigskure und Schwefelsiiure: Maxima-Substanz C (200mg) wurde in 

warmem Eieeaeig (8 ml) geltist, mit konz. SchwefelsHure (2 ml) versetzt und die Lijsung 
16 Min. auf 60' gehalten. Die anfanglioh rote Farbe verwandelte sich hierbei in Rotbraun. 
Die IAieung wurde abgekiihlt, in eiskdtes Wasser (200 ml) gegwen, daa PrSzipitat ab- 
filtriert, gemohen und getrocknet. BnschlieBend wuschen wir mit dither, um farbige 
Verunreinigungen zu entfemen, und erhidten durch Kristallisation am Azeton eine farb- 
lose milwlnistalline Subetanz vom Schmp. 29G301'. Die Subst-nz war frei von 
Schwefel. Sie war unlijslich in wberigem Natriumbikarbonat, jedoch unter Gelbfiirbung 
lijslioh in Weseerigem Natriumhydroryd. W&hrend sie keine Farbreaktion mit Eisen- 
chlorid gab, fie1 dfu Test ftir die Methylen-Dioxygruppe positiv aus. 
C,,H,BO, (312,26) (phenolieohe Subetenz 111) Gef.: C 66,8% H 4,3% OCH, 9,9% 

Ber.: ,, 6S,4~0 ,, 3,9% OCH,(l) 9,9% 
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b) Mit  Essigsiiure u a d  8.slzsOure: 100 mg i%xima-Subetane C d e n  in 4 ml 
Eiseseig geliist, mit 1 ml kone. 8drsBure behandelt und die Ltbung 30 Min. a d  00" er- 
w8smt. Bei der Aufarbeihmg, wie unter (a), erhielten wir dee gleiche Produkt. 

Daa Bzetet der Verbindung 111, dae in iiblicher W e h  mit Nstriumazetst und Essig- 
Seureanhydrid hergestellt wnrde, kriatallieierte aus Methanol-Beeton in ferblosen Nadeln; 
Schmp. 17tb178°. 

C,,HI,O, (384930) Gef.: C M,P! IF 4,6% OCH, 9,4y0 
%r.: ,, M,4% ,, 4,00/, 0 8,8% 

Der Methyhither der Verbindung III, der mit Dimethylsulf8t und w&& Kalium- 
karbonat in ambniger Lasung hergeatellt wurde, kristCLuieierte EUO Methanol-Athylazetat 
in farbloeen Nadeln; Schmp. 210-212". 

c18H1406 (326929) ad.: C W,4% IF 4,6% OCH, 19,2% 
Ber.: 9 s  Ws3% ,,4,3% OCHS(2) 1%00/, 

Hydrolyse  der phenolischen Subatan% I11 mit 12Xigem Natriumhydroxyd: 
Daretellung den phenolischen Ketona IV: 
Verbindung III (900 mg) wurde in 26 ml einer 12%igen I&ung von Natriumhydroxyd 

in 50%igem Blkohol geltiat und 15 A h .  M Riiokflus erhitat. DBB Redthnmpdnkt warde 
in dewelben Weise wie beim entapohden Vewuch mit Maxima-Subetenz C eufgear- 
beitet. Dee phenolieche geton 0 erhieltaa wir ele farbloae PlBttchen aus Me.than01- 
Benzol vom f3chmp. 74-760. Die Substsne lief& mit Eisenchlorid eine rtitlichbraune 
Farbe und eine grme Farbe mit Schw~~ure-GallussIlure-aemiech. 

C,,,H,,O,, H,O (320,29) Gef.: C 60.6% H 5,2% 
Be?.: ,, SOYO% ,, 5,0% 

Nach zweiatiindigem Trocknen bei 70" im Hochvakuum: 
C,,H,,O, (302.27) (phenoliaches Kebn IV) ad.: C 62,9% H 4,9% 

Ber.: ,. 63,6% ,, a,?% 
Daa 2,4Dinitrophenylhydramn dea obigen Ketone lV kriat,dhi& (LUB Ildefhanol- 

Chloroform in hellrotcm Phttchen, die bei 2444246' schmoleen. 
CaaH1d-W (a2.4) Gef.: C 66,!2% H 4,3% N ll,O% 

-.: 9 ,  ba,so/, 1, 3.8% ,, 11,6% 
hlierung. Nmhweie und quantitative Beetimmung von Amehene8ure, die bei der 

obigen H y h l p e  entatand, wprdsn ebeneo durohgsfiihrt wie im Fdl der Hydrolyee von 
Maxima-Substam C beschrieben. Die Auebente an Ameisens&ure betrug nach beiden 
Methoden 52%. 

Hydrolyse der Maxima-Sabatanz C mit Waaserstoffperoxyd in  elkaliacher 
Ltieung: Bildnng der SBuren V und V I  
Marima-Substenz C (260 mg) wurde in Blkohol(16 ml) geliist und mit zoq/,igem w&ne- 

rigen Kaliumhydroxyd (6 ml) behandelt und Whig- Wasserstoffpemxyd (2 ml) nsch und 
neohhinzugefiigt. Die dtinglioh rote Farh sohlug langsem in Mb um. Naohdem die 
IzeRigkeit der Rsgktion nachlie0, wurde die Ltiuung mit Wseeer (160 ml) verdiinnt, mit 
v d i h n t a  Salzdure angduert und mit &her extrahiert. Der Atherextrakt wurde in der 
iiblichen Weise in eine eaure, phenolische und eine neutrale Fraktion aufgeteilt. Die pheno- 
liaohe und die neutrale Fraktion konnten nioht kristalhiert werden. Der saure Anteil wurde 
in eine benzolliieliche und eine bmzolunltieliohe Phaae durch Behandeln mit dieaem Lij- 
aungsmittel untehilt.  Der beamlunlbliche Anteil kristallisierte aus Azeton-Benzol in 
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federartigea Pl&&hen vom Schmp. 131-133" (26 mg). Er gab eine violette m b q  
mit alkoholiecher Eisenchloridlijsung und war frei von Methoxyl. 

C,,H1,O, (Siiure V) (222,23) aef.: C 64,6% H 6,8% 
Ber.: ,, M,S% ,, 6,4% 

Die benzolliisliche Fraktion kristallisierts aus Pehliither nach Ausscheidung ham- 
artiger Verunreinigungen in farblosen Prismen vom Schmp. 136-138" C aw, welche nach 
w e k e r  Kristellisation aus Benzol-PetrolBthez bei 143-146" C schmolzen (30 mg). Die 
Sub~taz gab keine Farbreaktion mit Eisenchlorid, wurde aber rnit GduseBure und 
Schwefelsiiure blau gefiirbt. 

C,H,O, (Sirure VI) (196,16) Gef.: C 56,9% H 4,6% OCH, 13,40/, 
Ber.: ,, 56,1% ,, 4,1% OCH,(l) 168% 

Der etwaa geringere Methoxylwert diirfte auf schwer zu entfmende Verunreinigungen 
zuriickzufiihen sein. Der Mischschmelzpunkt mit synthetischer 6-Methoxy-Piperonyl- 
siiure (Schmp. 147-148") ergab keine Depreaeion. 

Hydrolyse der phenolischen Verbindung 111 mit Wasserstoffperoxyd in  
alkaliacher Losung: Herstellung von Siiure V I  
Substanz III (200 mg) wurde in Alkohol(l5 ml) gelijst und mit einer wasSerigen Laeung 

von Kaliumhydmxyd (1 g in 6 ml) behandelt und 30y0iges Wasaeretoffperoxyd (2 ml) in 
Anteilen zugegeben. Die einzige krktalline Substam, die in reiner Form erhalten werden 
konnte, war die Sliure VI (Schmp. und Mach-Schmp.). 

Oxydation von Maxima-Substanz C mit Chromstiure und Auffindung von 
Azeton 
Maxima-Substanz C (0.3 g) wurde in Eiseesig (10 ml) geliist und mit einer Lijsung von 

Chromsiiure (0,4 g Chromsiiureanhydrid in 4 ml Waeeer + 4 ml Eisessig) behandelt und 
die Miachung bei Zimmertemperatur 40 Stdn. stehen gelassen. Die dunkelbraune Laeung 
wurde mit wwerigem Natriumhydroxyd unter Kahlung alkalisch gemacht und von der 
alkalischen b u n g  lasgsam 20 ml abdeatilliert. Das Deatillat wurde vorsichtigzuriiok- 
destilliert und 3 1n1 davon eufgefaqen. Dies- zweite Deatillat wurde mit 10yoigem Na- 
triumhydroxyd (2 Tropfen) und Bemddehyd (2 Tropfen in 2 rnl Alkohol) behandelt. Die 
blattBhnliahen Kristalle, die sich langsclm absetzten, wurden nach 3 Tagen filtziert. Nech 
Umkrietallieation SUB verdiinntem Alkohol erhielten wir blaogelbe Rristaltpl&ttchen vom 
Schmp. 92-94". Der Miechechmelzpunkt mit authentischern Dibenzalazeton (Schmelz- 
punkt 92-94") ergab keine Depression. 

Die Mikroanalysen wurden in unserem eigenen Laboratorium von Herrn E. Venkatu 
Rm durchgefiihrt, dem wir an dieser Stelle danken mBchten. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. L. Horhummer herzlich fiir seine Hilfe bei der n e r -  
sebung dea Manuskripte. 

AmchrIft: Prof. Dr. 8. Bsngnawami, Andhra University. Waltair/hrUa. 


