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erhaltenen Oxy-aKa tha l in -benzoa t l )  trat keine Schmelzpunkt- 
ctepression auf. 

2.010 mg Subst. gaben 6,lO mg CO, und 1.08 mg H20 
C,,H,,O, Ber. C 52,80 H 6,207' 

Gef. ,, 82,7'i ,, 6,0176 
Die neutralen Anteile cler F r a k t i o n e n  2 u n d  3 vurcien zu- 

sammen iiber Natrium destilliert. Es konnte aus dem Destillat ein 
schwarzrotes Pikrat in ;Methanol hergestellt werden. Die Menge war 
aber zu gering, urn naher untersucht werden zu konnen. Der Smp. 
lag bei 17.3-174°. 

4.965 nig Subst. gaben 6,52 mg CO, und 1,07 mc H,O 
C,,H,,O,S, Ber. C 59,9 H 3,6O6 

Gef. ., 59,98 ., 4,03O& 
Die F r a k t i o n e n  4, 3 uncl 6 wurden in Petrolzither gelost 

und bei -loo stehen gelassen. Aus Fraktion 6 schied sich nach 
liingerem Stehen eine geringe Menge eines brhnlichen amorphen 
Pulvers ab, das vorlhufig noch nicht vollig gereinigt werden konnte. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hoch- 
schnle Zurich. 

191. Polyterpene und Polyterpenoide CXXII 2). 

Nachweis einer Doppelbindung in der Chinovasaure 
von L. Ruzicka und V. Prelog. 

30. X. 37.) 

Uber die Chinovasame C,,H,,O, ist durch die eingehcnden Un- 
tersuchungen von Wielnnd und Nitarbeitern ein grosses Tatsachen- 
material bekannt geworden. Letzthin konnten ?VieZa?ad, Hartmann 
und Dietrich durch Dehyclrierung der Brenz-chinovasiiure das gleiche 
homologe Picen vom Smp. 306O erhalten, das in unserem Laboratorium 
:LUS einer Reihe von Triterpenen als Dehydricrnngsprodukt isoliert 
worden mar und inzwischen durch Synthese a h  1,S-Dimethyl-picen 
identifiziert wurcle 4). 

Es war bisher nicht gelungen, in der Chinovashre eine Doppel- 
bintliing nachzuweisen. Erst nach der thermischen Zersetzung, w-obei 
Kohlendioxycl abgcspalten tcird, liisst sich in dcr entstandenen Brenz- 
chinovashre C29H,IG03, 3,hnlich wie bei den anderen Osy-triterpen- 
carbonsauren, die Doppelbindung z. B. durch Anlagerung von Brom 

l) Helv. 20, 798 (1937). 
2, CXYI. Mitt. Helv. 20, 1564 (1937). 
3, A. 522, 191 (1936). 

Riczicka und Noff r i zan~~,  Helv. 20, 1155 (1937). 
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unter Entstehung eines Bromlactons feststellen. dcetyl-chinovasiiurct 
lagert dagegen kein Brom an. Wieland zog daher in Erwagung, dass 
in der Chinovasaure ein lsbiler sechster Ring anwesend sei, der 
bei der Bildung dcr Brenz-chinovasaure zu einer Doppelbindung 
aufgespalten wird. 

Man hat bis vor kurzem auch bei der Glycyrrhetinsiiure das 
Vorliegen eines hesacyclischen Ringsystems vorausgesetzt, d s  sich 
weder durch Bromaddition noch durch die Gelbfiirbung mit Tetra- 
nitromethan eine Doppelbindung nachmeisen liess. Ruxickn untl 
Leuenbergerl) machten darauf aufmerksam, class dss Absorptions- 
spektrum der Glycyrrhetinriiure fiir das Vorliegen einer tc, /?-unge- 
sattigten Ketogruppe spricht und konnten durch katalytisehe Hy- 
drierung') tatsiichlich die sonst nicht als solche nachweisbare Keto- 
gruppe zu einer CH,-Gruppe reduzieren. Die so entstandene Desoxo- 
glycyrrhetinsaure, sowie ihr Methylester und das Scetylderivat des 
Methylesters zeigen im Gegensatze zu den entsprechenden Derivaten 
der Glycyrrhetinsaure eine starke Gelbfiirbung mit Tetranitromethan 
in Chloroformlosung. 

Bei der Glycyrrhetinsiiure ist also die Doppelbindung durch die 
benachbarte Ketogruppe maskiert3). Die Chinovasiiure als Oxydi- 
carbonsiiure kann naturlich keine solche Gruppierung enthalten, was 
ubrigens auch das Absorptionsspektrum des Acetyl-chinovasaure- 
dimethylesters (Kurve A in Figur 1)4) zeigt, bei welchem das fiir a, /?- 
ungesattigte Ketogruppen charakterist,ische llIasimum bei 2500 A 
(log E = ca. 4,O) fehlt. Wir hielten es aber deMOC,h fiir moglich, 
dsss die beiden Carboxyle in der Chinovasiiure, ohne der Doppel- 
bindung direkt benaehbart zu sein, dieselbe auf indirektem Wege 
maskieren. Eine erste Bestatigung dieser Vermntung lag in der 
Beobachtung, dass Chinovasaure-dimethylester sowie das Acetyl- 
derivat des letzteren in Chloroformlosung mit Tetranitromethan eine 
starke Gelbfiirbung zeigen. Da sich aus diesen Verbindungen durch 
ener.&che alkalische Verseifung, Erhitzen mit 30-proz. dkoholischer 
Kahlauge im Einschmelzrohr auf 150° 5), wieder Chixiovasiiure zu- 
riickgewinnen Iiisst, folgt klar, dass 'diese Derivate noch clas unver- 
Snderte Ringsystem aufweiscn. 

Es konnte die Anwesenheit der Doppelbindung in cler Chinova- 
siiurc noch deut,licher bewiesen werden. Wielnnd und Toshio I 3 0 s h i 7 ~ 1 ~ )  
erhielten bei (lor Oxydation von Acetyl-c.hinovssSure-dimethglcxteI. 

l) Zitiert bei R.irzieko und Cohen, Helv. 20, SO4 (1937). 
2, Helv. 20, 1271 (1937). 
3, Vgl. unsere Ausfuhrungen iiber die x ,  p-ungesiittigte Ketogruppierung in Helv. 20, 

") Wir verdanken die Aufnalime der beiden Absorptionskurv~n Hcrm Primtdoz. 

5, W'ielotid und JSrlenbnch., A. 453, 83 (1927). 
6, A. 479, 201 (1930). 

1375 (1937). 

Dr. dlrtiasy am Physika1.-chem. Institut der Universitiit Zurich. 
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(C,,H,,O,) mit Chromtrioxytl in Eisessiglosung eine Verbindung 
C,,H,,O, in welcher also 2 H-Atome durch ein Sauerstoffatom er- 
setzt sind, das bisher nicht naher chrakterisiert werden konnte. W~I .  
hielten es fur moglich, dass dieses Sauerstoffatom in direkter Nach- 
barstellung zur Doppelbindung sitzt, da das Oxydationsprodukt mit 
Tetranitromethan keine Farbenreaktion zeigt. In  diesem Falle hiitten 
wir eine a, ,+ungesiittigte Ketogruppe vor uns, ahnlich wie in der 
Keto-acetyl-oleanolsaure und der Glycyrrhetinsaurel). Tatsiichlich 
weist dss Absorptionsspektrum des Osydationsprodukts C,,H,,O,, 
genau gleich wie bei den ermiihnten beiden Verbindungen cler Triter- 
penreihe, ein Maximum bei 2500 A (log F = CB. 4,O) auf (vgl. Kurve €3 
in Fig. 1). \Tie schon oben erwahnt murcie liess sich die Ketogruppe 
der Glycyrrhetinsiiure wegreduzieren, Bhnlich wie es auch hei Heto- 
acetyl-oleanolsaure moglich war1). Wir unterzogen daher das Oxy- 
dationsprodukt C,,H,,,O, der katalytischen Hydrierung unter den 
bei den anderen ZTT ei Verbindungen eingehaltenen Bedingungen und 
konnten dabei tatsachlich das neue Sauerstoffatom durch zmei H- 
Atome ersetzen unter Ruckbildung des Acetyl-chinovasiiure-dime- 
thylesters. Es durfte also kein Zweifel mehr bestehen, dass in der 
Chinovasaure eine einf ack ungesattigte, pentac ycliscke Verb indung 
vorliegt. Das Oxydationsprodukt c&&,o, ware danach als Keto- 
acetyl-chinovassure-dimethylester zu bezeichnen. 

Fig. 1.  
A Absorptionsspektruni von Acetyl-chinovasaure-dimethvlester (in iLlkohoIischer 

Losung, d = 1 cin, c = 1 Mol/Ltr.). 
R Absorptionsspektrum des Osydationsprodulrtes C:,Hj,O, (wit. bei A). 

l) Helv. 20, SO4 (1937). 
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Wir mochten unter Beriicksichtigung der Arbeiten von T"l'ieZuntl 
und des von uns fur die pentacyclischen Oxy-triterpensauren vor- 
geschlsgenen Kohlenstoffgerustesl) fur Chinovasaure Formel I in 
Erwilgung ziehen. Der Brenz-chinovas%ure sollte dann Formel I1 zu- 
kommen und dem Novachinon Formel 111. Die Formel IV w%re die 
des Keto-acetgl-chinovasaure-dimethylesters. Voraussetzung fiir diese 
Formeln ist die allerdings bisher nicht bewiesene Stellung aes Hy- 
tlroxyls im Ringe A neben dem ciimethylierten Eohlenstoff, die vor- 
l%ufig dnrt in Analogie mit den onrleren Osy-triterpensauren ange- 
nommen werden Bann. 

- 

v 
"" COOCH, 

I 
CH3*COO- 

CH,OOC 

I 

Wielnnd, Hurtmccnn und Diefrich haben unter Benutzung un- 
serer ersten Formel des Kohlrnstoffgeriistes pentocyclischer Oxy- 
triterpencarbonsiiuren zwei Formeln Piir Chinovos2iure zur Dislsussion 
qestellt, von denen die eine2), abgesehen von tler Doppelbindnng, im 
Prinzip mit Formel I iibereinstimmt. Wielnr~d, Hocltmnnn und Dielr ic7~ 
zogen allerdings eine andere Formel mit grosserer gegenseitiger Ent- 
Eernung der beiden Carbosyle3) vor, (la, sie iinserer damdigen Formel 
tler Osy-triterpencarbonsauren Bhnlicher war, heben aber 6anz 
richtig hervor, dass die Lage ties einen Carbosyls am mittleren Ringe 
(wie in obiger Formel I und der Wielnnd'schen Vs) tlas versehiedene 
Verhalten cler Chinovasiiure untl der anderen Osy-triterpencarbon- 
- 

l) Vgl. Helv. 20, 32.5 (1937) und spstere Xitteiliinqen in dieser Zeitschrift. 
3, A. 522, 196 (1936). Formel Va. 
+) 9. 522, 195 (1936). Formel V. 
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skuren bei tier Dehytlriorung 1-erstantllich machen wurde. Wir fuhrten 
niimlich die Spaltung tler Triterpene bei tler Dehytlrierung in Naph- 
tdintlerivate zuruck auf die Anwesenheit der zwei am mittleren 
liinge Fenachbarten quaternaren Kohlenstoffatome. Es ist begreiflich, 
class nach cler Abspaltung des an einer dieser Stellungen sitzenden 
Carboxyls der Chinowissure tlas Picengerust bei der Dehyclricrung 
bestiindiger ist uiid nicht niehr in tler Jfitte zerfiillt. 

Wir danken der ~~rai i i i sc / zuoe iger  C/kLtktnfabrlh, boxvie Herrn Prof. 170to&k in Prag 
iri: die gutige dberlassung von Chinovasaure. 

E x p e r im e n t e 11 e r T e i I I). 
3-0 chu rbpit u H g beku r) ntcr Vorschrijten. 

C liin o v a  s ii u r e  - tli me t h  yle  s t e r. Gesrbeitet ~ ~ u r t l e  nach der 
Lei Wieluwd nntl Edenbnch2) zitierten Vorschrift von 3'. Krcmp. 
Fur das Unikrystollisieren wurde s ts t t  Petrolather Kohlenstoff- 
tetrachlorid verwenclet. Das nach 3-maligem Umkrystallisieren kon- 
stant bei 175-176O schmelzende Praparat wurde zur Bontrolle 
analysiert . 

C,,Hs,Os Ber. C 74,65 H 9,80% 
Gef. ,, 74,69 ,, 9,75% 

Bei 48-stundigem Kochen mit I-n. alkoholischer Kalilauge tritt 
such nicht spurenweise Verseifnng ein. 

Ace t y 1 - c h i n  o 1- a s iiur e - tl i me t h y le s t e r. Wie la iad  uncl Toshio 
Hoshino3) acetylierten den Dimethylester durch Erm-$rnien mit 
Aeetsnhydrid in Pyriclinliisung. Wir erwiirmten tlsgegen rnit tler 
doppelten Menge Acetanhydricl 1 Stunde am Tasserbatle. Um- 
lirystallisiert wurdc aus Aceton-Methanol oder niir aus Jlrthmol, 
wonsch tler Smp. 31 S-21'3O erreicht wurde. W'ieZci~Z untl Toshio 
Hoshino geben 305--309° m. Das gleiche Proclulit erhielten wir 
a i ~ c h  bei tkr TTrnse tzung von Monoacetgl-chinoT-:LE;;iiir~ mit Diazo- 
mettiail. 

C,,Hj20, Ber. C 73,32 H 9,41°b 
Gef. .) 7 3 3  .. 9,47q/, 

0 x J- t i  a t  i o  n mi  t C h r o m t r i o x y (1. Gearbeitet wurtle nach 
der Vorschrift von Wielnnd und l'oshio Hoshino4). Dns Oxydations- 
produlit wurde zweimal mis Methanol umkrystdlisiert, wonixh es 
bei 246-246" schmolz. 

C,4H,,0, Ber. C 71,53 H 8,84": 
Gef. ,, 71,60 .. 8.8.jo$ 

1) Die Schniolzpunkte sind korrigiert. 
') A. 453, 83 (1927). 
3, A. 479, 201 (1930). 
I )  A. 479, 202 (1930); die Autortw geben tur das Os~datioxisprodukt den Sinp. 

239-240" an. 
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Katnljtische H y d r i e m n y  des OxjdntiorLsprod icktes C34Hs,iOi. 
0,20 g Substanz wurden mit 0,30 g Platinosyd in 10  cm3 Eiseshicc 

hydriert. Nach 24 Stunden war die Umsetzung beencligt ; aufge- 
nommen wurden 19 em3 Wasserstoff ( =  ungefiihr 2 3101). Die Lesung 
wurde nach dem Abfiltrieren des Katalysators in Vakuum ver- 
dampft und der Ruckstand zweimal aus Methanol umkrystallisiert. 
Der Smp. lag bei 318-219O; im Gemisch mit ~~cetyl-chinovas,r~- 
dimethylester trat keine Depression des Schmelzpunktes ein. 

Gcf. C 73,41 H 9.17O0 

Or~.LLnisch-chemisches Laboratorium ckr Eitle. 
Techn. Hochschule Zurich. 

192. Uber Amminkomplexe von Sehwermetallsalzen der Adipinsaure 
von Alfred Maritz. 

(4. x. 37.) 

W .  DieterZe und C .  Hell1) beschrieben \-or mehr als 50 Jahren 
die Sztlze der Adipinsiiure2) mit einer Reihe von Hationen. Ich habe 
nun nus einzelnen jener Salze durch Addition ron Ammoniak oder 
Pyridin Komplexverbindungen gewonnen und untersucht . Ich 
wahlte zu diesem Behnfe die Adipate von Rupfer, Zink, Cadmiiim 
und Nickel. 

K upf e r ( I I ) d i a mm in  -ad  i p a t  . 
Kupfer(I1)adipat-monohydrat, CuC,H,O, $- H20, fnllt als fein- 

krystallinischer blaugruner Niederschlag beim Vermischen einer 
Losung von Natriumadipat mit einer solchen x-on Kupfer(I1)anlfat 
aus. Eine Aufschlemmung des lufttrockenen PrSparates in Methyl- 
alkohol wurde mit Ammoniakgas behandelt. Cnter Selbsterwarmung 
bis fast zum Sieden trst eine tiefe Blaufiirbung auf, wobei sich ein 
Teil des Kupfer(l1)adipats aufloste. Nach dem Abkuhlen war alles, 
auch der ungelost gebliebene Teil, in tiefblaue Krystallnadeln ver- 
wandelt, die schon beim Liegen an der Luft langsam Ammoniak 
verlieren, aber erst nsch etwa I Tagen T-ollig viieder in Kupfer(I1)- 
adipat ubergegangen sind. 

0,8243 g Suhst. verbrauchten (nach Ahdestilhercn iiiit SaOH) 6.28 ciul n. HC1 
und gaben (nach Ansauern niit H,SO, und Elektrol> ee) 0.2031 g Cii 

0,8238 rr Suhst. verloren bei 110" 0,1783 g H,O f SH, 
[Cu(SH,),1C,H80, + H20 Ber. Cu 24,48 S H ,  13.12 H,O 6.93q,, 

Gc,f. .. 14.67 .. 11,98 ,. S.Hli*, 

l )  B. 17, 2221 (1884). 
?) die hcute zu billigem I'reisc erhiiltlicli ist. 


