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II.

Fraktion III.
Siuren mit Petrolither verrieben

S

]

A
ungelost Losung (eingedunstet)
22 g, Schmp. 140—154° 3.4 g, Schmp. 90—130°

| ! mit kaltem Benzol

' kaltes Benzol | verrieben
) } :‘
Ungeldst ILosung 3 g, v v
7 g, Schmp. 145—160° Schmp. 118-—125%1%) ungelost Losung
\ (IIIDb) 1.5 g, Schmp. Schmp. 95—118°
[ IITa. Weiterverarbeitung 98—-141° nicht weiter ver-
‘\ 1. Tab. I | Benzol arbeitet
i ¢ siedend
Saure C v ¥
Losung ungeldst
etwa 0.2 g, Schmp. 120—125° 0.7 g,
nicht weiter Schmp.
verarbeitet 150—160°
!
| Wasser
v

0.5 g Séaure C

Fraktionierung der isomeren 4-Methyl-cyclohexan-1-essig-
sdure-1-carbonsduren.

Die Sauren wurden im wesentlichen nach den Angaben Khudas dar-
gestellt; zur Veranschaulichung der Arbeitsweise haben wir der besseren
Ubersicht halber die vorstehende Tabelle als das Ergebnis eines Fraktionie-
rungs-Versuchs mit groferen Materialmengen wiedergegeben.

55. J.R.Hosking und C. W. Brandt: Uber die Diterpen-oxyde
des Harzes von Dacrydium Colensoi, IIL. Mitteil.’): Zur Kenntnis
des Keto-manoyloxyds.

[Aus d. Dominion Laborat., Wellington, Neu Seeland.]

(Fingegangen am 17. Dezember 1934.)

In der I. Mitteil. 2) wurde die Isolierung eines krystallinen Diterpenoxyd-
ketons CyH3,0, |1, des Keto-manoyloxyds, beschrieben, das etwa 509%,
des neutralen Anteils des Harzes von Dacrydinm Colensol ausmacht.

Bei der Behandlung von Keto-manoyloxyd in #therischer Losung
bei 0° mit Chlorwasserstoff wurde ein krystallines Trihydrochlorid
gewonnen, das noch ein Sauerstoffatom enthielt. In Analogie mit dem Ver-
halten des Manoyloxyds bei der Behandlung mit HCI?) hielten wir es fiir
wahrscheinlich, dal} zwei Chloratome den Sauerstoff eines Oxyvdringes ersetzt
hitten, die Addition des dritten Clhiloratoms auf Rechnung der Doppelbindung

12) Verluste bei der Aufarbeitung.
1) II. Mitteil.: B. 68, 37 [1935]. %} B. 67, 1173 [1934]. 3) s. I1. Mitteil.
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zu stellen wiare und die Carbonylgruppe intakt geblieben sein diirfte. Infolge
dieser Ahnlichkeit im Verhalten des Oxydringes beider Verbindungen gegen
Chlorwasserstoff, nahmen wir als wahrscheinlich an, daf der Oxydring im
Keto-manoyloxyd eine dhnliche Stellung inne hitte, wie im Manoyloxyd,
und dies hat sich in der Tat als richtig erwiesen.

Bei der Behandlung des Keto-manoyloxyd-Semicarbazons mit
Na-Alkoholat nach der Wolff-Kishnerschen Reaktion?) wurde Manoyl-
oxyd in einer Ausbeute von 509, erhalten, das durch die Analyse, die physi-
kalischen Konstanten und die Uberfiihrung in Manoen-trihydrochlorid vom
Schmp. 119° identifiziert wurde. Das Keto-manoyloxyd unterscheidet sich
daher vom Manoyloxyd (II) nur durch das Vorhandensein einer Carbonyl-
gruppe, die offenbar einer Methylengruppe benachbart stehit, weil das
Keton mit Ameisensiure-ester unter Bildung eines Formyl-ketons reagiert.

Keto-manoyloxyd reagiert glatt mit dem Grignardschen Reagens;
diese Reaktion wurde benutzt, um die Stellung der Carbonylgruppe im Molekiil
zu bestimmen. Beim Kochen sowohl von Keto-manoyloxyd wie von
Dihydro-keto-manoyloxyd mit einem Uberschu3 von Methyl-magne-
siumjodid in atherischer Lésung wurde in guter Ausbeute ein tertidrer
Alkohol gewonnen. Als man diesen Alkohol, der im Hochvakuum ohne
Wasser-Abspaltung destilliert werden konnte, mittels Selens dehydrierte,
wurden ziemlich geringe Mengen aromatischer Verbindungen erhalten; nach-
dem jedoch die Hydroxylgruppe und das Oxyd-Sauerstoffatom vorher durch
Behandlung mit Salzsiure und Anilin entfernt worden waren, entstand ein
Kohlenwasserstoff C;/Hy, I3 (IV), der bei der Dehydrierung mit Selen das
Reaktionsprodukt mit 509, Ausbeute lieferte. Die niedriger siedenden
Fraktionen bestanden im ganzen aus einem Kohlenwasserstoff, der sich als
1.2.5.7-(1.3.5.6-) Tetramethyl-naphthalin (V) erwies. Die Schmelzpunkte
des Pikrats wie auch des Styplhnats stimmten mit den fiir die synthetischen
Priparate angegebenen?®) iiberein. AuBerdem wurde noch eine Additions-
verbindung mit Trinitro-benzol dargestellt; sie schmolz bei 167—168°
und scheint frither noch nicht erwihnt worden zu sein. Als das Manoyloxyd
mit Hilfe von Selen dehydriert wurde, war 1.2.5-(1.5.6-) Trimethyl-naphthalin
das einzige dabei entstandene Naphthalin-Derivat$); die Bildung von 1.2.5.7-
{1.3.5.6-) Tetramethyl-naphthalin bei der Dehydrierung des Kolhlenwasserstoffs
C, H,, zeigt daher, 'dal das Carbonyl-Sauerstoffatom des Keto-manoyloxyds
am Kohlenstoffatom 3 des Naphthalinringes haftet. Als vorliufige Formel
fiir das Keto-manoyloxyd mdéchten wir I aufstellen, jedoch mit demselben
Vorbehalt, der seinerzeit in bezug auf die eine Verkniipfungsstelle des Oxyd-
ringes im Manoyloxyd gemacht wurde.

Aus den hoher siedenden Fraktionen der Dehydrierung mittels
Selens, {iber die oben berichtet wurde, konuten geringe Mengen einer zéhen,
fluorescierenden Fliissigkeit isoliert werden, die ein bestindiges, braun ge-
firbtes Pikrat lieferte. Die Substanz besall das Molekulargewicht eines
Tetramethyl-phenanthrens, dessen Vorkommen unter den Produkten der
Dehydrierung sich vielleicht dadurch erklaren 1iGt, daf die Seitenketten
von IIT oder IV sich zu einem 6-Ring zusammengeschlossen haben, in wel-

5 B. 44, 2760 [1911].

% L. Ruzicka, I, Ehmann u. E. Mérgeli, Helv. ciim. Acta 16, 314 [19337.

8 s. IL. Mitteil.
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chem Fall die Substanz walrscheinlich 1.2.6.8-(1.3.7.8-) Tetramethyvl-
phenanthren (VI) wire. Phenanthren-Kohlenwasserstoffe sind in analoger
Weise bereits aus den bicyclischen Diterpen-Derivaten Agathendisaure?) und
Manoyloxyd®) erhalten worden.

CH, CH, CH, CH, _CH,
P }/\‘/\l ‘/\‘/\‘
| ]
! | 'CHg . cH| | |.CH, -—— CH,.l _|.oH,
~—~ =CH, OH-"~~1>~ —~CH;, Sy CHs
H.C § U\} H, ‘\ 0\\‘ . H,C [
L__+—CH, III >-—CHjg Iv. L CH,
CH, CH, CH, CH,
| } ; cH F e
~~ ‘:E':Hz CH, ‘\\\/H\/ CH, CHa-‘\/H\(‘\“.CH3
HC | o | \ Lo
11 >—CH, V. CH, vi. L 1LCH,

Besehreibung der Versuehe.

Keto-manoen-Trihydrochlorid: Keto-manoyloxyd wurde in 70 Tln.
absol. Ather bei 0° mit trocknem Chlorwasserstoff behandelt. Nach mehr-
stiindigem Aufbewalren im Eis-Schrank war der Inhalt des Kolbens zu einer
festen, krystallinen Masse erstarrt, die an der Pumpe mit etwas eiskaltem absol.
Alkohol ausgewaschen und aus einem Gemisch von Chloroformm und Me-
thanol umgelost wurde. Farblose Nadeln, Schmp. 1441459,

0.1650 g Sbst.: 0.1819 g AgCl

CyoH,30CL;. Ber. C126.9. Gef. C1 27.3.

Umwandlung von Keto-manoyloxyd-SemicarbazoninManoyl-
oxyvdnachder Reaktion von Wolff-Kishner: 9g Semicarbazon (Schmp.
161°) wurden mit 30 ccm absol. Alkohol und 2.5 g Natrium vermischt und 10 Stdn.
im Olbade auf 1909 erhitzt. Walrend weiterer 10 Stdn. wurde die Temperatur
allméhlich auf 230° erhéht. Das braun gefirbte Produkt wurde dann mit
Wasser behandelt und mit Ather extrahiert; nach Entferming des Athers
wurden 6 g eines Ols erhalten, das nach der Destillation ein farbloses Ol
vom Sdp.q., 128—130° bildete.

0.1570 g Sbst.: 0.4745 g CO,, 0.1647 g H,0.

CpoH;,0. Ber. C 82.68, H 11.80. Gef. C 82.43, H 11.74.

df = 0.9854; nf] = 1.5141; Mol.-Refrakt. ber. fiir C,,H,,0 |7 89.14, gef. 88.69.

Manoen-Trihydrochlorid: Das Ol wurde in dtherischer Idsung in
der iiblichen Weise mit Chlorwasserstoff behandelt und das krystalline Hydro-
chlorid aus einem Chloroform-Methanol-Gemisch umgelést. Es schmolz bei
119° und gab beim Mischen mit Manoen-Trihydrochlorid keine Depression
des Schmelzpunkts.

Behandlung von Keto-manoyloxyd mit Grignardschem Rea-
gens: Um zu untersuchen, ob das Reagens unter denselben Versuchs-Be-

) L. Ruzicka u. J. R. Hosking, Helv. chim. Acta 138, 1402 [1930].

8 J. R. Hosking u. C. W. Brandt, B. 68, 37 (IT. Mitteil.) [1935].
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dingungen mit dem Sauerstoff des Oxydringes in Reaktion tritt, wurden
Dihydro-manoyloxyd und Manoyloxyd in dtherischer Losung 8 Stdn.
mit CH,.Mg]J gekocht. Die Reaktionsprodukte wurden nach der Abscheidung
und Destillation quantitativ gesammelt; die Bestimmung ihrer physikalischen
Konstanten ergab, dall es die unverdnderten Ausgangsmaterialien waren.

15 g reines Keto-manoyloxyd, in absol. Ather geldst, wurden zu
dem Produkt aus 51 g Methyljodid und 8.5 g Magnesium in Ather hinzugefiigt.
Zunichst erfolgte keine sichtbare Reaktion. Nach 1-stdg. Aufbewahren
bei 209 wurde das Gemisch 6 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Hierauf
wurden Eis und Salzsiure zugesetzt und das Reaktionsprodukt fraktioniert.
1) 151—152° (0.2 mm)...12.5 g, 2) 152—165°...1.8 g, 3) 165—170°...0.6 g.
Fraktion 1 war eine blaBgelbe, glasige Masse, die nicht in krystalliner Form
erhalten werden konnte; sie wurde nochmals destilliert und eine mittlere
Fraktion vom Sdp. 151° (0.2 mm) aufgesammelt.

0.1790, 0.1665 g Sbst.: 0.5195, 0.4831 g CO,, 0.1811, 0.1697 g H,O.

CyH,0,. Ber. C 78.68, H 11.33.
CpH,,0. Ber. ,, 83.37, ,, 11.33.
Gef. ,, 79.14, 79.12, ,, 11.32, 11.40.

Katalytische Reduktion: Das Carbinol wurde in FEssigester-
Losung unter Verwendung von Platinoxyd als Katalysator hydriert; hierbei
wurde das Aquiv. Wasserstoff fiir eine Doppelbindung schnell absorbiert.
Das hydrierte Produkt war eine farblose, zdhe Fliissigkeit vom Sdp.
143-—145° (0.1 mmm).

Darstellung des Kohlenwasserstoffs CyH,, (IV): 12 g des redu-
zierten Carbinols wurden in 100 ccm absol. Ather gelgst, bei 00 mit trocknem
Chlorwasserstoff gesdttigt und 12 Stdn. im Fis-Schrank sich selbst iiberlassen.
Dann wurde der Ather im Vakuum bei 20° verjagt und das gelb gefarbte,
6lige Hydrochlorid 4 Stdn. mit dem doppelten Gewicht Anilin auf 100° erhitzt.
Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather extrahiert, durch Schiitteln mit
Salzsdure vom Anilin befreit und dann destilliert (zum Schluly iber Natrium);
hierbei wurden 8.7 g einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp. 135° (0.2 mm)
erhalten.

0.1393 g Sbst.: 0.4474 g CO,, 0.1516 g H,O.

CpH,,. Ber. C 88.00, H 11.98. Gef. C 87.58, H 12.17.

4 = 0.9212; n}} = 1.5114; Mol.-Refrakt. ber. fiir CyH,, |3 93.37, gef. 93.11.

Dehydrierung des Xohlenwasserstoffs C, H;, mittels Selens:
16.5 g der Substanz wurden mit 18 g Selen vermischt, allmihlich von 240°
auf 350° erhitzt und 36 Stdn. auf dieser Temperatur gehalten. Das Reaktions-
gemisch wurde mit Ather extrahiert und {fraktioniert. 1) 124—130°
(0.5 mm)...4.5g, 2) 130-—140°...2.6 g, 3) iiber 140°...1.0 g.

1.2.5.7-(1.3.5.6-) Tetramethyl-naphthalin: Wiederholte Destillation
von Fraktion 1 lieferte eine farblose Fliissigkeit, die bei 155—158° (12 mm)
itberging.

Pikrat: Orangerot gefirbte Nadeln aus Methanol, Schmp. 144--1459,

0.1022, 0.0729 g Sbst.: 0.2177, 0.1558 g CO,, 0.0441, 0.0299 g H,O.

C,oH,,0,N;. Ber. C 58.08, H 4.65.
Gef. ,, 58.11, 58.28, ,, 4.83, 4.58.

Titration: 0.0644 g Pikrat verbraucht. 2.350 ccm n/,x0.0131 Ba (OH),.

CooHO;Ng. Ber. Mol.-Gew. 413. Gef. Mol.-Gew. 419.
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Styphnat: Orangegelbe Nadeln aus Methanol, Schmp. 144—145°.

0.0909 g Sbst.: 0.1871 g CO,, 0.0371 g H,0. — 0.1200 g Sbst.: 10.2 ccm N (20°,
761 mmy).

CyoH 140Ny, Ber. € 55.93, H 4.46, N 9.79. Gef. C 56.11, H 4.57, N 9.74.

Trinitro-benzol-Derivat. Hellgelbe Nadeln aus absol. Alkohol, Schmp.
167—168°.

0.0835 g Sbst.: 0.1839 g CO,, 0.0370 g H,0.

CyoH 306N, Ber. C 60.45, H 4.79. Gef. C 60.06, H 4.94.

1.2.6.8-(1.3.7.8-) Tetramethyl-phenanthren(?): Fraktion2 der Dehy-
drierungs-Produkte war eine zahe Fliissigkeit mit schwach blauer Fluorescenz.
Durch wiederholte Destillation wurde sie in 3 Fraktionen geteilt, von denen
die beiden niedriger siedenden hauptsichlich aus 1.2.5.7-Tetramethyl-naph-
thalin bestanden. Die hoher siedenden Anteile (0.95 g) wurden iiber Natrium
destilliert. Sie lieferten dann ein dunkelbraun gefarbtes Pikrat: Nadeln aus
absol. Alkohol; Schmp. 177°. :

Titration: 0.0635 g Sbst. erfordert. 2.10 cem n/f, % 0.0131 Ba (OH),.

Cy H,;,O,N;. Mol.-Gew. Ber. 463, gef. 462.

Reaktion von Keto-manoyloxyd mit Ameisensiure-ester:
Zur Losung von 0.5 g Oxvd in 3 ccm absol. Ather wurde 1 ccm Ameisensdure-
amylester hinzugeftigt. Dann wurden einige kleine Stiickchen Natrium ein-
getragen, das Gemisch gut geschiittelt, 30 Min. sich selbst iiberlassen, dann
erwdrmt und gentigend Alkohol hinzugegeben, um das {ibriggebliebene
Natrium zu lgsen. Das Gemisch wurde schlieflich mit Essigsdure angesiuert,
mit Wasser verdiinnt und mit Ather extrahiert. Die &therische Schicht
wurde mit Wasser ausgewaschen, abgetrennt und mit Alkohol verdiinnt.
Zusatz von Eisenchlorid-Lésung zu der Lésuny in Alkohol-Ather bewirkte
eine dunkel gelbrote Farbung.

56. Hermann Leuchs und Hans Beyer:

Einige Versuche mit Abkémmlingen des Neo-brucidins und Neo-
strychnidins, nebst Bemerkungen zur Konstitutionsfrage der Neo-
Formen (Uber Strychnos-Alkaloide, LXXXV. Mitteil.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 12. Januar 1935.)

Der Ubergang des Strychnins und der verwandten Basen
in die isomeren Neo-Formen kommt so zustande: Die quartiaren
(b) N-Salzel) werden durch Kali in Methanol aufgespalten, wobei nach
:CN(CH;) X —» : C(OCH,) CH,.N: tertiire Basen entstehen. Diese Stoffe,
z. B. das sog. Methoxy-(b) N-methyl-chano-dihydro-neo-strychnidin, geben
mit Sduren erhitzt unter CH, (OH)-Verlust wieder quartére Salze, die von den
urspriinglichen verschieden und ihnen isomer sind, aber identische Dihydro-
Derivate liefern. Dies zeigt, dal die Isomerie nur auf einer verschiedenen
Lage der C:C-Bindung beruht, die in der Neo-Anordnung auch in den Methoxyl-
Korpern anzunehmen ist. Denn sie geben nicht nur die quartiren Neo-Salze,
sondern entstehen auch aus ihnen.

1) W. H. Perkin, Robinson u. Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. London 1927, 1642.





