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allem von La-Ionen wird wahrscheinlich gemacht, dass das Formal-
dehyd-Maximum adsorptiven Charakter hat. Die mit sinkendem pg
an und fir sich steigenden Wellenhéhen sind durch die H-Tonen-
Katalyse der die Reduktion beherrschenden, chemischen Nach-
lieferungsvorginge in der Losung an der Kathode, wie Dehydration
von Methylenglykol zum unhydratisierten CH,O oder Bildung von
CH;—OH, zu erkliren.

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

164. Zur Kenntnis der Triterpene.
(116. Mitteilung")).
Abbau des a-Amyrins in den Ringen D und E bis zur
g-Methyl-tricarballylsiure
von 0. Jeger, R, Rllegg und L. Ruzieka.
(27. VL 47.)

In einer friiheren Abhandlung berichteten wir iiber solche Um-
setzungen in der Molekel des «-Amyrins, bei welchen Ring D oder E
des pentacyclischen Geriistes gedffnet wurde2). Fiir das dabei ge-
wonnene tetracyclische Abbauprodukt, die einbasische Oxy-diketo-
sdure Cy0H,,0;, wurden die Teilformeln I (Ring D gedffnet) oder Ia
(Ring E geoffnet) vorgeschlagen. Die Variante Ia schien uns damals
wahrscheinlicher, weil die Sdure C3 H ,,0; die fiir «- und g-Dicarbonyl-
verbindungen charakteristische Farbreaktion mit Eisen(IIT)-chlorid
nicht zeigt.
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Wir haben inzwischen eine grossere Menge der tetracyclischen
Siure hergestellt, die uns ein geeignetes Ausgangsmaterial zu sein schien
fiir das Eindringen in den Teil des x-Amyringeriistes (Ringe D und
E), der bisher systematischen Abbaureaktionen nicht zuginglich war.

Vor der Beschreibung der Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
bringen wir den fiir die Ableitung der Konstitutionsformel des «-

1y 115. Mitt. Helv. 30, 1048 (1947).
%) L. Ruzicka, R. Riiegg, E. Volli und O. Jeger, Helv. 30, 140 (1947).
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Amyrins wichtigen Beweis, dass das iso-a-Amyradienonol-acetat (vgl.
die Formelntabelle), welches zur Herstellung von I (bzw. Ia) diente,
ohne Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes des a«-Amyrins gebildet
wird. Bereits frither konnten wir zeigen?'), dass bei der katalytischen
Hydrierung dieser Verbindung das iso-«-Amyrenonol-acetat und das
a-Amyradienol-acetat entstehen. Letztere Verbindung liefert bei der
Ozonisation in Chloroformn bei 0° das «-Amyrenonol-acetat?), das
Ruzicka, Leuenberger und Schellenberg®) durch katalytische Hydrierung
in das a-Amyrin-acetat iiberfithren konnten. Das iso-a-Amyradienonol-
acetat, welches sich also in das a-Amyrin zuriickverwandeln 148t liefert
bei nacheinanderfolgenden Behandlungen mit Osmiumtetroxyd und
Blei(IV)-acetat die Sdure C3,H,40; (I, bzw. Ia). Da man erfahrungs-
gemiss annehmen kann, dass bei diesen beiden Oxydationsreaktionen
keine Umlagerungen des Kohlenstoffgeriistes eintreten, so darf bei der
Sdure Cy,H,0; die gleiche Anordnung der Kohlenstoffatome wie im
a-Amyrin vorausgesetzt werden.

Pt+H,
o-Amyrin-acetat I SE—— a-Amyrenonol-acetat
CaoH;550, CrO, C32H500,4
A
2) Hy0, Na+ROH || 0,
b) Br,
Y Na+ROH
iso-a-Amyrenonol-acetat ———> x-Amyradienol-acetat
CapH 5004 Q+ H, T CsoH500,
Y a) 0s0,
iso-z-Amyradienonol-acetat —b—P—b————* Tetracyclische Saure
CapH 04 ) Pb(OAe)s ¢ H, 0, (I bzw. Ta)

Der weitere Abbau der Siure Cz;H,,0O; wurde mit einer ther-
mischen Spaltung eingeleitet. Die bei der vorsichtigen Pyrolyse ent-
standenen Produkte liessen sich durch Erhitzen im Wasserstrahl-
vakuum bis auf 200° in fliichtige und nichtfliichtige Anteile
trennen.

Die bis 200° nichtfliichtigen Anteile der Pyrolyse, welche
in 0,1-n.wissriger Natronlauge leicht 1oslich waren, konnten nicht
krystallisiert werden und wurden daher mit Diazomethan umgesetzt.
Aus dem Methylierungsprodukt liessen sich durch Chromatographie-
ren an Alumininumoxyd drei krystalline Verbindungen gewinnen. Zwei
in ungefihr %/, des Gewichtes der nichtfliichtigen Anteile gewonnene
Verbindungen IT und IIT gaben Analysenwerte, die mit der Brutto-

1) Helv. 30, 143 (1947).
2y B. 8. Ewen und F. S. Spring, Soc. 1940, 1196.
3} Helv. 20, 1271 (1937).
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formel C, H4,0, gut iibereinstimmen. Beide Verbindungen enthalten
eine Methoxyl-Gruppe. Die Verbindung II zeigt ein Absorptions-
maximum?) im U.V. bei 246 my, log ¢ = 4,2 (Fig. 1, Kurve 2) und die
Verbindung IIT bei 331 myu, log ¢ = 3,8 (Fig. 1, Kurve 1).

In den Pyrolysenprodukten IT und III ist die Hydroxyl-Gruppe
des a-Amyrins noch vorhanden und sie liefern daher bei der Acety-
lierung mit Acetanhydrid-Pyridin die Acetate C,,H,,0, (Ila und
I1Ia), die im U.V. gleiche Absorptionsspektren wie die nichtacety-
lierten Verbindungen zeigen. Der Nachweis der Hydroxyl-Gruppen
in den tricyeclischen Verbindungen II und IIT durch Acetylierung
zeigt, dass hier Spaltstiicke vorliegen, in welchen die Ringe
A, B und C des Triterpengeriistes enthalten sind. Es ldsst sich
daraus schliessen, dass in der tetracyclischen Siure Cy;,H, 0,
der Ring D gedffnet ist und ihr die Formel I zukommt. Der
leichtfliichtige Teil der Pyrolysenprodukte muss dem-
nach den Ring E des «-Amyrins enthalten. Man kann die
besprochenen Umsetzungen mit folgenden Formelbildern (I—IV)
erkliren.
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Aus der Verbindung I entsteht bei der Pyrolyse ein die Ringe A,
B und C enthaltendes, ungesittigtes Oxy-g-diketon (IV). Obwohl! die
Verbindung IV keine Eisen(III)-chlorid-Reaktion zeigt, ist die
p-Diketo-Gruppierung dennoch stark enolisiert, was aus der Loslich-
keit der Substanz in 0,1-n.Natronlauge und der leichten Methylier-
barkeit zu den Athern IT und IIT folgt. Diese Methylither leiten sich
von den beiden Enolformen von IV ab, welche durch die Methylierung
stabilisiert werden. Die Formeln IT und IIT kénnen den Methyldthern
auf Grund der oben mitgeteilten Absorptionsspektren im U.V. zu-
geordnet werden.

AN
\

1) Die in dieser Arbeit erwihnten U.V.-Absorptionsspektren wurden in alkoholi-
scher Losung aufgenommen.
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Die dritte, beim Chromatcgraphieren der bis 200° (12 mm) nichtfliichtigen Pyro-
lysenprodukte nur in geringer Menge isolierte Substanz besitzt die Bruttoformel C,,H,(O,.
enthilt ein Methoxyl und zeigt das gleiche U.V.-Absorptionsspektrum wie der Methyl-
ather ITI. Die Verbindung lasst siech mit Acetanhydrid-Pyridin nicht acetylieren. Es
konnte der Ester vorliegen, der aus dem Spaltstiick TV und der Siure C,H, 0, bei der
Pyrolyse als sekundéres Produkt gebildet wurde.

Der bis 200° (12 mm) flichtige Teil der Pyrolysenpro-
dukte von I ist eine fliissige Siure der Zusammensetzung C,;;H,30,,
die im U.V. keine charakteristische Absorptions-Bande zeigt (Fig. 1,
Kurve 3), aber mit Tetranitromethan eine Gelbfirbung gibt. Durch
die Bereitung des in guter Ausbeute entstehenden und chromato-
graphisch nicht auftrennbaren Anilides C,,H,;ON konnten wir uns
iiberzeugen, dass in der Sidure C;;H,40, entweder eine einheitliche Ver-
bindung oder ein Gemisch nahe verwandter Isomeren vorliegt. Bei
deren Hydrierung mit Platindioxyd-Katalysator in Eisessiglosung
wird 1 Mol Wasserstoff verbraucht, wobei eine gegen Tetranitro-
mmethan gesittigte, optisch aktive Saure C;;H,,0, entsteht. Mit
Diazomethan liefert die ungesittigte Siure den Methylester C,,H,0,,
der sich mit 0,1-n. Kalilauge quantitativ verseifen ldsst. Darnach liegt
in der Verbindung C,;H,4J, eine einfach ungesittigte, monocyclische
Siure vor, deren Carboxyl-Gruppe wahrscheinlich nicht tertidr ge-
bunden ist.

Nach Modellversuchen bei Cyclo-hexenyl-essigsdure und «-Cyclo-
geraniumsdure haben wir die Siure C;;H,30, mit Chromsdure in An-
wesenheit von Schwefelsdure oxydiert und die Oxydationsprodukte
chromatographisch an aktiver Kohle getrennt!). Die leichter eluier-
baren Fraktionen lieferten eine neutrale, optisch aktive und gegen Te-

1) Wir werden spéter iiber unsere Erfahrungen, die wir bei der Chromatographie
von organischen Siduren an aktiver Kohle gesammelt haoen, berichten.
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tranitromethan gesattigte Verbindung C;;H;40;, die bei der Verseifung
mit 0,5-n. alkoholischer Kalilauge 1 Mol Alkali verbraucht und deswegen
als das Lacton einer nicht isolierten Dioxy-siure C;,H,,0, angesehen
werden kann. Aus den schwerer eluierbaren Fraktionen des Chromato-
gramms wurde eine optisch inaktive, dreibasische Sfiure
C,H,,0, gewonnen und durch Schmelzpunkt und Misch-
probe, ihr Verhalten bei der potentiometrischen Titration?!) sowie
die Mischprobe des Anhydrids als g-Methyl-tricarballylsiure?)
(V) identifiziert.

HO.- COOH
AN
1/\ o,
D | CH,
10 o ¢
7\
HOOC CH,
|
E COOH
(V) +3 C Atome (V)

Aus den in dieser Abhandlung beschriebenen und den friither be-
kannt gewordenen Umsetzungen des o-Amyrins ldsst sich die Teil-
formel VI ableiten. Darin sind zwei Gruppen von C-Atomen besonders
hervorgehoben, die durch Abbaureaktionen genauer erfasst werden
konnten. Die eine Gruppe?) enthilt 9 C-Atome der Ringe A und B,
und die andere*) 13 C-Atome der Ringe C—E. In den Ringen A—C
sind noch weitere 5 C-Atome enthalten, von denen 3 C-Atome an den
Briickenatomen 5 und 9 gebunden smd Die restlichen 3 C-Atome
liegen im Ringe E, der entweder ein 5-Ring mit einer Isopropyl-Gruppe
oder ein 6-Ring mit zwei Methyl-Gruppen (an benachbarten C-Atomen)
sein kann. '

Wenn die von uns gegebene Interpretation der Abbauresultate
richtig ist, dann konnten sich an den Briickenstellen 6, 10, 13, 14 und
18 keine Seitenketten befinden.

Uber die noch ungeklirte Bindung der letzten 6 C-Atome (wovon
mindestens b in Seitenketten), die in der Teilformel V1 nicht genau
lokalisiert werden konnten, diirfte der systematische Abbau unserer
Pyrolysenprodukte, der beiden Methyliather C,,H,,0, (IT und III)
und der Siure C,;H,,0,, Aufschluss geben. Es ist zu erwarten, dass
dabei gewisse Widerspriiche — die zwischen Abbau- und Dehydrie-

1) Die Ausfilhrung der potentiometrischen Titrationen verdanken wir Hrn. Dr.
W. Ingold.

%) Das Vergleichspraparat wurde hergestellt nach E. Hope, Soc. 1912, 909.

%) Vgl Helv. 28, 1628 (1945), wo auf die iltere Literatur hingewiesen wurde.

1) Vgl. diese Abhandlung sowie Helv. 30, 140 (1947). In letzterer Abhandlung ist
auch die altere Literatur beriicksichtigt worden.
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rungsresultaten in der «-Amyrinreihe bestehen — eine Klirung er-
fahren werden.

Der Rockefeller Foundatior, in New York danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil?).
Pyrolyse der tetracyclischen Sédure C;;H,,0; (I).

200 mg der Siure werden in einem am Hochvakuum zugeschmolzenen Glasrohr
wihrend 20 Minuten auf 290° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Rohr aufgesprengt, in
ein etwas weiteres Kugelrohr gebracht und dieses im Luftbad bei 11 mm Hg erhitzt. Der
leichtfliichtige Anteil der Pyrolysenprodukte geht bei ca. 150° iiber, doch wird das Rohr
bis auf 200° erwirmt, um diesen moglichst vollstindig abzutrennen. Man erhalt so 60—65
mg gelbliches Ol neben 140 mg gelbbraunem Riickstand.

Aufarbeitung der nichtfliichtigen Anteile der Pyrolyse von I.

Der nach dem Abdestillieren der leichtfliichtigen Teile der Pyrolyse verbleibende
Riickstand erstarrt beim Abkiihlen zu einer glasigen Masse, die nicht krystallin erhalten
werden konnte. Er ist in 0,1-n. Natronlauge loslich. 1,5 g Substanz werden in 10 cm?3
Aceton gelst und mit dtherischer Diazomethanlosung wie iiblich verestert. Der nach dem
Abdampfen des Losungsmittels zuriickbleibende &lige Riickstand wird in 200 cm® Benzol
gelost und durch eine Saule aus 45 g Aluminiumoxyd (Aktivitat IT) chromatographiert.

5—9 480 cm?® Benzol | 170 mg Ol
10—16 | 1400 cm?® Benzol 230 mg Krystalle, Smp.190—200°
17—22 | 1400 ¢m?® Benzol-Ather (10:1) 250 mg Krystalle, Smp.200—207°

Frakt. ! Losungsmittel ] Menge elujerter Substanz
S ‘ - -
: ro B h
1 ‘ 150 em3 Benzol | 30 mg gelbliches O1
23 | 140 em?® Benzol ; 150 mg Krystalle, Smp.180—190°

4 70 cm?® Benzol ! 40 mg Krystalle, Smp. 160-—180°
\
\

23 . 200 em?® Benzol-Ather (1:1) ‘ 80 mg Krystalle, Smp.135—170°
24—31 | 1800 cm® Benzol-Ather (1:1) | 420 mg Krystalle, Smp.145-—155°

32—38 | 1270 cm?® Ather ! 110 mg gelbliches Ol
!

Die Fraktionen 2 und 3 werden viermal aus Ather-Petrolidther umkrystallisiert.
Es werden feine gelbliche Blattcken vom Smp. 199—200° erhalten, die mit Tetranitro-
methan eine gelbbraune Fiarbung geben. Zur Analyse wurde am Hochvakuum bei 180°
Blocktemperatur sublimiert.
3,614; 1,488; 3,762 mg Subst. gaben 10,209; 4,210; 10,601 mg CO, und 3,098; 1,302;

3,159 mg H,O
2,287 mg Subst. verbrauchten 1,486 cm?® 0,02-n. Na,S8,0,
C;H,gO0, Ber. C 77,13 H 9,61 OCH, 6,459,

Gef. ,, 77,08; 77,21; 76,90 ,, 9,59; 9,79; 9,49 » 6,729
[a], = +162,5% (¢ = 0,640)
Die Substanz lasst sich mis Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur nicht
acetylieren.

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer am Hochvakuum zuge-
schmolzenen Kapillare bestimmt. Die spez. Drehungen wurden, wenn kein anderes
Losungsmittel angegeben, in Chloroform in einem Rohr von 1 dm Linge bestimmt.
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Die Fraktionen 10 — 22 werden viermal aus Methylenchlorid-Ather-Petrolither
umkrystallisiert, wobei schwach gelblich gefarbte Nadeln erhalten werden, Smp. 207 bis
208%. Sie geben mit Tetranitromethan eine gelbbraune Farbung. Das Analysenpriparat
wurde am Hochvakuum bei 150° Blocktemperatur sublimiert.

3,578; 3,558 mg Subst. gaben 9,877; 9,831 mg CO, und 3,026; 2,996 mg H,0
10,377 mg Subst. gaben 0,804 ecm® CH, (199, 714 mm)
CyoH303  Ber. C 75,43 H 9,50 akt. H 0,329,
Gef. ,, 75,33; 75,40 ,, 9,46; 942 ,, ,, 0,31%
[e]p = +281° (c = 0,565)

Es liegt die Verbindung III vor.

Acetat (IIla). 50 mg Substanz werden mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmer-
temperatur wie iblich acetyliert. Nach viermaligem Umbkrystallisieren aus Methanol
erhélt man gelbliche Nadeln vom Smp. 234—235° Zur Analyse wurde im Hochvakuum
bei 180° Blocktemperatur sublimiert.

3,708 mg Subst. gaben 9,968 mg CO, und 2,997 mg H,0
3,627 mg Subst. verbrauchten 3,092 ecm? 0,02-n. Na,S,0,
CpoH3,04  Ber. C 73,30 H 8,95 OCH, 8,619
Gef. ,, 73,38 ,, 9,04 . 8,829%
[xlp = +227° (c = 0,660)

Die Fraktionen 24 —31 werden sechsmal aus Methylenchlorid-Ather-Petrol-
ather umkrystallisiert. Es werden farblose Nadeln vom Smp. 160—161° erhalten, die mit
Tetranitromethan eine gelbe Farbung geben. Zur Analyse wurde am Hochvakuum bei
150° Blocktemperatur sublimiert.

3,756 mg Subst. gaben 10,388 mg CO, und 3,154 mg H,0
3,810 mg Subst. verbrauchten 3,661 cm?® 0,02-n. Na,S,0,
CyoHgO3  Ber. C 75,43 H 9,50 OCH, 9,75%
Gef. ,, 75,48 ,, 9,40 » o 9,949
[a]p == =199 (¢ = 1,000)

Es liegt die Verbindung II vor.

Acetat (Ila). 50 mg Substanz werden mit Acetanhydrid-Pyridin bei Zimmertem-
peratur acetyliert. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Methylenchlorid-Petrolather
erhilt man farblose Nadeln vom Smp. 182--183% Zur Analyse wurde bei 150° Block-
temperatur am Hochvakuum sublimiert.

3,768 mg Subst. gaben 10,123 mg CO, und 2,986 mg H,0
4,030 mg Subst. verbrauchten 3,486 cm?® 0,02-n. Na,S,0,
CyoH;,0,  Ber. C 73,30 H 8,95 OCH, 8,619
Gef. ,, 73,31 ,, 8,87 , 8049
[o]p = +29° (¢ = 1,182)

Aufarbeitung der leichtfliichtigen Anteile der Pyrolyse von 1.

Das bei der Pyrolyse entstandene leichtfliichtige Ol wird zweimal aus einem Kragen-
kélbchen destilliert. Farbloses Ol, Sdp. ca. 150° (11 mm). Die Substanz gibt mit Tetra-
nitromethan eine gelbe Farbung und reagiert auf Lakmus sauer. Das Analysenpraparat
zeigt folgende Konstanten:

a2’ = 1,0064; n) = 1,4820; My, Ber. fiir C,(H,,COOH = 51,865
Gef. 51,631
4,010; 3,779 mg Subst. gaben 10,641; 10,039 mg CO, und 3,590; 3,340 mg H,0O
C; HigO,  Ber. C 72,49 H 9,969,
Gef. ,, 72,42; 72,50 ,, 10,01; 9,899,
[o]p = +42° (e == 1,000 in Feinsprit)
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Methylester. 100 mg Substanz werden in 5 cm3 Ather gelsst und mit dtherischer
Diazomethanlsung bis zur bleibenden Gelbfirbung versetzt. Nach 30 Minuten wird der
Ather am Vakuum abgedampft und der Ester zweimal aus einem kleinen Kragenkolben
destilliert. Farbloses, angenehm riechendes Ol, Sdp. ca. 100° (10 mm). Das Priparat zeigt
folgende Konstanten:

dZl = 0,9714; n3l = 1,4686; My Ber. fir C,,Hy,COOCH, [~ 56,601

Gef. 56,234

3,810; 3,519 mg Subst. gaben 10,243; 9,474 mg CO, und 3,493; 3,200 mg H,0
26,951 mg Subst. verbrauchten bei zweistiindigem Kochen mit 0,1-n. KOH 1,362 cm?®

0,1-n. KOH
C12Hy30,  Ber. C 73,42 H 10,279 Mol.-Gew. 196,28
Gef. ,, 73,37; 7348 ,, 10,26; 10,179 » 198
[alp = +37% (¢ = 1,350 in Feinsprit)

Anilid. 100 mg der Saure werden mit 2 em?® Thionylchlorid 2 Stunden am Riickfluss
gekoeht und hernach das tiberschiissige Thionylchlorid am Vakuum abdestilliert. Der
olige Riickstand wird in 5 em?® absolutem Benzol geldst und mit 1 em?® Anilin versetzt,
wobei ein gelblicher Niederschlag entsteht. Nach 2 Stunden wird in Wasser gegossen, das
Anilid in Ather aufgenommen und mit verdiinnter Schwefelsiure ausgeschiittelt. Nach
dem Abdampfen des Athers erhilt man 140 mg eines gelblichen Ols. Dieses wird am Hoch-
vakuum in einem Sublimationsapparat auf 100° erhitzt, wobei 120 mg eines krystallinen
Sublimates vom Smp. 105—110° erhalten werden. Dieses wird zur weiteren Reinigung
in 50 em?® Benzol gelost und durch eine Sdule aus 10 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I1)
chromatographiert.

Frakt. Losungsmlttel Menge eluierter Substanz

27 | 490 ¢cm® Benzol ! 100 mng farblose Krystalle, Smp. 119—1240

1] 70 em?® Benzol ( 20 mg olig, riecht campherartlg
89 | 140 cm® Ather f Spuren, olig

Durch viermaliges Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather werden feine Nadeln
vom Smp. 126—127° erhalten. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 100°
Blocktemperatur sublimiert.

3,748 mg Subst. gaben 10,904 mg CO, und 2,973 mg H,0
4,214 mg Subst. gaben 0,215 cm?® N, (21% 717 mm)
C;HyON  Ber. € 79,33 H 9,01 N 5,449
Gef. ,, 7940 ,, 8,88 ,, 5,59%
[l = +4,5% (¢ = 0.485)

Katalytische Hydrierung der Saure Cy;H,; 0,.

153 mg Substanz werden in 1 em? Eisessig mit 20 mg vorhydriertem Platindioxyd-
Katalysator 5 Stunden in Wasserstoffatmosphéire bei Zimmertemperatur geschiittelt; es
werden 20 cm3 Wasserstoff aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren des Plating wird der
Eisessig am Vakuum abdestilliert und hernach die Saure bei 155° Badtemperatur (11 mm)
in einem Kragenkolben destilliert. Die Farbreaktion mit Tetranitromethan ist negativ.
Das Analysenpriparat zeigt folgende Konstanten:

4% = 0,9905; n2 = 1,4708; My Ber. fiir C,,H,,COOH 52,332
Gef. 51,978
3,790 mg Subst. gaben 9,962 mg CO, und 3,630 mg H,0
C(Hz0, Ber. C 71,69 H 10,949
Gef. ,, 71,73 ,, 10,72%
[a]p = +9° (¢ = 1,160 in Feinsprit)
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Oxydation der Sidure C;H,;0, mit Chromsiure-Schwefelsiure.

138 mg Substanz werden in 6 cm?® stabilisiertem Eisessig und 5 cm?® 2-n. Schwefel-
sdure gelost, mit 4,3 cm?® Chromtrioxyd in Eisessig (27,2 mg Sauerstoff pro ecm?® = 9
Atome O) versetzt und auf dem Dampfbad bis zum vollstindigen Verbrauch der Chrom-
saure (ca. 4 Stunden) erwarmt. Hierauf wird mit viel Wasser verdiinnt und die wissrige
Losung mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers verbleiben
110 mg eines oligen Riickstandes, welcher nach zweitigigem Stehen in Benzol zum Teil
krystallisiert. Dieser Riickstand wird durch eine Siule aus 5 g aktiver Kohle chromato-
graphiert.

Frakt. ’l Losungsmittel Menge eluierter Substanz
1—4 | 410 cm?® Petroldther-Benzol (1:1)| 25 mg Krystalle, Smp. 130-140°
5—7 | 470 cm? Benzol 15 mg Krystalle, Smp. 130-140°
7—8 | 270 cm? Benzol-Ather (1:1) 10 mg 01
9—11 | 600 cm? Benzol-Ather (1:1) 40 mg Krystalle, Smp. 145-150°

12—14 | 470 cm?® Ather Spuren

15—16 | 400 cm?® Methanol 10 mg Ol

Die Fraktionen 1—7 werden vereinigt und dreimal aus Ather-Petrolather um-
krystallisiert; feine lange Nadeln vom Smp. 148°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum
bei 90° Blocktemperatur sublimiert.

3,742; 3,768 mg Subst. gaben 9,126; 9,187 mg CO, und 3,087; 3,080 mg H,0
7,265 mg Subst. verbrauchten bei achtstiindigem Kochen mit 0,1-n. KOH, 0,352 cm3
0,1-n. KOH
CyHi1i03  Ber. C 66,64 H 9,19% Mol.-Gew. 198,25
Gef. ,, 66,55; 66,54 ,, 9,23; 9,15% ” 206
[d]p = +45° (¢ = 0,262 in Feinsprit)

Es liegt das Oxy-lacton vor.

Die Fraktionen 9—11 werden achtmal aus Ather-Petrolither umkrystallisiert.
Kleine Nadelnvom Smp. 154—156°. Die Mischprobe mit synthetischer 8-Methyl-tricarbal-
lylsaure vom Smp. 156—158° gibt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. Zur Analyse
wurde das Priaparat im Hochvakuum bei 80° Badtemperatur 12 Stunden getrocknet.
3,742; 3,678 mg Subst. gaben 6,073; 5,976 mg CO, und 1,782; 1,814 mg H,0
0,253 mg Subst. verbrauchten bei der Titration mit 0,1-n. Tetramethylammoniumhydro-

xyd 26,5 bzw. 39,7 mm?® Lauge
CH,,0; Ber. C 43,98 H 5,279
Gef. ,, 44,29; 44,34 ,, 5,33; 5,529,
Ber. Aqu.-Gew. f. 2 —COOH 95,6 f. 3 —COOH 63,7
Gef. » f. 2 » 954 f.3 » 63,7

Die Substanz zeigt keine optische Aktivitdt (¢ = 0,646 in Feinsprit).

Das nach Hope!) hergestellte, bei 134° schmelzende Anhydrid ist gleichfalls mit
einem synthetischen Priaparat (Mischprobe) identisch.

Bemerkungen zur Synthese der f-Methyl-tricarballylsiure.

Aus Acetessigester und Cyanessigester wird nach Rogerson und Thorpe?) der
«-Cyano-f-methyl-glutaconsiure-diithylester hergestellt. Dieser wird mit Kaliumcyanid
nach Hope') umgesetzt und das Reaktionsprodukt durch 48stiindiges Kochen mit 40-proz.
Schwefelsdure verseift und decarboxyliert®). Die mit Ather extrahierte 8-Methyl-tricarbal-

1 Soc._ISIZ, 909. %) Soc. 1905, 1687.
3) Bei E. Hope finden sich keine Angaben iiber die Dauer der Verseifung.
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lylsdure krystallisiert von selbst und wird so in fast quantitativer Ausbeute aus dem
«-Cyano-f§-methyl-glutaconsdure-didthylester erhalten. Hope verestert das rohe Ver-
seifungsprodukt (ohne Angabe ob krystallin) mit dthanolischer Schwefelsaure, destilliert
den Ester und verseift ihn wieder. Er erhilt so eine Ausbeute von ca. 40% der Theorie.
Der Schmelzpunkt unseres Praparates liegt nach fiinfmaligem Umkrystallisieren aus
Ather-Petrolither konstant bei 156—158°, Hope krystallisiert dagegen aus Salzsiure und
gibt einen Schmelzpunkt von 165—166° an.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser
ausgefiihrt.

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

185. Komplexone IV. Die Aciditit und die Erdalkalikomplexe der
Anilin-diessigsdure und ihrer Substitutionsprodukte
von G.Sehwarzenbach, A. Willi und R. 0 Baeh.
(28. V1. 47.)

1. In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Aciditit und Komplex-
bildungsvermégen von Derivaten der Imino-diessigsdure!) berichten
wir heute iiber die Verbindungen I—VII der folgenden Zusammen-
stellung:

HOOC COOH
l
CHg\ /CH2
N
{
Nx
|
‘ Y
A4
Z
I. X=H Y=H Z=H Anilin-diessigsdure
II: X = SO;H Y=H Z=H Anilin-diessigséure-o-sulfosiure
IIr: X =H Y = 8SO;H Z=H Anilin-diessigsdure-m-sulfosidure
IV: X =H Y=H Z = SO;H Anilin-diessigsdure-p-sulfosiure
V: X = COOH Y=H Z=H Anilin-diessigséure-o-carbonsiure
VI: X =H Y = COOH Z=H Anilin-diessigsdure- m-catbonsiure
VII: X =H Y=H Z = COOH Anilin-diessigsaure-p-carbonsédure

Der Grund fiir die Wahl von Phenylimino-diessigsdure und ihren
Substitutionsprodukten war die Hoffnung, bei deren Anionen ein-
fache Beziehungen zwischen Basizitit und Xomplexbildungsver-
mogen anzutreffen. Aromatische Verbindungen haben fiir theore-
tische Betrachtungen den Vorteil der rdumlichen Starrheit ihrer
Molekeln. Diesem Umstand hat man das Bestehen von linearen Be-
ziehungen zwischen Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten

L) Schwarzenbach, Kampitsch und Stesner, Helv. 28, 828, 1133 (1945); 29, 364 (1946).





