
00. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Oxydation des Sclareols mit Kaliumpermanganat 
von L. Ruzicka, C.  F. Seidel iind L. L. Engel. 

(2. IV. 42.) 

(53. Jlitteilung')). 

F u r  den in den 'Bliitt.ern tler Salvia sclartia .L. ttnthaltenen Uit.er- 
pen-Alkoliol SclarcAol C,,H,,O, wurtie die IConst,itutionsformel I in 
Vorschla,g gebracht *) 3). Sowohl die JIolcliula,rrefrskt~ion, wie auch 
die katalgtische Hydrierurig zuin gesiittigt.en Dihydro-sclareol spre- 
chen fur das Vorliegen eirier 1)oppctlbinching untl zweier Itinge im 
Sclareol. Die I)ehydrierung rnit Selcn zum 1,5,6-Trimc!thyl-naphta- 
lin, tlem auch aus Agathen-disiiure cntstehendcn Dehytlrieningspro- 
dukt 4), veranlaaste uns, im Sclareol d i l s  gleiche Kohlenstoffgeriist 
snzunehmen \vie in tler Agnthen-tiisiiiire. Auch tler Verleuf dor Cycli- 
sierung scheint in tier Sclareolreihe Bhrilich dem bei tier Agathen- 
tlis'dure zii sein. Der beim Krhihen dt!a Dihytiro-sclareols mit, I<a,liiim- 
hydrogtvwdfst, ent.standenc Kohlcnwxssemtoff nihytiro-cyt!losclaren 
liefert,e hei der Dehxdrierung init, Selcii u. a. a,uch tles 1, i, 8-Tri- 
methyl-phe~isnthrcn~).  Ftir einc eiidst8ndig.e 3Tethylengruppe in der 
Scitonkett,e sprioht die ISnt~stchiing einer Illoriocarhonsa,ure C19H3a04 
bei der Oxytla$ion t2es Sclareols mit Ywrnaiiganat, sowie die 
reichlit~he lIildung von Formaldehytl bei tler Spalturig tles Sclsrc?ol- 
ozonitls 2).  Iki der Oxytlxt.ion tles Sclareols mit ChromsBure konnte 
oin Lac4on C,,H,,O, isolicrt u-erden,). Die I<ntstehiing cines 16 
Kohlenskoffatome enthaltenden Lactons aus derri Kohlenstoffgeriist 
der Formel 1 fiihrte zur Untwbringung einer Hylroxylgruppe am 
gleichen Ring-Kohlenstoffatom, wclehes cine Mcthylgruppe tlragt. 
In  i'bereinstimmung damit steht auch die Tats:i,che, dsss die Dioxy- 
sBure C19H3404 nicht ZUY Lact,onisicrung neigt,, da sit? ent.sprechoud 
unserer Formulierung cine SI, &-Dioxys%ure vorstcllt (LX). Das I ~ t o n  
(.:16H,,0, w5rc demnach als y-Lacton (VIII) nufzufassen. 

Bei der erwiihnten Oxydation tics Bclareola mit Pcrmangsnat,, 
wobei in Rcct,onlosung cine 5 Xtomeri Saucrstoff cntsprcchende Per- 
nin~~ganatmcnge zur Anwentlung kmi ,  wjrtl in nur iingefiihr 2O-proz. 
Ausbeute die Saure (: ,9H3,04 erhalten. I)as hislier noch riioht tinter- 
suchtt: Hauptprotiukt ( . 80 yi) ist neutral uutl krystallisierte zuni 

I )  52. Mitt. Hc4v. '24, 1425 (1941). 
2, I, .  Ruzicka urid .If. .I/. . l u ) t o f ,  Hclv. 14, 646 (1931). 
3, I,. Muziclio, L. 1,. K n g e l  und Ii.. H .  Pischcr, Helv. 21, 3G-1 (1938). 
") I<cicl ia  und I f ~ s k i i ~ g ,  Helv. 13, 1402 (1930). 
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grossen Teil. Durch Behandeln mit Petrolather konntc es in einen 
schwerloslichen (20 % des angewandten Sclareols) und in einen leicht 
loslichen hnteil (60 yo) getrennt werden. 

Das i n  P e t  r ol a t  h e r  s c hw e r  l o  s l ic  h e Neutralprotlukt schmilzt 
nach dem Umkrystallisieren aus dem gleichen Losungsmittel bei 
91-920. Es handelt sich um eine etwas unbestandige Verbindung, 
deren Schmelzpunkt schon bei mehrtagigem Aufbewahren gesunken 
war. Die Analyse stimmt ungefahr auf die Formel C,,H,,O,, die 
noch durch die Analysenwerte des bei 145O schmelzenden Semicarba- 
zons bestatigt wurde. Es handelt sich demnach um das Oxyketon 11. 

Im in P e t r o l a t h e r  le ich t los l ichen  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 ungefahr 45O schmelzendes 
Praparat erhalten werden, dessen Analysenwerte auf ein solches Ge- 
misch hinweisen. Rei langerem Erhitzen im Vakuum auf 100-150° 
kann das Wasser quantitativ abgespalten werden unter Entstehung 
eines bei 175O (10 mm), bzw. 13.5" im Hochvakuum, sietlenden oligen 
Produktes C1,H,,O. Fur dieses Wasserabspaltungsprodukt kamen zwei 
Formeln in Betracht: die des ungesattigten Oxyds (111) und die des 
ungesattigten Ketons (V). Die Eigenschaften des Wasserabspaltungs- 
produktes sprechen eindeutig fur das Vorliegen des ungesattigten 

Bei der Einwirkung von Semicarbazid auf die Verbindung 
C,,H,,O entsteht das erwahnte, bei 145O schmelzende Semicarbazon 
des Oxyketons 11, wobei also der Oxydring gespalten wird. Die 
Spaltung cles Oxydringes gelingt auch durch Kochen mit wassrigem 
Alkohol, wobei ein bei ungefahr 88 schmelzendes Praparat des Oxy- 
ketons I1 erhalten wurde. Auch dieses Produkt wurde durch Uber- 
fuhrung in das Semicarbazon vom Smp. 145O charakterisiert. 

Bei der katalytischen Hydrierung nimmt das ungesattigte Oxyd 
(111) 1 Mol Wasserstoff auf, wobei ein Gemisch von wahrscheinlich 
stereoisomeren Dihydro-oxyden (IV) entsteht. Sowohl ein krystalli- 
sierter Anteil des Hydrierungsproduktes vom Smp. ungefahr 84O, 
als aueh ein flussiges, durch Destillation gereinigtes Protlukt aus der 
Mutterlauge liefern auf die Formel C1,H,,O stimmende Analysen- 
werte und reagieren nieht mit Semicarbazid. 

Die Dehydrierung des ungesattigten Oxyds mit Selen lieferte 
erwartungsgemass l75,6-Trimethyl-naphtalin. Von besonderem In- 
teresse und beweisend fur die angenommene Lage der Doppelhindung 
bei I11 war der Verlauf der Ozonisation. Es wurde dabei als saures 
Spaltprodukt die bei 157-158O schmelzende Acetoxy-haire C1,H,,,O, 
(VI) erhalten. Verseifung derselben mit alkoholischer Lauge fuhrte 
uher die nicht in reiner Form isolierte Oxysaure ( T i l l )  zum Lacton 

Oxyds. 
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(VIII), das nach Schmelzpunkt (123-124O) und Mischprobe mit dem 
bei der Oxydation des Sclareols mit Chromsaure entstehenden, oben 
erwiihnten Lacton identisch war. Beim Kochen dieses Lactons mit 
alkoholischem Bromwasserstoff tritt keine Aufspaltung des Lacton- 
rings ein, sondern nur Isomerisierung. Das neue Lacton schmilzt 
urn 10° hoher und seine spezifische Drehung liegt bei -55O, im 
Gegensatz xu jener + 46 O betragenden des Ausgangslactons. 

H,C CH, 
\ /  

CQ- 

(VII )  bH, 
‘COOH 

(IV) i/- 

C13<o \ 
(vI) CH, 1 do-CH, 

/ ‘COOH 

(VII I )  $ /  / ‘co 
\/ 

CI$;; (IX) 

Das Lacton vom Smp. 123-124O konnte auch isoliert werden 
als ein Produkt der energischeren Einwirkung von Kaliumperman- 
ganat auf die Dioxysiiure IX. 

Das oben als eine der a priori moglichen Formeln des Wasser- 
abspaltungsproduktes des Oxyketons I1 erwahnte ungesattigte 
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Keton (V) konnte durch eine andersartige Durchfuhrung der Wasser- 
abspaltung tatsachlich praparativ hergestellt werden. Kochen des 
Oxyketons mit Magnesiumperchlorat in Toluol-Losung lieferte ein 
oliges Produkt vom gleichen Siedepunkt wie das ungesattigte Oxyd, 
das aber mit Semicarbazid nicht mehr in das Semicarbazon des 
Oxyketons ubergeht, sondern ein neues, bei 197-198 schmelzendes 
Semicarbazon liefert, dessen Analysenwerte auf das Semicarbazon 
des ungesattigten Ketons V stimmen. 

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

Der Firma Firnzenich & Co. in Genf danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

E xp er im e n  t e l  l er  T e i l  l). 

B e r e i t u n g  des  Sc lareo ls  (I). 
Das verwendete Ausgangsmaterial bereiteten wir durch Umkry- 

stallisieren aus tiefsiedendem Petrolather von kauflichem Sclareol 
vom Smp. 102-103°, das bci der Firma Bhumex et Cie. in Grasse 
bezogen wurde. Das gereinigte Produkt schmolz konstant bei 104 bis 
105O und war geruchlos. 

0 x y d a t io n v o n S c 1 a r e  o l  m i  t K a l iu  m p  e r  m a n g a n a t 2) .  

Zu einer Losung von 60 g Sclareol in 400 em3 Aceton wurde 
unter Ruhren und Kuhlen im Eis eine Losung von 105 g Kalium- 
permanganat, entsprechende 5 Atomen Sauerstoff, in 4 Litern Aceton 
langsam zugetropft. Nachdem die Losung entfarbt war, wurde der 
Braunstein abfiltriert, mit Aceton und hierauf einigemttl mit heisser, 
verdiinnter Natronlauge ausgewaschen. Die alkalische wassrige Ace- 
tonlosung wurde durch teilweises Verdampfen im Vakuum von Aceton 
befreit ; durch Ausziehen des Ruckstandes mit Ather wurden die 
neutralen Anteile gewonnen. Aus der alkalischen Losung erhielt man 
nach Ansauern und Ausschutteln mit Ather 12 g teilweise krystalli- 
sierende saure Produkte Diese wurden durch Waschen mit einem 
Gcmisch von Petrolather und wenig Ather von schmierigen Anteilen 
befreit, wonach das Ungeloste bei 153-154° schniolz iind sich nach 
der Mischprobe als identisch erwies rnit dem schon fruher beschrie- 
benen und analysierten Praparat der Dioxysaure C19H3404 (IX) vom 
gleichen Sehmelzpunkt. 

l) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
2, Vgl. dazu die vorlltufigen kurzen Angaben in Helv. 14, 649 (1931). 
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Das iiach Verdampfen tics Sthcm zuruckblcibentlc n eu  t ra le  
0 xgda, t i o r i s  p r o d u  k t  erstarrte weitgehend zu eiiier krystallinischen 
Masse. Brim Digerieren derselben mit tiefsiedendem ketroliither 
gehen die flussigen hntrile in Liisung (rgl. tlsruber unter b)). 

a )  Dcr i n  P e t r o l a t h e r  ungel i is t  gebliebene neutrale Anteil 
wurde abfiltriert (10,3 g) und iinch Un~krysta~llisieren aus Petrolather 
(Sdp. 40--d0°) in Form von h i  91-92O schmelzenden Niidelchen 
crhalt8en. I)ic':jes Produkt wurde riach mehrt%gige,m Stehen, auch 
h i m  Rufbcwahren im geschlossenen Gefass, etwas klebrig. Der 
Schmelzpunkt war clabei auf ungefahr 89--90° gesunken und betrug 
nach etwa 10-tagigem Stdien iiur noch ungefiihr 80'). Trocknen 
dieses Produktes bei GO0 in1 I-3ochv:tkuum lieferte ein Praparat vom 
Smp. 60-65O. 

C,sH,oO (111 oder V) Ber. C 82,4 H 11,4% 

Praparat Smp. 89-90° Gef. ,, 78,O ,, 11,406 
C,,H,,O, (11) ,, ,, 7 7 ~  ,, 11m0 

), 60-650 ,. ), 7s,3 ,, 11,00/, 
Semicarbazon.  Aus dern Praparat vom Snip. ungefahr 80° wurde niit methyl- 

nlkoholischer Semicarbazid-acetatlosung ein krystallisiertcs Scrnicarbazon gewonnen, das 
iiach der Aufarbeitung aus 90-proz. Methanol umkryst,allisiert wurdc und darnach hei 
144---14j0 lronstant schmolz. 

3,746 ing Hubst.. gaben 9,289 mg CO, und 3,479 nig H,O 
C,,H,,O,X, Ber. C 67,61 H 10,4514 

Get'. ,. 67,67 ,, 10.39O/, 
Darnach liegt das Semicarbazon d e s  O x y k e t o n s  C,,H,,O, (11) vor. 

b) Der i n  P e t r o l a t h e r  gel i is te  Teil der neutralen Oxydations- 
produkte wurde nach dem Verdampfen der Liisungsmittel im Hoch- 
va,kuum destilliert. Dabei wurden neben 3 g Vorlauf und S g Naeh- 
lauf bzw. I~estillationsruckstan~ 22 g einw fast vollstandig erstarren- 
den Masse vom Sdp. 115--7.20° (0,2 mm) gewonnen. Daraus erhielt 
man beim UmkrystaUisieren a'us Methanol 15 g Krystalle vom 
Smp. 45-46'), die mit Tetranitromethan eine Braunfarbung zeigen. 
Nach den Analysenwerten (gef. C SO,O, H 11,00/) liegt ein Gemiscli 
des Oxyketons und seines WasFerabspaltangsproduktes vor. Da sic11 
die Substanz nach mehrtagigem Stehen allmiihlich verflussigte, 
wurde sie zur Analyse bei 12  mm destillicrt. Das bei 174-l7ci0 
(10 mm) unter Wasserabspaltung ubergehende, olig bleibende De- 
s tillat bestand auf Grund der Analysenwerte aus anniihernd reinem 
unges i i t t ig tem Oxyd  (111). 

3,225 mg Subst. gaben 9,72 mg CO, und 3,31 mg H,O 
Cl,H,OO Ber. C 82,37 H 11,53y0 

Gef. ,, 82,25 ,, 11,49oj, 
Semicarbazon.  Das oben erwahnte Praparat voni Snip. 45-46O murde in 

mcthylalkoholischer Scmicarbazid-acetatlosung kurze Zeit auf etwa 40O erwarmt, bis 
alles galiist war, und dann bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Beim Verdunstcn 
dcs L6sungsmittcls in1 Vakuuin fie1 das festc Semicarbazon aus. Durch Umkrystalli- 

40 
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s i r ~ e n  nus 80-proz. Pvlethanol erlialt man Kadelchen torn Siiip. 143 
S c m i c a r b a z o n  des O x y k e t o n s  (11) vor. 

CISH,,O,N, Ber. C 67,61 H 10,43 S I2,4Ei1 

146". Es lie@ tlas 

Gef. ,, 67,78 ., 10,50 . l2,5OC>(, 
Die Mischprobe mit dem oben beschriebencn Semicarbnzon der qleichen Zusnm- 

mcnsetzung vom Smp. 140-147O zeigt keine Srhmelzpunktsdcp 

P r iip a r  a t iv e B e re  i t u n g d e s u ng e s B t t i g t P n 0 x y d s 
C,,H,,O (111). 

Zu einer Lcisung yon 200 g Sclareol in 3 Litclnl Awton wurtlen 
300 g fein gepulvertes und gesiebtes Ka1iuniperrn:uiX;iiiat linter 
Riihren in kleinen Portionen wiihrend G Stuntlcn ziipfugt. Iiei 
tler Aufarbeitung (wie oben) erliielt matn 46 g saure und 133 g nrutrde 
,\nteile. Die letztern wurden ini Vakuum allmiihlicli 1 7 0 1 ~  lOO-l.-iO@ 
erhitzt, wobei vie1 Wasser abgcspalten wird. Nachtlein kein Wahser 
mehr itberging, wurde das ganze Produkt ciestillicirt. Xeben cincim 
bei 50--70° (10 mm) siedenden Vorlauf (4,s g )  unti 6 g Ilestillations- 
riwkstand erhielt man tlas ungesattigtc Oxytl ah bvi 130-110° 
(0,3 mm) siedende Hauptfraktion (109 g), die zuin grbssten Teil er- 
htarrt. Reim Umkrystallisieren aus absoluteni Alkohol fallen bei O o  
zwri Drittcl cler Substanz voni Smp. G--4Go :iiis. 

Wa,sseran lagerung a n  d a s  unges i i t t ig tc  Oxyt i  C,,H,,O. 
1 g der hei 45-46O schmelzenden Substanz murtle in 20 em3 

Alkohol geliist und nach Zusatz von 20 cn13 Wasser und einigen 
Tropfen Eiscssig 15 Minuten gekocht. Nach dem Verdalmpfen tles 
Alkohols im Vakuum wurde in Athrr aufgenommen, die atherische 
liiisung mit Sodalosung und Wasser gewaschen und drr Ather nsch 
dem Trocknen verdampft. Aus dem zuruckbleibenden (jl konntc :nif 
Zusatz von Petrolather eine geringe Menge krystallisit&es Proditkt 
erhalten werden, das nach dem Un1kryst:tllisicrt~n aus Petrolather 
Iwi 8-7-88, schmolz. 

3,167 mg Subst. gaben 8,993 mg CO, und 3,22 mg H,O 
10,599 mg Subst. gaben nach Zerelozt i icoj j  0,783 cm3 CH, (OO, 700 mm) 

C,,H,,O, Ber. C 77,09 H 11,49 akt. H 0,350, 
(kf. ,, 77,51 ,, 11,38 ,, ,, 0.33:,, 

Das so erhaltena 0 x y k e t o n (11) lieferte bei der Umsetzung 
mit Semicarbazid-acetat ein Semica rbazon  vom Smp. 144-143O. 

3,333 mg Subst. gaben 8,27 mg CO, und 3,19 nig H,O 
2,022 mg Subst. gaben 0,227 em3 Pi, (32O, 725 mm) 

C,,H,,O,PI', Bcr. C 67,61 H 10,45 N 12,45O,, 
Gef. ,, 67,27 ,, 10,04 ., 12,39", 

Die Alisehprobe mit clam oben beschriebenen Semitwbazon voin 
Smp. 144--145O, das ausgehend von dem bei 91-92O schmelzenden, 
als direktes Oxydationsprodukt isolierten Prhparat dcs Oxyketons 
bereitet war, zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 
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Hydr ie rung  des ungesii t t igten Oxyds C,,H,,O. 
Rin Praparat vom Smp. 4546O 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 Ausfallen mit Wasser wurde das Hydrierungs- 
produkt mit Ather ausgezogen, die atherische Losung mit Sodalosung 
und Wasser gewaschen und nach dem Trocknen verdampft. Das 
bei 122-124O (0,3 mm) ubergehende 01 krystallisierte vollstandig und 
wurde durch funfmaliges Umkrystallisieren aus Methanol gereinigt. 
Der anfiinglich bei 55-58O liegende Schmelzpunkt konnte so auf 
83-84O erhoht werden. 

3,000mg Subst. gaben 8,97 mg CO, und 3,23 mg H,O 
C,,H,ZO Ber. C 81,75 H 12,19% 

Gef. ,, 81,58 ,, 12,05% 
Nach der Methode von Zerezuitiizoff weist das Praparat keinen aktiven Wasserstoff auf. 

Aus der Mutterlauge vom ersten Umkrystallisieren wurden nach 
dem Einengen wieder etwas Krystalle erhalten. Da bei nochmaligem 
Konzentrieren der Losung nur oliges Produkt ausfdlt, 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 01 analysiert. 

3,839 mg Subst. gaben 10,59 mg CO, und 3,85 mg H,O 
CI*H,,O Ber. C 81,75 H 12,19% 

Gef. ,, 81,66 ,, 12,17% 
Es wurde auch jenes Produkt katalytisch hydriert, das man aus der Mutterlauge 

des bei 45--460 schmelzenden Praparats erhalten hatte. Die dabei erzielten Resultate 
waren die gleichen wie die oben beschriebenen. 

D e h y dr ie ru  ng  d e s u n ge s a t  t i g t e n  0 x y d s C,H,,O. 
0,5 g eines Priiparates vom Smp. 44-45O wurden am Ruckfluss 

33 Stunden mit 1,5g Selen auf 340-350O erhitzt. Das mit Ather 
ausgezogene Dehydrierungsprodukt wurde zur Reinigung bei 12 mm 
Druck destilliert und so 0 , l  g 01 rom Sdp. 140-160° erhalten. Das 
Pikrat war nach Schmelzpunkt und Misehprobe 143-144O rnit Aga-  
t h a l i n  -Pikrat identisch. 

0 z onis a t  i o n d e s u n g e s a t t i g t e n  0 x y d s C1,H,,O. 
32 g Substanz wurden in Portionen von 5-6 g in der achtfachen 

Menge gereinigten Hexans ozonisiert. Rach Versetzen mit Wasser 
dampfte man das Losungsmittel ab und beendigte die Spaltung des 
Ozonids durch 1-stiindiges Erwarmen am Wasserbad. Der Ruck- 
stand wurde mit Ather ausgezogen und der iitherischen Losung dureh 
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Schutteln niit Bodalhsung die sauren Antcilc entxogrn. Die so gtb- 

\~onncnen sauren Prodakte (13 g) sind teilweise kryht;tllisiert untl 
konnen durch Wasc1ie.n mit ganz tiefsiedendem 1'etrolalhc.r %-on u i -  
haftcndem 01 htlfreit u-erden. hhi i  erliielt so 9 g Mu1)Stanz voiii 
Smp. L.j1-1,75°. Dreimnliges Unikrystal1isiere;i :hiis 8O-l)i'oz. hretha- 
no1 steigrrte dCii Schnielxpimkt a u f  15i--P5So. Es lie@ d i t a  h c  e t o x y  - 
saiurr \'I T~OI'. 

3.033 Ing Sithst. gabcn 5,73 nig C O ,  nud 2,68 nig H,O 
4,415 nig Subst. verbrsuchten beini Titrieren 0,712 cm3 0,02-1i. lialilnuge 
21,387 mg SuInt. wurden 21 htnnden mit 1,5 ~ 1 1 1 ~  O,4-n. dkoholivhc:. Kal11,zuge 

gekocht, M o u c h  1,354 miA 0,l-11. Laage verlrauclit TI .in~ii. 

C,,H,,O, Rer. C 6R,B4 H 9,74"1 Slol.-Gm. 310 
( k f .  ,, 69,X ,, 9,X9'): &u.-Gen. 310; 1.3.; 

Ozoniiieretr 111 Tiolileriitoftt ,trachloricllosung lieferte krine Irly. tall 

TeTseifui ig  d e r  Ace toxys5ure .  8 g Substarz 
einer T~~siiiig von 6 g Kaliumhydroxyd in 120 ( 4 1 ~ 1 ~  L~lkOhOl 4 Stuiiclcn 
gekocht. Nach dern Verdampfen (lea hlkohols ~ ~ u r d  e angrsiiuert uric1 
rnit Lther ausgczogen. Nach dem Vcrdunsteri tler iitheri5chen Losung 
erhielt nian die krj-stallisierte Oxysaure VIT, die riach dcm Waschen 
niit Petrolitlier bri I 211-l>9° sehrnol~.  Zur f;'b(~rfahriuig ins Luc- 
ton '1'IJP erliitzte man niihrend 1 Btuntle aiaf 130-l .3~o untl ent- 
ferrite 1-on Zeit zu Zeit das rntstantlene Wasser durch E:vakuiercn. 
Dthr Riickstand w-nrde darnaeh in :ither :iufgrnonirucn aiid zur Ent- 
feriiung geringer Merigen saurm Produkte mit c i ~ k i ~ l t t ~ ~  Sodaliisung 

when. Durch Snh5urm tler Sodalosung korinl en 0 2  g krystalli- 
SLure erlialteii nwtlen, (lie niclit weitrr untersncht wurtlcn. 

Dic atherisehe Losung lieferte nach dcin Vrulampfen .S,G g Eaet )n, 
tlur; naeh den1 Umkrystallisieren %us Petrolgther. h i  123-124° 
schmolz. 

[z;, +45,go (c = 3,0 in Chloroforni) 
C16HZb02 Ber. C 76,75 A 10,47",, 

Gef. ,, 76,91 ,, 10,29"1, 

Die blischprobe mit dem bei derselloen Tempera tur hchmelzentlen 
Ewton der gleiehen Bruttoforniel, das tiurch Oxydatioii von Scktrcol 
niit Chromsaure bereitet worden w:irl), gab kcine R(.limclxpunBts- 
ernicdrigung . 

B e h a n d l u n g  ties L a c t o n s  rnit Bromwans r r s t  o f f .  Die 110- 
sung von 1 g Lacton in 2 cni3 absoluteni illkohol nurclc mit trocke- 
limn Bromwasserstoffgas gesiittigt, liicrauf 15 Nirtiiteii gekociit und 
diesr Behaiidlung noch zweimal wiederlioll. N:tch cieiu Verdunst en 
des IJomngsrnittels im Vakiiurn wurtle der Riwkstaiitl niit Eis n r -  
setzt ,  niit Athrr ausgezogcn uric1 die atherixche Lobung riiit Biotlalostmg 
gcin-:ischen. Das nach dcm T'erdampfen cles &bthcIrs clrhsitmr Pro- 
dukt sott bei 156-156O (0,25 mm), erstarrtr ~x-citg~lirntl ~ i t l  war 

A )  Helv. 14, 650 (1931). 
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noch schwach bromhaltig. Umkrystallisieren aus Hexan lieferte lange 
Nadeln vom Smp. 133--134O, die nsch noch dreimaligem Umkry- 
htallihieren den Schmelzpunkt nicht mehr &nderten. 

[aID - --55,3O (c - 6,O in Chloroform) 
3,712; 2,807 mg Subst. gaben 10,46; 7,92 mg CO, und 3,50; 2,61 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 76,75 H 10,4776 
Gef. ,, 76,90; 77,OO ,, 10,55; 10,410,; 

Nach der Nethodc von Zetsel konnte in der Substnnz lreine Rlkoxylgruppe nach 
gewmen werden. 

Waxse rabspa l tung  :%us deiii O x y k e t o n  (218H3202 (11) zum 
u n g e s a t t i g t e n  K e t o n  (V). 

0,5 g des oben beschricloeiien Praparates vom Smp. 83-85O des 
Oxyketoiis wurden init 1,5 g ~~agnesiumperchlorat in 3 em3 Toluol 
,5 Stunden zum Sieden erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde rnit Ather 
verdixnnt und die Lijsung mit Wasser gemaschen. Nach dem Trock- 
nen und Verdampfen der Liisungsmittel wurak im Hoehvakuum 
destilliert, wobei 0,4 g eines bei 130-135O (0,4 mm) siedenden 01s 
iibergingen. Durch Behandlung init Semicarbazid-acetat in Methanol 
erhielt inan das nsch dem Umkrystellisieren bei 197-198° schmel- 
zende Semicarbazon des ungesattigten Ketons (V). 

3,112mg Subst. gaben 8,18mg CO, und 2,79mg H,O 
2,557; 2,543 mg Subst. gaben 0.312; 0,310 cm3 N2 (2l0,  720 mm; 21", 721 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 71,422 H 10,41 X 13,15% 
Gof. ,, 71,73 ,, 10,04 ., 13,42; 13,420,d 

Abbau der  Siiure C,,H,,O, m i t  K s l i u m p e r m a n g a n a t .  
22,s g Saure wurdeii in 160 em3 3-proz. Natronlauge geliist und 

im Laufe von 12 Tagen mit einer 5-proz. Kaliurnpermnnganat-LosL~ng 
(entsprechend ungefahr 8 Atomen Sauerstoff) allniahlich versetzt. 
Die Temperstur erhohte man dalnci yon Zimmertcmperatur allniah- 
lieh his auf 50 O .  Das Reaktionsgemisch wurcic mit Schaefelsaure 
und Natriumhydrogensulfit versetzt, die entstandenen Produkte mit 
Ather ausgezogcn und durch Schutteln mit Sodatlosung in same und 
neutrale Anteile getrennt. Der neutrsle Anteil erstarrt grosstenteils 
und liefert durch Umkrystallisieren aus tiefsiedendem Petrolather 
Krystalle vom konstanten Smp. 123-1 24O. Nach der Analyse, mie 
auch nach der ,Mischprobe, liegt das scliori oben erwahnte Lacton 
(VIII)  Tor. 

Das umkrystallisierte Priiparat wurde zur Analyse irn Hoch- 
vakuum bei 70-80° getrocknet (a). Bur Kontrollc murde ein Teil 
d a w n  durch Sublimation gereinigt, wobei sich der Schmelzpunkt 
nicht veranderte (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 COP und 3,504 mg H,O 

C,,H,,02 Ber. C 76,75 H 10,47% 
Gef. a) ,, 76,82 ,, 10,39y0 
,, b) ,, 76,58 ,, 10,46% 



630 - 
Das bei  d e r  O x y d a t i o n  d e s  Sc lareo ls  m i t  Chromsaure  fruhc rl) e r h a l t e n e  

P r a p a r a t  voni Smp. 123-124O n;urdc zur Kontrolle nochrnals durc 11 Umkrystalh- 
sieren aus Petrolather (a’) wie auch durch Sublimation (b’j gereinigt und malysiert. Der 
Schmelzpunkt bcider Praparate betrug 123-124,. 

a’) 3,762 mg Subst. gaben 10,688 nig CO, und 3,530 mg HLO 
b’) 3,763 mg Subst. gaben 10,595 mg CO, und 3,525 mg H,O 

- 

C,,H,,O, Ber.l) C 76,75 H 10,477; 
Get. a’) ,, 76,81 ,, l0,600/,,, 
., b’) ,, 76,84 ,, 10,48O, 

Die saurei i  B e s t a n d t e i l e  der Oxydatiun mit 1’ermangsn:it 
wurden mit Diazomethan verestert. Durch Umkrystallisieren aus 
Hexan konnte ein krystallisierter Methylester Twrn konstanten Smp. 
111-1 12O erhalten werden. 

3,806 nig Subst. gaben 9,779 mg CO, wid 3,605 mg H,O 
C,,H,,O, Rer. C 70,55 H l0,660/, 

Gef. ,, 70,12 ,, 10,60n~ 

Dieses Praparat war nach der Miscliprobr ideiitisch mit dem 
Methylester der Ausgangssaure, der zum Vergleich durch Umsetzung 
derselhen mit Diazomethan bereitet worden war und glcichfalls bei 
111-112° schmolz. 

3,728 mg Subst. gaben 9,635 mg CO, und 3,504 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,55 H l0,6Bo/, 

Gcf. ,, 70,53 ,, lo@% 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Hs.  G I ~ I S P ~  ) 

ausgefuhrt. 

Organiacli-chelnisches Laboratorium der Eidg. 
Technischen Hochschule, Ziirich. 

70. Uber die biologisehe Harnstoffbildung 
(1V. Mittrilung2)j 

von F. Leuthardt und B. Glasson. 
(2. 117. 42.1 

Die IIamstoffbildung in der Siiugetierleber erfolgt clurcli An- 
lagerung von Kohlendioxyd und Ammoniak an d as  Ornithin, wobei 
zuerst Citrulljn, dann Arginin gebildet wird ; die naehfolgende Spal- 
tung des letzteren durch die Leberarginasc liefert uriter Ruck- 
biltlung iles Ornithins den Harnstoff (Krebs iintl Re.nsc1cit3)). Diese 

I )  Helv. 14, 650 (1931). Als berechneter Wasserstoffmrt n urde intolge einca Druck- 
fehlers damals 10,74 anstatt 10,47 :/, angegeben. 

2, 1. Xittlg. physiol. Ch. 252, 238 (1935). - 2. Mittlg. I3ioc.h. Z. 299, 281 (1938). - 
3. Mittlg. Z. physiol. Ch. 265, 1 (1940). 

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




