161. Zur Kenntnis der Triterpene.
(71. Mitteilung 1)).
Versuche zur Umwandlung der Chinovasiure in sauerstoff-
armere Triterpen-Derivate
von L. Ruziecka und A. Marxer.
(1. XI. 42.)

Vor einigen Jahren haben wir?) in der Chinovasiure, die von
dem Wieland’schen Arbeitskreis eingehend bearbeitet wird3), eine
Doppelbindung und dadurch das Vorliegen eines pentacyclischen Sy-
stems nachgewiesen?).

In der Folge beschiiftigten wir uns mit Versuchen zur Uberfiih-
rung der Chinovasdure in sauerstoffirmere Derivate, woriliber wir
jetzt berichten wollen. Der Zweck dieser Arbeitsrichtung war, zu
einer Verbindung zu gelangen, die sich vielleicht mit einer anderen
natiirlichen Triterpenverbindung oder einem Umwandlungsprodukt
einer solchen als identisch erweisen konnte. In mehreren analogen
Fillen%) haben wir uns bei der Umwandlung einer Carboxylgruppe
in eine Methylgruppe der Hydrierung des Siurechlorides zum Alde-
hyd nach Rosenmund und der nachherigen Behandlung des Semi-
carbazons nach Wolff-Kishner bedient. Bei der Ubertragung dieser
Methode auf die Chinovasiure sind wir auf unerwartete Schwierig-
keiten gestossen. Wird némlich das schon frither bekannte, und von
uns nach einer einfacheren Methode dargestellte Acetyl-chinovasiure-
dichlorid bei verschiedenen Temperaturen der Reduktion nach Eosen-
mund unterworfen, so erhdlt man?) statt des zu erwartenden Acetoxy-
dialdehyds einen Acetoxy-nor-monoaldehyd der Zusammensetzung
CyH, 4O, der durch Reduktion nur einer Siurechloridgruppe und
gleichzeitige Abspaltung von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff ent-
standen ist. Dabei wird eine zweite Doppelbindung in die Molekel ein-
gefiithrt und zwar konjugiert zur ersten. Die beiden Doppelbindungen
des nach Verseifung der Acetylgruppe erhaltenen Nor-chinova-
dienolalg®) miissen auf zwei verschiedene Ringe verteilt sein, da die Sub-

1y 70. Mitt. Helv. 25, 1409 (1942).
2y Ruzicka und Prelog, Helv. 20, 1570 (1937).

3) 8. Mitt. Schmitt und Wieland, A. 542, 258 (1939).

4 5. die Zusammenstellung in Helv. 23, 144 (1940).

5) Bei kiirzerer Reaktionsdauer, bzw. tieferer Reaktionstemperatur erhilt man eine
Saure. Nach der Veresterung mit Diazomethan konnte sie mit dem Acetyl-brenzchinova-
diensiure-methylester identifiziert werden.

8) Zur eindeutigen Bezeichnung dieses und gewisser anderer Umwandlungsprodukte
mochten wir eine rationelle Nomenklatur beniitzen, die sich auf die Benennung ,,Chino-

venol-disdure fiir Chinovasidure stiitzt. Danach wire Brenz-chinovasiure als ,,Nor-
chinovenol-siure zu bezeichnen.



— 1562 —

stanz eine Absorptionsbande im U.V. mit einem Maximum bei 245 mpu
und log ¢ = 4,1 zeigt. Sie gibt ein gut krystallisiertes Semicarbazon, das
nach Wolff-Kiskner mit Natriuméithylat auf 200° im Einschlussrohr
erhitzt wurde. Dabei erhielten wir ein Gemisch von drei verschiede-
nen Verbindungen, die durch systematische chromatographische Tren-
nung gereinigt werden konnten?). Die im experimentellen Teil erwihn-
ten zwei verschiedenen Benzol-Eluate 3a/bund 7c/e erwiesen sich alsiso-
mere Oxyverbindungen CyH O mit zwei Doppelbindungen und zeigen
analog der Brenz-chinovasiure eine negative Drehung. Es handelt sich
also wohl um zwei isomere Nor-chinova-dienole. Das Produkt 3a/b
(Smp. 197—199°) bildet ein Acetyl-Derivat (Smp. 1879 und zeigt
eine Absorptionsbande im U.V. mit einem Maximum bei 245 my und
log & = 4,1. Eine der zwei konjugierten Doppelbindungen konnte in
Eisessig-Essigester-Losung katalytisch mit Platin hydriert werden.
Das Hydrierungsprodukt, in welchem die charakteristische Absorp-
tionsbande verschwunden ist, dreht noch stirker negativ als das zwei-
fach ungesittigte Ausgangs-Dienol und gibt mit Tetranitromethan
nur eine Gelbfirbung, wihrend das Dienol dabei eine Braunfirbung
zeigt. Das zweite Benzol-Eluat 7cfe vom Smp. 880 ist ein isomeres
Nor-chinova-dienol und gibt ein bei 152--155° schmelzendes Acetat.
Die Isomerie scheint auf einem Unterschied in der Lage der Doppel-
bindungen zu beruhen, die auch in diesem Falle auf zwei verschiedene
Ringe verteilt sein miissen, denn das Absorptionsmaximum im
U.V. liegt gleichfalls bei 245 my, log ¢ =4,1. Zum Unterschied vom
Dienol 3a/b konnte das zweite Tsomere katalytisch nicht hydriert
werden.

Es wurde noch in geringer Menge eine dritte Verbindung (Chromatogramm 6b)
isoliert, die bei 166° schmilzt, der Analyse nach ein Nor-chinovadien-diol vorstellt, nur
schwer zu reinigen war, und daher noch nicht genauer untersucht werden konnte.

Die, vom Standpunkt der beabsichtigten Umwandlung der Chi-
novasjure in ein bekanntes Triterpen, negativen Resultate dieser
Reaktionsreihe veranlassten uns, analoge Versuche auch mit Nova-
saure zu unternehmen, weil hier das leicht abspaltbare Carboxyl der
Chinovasiure mit dem Hydroxyl lactonisiert und daher fest gebunden
ist. Nach der Umwandlung des freien Carboxyls der Novasiure in eine
Methylgruppe beabsichtigten wir, den Lactonring aufzuspalten und
dann die Reduktionsoperation mit der zweiten Carboxylgruppe zu
wiederholen.

Novasédure liess sich nach Rosenmund erwartungsgemiss glatt zum
Nova-aldehyd reduzieren, dessen Semicarbazon nach Wolff-Kishner
ein neutrales Produkt C4,H,,0, lieferte, in welchem das urspriingliche
Carboxyl als Methyl vorliegt, die Lactongruppe aber unverindert blieb.
Novasiure, die diesem neutralen Lacton entsprechende Lactonsiure, ist

1) Naheres im experimentellen Teil.
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dagegen mit 3-n. alkoholischer Kalilauge unter Wasserabspaltung zur
Anhydro-chinovasidure aufspaltbar. Das von uns erhaltene neutrale
Lacton vom Smp. 150—153%muss entweder unter den Bedingungen der
Reaktion eine nicht genauer aufgeklirte Umgestaltung erlitten haben,
oder aber die Uberfilhrung der Novasdure in Anhydro-chinovasiure
wird durch die Anwesenheit der anderen Carboxylgruppe stark erleich-
tert. Beim Ubergang der Novasiure (¢, = + 123°) zu Anhydro-chino-
vasiure (ap = -+ 294°) wird ein starkes Ansteigen der Drehung beob-
achtet, welches durch die Entfernung des Asymmetriezentrums am
Kohlenstoffatom 2 des hydrierten Picengeriistes oder durch eine noch
nicht aufgeklirte Umlagerung in der Molekel bedingt wird. Ein noch
stirkeres Ansteigen der spezifischen Drehung stellten wir beim neu-
tralen Lacton fest; diese Beobachtungen kénnten zur Vermutung
einer #hnlichen Umwandlung in beiden Fillen fiihren.

Eine andere Versuchsreihe beschiftigte sich mit der Ortsbestim-
mung des einen Carboxyls der Chinovaséiure. Wieland glaubte friiher?),
auf oxydativem Wege den Beweis erbracht zu haben, dass das Carb-
oxyl der Brenz-chinovasiure sekundir gebunden sei. In der neuesten
Abhandlung?) wird dagegen die tertiire Bindung dieses Carboxyls
gefolgert.

Wir versuchten daher, unter Beniitzung der Dehydrierungs-
methodik, eine unabhingige Entscheidung zu treffen. Aus Acetyl-
brenz-chinovasiure wurde das Siurechlorid dargestellt. Durch Redu-
zieren desselben nach Rosenmund entstand der Acetyl-brenz-chinova-
aldehyd (Acetat des Nor-chinovenolals), der bei der Reduktion seines
Semicarbazons nach Wolff-Kishner in sehr guter Ausbeute das er-
wartete Nor-chinovenol (Smp. 86-—90° oy, = — 849) lieferte. Die aus
der Carboxylgruppe entstandene Methylgruppe sollte nun bei der
Dehydrierung in Form eines Trimethyl-picens fassbar sein, wenn sie
sekundir gebunden wire. Die Dehydrierung des Nor-chinovenols
lieferte in ziemlich befriedigender Ausbeute (109,) ein Picen, das nach
wiederholtem Sublimieren und Umkrystallisieren bei 308—310°
schmolz. Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem 1,8-Dimethyl-
picen (Smp. 3069), liegt bei 3009, jener mit synthetischem 1,2, 8-Tri-
methyl-picen?) (Smp. 308—3099) zeigte dagegen keine Erniedrigung.
Der Identitiatsbeweis konnte ferner noch durch die Feststellung
praktisch vollstindig iibereinstimmender Absorptionsspektra im U.V.
(Fig. A) bekriftigt werden.

Die Isolierung des durch eine Retropinakolinumlagerung entstan-
denen 1,2,8-Trimethyl-picens, fiihrt zu zwei Schlussfolgerungen. Die

1y Wieland, Schmitt und Hrubesch, A. 539, 219 (1939).
2y Schmitt und Wieland, A. 542, 258 (1939).
%) Rugzicka und Hoffmann, Helv. 22, 126 (1939).
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eine ist die Anwesenheit von zwei Methylgruppen am Kohlenstoff 1, die
zweite ist die Annahme einer tertifiiren Bindung des Carboxyls in der
Brenz-chinovaséure. Eine sekundire Lagerung des Carboxyls wiirde bei
der Dehydrierung des Nor-chinovenols das Entstehen eines 1,8,x-Tri-
methyl- bzw. eines 1,2,8,x-Tetramethyl-picens!) bedingen.

5,2

=
o N N
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LNV ]

20
400 380 360 340 320 300 280 260 240 220 200 mp

Fig. A2).
U.V.-Absorptionsspektrum von 1,2,8-Trimethyl-picen aus Nor-chinovenol und von
synthetischem 1,2,8-Trimethyl-picen.

Die bei der Dehydrierung verschiedener pentacyclischer Triter-
pene gewonnene Picenfraktion kann nach unseren Erfahrungen nur
dann mihelos bis zum Smp. 306° des reinen 1,8-Dimethyl-picens
gebracht werden, wenn in der Stellung 1 neben der einen Methyl-
gruppe eine sauerstoffhaltige Gruppe (CHO im Gypsogenin, CH,OH
im Hederagenin) vorhanden ist, die als solche bei der Dehydrierung
abgespalten wird und daher eine Retropinakolin-Umlagerung aus-
schliesst. 2-Oxy-triterpene mit zwei Methylgruppen in Stellung 1 (wie
die Amyrine, Oleanolsdure u. a.) liefern dagegen ein nur schwer iiber
den Smp. von 300° hinaus zu reinigendes Picen-priparat. So gelang
es weder Wieland, Hartmann und Dietrich®) noch uns, die bei der

1) Die zweite Schlussfolgerung hat nachtriglich durch die in unserem Laborato-
rium festgestellte Eliminierung einer sekundér gebundenen Methylgruppe in einem ana-
logen Fall an Bedeutung verloren. Bei der Dehydrierung von Methyl-dehydro-g-amyren
konnte namlich statt des zu erwartenden 1,5,8-Trimethyl-picens nur das 1,8-Dimethyl-
picen isoliert werden. Vgl. Diss. M. Winter, E.T.H. Ziirich, 1942,

?) Die Absorptionsspektra wurden in Dioxan (nach dem sog. ,,Picenprogramm‘)
aufgenommen.

3) A. 522, 191 (1936).
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Dehydrierung der Chinovasiure gewonnene Picen-Fraktion iiber einen
Schmelzpunkt von 300° zu bringen. Wir haben vergleichsweise den
Schmelzpunkt eines Gemisches gleicher Teile von synthetischem
1,8-Dimethyl-picen und synthetischem 1,2,8-Trimethyl-picen be-
stimmt, und ihn bei 300° gefunden. Es ist daher sehr wahrscheinlich,
dass beim Dehydrierungs-picen aus Chinovasiure und anderen im
Ring A gleich gebauten Triterpenverbindungen ein solches Gemisch
vorliegt.

Abschliessend berichten wir noch iiber Versuche, die in der Absicht
begonnen wurden, den der Chinovaséure zu Grunde liegenden Kohlen-
wasserstoff, das Chinoven, herzustellen. Zu diesem Zwecke wurde
Chinovasiure-dimethylester mit Chromsiure zu dem noch unbe-
kannten Chinovenon-disiure-dimethylester oxydiert. Das Semicar-
bazon letzterer Verbindung lieferte bei der Reduktion nach Wolff-
Kishner die gesuchte Chinoven-disdure. Es gelang leider nicht, aus
dieser in allen organischen Lésungsmitteln ausserordentlich schwer
loglichen Sdure das Sdurechlorid in krystallisiertem Zustand zu er-
halten. Die mit dem amorphen Siurechlorid durchgefiithrten Reduk-
tionsversuche nach Rosenmund verliefen ergebnislos.

Experimenteller Teil%).
Acetyl-chinovasdure-dichlorid.

3 g Acetyl-chinovasiure werden 3 Stunden lang mit einem Ge-
misch von 20 g Thionylchlorid und 20 em® Hexan gekocht und 14
Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Aus Hexan erhilt
man Krystalle, die bei 193—194° schmelzen.

3,725 mg Subst. gaben 9,28 mg CO, und 2,739 mg H,0
8,444 mg Subst. gaben 4,360 mg AgCl

O3 H,;0,Cl,  Ber. C 67,95 H 8,20 Cl 12,54%
Gef. ,, 67,99 ,, 823 ,, 12,77%

Reduktion des Dichlorids nach Rosenmund.

a) 6 Stunden bei 859 1 g Substanz in 10 ¢cm?3 Benzol wurden
wihrend 6 Stunden bei 85° mit 1 g Platin-Katalysator und einem
starken Wasserstoffstrom reduziert. Nach dieser Zeit waren 709, der
theoretischen Menge Chlorwasserstoff abgespalten. Es wurde in Ather
aufgenommen und in saure und neutrale Anteile getrennt. Nach dem
Ansiduern des Laugeauszuges konnten keine sauren Teile isoliert wer-
den. Der Neutralteil, der 710 mg wog, wurde aus Chloroform-Methanol
umkrystallisiert. Blittchen, die bei 162—164° schmelzen.

3,757 mg Subst. gaben 11,008 mg CO, und 3,405 mg H,0
C3H,50, Ber. C 79,86 H 9,94%
Gef. ,, 79,96 ,, 10,14%

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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Es liegt das acetylierte Nor-chinova-dienolal vor.

b) 2 Stunden bei 85° Bei sonst gleichen Versuchsbedingungen
wurde die Reaktion nach 2 Stunden unterbrochen, nach welcher Zeit
45 9%, Chlorwasserstoff abgespalten waren. Das vom Katalysator und
Losungsmittel befreite Produkt wurde wiederum in Ather aufgenom-
men und mit verdiinnter Natronlauge gewaschen. Das iiberschiissige
Siurechlorid war danach nicht hydrolysiert. Das getrocknete Reak-
tionsprodukt wurde in Benzol gelést und iiber Aluminiumoxyd fil-
triert, wobei 290 mg Substanz ins Filtrat gingen. Der Rest liess sich
erst mit Methanol-Eisessig-Mischung (10: 1) ablésen (350 mg). Der
im Benzol-Eluat enthaltene Neutralteil erwies sich als identisch mit
dem acetylierten Nor-chinova-dienolal. Die durch Methanol-Eisessig
eluierte Sdure krystallisierte nach Acetylierung und Veresterung mit
Diazomethan in grossen Blittchen, die bei 175—177° schmelzen. Mit
Acetyl-nor-chinova-dienolséure-methylester vermischt, wird keine
Schmelzpunktserniedrigung festgestellt.

3,670 mg Subst. gaben 10,428 mg CO, und 3,213 mg H,0
C;,Hy 0, Ber. C 77,37 H 9,749,
Gef. ,, 77,64 ,, 9,80%
[a]lp= —45,5° (¢ = 1,01 in Chloroform)
Fir Acetyl-nor-chinova-dienolsidure-methylester!) finden wir
[a]lp= —40° (c = 1,07 in Chloroform)
¢) 10 Stunden bei 15% Nach 10 Stunden waren 509, der theoretischen Menge

Chlorwasserstoff abgespalten. Bei der Aufarbeitung des Ansatzes konnten nur 520 mg
des reinen Acetyl-nor-chinova-dienolsdure-methylesters erhalten werden.

Semicarbazon des Nor-chinova-dienolals. Das in iibli-
cher Weise gewonnene Semicarbazon wird aus Chloroform-Methanol
und dann aus Chloroform-Iissigester umgelost. Feine Nadeln vom
Smp. 275—2769.

2,838 mg Subst. gaben 0,206 cm?® N, (20°, 727 mm)
CypH,O,N, N 8,02 N 8,08%

Reduktion des Nor-chinova-dienolal-semicarbazons nach
Wolff-Kishner.

In zwei Ansitzen wurden 2,7 g Semicarbazon mit 54 cm?® Alko-
holat-Losung aus 2,7 g Natrium und 55 ¢cm? absolutem Alkohol wih-
rend 20 Stunden auf 200° erhitzt. Der Inhalt der Einschlussrohre wird
in verdiinnte Salzsiure gegossen und mit Ather ausgezogen. Schiit-
teln der dtherischen Losung mit Lauge gab nur sehr wenig saure
Produkte. Der Neutralteil (2,2 g) wird nach folgendem Schema chro-
matographisch getrennt.

1) Nach Wieland und Schlenk, A. 539, 261 (1939), zeigt Brenz-chinova-diensiure
(Nor-chinova-dienolséure) [a]y, = — 41,6° (Chloroform).
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1. Chromatogramm
(2,2 g Subst. 50 g Al,O,)
!
i I |

Y Y Y
Ta 1b 1e
930 mg m.!') Benzol 650 mg m. Benzol 480 mg m. Ather
01 Smp. 86—95° Smp. 1171310
!
Y \
2. Chromatogramm 4. Chromatogramm
(18 g ALO,) (15 g Al,Oy)
i
| | {
Y Y Y Y
2a 2b 2e 4a
300mg m. 390mg ni. 220 mg m. 420 mg m. Benzol
Benzol Benzol Benzol
Smap. 170— Smp. 88— Ol
185°¢ 95¢
I |
‘ Y
Y
3. Chromatogramm 3. Chromatogramm
(15 g ALO,) (15 ¢ ALO,)
| ]
| ! { | | {
Y Y Y Y Y Y
3a 3b e 5a 5b 5e
150 mg m. 30mg m. 30mg m. 190 mg m. 130 mg m. 80 mg m.
Benzol Benzol Ather Benzol-Ather  Benzol-Ather  Ather
Smp. 18— Smp. 188— Smp. 160— 2:1 2:1 Smp. 135—
193¢ 193° 180° Smp.208-225° Smp.145-150° 145°
| R |
B v
7. Chromatogramm 6. Chromatogramm
(1040 mg Subst. 20 g AlO,) (8 g Al,Oy)
| |
| | | |
Y Y Y J’ Y J’
7a 7b 7¢, 7d, 7¢ 6a 6b Ge
40mg m. 340mg m. 570 mg m. 70 mg . 80 mg m. 10 mg m.
Benzol Benzol Smp. 85-90° Benzol-Ather Benzol-Ather  Ather
01 ol Benzol Smp. 133— 3:1 01
' 1450 Smp. 152-160°
\ Y Y Y
Produkt 3a/b Produkt 7e¢/e Produkt 5a Produkt 6b

Produkt 3a/b. Nor-chinova-dienol. 3a und 3b werden
vereinigt und mehrmals aus Chloroform-Methanol umkrystallisiert.
Der Schmelzpunkt steigt auf 197—199°.

3,872 mg Subst. gaben 12,031 mg CO, und 3,897 mg H,O
CyoH 40 Ber. C 84,81 H 11,299,
Gef. ,, 84,79 ,, 11,26,
[a]p= —55° (¢ = 1,0 in Chloroform)

1) ,,m* in dieser Beschreibung bedeutet: mit.
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Acetat. 42 mg Substanz werden in 3,5 cm?® Pyridin mit 3,5 cm® Acetanhydrid wie
iiblich acetyliert. Aus Methanol erhélt man Blattchen, die bei 187—188° schmelzen, und
mit Tetranitromethan eine Braunfarbung geben.

3,898 mg Subst. gaben 11,734 mg CO, und 3,846 mg H,0
CyHys0, Ber. C 82,24 H 10,70%
Gef. ,, 82,15 ,, 11,049,

Hydrierung von Produkt 3a/b. 42 mg Substanz wurden mit
5 em?® Eisessig und 4 cm?® Essigester zu 40 mg vorhydriertem Platin-
oxyd gegeben. Es wurde die Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff fest-
gestellt. Filzige Nidelchen aus Methanol-Wasser, die bei 159-—160°
schmelzen und eine Gelbfirbung mit Tetranitromethan zeigen.

4,190 mg Subst. gaben 12,944 mg CO, und 4,371 mg H,0
CyH, 0 Ber. C 84,40 H 11,73%
Gef. ,, 84,31 ,, 11,67%
[a]p= —66° (c = 0,80 in Chloroform)

Produkt 7c¢/e. Isomeres Nor-chinova-dienol. Feine sei-
dige Nadeln aus Methanol-Wasser, die bei 88—90° schmelzen und
am Licht langsam gelb werden.

4,000 mg Subst. gaben 12,434 mg CO, und 4,138 mg H,0
CoH O Ber. C 84,81 H 11,29%
Gef. ,, 84,83 ,, 11,55%
[2]p= ~31° (¢ = 1,01 in Chloroform)

Acetat. Blittchen aus Methanol vom Smp. 152—1559.

3,672 mg Subst. gaben 11,070 mg CO, und 3,488 mg H,O
CyHg0,  Ber. C 82,24 H 10,699
Gef. ,, 82,27 ,, 10,63%
[alp= —34.8° (¢ = 0,976 in Chloroform)

Beim Hydrierungsversuch konnte nur das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen
werden.

Produkt 6b. Nor-chinova-diendiol. Nach 7-maligem Um-
krystallisieren aus Aceton-Wasser erhilt man Krystalle, die bei
166—169° schmelzen. Der Mischschmelzpunkt mit dem etwas tiefer
schmelzenden Dihydro-Produkt vom Smp. 159—160° gab eine Er-
niedrigung von ca. 30°.

4,130 mg Subst. gaben 12,315 mg CO, und 3,993 mg H,0

CpHyO,  Ber. C 81,63 H 10,87%
Gef. ,, 81,37 ,, 10,81%

Novasidure-chlorid.

1 g Novasdure wird mit 10 g Thionylchlorid iiber Nacht bei Zim-
mertemperatur stehen gelassen und dann im Vakuum zur Trockne
verdunstet. Nadeln aus Hexan, die bei 209—212° unter Zersetzung
schmelzen.

3,724 mg Subst. gaben 10,108 mg CO, und 2,943 mg H,O
7,840 mg Subst. gaben 2,312 mg AgCl
C,oH,30,4C1 Ber. C 73,97 H 8,90 Cl 7,289,
Gef. ,, 74,07 ,, 8,84 ,, 7,30%
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Reduktion von Novasdure-chlorid zum Nova-aldehyd
nach Rosenmund.

500 mg Chlorid werden mit 500 mg Palladium-Bariumsulfat-
Katalysator in siedendem Xylol mit Wasserstoff wihrend 15 Stunde
reduziert. Die Titration der vorgelegten Kalilauge ergab 759, der
theoretisch berechneten Menge Chlorwasserstoff. Das Reaktionspro-
dukt war uneinheitlich und wurde daher in Pentanlésung iliber 15 g
Aluminiumoxyd filtriert. Die Pentanfraktion wog 250 mg. Durch
mehrfaches Umkrystallisieren aus Methanol stieg der Schmelzpunkt
von 130° auf 197—201°,

Nova-aldehyd-semicarbazon. Dasrohe Reduktionsprodukt
wird wie iiblich mit Semicarbazid-acetat umgesetzt. Die Substanz
wird in Petrolither gelost und durch 15 g Aluminiumoxyd filtriert.
Mit Benzol und Ather konnten alle Nebenprodukte entfernt werden.
wihrend das Semicarbazon erst mit Hssigester eluiert wird. Diinne
Stibchen vom Smp. 256—258°.

3,521 mg Subst. gaben 9,426 mg CO, und 2,836 mg H,O
10,429 mg Subst. gaben 0,786 cm® N, (21°, 724 mm)
CyH,;0,N,  Ber. C 73,04 H 9,30 N 8,249
Gef. ,, 73,056 ,, 9,01 , 8,349,

Reduktiondes Semicarbazonsnach Wolff-Kishner. 700 mg
Substanz werden mit einer Losung von 1 g Natrium in 20 em? abso-
lutem Alkohol und 3 g Hydrazinhydrat wihrend 80 Stunden auf
185—2000° erhitzt. Bei der iiblichen Aufarbeitung konnten nur Neu-
tralprodukte (610 mg) erhalten werden. Nach der chromatographi-
schen Methode erwies sich die Substanz als ziemlich einheitlich. Sie
wurde aus verdiinntem Methanol umkrystallisiert und zur Analyse
im Hochvakuum sublimiert. Nadeln, die bei 157—160° schmelzen.

2,916 mg Subst. gaben 8,797 mg CO, und 2,790 mg H,0
CH, 0,  Ber. C 82,13 H 10,57%
Gef. ,, 82,33 ,, 10,71%
(o] = +398° (¢ = 0,882 in Chloroform)

Versuche zur Aufspaltung des Lactons. a) 170 mg des Rohproduktes werden
wihrend 3 Stunden mit 3-n. methanolischer Kalilauge auf 175—180° im Einschlussrohr
erhitzt. Nach der Aufarbeitung konnte aus der alkalischen Losung quantitativ das
Ausgangsmaterial zuriickerhalten werden.

b) 70 mg Lacton werden mit 10 cm?® 33-proz. Bromwasserstoff-Eisessig wihrend
3 Stunden im Einschlussrohr auf 120° erhitzt. Bei der Aufarbeitung konnten wiederum
keine sauren Anteile gefunden werden, und der Neutralteil enthielt in geringer Menge
das unverinderte Ausgangsmaterial.

Nor-chinovenol.
Acetyl-brenz-chinovasiure-chlorid. 10 g Acetyl-brenz-
chinovasiure werden, mit 20 g Thionylchlorid versetzt, 1 Stunde bei
Zimmertemperatur stehen gelassen und dann im Vakuum verdunstet.

Aus Hexan Krystalle, die bei 160—163° schmelzen.
3,560 mg Subst. gaben 9,653 mg CO, und 3,029 mg H,0
9,290 mg Subst. gaben 2,628 mg Ag(l
C3, H,, 0,01 Ber. C 74,00 H 9,52 Cl 7,00%
Gef. ,, 7400 ,, 9,52 ,, 7,05%
99



Reduktionvon Acetyl-brenz-chinovasidure-chloridzum
Acetyl-nor-chinovenolal. 1 g Siurechlorid wird in 20 cm?3
absolutem Xylol nach Zugabe von 700 mg Palladium-Bariumsulfat-
Katalysator im Wasserstoffstrom 1 Stunde auf 1500 erhitzt. Es wer-
den wihrend dieser Zeit 859, des berechneten Chlorwasserstoffs ab-
gespalten. Der Rohaldehyd wird aus Hexan umkrystallisiert. Derhbe
Krystalle vom Smp. 170—173°9.

3,212 mg Subst. gaben 9,36 mg CO, und 2,94 mg H,0
Cy,H,,0, Ber. ¢ 79,43 H 10,30,
Cef. ,, 7947 ,, 10,249,

Semicarbazon. Das in iiblicher Weisc gewonnene Semicarbazon ist in allen Lo-
sungsmitteln schwer loslich, es kann aus viel Chloroform-Essigester umkrystallisiert
werden. Smp. 271—273°.

5,609 mg Subst. gaben 0,393 cm?® N, (18°, 723 nim)
CypH,, O, N, Ber. N 7,99 Gef. N 7,82%

Reduktion des Semicarbazons nach Wolff-Kishner zum
Nor-chinovenol. 4 g Semicarbazon werden mit einer Losung von
4 g Natrium in 80 em?® absolutem Alkohol unter Zusatz von 8 em?3
Hydrazinhydrat in 2 Ansitzen wihrend 16 Stunden auf 200° im
Einschlussrohr erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhiilt man feine
Nadeln, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol bei
86—90° schmelzen.

3,716 mg Subst. gaben 11,503 mg CO, und 3,960 mg H,O
CyH, 0 Ber. C 84,40 H 11,789
Gef. ,, 84,50 ,, 11,93%,
[o]p= —84% (¢ = 1,0 in Chloroform)

Acetat. Mit Acetanhydrid-Pyridin wie iiblich behandelt. Aus Chloroform-Methanol
erhilt man Blattchen vom Smp. 167-—169°.

3,489 mg Subst. gaben 10,45 mg CO, und 3,47 mg H,0
CyH,0,  Ber. C 81,88 H 11,08%
Gef. ,, 81,68 ., 11,139
[x]p= —66° (¢ = 1,00 in Chloroform)

Dehydrierung von Nor-chinovenol.

3,5 g Nor-chinovenol und 5 g Selen werden wihrend 12 Stun-
den auf 340° erhitzt. Nach dieser Zeit ist die gesamte Substanz in
den oberen Teil des Rohres sublimiert. Es wird daher das Gefiss
geoffnet und die Substanz hinuntergespiilt. Dann wird noch weitere
36 Stunden auf 3459 erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Riick-
stand erschopfend mit Benzol ausgekocht und die Losung zur Trockne
verdampft. Das erhaltene Produkt wird im Sozhlet mit 200 ¢m?® Benzin
(Sdp. 70—80°) extrahiert, bis die Ausziige nicht mehr gefirbt sind.
Der in Benzin unlosliche Riickstand wird nun zur Entfernung von
eventuell vorhandenen phenolischen Verbindungen mit 75 ¢m? 5-proz.
methanolischer Kalilauge 215 Stunden gekocht. Dureh Ansiuern der
methanolischen Losung wird eine betrichtliche Fillung erhalten, aus
der jedoch kein Oxypicen isoliert werden konnte. Der Iixtraktions-
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riickstand wird nun in heissem Xylol gelost und dann durch’eine Siule
von 30 g Aluminiumoxyd filtriert. Mit Xylol werden zwei Fraktionen
abgetrennt, zusammen 300 mg. Sie schmelzen nach 6-maligem Um-
krystallisieren und wiederholtem Sublimieren im Hochvakuum bei
2500 Blocktemperatur scharf bei 308—310°.
3,347; 3,509 mg Subst. gaben 11,50; 12,05 mg CO, und 1,79; 1,95 mg H,0
CpH,s  Ber. C 94,08 H 5,929
CyH,,  Ber. ,, 93,71 . 6,299
Gef. ,, 93,77; 93,71 ,, 5,98; 6,227

Es liegt nach der Mischprobe das 1,2,8-Trimethyl-picen vor.
Chinovenon-disdure-dimethylester.

500 mg Chinovasidure-dimethylester in 20 ¢m? Eisessig wurden
mit einer Losung von 100 mg Chromtrioxyd in einigen Tropfen Wasser
und 15 em? Risessig iiber Nacht stehen gelassen, und dann der Uber-
schuss der Chromsidure durch Zusatz von Methanol zerstort. Nach
dem Verdampfen im Vakuum zur Trockne wurde der Riickstand mit
Salzsiure und Ather in Lésung gebracht und die dtherische Losung
mit Natronlauge gewaschen. Der fast quantitativ erhaltene Neutral-
teil wurde mehrmals aus wisserigem Methanol umkrystallisiert und
schmolz bei 149—150°.

3,785 mg Subst. gaben 10,410 mg CO, und 3,221 mg H,0
CyHyOp  Ber. C 74,96 H 9,449
Gef. ,, 75,06 ,, 9,562%

Semicarbazon. 150 mg Substanz wurden mit alkoholischer Semicarbazid-
acetat-Losung 1 Stunde gekocht und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Es war schwierig,
das Semicarbazon in krystallisierter Form zu erhalten. Nach mehrmaligem Umlésen aus
Essigester-Hexan gelangte man schliesslich zu feinen Nadeln vom Smp. 175—180°
(sintert schon von ungefihr 150° ab).

3,686 mg Subst. gaben 9,446 mg CO, und 2,972 mg H,0
3,831 mg Subst. gaben 0,263 cm?® N, (22° 720 mm)
CyH;,O;N;  Ber. € 69,56 H 9,02 N 7,38
Gef. ,, 69,94 ,, 9,02 ,, 7,53%

Reduktion nach Wolff-Kishner. 2,5 g rohes Semicarbazon
wurden in einer Lésung von 2,5 g Natrium in 50 c¢m? absolutem
Alkohol 20 Stunden auf 200° erhitzt. Nach dem Ansiuern des
Reaktionsgemisches fiel eine in organischen Lésungsmitteln praktisch
unlésliche Siure aus. Die Reinigung geschah daher durch Auflésen
der Substanz in Natronlauge und Eingiessen in 15-proz. Salzsdure.
Der Niederschlag wurde durch wiederholtes Auskochen mit Wasser
und Chloroform-Eisessig weiter gereinigt. Der Schmelzpunkt lag bei

310—314°.
3,670 mg Subst. gaben 10,292 mg CO, und 3,203 mg H,O
CyoH 60, Ber. C 76,66 H 9,85%
‘ Gef. ,, 76,53 ,, 9,77%
Die Analysen wurden von H. Gubser und W. Manser ausgefiihrt.

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





