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11. 

Fraktion I11 
Samen mit Petrolather verrieben 

i * J. 
- -~ ~~ ~~ 

ungelost Losung (eingedunstet) 
22 g, Schmp. 140-154O 3.4 g. Schmp. 90-130O 

1 kaltes Benzol 
j mit kaltem Benzol 
j verrieben 

-~ - - ~~ -1 ~~- ~ 

$ I 
I Losung 3 g, * V 

4 

I (IIIb) 1.5 g, Schmp. Schmp. 95-118" 

Ungelost 
7 g, Schtnp. 145-160O Schmp. 118-125° 12) ungelost Lijsung 

~ I11 a. Weiterverarbeitung 98-141'' nicht weiter ver- 
~ 1. Tab. I I Benzol arbeitet 
i 4 siedend 

4 
ungelost 
0.7 g, 

nicht weiter Schmp. 

Saure C J. 
Losung 

etwa 0.2 g, Schmp. 120-125° 

verarbeitet 150--1GO0 

i Wasel. 
0.5 g Saure C 

F r a k t i o ni e r u n g d e r isomer en  4 -Met h y 1 - c y c 1 oh e x a n  - 1 - e s s i  g - 
saure-1-carbonsauren.  

Die Sauren wurden im wesentlichen nach den Angaben K h u d a s  dar- 
gestellt ; zur Veranschaulichung der Arbeitsweise haben wir der besseren 
abersicht halber die vorstehende Tabelle als das Ergebnis eines Fraktionie- 
rungs-Versuchs niit griiBeren Materialmengen wiedergegeben. 

55. J. R. H o s k i n  g und C. W. B rand t : Ober die Diterpen-oxyde 
des Harzes von Dacrydium Colensoi, 111. Mitteil. l) : Zur Kenntnis 

des Keto-manoyloxyds. 
[Aus d. Dominion Laborat., Wellington, Neu Seeland.] 

(Eingegangen am 17. Dezember 1934.) 

In der I. Mitteil. z ,  wurde die Isolierung eines krpstallinen Diterpenoxyd- 
ketons C,,H,,O, if, des Keto-manoyloxyds ,  beschrieben, das etwa 50% 
des neutralen Anteils des Harzes von Dacrydium Colensoi ausiiiacht . 

Bei der Behandlung von Keto-manoyloxyd in atherischer Lijsung 
bei Oo mit Chlorwasserstoff wurde ein krystallines Tr ihydrochlor id  
gewonnen, das noch ein Sauerstoffatom enthielt. In Analogie mit dem Ver- 
halten des Manoyloxyds bei der Behandlung init HC13) hielten wir es fur 
wahrscheinlich, d d  zwei Chloratome den Sauerstoff eines Osydringes ersetzt 
hatten, die Addition des dritten Chloratoms auf Rechnung der Doppelbindung 

12) Verluste bei der Aufarbeitung. 
1) 11. Mitteil.: B. 68, 37 [1935]. ?) B. GT, 1173 j19341. 3, s. 11. Mitteil. 
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zu stellen ware und die Carbonylgruppe intakt geblieben sein durfte. Infolge 
dieser Ahnlichkeit im Verhalten des Oxydringes beider Verbindungen gegen 
Chlorwasserstoff, nahmen wir als wahrscheinlich an, daW der Oxydring im 
Keto-manoyloxyd eine ahnliche Stellung inne hatte, wie im Manoyloxyd, 
und dies hat sich in der Tat als richtig erwiesen. 

Bei der Behandlung des K e t o - m ano  y loxy d-S em ic a r  b az o ns mit 
N a-  A1 ko h o la  t nach der Wo If f - Kis  hne r  schen Keaktion4) wurde Ma no y 1 - 
oxyd  in einer Ausbeute von 5004 erhalten, das durch die Analyse, die physi- 
kalischen Ronstanten und die Uberfiihrung in Manoen-trihydrochlorid vom 
Schmp. 119O identifiziert wurde. Das Keto-nianoyloxyd unterscheidet sich 
daher voni Manoyloxyd (11) nur durch das Vorhandensein einer Carb onyl- 
g ruppe  , die offenbar einer Methylengruppe benachbart steht, weil das 
Keton niit Ameisensaure-ester unter Bildung eines Formyl-ketons reagiert. 

K e t o - in a n o y lox y d reagiert glatt mit dem G r ign a r dschen Reagens ; 
diese Keaktion wurde benutzt, um die Stellung der Carbonylgruppe im Molekiil 
zu bestimmen. Beim Kochen sowohl von Re to -manoy loxyd  wie von 
D ih  q’ d r  o - k e t o - rn a n  oyloxy d niit einem UberschuW von iliI e t h y  1- m a g  ne- 
siunij  od id  in atherischer Losung wurde in guter Ausbeute ein t e r t i a r e r  
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 Salzsaure und Anilin entfernt worden waren, entstand ein 
Kohlenwassers toff  CP1H?* ~i (IV), der bei der Dehydrierung mit Selen das 
Reaktionsprodukt mit 50”;o Ausbeute lieferte. Die n iedr iger  s iedenden  
F r a k  t ionen  bestanden im ganzen aus einem Kohlenwasserstoff, der sich als 
1.2.5.7- (1.3.5.6 -) ‘I’e t r a m  e t 11 y 1 - n a p h t h a  1 i n  (V) erwies. Die Schmelzpunkte 
des Pikrats wie auch des Styphnats stimmten mit den fur die synthetischen 
Praparate angegebenen? iiberein. AuUerdern wurde noch eine Addi t ions-  
ve rb indung  m i t  Tr in i t ro-benzol  dargestellt; sie schmolz bei 167-168O 
und scheint friiher noch nicht erwahnt worden zu sein. Als das Manoyloxyd 
mit Hilfe von Selen dehydriert wurde, war 1.2.5-(1.5.6-)Triniethyl-naphthalin 
das einzige dabei entstandene Naphthalin-Derivat 6, ; die Bildung von 1.2.5.7- 
(1.3.5.6-) Tetramethyl-naphthalin bei der Dehydrierung des Kohlenwasserstoffs 
C,,H,, zeigt daher, ‘daU das Carbonyl-Sauerstoffatorn des Keto-manoyloxyds 
am Kohlenstoffatom 3 des Naphthalinringes haftet. Als vorlaufige Formel 
fur das Reto-manoyloxyd mochten wir I aufstellen, jedoch mit demselben 
Vorbehalt, der seinerzeit in bezug auf die eine Verkniipfungsstelle des Oxyd- 
ringes im Manoylosyd gernacht wurde. 

Aus den hoher  s iedenden  F rak t ionen  der Dehydrierung mittels 
Selens, uber die oben berichtet wurde, konnten geringe Nengen einer zahen, 
fluorescierenden Flussigkeit isoliert werden, die ein bestandiges. braun ge- 
farbtes Pikrat lieferte. Die Substanz besaB das Nolekulargeniclit eines 
Tetramethyl-phenanthrens, dessen Vorkoiiinien unter den Produkten der 
Dehydrierung sich vielleicht dadurch erklaren laUt, daW die Seitenketten 
von I11 oder IV sich zu einem 6-King zusaiiimengeschlossen haben, in wel- 

4, 13. 44, 2760 [1911]. 
5 ,  I,. R u z i c k a ,  I,. E h m a n n  u. E. M o r g e l i ,  Helv. cliiru. . I d a  16, 314 j19331. 
6 )  s. 11. Mitteil. 

19’ 
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them Fall die Substanz wahrscheinlich 1.2.6.8-(1.3 7.8-) T e t r a m e t h y l -  
p h e n a n t h r e n  (VI) ware. Phenanthren-Kohlenwasserstoffe sind in analoger 
Weise bereits aus den bicyclischen Diterpen-Derivaten Agathendisaure') und 
Manoyloxyd s, erhalten worden. 

______ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ -  

H,C ~'0 i 
11. \/ I \'--CH, V. CH, 

Beschreibnng der Versuche. 
Ke t o-nianoen-  T r i  h y droc  hlor  id : Keto-manoyloxyd wurde in 70 Tln. 

absol. Ather bei O0 mit trocknern Chlorwasserstoff behandelt. Nach mehr- 
stundigem Aufbewahren irn Eis-Schrank war der Inhalt des Kolbens zii einer 
festen, krystallinen Masse erstarrt, die an der Pumpe mit etwas eiskaltem absol. 
Alkohol ausgewaschen und ails einem Gemisch von Chloroform und Me- 
thanol umgelost wurde. Farblose Nadeln, Schmp. 144-145,. 

0.1650 g Sbst.: 0.1819 g AgC1. 
C,,H,,OCl,. Ber. C1 26.9. Gef. C1 27.3. 

U m w a n d lu  n g v o n K e t o - rn a n o y 1 ox  y d - S e m ic a r b a z o n in  Man o y 1- 
o x y d n a c h  de r  Reak t ion  von  Wolf f -Kishner :  9 g Semicarbazon (Schmp. 
161,) wurden mit 30ccm absol. Alkohol und 2.5 g Natrium vermischt und 10 Stdn. 
im Olbade auf 190O erhitzt. Wahrend weiterer 10 Stdn. wurde die Temperatur 
allmahlich auf 230O erhoht. Das braun gefarbte Produkt wurde dann niit 
Wasser behandelt und mit Ather extrahiert ; nach Entfernung des Athers 
wurden 6 g eines 01s erhalten, das nach der Destillation ein farbloses 0 1  
vom Sdp.,., 128-130° bildete. 

0.1570 g Sbst.: 0.4745 g CO,, 0.1647 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 82.68, €1 11.80. Gef. C 82.43, H 11.74. 

CZ; = 0.9554; ng = 1.5141; Mo1.-Refrakt. her. fur C2,,€1340 
Manoen-Tr ihydrochlor id :  Das 01 wurde in atherischer Losung in 

der iiblichen Weise mit Chlorurasserstoff behandelt und das krystalline Hydro- 
chlorid aus einem Chloroform-Methanol-Gemisch umgelost. Es schmolz bei 
119O und gab beim Mischen mit Manoen-Trihydrochlorid keine Depression 
des Schmelzpunkts. 

Behandlung von Ke to -manoy loxyd  m i t  Gr ignardschem Rea-  
gens:  Um zu untersuchen, oh das Reagens unter denselben Versuchs-Be- 

89.14, gef. 88.69. 

;) I,. Ruz ic l i a  u. J .  R. H o s k i n g ,  Helv. chim. -4cta 13, 1402 [1930] 
8)  J .  R. Hosking  u. C. W. B r a n d t ,  B. 68, 37 (11. Mitteil.) [1935:. 



(1935); des Harzes von Dacrydium Colensoi ( I I I . ) .  289 

dingungen niit dem Sauerstoff des Oxydringes in Reaktion tritt, wurden 
Dihydro -manoy loxyd  und Manoy losyd  in atherischer Losung 8 Stdn. 
mit CH, . Mg J gekocht. Die Reaktionsprodukte wurden nach der Abscheidung 
und Destillation quantitativ gesammelt ; die Bestinimung ihrer physikalischen 
Ronstanten ergab, dai3 es die unveranderten Busgangsmaterialien waren. 

15 g reines Ke to -manoy loxyd ,  in absol. Ather gelost, xvurden zu 
dem Produkt aus 51 g Methyljodid und 8.5 g Magnesium in Ather hinzugefiigt. 
Zunachst erfolgte keine sichtbare Reaktion. Nach 1-stdg. Aufbewahren 
bei 200 wurde das Gemisch 6 Stdn. auf den1 Wasserbade gekocht. Hierauf 
wurden Eis und Salzsaure zugesetzt und das Reaktionsprodukt fraktioniert. 
1) 151-152O (0.2 mm). . .12.5 g, 2) 152-165O. . .3.8 g, 3) 165-170°. . .0.G g. 
Fraktion 1 war eine blafjgelbe, glasige Masse, die nicht in krystalliner Form 
erhalten werden konnte ; sie wurde nochmals destilliert und eine mittlere 
Fraktion vom Sdp. 151O (0.2 mm) aufgesammelt. 

0.1790, 0.1665 g Sbst.: 0.5195, 0.4831 g CO,, 0.1811, 0.1697 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 78.68, H 11.33. 
C,,H,,O. Ber. ,, 53.37, ,, 11.33. 

Gef. ,, 79.14, 79.12, ,, 11.32, 11.40. 

R a t a l y t i s c h e  Reduk t ion :  Das Carb inol  wurde in Essigester- 
Losung unter Vemendung von Platinosyd als Katalysator h y d r i e r t  ; hierbei 
wurde das Aquiv. Wasserstoff fur eine Doppelbindung schnell absorbiert. 
Das h y d r i e r t e  P r o d u k t  war eine farblose, zahe Fliissigkeit voin Sdp. 
143--14S0 (0.1 mni). 

Dar s t e l lung  des  Kohlenwassers tof fs  C,,H,4 (IV): 12 g des r edu-  
z i e r t en  Carb inols  wurden in 100 ccm absol. Ather gelost, bei Oo mit trocknem 
Chlorwasserstoff gesattigt und 12 Stdn. im Eis-Schrank sich selbst uberlassen. 
Dann wurde der Ather im Vakuuni bei ZOO verjagt und das gelb gefarbte, 
olige Hydrochlorid 4 Stdn. mit dem doppelten Gewicht Anilin auf 1000 erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather extrahiert, durch Schutteln mit 
Salzsaure vom Anilin befreit und dann destilliert (Zuni SchluW iiber Natrium) ; 
hierbei wurden 8.7 g einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp. 1350 (0.2 mm) 
erhalten. 

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

d y  = 0.9212; nif' = 1.5114; Mo1.-Refrakt. ber. fur C,,H,, 17 93.37, gef. 93.11. 

D eh y d r i e r u n g  d e s K oh lenw ass e r  s t of f s C,,H,, m i t t  e 1s S e l  ens  : 
16.5 g der Substanz wurden niit 18 g Selen vermischt, allinahlich von 2400 
auf 350° erhitzt und 36 Stdn. auf dieser Temperatur gehalten. Das Reaktions- 
geniisch wurde mit Ather extrahiert und fraktioniert. 1) 124-1300 
(0.5 mm) . . .4.5 g, 2) 130---340°. . .2.6 g, 3) iiber 1400. . .1.0 g. 

1.2.5.7-( 1.3.5.6 -) T e  t r a m  e t h y 1- n a p  h t ha l in  : Wiederholte Destillation 
von Fraktion 1 lieferte eine farblose Fliissigkeit, die bei 155-1580 (12 mm) 
iiberging. 

C,,H,,. Ber. C 88.00, H 11.98. Gef. C 87.58, H 1'7.17. 

P i k r a t  : Orangerot gefarbte Nadeln aus Methanol, Schmp. 144-145O. 
0.1022, 0.0729 g Sbst.: 0.2177, 0.1558 g CO,, 0.0441, 0.0299 g H,O. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 58.08, H 4.65. 
Gef. ,, 58.11, 58.28, ,, 4.83, 4.58. 

T i t r a t i o n :  0.0644 g Pikrat \-erbraucht. 2.350 ccm n/,x0.0131 Ba(OH)? .  
C,,H,,O,N,. Ber. Mol.-Gew. 413. Gef. Mo1.-Gew. 419. 
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S t y p h n a t :  Orangegelbe Nadeln aus Nethanol, Schmp. 114-145°. 
0.0909 g Sbst.: 0.1871 g CO,, 0.0371 g H,O. - 0.1300 g Sbst. :  10.2 ccm N (ZOO. 

761 mm). 
C,,H,,O,N,. Her. C 55.93, H 4.46, N 9.79. Gef. C 56.11, H 4.57, N 9.74. 

T r  i n  i t r  o -b  enzo l -  D e r i v  a t .  Hellgelbe Nadeln aus absol. -4Ikoho1, Schmp. 

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

1.2.6.8- ( 1.3.7.8 -) T e t r a m  e t h y 1 - p hen  a n t  h r e n  ( ? ) : Fraktion2 der Dehy- 
drierungs-Produkte war eine zalie Fliissigkeit mit schwach blauer Fluorescenz. 
Durch wiederholte Destillation wurde sie in 3 Fraktionen geteilt, von denen 
die beiden niedriger siedenden hauptsachlich aus 1.2.5.7-Tetramethyl-naph- 
thalin bestanden. Die holier siedenden Anteile (0.95 g) wurden iiber Natrium 
destilliert. Sie lieferten dann ein dunkelbraun gefarbtes P i k r  a t : Nadeln aus 
absol. Alkohol; Schmp. 177O. 

167-1G8,. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 60.45, I3 4.79. Gef. C 60.06, H 4.94. 

T i t r a t i o n :  0.0635 g Sbst. erfordert. 2 10 ccin ?a/,x0.0131 Ba(OH),. 

R e  a k t ion v o n I( e t o - man o y 1 ox  y d m i t  Am ei s e n s a u r e - e s t e r  : 
Zur Liisung von 0.5 g Osyd in 3 ccm absol. kther wurde 1 ccm Ameisensaure- 
amylester hinzugefiigt. Ilann wurden einige kleine Stiickchen Natrium ein- 
getragen, das Gemisch gut geschiittelt, 30 Min. sich selbst iiberlassen, dann 
erwarnit und geniigend Alkohol hinzugegeben, um das iihriggebliebene 
Natrium zu k e n .  Das Gemisch wurde schlieBlich mit Essigsaure angesauert, 
mit Wasser verdunnt und mit k h e r  estrahiert. Die atherische Schicht 
wurde niit Wasser ausgewasclien, abgetrenut und mit Alkohol verdiinnt. 
Zusatz von Eisenchlorid-Losung zu der Losun ; in Alkohol-Ather bewirkte 
eine dunkel gelbrote Farbung. 

C,,H,,O,N,. Mol.-Cew. Ber. 463, gef. 462. 

56. H e r m a n n  L e u c h s  und H a n s  B e y e r :  
Einige Versuche mit Abkommlingen des Neo-brucidins und Neo- 
strychnidins, nebst Bemerkungen zur Konstitutionsfrage der Neo- 

Formen (Ober Strychnos-Alkaloide, LXXXV. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Insti tut  d. Universitat Berlin] 

(Eingegangen am 12. Januar 1935.) 

Der Ubergang  des  S t ryc l in ins  u n d  d e r  v e r w a n d t e n  Basen  
i n  d ie  i someren  Neo-Formen  komnit so zustande: Die quartaren 
(b) N-Sake’) werden durch Kali in Methanol aufgespalten, wobei nach 
i CN (CH,) X + i C (OCH,) CH, . N : tertiare Basen entstehen. Diese Stoffe, 
z. B. das sog. Methosy- (b) A-methyl-chano-dihydro-neo-strychnidin, geben 
init Sauren erhitzt unter CH, (OH) -Verlust wieder quartare Salze, die von den 
urspriingliclien verschieden und ihnen isomer sind, aber identische Dihydro- 
Derivate liefern. Dies zeigt, da13 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 quartaren Neo-Salze, 
sondern entstehen auch aus ilinen. 

1) \V. H. P c r k i n ,  R o b i n s o n  u. Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. London 1927, 1642. 




