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dem Abfiltrieren vom ausgefallenen Natriumchlorid 1 ccm des Produktes aus der BAEYER-
ViLLIGER-Reaktion in 25 ccm dieser Hydroxylaminldsung eingetragen. Die Mischung blieb
einige Min. stehen, wurde dann 15 Min. auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem Abkiihlen
mit 0.008 ccm Eisessig versetzt.

Papierchromatographische Trennung der Hydroxamséuren: Die Trennung der Hydroxam-
siuren C; — Cs wurde mit einem Octanol/Ameisensidure/Wasser-Gemisch (3:1:3) entspre-
chend wie frither unter Verwendung von Whatman-Papier Nr. 1 absteigend durchgefiihrt.
Die Laufzeit betrug 10 Stdn., die Laufstrecken 30 bis 35 cm. Die Sichtbarmachung erfolgte
durch Besprithen mit einer 5-proz. FeCli-L8sung in schwach salzsaurem Athanol.

Infrarotspektren
Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen wurden im Bereich 5000 bis 700/cm in
einem von Dr. GEPPERT, Leipzig, erbauten Zweistrahlgeriit IR 4 (NaCl-Prisma), im Gebiet
700—400/cm mit dem UR 10 der Firma CarL Zgiss, Jena, (KBr-Prisma), durchgefiihrt.
Fiir die Aufnahmen dienten Kiivetten mit KBr-Fenster, die Schichtdicke im Frequenz-
bereich unterhalb 700/cm betrug in allen Féllen 47 ..

N. S. NARASIMHANY)

Konstitution des Nimbins, I

Natur der funktionellen Gruppen

Aus dem Department of Chemistry, Presidency College, Madras, Indien
(Bingegangen am 27. Oktober 1958)

Nimbin besitzt die Summenformel C3yH3609 und ist pentacyclisch. Es enthilt
einen Furanring sowie eine Acetoxy-, eine Methoxy-, zwei Methylester- und
eine «.f-ungestittigte Carbonylgruppe. Eine der Methylestergruppen ist kon-
jugiert zu einer Doppelbindung. Aus Nimbin entsteht nach Reduktion mit
Platindioxyd durch Dehydrierung mit Pd/Tierkohle ein Trimethyl-naphthalin.

Nimbin2.3), der Hauptbitterstoff von Melia indica, konnte aus verschiedenen
Teilen dieser Pflanze isoliert werden. Von C. MrTra4 wurde kiirzlich die Struktur des
Nimbins eingehend untersucht und die Konstitution I vorgeschlagen (s. néichste Seite).

Seit einiger Zeit beschiftigen wir uns ebenfalls mit der Struktur des NimbinsS, Un-
sere Untersuchungen liber die funktionellen Gruppen, die Ringstruktur sowie andere

1) Gegenwirtige Anschrift: Department of Chemistry, University of Poona, Poona, Indien.
2) S. Sippiqur, Current Sci. 11, 278 [1942); C. A. 37, 723 [1943].

3) C. MITRA, J. sci. industr. Res. 15 B, 425 [1956]; C. A. 51, 3932 [1957].

4) C. MITRA, J. sci. industr. Res. 16 B, 477 [1957]; C. A. 52, 7340 [1958).

5} N. S. NARASIMHAN, Chem. and Ind. 1957, 661.
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Eigenschaften des Nimbinmolekiils widersprechen in vieler Hinsicht grundlegend den
Ergebnissen der fritheren Autoren. Hieriiber soll im folgenden berichtet werden.
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Fiir Nimbin, Schmp. 205°, wurde auf Grund der Mol.-Gew.-Bestimmung nach
RasT die Summenformel CysH330g (4= CH,) ermittelt3). Wir bestimmten das Mol.-
Gew. mittels der genaueren Methode der Rontgenstrahlstreuung und kamen so zu der

Summenformel CygH3604.

MITRAY nahm fiir Nimbin die Anwesenheit einer Aldehydgruppe an. Uns gelang
Jjedoch kein in irgendeiner Weise charakteristischer Nachweis einer Aldehydfunktion
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UV-Spektren von
Nimbin (1), Dihydronimbin (2),
Tetrahydronimbin (3),
ferner Subtraktionskurven fiir
Nimbin — Dihydronimbin (4)
und fiir Dihydronimbin—Tetra-
hydronimbin (5) in Athanol

im Nimbin. AuBlerdem zeigt das IR-Spektrum
des Nimbins in dem fiir Aldehydgruppen charakte-
ristischen Bereich® um 2700/cm keine Bande.
Nimbin gibt jedoch ein Oxim, nicht aber ein Semi-
carbazon oder 2.4-Dinitro-phenylhydrazon. Es
muB somit die Carbonylfunktion des Nimbins als
Ketogruppe vorliegen.

Nimbin kann stufenweise zum Dihydronimbin
(C30H3309, Schmp. 218°) und zum Tetrahydro-
nimbin (C3oHy909, Schmp. 207°) hydriert werden.
Aus der Lage der R-Banden im UV-Spektrum des
Nimbins (A, 335 mp, € = 54; «.B-ungesittigtes
Carbonyl) und des Dihydronimbins (A, 295 my,
¢ = 40; unkonjugiertes Carbonyl) geht hervor, daf3
in der ersten Reduktionsstufe eine zur Ketogruppe
konjugierte Doppelbindung hydriert wird.

Die Abbild. zeigt die K-Banden des Nimbins (1),
Dihydronimbins (2) und Tetrahydronimbins (3) so-
wie die Subtraktionskurven fiir Nimbin — Dihydro-
nimbin (4) und fiir Dihydronimbin — Tetrahydro-
nimbin (5). Die Kurve 4 (A, 232 my, < = 5500;
o.p-ungesittigtes Keton mit einem oder hochstens
zwei Alkylsubstituenten) ist eine weitere Stiitze
dafiir, da8 in der ersten Reduktionsstufe eine zur

Ketogruppe konjugierte Doppelbindung hydriert‘_wird. Kurve 5 (Agpdans. 220 my,
e = 5763; «.B-ungesittigter Carbonsdureester) steht im Einklang mit der Reduktion

6) R, S. RasmusseN, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] 8, 367 [1948].
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einer «.B-ungesittigten Estergruppe bei der Aufnahme des zweiten Mol. Wasserstoff.
SchlieBlich stimmt das UV-Spektrum des Tetrahydronimbins (Agagaps. 220my, € =
3387) iiberein mit den fiir andere furanoide Verbindungen, wie Columbin? (205 my.,
6200), Vinhaticosdure-methylester 8 (220 mp, 5888) und Vouacapensiure-methylester 8
(220 mp., 5705), beschriebenen Absorptionsdaten.

Katalytische Hydrierung von Nimbin in Methanol mit Platindioxyd bei 4.2 at
fihrte nur zu amorphem Material. Aus dem Reaktionsgemisch konnte keine durch
Hydrogenolyse gebildete saure Komponente isoliert werden. Hydrierung in Eisessig
ergab dagegen eine Substanz der Summenformel Co9H33035, Schmp. 318 ~320°, Das-
selbe Produkt wurde in wesentlich héheren Ausbeuten aus Tetrahydronimbin erhal-
ten. Im IR-Spektrum zeigt diese Substanz keine einer Hydroxyl- oder Carbonylgruppe
entsprechende Bande, hingegen zwei fiir einen offenkettigen Ester (1726/cm) und
ein sechsgliedriges Lacton (1740/cm) charakteristische Banden. Es konnte also bei der
Hydrierung in Eisessig die Ketogruppe des Nimbins entweder zur —CH2-Gruppe
reduziert worden sein oder aber Reduktion z7u —CHOH — und anschlieBend — unter
Eliminierung eines Mol. Methanol — Lactonringschlu mit einer benachbarten
—CO,CHj-Gruppe stattgefunden haben. In diesem Fall miiBte im Nimbin selbst
die Ketogruppe durch drei C-Atome von der —CO,CHj3-Gruppe getrennt sein.

Hydrolyse von Nimbin mit methanol. Kalilauge in der Kilte ergibt Nimbsiure,
C36H3903, Zers.-P. 160°, und Essigsidure. Wird die Hydrolyse jedoch unter Erwirmen
durchgefiihrt, so entsteht Nimbinsdure, Zers.-P. 263°, die auch aus Nimbsdure mit
heiBem Alkali erhalten werden kann.

Nimbsidure gibt beim Behandeln mit Diazomethan Desacetylnimbin, C,gH340s,
Schmp. 214°, das durch Acetylierung wieder in Nimbin iibergefiihrt werden kann.
Diese Reaktionsfolge bestiitigt die Anwesenheit einer Acetoxygruppe im Nimbin und
weist weiter darauf hin, daB eine der beiden titrierbaren Gruppen der Nimbsiure
(Aquiv.-Gew. 250) eine Carboxylgruppe ist. Die andere Gruppe konnte ein titrier-
bares Lacton sein. Das ist aber sehr unwahrscheinlich, und aus dem Folgenden geht
hervor, daB auch die zweite saure Funktion als Carboxylgruppe vorliegt.

Titrationsversuche in Athanol/Wasser (1:1) ergaben, daB Nimbséure zwei titrier-
bare Gruppen enthiilt, Nimbin und Desacetylnimbin dagegen keine derartigen Grup-
pen aufweisen, Lige nun im Nimbin eine Lactongruppe vor, so wiire nicht einzusehen,
warum sich diese in der Nimbséure, nicht aber im Nimbin oder in dem der Nimbsiure
noch #hnlicheren Desacetylnimbin titrieren lieSe. Die Schlufolgerung erscheint
damit gerechtfertigt, daB Nimbs#dure zwei Carboxylgruppen enthiilt.

MiTrA% nahm fiir Nimbin das Vorliegen einer o.f-ungesittigten Butenolidstruktur
an. Uns gelang es jedoch nicht, im Nimbin mit dem Legal-Farbtest einen Butenolidring
nachzuweisen. Aulerdem besitzen die IR-Spektren des Nimbins (breite Bande zwi-
schen 1745 und 1725/cm, mehr als zwei Estergruppen; Bande bei 1687/cm, konju-
giertes Keton; bei 1637/cm, konjugierte Doppelbindung), der Nimbsédure (1713/cm,
Carboxyl; 1681/cm, konjugiertes Carbonyl) und des Desacetylnimbins (1733/cm,

7 D, H. R. BArTON und Dov ELAD, J. chem. Soc. [London] 1956, 2085.
8 F. E. KiNg, D. H. GopsoN und T. J. KING, J. chem. Soc. [London] 1955, 1117.
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Ester; 1718/cm, konjugierter Ester; 1690/cm, konjugiertes Carbonyl) keine fiir ein
«.B-ungesittigtes fiinfgliedriges Lacton charakteristische Bande.

Nimbsiure gibt bei Sublimation i. Vak. unter Verlust je eines Mol. Wasser und
Kohlendioxyd eine neutrale Substanz, die Pyronimbsiure CasH230s, Schmp. 263 bis
267°. Diese leichte Decarboxylierbarkeit unter pyrolytischen Bedingungen steht mit
dem Vorliegen einer a.f-ungesittigten Carbonsiuregruppe in der Nimbsdure im
Einklang?. Pyronimbsiure hat noch die Hydroxyl- (Bande bei 3550/cm), aber nicht
mehr die Carbonylgruppe (keine Bande bei 1681/cm) der Nimbsdure. Eine bei 1750/cm
neu auftretende Bande weist auf das Vorhandensein eines sechsgliedrigen Enol-lactons
hin. Damit erfihrt die eingangs gezogene Folgerung, daB im Nimbin die Carbonyl-
gruppe durch drei C-Atome von der Methylesterfunktion getrennt ist, eine weitere
Stiitze, Das UV-Spektrum der Pyronimbséure besitzt eine Bande bei 280 mu. (¢ = 9700),
die auf ein homoannulares Dien hinweist. Fiir die Sdure sind damit die beiden folgen-
den Skelettstrukturen moglich:
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Es wurde oben bereits darauf hingewiesen, daB das UV-Spektrum des Tetrahydro-
nimbins mit der Anwesenheit eines Furanrings im Einklang steht. Das IR-Spektrum
des Nimbins und aller seiner Derivate zeigt eine schwache Bande bei etwa 1500/cm,
die — bei Abwesenheit anderer aromatischer oder Butadienstrukturen — dem Furan-
ring zugeordnet werden kann. Diese Bande tritt auch bei anderen furanoiden Verbin-
dungen auf, wie z. B. Cafestol1® (1504/cm), Vinhaticosiure-methylester (1506/cm),
Nomilin und Obacunon? (1500/cm). DaB Nimbin tatsichlich einen Furanring ent-
hilt, geht auch aus seinem chemischen Verhalten hervor. Nimbin ist sehr empfindlich
gegen saure Reagenzien, die Geschwindigkeit seiner Oxydation mit Chromsédure ist
analog der des Marrubins?, und es gibt mit Ehrlichs Reagenz einen rosa Farbton.
Allerdings konnte ein Addukt mit Maleinsdure-anhydrid nicht erhalten werden.

Bisher konnten nun acht der neun Sauerstoffatome des Nimbins funktionellen
Gruppen zugeordnet werden. Das letzte Sauerstoffatom liegt wahrscheinlich in einer
Atherbindung vor. Der fiir Epoxyde charakteristische Thiosulfattest!? filit beim
Nimbin negativ aus. Die Methoxylwerte fiir Nimbin schwanken (OCHj; Gef. 12.64,
13.7, 12.2, 15.42). Auf Grund dieser Werte kénnte Nimbin zwei oder drei Methoxyl-
gruppen enthalten. Da aber Nimbsidure (OCH;3 Gef. 4.89, 6.25) und Nimbinsédure
(OCH; Gef. 3.63) offensichtlich nur eine Methoxylgruppe besitzen, folgt, daB Nimbin
— einschlieBlich der Methylestergruppen — insgesamt drei Methoxylgruppen enthilt.

9 D. J. CrRAM und N. L. ALLINGER, J. Amer. chem. Soc. 78, 5275 [1956).

10} C. DIERASSI, E. WILFRED, L. Visco und A. J. LEMIN, J. org. Chemistry 18, 1449 [1953).

1) F. M. DeaN und T. A. GEeissMAN, J. org. Chemistry 23, 596 {1958).

12) J, M. Ross, D. S. TARBELL, W. E. Lovert und A. D. Cross, J. Amer. chem. Soc. 78,
4675 [1956).



1959 Konstitution des Nimbins (I.) 773

Reduktion von Nimbin mit Lithiumaluminiumhydrid fiihrt nur zu einem amorphen
Reaktionsprodukt, das selbst nach Acetylierung oder Benzoylierung und anschlieBen-
der chromatographischer Reinigung nicht in ein krist. Derivat tibergefithrt werden
konnte. Hingegen gibt die nach Hydrierung von Nimbin mit Platindioxyd in Eisessig iso-
lierte Substanz C;gH33O0s, Schmp. 318 —320°, nach Behandlung mit Lithiumaluminium-
hydrid ein Produkt, aus dem sich in der Kilte leicht ein Tetraacetylderivat C14Hy3010,
Schmp. 165—166°, darstellen 1i8t. Wenn Nimbin eine Lactongruppierung enthalten
hitte, so wiire ein Pentaacetylderivat zu erwarten gewesen, falls man nicht annimmt,
daB wihrend der Reaktion Abspaltung eines Mol. Wasser oder Essigséiure erfolgte.
Diese Méglichkeit wurde zwar nicht eingehend iiberpriift, doch zeigt das IR-Spektrum
des Derivats keine fiir eine Doppelbindung charakteristische Bande, Das IR-Spektrum
des Tetraacetylderivats besitzt aber eine Bande bei 2850/cm, welche offensichtlich
auf die wihrend der Reduktion nicht angegriffene, dritte Methoxylgruppe!? des
Nimbins zuriickzufiihren ist.

Nimbin scheint, auBer den schon erwihnten, keine weiteren Doppelbindungen zu
enthalten, Es ist daher pentacyclisch.

Versuche, Nimbin direkt zu dehydrieren, fiihrten, abgesehen von dem Nachweis
von Essigsidure im Reaktionsgemisch, nicht zu eindeutigen Ergebnissen. Dagegen er-
gibt Dehydrierung des nach Reduktion von Nimbin mit Platindioxyd erhaltenen
amorphen Produktes mit Pd/Tierkohle ein 01, das in reiner Form das UV-Spektrum
eines Trimethyl-naphthalins aufweist. Trinitrobenzolat Schmp. 162 —164°, Pikrat
Schmp. 142—143°. Das Dehydrierungsprodukt konnte somit 1.2.5- oder 1.4.5-
Trimethyl-naphthalin sein.

Herrn Prof. T. R. GovINDACHARI und Herrn Dr. B. R. Pa1 danken wir herzlich filr das dieser
Arbeit entgegengebrachte Interesse. Der REGIERUNG VON INDIEN sind wir fiir eine National
Research Fellowship, Herrn SELVAVINAYAKAM fiir die Ausfihrung der Mikroanalysen zu
Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Isolierung von Nimbin: 10 kg gepulverte Rinde von Melia indical4) wurden 2mal mit Petrol-
ither (40—60°) extrahiert. Die vereinigten Extrakte ergaben nach Eindampfen und Ab-
kithlen 7.5 g eines farblosen Niederschlags. Die Rinde wurde dann in der K4lte erschtpfend
mit Aceton extrahiert, das Lsungsmittel abgedampft und der mit Sand vermischte, getrock-
nete und gepulverte Riickstand sorgfiltig mit Benzol extrahiert. Das Benzol wurde abdestilliert
und der Riickstand mit Petrolidther unter RiickfluB gekocht. Aus der Petroldtherldsung schied
sich im Eisbad tiber Nacht ein Niederschlag ab, der in Ather aufgenommen wurde. Das nach
12stdg. Aufbewahren der dther. Losung bei 0° ausgefallene Prézipitat wurde mit dern Nie-
derschlag aus dem Petroldtherextrakt der Rinde vereinigt, in Benzol gelst und filtriert.
Aus dem Filtrat wurden nach Entfernen des L8sungsmittels und Umkristallisieren aus Ather

13) H. B. HensesT, G. D. MEAKINS, B. NicHoLLs und A. A. WAGLAND, J. chem. Soc.
[London] 1957, 1462.
14) Fr die freundliche Uberlassung des Ausgangsmaterials danken wir dem GOVERNMENT
COLLEGE OF INTEGRATED MEDICINE, Madras.
50.
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22 g filr Abbauversuche geniigend reines Nimbin vom Schmp. 202—205° erhalten. 8 g
weiteres Nimbin konnten aus den Mutterlaugen isoliert werden. Zur Analyse wurde eine
Probe 2mal aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 205°.

Ci0H360s (540.6) Ber. C66.65 H6.70 Gef. C 66.53 H 6.61

Mol.-Gew. (durch R¥ntgenstrahlstreuung bestimmt) 538

Dihydronimbin: 500 mg Nimbin, geldst in 25 ccm Methanol, wurden nach Zugabe von
500 mg S-proz. Pd/Tierkohle 1 Stde. bei Atmosphidrendruck mit Wasserstoff geschiittelt.
Nach Absorption von 1 Mol. Wasserstoff erfolgte die weitere Ho-Aufnahme nur noch sehr
langsam. Es wurden 500 mg Dihydronimbin erhalten. Schmp. 218° (aus Ather).

C30H3309 (542.6) Ber. C 66.40 H 7.06 Gef. C 66.76 H 6.83

Tetrahydronimbin: Durch Hydrierung von 200 mg Nimbin oder Dikydronimbin iiber 200 mg
S-proz. Pd/Tierkohle bei 1.4 at. Rohausb. 200 mg. Schmp. 207° (aus Ather), Misch-Schmp.
mit Nimbin 180°.

C30H4009 (544.6) Ber. C66.16 H 7.40 Gef. C66.28 H 7.58

Hydrierung von Nimbin mit Platindioxyd: 7.4 g Nimbin, geldst in 50 ccm Eisessig, wurden
iber 300 mg PtO, bei 4.2 at hydriert. Nach 8 Stdn. war die Wasserstoff-Aufnahme (3 Moll.)
beendet. Entfernen des Eisessigs, Behandeln des Riickstandes mit Ather und Umkristalli-
sieren aus Chloroform/Methanol ergab 2 g der Verbindung CzgH330s. Schmp. 318 —320°
(vorerhitztes Bad).

Cy9H3303 (514.6) Ber. C67.69 H 7.44 Gef. C67.60 H 7.31

Aus der Mutterlauge konnte kein krist. Produkt erhalten werden.

Hydrierung von 7.4 g Tetrahydronimbin unter &hnlichen Bedingungen ergab 5.2 g der
gleichen Verbindung C;9H330s.

Reduktion der Verbindung Ca9H33Os mit Lithiumaluminiumhydrid: Eine Losung von
540 mg der Verbindung Cy9oH3303 in 10 ccm Tetrahydrofuran wurde unter Rilthren zu einer
dther. Suspension von 500 mg LiAlH4 gegeben. Die iibliche Aufarbeitung ergab 450 mg
eines nichtkristallisierenden Ols.

Das Ol wurde 2 Tage in der Kilte mit 2 ccm Acetanhydrid und 1 ccm Pyridin behandelt,
das rohe Acetylderivat in Benzol geltst und iber Aluminiumoxyd gereinigt. Ausb. 250 mg
Tetraacetylderivat. Schmp. 165—166° (aus Ather).

C34H43010 (616.8) Ber. C66.21 H7.84 Gef. C 66.40 H 8.27

Nimbsdure: 500 mg Nimbin wurden in der Kilte mit 5 ccm 10-proz. methanol. Kalilauge
behandelt. Nach 2 Stdn. hatte sich die Substanz vdllig geldst. Das Reaktionsgemisch wurde
verdiinnt, filtriert und das Filtrat mit Salzsiure angeséuert (Kongorot). Die ausgefallene
Sidure wurde aus viel Wasser enthaltendem Methanol umkristallisiert. Ausb. 350 mg Nimb-
sdure. Zers.-P. 160°.

Ca6H3003 (470.5) Ber. C66.37 H 6.43 Gef. C65.75 H 6.39
Nimbinsiure: Durch Kochen von Nimbin oder Nimbséiure mit methanol. Kalilauge unter
RickfluBB. Zers.-P. 263°.
Gef. C68.52, 67.87 H 7.41, 7.23 OCHj 3.63; Aquiv.-Gew. 420
Desacetylnimbin: In quantitat. Ausb. aus 500 mg Nimbsdure, geldst in 10 ccm Methanol,
mit itberschilss. Diazomethan-Losung (aus 2 g Nitrosomethylharnstoff). Schmp. 214° (aus

Methanol).
CagH3405 (498.6) Ber. C67.45 H 6.87 Gef. C 67.23 H 6.80
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Uberfiihrung von Desacetylnimbin in Nimbin: Ein Gemisch aus 200 mg Desacetylnimbin,
0.5 ccm Acetanhydrid und 1 ccm Pyridin wurde 2 Stdn. unter RiickfiuB gekocht. Die ibliche
Aufarbeitung ergab 120 mg Nimbin. Schmp. und Misch-Schmp. 205°.

Pyronimbséiure: Durch Sublimation von 200 mg Nimbsdure bei 170° i. Vak. und Umkri-
stallisieren des Sublimats aus Methanol. Ausb. 40 mg, Schmp. 263 —267°.

CasH2305 (408.5) Ber. C73.50 H6.91 Gef. C73.41 H6.81
Mol.-Gew. (durch Rntgenstrahlstreuung bestimmt) 409

Vergleich der Geschwindigkeit der Chromsdureoxydation von Nimbin und Marrubin: 471.2 mg
Nimbin und 32.4 mg Marrubin wurden getrennt mit einem bekannten UberschuB von Chrom-
sdure in Eisessig behandelt?). In bestimmten Intervallen wurden aliquote Teile der Reaktions-
mischung (1 ccm) entnommen, in eine angesiuerte Kaliumjodidldsung gegeben und die nicht
verbrauchte Chromsdure durch Titration des freigesetzten Jods mit Thiosulfatldsung be-
stimmt. Es ergaben sich dabei folgende Werte filr den Verbrauch von ,,Sauerstoff*:

6 Min. 1 Stde. 2 Stdn. 5 Stdn.
Nimbin 3.03 4.45 5.51 5.94
Marrubin 3.51 4.52 4.95 5.53

Versuch zur Oxydation von Nimbin nach Sarett: Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur
durchgefithrt und dabei in 45-proz. Ausb. nicht umgesetztes Nimbin zuriickgewonnen.

Pd|Tierkohle-Dehydrierung des PtOz-Reduktionsproduktes von Nimbin: Nimbin wurde in
methanol. Lésung {iber PtO, bei 4.2 at hydriert und das amorphe Reduktionsprodukt (22 g)
in mehreren Anteilen dehydriert. Dazu wurden jeweils 3 g 20 Min. auf 260° erhitzt, wobei die
Substanz zun#chst schmolz und dann wieder erstarrte. Das gepulverte Produkt wurde hierauf
mit 6 g S-proz. Pd/Tierkohle vermischt und so lange im CO,-Strom erhitzt, bis die Wasser-
stoff-Entwicklung nachlieB (11/,—2 Stdn.). Dabei destillierte etwas Fliissigkeit {iber, die in
einer gekiihlten Vorlage aufgefangen wurde. Der Rilckstand wurde mit Ather extrahiert und
der Atherextrakt mit dem Destillat vereinigt. Dic gesamten, vereinigten 4ther. Lsungen (aus
22 g) wurden mit Wasser gewaschen und getrocknet. Aus dem Waschwasser konnte Essig-
sdure als p-Brom-phenacylester isoliert werden. Nach Entfernen des Athers blieben 1.5 g
cines braunen Ols zuriick, das in Petrolither geldst und tiber Aluminiumoxyd chromato-
graphiert wurde. Erschtpfende Elution mit Petrolidther ergab 800 mg eines gelbgefirbten
Ols, das mit 800 mg Trinitrobenzol vermischt und in methanol. Lésung unter Riickflug er-
hitzt wurde. Der nach Abdampfen des Ldsungsmittels erhaltene Rilckstand wurde i. Vak.
getrocknet, mit mdglichst wenig kaltem Petrolither gewaschen und aus Methanol umkri-
stallisiert. Ausb. 500 mg, Schmp. 156—160°. Nach nochmaligem Umkristallisieren aus Me-
thanol schmolz das Trinitrobenzolat des Trimethyl-naphthalins bei 162—164°,

Ci13H14-C6H3N306 (383.4) Ber. C 59.51 H4.47 Gef. C60.70 H4.71

Das freie Trimethyl-naphthalin wurde durch Waschen der dther. L8sung des Komplexes
mit verd. Natronlauge und anschlieBende Chromatographie des in Petroliither geldsten
Kohlenwasserstoffs fiber Aluminiumoxyd erhalten.

Pikrat: Schmp. 142—143°,
Ci3Hjys- CeH3N307 (399.4) Ber. C57.14 H4.29 Gef. C57.40 H 4.31
Sdp.2 des aus dem Pikrat gewonnenen Trimethyl-naphthalins 140°.
CizHis (170.2) Ber. C91.73 H8.29 Gef. C91.81 H 8.38
UV-Spektrum: Anax (log €): 287 (3.75), 325 (2.9)my.





