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69. Zur Kenntnis der Diterpene.
(53. Mitteilung?)).
Oxydation des Sclareols mit Kaliumpermanganat

von L. Ruzicka, C. F. Seidel und L. L. Engel.
(2. IV. 42)

Fir den in den Blittern der Salvia selarea L. enthaltenen Diter-
pen-Alkoliol Seclareol C, H,,0, wurde die Konstitutionsformel I in
Vorschlag gebracht?)3). Sowohl die Molekularrefraktion, wie auch
die katalytische Hydrierung zum gesittigten Dihydro-sclareol spre-
chen fiir das Vorliegen einer Doppelbindung und zweier Ringe im
Sclareol. Die Dehydrierung mit Selen zum 1,5,6-Trimethyl-naphta-
lin, dem auch aus Agathen-disiure entstehenden Dehydrierungspro-
dukt?), veranlasste uns, im Sclareol das gleiche Kohlenstoffgeriist
anzunehmen wie in der Agathen-disiure. Auch der Verlauf der Cycli-
sierung scheint in der Sclareolreihe dhnlich dem bei der Agathen-
diséure zu sein. Der beim Erhitzen des Dihydro-selareols mit Kalium-
hydrogensulfat entstandene Kohlenwasserstoff Dihydro-cycloselaren
lieferte bei der Dehydrierung mit Selen u. a. auch das 1,7,8-Tri-
methyl-phenanthren?®). Fiir cine endstdndige Methylengruppe in der
Seitenkette spricht die Entstchung einer Monocarbonsiure C,H,,0,
bei der Oxydation des Seclareols mit Permanganat, sowie die
reichliche Bildung von Formaldehyd bei der Spaltung des Sclarcol-
ozonids2). Bei der Oxydation des Sclareols mit Chromsiure konnte
cin Lacton C 4 H,s0, isoliert werden?). Die Entstehung cines 16
Kohlenstoffatome enthaltenden Lactons aus dem Kohlenstoffgeriist
der Formel 1 fiihrte zur Unterbringung einer Hydroxylgruppe am
gleichen Ring-Kohlenstoffatom, welches eine Methylgruppe trigt.
In Ubereinstimmung damit steht auch die Tatsache, dass die Dioxy-
sidure C,H,,0, nicht zur Lactonisierung neigt, da sie entsprechend
unserer Formulierung eine «, e-Dioxysdure vorstellt (1X). Das Lacton
C1gHy60, wire demnach als y-Lacton (VIII) aufzufassen.

Bei der erwihnten Oxydation des Sclareols mit Permanganat,
wobei in Acetonlosung eine 5 Atomen Sauerstoff entsprechende Per-
manganatmenge zur Anwendung kam, wird in nur ungefahr 20-proz.
Ausbeute die Siure ¢, H,,0, erhalten. Das bisher noch nicht unter-
suchte Hauptprodukt (: .- 809%,) ist neutral und krystallisierte zum

1) 52. Mitt. Helv. 24, 1425 (1941).

2y L. Ruzicka und M. M. Janot, Helv. 14, 645 (1931).

3y L. Ruzicka, L. L. Engel und W. H. Fischer, Helv. 21, 364 (1938).
) Ruzicka und Hosking, Helv. 13, 1402 (1930).
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grossen Teil. Durch Behandeln mit Petrolither konntc es in einen
schwerloslichen (209, des angewandten Sclareols) und in einen leicht
16slichen Anteil (609%,) getrennt werden.

Dasin Petrolidther schwerlésliche Neutralprodukt schmilzt
nach dem Umkrystallisieren aus dem gleichen Lésungsmittel bei
91—920  Es handelt sich um eine etwas unbestindige Verbindung,
deren Schmelzpunkt schon bei mehrtagigem Aufbewahren gesunken
war. Die Analyse stimmt ungefihr auf die Formel C;H,,0,, die
noch durch die Analysenwerte des bei 145° schmelzenden Semicarba-
zons bestitigt wurde. Es handelt sich demnach um das Oxyketon II.

Im in Petrolidther leichtléslichen Neutralteil liegt anschei-
nend ein Gemisch dieses Oxyketons und seines Wasserabspaltungs-
produktes vor. Nach dem Destillieren im Hochvakuum und Umkry-
stallisieren aus Methanol konnte ein bei ungefihr 45° schmelzendes
Priparat erhalten werden, dessen Analysenwerte auf ein solches Ge-
misch hinweisen. Bei lingerem Erhitzen im Vakuum auf 100--150°
kann das Wasser quantitativ abgespalten werden unter Entstehung
eines bei 175° (10 mm), bzw. 135° im Hochvakuum, siedenden oligen
Produktes C;gH,,0. Fir dieses Wasserabspaltungsprodukt kamen zwei
Formeln in Betracht: die des ungesittigten Oxyds (II1) und die des
ungesattigten Ketons (V). Die Eigenschaften des Wasserabspaltungs-
produktes sprechen eindeutig fiir das Vorliegen des ungesittigten
Oxyds.

Bei der Einwirkung von Semicarbazid auf die Verbindung
C,gH3,0 entsteht das erwithnte, bei 145° schmelzende Semicarbazon
des Oxyketons II, wobei also der Oxydring gespalten wird. Die
Spaltung des Oxydringes gelingt auch durch Kochen mit wissrigem
Alkohol, wobei ein bei ungefihr 88° schmelzendes Priparat des Oxy-
ketons IT erhalten wurde. Auch dieses Produkt wurde durch Uber-
filhrung in das Semicarbazon vom Smp. 145° charakterisiert.

Bei der katalytischen Hydrierung nimmt das ungesittigte Oxyd
(I11) 1 Mol Wasserstoff auf, wobei ein Gemisch von wahrscheinlich
stereoisomeren Dihydro-oxyden (IV) entsteht. Sowohl ein krystalli-
sierter Anteil des Hydrierungsproduktes vom Smp. ungefihr 849,
als auch ein fliussiges, durch Destillation gereinigtes Produkt aus der
Mutterlauge liefern auf die Formel C, H,,0 stimmende Analysen-
werte und reagieren nicht mit Semicarbazid.

Die Dehydrierung des ungesittigten Oxyds mit Selen lieferte
erwartungsgemsiss 1,5,6-Trimethyl-naphtalin. Von besonderem In-
teresse und beweisend fiir die angenommene Lage der Doppelbindung
bei I1I war der Verlauf der Ozonisation. Es wurde dabei als saures
Spaltprodukt die bei 157—158° schmelzende Acetoxy-siure C H,,0,
(VI) erhalten. Verseifung derselben mit alkoholischer Lauge fiihrte
itber die nicht in reiner Form isolierte Oxysdure (VII) zum Lacton
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(VIII), das nach Schmelzpunkt (123—1249) und Mischprobe mit dem
bei der Oxydation des Sclareols mit Chromsiure entstehenden, oben
erwihnten Lacton identisch war. Beim Kochen dieses Lactons mit
alkoholischem Bromwasserstoff tritt keine Aufspaltung des Lacton-
rings ein, sondern nur Isomerisierung. Das neue Lacton schmilzt
um 10° hoher und seine spezifische Drehung liegt bei — 559 im
Gegensatz zu jener + 46° betragenden des Ausgangslactons.
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Das Lacton vom Smp. 123—124° konnte auch isoliert werden
als ein Produkt der energischeren Einwirkung von Kaliumperman-
ganat auf die Dioxysiure IX.

Das oben als eine der a priori méglichen Formeln des Wasser-
abspaltungsproduktes des Oxyketons II erwihnte ungesittigte
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Keton (V) konnte durch eine andersartige Durchfithrung der Wasser-
abspaltung tatsichlich priparativ hergestellt werden. Kochen des
Oxyketons mit Magnesiumperchlorat in Toluol-Losung lieferte ein
oliges Produkt vom gleichen Siedepunkt wie das ungesittigte Oxyd,
das aber mit Semicarbazid nicht mehr in das Semicarbazon des
Oxyketons iibergeht, sondern ein neues, bei 197—198° schmelzendes
Semicarbazon liefert, dessen Analysenwerte auf das Semicarbazon
des ungesittigten Ketons V stimmen.

Die hier mitgeteilten neuen Resultate bestitigen die Formel I
des Sclareols. Unbewiesen bleibt vorliufig die Lage der beiden
Methylgruppen, die bei der Dehydrierung abgespalten werden. Wir
sind mit dem weitergehenden Abbau des Sclareols beschiftigt, ins-
besondere im Hinblick auf die genaue Ortsbestimmung dieser beiden
Methylgruppen. :

Der Firma Firmenich & Co. in Genf danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teill). ;
Bereitung des Sclareols (I).

Das verwendete Ausgangsmaterial bereiteten wir durch Umkry-
stallisieren aus tiefsiedendem Petrolather von kiuflichem Seclareol
vom Smp. 102-—103° das bei der Firma Dhumez et (fie. in Grasse
bezogen wurde. Das gereinigte Produkt schmolz konstant bei 104 bis
105° und war geruchlos.

Oxydation von Sclareol mit Kaliumpermanganat?).

Zu einer Losung von 60 g Seclareol in 400 cm?® Aceton wurde
unter Riihren und Kiihlen im Eis eine Lisung von 105 g Kalium-
permanganat, entsprechende 5 Atomen Sauerstoff, in 4 Litern Aceton
langsam zugetropft. Nachdem die Losung entfirbt war, wurde der
Braunstein abfiltriert, mit Aceton und hierauf einigemal mit heisser,
verdiinnter Natronlauge ausgewaschen. Die alkalische wissrige Ace-
tonlésung wurde durch teilweises Verdampfen im Vakuum von Aceton
befreit; durch Ausziehen des Riickstandes mit Ather wurden die
neutralen Anteile gewonnen. Aus der alkalischen Liosung erhielt man
nach Ansiduern und Ausschiitteln mit Ather 12 g teilweise krystalli-
sierende saure Produkte Diese wurden durch Waschen mit einem
Gemisch von Petrolither und wenig Ather von schmierigen Anteilen
befreit, wonach das Ungeldste bei 153—154° schmolz und sich nach
der Mischprobe als identisch erwies mit dem schon frither beschrie-
benen und analysierten Priparat der Dioxysidure C,,H;,0, (IX) vom
gleichen Schmelzpunkt.

1) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
2) Vgl. dazu die vorldufigen kurzen Angaben in Helv. (4, 649 (1931).
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Das nach Verdampfen des Athers zuriickbleibende neutrale
Oxydationsprodukt erstarrte weitgehend zu einer krystallinischen
Masse. Beim Digerieren derselben mit tiefsiedendem Petroldther
gehen die flilssigen Anteile in Lisung (vgl. dariiber unter b)).

a) Der in Petrolither ungeldst gebliebene neutrale Anteil
wurde abfiltriert (10,3 g) und nach Umkrystallisieren aus Petrolither
(Sdp. 40—50% in Form von bei 91-—92° schmelzenden Nidelchen
erhalten. Dieses Produkt wurde nach mehrtigigem Stehen, auch
beim Aufbewahren im geschlossenen Gefiss, etwas klebrig. Der
Schmelzpunkt war dabei auf ungefihr 89-—90° gesunken und betrug
nach etwa 10-tigigem Stehen nur noch ungefihr 80° Trocknen
dieses Produktes bei 50° im Hochvakuum lieferte ein Priparat vom
Smp. 60—65°.

CyHgeO (I oder V) Ber. C 82,4 H 11,49
CisH;,0, (IT) s 11,1, 11,59,
Praparat Smp. 89—90° (Gef. ,, 78,0 ,, 11,49,

. 5 60—65° woa 18,3, 11,09,

Semicarbazon. Aus dem Priaparat vom Smp. ungefihr 80° wurde mit methyl-
alkoholischer Semicarbazid-acetatlosung ein krystallisiertes Semicarbazon gewonnen, das

nach der Aufarbeitung aus 90-proz. Methanol umkrystallisiert wurde und darnach bei
144—-145° konstant schmolz.

3,746 mg Subst. gaben 9,289 mg CO, und 3,479 mg H,0
CoH350,N, Ber. C 67,61 H 10,45%
Gef. ,. 67,67 ., 10,39%
Darnach liegt das Semicarbazop des Oxyketons C,H;,0, (II) vor.

b) Derin Petroldther geloste Teil der neutralen Oxydations-
produkte wurde nach dem Verdampfen der Losungsmittel im Hoch-
vakuum destilliert. Dabei wurden neben 3 g Vorlauf und 8 g Nach-
lauf bzw. Destillationsriickstand 22 g einer fast vollstindig erstarren-
den Masse vom Sdp. 115—120° (0,2 mm) gewonnen. Daraus erhielt
man beim Umkrystallisieren aus Methanol 15 g Krystalle vom
Smp. 45—46° die mit Tetranitromethan eine Braunfirbung zeigen.
Nach den Analysenwerten (gef. C 80,0, H 11,0 %) liegt ein Gemisch
des Oxyketons und seines Wasserabspaltungsproduktes vor. Da sich
die Substanz nach mehrtigigem Stehen allméhlieh verfliissigte,
wurde sie zur Analyse bei 12 mm destilliert. Das bei 174—1769
(10 mm) unter Wasserabspaltung iibergehende, olig bleibende De-
stillat bestand auf Grund der Analysenwerte aus annidhernd reinem
ungesiattigtem Oxyd (1II).

3,225 mg Subst. gaben 9,72 mg CO, und 3,31 mg H,0
15 H,,0 Ber. C 82,37 H 11,53%
Gef. ,, 82,25 ,, 11,499

Semicarbazon. Das oben erwdhnte Priparat vom Smp. 45—46° wurde in
methylalkoholischer Semicarbazid-acetatlosung kurze Zeit auf etwa 400 erwarmt, bis
alles gelost war, und dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Beim Verdunsten
des Losungsmittels im Vakuum fiel das feste Semicarbazon aus. Durch Umkrystalli-

40



— 626 —

sieren aus 80-proz. Methanol erhalt man Nadelchen vom Smp. 145--146° Es liegt das
Nemicarbazon des Oxyketons (II) vor.
CyoHyO,N,  Ber. C 67,61 H 10,45 XN [2,45",
Gef. ,, 67,78 ., 10,50 .. 12,50%,
Die Mischprobe mit dem oben beschriebenen Semicarbazon der gleichen Zusam-
mensetzang vom Smp. 146—147¢ zeigt keine Schmelzpunktsdepression.

Priaparative Bereitung des ungesiattigten Oxyds
CsH,,0 (111D,

Zu einer Losung von 200 g Selareol in 3 Litern Aceton wurden
300 g fein gepulvertes und gesiebtes Kaliumpermanganat unter
Rithren in kleinen Portionen wihrend 45 Stunden zugefiigt. Bei
der Aufarbeitung (wie oben) erhielt man 46 g saure und 133 g neutrale
Anteile. Die letztern wurden im Vakuum allméhlich von 100—1500°
erhitzt, wobei viel Wasser abgespalten wird. Nachdem kein Wasser
mehr iiberging, wurde das ganze Produkt destilliert. Neben einem
bei 50-—709 (10 mm) siedenden Vorlauf (4,5 g) und 6 g Destillations-
riickstand erhielt man das ungesittigte Oxyd als bei 130—140°
(0,3 mm) siedende Hauptiraktion (109 g), die zum grossten Teil er-
starrt. Beim Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol fallen bei 0°
zwei Drittel der Substanz vom Smp. 45—169 aus.

Wasseranlagerung an das ungesittigte Oxyd C;gH,,0.
1g der bei 46—46° schmelzenden Substanz wurde in 20 em?
Alkohol gelost und nach Zusatz von 20 cm® Wasser und einigen
Tropfen Kisessig 15 Minuten gekocht. Nach dem Verdampfen des
Alkohols im Vakuum wurde in Ather aufgenommen, die #therische
Losung mit Sodalésung und Wasser gewaschen und der Ather nach
dem Trocknen verdampft. Aus dem zuriickbleibenden Ol konnte auf
Zusatz von Petrolither eine geringe Menge krystallisiertes Produkt
crhalten werden, das nach dem Umkrystallisicren aus Petrolither
bei 87—88° schmolz.
3,167 mg Subst. gaben 8,995 mg CO, und 3,22 mg H,O
10,599 mg Subst. gaben nach Zerewifinoff 0,783 cma® CH, (0° 760 mm)
CyHy0,  Ber. C 77,09 H 1149 akt. H 0,85%
Gef. ,, 77,61 ,, 11,38 ,, ,, 0,339
Das so erhaltene Oxyketon (II) lieferte bei der Umsetzung
mit Semicarbazid-acetat ein Semicarbazon vom Smp. 144—1450°.
3,353 mg Subst. gaben 8,27 mg CO, und 3,19 mg H,0
2,022 mg Subst. gaben 0,227 em® N, (22°, 725 mm)
CoHy; 0N, Ber. C 67,61 H 10,45 N 12,45°,
Gef. ,, 67,27 ,, 10,64 ,, 12,397,

Die Mischprobe mit dem oben beschriebenen Semicarbazon vom
Smp. 144—145° das ausgehend von dem bei 91—92° schmelzenden,
als direktes Oxydationsprodukt isolierten Priparat des Oxyketons
bereitet war, zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.
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Hydrierung des ungesittigten Oxyds C,gH;,0.

Ein Priparat vom Smp. 45—46° wurde zur nochmaligen Reini-
gung destilliert und die bei 117—120° (0,2 mm) siedende Substanz
in Eisessiglosung in Gegenwart von Platinoxyd-katalysator hydriert.
Nach der Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff blieb die Hydrierung
stehen. Die Losung zeigte nun keine Farbung mehr mit Tetranitro-
methan. Nach dem Ausfillen mit Wasser wurde das Hydrierungs-
produkt mit Ather ausgezogen, die ftherische Losung mit Sodalésung
und Wasser gewaschen und nach dem Trocknen verdampft. Das
bei 122—124° (0,3 mm) iibergehende Ol krystallisierte vollstindig und
wurde durch fiinfmaliges Umkrystallisieren aus Methanol gereinigt.
Der anfinglich bei 55—58¢ liegende Schmelzpunkt konnte so auf
83—849% erhoht werden. _

3,000 mg Subst. gaben 8,97 mg CO, und 3,23 mg H,O

CysH,,0 Ber. C 81,75 H 12,199%
Gef. ,, 81,58 ,, 12,05%

Nach der Methode von Zerewitinoff weist das Priaparat keinen aktiven Wasserstoff auf.

Aus der Mutterlauge vom ersten Umkrystallisieren wurden nach
dem Einengen wieder etwas Krystalle erhalten. Da bei nochmaligem
Konzentrieren der Lésung nur oliges Produkt ausfillt, wurde dieses
in alkoholischer Semicarbazid-acetatlosung stehen gelassen, ohne dass
dabei Bildung von Semicarbazon eintrat. Nach der Aufarbeitung
wurde im Vakuum destilliert und das bei 118—120° (0,25 mm) iiber-
gehende Ol analysiert.

3,639 mg Subst. gaben 10,59 mg CO, und 3,85 mg H,O0

C,eH50 Ber. C 81,75 H 12,199
Gef. ,, 81,66 ,, 12,17%

Es wurde auch jenes Produkt katalytisch hydriert, das man aus der Mutterlauge
des bei 45—46° schmelzenden Priparats erhalten hatte. Die dabei erzielten Resultate
waren die gleichen wie die oben beschriebenen.

Dehydrierung des ungesiattigten Oxyds CH;0.

0,5 g eines Priparates vom Smp. 44—45° wurden am Rickfluss
33 Stunden mit 1,5 g Selen auf 340—350° erhitzt. Das mit Ather
ausgezogene Dehydrierungsprodukt wurde zur Reinigung bei 12 mm
Druck destilliert und so 0,1 g Ol vom Sdp. 140—160°? erhalten. Das
Pikrat war nach Schmelzpunkt und Mischprobe 143—144° mit Aga-
thalin-Pikrat identisch.

Ozonisation des unngesidttigten Oxyds C,H;,0.

32 g Substanz wurden in Portionen von 5—6 g in der achtfachen
Menge gereinigten Hexans ozonisiert. Nach Versetzen mit Wasser
dampfte man das Losungsmittel ab und beendigte die Spaltung des
Ozonids durch 1-stiindiges Erwirmen am Wasserbad. Der Riick-
stand wurde mit Ather ausgezogen und der dtherischen Lésung durch
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Schiitteln mit Sodalosung die sauren Anteile entzogen. Die so ge-
wonnenen sauren Produkte (13 g) sind teilweise krystallisiert und
konnen durch Waschen mit ganz tiefsiedendem Petrolither von an-
haftendem Ol befreit werden. Man erhielt so 9 g Substanz vom
Smp. 151-—155° Dreimaliges Umkrystallisieren aus 80-proz. Metha-
nol steigerte den Schmelzpunkt auf 157—158% s liegt die Acetoxy-
sduare VI vor.
3,033 mg Subst. gaben 7,73 mg CO, und 2,68 mg H,O
4,415 mg Subst. verbrauchten beim Titrievren 0,712 cm? 0,02-n. Kalilauge
21,387 mg Subst. wurden 24 Stunden mit 1,5 em? 0,4-n. alkoholischer Kalilange
gekocht, wonach 1,354 cm?® 0,1-n. Lauge verbrancht waren.
CsH;,0, Ber. C 69,64 H 9,74% Mol.-Gew. 310
Gef. ,, 69,65 ,, 9,80% Aqu.-Gew. 310; 153

Ozonisieren in Kohlenstofftetrachloridlosung licferte keine krystallisierte Saure.

Verseifung der Acetoxysiure. &g Substanz wurden mit
einer Losung von 6 g Kaliumhydroxyd in 120 em? Alkohol 4 Stunden
gekocht. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde angesiuert und
mit Ather ausgezogen. Nach dem Verdunsten der dtherischen Losung
erhielt man die krystallisierte Oxysidure VII, die nach dem Waschen
mit Petrolither bei 128—129° schmolz. Zur Uberfithrang ins Lac-
ton VIiI erhitzte man wihrend 1 Stunde auf 130—150° und ent-
fernte von Zeit zu Zeit das entstandene Wasser durch Evakuieren.
Der Riickstand wurde darnach in Ather aufgenommen und zur Ent-
fernung geringer Mengen saurer Produkte mit eiskalter Sodaltsung
gewaschen. Durch Ansiuern der Sodalésung konnten 0,5 g krystalli-
sierte Siure erhalten werden, die nicht weiter untersucht wurden.
Die dtherische Losung lieferte nach dem Verdampfen 5,6 g Lacton,
das nach dem Umkrystallisieren aus Petrolither bei 123—1249
schmolz.

felp = +45,9° (¢ = 3.0 in Chloroform)
Cy6H,0, Ber. C 76,75 H 10,47%
Gef. ,, 76,91 ,, 10,299

Die Mischprobe mit dem bei derselben Temperatur schmelzenden
Lacton der gleichen Bruttoformel, das durch Oxydation von Sclareol
mit Chromsdure bereitet worden war?), gab keine Schmelzpunkts-
erniedrigung.

Behandlung des Lactons mit Bromwasserstoff. Die Lo-
sung von 1 g Lacton in 2 em?® absolutem Alkohol wurde mit trocke-
nem Bromwasserstoffgas gesédttigt, hierauf 15 Minuten gekocht und
diese Behandlung noch zweimal wiederholt. Nach dem Verdunsten
des Liosungsmittels im Vakuum wurde der Riickstand mit Eis ver-
setzt, mit Ather ausgezogen und die dtherische Losung mit Scdalosung
gewaschen. Das nach dem Verdampfen des Athers cerhaltene Pro-
dukt sott bei 155—156° (0,25 mm), erstarrte weitgehend and war

+) Helv. 14, 650 (1931).
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noch schwach bromhaltig. Umkrystallisieren aus Hexan lieferte lange
Nadeln vom Smp. 133—134° die nach noch dreimaligem Umkry-
stallisieren den Schmelzpunkt nicht mehr dnderten.

{a]p = --55,3° (¢ = 6,0 in Chloroform)
3,712; 2,807 mg Subst. gaben 10,46; 7,92 mg CO, und 3,50; 2,61 mg H,0
C1sH,50, Ber. C 76,75 H 10479

Gef. ,, 76,90; 77,00 ,, 10,55; 10,419,
Nach der Methode von Zeisel konnte in der Substanz keine Alkoxylgruppe nach-
gewicsen werden.
Wasserabspaltung aus dem Oxyketon C H,,0, (II) zum
ungesattigten Keton (V).

0,5 g des oben beschriebenen Priparates vom Smp. 83—385¢ des
Oxyketons wurden mit 1,5 g Magnesiumperchlorat in 3 em?® Toluol
5 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Ather
verdinnt und die Losung mit Wasser gewaschen. Nach dem Trock-
nen und Verdampfen der Lisungsmittel wurde im Hochvakuum
destilliert, wobei 0,4 g eines bei 130—135° (0,4 mm) siedenden Ols
itbergingen. Durch Behandlung mit Semicarbazid-acetat in Methanol
erhielt man das nach dem Umkrystallisieren bei 197-—198¢ schmel-
zende Semicarbazon des ungesittigten Ketons (V).

3,112 mg Subst. gaben 8,18 mg CO, und 2,79 mg H,O
2,657; 2,543 mg Subst. gaben 0,312; 0,310 cm® N, (21°, 720 mm; 21°, 721 mm)
o Hy;ON, Ber. C 71,42 H 1041 N 13,15%
Gef. ,, 71,73 ., 10,04 ., 13,42; 13,429
Abbau der Sdure C, H,;,0, mit Kaliumpermanganat.

22,5 g Siure wurden in 150 em?3 3-proz. Natronlauge gelost und
im Laufe von 12 Tagen mit einer 5-proz. Kaliumpermanganat-Losung
(entsprechend ungefihr 8 Atomen Sauerstoff) allmihlich versetzt.
Die Temperatur erhohte man dabei von Zimmertemperatur allméih-
lich bis auf 50° Das Reaktionsgemisch wurde mit Schwefelsdure
nnd Natriumhydrogensulfit versetzt, die entstandenen Produkte mit
Ather ausgezogen und durch Schiitteln mit Sodalosung in saure und
neutrale Anteile getrennt. Der neutrale Anteil erstarrt grosstenteils
und liefert durch Umkrystallisieren aus tiefsiedendem Petrolither
Krystalle vom konstanten Smp. 123—124% Nach der Analyse, wie
auch nach der Mischprobe, liegt das schon oben erwidhnte Lacton
(VIIT) vor.

Das umkrystallisierte Priparat wurde zur Analyse im Hoch-
vakuum bei 70—80° getrocknet (a). Zur Koutrolle wurde ein Teil
davon durch Sublimation gereinigt, wobei sich der Schmelzpunkt
nicht verinderte (b).

a) 3,812 mg Subst. gaben 10,730 mg CO, und 3,539 mg H,O
b) 3,749 mg Subst. gaben 10,561 mg CO, und 3,504 mg H,O
C1oH,05 Ber. C 76,75 H 10,47%

Gef. a) ,, 76,82 ,, 10,399
. b), 7688 ., 10,46%
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Das bei der Oxydation des Sclareols mit Chromséure frither?) erhaltene
Priparat vom Smp. 123—124° wurde zur Kontrolle nochmals durch Umkrystalli-
sieren aus Petrolither (a’) wie auch durch Sublimation (b’) gereinigt und analysiert. Der
Schmelzpunkt beider Praparate betrug 123—124°.

a’) 3,762 mg Subst. gaben 10,5688 mg CO, und 3,630 mg H,O
b’) 3,763 mg Subst. gaben 10,595 mg CO, und 3,525 mg H,0O
O Hy,0, Ber.) C 76,75 H 1047%
Get. a”) ,, 76,81 ,, 10,509
. b, 7684 ,, 10,489

Die sauren Bestandteile der Oxydation mit Permanganat
wurden mit Diazomethan verestert. Durch Umkrystallisieren aus
Hexan konnte ein krystallisierter Methylester vom konstanten Smp.
111—112° erhalten werden.

3,806 mg Subst. gaben 9,779 mg CO, uud 3,605 mg H,0
Oy H40,4 Ber. C 70,55 H 10,66%
Get. ,, 70,12 ,, 10,60%

Dieses Priaparat war nach der Mischprobe identisch mit dem
Methylester der Ausgangssiure, der zum Vergleich durch Umsetzung
derselben mit Diazomethan bereitet worden war und gleichialls bei
111—112° schmolz.

3,728 mg Subst. gaben 9,635 mg CO, und 3,504 mg H,0O
Cyo 60, Ber. C 70,556 H 10,669,
Gef. ,, 70,53 ,, 10,52%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Hs. Gubser)

ausgefiihrt.

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

70. Uber die biologische Harnstoffbildung
(LV. Mitteilung?))
von F. Leuthardt und B. Glasson,
(2. TV. 42.)

Die Harnstoffbildung in der Siugetierleber erfolgt durch An-
lagerung von Kohlendioxyd und Ammoniak an das Ornithin, wobei
zuerst Citrullin, dann Arginin gebildet wird; die nachfolgende Spal-
tung des letzteren durch die Leberarginase liefert unter Riick-
bildung des Ornithins den Harnstoff (Krebs und Henseleit®)). Diese

1) Helv. 14, 650 (1931). Als bercchneter Wasserstoffwert wurde infolge cines Druck-
fehlers damals 10,74 anstatt 10,479 angegeben.

2) 1. Mittlg. physiol. Ch. 252, 238 (1938). — 2. Mittlg. Bioch. Z. 299, 281 (1938). —
3. Mittlg. Z. physiol. Ch. 265, 1 (1940).

3) Z. physiol. Ch. 210, 805 (1940).





