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1,osung' bei Gegenwart von etwas Methylalkohol methyliert. Schmp. des 
gebildeten Allo-bergaptens: 205-206O. 

Das Filtrat F wurde eingedampft, im Hochvakuum destilliert und mehr- 
mals aus Methylalkohol umgelost. Dabei wurde eine Fraktion (0.113 g) 
erhalten, die roh bei 268-274O schmolz. Sie wurde in Essigester gelost und 
der langsamen Verdunstung iiberlassen. Dabei schieden sich Nadeln aus, die 
nach dem Unilijsen aus Essigester bei 276-278O (Vak.-Rohrchen) schmolzen 
und im Gemisch rnit natiirlichem Bergap t ol keine Depression ergaben. 
Durch Methylierung mit Diazomethan entstand reines Bergapten (Mischprobe) 

I so  - b ergap t en. 
0 3 g Bergaptol wurden in 6.67 ccm 5-proz. waBriger KOH gelost, auf 

40° erwarmt, rnit 0.36 ccm Dimethylsulfat  versetzt und 15 Min. kraftig 
geschuttelt. Dann wurden weitere 6.67 ccm der Lauge zugefiigt und Z1/, Stdn. 
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Ansauern wurde mit Ather extrahiert 
und der Ruckstand zunachst bei 1 mm destilliert, dann bei 140-160° (Luft- 
bad) und 0.03 mm redestilliert. Das Rohprodukt (47 mg) wurde 2-ma1 aus 
Methylalkohol umgelijst und schmolz bei 180-190O. Nun wurde im Hoch- 
vakuum sublimiert, aus Essigester-Ather unter Druck umgelost und dieser 
ProzeB mehrmals wiederholt, bis 11 mg eines bei 224O (Vak.-Rohrchen) 
schmelzenden Produktes vorlagen, das in der Mischprobe mit natiirlichem 
Iso-bergapten keine Depression ergab. 

1448 mg Sbst 1 2 1  ccm n/,,-Na,S,O, (Viebock-Brecher)  
C1,H,O, CH,O Ber 1435. Gef 1440 

221. Ernst Spath und Friederike Kesztler: Zur Konstitution des 

:AUS d. 11. Cheni. Laborat. d. Uiiiversitit Wien.] 
(Eingegangen am 13. Mai 1937.) 

Vor kurzer Zeit haben wir die Struktur des Animoresinols gemaB der 
Formel I aufgeklartl). Bald darauf hat H. Raudni tz  gegen diese Konstitu- 
tion Einwendungen erhoben und, ohne ausreichende Belege hierfiir zu er- 
bringen, erklart, daB seine Ergebnisse in teilweisem Widerspruch zu unserer 
Formel stehen,). Diese Ausfiihrungen von Raudni tz  haben wir in allen 
Punkten ablehnen mussen 3). Unser Standpunkt wurde umso iiberzeugender , 
als K. Kunz und I,. Hoops auf anderem Wege zu einer Formel des Ammo- 
resinols gelangt waren, die rnit der von uns aufgesteuten identisch ist4). 

Dennoch hat Rau dni t  z neuerlich zur Frage des Ammoresinols Stellung 
genommen 5 ) .  Wahrend er friiher unsere Ammoresinolformel ablehnte, nimmt 
er sie jetzt, ohne neues Versuchsmaterial hierfur zu erbringen, als richtig 

Ammoresinols (XXXI. Mitteil. uber natiirliche Cumarine) . 

l) 33. Spii th ,  A. F. J .  S imon u. J .  L i n t n e r ,  B. 69, 1656 [1936]. 
,) H. R a u d n i t z ,  P. P e t r i ,  E. D i a m a n t ,  K. Neurad  u. K. L a n n e r ,  €3. 69, 

4) K. K u n z  u. I,. Hoops ,  B. 69, 2174 [1936]. 
6, H. R a u d n i t z ,  K. 1 ,anner  u. E. Deutschberger ,  B. 70, 463 [1937]. 

1056 [19361. 3, E. S p a t h  u. E. Zaj ic ,  B. 69, 2448 [1936]. 
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an. Er behauptet aber, daB die von uns bei der Oxydation des Hexahydro- 
diacetyl-ammoresinols erhaltene Saure nicht als 2.6.10-Trimethyl-tetradecan- 
saure-(14) (IV) aufzufassen ist, sondern der Konstitution der 2.6.10-Trimethyl- 
tridecansaure-(13) (11) entspricht, also nicht 17 C-Atome besitzt, sondern 
nur 16. Fur diese Behauptung bringt R a u d n i t z  als Beleg eine nicht genauer 
beschriebene Mikrotitration der von ihin erhaltenen Abbausaure sowie die 
Analyse der freien Saure, ihres Methyl- und p-Bromphenacyl-esters. Dazu ist 
zu bemerken, dal3 die Unterscheidung der Sauren C,,H,,O, und C,,H,,O, 
durch Analyse nicht ganz leicht durchzufiihren ist. Auch versteift sich 
Raudn i t z  so wie friiher auf die Behauptung, daB das Entstehen einer Saure 
nnit 17 C-Atomen aus der von uns aufgestellten Ammoresinolformel nicht ohne 
weiteres erklarbar ist. 
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IV. H0,C. CH,.CH,. CH,. CH.CH,. CH,. CH,.CH. CH,. CH,.CH,.CH. CH, 

CH, CH3 CH, 

Wir haben schon friiher der Anschauung Ausdruck verliehen, da5 eine 
der beiden tautomeren Formen des Hexahydro-ammoresinols durchaus zur 
Bildung einer Saure Cl7H3,O2 befahigt ist, auch ist klar, da5 bei langerer 
Einwirkung von Alkali der Cumarinring aufgeht und dann ganz andere 
Verhaltnisse vorliegen als 'beim Vorhandensein einer Verbindung vom Benzo- 
tetronsaure-Typus. Bei der Oxydation miifite als Zwischenprodukt eine 
Dicarbonsaure C,,H,,04 von Malonsaure-Charakter (Formel 111) entstehen, 
die durch C0,-Abspaltung in die Saure C17H3402 (IV) iibergeht. 

Obgleich wir von der Richtigkeit unserer Angaben vBllig uberzeugt 
waren, haben wir die Oxyda t ion  des  Diacetpl-hexahydro-ammo- 
resinols  von neuem untersucht. Durch eine etwas abgeanderte Auf- 
arbeitung der Oxydation, welche im ubrigen genau nach unserer friiheren 
Vorschrift durcligefiihrt wurde, erhielten wir ein Rohprodukt, in dem nach 
dem Ergebnis der Decarboxylierung z. "1. die Malonsaure I11 vorlag. 

Die nach der C0,-Abspaltung gewonnene Monocarbonsaure wurde iiber das 
Xenylamid gereinigt und dann titriert. Eine genaue Mikrotitration derartiger 
hochmolekularer aliphatischer Sauren bereitet nach unseren Erfahrungen 
nicht unbetrachtliche Schwierigkeiten. Wenn es die Materialfrage erlaubt, 
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ist es weitaus giinstiger, rnit Einwaagen von etwa 1 g und mit n/,Lauge zu 
arbeiten. Die reine Abbau-Mono-carbonsaure wurde auf diese Weise sehr 
genau titriert und lieferte Werte, die auf & 0.2% auf eine Saure mit 
17 C-Atomen stimniten. Als Kontrollsubstanzen wurden Palmitinsaure und 
Stearinsaure unter den gleichen Bedingungen titriert und Aquivalentgewichte 
erhalten, deren Abweichungen von den berechneten Werten nicht uber 
0.3 Einheiten betrugen. Es steht daher auoer Frage, da13 die Abbausaure die 
Formel C,,H,,O, hat, da13 sie als 2.6.10-Tr i m e t h y 1 - t e t r a d  ec a n  s au r e - (14) 
aufzufassen ist. Die von R a u d n i t z  gemaclite Angabe, daf3 die Abbausaure 
die Formel C,,H,,C12 besitzt und die 2.6.10-Trimetliyl-tridecansaure-(13~ 
vorstellt, ist abzulehiien. 

Wir haben zum weiteren Beweis die 2.6.10-Trimethyl-tetradecansaure-(14~ 
durch eine eindeutige Syntliese aus Hexahydro-farnesol dargestellt, sie in Form 
des Xenylamids charakterisiert und dieses Derivat als identisch mit dem 
Xenylamid der Abbausaure befunden. 

Hr. R a u d n i t z  hat sich also zu Unreclit gegen unsere gesicherten Ergeb- 
nisse und unsere Kritik an seinen Versuchen gewandt. 

Beschreibung der Versuche. 
Abbau des Diacetyl-hexahydro-ammoresinols. 

10 g Diacetyl-hexahydro-ammoresinol wurden, wie schon be- 
schrieben, mit der 9 0-Atomen entsprechenden Menge KMnO, oxydiert. 
D a m  wurde SO, eingeleitet, die flockig ausgeschiedene Verbindung aus- 
geathert, der getrocknete dther bei 50O Badtemperatur abgedampft und der 
Riickstand in Petrolather aufgenommen. Weiter wurde, um starkere Sauren 
abzutrennen, iiiit 20 ccm 1-proz. KOH ausgeschuttelt , 

Die zur Decarboxylierung verwendete rohe Saure I11 wurde bei 50° und 
10 mm getrocknet und wog 5.16 g. Das bei 170-180° im Wasserstoffstrom 
abgegebene CO, wurde uber ein CaCl,-Rohr dem Kaliapparat zugefuhrt ; 
0.515 g, d. i. 71.3% d. Th. 

Der Ruckstand wurde in 2-proz. NaOH geliist, angesauert, ausgeathert 
und bei 1 mm und 160-170° (Luftbad) ubergetrieben. Die Saure wurde mit 
4.5 g p-Xenylamin 5 Stdn. im Wasserstoffstrom auf 230° erhitzt. Bei 
0.01 mm und 130-140° (Luftbad) destillierte die uberschussige Base, bei 
210-230° folgte das Xenylamid der Saure IV, dessen Schmp. nach mehr- 
maligem Umlosen aus Ather-Petrolather bei 101 -102O lag (4.5 g). 

Das p-Xenylamid wurde in 3 Portionen rnit konz. HC1 im evakuierten 
Bombenrohr 4Stdn. auf 150° erhitzt, die erhaltene Saure 2-ma1 einem 
Trennungsgang von basischen und indifferenten Stoffen durch Ausschutteln 
unterworfen und die Saure bei 1 mm und 160-170° (Luftbad) destilliert. 
Ausb. 2.13 g. 

d q u  iv  a1 e n t g e w i ch t s b e s t i m mu n g e n. 
Die Titrationen wurden in folgender Weise durchgefuhrt: Etwa 1 g der 

Saure wurde in 50 ccm neutralisiertem Methylalkohol gelost und mit kohlen- 
saurefreier wal3riger n/,-NaOH unter Zusatz von 3 Tropfen Indicator in der 
Hitze titriert, bis nach dem Abkiihlen der Umschlag bestehen blieb. Als 
Indicatoren wurden 1-proz. methylalkohol. Phenolphthalein-Losung bzw. 
0.04-proz. alkohol. Thymolblau-LGsung verwendet . 
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Einwaage 
EL) Phenolphthalein g 
.Ilbbausiiure IV . . . 1.0335 
PalmitinsLure , . . . 1.0135 
S t e a r  ins  Bur e . . . . . . 1.0444 
b) Thymolblau 
Abbausaure I V  . . . 1.0294 
Pa lmi t insaurc  . . . . 1 0707 
S t e arins Hur e . . . . . . 1.0864 

ccni 
%/,-NaOH 

7.66 
7.90 
7.35 

7.61 
8.35 
7.65 

Mo1.-Gew 
ber , 

270.3 
256.25 
284.3 

270.3 
256.25 
284.3 

Mo1.-Gew. 
gef. 
269.8 
256.6 
284.2 

270.5 
256.5 
284.0 

Synthese der 2.6.10-Trimethyl-tridecansaure-(13) und der 2.6.10- 
Trim e t h y 1 - t e t r ad e c a n s au re - ( 14). 

6.0 g Farnesol (Chuit, ,Naef u. Cie., Genf) wurden in 25 ccrn Eisessig 
gelost und rnit 0.8 g Pd-Mohr katalytisch hydriert. Aufnahme bei 1l0, 749 mm: 
2067 ccm H,, ber. 1916 ccm. Die filtrierte Losung wurde mit NaHCO, 
neutralisiert, ausgeathert und bei 10 mm fraktioniert. Die bei 130-135O 
(Luftbad) ubergehende Fraktion wog 5.686 g. 

Die gesamte Menge des so erhaltenen Hexahydro-f arnesols wurde 
in 10 ccm Ligroin (Sdp. 75-90°) gelost, aul3en mit Eis gekiihlt und tropfen- 
weise mit einer Mischung von 10 ccm Ligroin und 2.2 ccm frisch destilliertem 
PBr, versetzt. Nach 12-stdg. Stehenlassen bei 15-20° wurde 4 Stdn. auf 
dem Wasserbade gekocht, rnit Wasser versetzt und mit Natriumbicarbonat 
ausgeschuttelt. Der Ather-Ruckstand ging bei 1 mm und 110-120° (Luftbad) 
iiber. Ausb. 3.89 g. 

2.35 g dieses Hexahydro-farnesylbromids wurden mit 0.7 g KCN 
und 3.5 ccm Alkohol24 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Dann wurde ausgeathert 
und bei 150-155°/1 mm ubergetrieben. Ausb. 2.10 g. 

Die gesamte Menge des Hexahydro-f arnesylcyanids wurde mit 
7 ccm konz. HC1 12 Stdn. im Bombenrohr a d  150° erhitzt, sauer ausgeathert, 
mit 0.5-proz. KOH auszogen, angesauert und wieder ausgeathert. Bei 1 mm 
und 150-160O gingen 0.125 g 2.6.10-Trimet hyl- t r idecans aur e- (13) (11) 
uber. Diese wurde rnit 0.254 g p-Xenylamin 5 Stdn. im Vak. auf 2300 in 
der Bombe erhitzt. Dann wurde bei 0.01 mm und 220O ubergetrieben und aus 
Ather-Petrolather mehrmals umkrystallisiert . Schmp. des p-Xenylaniids der 
Saure 11: 94.5-95.5O. 

Zur Synthese der Saure I V  wurden 3 ccm absol. Alkohol mit 0.131 g Na 
versetzt und zur klaren Losung 1 ccm Malonsaure-diathylester und 
1.62 g Hexahydro-farnesylbromid zugefiigt. Nach 18-stdg. Erhitzen 
unter RuckfluR wurde eine Losung von 2 g KOH in 7 ccm Methylalkohol 
zugegeben und noch 8 Stdn. envarmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
Wasser verdunnt, ausgeathert, angesauert und nochmals mit Ather aus- 
gezogen. Der Ruckstand wurde zur Decarboxylierung 1 Stde. im Metallbade 
auf 140° erwarmt und bei 1 mm und 155-165° (Luftbad) ubergetrieben. 
Ausb. 0.699 g. Die gesamte Menge wurde rnit 1.35 g p-Xenylamin 5 Stdn. 
im Vak. auf 230° erhitzt und das Amid bei 0.01 mm und 220-230° destilliert. 
Schmp. nach mehrmaligen Umlosen aus Ather-Petrolather 103-104S0. 


