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P e n t r i t ,  Eexogen  und Hexy l  wurden von Hm. Dr. A .  &eft- 
bacher, Ziirich, die ubrigen Substanzen (technische Produkte) von der 
Schweix. Sprengstojj-Pabrik A.-G., Dottikon, zur Verfugung gestellt. 

Herrn Dr. Stettbacher, Zurich, und Herrn Dr. Trautzl, Dottikon, sei fiir die uber- 
lassung der Substanzen auch hiermit bestens gedankt, Herrn If. Gasser fiir experimentelle 
Mitarbeit. 

Die Aufnahmetechnik wurde fruher beschriebenl). 

Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich. 

17. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Pyrolyse eines Umwandlungsproduktes der Chinovasaure 
von L. Ruzieka und G. Anner. 

(15. XII. 42.) 

(73. Mitteilung2)). 

Die in der Chinarinde vorkommende pentacyclische, einfach 
ungesattigte Oxydicarbonsaure Chinovasaure w5re nach der Brutto- 
formel C30H4605, sowie nach der Dehydrierung mit Selen oder Palla- 
dium3) zu 1, 8-Dimethyl-picen4) ublicherweise in die Reihe der Triter- 
pene einzuordnen. Eine derartige Klassifizierung, die nur auf der 
Bruttoformel und dem Dehydrierungsresultat beruht, ist allerdings so 
lange als eine vorlaufige zu betrachten, bis nicht der exakte Nachweis 
erbracht werden kann, dass das Kohlenstoffgerust wirklich der Isopren- 
regel entspricht. Als Stutzen einer solchen Beweisf~rung kommen 
entweder der systematische Abbau oder die Uberfuhrung der frag- 
lichen Verbindung in ein anderes Triterpen in Betracht, fur das die 
Gdtigkeit der Isoprenregel schon sichergestellt ist. Es ist aber bisher 
uberhaupt noch nicht gelungen5), Chinovasaure in ein anderes natiir- 
liches Triterpen umzuwandeln j ebensowenig erlauben die vorliegenden 
Abbauresultate eine wesentlich weitergehende Entscheidung uber die 
Anordnung der Seitenketten im hydrierten Picengerust der Chinova- 
saure, als dies auf Grund der Dehydrierung moglich ist. 

#chrnitt und WieZand6) haben vor einigen Jahren f i i r  die Chinova- 
saure eine Formel (I) vorgeschlagen, deren Hohlenstoffgerust sich von 
dem der /I-Amyringruppe der Triterpsne (,8-Amyrin, Formel 11) nur 

Helv. 19, 283 (1936) und 20. 282 (1937). 
2, 72. Mitt. Helv. 25, 1665 (1942). 
3, Wieland,  Hartinann vund Dzetrich, A. 522, 191 (1936). 
4, In Wirklichkeit handelt es sich um ein Gemisch von 1,8-Dimethyl- und 1,2,8- 

5, Ruzieka und .Marxer, Helv. 25, 1564 (1942). 
Trimethyl-picen. Vgl. Helv. 25, 1564 (1942). 

6, A. 542, 266 (1939). 
9 
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durch Verlagerung des Methyls BUS der Bruckenstellung zwischen 
den Ringen B und C (bei 11) an  die untere Bruckenstelle zwischen 
den Ringen D und E (bei I) ableitet. So gering dieser Unterschied 
ist, kommt ihm doch prinzipielle Bedeutung zu, denn das Kohlenstoff- 
geriist I ist im Gegensatz zu I1 nicht in Isoprenreste zerlegbar und 
weicht demnach vom Bauprinzip der Polyterpene ab. 

x/\ Ho-r I I 

HO- 

Wir moehten zwar keineswegs die Ansicht vertreten, dass alle 
alicyclischen Naturverbindungen, die eine durch 5 teilbare Zahl von 
Kohlenstoffatomen im Gerust aufweisen, unbedingt der Isoprenregel 
entsprechen miissten. Dime Regel hat aber anderseits doch die 
bisherigen Bestrebungen zur  Konstitutionsaufklarung der hoheren 
Terpenverbindungen so ausserordentlich erleichtert, dass man sie in 
jedem neuen Falle erst dsnn vernachlassigen sollte, wenn dafur 
wirklich zwingende Griinde vorliegen. Aber gerade jene Einzelheiten 
des Kohlenstoffgerustes I, die gegen die Isoprenregel verstossen, 
scheinen uns experimentell nicht genugend gestutzt zu sein. 

Den Ausgangspunkt zurn Anbringen von solchen der Isopren- 
regel widersprechenden Einzelheiten in der Formel I bildete die 
Beobachtung von Wieland und Xchlenkl), wonach sich der die Doppel- 
bindung enthaltende Ring der Chinovasaure - nach Abspaltung 
eines Carboxyls und Einfuhrung zweier zusatzlicher Doppelbindungen 
- in einen Benzolring verwandeln 1Bsst. Der entstandenen, 29 Koh- 
lenstoffatome enthaltenden Brenzchinova-triensaure sollte danach 

l) A. 539, 242 (1939). 
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Formel I11 zukommen. Es sei betont, dass die in Formel I an- 
genommene, aber nicht streng bewiesene Lage der beim Ubergang 
in die ,,Brenzs%ure" leicht abspaltbaren Carboxylgruppe an der 
Brucke zwischen den Ringen C und D, uberhaupt kein in Isopren- 
reste zerlegbares Kohlenstoffgerust fur die Chinovasaure erlaubt, 
aueh wenn man fur die Alkylgruppen an den Ringen D und E eine 
andere, mit dem Dehydrierungsresultat im Einklang stehende Ver- 
teilung annehmen wurde. Dabei wird selbstverstandlicherweise 
vorausgesetzt, dass an den Bruckenbindungen des Ringes C keine 
Alkylgruppe enthalten sein kann, da sonst die Aromatisierung des 
Ringes C entweder verunmoglicht ware, oder aber die hindernde 
Alkylgruppe an eine der zwei substituierbaren Stellen des entstan- 
denen aromatischen Ringes wandern musste. In  letzterem Falle 
hatte aber bei der energischen Oxydation der Brenzchinova-triensaure 
statt  der beobachteten Melophansaurel) Benzol-pentacarbonsaure 
entstehen mussen. 

Wir sahen uns daher veranlasst, die experimentell noch nicht 
genugend gestutzten Einzelheiten der von Sekmitt und WieZand 
vorgeschlagenen Konstitutionsformel I der Chinovasaure, insbesondere 
die Lage des 0arbox;yb am Ringe 0, einer eingehenden Prufung zu 
unteqiehen. Fur diesen Zweck haben wir die Ton uns schon fruher2) 
in der Oleanolsaure-Reihe mit Erfolg angewandte Methode der pyro- 
lytischen Spaltung eines geeigneten Umwandlungsproduktes heran- 
gezogen. 

Ein fur die Pyrolyse verwendbares Umwandlungsprodukt der 
Chinovasaure wurde von flehmitt und Wieland beschrieben. Ex ist 
dies das Dilaeton-dicarbons&ure-anhydrid3), dem nach der flchmitt- 
Wieland'schen Formel I der Chinovasaure die Formel IV zukommen 
sollte. Es sei die aus den Formeln I11 und IV ersichtliche, mit grosser 
Wahrscheinlichkeit als feststehend zu betrachtende Tatsache hervor- 
gehoben, dass der in der Triensaure aromatisierte Ring mit dem in 
der Dilacton-dicarbonsaure oxydativ geoffneten Ring identisch ist. 

Die bei der Pyrolyse des Dilacton-dicarbonsaure-anhydrids ent- 
standenen Rohprodukte haben wir in saiire und neutrale Restand- 
teile getrennt. Es wurde noch versucht, die Sauren dureh nachein- 
anderfolgende Verwendung von Sodalosung und Natronlauge weiter 
zu unterteilen. Die gsnauere Untcrsuchung hat aber ergeben, dass die 
so getrennten sauren Fraktionen in der Hauptsache identisch sind. 

Das s a u r e  P y r o l y s e p r o d u k t  besteht aus einem festen und 
einem oligen Anteil. Der feste Anteil konnte durch fraktioniertes 

~ 

l) Wieland unci XeAledc, A. 539, 244 (1939). 
2, Ruzicka, van der Sluys-Veer und Cohen, Helv. 22, 350 (1939). Vgl. auch Helv. 

3, Die zugehorige Dicarhonsaure war schon von W-ielatad, Hnrtmann und Dietrzch, 
26, 280 (1943). 

A. 522, 209 (l936), hergestellt worden. 
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Umkrystallisieren in zwei isomere Dicarbonsaurenl) der Brutto- 
formel C1,H2,0, vom Smp. 183-184O und 200-202O zerlegt werden. 
Die beiden SBuren geben beim Erhitzen mit Acetanhydrid das gleiche 
Anhydrid C14H,,03 vom Smp. 80--80,5O, welches bei der alkalischen 
Verseifung zur SLure vom Smp. 183-184O aufgespalten wird. Beim 
Ubergang der Diearbonsaure vom Smp. 200-202O ins Anhydrid 
findet also eine noch nicht naher aufgeklarte Umlagerung statt, die 
wohl in der Epimerisierung eines Carboxyls ihre Ursache haben wird. 

Das Dicarbonsaure-anhydrid vorn Smp. 80-80,5O wurde unter 
verschiedenen Bedingungen mit Selen oder Palladiumkohle dehy- 
driert. Dabei entstanden in wechselnden Mengenverhaltnissen ein 
flussiger Naphthalin-Kohlenwasserstoff C,,H12 und ein krystallisiertes 
aromatisches Anhydrid der Bruttoformel C14Hlo03 vom Smp. 1650. 
Der Kohlenwasserstoff konnte auf Grund von Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt des Pikrats, des Styphnats und des Trinitro-ben- 
zolats als 1,2-Dimethyl-naphthalin identifiziert werden. Fiir das aroma- 
tische Anhydrid kann danach nur die Formel des 1,2-Dimethyl-naph- 
thalin-5,6-dicarbons&ure-anhydrids (V) in Betracht kommen2), wennes 
sich aus den Ringen A und B ableitet. Auf Grund der schon oben er- 
wahnten Bildung des Gemisches von 1,8-Dimethyl- und 1,2,8-Tri- 
methyl-picen bei der Dehydrierung der Chinovasaure, sowie der von 
uns kurzlich bes~hriebenen~) Entstehung des reinen 1,2,8-Trimethyl- 
picens bei der Dehydrierung des Nor-chinovenols konnen das 1,2-  
Dimethyl-naphthalin und das Anhydrid V tatsiichlich nur aus den 
Ringen A und B des pentacyclischen Geriistes der Chinovasaure 
entstanden sein. Dabei wandert - genau so wie bei der Bildung des 
1,2,8-Trimethyl-picens - das eine Methyl aus der gem-Dimethyl- 
gruppe der Stellung 1 unter Retropinakolinumlagerungin die Stellung 2. 

Die Entstehung des Anhydrids V ist aber nur verstandlieh, 
wenn man die der Isoprenregel widersprechend am Ring C der 
~chmitt- Wiela~nd’schen Formel I untergebrachte Carboxylgruppe an 
die benachbarte Briickenstellung zwischen den Ringen B und C ver- 
lagert. Im Zusammenhang damit ist such eine Verschiebung der 
Doppelbindung im Ringe C der Pormel I notwendig. Man kommt 
so xu einer Formulierung der Ringe A-C, die mit allen bekannten 
Umsetzungen der Chinovasaure im Einklang steht, und in der 
Formel VI wiedergegeben ist (wegen der ganz provisorischen Schreib- 
weise der Ringe D und E in dieser Formel vgl. weiter unten). Dem 
Dilacton-dicarbonsaure-anhydrid kame danach Formel VII zu und 
dem Anhydrid vom Smp. SOo der Pyrolyse-Saure Pormel VIII. 

1) Die in wesentlich kleinerer Menge vorkommende Saure vom Smp. 200-202° 

2)  Die Synthese dieser Verbindung ist im Gange. 
3, Helv. 25, 1561 (1942). 

wurde bisher nur aus dem Natronlauge-Auszug isoliert. 
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Nach der Bruttoformel C1,Hl,O, muss im hydrierten Naphthalin- 
gerust des Pyrolyse-Anhydrids einel) Doppelbindung vorhanden sein, 
die entweder der Abspaltung der Lactongruppe aus dem Ringe A oder 
der Sprengung der Bindung zwischen den beiden Hiilften der pyroly- 
sierten Molekel ihre Entstehung verdanken konnte. Ob bei diesem 
Anhydrid bzw. den beiden Dicarbonsauren C1,H,,O4 eine Doppel- 
bindung den Carboxylgruppen benachbart ist, war aim einfachsten 
durch Aufnahme des U.V.-Absorptionsspektrums zu entscheiden. So- 
wohl die Dicarbonsaure vom Smp. 200-202°, wie jene vom Smp. 183O 
bis 1840 zeigen eine von etwa 260 mp (log t: = 1 , O )  steil aufsteigende 
Absorptionsbande, die bei ungefahr 220 mp (log E = 3,5) das Maximum 
bzw. die Endabsorption zeigt. Da reine ct, /%unges&ttigte Siiuren ein 
Absorptionsmaximum von 220 mp (log E = 4,O) aufweisen, so konnten 
die beiden untersuchten Prlparate C,,Et2,04 in geringer Menge eine 
Komponente enthalten, die eine ct, 8-ungesattigte Saure vorstellt, und 
die Hauptmenge miisste die Doppelbindung in einer vom Carboxyl 
ent f ernt eren St ellung aufweisen . 

Es erhebt sich nun die Frage nach der Formulierung der Ringe D 
und E der Chinovasaure, zu deren Beantwortung als einziger experi- 
mentell gestutzter Anhaltspunkt die Bildung des 1,s-Dimethyl- und 
des I, 2,s-Trimethyl-picens bei der Dehydrierung herangezogen werden 
kann. Wurde man in der Formel I nur das Carboxyl in die ihm nach 
den obigen Feststellungen zukommende Stelle verschieben, so kame 
man wieder zu einem Geriist, das wie I nicht in Isoprenreste zerlegbar 
ist. Wir baben dagegen probeweise in den Formeln VI und VII - 

l) Eine Mikro-Hydrierung der Dicarbonsiiure vom Smp. 183-184O zeigte einen 

2, oder andere Lage der Doppelbindung. 
genau einer Doppelbindung entsprechenden Wasserstoffverbrauch. 
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unter der an sich naheliegenden (weiter unten aber aufgegebenen) 
Voraussetzung, dass aueh Ring E sechsgliedrig sei - die einzige mog- 
liche Anordnung der Seitenketten an diesem Ringe angegeben, die 
der Isoprenregel gerccht wird. 

Von der Untersuchung des neu t r a l en  Ante i l s  d e r  Pyro lyse -  
P r o d u k t e  konnte eine Auskunft iiber den Bau der Ringe D und E 
erwartet werden. Die im Hochvakuum bei 85-90° siedende neutrale 
Hauptfraktion wurde durch Behandlung rnit dem Girard-Eeagens T 
in zwei Anteile zerlegt, die in den ungefahr auf die Formel C,,H,,O 
stimmenclen Analysenwerten, in der spezifischen Drehung und in der 
Molekular-Refraktion weitgehend ubereinstimmen. Ein Unterschied 
besteht nur in der Wrllonliinge der Absorptionsbande im U. V. Der 
mit dem Girard-Rezgens in Umsetzung getretene Anteil zeigt eine 
Absorptionsbande rnit Amax bei 847 mp (log E = 3,65) und die Absorp- 
tionsbande des nicht umgesetzten Antcils weist ein Amax bei 227 mp 
(log e = 3,75)  auf. Auf Grund der Absorptionsspektra lasst sieh ver- 
muten, dass die mit dem Girard-Reagens in Umsetzung getretene Frak- 
tion aus einem Gemisch von Ketonen bestehe, von denen - analog 
wie bei den sauren krystallisierten Pyrolyseprodukten - nur ein Teil 
a, ,!I-ungesiittigt ist. Wir miissen es vorliiufig dahingestellt sein lassen, 
worauf die Absorptionsbande des rnit dem Girnrd-Reagens nicht rea- 
gierenden Anteils beruht. Aus dem mit dem Girard-Reagens reagie- 
renden Anteil liess sich, wenn auch in schlechter Ausbeute, ein kry- 
stallisiertes 2,4-Dinitro-phenylhydrazon erhalten, dessen Analysen- 
werte der Formel CI4H2,O far das Keton entsprechen. 

Man hatte von vornherein im neutralen Pyrolyseprodukt nicht 
die Anwesenheit einer Ketogruppe vermuten konnen. Formel VII  
des Dilacton-dicarbonsaure-anhydrids gibt aber eine plausible Er- 
kliirung fur die Entstehung eines Ketons, wenn man bei der Pyro- 
lyse neben der Bildung des Anhydrids VIII  eine Kohlenoxydabspal- 
tung annimmt. Bei den Ringen D und E bleibt dann noch ein Sauer- 
stoffatom, das als Ketogrnppe in Erscheinung tritt. Dureh Sprengung 
der Bindung zwischen den beiden Hiilften der Nolekel des Dilacton- 
dicarbonsaure-anhydrids sollte nur e ine Kohlenstoffdoppelbindung 
entstehen, die entweder im Ringe B oder im Ringe D auftreten konntc. 
Danach kiime fur das Pyrolyseketon C14H220 z. B. Formel IX1) in 
Betracht. Daneben konnte noeh das entspreehende gesaittigte Keton 
vorliegen . 

, \  

1) Rzw. eine solche mit anderer Lage der-Doppelbindung. 
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Genauer untersucht wurde bisher nur das mit dem Girard- 

Reagens in Umsetzung getretene Neutralprodukt. Nach Behandlung 
desselben mit Methyl-magnesiumjodid und darauffolgender Wasser- 
abspaltung wurde der erhaltene Kohlenwasserstoff in versehiedenen 
Versuchsreihen bei Temperaturen zwischen 340 und 4200 mit Selen 
oder Palladium-Kohle dehydriert. Die Temperatur musste bei den 
spateren Dehydrierungsversuchen uber 400° gesteigert werden iiifolge 
der bemerkenswerten Resistenz gegen eine vollstandige Dehydrierung 
beider Ringe. Die Analysenwerte des schliesslic'h erhaltenen flussigen, 
durch Destillation gereinigtcn Dehydrierungsproduktes entsprachen 
ungefahr der Zusammensetzung Cl,H,, ( -fCH,). Dieses Produkt neigte 
nicht zur Bildung eines Pikrats oder Trinitro-benzolats, und aus. dem 
U.V.-Absorptionsspektrum (Amax bei 266 mp, log E = 3,15) konnte auf 
die Anwesenheit eines Benzolringes geschlossen werden. 

Unsere ursprunglich durch die Formel I X  ausgedruckte Erwar- 
h n g ,  dass das Pyrolyseprodukt der Ringe D und E der Chinovasaure 
bei der Dehydrierung einen Naphthalinkohlenwasserstoff liefern sollte, 
wie ex bei der in der Oleanolsiiure-Reihe durchgefuhrten Pyrolyse der 
Fall marl), hat sich also nicht erfullt. Die Entstehung eines bicyc- 
lischen, nur e inen Benzolring enthaltenden Kohlenmasserstoffs bei 
der Dehydrierung des Pyrolxseproduktes der Ringe D und E ware 
am besten durch Annahme eines funfgliedrigen Ringes E xu erklaren, 
der analog jenem fur Betulin und Lupeolvorgeschlagenen2) gebaut sein 
konnte. Formel XI1 stellt eine der in Betracht kommenden Lupeol- 
Formeln vor, wahrend XI11 eine der moglichen Formeln der Chinova- 
saure ware3). Dem oben erwahnten Dehydrierungsprodukt Cl3HI8 
kame danach Pormel X xu. 

Fur die Chinovasaure stehen neben der durch XI11 wieder- 
gegebenen Verteilung der Seitenketten am Ringe E noch andere 

HOO , 

(XIII) 

A\ A 
der Isoprenregel entsprechende Varianten zur Diskussion (vgl. z. B. 
die Teilformel XI). Uber die noch ungeklarten Einzelheiten im Bau 

1) Helv. 22, 350 (1939); vgl. auch Helv. 26, 280 (1943). 
z, Rwieka und Rosenkranz, Helv. 23, 1317 (1940). 
3, Durch punktierte Striche ist die Verteilung der Isoprenreste angedeutet. 
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des Ringes E kann erst auf Grund neuer experimenteller Unterlagen 
entschieden werden. Einen ersten Beitrag in dieser Richtung lieferten 
gewhe Dehydrierungsergebnisse, woriiber in einer folgenden Ab- 
handlung berichtet wirdl). Den Bau der Ringe A-D der Chinova- 
saure nach Formel XI11 (abgesehen von der Lage der Seitenketten 
an der Brucke zwischen D und E )  mochten wir mit grosserwahrschein- 
lichkeit als sicherstehend betrachten, da auf Grund der eben ange- 
tonten Dehydrierungsergebnisse l)  fur den Ring D Funfgliedrigkeit 
nicht moglich ist. 

Als besondere Verschiedenheit zwischen Chinovasaure einerseits 
und den Triterpenen der Lupeol-Reihe andererseits ist das Verhalten 
bei der Dehydrierung hervorzuheben, da im letztern Palle kein oder 
nur Spuren cines homologen Picenkohlenwasserstoffs zu fassen 
waren, wahrend sich das 1,8-Dimethyl- und das 1,2,8-Trimethyl-pi- 
cen aus Chinovasaure in wesentlich hoherer Ausbeute bilden als bei 
den ztndern bisher dehydrierten Triterpenen. Im Einklang damit steht 
das Fehlen von homologen Naphtalinkohlenwasserstoffen bei der 
Dehydrierung der Chinovasaure, wofiir das Vorhandensein zweier Car- 
boxylgruppen am Ringe B der Chinovasaure, sowie insbesondere die 
Abwesenheit von Alkylgruppen an allen Bruckenstellungen des Ringes 
C eine genugende Erklarung bietet. 

Exper imente l l er  Tei12).  
Zur H e r s t e l l u n g  d e s  Dilacton-dicarbons&ure-anhydrids. 

Die Vorschrift von Schmitt und Wieland3) wurde etwas abgeiindert. Statt eine alko- 
holische Losung anzuwenden, worin das Novachinon schlecht loslich ist, weshalb in 
stark verdiinnter Losung gearbeitet werden muss, wurde ein Gemisch von Chloroform- 
Methanol verwendet. Es  konnte so ohne Schwierigkeiten die angegebene Ausbeute von 
80-90% erreicht werden. 4 g Novachinon wurden in SO cm3 Chloroform-Methanol (1 : 1) 
gelost, auf 0 0  abgekuhlt und rasch hintereinander mit 16 om3 Perhydrol (Merek,  Tropen- 
packung) und einer Losung von 1,6 g Kaliumhydroxyd in 48 cm3 Methanol versetzt. 
Nach 3 Minuten dauerndem, heftigem Schutteln war die Losung entfllrbt. Der fjber- 
schuss von Perhydrol wurde mit schwefliger Saure zerst6rt und die Hauptmenge der 
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Beim Trennen in saure und neutrale Bestandteile 
wurde ah Neutralteil 100-200 mg Dihydro-novachinon4) isoliert. Die iitherische Losung 
des sawen Anteils wurde zur Trockne verdampft und mit 10 cm3 Acetanhydrid 14 Stun- 
den stehen gelassen, worauf die derben Prismen des Dilacton-dicarbonsaure-anhydrids in 
reiner Form ausfielen. Die Substanz schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Essig- 
ester entsprechend den Angaben von Schmitt und Wieland bei 260° und wurde zur Kon- 
trolle analysiert. 

C,,H4,0, Ber. C 70,29 H 7,S7?/, 
Gef. ,, 70,19 ,, 7,91% 

Ausfuhrung de r  Pyrolyse.  
Es wurden 20 g des im Eochvakuum getrockneten Dilacton- 

dicarbonsaure-anhydrids in Ansatzen zu 2 g pyrolysiert. 2 g Substanz 
l) Helv. 26, 254 (1943). 
3, A. 542, 267 (1939). 
4)  Entstanden durch die reduzierende Wirkung der schwefligen Saure. 

2) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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wurden in einem Chisen-Kolben von 2 em3 Inhalt in einer Stickstoff- 
atmosphare bei Normaldruck innert 5 Minuten mit freier Flamme 
zum Schmelzen gebracht, wobei nur geringe Gasentiwicklung ein- 
setzte. Sobald man die wasserklare Schmelze hoher erhitzte, nahm 
die Gasentwicklung zu und nach 10 Minuten war das fliichtige Produkt 
iiberdestilliert, wobei sich die Schmelze immer tiefer farbte. Der 
erste Anteil des Destillates (Sdp. (;a. 180O) bildete ein hellgelbes, 
brenzlig riechendes 01, der letzte Anteil (Sdp. ca. 300O) eine braune, 
zahflussige Masse. Aus 20 g Anhydrid wurden 14 g Destillat erhalten. 
Die vereinigten, glasig erstarrten schwarzen Kolbenriickstande stellen 
1,5 g einer dunkeln harzigen Masse vor, die nicht weiter untersucht 
wurde. 

Das Destillat wurde in Ather aufgenommen und nacheinander 
mit verdiinnter Sodalosung und Natronlauge ausgeschuttelt. Die 
Natriumsalze sind schwer loslich und scheiden sich als braunes 01 
ab, das auf Hinzufiigen von Wasser in Losung geht. 

Soda-Auszug: 2,l g, z. T. krystallin. 
Natronlauge-Auszug : 3,3 g, z. T. krystallin. 
Neutralteil: 8,2 g braunes 01. 

D i e  SLuren a u s  d e m  Soda-Auszug.  
Der Soda-Auszug, in Ather-Petrolather gelost, gab beim Stehen 

in der Kalte 0,45 g Krystalle, die bei 175-179O schmolzen. Durch 
Umkrystallisieren aus Petrolather konnte der Schmelzpnnkt bis auf 
183-184O erhoht werden. Mit Tetranitromethan zeigte das Priiparat 
keine Farbung. 

3,996 mg Subst. gaben 9,76 mg CO, und 2,86 mg H,O. 
7,908 mg Subst. wurden in 5 cms Alkohol gelost und mit 0,Ol-n. Kalilauge heiss 

titriert. Verbrauch 6,415 em3 0,Ol-n. KOH. 
CllH,OO, Ber. C 66,64 H 7,99% Aqu.-Gew. 126,l 

Gef. ,, 66,65 ,, 8,01% ,, 1233  
[ o I ] ~  = -155O (c = O,R9 in Alkohol) 

D i m e t h y l e s t e r .  30mg Saure wurdenmit einer atherischenLosungvonDiazomethan 
ubergossen und iiber Nacht stehen gelassen. Nach dem Filtrieren wurde die Losung zur 
Trockne verdampft und das 01 14 Stunden im Hochvakuum getrocknet. Mit Tetranitro- 
methan gibt dieser Ester eine deutliche Gelbfarbung. 

2,777 mg Subst. verbrauchten 5,747 cm3 0,02-n. ?u’a,S,O, 
C,,H,,O, Ber. 2 OCH, 22,08 Gef. 2 OCH, 21,4074 

Anhydr id .  50 mg Dicarbonsaure wurden mit 5 em3 Acetan- 
hydrid 4 Stunden gekocht. Nach dem Verdampfen des iiberschiissigen 
Acetanhydrids im Vakuum wurden durch Umkrystallisieren aus Ather- 
Petrolather charakteristische lange Nadeln erhalten. Smp. 80--80,5°. 

3,740 mg Subst. gabcn 9,851 mg GO, und 2,545 mg H,O 
CI,H1,O, Ber. C 71,77 H 7,74% 

Gef. ,, 71,88 ,, 7,61% 
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Die SSuren aus  dem Nat ronlauge-Auszug.  

Beim Stehen der Sauren des Natronlauge-Auszugs in Ather- 
Petrolather-Losung in der Kalte fielen 1,55 g krystallisierte Saure aus. 
Smp. 180-183°. Aus der Mutterlauge konnten 100 mg Substanx 
vom Smp. 300-202° gewonnen werden, die mit Tetranitromethan und 
konz. Schwefelsaure keine Farbreaktionen zeigte. 

Analyse drr SBure vom Smp. 200-2020 
3,750mg Subst. gaben 9,170mg CO, und 2,714mg H,O. 
10,348 mg Subst. wurden in 5 cm3 Alkohol mit 0,91-n. Kalilauge heiss titriert und 

dabei 8.479 cm3 0,01-n. KQH verbraueht. 
Cl4H,,O, Ber. C 66,64 H 7,99% Aqui.-Gew. 126,l 

Gef. ,, 66,73 ,, 8,lOo/, ,, 122,o 
[a]= = - 170O (c = 0,97 in Alkohol) 

Anhydr id .  30 nig Dicarbonsaure Tom Smp. 200-2020 wurden 
4 Stunden mit 3 em3 Acetanhydrid gekocht. h’ach dem Aufarbeiten 
und einmaligem Umkrystallisieren aus Petrolather schmolz das 
Produkt bei 80--80,5O und gab mit dem oben beschriebenen Anhydrid 
aus der SBure Tom Smp. 183-184O keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Der Hauptanteil des Natronlauge-Auszugs, dessen Schmelzpunkt 
auch dureh oftmaliges Umlosen aus Ather-Petrolather nicht uber 
180-183 O zu bringen war, gab dasselbe scharfschmelzende Anhydrid 
vom Smp. 80--80,5O. 

Verse i fungdes  Anhydr ids .  50 nig Anhydrid wurdenin10 em3 
Alkohol gelost, mit 0,l-n. Kalilauge versetzt bis zur Rotfarbung Ton 
Phenolphtalein und uber Nacht stehen gelassen. Nach dem Auf- 
arbeiten und dreimaligem Umkrystallisieren lag der Schmelzpunkt 
der erhaltenen Saure bei 183-184O. Mit der Saure aus dem Soda- 
Auszug vom gleichen Schmelzpunkt gemischt trat keine Schmelz- 
punktserniedrigung ein. 

Dehydr i e rung  des  Anhydr ids  Tom Smp. 80-80,5°. 
a) Mit P a l l a d i u m  be i  300O. 170 mg Anhydrid und 50 mg 

Palladiumkohle (20-proz.) wurden in einem Rundkolbchen mit 
angeschmolzenem Steigrohr in ein auf 2000 erhitztes Metallbad 
gebracht. Bei 275O trat eine regelmassige Gasentwicklung ein, worauf 
man die Temperatur auf 3000 steigen liess. Nach ca. 2 Stunden war 
die Gasentwicklung beendet (59 em3). Aufgearbeitet wurde durch 
direktes Destillieren aus dem Dehydrierungskolbchen. Unter 0,02 mm 
Druck ging bei ungefiihr 1200 Aussentemperatur (Blechkasten) ein 
farbloses 01 uber. 

4,047 mg Subst. gaben 13,678 mg CO, und 2,827 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 92,26 H 7,7494 

Gef. ,, 92,23 ,, 7 3 2 %  

Das Pikrat bestand nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
aus orangebraunen Nadeln vom Smp. 128--129O, die mit dem bei der 
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gleichen Temperatur schmelaenden Pikrat des 1,2-Dimethyl-naphtha- 
linsl) keine Schmelzpunktserniedrigung gaben. 

3,848 mg Subst,. gaben 7,929 mg CO, und 1,405 mg H,O 
Cl8FL,,0,K', Ber. C 56,lO H 3,92% 

Gef. ,, 56,23 ,, 4,09% 

Das aus dem Dehydrierungs-Kohlenwasserstoff bereitete Trinitro- 
benzolat schmolz bei 147-148O und war nacli der Mischprobe mit 
dem synthetischen Vergleichspriiparat voni gleic'hen Schmelzpunkt 
identisch. Auch die Styphnate schmelzen unter gleichen Bedingungen 
ubereinstimmend bei 140-141°. 

Der Ruckstand nach dem Abdeatillieren des Dimethyl-naphthalins 
erstarrte zu einer hellgelben Masse, die aus Ather in hellgelben Nadeln 
krystallisierte. Nach der Sublimation im Hochvakuum bei 150O 
schmolz die farblose Substanz bei 164,5--165,5O. Es liegt das Anhydrid 
der 1,2-Dimethyl-naphthaliu-5,6-dicarbonsSure Tor. 

4,013 mg Subst,. gaben 10,921 mg CO, und 1,666 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,33 H 4,46% 

Gef. ,, 7437 ,, 4,64% 
b) &li t  P a l l a d i u m  be i  320°. 110 mg Anhydrid und 40 mg Palladium-Kataly: 

sator wurden 14 Stunden in einem evakuierten Rohr auf 320° erhitzt. Durch Destilla- 
tion des Dehydrierungsproduktes wurde fast ausschliesslich der Kohlenwasserstoff Cl,HI, 
erhalten, der als Pikrat idrntifiziert wurde: Aus dem Destillationsriiekstande konnte 
das Anhydrid C,,H1,O, nur in geringer Menge erhalten werden. 

c )  Mit Se len  bc i  350°. 130 mg Anhydrid wurden im evakuierten Rohr mit 
260 mg Selen 14 Stunden auf 350" erhitzt. Bus dem stark verharzten Dehydrierungs- 
produkt konnte nur der Kohlenwasserstoff CI2Hl2 isoliert werden. 

D e h y d r i e r u n g  d e s  A n h y d r i d s  vom Smp.  80- 80,5 u n t e r  C h o l e s t e r i n - Z u s a t z .  
Der Zusatz von Cholesterin ah Wasserstoffspender sollte eine Reduktion der An- 

hydridgruppe zu 2 Methylgruppen wlhrend der Dehydrierung bewirken, was aber nicht 
gelang. 170 mg Anhydrid, 170 mg Cholesterin und 500 mg Selen wurden im evakuierten 
Einschmelzrohr 14 Stunden auf 340" erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit Ather herausge- 
spiilt und die Losung zur Entfernung der Hauptmmge des Selens durch eine 1 ern hohe 
Schicht aus einem Gemiach von Aluminiumoxyd und Tierkohle filtriert. Das Filtrat 
wurde verdampft und mit einer Losung von 200 mg Pikrinsaure in wenig Alkohol ver- 
setzt. Das ausgefallene Pikrat schmolz bei 125-127O und gab mit dem 1,Z-Dimethyl- 
naphthalin-Pikrat keine Schmelzpunktserniedrigung. 

D e r  n e u t r a l e  A n t e i l  v o n  d e r  Pyro lyse .  
Bei der Destillation des neutralen Anteils im Hochvakuum 

(0,I mm) wurden folgende Fraktionen erhalten : 

~ _ _ _ _ ~ _ . _ .  . _ _ _ _ _ _ . _ _ ~ ~ _ .  

13&135O 83-86O 

3) 150-180° 90-960 
14&15O0 87-91' 1,15 g 

l) G. Schroeter, L. Lichtcnstndt, D. Irineu, B. 51, 1601 (1918). 
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Die Fraktionen 1-3 gaben rnit Tetranitromethan eine dunkel- 
gelbe bis braune und rnit konz. Schwefelsaure eine dunkelbraune 
Fsrbung. Der Destillationsruckstand (3,6 g) bildete ein dunkles Hare, 
%us dem in der Kdte  1 g derbe Krystalle vom Smp. 199-202O aus- 
fielen, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Nach drei- 
maliger Destillation wurde Fraktion 1 (Sdp. 55O, 0, l  mm) analysiert. 

3,377; 4,174 mg Subst. gaben 10,069; 12,41 mg CO, nnd 3,463; 4,13 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,50 H 10,75% 

Gef. ,, 81,37; 81,14 ,, 11,47; 11,07% 
[XI, = +31,6O (c = 0,9 in Chloroform) 

n25 D -  - 1,4917; di5 = 0,9595; M, ber. fur C,,H,,O 17 = 61,99, gef. 62,35 

Behand lung  der  neu t r a l en  F r a k t i o n  1 
rnit dem Girurd-Reagens  T. 

1,35 g Substanz in 20 em3 Methanol wurden mit 1 em3 Eisessig 
und 1,5 g Girard-Reagens T eine halbe Stunde am Ruckfluss gekocht 
und dann uber Nacht bei O o  stehen gelassen. 90% des Eisessigs 
wurden mit Sodalosung neutralisiert, es wurde eiskalter Ather 
zugegeben und die %therisehe Losung 5 ma1 mit Eis-Wasser aus- 
gezogen. Im h h e r  blieben 660 mg Substanz, die also rnit dem Girard- 
Reagens nicht in Umsetzung getreten sind. Die wasserigen Ausziige 
wurden sofort kongosauer gemacht und 2 Stunden stehen gelassen, 
worauf der m i t  dem Girard-Reagens  i n  Reak t ion  g e t r e t e n e  
An te i l  mit &her extrahiert (= 560 mg) und hierauf zur Analyse 
destilliert wurde. Der Sdp. lag bei ca. 130O (12 mm). Mit Tetranitro- 
methan farbt sich die Substanz hellgelb, rnit konz. Schwefelsiiure 
braun. 

2,665 mg Subst. gaben 7,91 mg CO, und 2,58 mg H,O 
C,,H,20 Ber. C 81,50 H 10,75% 
C,,H,,O Ber. ,, 80,71 ,, 11,61% 

Gef. ,, 81,OO ,, 10,83% 
[a], = + 35O (c = 1,12 in Chloroform) 

= 1,497; d y  = 0,968; M, ber. fur C,,H,,O 17 = 61,99, fur C,,H,,O = 62, 47; 
gef. (C,,H,,O) = 62,42, gef. (C,,H,,O) = 63,01 

Der mi t  dem Girard-Reagens  n i c h t  umgese tz te  An te i l  
siedet bei ungefghr 130° (12 mm), farbt sich mit Tetranitromethan 
hellgelb und mit konz. Schwefelsiiure braun. 

3,582 mg Subst. gaben 10,650 mg CO, und 3,661 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,50 H 10,75% 
C,,H,,O Ber. ,, 80,71 ,, 11,61% 

Gef. ,, 81,14 ,, 11,44% 
[a],  = +33O (c = 0,93 in Chloroform) 

n g  = 1,500; d:9 = 0,969: M, ber. fur C,,H,,O IT = 61,99; 
gef. (C14H2,0) = 62,65, gef. (C1,H,,O) = 63,24 

Bei nochmaliger Behandlung der letzteren Substanz mit dern 
Cirurd-Reagens setzten sich weitere 260 mg um. 
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2,4-Dinitro-phenylhydrazon. 100 mg der rnit dern Girard-Reagem umge- 

setzten Substanz wurden mit 100 mg 2,4-Dinitro-phenylhydrazin-hydrochlorid in wenig 
Methanol versetzt. Nach einigen Minuten fiel ein orangebraunes 01 aus, von dem ein 
Teil krystallin erhalten werden konnte. Nach 3-maligem UmlBsen aus Petrolather 
(Sdp. 40-70°) schmolzen die derben orangebraunen Krystalle unscharf bei 125-130°. 

3,827 mg Xubst. gaben 8,734 mg CO, und 2,353 mg H,O 
3,027 mg Subst. gaben 0,386 em3 N, (16", 724 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 62,16 H 6,78 N 14,500/, 
C,,H,,O,N, Ber. ,, 61,83 ,, 7,27 ,, 14,42% 

Gef. ,, 62,28 ., 6,538 ,, 14,35% 
D e h y d r i e r u n g  d e s  m i t  dem Girard-Reagens reagierenden  Ante i l s .  510 mg 

Substanz und 50 mg Pnlladium-Kohle wurden 6 Stunden bei 320-330° in der Dampf- 
phase (Kreislaufapparat) dehydriert. Das Reaktionsprodukt war dunkel gefhrbt und 
wurde durch Destillaiion im Vakuum gereinipt. 

C,,H,,O Ber. C 81,FjO H 10,75% 
Gef. ,, 81,07 ,, 11,22% 

Das Produkt wurde durch diese Behandlung also kaum angegriffen. 
300 mg des mit Palladium behandelten Produktes wurden mit 1 g Selen 24 Stun- 

den im Einschlussrohr auf 420° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit Ather herausgespult 
und die Hauptmenge Selen durch Filtration iiber eine kurze Schicht Aluminiumoxyd- 
Aktivkohle entfernt. Die erhaltenen 150 mg 01 farben sich sowohl mit Tetranitromethan, 
wie auch mit konz. Schwefelsaure braun. Mit Eisen(II1)-chlorid zeigte die Substanz 
keine Farbung. 

C,,H,,O Ber. C 83,O H 8,5:/, 
C,,H,,O Ber. ,, 8 4 8  ,, 8,0% 

Gef. ,, 84,6 ,, 8,6y0 
30 mg Substanz wurden mit einer Losung von 50 mg Pikrinsaure in wenig Alkohol 

versetzt. Beim Einengen und Abkiihlen der Losung fiel nur Pikrinsaure aus. 

Umsetzung rnit Methyl -magnes iumjodid  des  rnit dem 
Girard-Reagens  reagierenden  Anteils.  

1,2 g Substanz wurden rnit einer atherischen Losung von Methyl- 
magnesiumjodid, bereitet aus 20 g Methyljodid und 3,s g Magnesium, 
14 Stunden am Riickfluss gekocht. Das Gemisch wurde mit Eis und 
8alzs5iure versetzt, mit Ather ausgezogen und die Btherische Losung 
rnit Salzsaure und Sodalosung gewaschen. Bei der Destillation im 
Vakuum wurden 0,s g einer bei 130-140° (12 mm) siedenden Haupt- 
fraktion erhalten, die sich rnit Tetranitromethan dunkelbraun und 
rnit konz. Schwefelsaure gelb farbt. 

C1,H,,O Bcr. C 81,02 H 11,79% 
Gef. ,, 82,46 ,, 12,69% 

Wasserabspa l tung .  110 mg Substanz wurden mit 110 mg 
Kaliumhydrogensulfat eine Viertelstunde auf 185-190° erhitzt und 
direkt aus dem Kolbchen zur Analyse destilliert. Sdp. ca. 130° 
(12 mm). 

C,,H,, Ber. C 88J6 H 11,84% 
Gef. ,, 86,55 ,, 12,36% 

Dehydr i e rung  rnit Pa l lad ium.  550 mg dieser Substanz 
wurden rnit 150 mg Palladium-Kohle 24 Stunden im evakuierten 
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Rohr auf 330° erhitzt. Die atherisehe Losung des Dehydrierungs- 
produktes fluoresziert griin. Die erhaltenen 260 mg rohes 01 wurden 
zweimal iiber Natrium destilliert. Sdp. ca. l l O o  (12 mm). 

3,730 mg Subst. gaben 12,229 mg CO, und 3,417 mg H,O 
C,,Hls Ber. C 89,59 H 10,41% 

Gef. ,, 89,47 ,, 10,25% 
Beim Versetzen der alkoholischen Losung des Kohlenwasserstoffs mit alkoholischer 

Pikrinsaure- oder Trinitro-benzol-Losung konnte eine geringfiigige Farbvertiefung fest- 
gestellt werden. Beim vorsichtigen Einengen der alkoholischen Losungen wurden reine 
Pikrinsaure und Trinitro-benzol isoliert. 

O x y d a t i o n  d e s  m i t  P a l l a d i u m  d e h y d r i e r t e n  Kohlenwassers tof fs .  Nach 
der Vorschrift von Ruziclca und Seidell) wurden 320 mg Substanz mit 3,2 g Kalium- 
permanganat und 2 em3 10-proz. Natronlauge in 300 em3 Wasser 6 Stunden am Riick- 
fluss gekocht. Nach dem Erkalten wurde der ausgeschiedene Braunstein mit schwefliger 
Skure gelost, die Losung mit Schwefelsiiure angesauert, mit Ammoniumsulfat gesattigt 
und mit &her ausgezogen. Beini Eindampfen der Atherlosung wurden 140 mg braunes 
61  erhalten, das auf Zusatz von Sodalosung nicht gelost wurdc. Die schwefelsaure Losung 
wurde 14 Stunden mit Ather extrahiert. Es wurden Syuren eines amorphen Produktes 
erhalten, das unscharf bei 18Q200° schmolz. 

D e h y d r i e r u n g  m i t  Se len  be i  4100. 500mg des Umsetzungsproduktes mit 
Methyl-magnesiumjodid wurden im evakuierten Rohr mit 1 g Selen 16 Stunden auf 
410° erhitzt. Der dunkel gefarbte Rohrinhnlt wurde mit &her herausgespult und durch 
eine kurze Schicht Aluminiumoxyd-Aktivkohle filtriert. Die erhaltenen 210 mg 61 wur- 
den destilliert und gaben dann mit alkoholischer Trinitro-benzol-Losung nur eine schwache 
Farbvertiefung. Beim Einengen der Losung fie1 Trinitro-benzol aus. 

Die Mikroanalysen wurden von den Herren H .  Gubser und W .  Manser ausgefuhrt. 

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

18. Uber die Spezifitat der Cholin-esterase-Hemmung durch 
Tri-o-kres yl-phosphat 

von A. Hottinger und Hubert Bloch. 
(17. XIT. 42.) 

I n  fruheren Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass 
Tri-o-kresyl-phosphat (o-Tr) die Fahigkeit besitzt, in vitro die 
Aktivitat der Cholin-esterase (ChE) zu hemmen2). Da noch sehr 
geringe Mengen von o-Tr diese Fermenthemmung auszuuben ver- 
miigen, wusde die Vermutung ausgesprochen, dass diese Eigensehaft 
von o-Tr im Zuaammenhang stehe mit dessen pharmakodynamischer 
Wirkung. Zur weiteren Abklarung der Frage musste daher zunachst 
gepruft werden, ob der beschriebene in vitro-Effekt auch am ver- 
gifteten Ganztier zu beobachten sei, denn nur wenn dies der Fall 

l) Helv. 19, 424 (1936). 
2) H. Block, Helv. Med. ,4cta 8, Suppl. VII, 15 (1941). 


