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148. J. R. Hosking:  f h r  den Diterpenalkohol aus dem Holz 
von Dacrydium biforme, 11. Mitteil.: Die Ozonisierung von Manool. 

[Aus d. Dominiurn Laboratory, Wellington, N e u  Seeland ] 
(Eingegangen am 22. Februar 1936.1 

In der 1. Mittei1.l) wurde die Isolierung eines neuen krystallinen 
1)iterpenalkohols C,,H,OlT, des Manools ,  beschrieben, der als Haupt- 
hestandteil des durch Alkohol aus dem Holz von Dacrydium biforme extra- 
liierten neutralen Produktes aufgefunden wurde. Fiir das Te t r ahydro -  
inanool wurde vorlaufig eine Formel aufgestellt. Abgesehen von den Ver- 
knupfungs-Stellen der beiden quartar gebundenen Methylgruppen, die uber- 
einstimmend rnit den Anforderungen der Isopren-Hypothese angeordnet 
wurden, blieb nur die Stellung einer Doppelbindung zu bestimmen, urn die 
Konstitutionsformel fur das hlanool auf experimenteller Grundlage zu ver- 
\rollstandigen. 

Die Beziehung des  Manools zum Manoyloxyd und  zum Sclareol  
ist in fruheren Abhandlungen2) besprochen worden. Es zeigte sich, daI3 
alle diese Substanzen dasselbe Tr ihydrochlor id  ergeben, und daB ihre 
I) i h y d r o - D e r i v  a t e ebenfalls identische D i h y d r  o c hlo r i d e  liefern. Durch 
die Oxydation des Manoyloxyds wurde gezeigt, da13 eine der Doppelbindungen 
im Manool zwischen den Kohlenstoffatomen 14 und 15 (s. Formel I) in der 
,Seitenkette liegt. Die andere Doppelbindung war, obwohl nicht auffallend , 
so doch etwas schwerer zu hydrieren als die extracyclische Doppelbindung, 
insofern es namlich moglich war, unter Verwendung eines schwach aktiven 
Platinschwarz-Katalysators ein Dihydro-man001 darzustellen. Die Be- 
stimmung der Lage dieser weniger aktiven Doppelbindung im Manool wurde 
gleichzeitig einen experimentellen Beweis fur eine Verknupfungsstelle des 
Oxydringes im Manoyl- und Keto-manoyloxyd liefern, die vorlaufig am Kohlen- 
stoffatom 5 angenommen wurde, sowie ebenfalls fur die am Ring des Sclareols 
haftende tertiare Hydroxylgruppe. 

Durch Behandlung von Manool in Tetrachlorkohlenstoff bei 00 rnit 
Ozon und nachfolgende Zerse tzung des  Ozonids  wurde ein neutraler 
Anteil rnit etwa SOY0 Ausbeute erhalten. Fraktionierte Destillation des 
neutralen Anteils fuhrte zur Isolierung einer praktisch reinen Substanz, 
die als zahes, schwach gelb gefarbtes 01  erhalten wurde. Mit dem Gr ignard-  
schen Reagens wurde kein Methan entwickelt. Es bildete olige, nicht krystalli- 
sierende Verbindungen mit Semicarbazid, Hydroxylamin und eine undefinier- 
hare Verbindung mit Amino-guanidin und Pikrinsaure, die nicht zit reinigen 
waren. Die Substane erwies sich als indifferent gegen eine verd. Permanganat- 
I,osung bei 20° und besal3 keine Aldehyd-Eigenschaften. blolekulargewichts- 
Bestimmungen, Analysen und die Werte fur die Molekular-Refraktion stimmen 
ain besten rnit den fur ein gesattigtes Dike ton  der Formel C,,H,02 erforder- 
lichen uberein. Eine Yrufung der vorlaufig fur Tetrahydro-manool ange- 
nommenen Formel zeigte, daB ein Diketon der obigen empirischen Formel 
nur diirch Formel I1 dargestellt werden kann und somit ein 1.5-Diketon 
sein muI3, iind diese Schldfolgerung wurde durch die folgenden Versuche 
hestatigt. 

Als das Dike ton  rnit N a t r i u m a t h y l a t  erwarmt oder bei 00 rnit 
Chlorwassers toff  hehandelt und das Chlor d u r c h  Erwarmen rnit einer 
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alkohol. Katriumhydroxyd-Losung en t fe rn t  wurde, entstand ein kry- 
stallines Keton C,,H,,O (IV). das eine Doppelbindung enthielt und bei 
i l 0  schmolz. Es lieferte glatt ein bei 188O schmelzendes Semicarbazon, 
aus dem das urspriingliche Keton durch Kochen mit Oxalsiiure wieder- 
gewonnen werden konnte. Als das Diketon (11) jedoch bei 200 in alkohol. 
Jbsung mit einigen Tropfen einer verd. (2%) alkohol. Natriumhydroxyd- 
Losung behandelt wurde, entstand fast sofort ein krystalliner Niederschlag, 
und fast die game Losung erstarrte. Dieselbe krystalline Substanz wurde 
auch durch Behandlung der Benzol-Ltisung des Dike t on s mit einigen Tropfen 
Piperidin nach einigem Aufbewahren erhalten. Die krystall ineSubstanz 
schmolz rein bei 1990, besal3 die Formel C;,H,O, (111), war g d t t i g t  und 
entwickelte bei der Einwirkung von Grignardschem Reagens ein Aquivdent 
Methan fur eine Hydroxylgruppe. 

Das Diketon gab keine der fur 1.3- oder 1.4-Diketone charakteristischen 
Reaktionen ; offenbar bewirkt die Einwirkung der oben erwiihnten Reagenzien 
eine innere Aldol-Kondensation, die fiir 1.5-Diketone charakteristisch ist. 
Unter heftigeren Reaktions-Bedingungen, wie Behandlung mit war mem 
N a t r i um a t h y la t , verlor das Aldol- Kondensationsprodukt 1 Mol. W asse r 
und lieferte direkt das ungesatt igte krystall ine Keton (IV). Dasselbe 
Resultat wurde durch Behandlung mit Chlorwasserstoff und Natr ium- 
h y dr  ox y d erreicht. 

Bei Behandlung des Oxy-ketons (111) mit ehem tjberschul3 von 
Methyl-magnesiumjodid wurde eine Methylgruppe in die vorher von 
der Carbonylgruppe in dem neuen sechsglieclrigen Ring eingenommene 
Stellimg ehgefiihrt. Gleichzeitige Abspaltung von 2Mol. Wasser ergab die 
Bildung ekes fliissigen Kohlenwasserstoffs C;,H, (V), der zwei Doppel- 
bindungen enthielt. Dieser Kohlenwasserstoff wurde mit Selen dehydrier t  
und eine !N-proz. Ausbeute anpimanthren (1.7-Dimethyl-phenanthren, 
\'I) erhalten. 

Diese Ergebnisse beweisen, d& eine Carbonylgruppe in dem Diketon (11) 
am Kohlenstoffatom 13 des Manml-Kohlenstoff-Skeletts haftet. Da die 
Substanz ein 1.5-Diketon ist, mu9 die zweite Carbonylgruppe das Kohlenstoff- 
atom 6 im Manool-Ring sein, was der semi-cyclischen und weniger aktiven 
Lage der Doppelbindung im Man001 entsprkht. 

Aus den vorher angegebenen Grtinden m d  das Kohlenstoffatom 6 auch 
einer der Verknupfungspunkte des Oxyd-Ringes im Manoyloxyd (VIII) und 
im Keto-manoyloxyd (IX), sowie der am Sclareolring (X) haftenden tertiaren 
Hydroxylgruppes) sein. In der vorliiufigen Formel war das Kohlenstoffatom 5 
als dieser noch zweifelhafte Verkniipfungspunkt bezeichnet worden; dies 
mu13 entsprechend geiindert werden. 

Die Oxydotion von Manool in Aceton-hosung mit der 8 Atomen 
aktivem Sauerstoff aquivalenten Menge Kaliumpermanganat und darauf- 
folgende Fraktionierung des neutralen Reaktionsproduktes ergab ein fliisiges 
ungesatt igtes Keton C;,H,OIT. Es lieferte e h  ungesiittigtes krystdhes 
Semicarbazon vom Schmp. 185-186O und lie13 sich zu einem gesiittigten 
Keton C,,H,O katalytisch hydrieren, das glatt ein gesiittigtes Semi- 

*) Dies war die Stellung, die urspriinglich von L. Ruzicka u. M. M. Janot ,  Helv. 
~ 
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ca rbazon  vom Schmp. 199-200O ergab. Das ungesattigte Keton wird 
wahrscheinlich durch Formel VI I  dargestellt. 4, 

In  Bezug auf die Stellung ihrer Sauerstoff-Substituenten bilden Manoyl- 
oxyd, Sclareol und Manool eine Gruppe in der Diterpen-Reihe, die ihre Analogie 
im Cineol, Terpin-Hydrat und a-Terpineol in der Monoterpen-Keihe hat. 
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Beselrreibong der Versuehe. 
Ozonisierung von  Manool. 

120 g reines Manool wurden in Portionen von 20 g wie folgt ozonisiert: 
20 g Manool wurden in 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost und die Losung 
auf 00 abgekuhlt. Durch die Losung wurde Ozon hindurchgeleitet, bis eine 
Probe zeigte, da13 sie gegen Brom gesattigt war, was annahernd 45Stdn. 
dauerte. Das Losungsmittel wurde bei 20, im Vakuum verjagt, der Riickstand 
mit 200 ccm Wasser bedeckt und 2 Stdn. auf 100° erhitzt. Oer kalte Ruck- 
stand wurde in Ather gelost und durch Ausschutteln mit einer 5-proz. Natrium- 
carbonat-Losung in einen neutralen (10 g) und einen sauren (9 g) Anteil 
zerlegt. Nach Verjagen des Athers wurde der dunkelgelb gefarbte, zahe, 
neutrale Anteil schnell destilliert und 7.6 g vom Sdp.,., 180-20O0 in Form 
cines gelben, zahen Oles gesammelt. F'raktionierung des Oles lieferte die 

') A n  ni. b. d. K o rr e k t ur : Siehe einen nnalogen Fall bei der KMnO,-Oxyd~' ion 
des Sclareols: Y 31 J a n o t ,  Ann. Chim 110: 17. 78 j1932j. 
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folgenden Fraktionen: 1)  160-161° bei 0.2 mm (6.2 8); 2) 161-1900 (0.8 8). 
Durch wiederholte Destillation der Fraktion 1) konnte ein fast farbloses, 
zahes 0 1  vom konstanten Sdp.,., 159-1600 erhalten werden. Es war indessen 
unmoglich, 'die Substanz von der Beimengung einer geringen Menge einer 
gelb gefarbten Verunreinigung von niedrigerem Kohlenstoffgehalt zu be- 
freien. Das gereinigte 61 war geslittigt gegen Tetranitro-methan und lie13 
sich nicht hydrieren. Mit dem Grignardschen Reagens wurde kein Methan 
freigemacht . 

0.1420, 0.1142, 0.1382g Sbst.: 0.39998, 0.3218, 0.38OOgCO,, 0.1350, 0.1100, 0.1301g 
H,O. - 0.1395, 0.1710 g Sbst. in 12.8, 16.5 g Benzol: A = 0.210°, 0.195O. 

C,,HrsO,. Ber. C 77.22, H 10.68, Mol-.Gew. 264. 
Gef. ,, 76.77, 76.85, 76.74, ,, 10.64, 10.78, 10.78, ,, 260, 266. 

$' = 1.042, a: = 1.5095. Idol.-Refrakt. fiiu C1,H,,O,, ber. 76.33, gef. 75.71; EM, = 
-0.62. 

Oxyda t ion  des  neu t r a l en  Ante i l s  m i t  Ka l iumpermangana t .  
11.9 g des neutralen Anteils wurden in 50 ccm Aceton gelost und auf 00 

abgekiihlt. Eine gesiittigte Losung von Kaliumpermanganat in Aceton wurde 
langsam, tropfenweise zugefugt, bis keine weitere Entfarbung erfolgte, wozu 
nur eine sehr geringe Menge Permanganat erforderlich war. Das uber- 
schiissige Permanganat wurde durch Zusatz von Methanol zerstort, die Misung 
filtriert und das Liisungsmittel entfernt. Der Ruckstand wurde in Ather 
gelost und die Lijsung mit Natriumcarbonat-Losug ausgeschuttelt. Nach 
dem Verjagen des Athers blieben 11.9 g 61 zuriick. Dieses wurde wie folgt 
fraktioniert: 1) 135--150° bei 0.1 mm (0.2 g), 2) 150-165O (6.0 g), 3) 165-1900 
(1.1 g). Nochmalige Destillation von Fraktion 2) lieferte 5.5 g Dike ton  
als hellgelb gefarbtes dl vom Sdp.,., 158O. 

@ = 1.042, .D" = 1.5088. Mo1.-Refrakt. fiir CI,H,,OI, ber. 76.33, gef. 75.71; 

Behandlung des  Dike tons  m i t  Chlorwasserstoff u n d  N a t r i u m -  
hydroxyd :  11.0 g des fast reinen Diketons wurden in absol. Ather gelost 
und die'losung bei Oo mit Chlorwasserstoff gesattigt. Der Ather wurde im 
Vakuum entfernt und der Ruckstand 30 Min. auf dem Wasserbade mit -10 ccm 
einer 10-proz. Liisung von Natriumhydroxyd erwarmt . Nach Entfernung 
des Alkohols wurde der Ruckstand rnit Wasser behandelt und mit Ather 
ausgeschuttelt. Abdampfen des Athers und DestiUation des Ruckstandes 
lieferte ein zaes ,  gelb gefarbtes 01, das bei 0.1 mm zwischen 155-1800 
destillierte; es blieb ein Ruckstand von 4.0 g. Nochmalige Destillation lie- 
ferte 6.0 g eines fast farblosen 6les vom Sdp.,., 154-156O, das keinen Ruck- 
stand mehr hinterliel3. Das 61  ergab sofort ein krystallines Semicarbazon,  
das nach dem. Umlosen aus heil3em absol. Alkohol bei 212-213O schmolz. 
Nach dem Regenerieren aus dem Semicarbazon durch Kochen mit Oxal- 
saure-Losung wurde das Ke ton  als farbloses, zahes 01 erhalten, Sdp.,., 
154-1560. Es krystallisierte nach dem Aufbewahren iiber Nacht und wurde 
durch Umlosen aus eiskaltem Petrolather (Sdp. unterhalb 409) und De- 
stillation gereinigt und eine mittlere Fraktion zur Analyse verwandt. Es 
war sehr leicht loslich in den meisten der iiblichen organischen Losungsmittel. 
Es lieferte ein Semicarbazon vom Schmp. 212-213O, das identisch rnit 

EM,, = -0.62. 
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dem vorher aus dem unreinen Keton erhaltenen war. Das Keton war stark 
ungesattigt gegen Brom und gegen Tetranitro-methan. 

0.1297, 0.1680, 0.1019g Sbst.: 0.3920, 0.5091, 0.3088 g CO,, 0 1241, 0.1608, 
0 0985 g H,O. 

CI,H,,O. Ber. C 82.86, H 10.65 
Gef. ,, 82.43, 82.65, 82.65, ,, 10.71, 10.71, 10.82. 

d: = 1.045, ni: = 1.5400 (bei unterkiihltem 01). MoL-Refrakt. fur C,,H,,OIt, 

Behandlung des  Dike tons  rnit Alkal i :  Beim Ruhren des oligen, 
durch Fraktionierung gereinigten Diketons rnit einigen Tropfen 2-proz . 
alkohol. Natriumhydroxyd-Lbsung erfolgte fast sofort Krystallisation, wobei 
das 61 zu einer festen Masse von farblosen, platten-ahnlichen Krystallen 
erstarrte. Die Krystalle waren leichter von der gelb gefarbten Mutterlauge 
zu befreien, wenn das Diketon zuerst in einer geringen Menge absol. Alkohols 
gelost und dann wenige Tropfen der alkalischen Losung zugesetzt wurden. 
Die Krystalle waren schwer loslich in absol. Alkohol und Methanol und 
wurden gereinigt durch Umlosen aus heiBem Benzol und dann aus verd. 
Aceton. Farblose Nadeln, Schmp. 198-1990. Die Substanz war leicht los- 
lich in Chloroform, aus welcher Losung sie durch Zusatz von Petrolather 
wieder ausgefallt wird. 

ber. 73.65, gef. 73.92; EM= = $0.27. 

0.1177, 0.1127 g Sbst.: 0.3318, 0.3185 g CO,. 0.1144. 0.1078 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.22, H 10.68. 

Gef. ,, 76.88, 77.08, ,, 10.86, 10.70. 
0.1118 g Sbst. gaben 10.0 ccm CH, bei Normal-Temperatur und -Druck. C,,H,,O,. 

Ber. fur 1 (OH) 6.4, gef. 6.8. 

Behand lung  rnit P iper id in :  0.5 g des Dike tons  wurden in 15 ccm 
Benzol gelost, 2 Tropfen Piperidin zugesetzt und die Lasung iiber Nacht 
sich selbst iiberlassen. Das Benzol wurde hierauf im Vakuum entfernt und 
der krystalline Riickstand aus verd. Aceton umgelost. Er schmolz bei 
198-199O und gab keine Depression mit den Krystallen, die durch Einwirkung 
von verd. Natriumhydroxyd-Lasung auf das Diketon erhalten wurden. Die 
Behandlung des neutralen Anteils des Manool-Ozonids vor der Destillation 
im Vakuum mit verd. Alkali lieferte ebenfalls ein mit dem obigen identisches 
krystallines Material. 

D a r s t e l lung des  K o  hlenw asser  s t of f s C,,H,. 

5 g des Oxy-ke tons  C,,H,O, vom Schmp. 198-1990 in einem Ge- 
misch von absol. Ather und Renzol wurden allmahlich zu einer =sung aus 
17g Methyl jodid  und 2.8g Magnesium in Ather hinzugefiigt. Jedes 
Hinzufiigen bewirkte eine heftige Reaktion. Das Reaktionsgemisch wurde 
3 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurden Eis und 
Chlorwasserstoffsaure zugesetzt und das Reaktionsprodukt fraktioniert. So 
wurden 3.0 g eines farblosen ales vom Sdp.,., 127-1300 erhalten. Eine mitt- 
lere Fraktion wurde analysiert. 

0.1125, 0.1152 g Sbst.: 0.3644, 0.3732 g CO,, Oi1174, 0.1207 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 88.45, . H 11.55. 

Gef. ,, 88.33. 88.34, ,, 11.68, 11.74. 
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Katalytische Hydrierung: Die Substanz war stark ungesattigt gegen 
Brom. Der Kohlenwasserstoff wurde in Essigester gelost und mit Platin- 
ox yd in einer Wasserstoff-Atmosphlre geschiittelt. Ein Aquivalent Wasser- 
stoff fur 2 Doppelbindungen wurde absorbiert. Das hydrierte Produkt wurde 
destilliert und eine mittlere Fraktion vom Sdp.,., 1200 gesammelt. 

0.1028 g Sbst.: 0.3275 g CO,. 0.1204 g H,O. 

Dehydrierung des Kohlenwasserstoffs G,H,: 2.0 g des Kohlen- 
wasserstoffs wurden mit dem gleichen Gewicht Selen vermischt; das Ge- 
misch wurde allmiihlich auf 3400 erhitzt und wahrend 30 Stdn. auf dieser 
Temperatur gehalten. Beim Erkalten erstarrte das Produkt zu einer kry- 
stallinen Masse, die mit Ather extrahiert und destilliert wurde. Ein schwach 
gelb gefiirbtes 61 wurde gesammelt, das sofort in der Vorlage krystallisierte, 
Sdp.,., 158-1600, und 1.1 g wog. Die Substanz wurde in ein hellgelb ge- 
farbtes P i k r a t  ubergefiihrt, das nach dem Umlosen aus Methanol bei 132O 
schmolz und mit einer Probe des Pimanthren-Pikrats  keine Depression 
ergab. Es wurde auch ein S typhnat  dargestellt, das bei 1590 schmolz und 
mit Pimanthren- Styphnat keine Depression ergab. 

Cl,H,,. Ber. C 87.06, H 12.99. Gef. C 86.88, H 13.16. 

Oxydation von Manool mit  Kaliumpermanganat.  
15 g reines Manool wurden in 200 can Aceton gelost und 2514 ccm einer 

1.5-proz. W m g  von Raliumpermanganat (Hquivalent 8 Atomen wirksamem 
Sauerstoff) langsam wiihrend 5 Tagen zugetropft. Die I&sung wurde sthdig 
durchgeriihrt; die Temperatur durfte wiihrend dieser Periode nicht iiber 200 
ansteigen. Der Uberschul3 an Permanganat wurde durch Zusatz von Me- 
thanol zerstort, die Flussigkeit filtriert und das Aceton abdestilliert. Der 
Riickstand w d e  in Ather gelost und mit Natriumcarbonat-Wsung aus- 
geschuttelt. Der neutrale Anteil (4.7 g) wurde nach Entfemung des Athers 
als farbloses 61 erhalten. Das 61 wurde fraktioniert und e k e  mittlere Fraktion, 
3.2 g vom Sdp.,., 137-138O, aufgesammelt. - 

0.1194, 0.1304 g Shst.: 0.3595, 0.3921 g CO,, 0.1236, 0.1340 g H,O. 
C17H,,0. Ber. C 82.17, H 11.36. 

Gef. ,, 81.97, 81.99, ,, 11.58, 11.50. 
diy = 0.9840, ng = 1.5093, Mo1.-Refrakt. fiir C17H,,01T ber. 75.85, gef. 75.31: 

Bei der Behandlung mit Sernicarbazid bildet die Verbindung sofort ein 
krystallines Semicarbazon, das durch Umlosen aus heikm absol. Alkohol 
gereinigt wurde und dann bei 185-186O schmolz. Das reine Keton und sein 
Semicarbazon waren ungesattigt gegen Brom und gegen Tetranitro-methan. 

EM, = 4 . 5 4 .  

Katalytische Hydrierung des Ketons q,H,O. 
Das reine Keton absorbierte beim Schiitteln in Essigester-I&sung in 

Cegenwart von Wasserstoff und Platinoxyd 1 Aquiv. Wasserstoff fiir eine 
Doppelbindung. Das Produkt wurde destilliert; es war gesiittigt gegen Brom. 

dig = 0.9800, ng = 1.5026, Mo1.-Refrakt. fiir G7H,0. ber. 76.31, gef. 75.48; EMD = 
4.08. 

Es lieferte glatt ein krystallines Semicarbazon vom Schmp. 199-2000. 




