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151. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Uber die Lage der Doppelbindungen der Lavo-pimarsaure 
von L. Ruzicka und St. Kaufmann. 

(17. IX. 40.) 

(43. Mitteilungl)). 

Das Ausgangsprodukt der vorliegenden Untersuchung war der 
schon beschriebene2) Trimethylester C,,H,,O, des Additionsproduktes 
von Maleinsiiure-anhydrid an Lavo-pimarsawe bzw. Abietinsaure3). 
Durch Best'immung der 3401.-Refraktion konnte seinerzeit erwartungs- 
gemass die Anwesenheit einer Doppelbindung in dieser Verbindung 
festgestellt werden. Inzwischen haben wir beobachtet, dass der 
Trimethylester, im Gegensatz zum Additionsprodulit selbst bzw. 
seinem Monomethylester, mit Tetranitro-methan eine deutliche 
Gdbfarbung gibt. Die somit auch qualitativ nachweisbare Doppel- 
bindung ist jedoch sehr stark gehindert, da sie weder im hddukt 
mit intakter Anhydrid-Gruppe, noch in dem daraus herstellbaren 
Trimethylester katalytisch hydrierbar ist. 

Die grosse Leichtigkeit, mit der schon bei Raumtemperatur 
die Bildung eines Additionsproduktes &us Lavo-pimarsaure und 
NaleinsWure-anhydrid ~ ta t t f i nde t~ ) ,  liess die Annahme als gerecht - 
fertigt erscheinen, dass vorgangig dcr Addition keine Verlagerung 
des an sich sehr labilen Doppelbindungssystems der Lavo-pimarsgure 
stattfindet. Diese Harzsaure wird bekanntlich in Losung schon 
beim Erhitzen auf 80° is~merisiert~).  Es war somit denkbar, dass 
man durch Aufklarnng der Konstitution dieses Additionsproduktes 
einen Anhaltspunkt uber die noch nicht genau gesicherte Lage der 
Doppelbindungen der Lavo-pimarsanre erhalten kiinnte. Die unter 
diesem Gesichtspunkt ausgefuhrten Versuche zum Abbau des Mono- 
methylesters des Additionsproduktes von Maleinsaure-anhydrid an 
Lavo-pimarsaure mit Ozon hatten seinerzeit zur Isolierung einer 
Verbindung C,,H,,O, gefuhrt5) ; daneben entstehen, wie inzwischen 
festgest,ellt werden konnte6), noeh andere krysta,llisierte Oxydations- 
produkte. Zu sicheren Schliissen uber die Konstitution des Additions- 

1) 42. Mitt. Helv. 23, 355 (1940). 
2 )  L. Euzieka, P. .7. Ankersmit und B. Frank, Helv. 15, 1289 (1932). 
8 )  1;. Ruzicka und R. G. E. Bacon, Chem. and Industry 55, 546 (1936); Helv. 20, 

1542 (1937). Die erst oberhalb 1000 a.usfuhrbare Addition von Maleinsaure-anhydrid 
an Abietinsaure verlauft unter Umlagerung und Bildung des entspr. Lavo-pimarsaure- 
Sdduktes. 

4) Vgl. besonders G .  Dupont, B1. [4] 29, 718, 727 (1921); 39, 1029 (1926). 
5) Helv. 16, 169 (1933); 21, 583 (1938). 
6 )  L. Euzieka und I$'. A. LaLande jr., Helv. 23, 1357 (1940). 
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produktes fuhrten diese Versuche jedoch nicht. Wie im Nachfolgenden 
dargelegt werden 8011, verlauft hingegen die Einwirkung von Ozon 
auf den Trimethylester des Additionsproduktes in einer klar deut- 
baren Weise, die uns einen Ruckschluss auf die Lage der Doppel- 
bindungen der LRvo-pimarsaure erlaubt hat. 

Die Ozonisation des Trimethylesters wurde bei Zimmertem- 
peratur in Eisessig ausgefuhrt. Nach Abtrennung geringer Mengen 
amorpher Sauren gelang es, aus dem Gemisch der neutralen Reaktions- 
produkte zwei krystallisierte Verbindungen in guter Ausbeute zu 
isolieren. Die eine hat sieh als einfach ungesattigter Keto-tricarbon- 
ester C,,H,,O, (Smp. 168-169O) erwiesen, in der anderen liegt ein 
zweifach ungesiittigter Tricarbonester C,,H,,O, (Smp. 124-126O) 
vor, der mit Tetranitro-methan, im Gegensatz xum Ketoester, eine 
s t arke Gelbf arbung gibt . 

Die katalytische Hydrierung des zweifach ungesattigten Esters 
mit Platinoxyd in Eisessig verlauft unter Aufnahme von einem 
3x01 Wasserstoff und Bildung des Ausgangsproduktes'), von dem es 
sich somit, wie schon aus der Bruttoformel hervorgeht, nur durch 
den Xindergehalt von zwei Wasserstoffatomen unterscheidet. Da 
ferner der Keto-tricarbonester unter Verlust einer Methylengruppe 
entstanden sein muss, war es wahrxcheinlich, dass die Ozonisation 
im vorliegenden Falle einen ungewohnlichen Verlauf nimmt. Die 
nachstliegcnde Erklarung besteht in der Annehme des Eintritts 
eines Hydroxyls in die Isopropyl- Gruppe ; das entstehende tertiare 
Carbinol spaltet schon wahrend der Ozonisation Wasser ab, worauf 
an der so gebildeten Isopropenyl- Gruppe die weitere Einwirkung 
des Ozons einsetzen kann, unter Abbau zu einer Acetyl-Gruppe. 
Die im Trimethylester des Additionsproduktes urspriinglich ent- 
haltene stark gehinderte Doppelbindnng wird somit vom Ozon 
nicht angegriffen. 

HO 
, P H 3  0, //CH3 J C H 2  0, 

--CH --t -C -+ -c -+ -CO-CH, 
\CH, \CH, \CH, 

Die Aufklarnng der Konstitution des Keto-triearbonesters 
war fur die Festlegung der Doppelbindung im Addukt und somit 
auch indirekt fur die Feststellung der Lage der Doppelbindungen 
in der Lavo-pimarsikre von entscheidender Bedeutung. Die Auf - 
nahme des Ultraviolett-Absorptionsspektrums des Keto-esters ergab 
nun in eindeutiger Weise, dass in ihm ein x ,  p-ungesattigtes Keton 
vorliegen muss (vgl. Fig. A, Kurve 1). Die im Addukt nrsprunglich 
enthaltene Doppelbindung befindet sich somit in Konjugation zur 
Carbonylgruppe des Rbbauprodukts. Dass sich dieses Carbonyl, 

l) Daraus ergibt sich, dass die weiter unten diskutierte Wanderung der urspriing- 
lichen Doppelbindung im Produkte nicht in Frage kommt. 
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gemass dem oben angefuhrten Schema, nicht in einem Ring, sonderii 
tatsachlich in der Seitenkette befindet, konnten wir durch Abbau des 
Keto-tricarbonesters C,,H,,O, rnit Bromlauge in alkalischer Losung 
sichers t ellen. D abei ent s teh t unter Verseifung zweier I3 s tergru ppen 
und Bildung von Bromoform ein Tetracarbonsiiure-mono-methyl- 
ester1) C,,H,,O, , (lessen Analyse auch nach sorgfdtigstem Trocknen 
auf ein Halbhydrat stimmte. Durch vollstandige Veresterung rnit 
Diazomethan erhalt man jedoch daraus einen gut krystallisierten 
Tetramethylester vom Smp. 162-152 O, dessen Analyse die erwartete 
Bruttoformel C,6H,60, ergibt. 

0 2600 2400 2 to '4 
Fig. A2). 

Erwartungsgemass weist das 1S.V-Absorptionsspektrum des 
aus dem Methyl-keton gewonnenen Tetracarbonsaure-mono-methyl- 
esters die fur cc, ,B-ungesattigte Sauren charakteristische Bande 
rnit einem Maximum (log F = 4, lS)  bei 2270 a auf (vgl. Fig. A, 
Kurve 2). Wir haben ferner auch das U.V.-Absorptionsspektrum 
des zweiten Ozonisationsproduktes, des zweifach ungesattigten 
Tricarbonesters C,,H,,O, , aufgenommen. Es weist in Ubereinstim- 
mung mit dem oben angedeu teten Ozonisationsschema die fur zwei 
konjugierte Doppelbindungen charakteristische Bande rnit einem 
Maximum (log E = 4,25) bei 2400 A auf. (Vgl. Fig. A, Kurve 3 . )  

1) Es ist darin wohl die dein Carboxyl der Abietinsaure entsprechende Estergruppe 

2)  Die Absorptionsspektren sind von Frl. Dr. Pfarwwr, untw Verwendung alko- 
unverseift geblieben. 

holischer Losungen, aufgenommen worden. 
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Auf Gruad der beschriebenen Versuchsergebnisse ist es jetzt 

moglich, iiber die Lage der Doppelbindungen der Lavo-pimarshre 
einige genauere Aussagen zu machen. Bisher stand nur fest, dass 
sie sich im Ring B und zwar in Konjugation zu einander befinden 
mussen (vgl. Formel I, dick ausgezogene Bindungen). Sechs ver- 
schiedene Lagen, die wir durch die Teilformeln (1 )-( 6 )  veranschau- 
lichen wollen, waren n priori in Frage gekommen. 

"GOOH 

AA 

Die oben geschilderten Versuchsergebnisse verlangen aber, 
dass die Doppelbindung im Additionsprodukt von Lavo-pimarsaure 
an Maleinsaure-anhydrid von dem die Isopropylgruppe tragenden 
Kohlenstoffatom ausgeht. An sich ware es auch denkbar gewesen, 
dass die Doppelbindung um 1 Kohlenstoff weiter entfernt hiitte liegen 
konnen und erst durch eine Wanderung in Konjugation zur Acetyl- 
gruppe bzw. der extracyclisehen Doppelbindung des Isopropenyls ge- 
langt ware. Solch ein Fall (entsprechend den Teilformeln l und 4) 
kommt jedoch nicht in Prage, da bei der erwahnten katdytischen 
Hydrierung des zweifach ungesattigten Esters das Ausgangsprodukt 
enstehtl). Da eine Wanderung aus einer noch weiter entfernteren 
Lage uber 2 C-Atome hinweg aus dem gleichen Grunde nicht dis- 
kutierbar ist, so fallen aiich die beiden Varianten ( 5 )  und (6)  ausser 
Betracht. Die Teilformeln (I) und (4) sind ausserdem ausgeschlossen, 
weil bei den daraus sich ableitenden Addukten die Doppelbindung 
(lurch ein quaterniires Kohlenstoffatom von der Isopropylgruppe 
getrennt ist, also eine Wanderung an die Isopropylgruppe aus 
diesem Grunde ohne Umlagerung nicht moglich ist. Es folgt daher, 
dass nur eine im Sinne der Teilformeln (2) und ( 3 )  konstituierte 
Lavo-pimarsaure unsern Versuchsergebnissen gerecht wird, 

Fur den Trimethylester des Additionsproduktes von Maleinsaure- 
anhydrid an Lavo-pimarsaure kamen somit die Fornieln I1 und I11 
in Frage. Eine sichere Entscheidung zwischen diesen zwei Formeln 
ist zur Zeit noch nicht moglich. Wir mochten jedoch wegen der 
leichten Isomerisierbarkeit der Lavo-pimarsaure zu Abietinsaure (XI)  
Formel I1 den Vorzug geben (vgl. daruber weiter unten). 

l) Vgl. Anm. 1 auf S. 1347. 



\ ,COOCH, 

Dem bei der Ozonisation des Trimethylesters I1 gebildeten 
zweifach ungesattigten Tricarbonester C,,H,,O, kame dann die 
Pormel IV und dem Keto-tricarbonester C26H3607 Formel V zu. 
Pormel VI entsprache dem Tetramethylester der bei der Oxydation 
von V mit Bromlauge entstehenden SBure. , ,COOCH, 

NaOBr 
(') - CH,K', 

f 

Zn + IICl 
und dann + Se 

CH, 
I 

CH-COOCH, 
1 

CH, 
I 

Zur Stiitzung der Konstitution des Keto-tricarbonesters V 
haben wir noch eine Reihe weiterer Vcrsuche ausgefuhrt, die nach- 
stehend kurz beschrieben werden sollen. 

Durch partielle Verseifung mit 0,05-n. alkoholischer Kalilauge 
wird eine der drei Estergruppen in 1- verseift ; man erhalt einen sauren 
Dimethylester C2,H,,0, vom Smp. 236-228 O .  Wir kiinnen vor- 
laufig noeh nicht sagen, welche der zwei sekundaren Estergruppen 
dabei verseift wird. 

Die katalytische Hydrierung des Keto-triearbonesters V mit 
Platinoxyd in Eisessig ergibt ein Gemisch, am welchem man den 
entsprechenden Oxy-tricarbonester C,,H,,O, vom Smp. 128-1 39O 
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isolieren kann. In  dieser Verbindung lasst sich die Doppelbindung 
durch Tetranitro-methan nachp-eisen, da sie nicht mehr einem Car- 
bony1 benachbart ist. 

Wir haben ferner den Keto-tricarbonester V nach CZemne?ase!n 
reduziert und das entstandene iilige Reduktionsprodukt mit Selen 
dehydriert. Es wird dahei ein Kohlenwasserstoff C,,H,, voni 
Smp. 86-87O gebildet, in welchem das noch unbekannte I-Methyl- 
7-Bthyl-phenanthren (VII) vorliegen musste, menn bei den durch- 
gefuhrten Umsetzungen keine Umlagerungen vorgekommen sind. 
Die Rildung eines solchen Phenanthren-Derivates w5re zu erwarten, 
da Arbusow l) bei der Dehydrierung des Anlagerungsproduktes von 
Maleinsiiure-anhydrid an Abietinsaure (bzw. Lavo-pimarssure) Reten 
erhalten hat. 

Die Umsetzung des Keto-tricarbonesters V mit eineni grossen 
Uberschuss von Athyl-magnesium-jodid und die nachfolgende De- 
h ydrierung des entstandenen Reaktionsproduktes z ,  mit Selen ergab 
dementsprechend eineii Phenanthren-Kohlenw-asserstoff C,,H,, vom 
Smp. 60-62 O, in welchem das eberifalls noch unbekannte I -Methyl- 
7-sek.buty1-phenanthren (VIII)  vorliegen sollte. Wir sind z. Zt. 
mit der synthetischen Herstellung dieser Verbindung sowie auch des 
I-Methyl-7-athyl-phenanthrens beschiiftigt, um die Konstitution 
der beiden Dehydrierungsprodukte vollstandig sicher xu stellen. 

,,/2OOH 

' 14 (XIII) \/-\ I I /  (XI) u< (XII) \/ 

CC, 
Zusammenfassend kann man sagen, dass auf Griind der be- 

schriebenen Versuchsergebnisse fur die Lage der Doppelbindungen 
der Lavo-pimarsaure noch zwei Moglichkeiten vorhanden sind, die 
durch die Formeln IX und X wiedergegeben werden. Die von Pieser3) 
iind aueh von unserer Seite4) fur Liivo-pimarsiiure in Retracht 
gezogene Konstitution mit einer im Sinne der Teilformel (1) ange- 
ordneten Lage der Doppelbindungen ist dagegen nicht mehr moglich. 
Die letztere Teilformel schien fruher deswegen naheliegend zu sein, 

l) J. allg. Chem. (U.S.S.R.) 2, 806 (1932); C. 1933,II, 1192. 
2, Die vorhandenen Estergruppen reagieren ebenfalls mit dem .&hyI-niagnesium- 

3, Am. SOC. 60, 169 (1938). 
jodid, was aber bei der Dehydrierung nicht stort. 

4) Helv. 21, 583 (1938). 
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weil der SO uberaus leicht verlmfende abergang der Lavo-pimar- 
siiure in Abietinsaure (XI) in diesem Falle nur in der Verschiebung 
einer Doppelbindung bestanden hiitte. Gerade im Hinblick auf die 
Bildung der Abietinsaure aus Lavo-pimarsaure durfte jetzt Formel IX 
fiir die Lavo-pimarsaure der Formel X nnbedingt vorzuziehen sein, 
da bei Annahme der letztern jede der beiden Doppelbindungen um 
zwei Kohlenst,offatome wandern musste, was uns ausserordentlich 
unwahrscheinlich erwheint. Die Formel IX der Lavo-pimarsaure ist 
aber auch noch aus einem andern Grunde befriedigender als die 
friiher angenommene (I), denn sie erklart besser als jene das Vorliegen 
von Zwischenprodukten beim Cbergang in die Abietinsaurel) ; diesen 
konnten die Formeln XII, XI11 oder 1 zukommen. 

Der RockeJeller Foundation in New York danken wir fur die Unterstutzung dieser 
Arbeit . 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 2). 

Ozonisa t ion  des  Trimet 'hylesters  A U S  dem Addi t ions-  
pro  d u  k t. v o n M alei  n s B u  r e - a n  h y d r  i d a n  L %v o -p i  m a r  R Bu r e  . 

20 g Trimethylester vom Smp. 10303) werdeh in 150 em3 Eis- 
essig gelost und 40 St8unden bei Zimmertemperatur ozonisiert. 
Die Losung fiirbt sich gelbgriin. Nach Zusatz von etwa 1.0 em3 
Wasser wird die Losung ini Vakuum bei Wassertemperatur zur  
Trockene eingedampft. Der ge,lbliche, olige R,iieksta;nd wird in vie1 
Ather aufgenommen und die atherisehe Losung unt,er Zusatz von 
Eis mit verdunnter Natronlauge erschopfend ausgezogen. Die aus dem 
Lauge-Auszug erhiiltlicben sauren Produkte sind olig ; ihre nahere 
Untersuchung steht noch aus. Der neutrale Anteil der Ozonisations- 
produkte wird nach Waschen und Trocknen der Atherlosung durch 
Eindampfen derselben gewonnen (17, l  g). Schon beini Einengen 
der Losung fillt ein in Ather schwer loslicher Keto-tricarbonester 
teilweise aus. Seine Isolierung geschieht aber aus dem Gemiseh 
der neutralen Ozonisationsprodukte zweckmassiger wie folgt : 

A. K e t o - t r i  ca rb  o n e s t er  C,,H,,O,. 
5 g des Gemisehes werden in 50 em3 Methanol mit lyL em3 

Eisessig und 2 g Reagens T von Girard4) eine 8tunde gekocht. Nach 
der ublichen Aufarbeitung erhiilt man 3 g des Keto-tricarbonesters, 
der bereits in rohem Zustande krystallisiert. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Methanol ist das Produkt rein und schmilzt 
bei 168-169 O. Gut ausgebildete, viereckige Tafeln. Der Schmelz- 
punkt laisst sich durch weiteres Umkrystallisieren nicht erhohen. 

1) cr'. Dupont, 1. c. 
3) Der in Helv. 15, 1289 (1932) angegebene Snip. 113O fur den Trimethylester 

konnte jetzt auch bei den reinsten Praparaten nicht erreicht werden; es muss sich bei 
der fruheren Angabe wahrscheinlich um ein Versehen handeln. 

*) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 

4) Helv. 19, 1095 (1936). 
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Bur Analyse wird bei 100O 8 Stunden im Hochvakuum getrocknet. 
3,652; 3,458; 3,690 mg Subst. gaben 9,06; 8,600; 9,195 nlg CO, und 

2,55; 2,44; 2,646 mg H,O 
3,579 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmunp nach Vlebock und Rrecher 

6,999 cm3 0,02-n. Na,S,O,. 
C26H3607 Ber. C 67,80; H 7,88 3 OCH, 20,22% 

Gef. ,, 67,70; 67,87; 68,OO ,, 7,81; 7,90; 8,02 ,, 20,22% 
Oxini . 100 mg Koto-tricarbonester werden mit Hydrouylamin-acetat (bereltet 

aus 100 mg Hydioxylamin-hydrochlorid und 200 mg Natnumacetat) in 5 em3 Methanol 
2 Stunden gekocht. Nach Zusatz von Wasser fallt das Oxim in schonen, drusenformig 
angeordneten Krystallen aus. Zur Analyse wird aus Methanol-Wasser umkrystallisiert 
und bei 10O0 8 Stunden im Hochvakuum getrocknet. Smp. 174-176O. 

3,510; 3,690 mg Subst. gaben 8,44; 8,891 mg CO, und 2,44; 2,586 mg H,O 
6,128 mg Subst. gaben 0,174 em3 N ,  (21O; 723 mm) 

C,,H,,O,PU’ Ber. C 65,66 H 7,84 X 2,94% 
Gef. ,, 65,62; 65,75 ,, 7,78; 7 3 4  ,, 3,14% 

Par t i e l l e  Verseifung.  200 mg Keto-tricarbonester werden in 
20 em3 0,OS-n. methylalkoholischer Kalilauge 5 Stunden gekocht ; 
dabei bleiben etwa 50 yo des Esters unverseift. Daneben erhiilt 
man ein saures Produkt, das aus Ather-Pentan in schonen Prismen 
krystallisiort und bei 226-228O schmilzt. Bur Analyse wird bei 
1 1 0 O  8 Stunden in1 Hochvakuum getrocknet. 

3,729; 2,381 mg Subst. gaben 9J7; 5,86 mg CO, und 2,57; 1,62 mg H,O 
3,957 mg Subst. verbrauchten be1 der Nethoxylbestimmung nach Vaebock und 

5,351 em3 0,02-n. 3’a,S,O,. 
C,,H,,O, Ber. C 67,24 , H 7,68 , 2 OCH, 13,90;/, 

Gef. ,, 67,lI; 67,16 ,, 7,71, 7,61 ,, 13,9176 
K a t s ly  t i s c he H y d r i e r  u n g . 200 mg Keto-tricarbonester 

werden in 10 em3 Eisessig gelbst, und nach Zusatz von 50 mg Platin- 
oxyd bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff geschuttelt. Es werden 
innert 23 Stunden etwa 2 Mol Wasserstoff aufgenommen; das erste 
Mol sehr rasch. Nach Eindampfen des Eisessigs im Vakuum bleibt 
ein helles 01  zuruck, in welchem ein Gemisch von Hydrierungspro- 
dukten vorliegt und das sich aus Methanol-Wasser zum Teil krystalli- 
sieren lasst. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus dem gleichen 
Losungsmittel erhalt man ein in dunnen Bliittchen krystallisierendes 
Produkt, das bei 128-129 O schmilzt. Es liegt ein Oxy-tricarbonester 
vor. Im Gegensatz zum Keto-tricarbonester gibt ctas Hydrierungs- 
produkt niit Tetranitromethan eine Gelbfzirbung. Zur Analyse 
wird bei 80O 8 Stunden im Hochvakuum getrocknet. 

3,622 mg Subst. gaben 8,94 mg CO, und 2,79 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,50 H 8 3 8 %  

Clef. ,, 67,36 ,, 8.62% 

B. Tr icarbones te r  C,H3,0,. 
Der nicht ketonische Anteil der Ozonisationsprodukte ist in 

roher Form amorph. Zur Reinigung werden z. R. 2 g davon in Renzol- 
Petrolather (1:l) gelost und durch eine Saule aus 20 g aktiviertem 
Aluminiumoxyd filtriert. Man wascht mit 400 em3 des gleichen 
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Losungsmittelgemisches nach und erhiilt nach dem Eindampfen 
300 mg eines krystallinen Produktes vom Snip. 119-122°. Nach 
mehrmaliger Krystallisation aus Hexan erhalt man dunne Prismen, 
die bei 124-126O sehmelzen. Zur Analyse wird bei 80° 12  Stunden 
im Hoehvakuum getrocknet. 

3,745 mg Subst. gaben 9,712 mg CO, und 2,806 mg H,O 
4,100 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach Vtebock und 

Brecher 7,960 em3 0,02-n. Na,S,O,. 
C,,H,,O, Ber. C 70,71 H 8,35 3 OCH, 20,31% 

Gef. ,, 70,77 ,, 8,3S ,, 20,0S% 
K a t a1 y t i s c he H y d r  ie rung  . 200 mg Tricarbonester C,,H,,O, 

werden in 2,5 em3 Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur rnit 
50 mg Platinoxyd rnit Wasserstoff geschuttelt. I n  30 Xinuten wird 
1 Mol Wasserstoff aufgenommen, worauf keine Absorption mehr 
stattfindet. Nach Eindampfen des Eisessigs krystallisiert das Hy- 
drierungsprodukt beim Zusatz yon Hexan. Durch Umkrystallisieren 
aus Methanol erhiilt man den Trimethglester des Additionspro- 
duktes von Maleinsliure-anhydrid an Lavo-pimarsiiure in schon 
ausgebildeten Prismen vom Smp. 99-100 O .  Die Mischprobe rnit 
einem Vergleichspraparat zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung. 

4,182 mg Subst. gaben 10,78 mg GO, und 3,18 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,40 H 8,7476 

Gef. ,, 70,34 ,, S,Gl% 

0 x y d a  t i o  n de s K e  t o - tr i  car  b one s f e r  s C2,H,,0, mi  t B r om - 
l auge .  

1 g Keto-tricarbonester wird in 50 em3 2-n. Natronlauge suspen- 
diert und auf dem Wasserbad bis zur Auflosung (3-4 Stunden) 
erhitzt. Die so erhaltene alkalische Losung des partiell verseiften 
Keto-esters wird bei Zimmertemperatur rnit Bromlauge ( 2  g Brom 
in 30 em3 2-n. Natronlauge) langsam unter Schutteln versetzt. 
Beim Zusatz der Bromlauge scheidet sich momentan Bromoform aus 
und die gelbe Farbe der Bromlauge verschwindet. Das entstandene 
Bromoform wird nach Zusatz von Ather abgetrennt und die alkalische 
Losung mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert. Es scheidet sich 
das Oxydationsprodukt neben etwas unverbrauchtem Brom aus. 
Man nimmt in Ather auf, entfernt das Brom durch Ausschiitteln rnit 
Natrium-thiosulfatlosung und wascht die atherisehe Losung grund- 
lich mit Wasser aus. Reim Einengen der getrockneten Atherlosung 
scheidet sich das in Ather sehr sehwer losliehe Reaktionsprodukt 
in glanzenden, kurzen Prismen aus. Dureh Zusatz von etwas Petrol- 
ather wird die Ausscheidung vervollstandigt und man erhiilt so 
700 mg eines Oxydationsproduktes vom Smp. ca. 240O. Nach ein- 
maligem Cmkrystallisieren aus Aceton-Ather steigt der Schmelzpunkt 
auf den konstanten Wert 280-2830. Bur Analyse wird bei 120° 
im Hochvakuum 12 Stunden getrocknet, jedoch lasst sich auch unter 
diesen Bedingungen das Krystallwasser nicht vollstiindig entfernen. 
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3,736; 3,750 mg Subst. gaben 8,488; 8,517 nig CO, und 2,489; 2,493 ing H,O 
3,628 mg Subst. verbrauchten be1 der iVIethoxylbestimn~ung nach Vzebock und 

6,430 mg Subst. 
Breeher 2,215 cm' 0,024. Ka2S,0,. 

verbrauchten be1 der Titration 6,271 em3 0,01-n. NaOH 
C,,H,,O,.'/z H,O Ber. C 62,28 H 7,07 OCH, 6,98y0 Aq.-Gew. 147,7 

Gef. ,, 62,OU; 61,98 ,, 7,46; 7,44 ,, 6,31% )) 1023 

Te t r ame thy le s t e r .  100 mg des obigon Monomethylesters 
werden in wenig Methanol gelost und mit atheriseher Diazomethan- 
losung versetzt. Nach Wegdampfen der Hauptmenge des Losungs- 
mittels krystallisiert der Tetramethylester beim Zusatz von Hexan. 
Durch Umkrystallisieren aus Ather-Hexan erhalt man kurze Prismen 
vom Smp. 152-153O. Zur Analyse wird bei looo 12  Stunden im 
Hochvakuum getrocknet. 

3,920 mg Subst. gaben 9,44 nig CO, und 2,69 mg H,O 
3,328 mg Subst. verbrauchten hei der Methoxylbestimmung nach T'Lebock und 
Brechcr 8,311 cm? 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,,O, Ber. C 65,53 H 7,61 4 OCH, 26,05y0 
Gef. ., 65,72 ,, 7,68 ., 25,82:/, 

Umwandlung des  Ke to - t r i ca rbones t e r s  C26H360, i n  
1 -Methyl-  7 -a t  hy l -phenan th ren .  

2 g Keto-tricarbonester werden in 8 em3 Toluol gelost und 
mit 3 g amalgamierten Zinkspanen, 10 em3 konz. Salzsiiure, 4 ern3 
Wasser und 0 , l  cm3 Eisessig 48 Stunden in einem auf 150° erhitzten 
albade unter Ruckfluss gekocht. I m  Laufe der Reaktion fugt man 
noch funfmal nach jeweils 6-10 Stunden je 1 em3 konz. Salzsiiure 
hinzu. Das Reduktionsprodukt wird in Ather aufgenommen und 
stellt nach dem Wegdampfen des letzteren ein helles 01 dar, das nicht 
zur Krystallisation gebracht werden kann. 

0,6 g des so erhaltenen Produktes werden mit 2 g Selen 24 Stun- 
den auf 340-350° erhitzt. Durch erschopfende Extraktion mit 
Ather gewinnt man aus der Reaktionsmasse 280 mg eines braunen 
Oles, das bereits in rohem Zustande teilweise krystallisiert. Es wird 
bei einer Luftbadtemperatur von ca. 250O im Hochvakuum bei 
0,01 mm destilliert und das Destillat uber das Trinitro-benzolat 
gereinigt . 

T r i n i t r o  -benzola t .  200 mg des destillierten Kohlenaasserstoffes werden mit 
180 mg Trinitro-benzol in alkoholischer Losung versetzt. Das Trinitro-benzolat bildet 
narh 4-maliger Krystallisation aus Alkohol gelbe Sadeln vom Smp. 131-133O. 

Zur Analyje wird bei Zimmerteniperatur im Hochvakuum 12 Stunden getrocknet. 
3,930 mg Subst. gaben 9,16 mg CO, und l ,55 nig H,O 
3,750 mg Subst. gaben 0,327 em3 S, (20O; 723 mm) 

C23H1906K, Ber. C 63,73 H 4,42 P; 9,707; 
Gef. ,. 63,61 ,, 4,41 ,, 9 66% 

Kohlenwassers tof f .  130 mg Trinitro-benzolat werden in 
Petrolather (Sdp. 40--T0°) gelost und durch eine Saule aus 10 g 
Aluminiumoxyd filtriert. Xach Wegdampfen des Losungsmittels 
erstarrt der reine Kohlenwasserstoff (60 mg) zu sehr weichen weissen 
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Krystallehen, die aus Alkohol umkrystallisiert werden konnen. 
Feine Nadelchen vom Smp. 81-82O. Zur Analyse wird bei 90-10Oo 
(0,01 mm) sublimiert. Smp. 86-87O. 

3,790 mg Subst. gaben 12,87 mg CO, und 2,45 mg H,O 
C,,HI6 Ber. C 92,68 H 7,327; 

Gef. ,, 92,67 ,, 7,23% 

Um w a n d  lung  d e s K e t o - t r i  car  b ones t er  s C,,H,,O, i n  
1 -Methyl-  7 -sek.  b u t y l - p h e n a n t h r e n .  

Eine Athyl-magnesium-jodid-Losung aus 10 g Athyl-jodid und 
2 g Nagnesium in 150 em3 absolutem Ather wird niit einer Suspension 
von 2 g des Keto-tricarbonesters in absolutem Ather langsam ve.r- 
setzt. Das Gemisch wird anschliessend 24 Stunden auf dem Wasser- 
bad gekocht und das Reaktionsprodukt in ublicher Weise aufge- 
arbeitet. Man erhBlt eine amorphe, harzige Substanz (1.,9 g), die ohne 
weitere Reinigung mit 5 g Selen 48 Stunden auf 350-360° erhitzt 
wird. Durch Extraktion mit Ather und Eindampfen der Losung 
erhiilt man 600 mg eines braunen Oles, das, wie vorher angegeben, 
uber das Trinitro-benzolat gereinigt wird. 

T r i n i t r o - b e n z o l a t .  600 mg des rohen Kohlenwasserstoffs werden niit 600 mg 
Trinitro-benzol in Alkohol versetzt. Xach viermaliger Krystallisation aus dem gleichen 
Losungsmittel erhalt man das reine Trinitro-benzolat vom Smp. 121-123". Zur Analyse 
wird bei Zimmertemperatur im Hochvakuum 12 Stunden getrocknet. 

3,618 mg Subst. gaben 8,63 mg CO, und 1,59 mg H,O 
3,182 mg Subst. gaben 0,269 cm3 N, (23"; 721 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 65,07 H 5,02 N 9,11q6 
Gef. ,, 65,09 ,, 4,92 ,, 9,25% 

Kohlenwassers toff .  Der aus dem Trinitro-benzolat in der 
schon beschriebenen Weise chromatographisch regenerierte Kohlen- 
wasserstoff bildet nach der Umkrystallisation au$ Alkohol dunne 
Bliittchen vom Smp. 55-57O. Zur Analyse wird bei 50-60O im 
Hochvakuum (0,01 mm) sublimiert. Smp. 60-62O. 

1,752 ing Subst. gaben 5,904 mg CO, und 1,278 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 91,88 H 8,12% 

Gef. ,, 91,96 ,. 8,16% 
Chinon.  30 mg Kohlenwasserstoff werden in 3 cm3 Eisessig mit 25 mg Chrom- 

trioxyd 1 Stunde am Wasserbad erhitzt. Nach Zusatz von wenig Wasser fallt da.s Chinon 
in diinnen, dunkel-orangefarbigen Blattchen aus, die nach zweimaliger Umkrystallisation 
am Alkohol-Wasser bei 138-140" schmelzen. Mit konz. Schwefelsiiure gibt das Chinon 
eine dunkelgriine Farbung, die mit der Zeit ins Braune umschlagt und schliesslich ver- 
schwindet. 

2,280 mg Subst. gaben 6,840 mg CO, und 1,326 mg 
C,,H,,O, Ber. C 81,98 H 6,520,b 

Gef. ,, 81,87 ., 6,51% 
Die Analysen i n d  in unserem mikroanalytischen Laboratorium 

ausgefiihrt worden. 

Organisch-ehemisches Laboratorium der Eidg. 
Hochschule Zurich. 

Leitung H. Gubser) 

Technischen 




