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49. Polyterpene und Polyterpenoide CIIY).
Beitrige zur Konstitution von Bestandteilen des Caryophyllengemisches

von L. Ruzicka, W. Zimmermann und K. Huber
(15. IL. 36.)

Wir haben vor einiger Zeit fiir den Hauptbestandteil des als
»,Caryophyllen* bezeichneten Gemisches von Sesquiterpenen die
Formel Ia vorgeschlagen?). RE. D. Blair®) zog an deren Stelle
Formel Ib vor, wihrend G. R. Ramage und Simonsen*) neben unserer
Formel auch die unten mit Ie bezeichnete in Erwigung ziehen. Ob-
wohl es heute noch keineswegs maoglich ist, eine endgiiltige Entschei-
dung zugunsten einer bestimmten Formel zu fillen, glanben wir
doch die vorgeschlagenen Formeln einer Diskussion unterziehen zu
sollen, da dieselben als Arbeitshypothese bei der weiteren experi-
mentellen Bearbeitung der Konstitution der Caryophyllene dienen
missen.
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Formel Ia scheint uns vorliufig immer noch die geeignetste zu
sein, um die bisher bekannt gewordenen Phasen des oxydativen
Abbaus des Hauptbestandteils des Caryophyllens zu erkliren.
Ausgehend von Formel Ic, die sich von Ia durch Verlagerung der
langen Seitenkette und der einen Doppelbindung unterscheidet, kann
man die¢ Eigenschaften der Abbauprodukte gleichfalls erkliren, aus-
genommen eine wichtige Finzelheit. Die Formel Ib steht dagegen
mit den Abbauresultaten in vollem Widerspruch, und kann daher
nicht ernstlich in Betracht gezogen werden. Zur Erlduterung wollen
wir hier die Formeln der wichtigsten Abbauprodukte des Caryo-
phyliens folgen lassen, wie sie sich von den Formeln Ia und ¢ ab-
leiten. Dem nach Semmler und Mayer’) durch Ozonisation des Caryo-
phyllens erhiltlichen Hauptanteil der sauren Spaltprodukte, der
Diketocarbonsiure C,,H,,0,, kiime die Formel IIa oder ¢ zu, und

1y CL. Mitt. Helv. 19, 322 (1936).

2) J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 54, 509 (1935).
3) Soc. 1935, 1297. 1) Soc. 1935, 1581. 5) B. 44, 3657 (1911).
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den daraus von uns!) bereiteten drei weiteren Umwandlungs- und
Abbauprodukten die Formeln III-V (a oder c¢), und zwar III fiir
die durch Cyclisierung von II entstehende ungesittigte Ketosiure
C,4H,40;, ferner IV fiir die daraus durch Oxydation mit Bromlauge
entstehende ungesattigte Dicarbonsidure C;,H,,0, und schliesslich V
fiir die Keto-dicarbonsidure C,,H,,0,, welche aus IV durch Ozonisa-
tion und nachherige Oxydation mit Chromsiure erhalten wurde.
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Zwischen den Formeln IITa und IVa einerseits und IIIc¢ und
IVe andererseits besteht ein charakteristischer Unterschied, da nur
die Korper der c-Reihe ein tertifir gebundenes Carboxy!l aufweisen,
das sich durch besondere Reaktionstrigheit auszeichnen sollte. Wir
hatten schon friither2) festgestellt, und konnten dieses Resultat jetzt
nochmals bestitigen, dass der Dimethylester der ungesattigten Di-
carbonsiure C;3H;,0, schon bei mehrstiindicem Kochen mit 0,1-n.
alkoholischer Natronlange vollstindig verseift wird. Ein der Formel
IVe entsprechender Dimethylester sollte dagegen bei dieser Behand-
lung nur bis zur Estersiure verseift werden?®). Die Formel I¢ ver-
liert dadurch sehr an Wahrscheinlichkeit. Uber die Richtigkeit der

1} Helv. 14, 410 (1931). %) Helv. 14, 420 (1931).
3) Vgl. Einzelheiten iiber die Verseifbarkeit sterisch gehinderter Ester Helv. 6,
846 (1923); 16, 169 (1933).
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Formel Ia wird erst der stufenweise Abbau der Keto-dicarbon-
sgure V sowie ein moglichst milder Abbau der Diketosdure 11,
bzw. der Monoketoséure VI bis zur Caryophyllensidure, unter Beach-
tung aller Zwischenprodukte, Auskunft geben kénnen.

Eine frither!) begonnene Untersuchung der milden Oxydation
der Diketosdure mit Bromlauge ergab noch keine einheitlichen Abbau-
produkte?). Dagegen gelang dies leicht!) bei der milden Oxydation
der in kleinerer Menge neben der Diketosdure bei der Ozonisation
des Caryophyllengemisches erhiltlichen Ketosdure C,,H,,0, TFir
letztere kann man ausgehend von den Formeln Ia oder ¢ die Formeln
VI1a oder ¢ ableiten, Diese Siure haben wir mit Bromlauge zu einer

CH, CH;
Hsc-i—rCHz -CO - CH, H,C— ] COOH
—ICHZ -COOH ——CH,-CH,-CO -CH,
(VIa) (VIe)
CH, CH,
Hﬁ——} ‘ CH, - COOH Hsc—;———!—COOH
———CH, -COOH ———CH, - COOH
(VI1a) (VILDb)

Dicarbonsiure C,,H,;0, oxydiert, welcher die Formeln VIIa oder c
zugeschrieben werden miissten. Die Sdure selbst wurde damals noch
nicht in krystallisiertem Zustande erhalten, dagegen war der destil-
lierte Dimethylester analysenrein3). Die Dicarbonsiure ldsst sich im
Hochvakuum unzersetzt destillieren; das Destillat ist analysenrein.
Beim Erhitzen mit Essigsiure-anhydrid wurde daraus ein Keton
CoH,,O erhalten, das noch weiter untersucht wird.

Der Methylester der Monoketosdure ist schon nach einigen
Stunden beim Kochen mit 0,1-n. alkoholischer Lauge vollstindig
verseift, was auch gegen die Wahrscheinlichkeit der Formel (VIc)
spricht, da der analog gebaute Ester der Dihydro-cyclo-geranium-
siure Ausserst schwer verseifbar ist4).

Es wire dann noch die Frage zu erdrtern, ob die Ketosiure
C;1H,40, und die Diketosaure C,,H,,0, aus dem gleichen Sesqui-
terpen oder aus zwei Isomeren mit gleichem Kohlenstoffgeriist
gebildet werden. Man koénnte annehmen, dass die Ketosdure beim
Ozonisieren des Sesquiterpens VIII (unter Zwischenbildung von
VIITa) entsteht, welches man als ¢-Caryophyllen bezeichnen
kann. Der Kohlenwasserstoff Ia wire dann als p-Caryophyllen

1) Helv. 14, 421 und 422 (1932).

?) Ramage und Simonsen, Soc. (935, 1583, glauben, dass unsere Versuche eindeutig
fiir die Oxydierbarkeit der Diketosdure mit Bromlauge nur an einer Ketogruppe sprechen.
Wir machen hier aber ausdriicklich darauf aufmerksam, dass wir bei dieser Oxydation
noch kcine analysenreine Verbindungen erhalten hatten.

3) Helv. 14, 423 (1931). 4) Helv. 16, 169 (1933).
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zu betrachten!). Es ist aber durchaus méglich, dass sowohl die
Ketosiure wie die Diketosiure aus dem gleichen Kohlenwasser-
stoff (I a) entstehen, da Ozon nicht nur an Doppelbindungen, son-
dern auch an gesittigten Stellen der Molekel abbauen kann?). Ramage
und Simonsen erhielten beim Ozonisieren des krystallisierten g-Caryo-
phyllen-nitrosits als Hauptprodukt die Diketosiure und in kleiner
Menge die Ketosiure, also in ganz dhnlichem Verhiltnis wie aus-
gehend vom natiirlichen Caryophyllengemisch. Daraus folgt, dass
das Nitrosit entweder ein Gemisch von Nitrositen beider Isomeren
(B und y) ist, oder aber dass das reine g-Caryophyllen auch neben
der Doppelbindung abgebaut wird.

CH, CH,
Hac_}‘/\JJ——CHa H,0———¢ NCO—CH,
—> VIa
B 1 cooH
00
(VIIT) CH-C(CH,), (VITIa)  COOH

Man kann sich die Frage vorlegen, ob es zur Konstitutions-
aufklirung der im Caryophyllengemisch enthaltenen Kohlenwasser-
stoffe zweckmissiger ist, von krystallisierten Derivaten auszugehen,
oder aber direkt das natiirliche Gemisch zu untersuchen. Wir haben
auf die unbedingte Notwendigkeit der Mitberiicksichtigung auch des
letzteren Weges hingewiesen?), denn bei der Anlagerung und Wieder-
abspaltung anorganischer Agentien wird man erst dann sicher sein, dass
am Naturprodukt nichts gedndert wurde, wenn man auch aus diesem
das gleiche Abbauprodukt erhiilt wie aus dem krystallisierten Derivat
bzw. dem regenerierten Kohlenwasserstoff. Abgesehen davon zeigt
das obige Ergebnis von Ramage und Simonsen, dass auch aus krystalli-
sierten Derivaten Gemische von Abbauprodukten gebildet werden.

Es ist bemerkenswert, dass sich unter den drei sauren und drei
neutralen Ozonisationsprodukten des natiirlichen Caryophyllens nur
zwei Siuren (die Keto- und die Diketosdure) sowie ein neutraler
Korper (der Diketo-aldehyd) von der Formel Ia ableiten lassen.
Wir haben daher auch mit der Untersuchung der anderen drei Ab-
bauprodukte begonnen, die von Semmler und Mayer als Siure C H,,0,,
als Keton C;oH,40 und als Diketon C;;H,,0, beschrieben wurden,
und berichten hier kurz iiber die beiden neutralen Korper.

Die Bruttoformel C;;H,,O des Ketons konnen wir bestétigen.
Semmler und Mayer erhielten daraus beim Oxydieren mit Salpeter-

1} Vgl. zu den Isomerieverhaltnissen des Caryophyllengemisches Helv. 14, 410
(1931), ferner Ramage und Simonsen Soc. 1935, 1581.

2} Wir weisen auf die Ozonisation der Abietinsiure, Helv. 8, 649 (1923) hin, wobei
sogar Abbauprodukte mit 11 und 12 Kohlenstoffatomen entstehen, die ausschliesslich
durch Sprengung an gesittigten Stellen des Geriistes gebildet werden.

3) Hely, 14, 410 (1931).
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sdure eine Saure C,H,,0,, die wir auch miftels Kaliumpermanganat
bereiten konnten. Dagegen erwies sich die Bruttoformel des Di-
ketons nach zahlreichen Analysen des Disemicarbazons als C;3H,,0,,
womit auch die Analysen des Diketons selbst iibereinstimmen.
Semmler und Mayer erhielten schon beim Abbau des Diketons asym.
Dimethyl-bernsteinsiure, und wir isolierten jetzt bei der Oxydation
mit Kalinmpermanganat reine Caryophyllensiure.

In kleiner Menge konnten wir ferner ein krystallisiertes neutrales Ozonisationspro-
dukt des Caryophyllengemisches nachweisen, dem die ungefihre Formel C, H,,0, zukomm¢
und das der geringen Ausbeute wegen noch nicht genauer charakterisiert wurde.

Weder das Keton C,; H,;0, noch das Diketon C,;3H,,0, lassen
sich, ebensowenig wie die Siure C H,,0,, von der Formel La oder
irgend einem Isomeren mit gleichem Kohlenstoffgeriist in normaler
Weise ableiten. Man miisste zur Erklarung der Bildung des Ketons
Kohlendioxydabspaltung aus der Ketosiure C,;H;;0; und zu der-
jenigen des Diketons Kohlendioxydabspaltung aus der Diketosidure
C;,H,,0, annehmen, wonach sich die Formeln IX und X ergeben
wiirden. BEs ist aber vorliufig in Erwigung zu ziehen, dass sich
das Diketon auch von einem monocyclischen Vertreter der Caryo-
phyllenreihe (XI) C,;H,, ableiten konnte oder aber von einem bicy-
clischen Isomeren mit anderer Verteilung der Seitenketten im Sechs-
ringe als in Ia oder c.

CH,
Ma —> HO——CH, CO-CH,
———CH, - CH, - CO - CH,
(IX)
CH,
Vla —> H,O————CH,-CO-CH,
_!CI_I3
(X)
CH,
CH, CH, |
HSC_IL_/\“-—CHS H;,C—}v/\
] !
\cgﬁz \\
:  CH -y
(XT) CH,—0F (XII) HC/\,//
\CH, 3

Eine wichtige Reaktion des Caryophyllens, nimlich die Bildung
des ftricyelischen Clovens bei energischer Behandlung mit starken
S4uren, lasst sich aus Formeln wie Ia oder ¢ nicht ohne Umlagerungen
oder Wanderung von einer Doppelbindung erkliren. Wir erhielten
bei der Oxydation des Clovens!) unter Sprengung der Doppelbindung
eine Dicarbonsdure C,;H,,0,, woraus auf die Anwesenheit einer ring-

1) Helv. 14, 570 (1931).
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stindigen CH=CH-Gruppe geschlossen werden muss. Letzteres
Produkt war u.a. Anlass fiir die Aufstellung der Formel Ib durch
Blair, wonach dem Cloven die Formel XII zukommen kénnte. Die
Stellung der Seitenketten und der Doppelbindung im Sechsring, sowie
der Bau der langen Seitenkette wurde von Blair, unter Vernachlissi-
gung der Abbauresultate des Caryophyllens, derart gewahlt, dass ohne
Umlagerung die Bildung eines Clovens mit ringstindiger CH=CH-
Gruppe moéglich wird, und dass sich das Kohlenstoffgeriist aus einer
Farnesolkette aufbauen lisst. Blair geht von der Annahme aus, dass
sich alle Sesquiterpene von einer Farnesolkette ableiten lassen missen.
Es ist eine Tatsache, dass wir seinerzeit das Kohlenstoffgeriist
der Sesquiterpenverbindungen des Cadinen- und des Eudesmoltypus
vom Farnesol aus arbeitshypothetisch abgeleitet haben!) und in der
Folge eine Reihe von Beweisen fiir die Richtigkeit dieses Bauprinzips
liefern konnten. Es scheint uns aber keineswegs erlaubt zu sein,
a priori fiir simtliche Sesquiterpene das gleiche Aufbauprinzip zu
folgern, denn in allen anderen Gruppen der Terpene sind Vertreter
bekannt, die sich nicht von einer regelmissigen Isoprenkette ableiten,
80 z. B. Fenchon und Camphen bei den Monoterpenen, Abietinsiure
und Dextro-pimarsdure bei den Diterpenen, und schliesslich die penta-
cyclischen Triterpenverbindungen. Man wird also bei der Aufstellung
von arbeitshypothetischen Formeln fiir ein Sesquiterpen keineswegs
auf der Forderung einer regelmissigen Isoprenkette verharren diirfen,
wenn sich durchsichtige und unter einwandfreien Bedingungen erzielte
Abbauresultate damit nicht vereinbaren lassen. Der Mechanismug
der Bildung von Cloven aus Caryophyllen ist vorliufig in seinen
Einzelheiten noch nicht diskutierbar. Da diese Isomerisierung mit
stark sauren Reagentien bewirkt wird, sind dabei Umlagerungen,
wie z.B. Wanderung von Doppelbindungen oder Sprengung des
Vierringes (wie bei Pinen), nicht ausgeschlossen. Dariiber kann erst
eine eingehendere Untersuchung des Clovens Aufschluss geben.

CH, CH,
H,C—|—, _,CHz_IC— ——CH,
— CH—CH—CH— CH—C—CH,
(XIIT) ' ¢o—o—Co |
—CH,

Wir haben seinerzeit ein Additionsprodukt von Maleinsdure-
anhydrid an Caryophyllen beschrieben?), welches keine Doppelbin-

1) Wenn Blair schreibt: ,,It was pointed out by Ingold (Ann. Reports 1924, 103)
that the sesquiterpene skeleton is not merely composed of three isoprene nuclei, but is,
30 to speak, a folded farnesol chain, so ibersieht er, dass wir schon in unseren grund-
legenden Abhandlungen das Geriist des Cadinen- und Eudesmoltypus von Farnesol
abgeleitet hatten, vgl. Helv. 5, 354, 928 (1922), wo diese Zusammenhéinge eingehend
durch Formeln erliutert sind. 2} Helv. 18, 229 (1935).
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dung mehr aufweist. Diesem merkwiirdigen Korper kénnte auf Grund
der Formel Ia die Konstitution XIII zukommen.

Zum Schlusse noch eine Bemerkung zur Konstitutionsaufklarung
der Nor-caryophyllensdure. Wir haben bei der Oxydation der daraus
bereiteten Dehydro-nor-caryophyllensdure asym. Dimethyl-bernstein-
saure erhalten (XX), wonach sich fiir die Nor-caryophyllensiure
Moglichkeit der Formeln XIV und XVII ergab. Die Entstehung
eines Anhydrids (Smp. 399) aus Nor-caryophyllensiure heim Erhitzen

CH, CH, CH, CH,
(-—COOH  H-— COOH H,C——CO-COOH H,C-|—COOH
a !COOH — ::C —> ' oder ;
o O0H (H,—COOH CH,-CO-COOH
(XIV) (XV) (XVI) (XVIa)
CH, CH, CH, CH,
HC-—COOH  H0——COOH  H,C-—C0-C00H & coon
} 1 "H—COOH o
— CH,- COOH
(xvr) COOH (xvrr) CO0H (XI1X) COOH xx)

mit Essigsiure-anhydrid und der aus dem Anhydrid durch Ver-
seifung gewonnenen cis-Nor-caryophyllensdure (Smp. 150°) schliesst
Formel XVII (Norpinsdure) aus, da sonst cis-Nor-caryophyllensidure
mit Norpinsiure identisch sein miisste. Ramage und Simonsen') sehen
einen weiteren Beweis fiir die Formel XTIV in der Ozonisation der
Dehydrosiure, da sie dabei als Zwischenprodukt eine Ketodicarbon-
siure (XVI oder XVIa) erhielten, woraus XX bei weiterer Oxydation
gebildet wird. Diese Beweisfithrung ist aber vorliufig nicht stich-
haltig, da gerade aus Dehydro-nor-pinsiure (X VIII) beim Ozonisieren
die Ketosiure (XVI), unter Kohlendioxydabspaltung aus dem
Zwischenprodukt XIX, zu erwarten ist. Den endgiiltigen Beweis
der Richtigkeit der Formel XIV erbrachte dann kiurzlich H. N. Bydon
durch Synthese der trans- und der cis-Nor-caryophyllensidure?). Die
Ketodicarbonsiure (XVI oder XVIa) konnte erst dann fir die
obige Beweisfithrung einen Wert gewinnen, wenn sich die Formel
(XVIa) alg die richtige herausstellen sollte.

Die in dieser Abhandlung besprochenen Abbaureaktionen werden von uns weiter
verfolgt.

Experimenteller Teil3),
Zur Aufklirung der cis-Nor-caryophyllensdiure (XIV).

Wir hatten frither?) mitgeteilt, dass das durch Erhitzen von
trans-d-Nor-caryophyllensiure mit Acetanhydrid auf 220° erhaltene

1y Soc. 1935, 532, 1581 (1935).

%) Vgl. dariiber den ersten Abschnitt des Exp. Teils.
3} Alle Schmcizpunkte sind korrigiert. 4) Helv. 18, 225 (1935).
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cis-Nor-caryophyllensdure-anhydrid vom Smp. 38—39° beim Er-
hitzen mit Wasser in die cis-Nor-caryophyllensiure vom Smp. 149
bis 1500 iibergeht. Es folgt hier die Analyse des letzteren Priparats.
3,471 mg Subst. gaben 7,08 mg CO, und 2,20 mg H,0
CsH,,0, Ber. C 5581 H 6,98%
Gef. ,, 55,63  ,, 7.09%

H. N. Rydon') erhielt die cis-Nor-caryophyllensdure vom Smp.
149—150° synthetisch und konnte das Anhydrid derselben durch
Schmelzpunkt und Mischprobe mit dem oben erwihnten Priparat
unseres Anhydrids identifizieren.

Neutrale Produkte von der Ozonisation des Caryophyllens.

Aus 470 g rohen neutralen Spaltprodukten, herrihrend von der
Ozonisation des Caryophyllens in Eisessig, konnten durch wieder-
holte fraktionierte Destillationen im Widmer-Kolben (und bei den
hoher siedenden Anteilen im ZLadenburg-Kolben) folgende Frak-
tionen abgetrennt werden:

Bei 13 mm: 1) 84—85%, 5 g, 2) 108—1229, 2 g, 3) 122-130°, 5 g, 4) 133—135°,
17 g, 5) 138—1429, 10 g, 6) 145—149°, 6 g; weiter bei 0,5 mm: 7) 108—111°, 53 g, 8) 113
bis 1159, 5 g, 9) 120—124°, 51 g, 10) 128—134°, 32 g, 11) 140—144°, 11 g, 12) 240—245°9 .

Mit steigendem Siedepunkt nimmt die Viskositit und Férbung
der Fraktionen zu.

Aus allen Fraktionen versuchte man durch mehrtigiges Stehen-
lassen mit 215, Mol alkoholischer Losung von Semicarbazid-acetat
ein krystallisiertes Umsetzungsprodukt zu gewinnen. Aus den Frak-
tionen 1—7 schieden sich krystalline Niederschlige aus, die filtriert
wurden. Alle Mutterlaugen sowie auch die Ansitze von den Frak-
tionen 8--12 verdunstete man durch Stehenlassen in Porzellan-
schalen. Die Riickstinde von den Fraktionen 1—7 waren teilweise
fest. Die darin enthaltenen Krystalle konnten durch Filtrieren und
Waschen mit einem Losungsmittel von den amorphen Anteilen
befreit werden: bei den Fraktionen 1—5 wurde Petrolather und
bei 6 und 7 Ather verwendet. Folgende Zusammenstellung gibt
Auskunft itber die Mengen der rohen Semicarbazone, sowie deren
Schmelzpunkte: :

1) 5,8 g, 176—178°, 2) 1,2 g, 158—163°, 3) 2,3 g, 178—184°, 4) 16 g, 179—186°,
5) 14 g, 193—194°, 6) 4 g, 199—201°, 7) 1 g, 211°.

Aus der Fraktion 1 konnte durch Umkrystallisieren des Roh-
produkts aus Alkohol-Petrolither sowie aus Benzol ein konstant
bei 181° schmelzendes Semicarbazon erhalten werden.

3,320; 3,529; 3,986 mg Subst. gaben 7,615; 8,115; 9,18 mg CO, und 2,99; 3,205; 3,60 mg H,0
C,,H,,0ON, Ber. C 62,56 H 10,029
Gef. ,, 62,55; 62,71; 62,81 ,, 10,08; 10,165 10,349,

HJ. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 54, 557 (1935) und private Mitteilung.
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Das Semicarbazon aus den Fraktionen 5——7 konnte durch
Umkrystallisieren aus viel Alkohol gereinigt werden. In 1 Liter
Alkohol 16st sich beim Kochen nur etwa 1 g Semicarbazon auf und
zur Wiederabscheidung musste die Lésung auf etwa 15 eingedampft
werden. Nach 5 Krystallisationen erzielte man den konstant blei-
benden Smp. von 2199 aber erst nach weiterem 5-maligen Um-
krystallisieren war das Produkt analysenrein.

3,142; 3,308; 3,392 mg Subst. gaben 6,434; 6,750; 6,936 mg CO, und 2,436; 2,545;
2,65 mg H,0
1.349; 1,301 mg Subst. gaben 0,314; 0,302 em® N, (219, 728 mm)
C1sHy0,N, Ber. C 55,56 H 8,64 N 25,929
Gef. ,, 55,85; 55,65; 55,76 ,, 8,68; 8,61; 8,74 ,, 25,70; 25,82%

Aus den Zwischenfraktionen (2-—4) konnte nach dem Dreieck-
verfahren eine Trennung in die beiden Semicarbazone vom Smp. 181°
und 21990 erzielt werden.

Die Umsetzungsprodukte der Fraktionen 8—12 mit Semicarbazid konnten aus
Lésungsmitteln nicht krystallisiert werden. Die erhaltenen fast festen Produkte waren
stickstoffhaltig und lieferten beim Kochen mit wissriger Oxalsiurelésung wieder Ole
von der urspriinglichen Beschaffenheit.

Bei einer anderen Ozonisation wurden die neutralen Produkte
noch sorgfiltiger fraktioniert destilliert, so dass es gelang, praktisch
die ganze Substanz, welche das bei 219° schmelzende Semicarbazon
liefert, in einer bei ungefdhr 80° (0,07 mm) siedenden Fraktion an-
zusammeln. Das aus dieser Fraktion bereitete Semicarbazon zeigte
gleichen Schmelzpunkt und Analysenwerte wie das oben schon
beschriebene Priparat.

3,222; 3,389 mg Subst. gaben 6,60; 6,943 mg CO, und 2,51; 2,59 mg H,0

Gef. C 55,78; 55,87  H 8,72; 8,559,

Bei der gleichen Versuchsreihe krystallisierten aus einer bei
etwa 117° (0,15 mm) siedenden Fraktion feine Nadeln aus, die beim
Umbkrystallisieren aus Pentan in Form verfilzter Nédelchen vom
Smp. 113% erhalten wurden. Die Substanz gibt keine Farbung mit
Tetranitromethan oder Eisen(III)chlorid. Mit Diazomethan tritt
keine Umsetzung ein, ebensowenig wird in Eisessiglosung beim
Zusatz von Kaliumjodid Jod abgeschieden.

3,073; 3,750 mg Subst. gaben 8,56; 10,43 mg CO, und 2,82; 3,38 mg H,0

CH,;,0, Ber. C 75,6 H 10,1%
Gef. ,, 75,97; 75,87  ,, 10,27; 10,06%

Monoketon O H 0 (X ?).

4,3 g des bei 181° schmelzenden Semicarbazons wurden mit
viner Losung von 4 g Oxalsiure in 20 cm® Wasser 1 Stunde am
Wasserbade erwirmt, wonach véllige Spaltung eingetreten war. Es
wurde mit Ather ausgezogen und das Ldsungsmittel unter Verwen-
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dung eines Siedeaufsatzes langsam abdestilliert. Man erhielt 2,3 g des
bei 84—85°% (12 mm) siedenden Ketons, das nach Kiimmel riecht
und stark flichtig ist.

Oxydation. 1,9 g Keton wurden mit einer 3-proz. wissrigen
Lésung von 1,3 g Kaliumpermanganat (= 1 Atom Sauerstoff) 8 Tage
geschiittelt; da danach noch kaum eine Umsetzung stattgefunden
hatte, fiigte man etwas Kalilauge zu. Nach 24 Stunden war das
Permanganat verbraucht und man versetzte das Gemisch in Ab-
standen von 48 Stunden noch siebenmal mit je 1,3 g fein gepulvertem
Kaliumpermanganat. Das Keton war erst ganz in Lisung gegangen
nach Zugabe der letzten Portion des Oxydationsmittels, die nach
4-tdgigem Schiitteln noch nicht vollig verbraucht war. Man arbeitete
durch Versetzen mit Natriumbisulfit und Salzsdure auf und zog
die entstandene Siure mit Ather aus. Man erhielt 1,45 g Sdure
vom Sdp. 108—113° (12 mm). Bei nochmaligem Destillieren trennte
man die bei 108—110° siedende Analysenfraktion ab.

3,820 mg Subst. gaben 9,46 mg CO, und 3,30 mg H,0
1,690 mg Subst. verbrauchten 0,124 cm3 0,1-n. Natronlauge
CH,,0, Ber. C 67,60 H 9,85% Aquiv.-Gew. 142

Gef. ,, 67,54 ,, 9,67% N , 137

Diketon OH,,0, (IX ?).

16 g des Semicarbazons vom Smp. 219° wurden mit 18 g Oxal-
sdure und 90 cm? Wasser 2 Stunden am Wasserbade erwirmt. Beim
Ausziehen mit Ather erhielt man 8,4 g Diketon. Die Analysenfraktion
siedete bei 136° (12 mm).

3,201 mg Subst. gaben 8,69 mg CO, und 2,99 mg H,O
CH,,0;, Ber. C 74,28  H 10,489
Gef. ,, 74,04  ,, 10,459

Oxydation. 6,3 g Diketon wurden mit 0,5 g Kaliumhydroxyd
in 200 cm® Wasser emulgiert und unter daunerndem Schiitteln mit
6,3 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat (= 2 Atome Sauerstoff)
in 7 Portionen versetzt. Nach 48 Stunden war das Permanganat jeweils
entfarbt. Nach Zugabe der 7. Portion, die nach 5 Tagen noch nicht ver-
braucht war, arbeitete man so auf wie oben beim Monoketon beschrie-
ben ist. Die angesiuerte Losung wurde mit Ather extrahiert. Der dick-
fliissige Extrakt wurde mit Hexan ausgezogen. Das geloste Produkt
lieferte bei wiederholtem Umkrystallisieren aus dem gleichen Ldsungs-
mittel reine bei 81¢ schmelzende Caryophyllensiure, die durch die
Mischprobe identifiziert wurde. Der in Hexan unldsliche Anteil des
Sduregemisches wurde mehrmals aus Aceton-Benzol umkrystallisiert,
wonach er bei 144° schmolz und durch Mischprobe mit asym. Di-
methyl-bernsteinsiure (XX) identifiziert werden konnte.
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Uber die Dicarbonsiure CiH 0, (VII a oder b) aus der Ketosdure
C11H{0;3 (VI a oder e).

Das friher!) beschriebene Destillat der Dicarbonsdure vom
Sdp. etwa 175° (0,4 mm) wurde nochmals destilliert, wonach es den
unveranderten Siedepunkt zeigte.

3,572 mg Subst. gaben 7,87 mg CO, und 2,56 mg H,O
CH;0, Ber. C 59,98 H 8,05%
Gef. ,, 60,09 . 8,03%

300 mg dieser Siaure wurden mit 1,5 g Essigsdure-anhydrid acht
Stunden auf 200° im geschlossenen Rohr erhitzt. Das Reaktions-
gemisch wurde durch Erwirmen im Vakuum vom Essigsiure-
anhydrid befreit, wonach man den Riickstand durch vorsichtiges
Erhitzen mit freier Flamme (bei 80 mm) zersetzte. Das erhaltene
Destillat wurde durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt. Die
wissrige Suspension des so erhaltenen Ketons reagiert momentan
mit wissriger Losung von Semicarbazid-acetat. Das Semicarbazon
(= 35 mg) schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol
bei 186—188°.

3,550 mg Subst. gaben 8,02 mg CO, und 2,84 mg H,0
C,,H ON, Ber. C 61,5° H 8,7%
Gef. ,, 61,61 ,, 8,929

Verseifungen.
Methylester der Ketosdure Cy,H.;0, (VI). 15,32 mg Subst. verbrauchten bei
12-stiind. Kochen mit 6 cm® 0,1-n. alkohol. Kalilauge 0,754 cm? derselben.
CioHpO;  Aquiv.-Gew. Ber. 212 Gef. 204

Dimethylester der Dicarbonsiure CjH;;0, (IV). 16,17 mg Subst. ver-
brauchten bei 12-stiind. Kochen mit 6 em? 0,1-n. alkohol. Kalilauge 1,255 ¢m? derselben

CsH,;,0, Aquiv.-Gew. Ber. 133 Gef. 129

Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochem. Abteilung (Leitung Dr. M. Furter)
ausgefiihrt worden.

Organisch-chemisches Laboratorinm der
Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.

1Y Helv. 14, 423 (1931).





