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conversion of the liquid esters into hydra- *

zides etec.

The investigation revealed that Opuntia
ficus-indica L. contains at least 7 non-
volatile acids, among which are the earlier
detected malic and citric acids.

From the ester mixture we also isolated
two solid ethyl esters. The first of these
esters separated from the crude ester
mixture before fractionation. The yield
after drying was 6.5 g. After recrystalli-
zation, first from ethyl acetate and then
twice from water, the substance was found
to consist of microscopic white needles or
rods, which melted at 207°C. (Found:
C 54.91; H 5.72; OC,H; 15.36. Calc. for
C,;H,,0,: C 55.0; H 5.64; OC,H, 15.85).
The substance corresponds to piscidic acid
monoethyl ester.

From the two highest boiling fractions
of the ethyl ester mixtures, we isolated a
second solid ester, that after recrystalliza-
tion from 30 9, ethanol consisted of
colourless, rather thick, often pointed
rods, that melted at 135°C. The yield of
pure ‘ester was nearly 5.0 g. (Found:
C 57.80; H 6.49; OC,H, 28.35. Calc. for
C,sH,,0,: C 57.75; H 6.42; OC,H, 28.80).
The substance corresponds to piscidic acid
diethyl ester.

Piscidic acid monoethyl ester was iso-
lated for the first time by Freer and
Clover ® from the bark of Piscidia erythrina
L., but according to these authors piscidie
acid does not form a diethyl ester. In order
to investigate this question more thorough-
ly, we obtained 5 kg of the bark of Piscidia
erythrina L., and from this we prepared
two solid esters which were found to be
identical with the two solid esters isolated
from Opuntia ficus-indica L. The solid
esters isolated from the two species were
subjected to the following tests and
analyses: melting point and mixed melting

oint determinations, elementary analyses,

R-spectrometry, gas chromatography,
determination of saponification equivalent,
potentiometric titration, and determination
of optical rotation.

Opuntia ficus-indica L. is the second
plant with a typical “crassulacean acid
metabolism” in which piscidic acid was
found in the tissue of the fresh plant. The
first plant of this type in which the same
acid was demonstrated, was Agave
americana L.2

Acknowledgements. The authors are indebted
to Norges Al itenskapelige Forskningsrdd

POy

for technical assistance in the carrying out of

SHORT COMMUNICATIONS

the above-mentioned investigation. We would
also like to take this opportunity of thanking
Dr. Edward F. Woodward at S. B. Penick &
Co., New York, who supplied free of charge the
5 kg of Cortex piscidiae erythrinae L., and Dr.
F. M. Strong, Department of Biochemistry,
University of Wisconsin, who put at our
disposal a sample of the dimethyl ester tri-
acetate of piscidic acid. Finally we would like
to thank Johannes Lid, Curator at the Botan-
ical Museum, University of Oslo, and consul
Einar Toensager, who supplied the Opuntia
plant free of charge from the Canary Islands.

1. De Saussure, Th. Recherches chimiques sur
la végétation, Paris 1804.

. Hegnauer, R. Chemotaxonomsie der Pflanzen,
3. Band, Basel 1964.

. Nordal, A. and Ogner, G. Acta Chem. Scand.
18 (1964) 1979.

. Nordal, A., Krogh, A. and Ogner, G. Acta
Chem. Scand. 19 (1965) 1705.

. Freer, P. C. and Clover, A. M. Am. Chem. J.
25 (1901) 390.

Received April 20, 1966.

[ O N )

Studien iiber die NMR-Spektren
der CH.-Protonen in einigen
Mercaptal- und Mercaptol-
essigsduren
MAUD BRINK

Organisch-chemisches Institut der
Universitit, Lund, Schweden

Die magnetische Aquivalenz und Nicht-
dquivalenz der Protonen einer alipha-
tischen — CH,-Gruppe und ihre Bedeutung
fiir die NMR-Spektren ist zum Gegenstand
vieler experimentellen und theoretischen
Untersuchungen gemacht worden, ohne
dass man eine endgiiltige Erkldrung ihrer
Ursachen erreicht hat.'”* Eine Erweiterung
des experimentellen Materials besonders
mit neuen Verbindungstypen muss daher
wertvoll sein. Im folgenden werden die
Resultate einiger prelimindren Unter-
suchungen iiber das Verhalten der
Methylenprotonen in der —SCH,COOH-
-Gruppe einiger Mercaptal- und Mercap-
tolessigsduren mitgeteilt.
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Tabelle 1. NMR-Daten (60 MHz) der Mercaptalessigsiuren. 7 in ppm, J in Hz. D = Dublett,
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Q = Quartett.
7 der Protonen in
RI
| Gew.-%*
C(SCH,COOH), —SCHS —
in (CDy,),CO
H bzw.—SCH,S — —SCH,C00— —CH,
R'=H 5,98 6,64 24
5,65 6,46
R’ = CH, 6,68 8,38
Q, J=10 Q, J = 15,3 D,J=10 18
6,49
R’ = CH, 4,55 6,71 24
Q, J = 15,3
6,33
R’ = COOH 5,11 6,45 19
Q, J = 15,9

* Die Konzentration der gemessenen Ldsung.

In einer Mercaptalessigsédure, bzw. Mer-
captolessigséure

R’\ R”
C(SCH,COOH),; \C(SCH,COOH),
H RIII

konnen die vier Protonen der beiden —CH,-
Gruppen je nach der Art der Substituenten
R’, R”, und R’” magnetisch édquivalent
oder paarweise magnetisch nichtdquivalent
sein. Bei der magnetischen Aquivalenz
erhilt man in dem NMR-Spektrum eine
scharfe Linie. Die magnetisch nichtaqui-
valenten geminalen Protonen ergeben das
fir ein AB-Spektrum charakteristische
Quartett. Da diese Protonen nur unter
einander, nicht mit den Protonen anderswo
in dem Molekiil, koppeln, erhidlt man in
der Regel scharfe Linien. Es wird daher
leicht sein, die Einwirkung von den
Substituenten R’ und R’ auf die Protonen
der —SCH,COOH-Gruppe zu studieren.

Aus den NMR-Spektren wurden die
chemischen Verschiebungen 7 in ppm und
die Kopplungskonstanten J (Absolutwerte)
in Hz ermittelt. Die Phenyl- und Carboxyl-
protonen wurden jedoch ausgelassen. Die
erhaltenen 7- und J-Werte sind in den
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Tabellen 1 (Mercaptalessigsduren) und 2
(Mercaptolessigsduren) zusammengestellt.

In der Formaldehyd-mercaptalessigséure
(R’ = H) sind die Methylenprotonen der
beiden —SCH,COOH-Gruppen #quivalent
und haben T = 6,54 ppm. In den iibrigen
Mercaptalessigsduren sind sie dagegen
magnetisch nichtidquivalent mit einem
Unterschied in den 7-Werten von
0,12—0,22 ppm. Die Kopplungskonstante
zwischen ihnen betrigt J = 15,3—15,9 Hz.

Aus der Tabelle 2 geht hervor, dass in
den meisten Fillen die Methylenprotonen
der —SCH,COOH-Gruppe der Mercaptol-
séiuren magnetisch équivalent sind. Eine
Ausnahme bildet die Mercaptolsdure des
Acetophenons (R = CH,;, R’ = CH,)
in der die betreffenden Protonen nicht
dquivalent sind.

Die Methylenprotonen der —SCH,COOH-
Gruppe haben in beiden Tabellen r-Werte
zwischen 6,3 und 6,7 ppm, was bedeutet,
dass sie wesentlich von dem Schwefel-
atom und der Carboxylgruppe bestimmt
werden.

Eine mehr eingehende Diskussion der
erhaltenen Resultate wird aufgeschoben
bis ein grosseres Material — noch einige
Mercaptal- und Mercaptolfettsiuren, eine
Reihe Alkyl- und Arylmercaptofettsduren
sowie die Einwirkung des Losungsmittels
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Tabelle 2. NMR-Daten (60 MHz) der Mercaptolessigsiuren. T in ppm, J in Hz. Q = Quartett,

T = Triplett.
R” 7 der Protonen in
Gew.-% *
C(SCH,COOH), | |
—SCH,CO0 — —CCH,C— —CH, in (CD,),CO
RI// |
R” = R"”" = CH, 6,564 8,37 24
8,15 8,44
R = CH, 6,56 8,95 in 17
Q,J =10 : CH,CH,
R = CH; T, J =10
R” = CH, 6,62
6,63 7,96 12
R = CH; Q, J =152
R” = CH,
6,43 6,81 8,47 18
R’ = CH,CH,
R” = R = C;H, 6,69 ges.
R = CH,
6,41 8,19 12
R = COOH
R = CHj
6,39 7,09 8,15 10
R’ = CH,COOH
R” = CH,4
6,48 (**) 8,39 ges.
R’ = CH,CH,COOH,

* Die Konzentration der gemessenen Losung.

** Das komplizierte Spektrum der —CH,CH,-Gruppe wurde nicht analysiert.

u.s.w. umfassend — gesammelt worden
ist. Es muss jedoch schon jetzt erwéhnt
werden, dass die bisher erhaltenen Resul-
tate mit der z.B. von Bible ® formulierten
Dreisubstituentenregel fiir die Nichtaqui-
valenz der Protonen einer Methylen-
gruppe iibereinstimmen.

Eaxperimentelles. Die untersuchten Mercap-
tal- und Mercaptolessigsduren hat Prof. E.
Larsson in geniigender Reinheit zur Verfiigung
gestellt. Die NMR-Spektren wurden mit einem
Spektrometer Modell Varian A-60 aufgenom-
men. Tetramethylsilan wurde als innere
Bezungssubstanz (7 = 10,00 ppm) verwendet.
Als Losungsmittel wurde Hexadeuteroaceton
verwendet.

Herrn Prof. Dr. E. Larsson danke ich fiir
seine Unterstiitzung dieser Arbeit.
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