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peratur stehen gelassen. Es wurde im Vakuum zur Trockene ver-
dampft und der Riickstand aus Alkohol-Essigester bis zum kongtanten
Schmelzpunkt von 240—2429% umkrystallisiert. Ausbeute 20 mg. Zur
Analyse wurde 24 Stunden bei 120 im Hochvakuum getrocknet.
3,662 mg Subst. gaben 9,704 mg CO, und 3,050 mg H,0
CyHi0;  Ber. C 74,3¢ H 9,679
Gef. ,, 74,35 ,, 9,589,
Der Analyse nach liegt ein Anlagerungsprodukt von 1 Mol Amei-
sensdure an p-Elemonsiure vor.

Aus den Mutterlaugen dieses Additionsproduktes konnten nur
Gemische von unscharfen Schmelzpunkten isoliert werden.

Wurde fS-Elemonsidure mit 100-proz. Ameisensaure bei hoherer
Temperatur behandelt, so konnten keine krystallisierten Verbin-
dungen erhalten werden.

Die Analysen wurden von den Herren Hs. Gubser und W. Manser ausgefiihrt.

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

143. Zur Kenntnis der Triterpene.
(70. Mitteilung *)).

Uber weitere Umwandlungen des p-Amyradien-dionols
von L. Ruzieka und 0. Jeger.
(15. IX. 42.)

In der 62.und 66. Mitteilung?) dieser Reihe berichteten wir iiber
die Darstellung des Acetats des g-Amyradien-dionols (1I) durch Oxy-
dation von B-Amyrin-acetat (Acetat von I) und von verschiedenen
Derivaten des letztern mit Selendioxyd. Inzwischen sind die Umwand-
lungsprodukte des g-Amyradien-dionols und der analogen Verbin-
dungen, die ausgehend von den Triterpen-carbonsiuren des f-Amyrin-
typus (Oleanolsiure, Glycyrrhetinsidure) hergestellt worden sind,
fiir die weitere Konstitutionsaufklirung sehr wichtig geworden, so-
dass wir es jetzt fiir notwendig erachten, &dltere Beobachtungen an-
. derer Autoren iiber das g-Amyradien-dionol, die damals noch keine
richtige Interpretation gefunden hatten, im Zusammenhange mit un-
seren neuen KErgebnissen zu besprechen und durch Konstitutions-
formeln erkliren zu versuchen.

1y 69. Mitt. Helv. 25, 1403 (1942).
2) Helv. 24, 1236 (1941); 25, 457 (1942).
89
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Jacobs und Fleck!) hatten seinerzeit durch partielle Dehydrierung
von f-Amyrin-benzoat mit Schwefel das Benzoat einer Schwefelver-
bindung erhalten, fiir die wir Formel (IIT) in Vorschlag brachten?).
Durch Oxydation der Schwefelverbindung mit Kaliumpermanganat
erhielten Jacobs und Fleck ein von ihnen als ,,Ketodiol*‘ bezeichnetes
Produkt, das sich als identisch erwies mit unserem f-Amyradien-dionol.
Neben dem ,,Ketodiol* isolierten Jacobs und Fleck bei der Oxydation
der Schwefelverbindung mit Permanganat noch ein ,,Ketolacton‘ be-
nanntes Produkt der Zusammensetzung C,,H,,0, das spiter Simp-
son3) auch bei der Oxydation des ,,Ketodiols** mit Chromsaure iso-
lieren konnte. Die fiir die Annahme des Vorliegens eines ,,Keto-
lactons‘ massgebende Reaktion war die Beobachtung von Jacobs und
Fleck, dass beim Erhitzen dieser Verbindung mit alkoholischer Kali-
lauge unter Wasseraufnahme eine Siure Cy;,H,,O; entstanden . war,
welcher Vorgang schematisch als Aufspaltung eines Lactonringes zu
einer Oxysaure interpretierbar war.

Fiir das ,,Ketolacton‘* haben wir frither?) ein U. V.-Absorptions-
spektrum mitgeteilt, das ein Maximum bei 260 m u, log ¢ = 4,1 be-
sitzt, wonach die Verbindung also entweder noch eine o, g-ungesittigte
Keto-Gruppe oder aber die Gruppierung

—C=C—C—C=C—
g
des Ausgangskorpers (f-Amyradien-dionol) aufweisen miisste, eine
Tatsache, die fir das ,,Ketolacton* beispielsweise zu den Formulie-
rungen IV oder V fithren wiirde?), unter Zugrundelegung unserer For-
mel IT des g-Amyradien-dionols. Fiir die ,,Oxysaure*’ kimen dement-
sprechend die Formeln- VIa oder VIIa in Frage, welche die Enol-
Formen der g-Diketosduren VIb bzw. VIIb vorstellen.

In der Tat besitzt die ,,Oxysdure‘ alle aus den Formeln VIa bzw.
VIIa sich ableitenden Eigenschaften. Diese Verbindung gibt mit
acetonischer Kisen(III)-chlorid-Losung eine stark positive Enol-
Reaktion und ist gegen Tetranitromethan stark ungesiittigt; sie ist
schwaeh gelb und besitzt ein sehr weit ins langwellige Gebiet verscho-
benes U.V.-Absorptionsspektrum mit zwei Maxima bei ungefihr
340 m x und 260 my (fiir beide log ¢ = 3,9) (Fig. A, Kurve 1). Von
den drei nach Zerewitinoff nachgewiesenen aktiven Wasserstoffatomen
der Spaltsidure gehért eines dem sekundéiren Hydroxyl im Ringe A,
ein zweites dem Carboxyl und ein drittes der Enol-Gruppierung an.

) J. Biol. Chem. 88, 137 (1930).
2) Helv. 24, 1242 (1941).
3) Soc. 1938, 1313. Simpson iibernahm die Bezeichnungen von Jacobs und Fleck.
4) Vgl. Kurve 3, in Fig. A, Helv. 22, 771 (1939).

5) Entsprechende Formeln mit dem neu eingetretenen Sauerstoffatom jeweils auf
der andern Seite der Ketogruppe gelegen, kimen a priori auch in Frage, sind aber auf
Grund der Eigenschaften der ,,Oxysdure’’ ausgeschlossen.

1
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Kurve 1: Saure Cy,H,;0; frisch hergestellt (wohl VIIa).

Kurve 2: Sgure Cy,H,;0; nach lingerem Stehen (wohl grossenteils VIIb).

N

1) Alle Absorptionsspektra (auch die in Fig. B enthaltenen), ebenso jene in Helv. 25,
775 (1942) schon mitgeteilten sind in alkoholischer Losung aufgenommen worden.
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Durch Behandlung der ,,Oxysidure mit Acetanhydrid-Pyridin bei
Zimmertemperatur wurde nur ein Monoacetat und mit Diazomethan
der Monomethylester erhalten. Das Enol-Hydroxyl entzieht sich also
dabei der Umsetzung. Dagegen gelang durch Einwirkung von Hydra-
zin unter Druck bei 2000 auf die Oxysiure die Bereitung eines Pyra-
zol-Derivates (VIII), das ein Absorptionsspektrum im U. V. mit einem
Maximum bei ungefihr 270 m g und log ¢ = 3,95 besitzt (Fig. B,
Kurve 1).

Wihrend also die Formulierung der Oxysidure durch VIa oder
VIla als zufriedenstellend erscheint, traten bei der weiteren Unter-
suchung des ,,Ketolactons‘ Widerspriiche gegen die Richtigkeit der
Formeln vom Typus 1V oder V auf.

Schon bei der Verseifung des Acetats des ,,Ketolactons‘‘ mit al-
koholischem Kali stiessen wir auf gewisse Unstimmigkeiten mit den
experimentellen Angaben von Jacobs und Fleck. Diese Autoren wollen
die Spaltsiure beim Erhitzen mit 10-proz. methylalkoholischer Kali-
lauge unter Druck auf 120—130° erhalten haben. Bei der Nachprii-
fung haben wir unter diesen Bedingungen aus dem ,,Ketolacton*
iiberhaupt kein saures Produkt erhalten; ein solches entstand erst
beim Erhitzen auf 190—200° und auch dann konnte ungefihr die
Hilfte der zur Reaktion angewandten Substanzmengen unveridndert
bzw. nur mit verseifter Acetylgruppe (im Ringe A) zuriickgewonnen
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Kurve 1: Pyrazol-Derivat (VIII).
Kurve 2: Keto-pyridazin-Derivat (XII).



— 1413 —

werden. Parallel mit der Verlingerung der Reaktionszeit vermindert
sich die Menge des unverinderten Ausgangsmaterials, so konnte z. B.
nach 10-stiindigem Erhitzen auf 210° kein unverindertes ,,Keto-
lacton** mehr nachgewiesen werden. Dieser Befund wiirde zwar die
Annahme der Lactongruppe nicht ausschliessen, sondern nur fiir
deren sehr schwere Verseifbarkeit sprechen. Ubrigens ist es uns nicht
gelungen, die Oxysdure durch Erhitzen wieder ins Lacton zuriick-
zuverwandeln.

Das beim Erhitzen des,,Ketolactons‘ mit Hydrazin in alkoholischer
Losung auf 200° erhaltene Resultat schloss dann endgiltig die An-
wesenheit einer Lactonbindung aus, denn es entstand dabei das gleiche
Pyridazin-Derivat (IX), das wir schon friiher!) bei der Einwirkung
von Hydrazin auf das f-Amyradien-dionol (II) erhalten konnten. Im
,, Ketolacton‘* miissen also noch alle Ringbindungen des urspriing-
lichen pentacyeclischen Systems unveridndert geblieben sein. Das bei
der Oxydation von II in die Molekel eingetretene neue Sauerstoff-
atom kann also nur an eine Doppelbindung als Oxidogruppe ange-
lagert sein. Nur die Formel X erlaubt die Erklirung aller Eigenschaf-
ten der entstandenen Verbindung?). Die Einwirkung von Alkali auf
X miisste dann zu einem Zwischenprodukt der Formel XTI (bzw. einer
solchen mit einem durch Wasseraufnahme aufgespaltenen Oxidoring)
fithren, das sofort in die Diketo-Form (VIIb) bzw. die Enol-Form
(VILa) iibergeht.

Lésst man Hydrazin und .10-proz. methanolische Kalilauge
gleichzeitig bei 200° auf die Oxidoverbindung (X) einwirken, so
bildet sich das Pyrazol-Derivat (VIII), dessen Entstehung bei der
Umsetzung der Siure VIIa mit Hydrazin oben schon erwihnt wurde.
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1) Helv. 24, 1237 (1941).
2) Eine analoge Formel mit der Oxidogruppe im Ring C ist schon deswegen ausge-
schlossen, da nach der Aufspaltung des Ringes keine Enol-Verbindung entstehen wiirde.
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Bemerkenswert ist noch das Verhalten der Enol-Form VIIa bei
lingerem Stehen. Das oben schon mitgeteilte und durch Kurve 1
(Fig: A) wiedergegebene Absorptionsspektrum wird nur dann erhal-
ten, wenn das frisch umkrystallisierte Préparat zur Untersuchung
‘gelangt. Nach 4 Monate langem Aufbewahren der Krystalle, bzw.
nach dhnlich langem Stehen der alkoholischen Lésung wird die Ab-
sorptionskurve 2 (Fig. A) beobachtet, die durch das Sinken der Ex-
tinktion der langwelligen Bande auf log ¢ = 3,0 charakterisiert ist
und wohl als Ubergang der Enol-Form (VIIa) in die Diketo-Form
(VIID) zu deuten wire.

Schliesslich sei noch ilber die Einwirkung wvon Wasserstoff-
peroxyd auf das Pyridazin-Derivat (IX) berichtet, wobei die Doppel-
bindung des Ringes C angegriffen wird unter Entstehung eines Keto-
derivates (X1II), dessen Absorptionsspektrum im U.V. durch die Kurve
2 (Fig. B) wiedergegeben wird, die durch ein sehr breites Maximum
zwischen ungefihr 320 und 260 m u, log ¢ = 4,2 charakterisiert ist.
Beim Erhitzen dieser Ketoverbindung mit Hydrazin und 5-proz.
Natriuméthylat auf 200° wird wohl unter Zwischenbildung des
Oxy-Derivates (XIII) das urspriingliche Pyridazin-Derivat (IX) zu-
riickgebildet.

Der Rockefeller-Foundation in New York danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil?l).

Oxydationdes f-Amyradien-dionol-acetats (AcetatvonII)
zum f-Amyradien-dionol-acetat-oxyd (Acetat von X).

Gearbeitet wurde nach der Vorschrift von Simpson?). Zur Ver-
besserung der Ausbeute empfiehlt es sich, die angewandte Chrom-
sduremenge in moglichst tiefen Grenzen zu halten. In einer Ausbeute
70—75 9%, erhiilt man die analysenreine Substanz vom Smp. 290-—2919,
die aus Chloroform-Methanol in Taféln krystallisiert. Die Substanz
ist gegen Tetranitromethan gesittigt.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 220° Blocktemperatur
sublimiert.

3,786 mg Subst. gaben 10,427 mg CO, und 3,028 mg H,0
20,893 mg Subst. wurden mit 1,5 cm3 n. dthylalkoholischer Kalilauge 26 Stunden gekocht.
Zuriicktitriert mit 0,1-n. H,SO,. Verbraucht 0,415 ¢m? 0,1-n. KOH.
C3pHye0; Ber. C 75,25 H 9,08% Mol.-Gew. 510,693
Gef. ,, 75,16 ,, 8,959% Aqu.-Gew. 503,4

Aus den Mutterlaugen wurde eine in Methanol leicht und in Ather
sechwer losliche Substanz isoliert. Nach wiederholtem Umldsen aus

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
2) Soc. 1938, 1313.
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Ather erhilt man filzige N adeln, die bei 288—290° unter Zersetzung
schmelzen.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 110° getrocknet.
3,741; 3,761 mg Subst. gaben 10,102; 10,158 mg CO, und 2,786; 2,807 mg H,0
CyeH,,0, Ber. C 73,53 H 8,10%
CgH,,06 Ber. ,, 73,25 v 8,45%
Gef. ,, 73,69; 73,71 ,, 8,33; 8,35%,

Alkalische Verseifung. 100 mg Substanz vom Smp. 290 bis
291° werden wihrend 2 Stunden mit 10 em? 4-proz. methylalkoholi-
scher Kalilauge erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhilt man aus
Chloroform-Methanol kleine Prismen, die unter Zersetzung bei 310
bis 312° schmelzen (evakuierte Kapillare).

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 230° Blocktemperatur
sublimiert.
3,778 mg Subst. gaben 10,667 mg CO, und 3,251 mg H,0

CyoHpO, Ber. C 76,88 H 9,469
Gef. ,, 71,05 ,, 9,63%

Eg liegt die Verbindung X vor, bei deren Behandlung mit Ace-

tanhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur man das Acetat zuriick-
erhalt.

Versuch einer Spaltung des Oxydringes in X mit me-
thylalkoholischer Salzsdure. 200 mg Acetat von X werden
wihrend 5 Stunden mit 10 em3 10-proz. methylalkoholischer Salz-
sdure im KEinschlussrohr auf ca.200° erhitzt. Man erhilt 190 mg
rohes Neutralprodukt, welches aus Chloroform-Methanol kleine Pris-
men vom Smp. 310—312° gibt. Die Substanz ist mit dem Produkte
X der alkalischen Verseifung des g-Amyradien-dionol-acetatoxyds
identisch.

Uberfithrung des pg-Amyradien-dionol-acetat-oxyds in
das Pyridazinderivat (IX).

300 mg Substanz werden mit 2,0 ecm?® Hydrazinhydrat und
10,0 em?® Feinsprit wihrend 8 Stunden auf 2000 erhitzt. Die Losung
wird im Vakuum verdampft, der Riickstand in Ather aufgenommen
und die dtherische Lisung mit verdiinnter Natronlauge und Wasser
gewaschen. Die alkalischen Ausziige scheiden nach vorsichtigem
Neutralisieren mit Essigsdure keine sauren Produkte aus. Nach dem
Verdampfen des Athers wird aus Essigester umkrystallisiert; man
erhilt verfilzte Nadeln, die scharf bei 292—293° schmelzen und mit
dem durch Erhitzen des S-Amyradien-dionol-acetats mit Hydrazin
gewonnenem Pyridazinderivat (IX) vom gleichen Schmelzpunktel)
identisch sind.

1) Helv. 24, 1245 (1941).
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Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 220° Blocktemperatur
sublimiert.
3,804 mg Subst. gaben 11,175 mg CO, und 3,339 mg H,0

CyoH,,ON, Ber. C 80,30 H 9,89%
Gef. ,, 80,17 ,, 9,829

Acetylierung. Durch Behandlung von IX mit Acetanhydrid-
Pyridin bei Zimmertemperatur erhilt man Nadeln, die aus wassri-
gem Aceton (4:1) umgeldst werden und scharf bei 2619 schmelzen.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 210° Blocktemperatur
sublimiert.
3,770 mg Subst. gaben 10,795 mg CO, und 3,158 mg H,0

CypH,g0,N, Ber. C 78,32 H 9,45%
Gef. ,, 78,14 ,, 9,37%

Uberfithrung des f-Amyradien-dionol-acetat-oxyds (Ace-
tat von X) in die Spaltsidure (VIIa oder b).

Es wurden jeweils 400 mg Substanz vom Smp. 290—291° mit
10 em?® 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge im Kinschlussrohr er-
hitzt. Bei den verschiedenen Versuchen (A—C) wurden Reaktions-
dauer und Reaktionstemperatur variiert. Nach dem Erkalten der
Losung wurde in viel Wasser gegossen und in neutrale und saure Pro-
dukte getrennt.

A) 4 Stunden auf 130°: 330 mg Neutralprodukt

B) 7 Stunden auf 200°: 160 mg Neutralprodukt und 140 mg Sidure
C) 10 Stunden auf 2109: 120 mg Neutralprodukt und 170 mg Saure.

Die Neutralprodukte der Reaktionen A und B geben aus Aceton
oder Chloroform-Methanol Prismen vom Smp. 310—312°% Sie sind
mit dem bei gleicher Temperatur schmelzenden, durch milde alkali-
sche Verseifung gewonnenen g-Amyradien-dionol-oxyd (X) identisch.
Das durch Behandlung mit Acetanhydrid-Pyridin gewonnene
Acetat schmilzt wieder bei 290—2919 Das Neutralprodukt der
Reaktion C bildet ein gelbes Ol, das bis jetzt nicht krystallisiert
werden konnte. Die Siuren sowohl von B wie C werden aus Aceton-
Hexan umgeldst und lieferten gelbe Prismen vom scharfen Schmelz-
punkt 239—2409. Mit Tetranitromethan geben sie eine starke Gelb-
farbung, mit acetonischer Eisen(I1l)-chloridlosung erhilt man auf
dem Tiipfelpapier eine graugriine bhis grauschwarze Farbung.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 110° getrocknet.

3,768 mg Subst. gaben 10,200 mg CO, und 3,210 mg H,0
19,242 mg Subst. wurden in 5 em?® Alkohol geldst und mit 0,01-n. Kalilauge heiss titriert.
Indikator Naphtholphtalein. Verbraucht wurden 3,830 e¢m? 0,01-n. KOH.
7,000 mg Subst. gaben nach Zerewifinoff 0,960 em?® CH, (0% 760 mm)
CooH,0;  Ber. C 74,03 H 9,53% Aqu.-Gew. 486,6 3 akt. H 0,639,
Gef. ,, 73,87 ,, 9,63% ., . 5024 » s 0,62%
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Methylester. Kleine Nadeln aus wissrigem Aceton (3:1). Die
Substanz gibt positive Eisen(III)-chloridreaktion und schmilzt bei
sehr langsamem Erhitzen des Berl-Blocks bei 114—1159,

Zur Analyse wurde im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd
bei Zimmertemperatur getrocknet.
3,680 mg Subst. gaben 10,026 mg CO, und 3,201 mg H,0
3,674 mg Subst. verbrauchten 2,259 cm? 0,02-n. Na,S,0,
CyHuOs  Ber. C 74,36 H 9,66% 1 OCH, 6,209
Gef. ,, 7434 ,, 973% 1 ,, 6,359%

Acetylierung. 200 mg der Substanz (VIIa oder b) werden mit
Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen ge-
Jassen. Aus Aceton-Wasser (1:1) erh#lt man kleine gelbe Prismen
vom Smp. 157—8°,

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100° getrocknet.

3,791 mg Subst. gaben 10,175 mg CO, und 3,117 mg H,0

CypH,s0, Ber. C 72,60 H 9,159
Gef. ,, 73,25 ,, 9,20

Versuch zur Lactonisierung der Spaltsidure. 50 mg
der Substanz werden im Hochvakuum bei 230° Blocktemperatur
wihrend 3 Stunden sublimiert. Das Sublimat, das 40 mg wog, gibt
positive Eisen(I1I)-chlorid-Reaktion und schmllzt scharf bei 24009,
Es ist mit der Ausgangssubstanz identisch.

Umsetzung der Spaltsiure mit Hydrazin zu VIII.

400 mg Substanz vom Smp. 239—240° werden in 15 em? Fein-
sprit und 2,0 cm?® Hydrazinhydrat gelost und wihrend 8 Stunden im
Bombenrohr auf 2000 erhitzt. Es wird im Vakuum zur Trockne ver-
dampft, der Riickstand wird in Ather aufgenommen, mit Wasser ver-
setzt und die Losung vorsichtig mit Essigsiure neutralisiert. Aus
Methanol-Aceton erhilt man filzige Nadeln, die scharf bei 264-—265°
schmelzen. Die Substanz gibt mit Eisen(11T)-chlorid keine Enol-
reaktion, ebenso ist die Probe mit Tetranitromethan negativ.

Zur Analyse wurde 6 Stunden im Luftstrom bei 160° getrocknet.
3,678; 3,655 mg Subst. gaben 10,030; 9,990 mg CO,4 und 3,219; 3,114 mg H,0
4,141 mg Subst. gaben 0,225 cm?® N, (20°, 727 mm)

CyoHyO3N,  Ber. C 74,65 H 9,61 N 5,809
Gef. ,, 74,42; 74,59 ,, 9,79; 9,53 ,, 6,06%

Mit Pikrinsiure erhilt man kleine gelbe Nadeln, die in allen Lésungsmitteln leicht

loslich sind. Umgeldst wird durch Eindunsten einer wissrigen Acetonldsung.

Beim Erhitzen der Spaltsiure mit Hydroxylamin in alkoholischer Losung bei 80
bzw. 200° konnte nur das Ausgangsmaterial unverindert in quantitativer Ausbeute zu-
riickgewonnen werden.
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Erhitzen von f-Amyradien-dionol-acetat-oxyd mit Hy-
drazin.und Kalilauge.

350 mg Substanz vom Smp. 290—291° werden im Einschluss-
rohr mit einer Lésung von 1,0 g Kaliumhydroxyd und 1,0 cm?® Hy-
drazinhydrat in 10 em?3 Methylalkohol wihrend 4 Stunden auf 200°
erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit viel Wasser verdiinnt, vor-
sichtig mit Essigsdure bis zur schwachsauren Reaktion auf Lackmus
versetzt und in Ather aufgenommen. Der nach dem Abdampfen des
Athers verbleibende Riickstand wird mehrmals aus Aceton umkry-
stallisiert. Man erhilt Nadeln, die scharf bei 263—264° schmelzen
und mit dem durch Umsetzung der Spaltsdure mit Hydrazinhydrat
gewonnenen Priparat vom gleichen Schmelzpunkt (VIII) identisch
sind., Zur Analyse wurde 10 Stunden im Hochvakuum bei 180° ge-
trocknet.

3,808 mg Subst. gaben 10,400 mg CO, und 3,335 mg H,O
CyoH 0N, Ber. C 74,65 H 9,61%
Gef. ,, 74,53 ,, 9,809%

Oxydation des Pyridazin-Derivats (IX) mit Wasser-
stoffperoxyd zum Keto-dihydro-pyridazinderivat (XII).

200 mg Substanz vom Smp. 292—293° wurden in 10 em?® Eis-
essig gelost und nach Zugabe von 1 ecm?® 30-proz. Wasserstoffperoxyd
3 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Nach dem Erkalten wurde
die Substanz mit Wasser ausgefillt und in Ather aufgenommen. Die
atherische Losung wurde mit Wasser neutral gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und dann der Ather verdampft. Man erhielt unge-
fahr 200 mg Rohprodukt, das nicht in krystallisiertem Zustande ge-
wonnen werden konnte. Die Substanz wurde daher mit 1,0 em?3
absolutem Pyridin und 1,0 ecm? Acetanhydrid iiber Nacht bei Zimmer-
temperatur acetyliert. Die Lésung verdampfte man im Vakuum zur
Trockene, den Riickstand nahm man in Ather auf und schiittelte die
atherische Losung mit verdiinnter Salzsidure, verdiinnter Lauge und
Wasser gut durch. Beim Eindunsten der dtherischen Loésung fielen
kleine, prismatische Nadeln aus. Sie wurden abgenutscht und mit
wenig kaltem Ather gewaschen. Ausbeute 100 mg, Smp. 253° (unter
Zersetzung). Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz aus Ather-
Hexan umgelost und im Hochvakuum bei 230° Blocktemperatur
sublimiert. Schwachgelbe Krystalle, die in einer im Hochvakuum
evakuierten Kapillare unter Zersetzung bei 253° schmolzen.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 230° sublimiert.

3,758 mg Subst. gaben 10,425 mg CO, und 2,985 mg H,O
3,384 mg Subst. gaben 0,170 cm® N, (16° 736 mm)
C3HgO3N, Ber. C 75,85 H 9,15 N 5,53%
Gef. ,, 75,70 ,, 8,89 ,, 5,679
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Reduktion des Keto-dihydro-pyridazinderivat (XII)nach
Wolff-Kishner zum Pyridazinderivat (IX).

100 mg Substanz vom Smp. 253° (unter Zersetzung) werden mit
1 cm?® Hydrazinhydrat und 10 em?® 5-proz. Natriuméthylat im ge-
schlossenen Rohr iiber Nacht auf 190—200° erhitzt. Nach der iibli-
chen Aufarbeitung erhilt man aus Essigester Nadeln, die nach mehr-
maligem Umldsen scharf bei 291-—292° schmelzen und mit dem durch
Erhitzen des f-Amyradien-dionol-acetats gewonnenem Pyridazin-
derivat vom Smp. 292—2930° keine Schmelzpunkterniedrigung geben.

Analysiert wurden zwei verschiedene Priparate.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 220—230° Blocktem-
peratur sublimiert.

3,671; 3,745 mg Subst. gaben 10,790; 11,003 mg CO, und 3,225; 3,277 mg H,0

CyHyON, Ber. C 80,30 H 9,89%
Gef. ,, 80,21; 80,18 ,, 9,83; 9,799%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Hs. Gubser
und W. Manser) ausgefiihrt.

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





