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152. Zur Kenntnis der Diterpene.
(44. Mitteilung?!)).

Uber die Einwirkung von Ozon und Permanganat auf das
Anlagerungsprodukt von Maleinsdure-anhydrid an Livo-pimarsiure
von L. Ruzicka und W. A. LaLande jr.

(17. IX. 40.)

Wir haben bereits in zwei fritheren Mitteilungen iiber die Ein-
witkung von Ozon auf das Anlagerungsprodukt von Maleinsiure-
anhydrid an Léavo-pimarsiiure-methylester berichtet?). Es konnte
damals als einziges Oxydationsprodukt eine Verbindung der Zu-
sammensetzung C,;H,,0, (Smp. ungefihr 2509 isoliert werden,
in welcher der Methylester einer Siure C,,H,,04 vorlag. Das gleiche
Produkt haben auch Wienhaus und Sandermann erhalten®). Die
Wiederholung der beschriebenen Versuche unter etwas abgeidnderten
Bedingungen und eine eingehendere Untersuchung der dabei ge-
bildeten Oxydationsprodukte hat es uns jetzt ermdoglicht, neben der
Verbindung C,,H,,0, noch zwei weitere Substanzen zu isolieren,
die bei 289—290° bezw. 226—227° schmelzen. Es handelt sich wohl
um zwei isomere Verbindungen der Zusammensetzung C,;H,,0,, die
gich somit nur durch den Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms vom
Ausgangsmaterial unterscheiden. In beiden Verbindungen liegen
Monomethylester der entsprechenden Siuren C,,H,,0, vor.

Die Substanz vom Smp. 226—227° gibt mit Diazomethan
einen krystallisierten Dimethylester C,,H,,0, vom Smp. 182—1839;
das entsprechende Derivat des hober schmelzenden Isomeren ist
hingegen amorph. Von den sechs Sauerstoffatomen der beiden neuen
Oxydationsprodukte entsprechen je zwei einer Estergruppe und
einer freien Carboxylgruppe — die Titrations- und Verseifungs-
ergebnisse sowie die gefundenen Methoxylwerte bestitigen diese
Annahme — zwel Sauerstoffatome sind unbekannter Funktion.
Beriicksichtigt man ferner die Tatsache, dass beide Verbindungen mit
Tetranitro-methan eine Gelbfirbung geben und somit voraussicht-
lich eine Doppelbindung enthalten, so ist es naheliegend, anzunehmen,
dass die restlichen zwei Sauerstoffatome in Form einer schwer ver-
seifbaren Lactongruppe vorliegen. lhre Entstehung wire so zu deuten,
dass bei der Ozonisation ein Hydroxyl in die Isopropyl-Seitenkette
eintritt und sich mit der Anhydrid-Gruppe unter Bildung eines
freien Carboxyls und einer Lacton-Gruppe umsetzt.

1y 43. Mitt. Helv. 23, 1346 (1940).

2) Helv. 15, 169 (1933): 21, 583 (1938).
3) B. 69, 2201 (1936).
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Der angenommene Reaktionsverlauf wird auch durch die bei
der Ozonisation des Trimethylesters des Additionsproduktes ge-
machten Erfahrungen bestitigt. Es hat sich dabei einwandfrei
ergeben, dass die Doppelbindung intakt bleibt und die Isopropyl-
gruppe unter Eintritt eines Hydroxyls angegriffen wird?!). Unter
Berucksichtignng der in der voranstehenden Mitteilung?!) als wahr-
scheinlich bezeichneten Formel I fiir das Anlagerungsprodukt von
Maleinséure-anhydrid an Livo-pimarsidure-methylester, kiimen fiir die
beiden isomeren Verbindungen C,,H,,0, somit die Formeln IT und
IIT in Frage.

N /c/ogcm, «_/UO0CH,
i CH*CO CO‘ VVVVV 7CH
C. N \1 NG o OOC/
‘ u_/ e ‘
1 NN 7CH—CO b ~_~0H¢000H
N /c/ocha «_CO0CH,
[ i -
' —  CH—COOH - _CH
|\/< C —0 OOC/
l i‘_‘\/ ‘ ‘ Ho-,‘,i[/ ‘
o 000\ (g w VN (H-COOH

Fiir das schon friher erhaltene, schwer l6sliche Ozonisations-
produkt C,;H,;,0, hatten wir seinerzeit?) zwei Konstitutionsformeln
zur Diskussion gestellt, wobei angenommen wurde, dass die im Addukt
enthaltene Doppelbindung durch Ozon aufgespalten worden war.
Die in der vorliegenden und der vorausgehenden3) Mitteilung be-
schriebenen Versuchsergebnisse lassen diese Annahme als unrichtig
erscheinen. Es wire moglich, dass die Verbindung C,;H;,0, durch
Anlagerung von Sauerstoff an die Doppelbindung der primir ent-
stehenden Lactone II bzw. ITI gebildet wird, ohne dass diese Doppel-
bindung dabei aufgespalten wird. Als Zwischenprodukt kénnte ein
Dioxy-lacton C,;H;s04 auftreten, das nachtriglich zu einem Oxy-
keto-lacton C,H,, 0 oxydiert wird. Formel IV oder eine analoge,
dem Lacton III entsprechende Formel, kénnten somit fiir die Ver-
bindung C,;H,;,0s in Frage kommen.

Die Anwesenheit einer Ketogruppe in dieser Substanz konnten
wir jetzt spektroskopisch sicherstellen?). In der beigefiigten U.V.-
Absorptionskurve (vgl. Fig. A, Kurve 1) ist die fiir Ketogruppen

1y L. Ruzicka und St. Kaufmann, Helv. 23, 1346 (1940).

2) Helv. 21, 583 (1938).

%) Helv. 23, 1346 (1940).

4) Die Ketogruppe ist sehr stark gebindert und reagiert daher nicht mit den ib-
lichen Ketonreagenzien.
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charakteristische Bande mit einem Maximum bei etwa 2800 A
(log & = 1,8) deutlich erkennbar. Wegen der Schwerldslichkeit der
Substanz musste das Absorptionsspektrum in verdiinnter alko-
holischer Kalilauge aufgenommen werden?).

Zum Vergleich bringen wir auch das in alkoholischer Losung
aufgenommene U.V.-Absorptionsspektrum der bei 226° schmel-
zenden Verbindung C,,H,,0, (vgl. Fig. A, Kurve 2). Erwartungs-
gemiéiss fehlt in diesem Falle die Ketonbande.
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Wir wiederholten ferner anch die von Arbusow?) beschriebenen
Versuche zur Oxydation des Anlagerungsproduktes von Maleinsidure-
anhydrid an Lévo-pimarsiure mit Kaliumpermanganat. Das bei
dieser Reaktion von Arbusow gewonnene Produkt C,,H,,0, (Smp.
191—1929) konnten wir nicht beobachten, sondern wir erhielten bei
der Einwirkung der 1 Atomiquivalent Sauerstoff entsprechenden
Menge Kaliumpermanganat auf das Addukt zwei verschiedene Lacton-
dicarbonsiuren der wahrscheinlichen Zusammensetzung C,,Hg0,
und Cp,H,;,04. Die erstere Verbindung schmilzt bei 211—212° und
entstand in etwa 30-proz. Ausbeute. Sie gibt mit Tetranitro-meéthan
eine Gelbfirbung, enthilt als noch die Doppelbindung, ldsst sich
zweibasisch titrieren — die Lactongruppe ist schwer verseifbar —
und gibt einen bei 182—184° schmelzenden Dimethylester. Derselbe
ist nach Schmelzpunkt und Mischprobe mit dem Ester der bei 226°
schmelzenden Verbindung identisch, die bei der Ozonisation des

1) Die Absorptionsspektren sind von Frl. Dr. £. Pfanner aufgenommen worden.
2) J. allg. Chem. (U.S.S.R.) 2, 806 (1932); C. 1933, II, 1192.
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Anlagerungsproduktes von Maleinsdure-anhydrid an Livo-pimarsiure-
methylester entsteht. In dem mit Permanganat erhaltenen Oxy-
dationsprodukt C,,H,;,0, wiirde somit die der Formel IT oder III
entsprechende Lacton-dicarbonséure vorliegen.

Das neben der Verbindung C,H,,0, durch sorgfiltige Auf-
arbeitung der Mutterlaugen isolierte zweite Produkt, dessen Analyse
auf Cy,H3,04 stimmt, ist ebenfalls eine Lacton-dicarbonsiure, jedoch
ist in diesem IFalle die Lactongruppe mit 1-n. Kalilauge verseifbar.
Mit Diazomethan cntsteht ein bei 218-—2209 schmelzender Di-
methylester CysH;404. Sowohl der Ester als auch die Dicarbonsidure
geben keine Gelbfiarbung mit Tetranitro-methan. Uber die Konsti-
tution dieser Verbindung kann noch nichts Genaueres ausgesagt
werden. Sie koénnte z. B. durch Hydrolyse der Anhydridgruppe
des Adduktes und anschliessende Lactonbildung der einen Carboxyl-
gruppe mit der Doppelbindung entstanden sein, etwa im Sinne der
Formel V. Einen weiteren genauen Anhaltspunkt fiir die Richtigkeit
dieser Annahme besitzen wir zur Zeit jedoch noch nicht.
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Da bei der Einwirkung von 1 Atoméiquivalent Sauerstoff die
von Arbusow beschriebene Verbindung C,,H,,0, nicht erhalten werden
konnte, wiederholten wir die Oxydation des Adduktes mit einer
2 Atomiquivalenten entsprechenden Menge Kaliumpermanganat.
Es konnte jedoch auch in diesem Falle das Arbusow’sche Oxydations-
produkt nicht erhalten werden, dagegen entstand wiederum die Ver-
bindung C,,H;,0, und zwar in 75-proz. Ausbeute.

‘Wir versuchten nun die Verbindung C,,H,,04 mit einer 3 Atom-
dquivalenten Sauerstoff entsprechenden Menge Kaliumpermanganat
weiter zu oxydieren. Man erhélt dabeiin einer Ausbeute von 12—18Y%,
eine bei 307—308° unter Zersetzung schmelzende Verbindung, deren
Analyse auf C,,H,,0, stimmende Werte ergab. Sie gibt keine Gelb-
firbung mit Tetranitro-methan, ldsst sich einbasisch titrieren und
liefert mit Diazomethan einen bei 276—278° schmelzenden Mono-
methylester Cy H,,0,. Sowohl die Sdure als auch der Ester lassen sich
leicht verseifen, wobei drei saure Gruppen nachweisbar sind. Man
kann daraus schliessen, dass neben dem Carboxyl in der Verbindung
C,,H,,04 eine Anhydrid-Gruppe vorhanden ist. Zwei weitere Sauer-
stoffatome liegen wahrscheinlich in Form von Hydroxylen vor,
da es moglich war, durch Erwirmen mit Acetanhydrid in Pyridin,
ein Diacetyl-Derivat CoH,,0;, zu erhalten, allerdings in sehr schlechter
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Ausbeute. Fir die Anwesenheit von 2 Hydroxylen spricht anch das
Ergebnis der mit dem Ester ausgefiihrten Zerewitinoff-Bestimmung.
Die Funktion des letzten Sauerstoffatoms ist vorldufig noch nicht
geklirt. Mit Hydroxylamin und mit Semicarbazid konnten keine
Reaktionsprodukte erhalten werden. Trotzdem koénnte eine stark
gehinderte Ketogruppe vorliegen.

Uber die Konstitution der Verbindung C,,H,,05 ist somit
noch keine sichere Aussage moglich. Wir stellen versuchsweise
die Formel VI zur Digskussion. Da diese Formel aber zwei tertiire
Hydroxylgruppen aufweist, ist sie kaum geeignet, die Bildung eines
Diacetyl-Derivates in befriedigender Weise zu erkliren. Formel VI
scheint daher wohl noch weniger gegichert zu sein, als die beiden
anderen oben erwihnten Formeln IV und V.

Crateful acknowledgment is made to Messrs. A4.(G. and Frederic Rosengarien

for a gift to the University of Pennsylvania for the purpose of supplementing the stipend
of the George Letb Harrison Fellowship held by W. A. L. Jr., 1937—1938.

Experimenteller Teil?).
(Mitbearbeitet von St. Kaufmann).

Ozonigsation des Additionsproduktes von Maleinsidure-
anhydrid an Livo-pimarsiure-methylester.

30 g des Adduktes vom Smp. 213-—215° werden in 900 cm?
reinem Kisessig beli Wasserbadtemperatur gelost. Nach dem Abkiihlen
fallen 2,5 g Addukt aus, die abfiltriert werden. Die Ozonigation
wird in der gleichen Weise wie frither angegeben?) ausgefithrt. Man
wahlt fiir den Sauerstoffstrom eine Geschwindigkeit von 20—251/Std.
Nach ungefihr 12 Stunden beginnt ein feines Krystallpulver auszu-
fallen und nach 22-—32 Stunden ist das Maximum des Nieder-
schlages erreicht; die Losung nimmt eine gelbgriine Farbe an. Nach
dem Abfiltrieren des Niederschlages wird dieser iiber Atznatron und
Phosphorpentoxyd getrocknet; Ausbeute 2,6—3,1 g. Nach Um-
krystallisieren aus FEisessig hat die Substanz den Smp. 252—253°
unter Zersetzung und nach vorherigem Sintern. Die Verbindung
erscheint unter dem Mikroskop einheitlich; sie krystallisiert in ganz
feinen Nidelchen, die manchmal mikrokrystalline Struktur auf-
welsen.

3,709; 3,516 mg Subst. gaben 8,859; 8,333 mg CO, und 2,429; 2,357 mg H,0
3,318; 4,115 mg Subst. gaben bei der Methoxyl-Bestimmung 1,872; 2,259 mg AgJ
CpH,0, Ber. C 64,92 H 7,41 OCH, 6,71%
Gef. ,, 65,18; 64,68 ,, 7,33; 7,50 » 1,455 7,259,

Das gelbe Filtrat der Verbindung C,;H;,0, wird am Wasserbad

1 Stunde und dann nach Zusatz von 200 cm3 Wasser weitere 2 Stunden
erhitzt. Sodann wird die Losung im Vakuum bei Wasserbadtem-

o 1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
2) Helv. 21, 586 (1938).

86
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peratur auf 100 cm?® eingeengt. Nach 5-stiindigem Stehen gibt man
unter lebhaftem Schiitteln 25 cm® Wasser zu, wobei nach einigen
Minuten die charakteristischen Krystalle des Ausgangsproduktes aus-
fallen. (Fraktion A — 2,8 g.) Die Mutterlauge wird mit weiteren
25 cm? Wasser versetzt, Wodurch ein neuer Niederschlag entsteht.
(Fraktion B — 2,4 g.) Das Filtrat von B gibt nach Zusatz von
50 em3 Wasser 0,9 g krystallines Produkt (Fraktion C). Nach Wieder-
holung der Operation mit dem Filtrat von C erhdlt man 0,5 g
Substanz (Fraktion D). Die Fraktionen A, B, C und D werden nach
Pulverisieren zusammengegeben und mit 50 em?® Aceton kalt digeriert.
Der nicht geldste Teil wird in der geringsten Menge heissem Aceton
gelost und der Krystallisation iiberlassen. Die durch Digerierung
erhaltene Losung wird auf 25 e¢m?® eingeengt und ebenfalls durch
Stehen zur Krystallisation gebracht. Durch systematische Fraktio-
nierung erhilt man im schwer 16slichen Teil dicke rechteckige Plitt-
chen vom konstanten Smp. 289—290° nach vorherigem Sintern.
Ausbeute 2,3 g. Der leichter losliche Teil besteht hauptsidchlich
aus Ausgangsmaterial (4,2 g). Die Substanz vom Smp. 289—290°
gibt folgende Analysenwerte:

3,602; 3,779 mg Subst. gaben 9,21; 9,64 mg CO, und 2,59; 2,72 mg H,0

3,849 mg Subst. gaben bei der Methoxylbestimmung 2,248 mg AgJ

a) 19,502 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 6,117 cm?® 0,01-n. KOH.
Die Substanz ist ausserordentlich schwer loslich und die Titration kommt erst nach
mehrmaligem Kochen zum Endpunkt.

b) 22,648 mg Subst. wurden mit 0,5-n. KOH 26 Stunden gekocht.
Verbrauch, 1,093 ¢m?® 0,1-n. KOH.

CysHayOg  Ber. C 69,74 H 7,96 OCH, 7.21%
Aqu.-Gew. 1-bas. 430, 2-bas. 215
Gef. ,, 69,78; 69,62 ,, 8,05; 8,05 » 1,T1%

Aqu.-Gew. a) 318,8, b) 207,2

Das Filtrat der Fraktion D gibt nach Zusatz von 25—28 em3
Wasser eine Triibung, die nach lingerem Stehen in einen feinen
krystallinen Niederschlag iibergeht. Der Wasserzusatz wird stufen-
weise wiederholt, bis das Volumen der Fliissigkeit 800—1000 cm?
erreicht. Man erhilt so 2,2 g feine Nadeln, die aus Alkohol-Wasser
vmkrystallisiert bei 226—227° schmelzen. Aus Aceton-Petrolither
erhilt man lange Prismen vom Smp. 220—221° Beide Préiparate
geben die gleichen Analysenwerte.

3,719; 3,718; 3,447 mg Subst. gaben 9,533; 9,511; 8,820 mg CO, und

2,637; 2,628; 2,480 mg H,0

3,587; 3,787 mg Subst. gaben bei der Methoxylbestimmung 2,120; 2,260 mg AgJ

a) 17,706 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 4,018 em? 0,01-n. KOH

b) 19,900 mg Subst. wurden mit 0,5-n. KOH 44 Stunden gekocht.

Verbrauch 0,948 c¢cm?® 0,1-n. KOH.

CypsH,, 0  Ber. C 69,74 H 7,96 OCH, 7,229%
Aqu.-Gew. 1-bas. 430, 2-bas. 215

Gef. ,, 69,95; 69,81; 69,83 ,, 7,93; 7,91; 8,06 OCH,; 7.81; 7.88%
Aqu.-Gew. a) 440,7, b) 210




— 1363 —

Dimethylester. 100 mg reines Produkt vom Smp. 226°
werden in wenig Methanol gelost und mit dtherischer Diazomethan-
losung im Uberschuss verestert. Nach Wegdampfen des Lésungs-
mittels krystallisiert der Hster beim Zusatz von Pentan. Durch
Umkrystallisieren aus Ather-Pentan erhilt man diinne Prismen,
die bei 182—183°" schmelzen.

3,658 mg Subst. gaben 9,403 mg CO, und 2,675 mg H,0

3,707 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach Viebick und

Brecher 4,968 cm? 0,02-n. Na,S,0;.

18,900 mg Subst. wurden mit 0,5-n. KOH 44 Stunden gekocht.

Verbrauch 0,873 cm?® 0,1-n. KOH.

CyeH;,0, Ber. C 70,24 H 8,16 2 OCH, 13,96% Aqu.-Gew. 2-bas. 223

Gef. ,, 70,15 ,, 8,18 . 13,85% . 217

Oxydation des Additionsproduktes von Maleinsiure-
anhydrid an Livo-pimarsiure mit Kaliumpermanganat.

5 g Addukt vom Smp. 226—227° werden in einer Ldsung von
1,5 g Natriumhydroxyd (=3 Mol) in 75 cm3? Wasser gelost. Die
Losung wird auf 10° abgekiihlt und zu einer gekiihlten Ldsung von
1,4 g Kalilumpermanganat (= 1,05 Atomiquivalente Sauerstoff)
in 75 cm3 Wasser zugegeben. Die Mischung wird gut durchgeschiittelt
und wihrend 6 Stunden stehen gelassen, wobei die Permanganatfarbe
verschwindet. Die Temperatur betriagt wihrend der Oxydation
10—12° Nach dem Abfiltrieren vom Braunstein wird das Filtrat
mit Kohlensidure gesittigt und zu einem Viertel seines urspriinglichen
Volumens eingedampft. Die abgekiihlte Losung wird dann mit
verdiinnter Salzsdure angesiduert und der volumindse Niederschlag
abgenutscht und mit Wasser gewaschen. Die so gewonnene gut
getrocknete Substanz wird in 25 ecm?® Aceton oder Methanol gelost
und die Lidsung mit Wasser (etwa 20—25 em?) bis zur Tribung ver-
setzt. Beim Stehen scheidet sich eine krystalline Masse ab. Diese
Krystalle werden aus Aceton fraktioniert krystallisiert. In der leichter
losliehen Fraktion erhilt man ein Produkt vom Smp. 194—196°
(diinne Prismen oder Nadeln) in etwa 25—35-proz. Ausbeute neben
dem schwerer loslichen Ausgangsmaterial (6—109). Die Substanz
ist sehr hygroskopisch. Erst durch mehrmaliges Umkrystallisieren
aus Essigester und 10-stiindiges Trocknen im Hoehvakuum bei 1209
erhilt man ein Priparat, das richtige Analysenwerte gibt. Smp. 211
bis 212°.
3,859; 3,980 mg Subst. gaben 9,80; 10,09 mg CO, und 2,68; 2,75 mg H,0
a) 14,611 mg; 13,563 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 6,948 cm?3; 6,632 cm?

0,01-n. NaOH
b) 20,676; 21,370 mg Subst. wurden mit 1.n. KOH 40 Stunden gekocht.
Verbrauch 1,065; 1,043 cm® 0,1-n. KOH.
CpH005  Ber. C 69,21 H 7,74%
Aqu.-Gew. 2-bas. 208,2, 3-bas. 138,8
Gef. ,, 69,30; 69,18 ,, 7,77; 7,73%
Aqu.-Gew. a) 210,3; 204,5 b) 194,1; 204,9
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Dimethylester. 100 mg der oben beschriebenen Verbindung
vom Smp. 211—212° werden in 5 em3 Ather suspendiert und mit
einer dtherischen Diazomethanlosung im Uberschuss versetzt. Nach
Beendigung der Umsetzung wird mit Benzol verdiinnt, die Benzol-
losung mit verdiinnter Natronlauge und nachber mit Wasser ge-
waschen, gefrocknet und eingeengt. Beim Konzentrieren fallen
diinne, unregelmissige hexagonale Blittchen aus. Nach Umkrystalli-
sation aus Benzol schmilzt der Ester bei 182—1849, Mit Tetranitro-
methan wird eine deutliche Gelbfiirbung beobachtet.

3,873; 3,910 mg Subst. gaben 9,95; 10,047 mg CO, und 2,77; 2,836 mg H,0
3,767; 3,774 mg Subst. gaben bei der Methoxylbestimmung 4,015; 4,102 mg AgJ

21,0603 20,510 mg Subst. wurden mit 1-n, alkohol. KOH 40 Stunden gekocht. Verbrauch
1,120; 1,320 cm?® 0,1-n. KOH.

CyeH,,0 Ber. C 70,24 H 8,16 OCH,, 14,09%
Aqu.-Gew. 2-bas. 222,2, 3-bas.148,1
Gef. ,, 70,11; 70,12 ,, 8,00; 8,11 OCH, 14,08; 14,36%
Aqu.-Gew. 188,0; 155,4
Die Mutterlaugen von der Krystallisation der Substanz C,,H3,0,
werden am Wasserbad eingedampft, bis sich ein gelbes Harz abscheidet.
Diegses wird in Aceton gelost und die Losung iiber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Entfernung des letzteren wird das Losungsmittel
zur Hauptsache weggedampft und der Riickstand mit Essigester
versetzt. Das Entfernen des Lidsungsmittels und Zufiigen von frischem
Essigester wird dreimal wiederholt. Nach dem letzten Eindampfen
scheiden gich beim Stehen lange Nadeln aus, die bei 250—252¢ nach
vorherigem Sintern schmelzen. Weitere Krystallisation aus wis-
serigem Aceton oder Essigester dndert den Schmelzpunkt nicht. Das
Losungsmittel kann man im Hochvakuum bei 100° vollstindig
entfernen. Das Priparat ist nicht hygroskopisch.
3,852; 3,780; 3,762 mg Subst. gaben 9,72; 9,54; 9,47 mg CO, und 2,82; 2,77; 2,72 mg H,0
a) 12,868; 16,067 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 6,393 cm?®; 7,804 cm?

0,01-n. KOH
b) 21,050 mg Subst. wurden mit 1-n. alkohol. KOH 40 Stunden gekocht.

Verbrauch 1,457 cm? 0,1-n. KOH

CoHyOp  Ber. C 68,89 H 8,13%
Aqu.-Gew. 2-bas. 209, 3-bas. 139,3
Gef. ,, 68,86; 68,87; 68,70 » 8,19 8,20; 8,08%

Aqu.-Gew. a) 201,3; 205,9 b)144,5

Dimethylester. 50 mg Substanz vom Smp. 250—252° werden
in der gleichen Weise wie die Verbindung C,,H;,04 verestert. Der
erhaltene Ester wird in Benzol-Petrolither (1:2) gelost. Beim
Stehen scheiden sich grosse Polyeder aus. Nach Umkrystallisation
aus Benzol-Petrolather schmilzt der Ester bei 218—220°. Mit Tetra-
nitro-methan wird keine Gelbfdirbung beobachtet.
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3,814; 3,707 mg Subst. gaben 9,74; 9,56 mg CO, und 2,84; 2,84 mg H,0
5,299 mg Subst. gaben bei der Methoxylbestimmung 5,503 mg AgJ
20,640 mg Subst. wurden mit 0,5-n. alkohol. KOH 24 Stunden gekocht.
Verbrauch 1,367 cm?® 0,1-n. KOH
CoeHy50s  Ber. C 69,95 H 8,58 OCH, 13,90% Aqu.-Gew. 3-bas. 148,8
Gef. ,, 69,69; 70,36 ,, 8,33; 8,58 ,, 13,729, ’s 151,0

Oxydation der Verbindung C,H,;,0, mit Kalium-
permanganat.

10 g der wasserfreien Verbindung werden in einer Losung von
2,9 g (= 3 Mol) Natriumhydroxyd in 100 em? Wasser gelost und zu
einer Losung aus 8 g Permanganat (= 3,15 Atoméquivalente Sauer-
stoff) in 700 em?® Wasser zugegeben. Man lisst die Mischung etwa
50—65 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, wobei die Perman-
ganatfarbe verschwindet. Nach Abfiltrieren des Braunstein-Schlammes
wird das Filtrat mit Kohlensiure gesittigt und auf die Hilfte seines
urspriinglichen Volumens eingedampft. Man gibt zur abgekiihlten
Losung einen geringen Uberschuss von verdiinnter Salzsiure, nutscht
den entstandenen Niederschlag ab und wéscht ihn mit Wasser
(Fraktion 1). Das Filtrat wird mit Soda neutralisiert und auf 200 cm3
eingeengt. Es wird wiederum ein geringer Uberschuss von ver-
dinnter Salzsidure zugefiigt. Der erhaltene Niederschlag (Fraktion 2)
wird wie Fraktion 1 behandelt und die Operation mit dem Filtrat
nach Einengen auf 100 em? wiederholt (Fraktion 3). Die Fraktionen,
die von harziger Konsistenz sind, werden getrennt in folgender
Weise behandelt. Sie werden in der kleinsten Menge heissem Wasser
gelost und die Losungen am Wasserbad stufenweise eingedampft.
Das zuerst ausgeschiedene braune Harz wird entfernt. Wenn die
Losung auf etwa die Hilfte ihres urspriinglichen Volumens einge-
dampft ist, scheidet sich eine weisse Kruste von Krystillchen aus.
Diese werden dann zweimal aus Methanol-Wasser umkrystallisiert,
wobei man diinne, unregelméissige, oktagonale Blattchen erhilt,
die bei 307—308° unter Zersetzung schmelzen. Ausbeute 12—18 9.
Am meisten von diesem Produkt erhidlt man aus der Fraktion 1,
wihrend die beiden anderen Fraktionen weniger und unreinere
Priparate liefern.

3,690; 3,877 mg Subst. gaben 8,71; 9,14 mg CO, und 2,33; 2,49 mg H,0

a) 15,361; 9,452 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 3,835; 2,275 cm?®
0,01-n. KOH

b) 19,975 mg Subst. wurden mit 0,5-n. alkohol. KOH 24 Stunden gekocht.
Verbrauch 1,263 cm3? 0,1-n. KOH

C,Hy,0, Ber. C 64,25 H 7,17 Aqu.-Gew. 1-bas. 448; 3-bas. 149
Gef. ,, 64,42; 64,3¢ ,, 7,07; 7,199, »s a) 400,5; 415,5, b) 158
) Methylester. 50 mg der oben beschriebenen Substanz werden
in iiblicher Weise mit Diazomethan in den Methylester umgewandelt.
Der erhaltene Ester wird in Benzol gelost. Beim Konzentrieren
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der Benzollosung scheiden sich feine Nadeln aus, die zur Analyse
nochmals aus Benzol umkrystallisiert werden. Smp. 276—278°
unter Zersetzung und nach vorherigem Sintern.

3,790; 3,938 mg Subst. gaben 9,04; 9,33 mg CO, und 2,55; 2,63 mg H,0

4,789; 4,839; 3,127; 3,930 mg Subst. gaben bei der Methoxylbestimmung 2,544; 2,657;
1,617; 1,962 mg AgJ

4,661 mg Subst. gaben bei der Zerewifinoff-Bestimmung 0,48 cm?® CH, (0° 760 mm)

23,420 mg Subst. wurden mit 1-n. KOH 24 Stunden gekocht und 40 Stunden kalt stehen
gelassen. Verbrauch 1,530 cm® 0,1-n. KOH

CysH,05  Ber. C 64,93 H 7,36 OCH, 6,71
2 ,H* 0,449 Aqu.-Gew. 3-bas.154
Gef. ,, 65,09; 64,66 ,, 7,53; 7,47 ,, 7,03; 7,25; 6,83; 6,59

2 ,H" 0,469 Aqu.-Gew. 153,1

Diacetat. 600 mg Substanz werden in 15 cm?® Pyridin gelost
und mit 15 em3 Acetanhydrid versetzt. Dag Gemisch wird am Dampf-
bad 18 Stunden erhitzt, wonach die Losung vollig eingedampft
wird. Der dunkel-braune Riickstand wird in Issigester gelost, die
Lésung mit gehr verdiinnter Salzsiure geschiittelt, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Nach Wegdampfen des Losungsmittels
wird der Riickstand in 10 cm? heissem Methanol gelost. Nach Zusatz
von 10 em3 Wasser entsteht ein Niederschlag, der nochmals in
Methanol gelést und mit Wasser gefillt wird. Nach systematischer
Wiederholung dieser Operation erhilt man schliesslich 45 mg einer
hygroskopischen, in grossen, diinnen Blittchen krystallisierenden
Verbindung, die bei 273—275° schmilzt. Zur Analyse wird aus
Essigester-Petrolither umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt
unverindert bleibt.

3,961 mg Subst. gaben 9,138 mg CO, und 2,459 mg H,0
11,470 mg Subst. verbrauchten bei der F. v. Viditz’schen Acetyl-Bestimmung 4,237 cm?3
0,01-n. KOH

CyH,0,0  Ber. C 63,14 H 6,81 2 COCH, 16,17%
Gef. ,, 62,96 ,, 6,95 . 15,899

Die Analysen sind in unserer mikroanalytischen Abteilung ausgefiihrt worden.

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule, Ziirich.





