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Umsetzung v o n  3,9,5-Dioxy-14-iso-17-iso-~tio-cholansaure-methylester 
( X X I V )  m i t  Phosgen .  

65 mg Ester (XXIV) vom Smp. 162-165O wurden in 5 em3 trockenem alkohol- 
freicn Chloroform gelost. Von dieser Losung wurden wieder 1,5 om3 abdestilliert. Nach 
Zugabe von 1 em3 abs. Pyridin wurde auf - 1 5 O  abgekuhlt, 3 em3 einer 10-proz. Losung 
von Phosgen in Toluol zugegeben und das Gemisch 1% Std. unter CaC1,-Verschluss 
hei 18O stehen gelassen, wobei es sich rotbraun farbte. Dann wurde unter Zugabe von 
&was Eis in Ather aufgenommen, die Atherlosung mit verd. HCl, Sodalsg. und Wasser 
neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der braune Ruckstand (188 mg) wurde 
uber 6 g ,41,O, chromatographiert. Die mit Benzol und Benzol-Ather (I : I) eluierten 
Fraktionen (55 mg) gaben aim Aceton-Petrolather 55 mg farblose Rhomben Tom Smp. 
175-181O. Nach Sublimation im Hochvakuum und zweimaligem Umkrystallisieren aus 
hceton-l’etrolather schmolzen sie bei 181 - 182,5O. Die spez. Drehung betrug [a]: = 

f 38,8O & 2O (c == 1,674 in Chloroform). 

16,793 mg Subst. zu 1,0029 cm3; I = 1 dm; I X ~  == +0,65O f 0,02O 
3,642 mg Subst. (Trockn. looo) gaben 9,29 mg CO, und 2,79 mg H,O 
3,400 mg Subst. (Trockn. looo) gaben 8,697 mg CO, und 2,758 mg H,O (E.T.H. Zurich) 
3,955 mg Subst. (Trockn. 1 00O) gaben 10,056 mg GO, und 2,990 mg H,O (Org. Anst. Rasel) 

C,,H,,O, (376,46) Ber. C 70,18 H 8,570/, 
C,,H,,O, (378,47) Ber. ,, 69,81 ), 9,0504 

Gef. ,, 69,61 ,, 8,57% 
Gef. ,, 69,81 
Gef. ,, 69,63 

,, 9,08% (E.T.H. Zurich) 
,, 846% (Org. Anst. Basel) 

Die Mikroanalysen wurden, wenn nichts anderes vermerkt,, im mikroanalytischen 
Laboratorium von Herrn P. Weiser, Basel, ausgefuhrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel. 

270. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Uber einige Abbauprodukte des Eudesmols 
von PI. A. Plattner, A. Ftkrst und J. Hellerbaeh. 

(28. X. 47.) 

(80. Mitteilungl)). 

Vor einiger Zeit haben wir einen systematischen Abbau des 
Eudesmols (I) beschrieben, der in ubersichtlicher Reaktionsfolge zi i  
einer Dicarbonsaure C,,H,,O, fuhrte ”. Dieser SBure wurde suf Grund 
der Formel (I) fur Eudesmol die Konstitution einer 1,3-Dimethyl- 
cyclohexan-1-essigsiiure-2-carbonsaure (V) zugeschrieben. 

Da jedoch der Dimethylester der Saure wider Erwarten eine 
recht schwer verseifbare Carbomethoxy-Gruppe aufwies, so konnte 
die Miiglichkeit nicht ausser acht gelassen werden, dass ihr nicht die 

l) 79. Mitt. Helv. 30, 1320 (1947). 
,) L. Buzicka, PI. A .  Plattner und A .  Furst, Helv. 25, 1364 (1942). 



Volumen xxx, Fasciculus VII (lY47). 2159 

angegebene Kanstitution (V), sondern die Formel einer 1,2-Dirnethyl- 
cyclohexan-3-essigsaure-2-carbons~ure (111) mit tertiarem Carboxyl 
zukomme. Fur Eudesmol wurde sich dann die schon fruherl) disku- 
tierte Formel (11) rnit einem der Isopren-Regel widersprechenden 
Kohlenstoff-Skelett ergeben, wie es z. B. fur das Sesquiterpenketon 
Eremophilon von Penfold und 8imonsen2) angenommen wird. 

Es wurde bereits3) darauf hingewiesen, dass die schwere Verseif- 
barkeit der einen Carbomethoxy- Gruppe des Esters der Abbausau re 
nicht unbedingt gegen die Formel (V) mit sekundarem Carboxyl urid 
damit gegen die Formel (1) fur Eudesmol spricht. Auch das sekundare 
Carboxyl der Dihydro-cyclogeraniumsaure ist sterisch sehr stark ge- 
hindert. Immerhin ergab sich aus dieser Sachlage die Notwendigkeit, 
die Entscheidung zwischen den Formeln (V) und (111) fur die Ab- 
bausaure C1,H,O, und damit zwischen (1) und (11) fur Eudesmol bis 
zur Beibringung weiteren experimentellen Materials zu verschieben . 

Da in der Saure der Formel (V) das direkt am Ring stehencle 
Carboxyl sekundare Natur besitzt, so sollte sich diese, im Gegensatz 
zur Saure (111) rnit tertiarem ringstandigem Carboxyl, in ein Isomeres 
(VI) umlagern lassen. 

Tatsachlich konnte die Abbausaure aus Eudesmol durch ener- 
gische Behandlung mit konz. Salzsaure im Einschlussrohr bei 190 O 

isomerisiert werden. Die neue dabei entstehende Dicarbonsaure 
CllH1804 (VI) schmolz in Abweichung vom Ausgangsmaterial ( Smp. 
135O) bei 157O. Sie zeigte eine spezifische Drehung von - 7 J 0  
gegen +44,3O fur (V). Auch ihr Anhydrid (Smp. 46O), das sich durch 
Kochen der SLure (VI) mit Essigsaure-anhydrid leicht erhalten liesa, 
unterschied sich deutlich vom Anhydrid (Smp. 102O) der Saure (V)4). 
Auf Grund dieser Befunde fallen somit die Formeln (111) fur die 
SBure C,,HlsO, bzw. (11) fur Eudesmol dahin. D a  a u s  a n d e r e n  
G r u n d e n  f u r  E u d e s m o l  n u r  noch  d i e  F o r m e l n  (1) u n d  (11) 
z u r  Diskuss ion  s t a n d e n ,  s o  i s t  d e m n a c h  d u r c h  Ausschluss  
d i e  F o r m e l  ( I )  bewiesen. 

Um andererseits auch einen direkteren Beweis fur die Lage der 
quaternaren Methyl- Gruppe im Eudesmol zu liefern, haben wir art- 
schliessend noch einen zweiten Abbau des Eudesmols durehgefuhrt, 
der uns eine isomere Dicarbonsaure CI1Hl8O, (IX) rnit t er t i r e m 
C a r b o x y l  a m  R i n g  lieferte. 

Rusgehend vom 5,9-Dimethyl-dekalon-3 (IV),  dessen Hein- 
stellung aus Dihydro-eudesmol wir fruher beschrieben haben5), liess 

l) L. Ruzicka und E. Capzto, A. 453, 82 (1927). 
2)  A. R. Penfold und J .  L. Ximonsen, Soc. 1939, 87. 
3, L. Ruzicka, PI. A. Plattner und A. Furst, Helv. 25, 1368 (1942). 
4) Die durch Abbau direkt erhaltene Saure wurde hier als cis- (V), die umgelagerte 

Saure auf Grund ihrer Entstehungsweise als trans-Verbindung (VI) formuliert. Diese For- 
mulierungen sind zwar wahrscheinlich, aber vorlaufig nicht durch weitere Befunde gestiitzt. 

5, L. Ruzicka, PI. A .  Plattner und A. Furst, Helv. 25, 1364 (1942). 
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sich durch Oxydation mit Bromlauge glatt e i w  Uicarhonsaure 
Cl,H,,O, (Smp. 142O) gewinnen. Sie erwies sich dls idrntisch mit einer 
Dicarbonsiiure dieser Zusammensetzung, die aiich tlireht dureh 
Oxydation des Dihydro-eudesmols mit Chroms5,ure cr1i;ilteii werden 
kannl) und fur welche die Konstitution ( V  11) ;bngenoninien werden 
muss. Aus dieser Saure liess sich durch Erhitzen mit Eisenpiilver und 
Hariumoxyd leicht das Dimethyl-hydrindmon CllHI8O ( V I I I  ) (Semi- 
carbazon Smp. 238O) herstellen. Bei der Oxydation dcs I t M  wen mit 
konz. Salpetersaure entstand eine drittv Dic:irlmnsaiirc~ ('llH1804. 
Diese zeigt einen Mchmelzpunkt von 19!1°, ein [c(I1) roii -.50n untl 
biltiet ein Anhydrid vom 8mp. 94O. Sie i h t  deninach rnit kciner der 
beiden obenerwahnten isomeren Dicarbonsiiiren (T uritl 1 1) itlentisch. 
Es muss ihr offenbar die Konstitution (1X) eintbr 1,3-T)imethgl- 
eyelohexan-2-essigsaure-I-carbonsaure zukonimcn. Dash tlir Saure 
(IX) tatsaehlich eine ringstandige, tertiaw Car~)oxyl-G~iip~)(' besitzt, 
zeigt sich in ihrem Verhalten bei der Behandlung mit konz. Salzsaure, 
wobei sie sich auch bei energischer Be1i;indlurig im (kgensatz zur 
Saure (V) riicht umlagern liess. D a m i t  t i i id r t  such auf  d iesem 
Wege d ie  S t e l l u n g  d e r  quatern8rc.n 31 e t h y l -  G r u p p e  im  
E u d e s m o l  n a c h  P o r m e l  (I) i h r e  Eca ta t igung .  JYurde den1 
Eudesmol namlieh die Formel (11) zukonmien, so sollte sich in1 Gegen- 
satz zu den vorliegenden Beobachtungen, die a den1 Tlimethyl- 
hydrindanon d. h. nach dem zweiten .I bl-,au\ rrfahren gowonnrne 
Saure, die in diesem Falle als (X) zu forriiulieren wire, isornerisieren 
lassen, wahrcnd umgekehrt die nach der I. Abhaunirl hotle gclwonnene 
Siiure C,lH,,O, gemass Pormel (111) nichl isomcrisierb;w wdre. 

Das Verhalten des Dimethyl-esters (lei Saiirc (LX) bpi der Ver- 
seifung zeigt, dass auch dieser Ester cinch ~ e l a t i r  schiwr vrrseifbare 
Carbomethoxy-Gruppe besitzt, was rnit tier Formulieriing dcr Saure 
nach (IX) iibereinstimmt. Etwas uberra\ciientl ist dahri vielleicht, 
dass das tertiare Carboxyl von (IX) doch deutlich n-eniger gehintlert 
rrscheint als die sekundaren Carboxyl- (iriippr~n von ( V)  und (W). 
Die Resultate dieser Verseifungsversuche \irrd in der 'Palwllc ZUSARI- 

mrngestellt. 
Tabelle A.  

Dimethyl- I Bedingungen ~ VcrsciEt z u  I 
ester von 1 I 

l) L. Ruzicka, PI. A .  Plattner und A. Purst, Ht.1~. 25, 1364 (1942). 
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E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 '). 
D i c a r b o n s a u r e  C l l H l , 0 4  ( S m p .  135O) (V). 

Die Ozonisierung der Dibenzyliden-Verbindung erfolgte nach der friiheren2) Vor- 
schrift. Aus dem nach dcr Aufarbeitung erhaltenen Saure-Gemisch w i d e  der grosste Teil 
der Benzoesaure im Vakuum bei 50° durch Sublimation entfernt und der Riickstarid 
anschliessend ini Hochvakuum destilliert. Die zwischen 75-108O (0,l mm) iibergehentle 
Praktion schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Aceton bei 103,O. 
Die Analyse einer Probe zeigte, dass zur Hauptsache das Anhydrid der Saure Cl,H,,O, 
vorliegt . Dieses wurde durch Kochen mit verdiinnter wasseriger Natronlauge in die Di- 
carbonsaure (V) iibcrgefiihrt ; Smp. 134- 135O, aus wasserigem Aceton. Zur Analyse wurtlcs 
bei 120" im Hochvakumm sublimiert. 

3,700 mp Subst. gaben 8,357 mg CO, und 2,805 mg H,O 
C,,Hl,O, Ber. C 61,66 H 8,47% 

Gef. ,, 61,63 ,, S,480/0 
[xID = + 44,3O (c = 0,870 in Aceton) 

A n h y d r i d .  50 mg der Dicarbonsaure (Srnp. 135") wurden mit 3 em3 Acrtanhydrid 
5 Stunden am Riicltfluss gekocht. Nach Eindampfen im Vakuum wurde der Riickstartd 
aus Petrolather umkrystallisiert ; Smp. 101 -102O. Zur Analyse wurde ini Hochvakuum 
bei 750 sublimiert. 

3,738 mg Subst. gaben 9,202 mg CO, und 2,720 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,32 H 8,2276 

Gef. ,, 67J8 ,, 8,14% 

Verseifuiig des Anhydrids wahrend 3 Stunden init 2-n. wasseriger Katronlaugrc 
gab in sehr giiter Ausbeute die Ausgangssaurc (V) (Smp. 135O) zuriick. 

l s o m e r e  Dicarbonsaure  CllHl ,04 ( S m p .  157O) (Vl).  
600 nig Dimethylester - hergestellt mit Diazomethan aus dem Rohprodukt der 

Ozonisierung - von der spez. Drehung [a]= = + 46,9O (c = 1,236 in Aceton) wurden im 

1)  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
2)  L. Ruzicka, PI. B .  Plattner und A .  Fiirst, Helv. 25, 1364 (1942). 

I 3 6  
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Einschlussrohr mit 6 em3 konz. Salzsaure wahrend 65 Stunden auf 195O erhitzt. Nach dem 
Sbdampfen der Salzsaure im Vakuum wurde das Rohprodukt in Aceton gelost und durch 
Filtrieren (Glasnutsche) voni verkohlten Anteil getrennt. Der Ruckstand der acetonischen 
Losung (490 mg) wurde in Chloroform gelost und mit wenig Aktivkohle behandelt. 
Dann wurde aus Chloroform-Hexan, und zweimal aus verdiinntem Aceton umkrystalli- 
siert, wobei der konstante Schmelzpunkt von 156,5-157,5O erreicht wurde. Zur Analyse 
gelangte eiu im Hochvakuum bei 130-140° Blocktemperatur sublimiertes Praparat. 

3,638 mg Subst. gaben 8,212 mg CO, und 2,764 mg H,O 
CllHl8O4 Ber. C 61,66 H 8,47y0 

Gef. ,, 61,60 ,, 8,50y0 

[a]= = - 7,3O (c = 0,860 in Aceton) 

I somer is ie rung  d e r  D i c a r b o n s a u r e  ( V )  ( S m p .  135O). 100 mg der Dicarbon- 
saure (V) vom Smp. 135O wurden im Einschlussrohr rnit 1,5 em3 konz. Salzsaure wahrend 
60 Stunden auf 195O erhitzt. Dann wurde die Salzsaure im Vakuum verdampft, der 
Riickstand in Aceton gelost und mit wenig Tierkohle stehen gelassen. Nach dem Ab- 
filtrieren wurde mit wenig Wasser verdiinnt, wobei die Dicarbonsaure auskrystallisierte. 
Nach wiederholtem Umlosen aus Aceton-Hexan wurde sic in Nadeln vom Smp. 154O er- 
halten, die mit der analysenreinen Dicarbonsaure vom Smp. 156,5--157,5O keine Schmelz- 
punktserniedrigung gaben. 

D i m e t h y l e s t e r  d e r  D i c a r b o n s a u r e  Cl1H1,O, ( V I )  ( S m p .  157O). 80 mg der 
Dicarbonsaure wurden mit eincm Uberschuss an Btherischer Diazomethan-Losung iiber 
Nacht stehen gelassen. Nach dem Eindampfen wurde das Reaktionsprodukt in Ather 
aufgenommen und mit 2-n. Sodalosung gewaschen, wobei keine Sauren abgetrennt werden 
konnten. Der rohe Dimethylester wurde im Kragenkolben im Hochvakuum destilliert 
(Sdp. 105O). 

21,974 mg Subst. wurden mit 0,5-n. alkohol. KOH 14 Stunden gekocht und verbrauchten 
0,919 em3 0,l-n. KOH 

3,758 mg Subst. gaben 8,930 mg CO, und 3,132 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 64,43 H 9,150/, Mo1.-Gew. 242,33 
Gef. ,, 64,85 ,, 9,33% dqu.-Qew. 239,l 

d n h y d r i d .  50 mg der Dicarbonsaure wurden rnit 3 cm3 Acetanhydrid fiber Nacht 
unter Riickfluss gekocht, dann das Acetanhydrid ini Vakuum abgedampft. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Petrolather schmolz das Anhydrid konstant bci 46O. 
Zur Analyse wwrde 8 Stunden im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 

3,643 mg Subst. gaben 8,970 mg CO, und 2,626 mg H,O 
C,,H,,O, Rer. C 67,32 H 8,22% 

Gef. ,, 67,19 ,, 8,137d 
Die Verseifung des Anhydrids erfolgte durch 3-stundiges Kochen mit 1 -proz. 

wasserigcr Natronlauge. Nach dem Ansauern rnit 2-n. Salzsaure fie1 die Dicarbonsaure 
in feinen Nadeln aus. Die so erhaltene Dicarbonsaure schmilzt nach einmaliger Krystal- 
lisation aus verdunntem Aceton bei 156-157O und zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung 
mit der Ausgangssaure. 

D i c a r b o n s a u r e  C1,H,oO, ( V I I )  d u r c h  O x y d a t i o n  m i t  Bromlauge  a u s  d e m  
D i m e t h y l - d e k a l o n  ( I V ) .  

8,52 g des Ketons (IV) wurden mit Bromlauge (hergestellt aus 1300 om3 10-proz. 
Natronlauge und 66,5 g Brom bei 0O) versetzt. Nach Zugabe von 25 om3 Dioxan wurde 
das Oxydationsgemisch 3 Tage bei Zimmertemperatur geschiittelt ; dann wurden die 
Neut'ralteile (3,6 g) mit Ather abgetrennt. Diese waren bromhaltig und konnten fur eine 
weitere Oxydation vcrwendet werden. Die wLsserige alkalische Schicht wurde unter Eis- 
kuhlung rnit 50-proz. Schwefelsaure angesauert, der Uberschuss an Oxydationsmittel mit 
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Natriumhydrogensulfit zerstort und zur Entfernung des Schwefeldioxyds auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Dabei fie1 das Reaktionsprodukt olig aus. Es wurde in Ather aufgenommeri, 
mit einer gesattigten Kochsalzlosung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach 
dem Abdestillieren des Athers verblieben 6,32 g cines oles, das nach Zugabe von Hexan 
langsam krystallisierte; Smp. 142O aus iiceton-Hexan. 

3,750 mg Subst. gaben 8,675jmg CO, und 2,995 mg H,O 
C1,H,,O4 Ber. C 63,13 H 8,83y0 

Gef. ,, 63,13 ,, 8,9476 

Die Dicarbonsaure ist nach der Mischprobe und Drehung mit der friiherl) beschrie- 
benen identisch. 

H e r s t e l l u n g  d e s  D i m e t h y l - h y d r i n d a n o n s  ( V I I I )  d u r c h  Ringschluss  aus 
d e r  D i c a r b o n s a u r e  C1,H,,O4 ( V I I ) .  

1 g der Dicarbonsaure Cl,H,o04 (VII) wurde mit 1 g Eisenpulver und 100 mg 
Bariumoxyd-Pulver in einem CZuiPen-Kolben gut vermischt. Nun wurde der Kolben mit 
freier Flamnie rasch erhitzt (bei langsamem Erhitzen im Metallbad waren die Ausbeuten 
schlechter), wobei zwischen 260-340O (Hauptnienge 260-280O) ein gelbbraun gefarbtes 
01 uberdestillierte. Dieses wurde in Ather aufgenommen und mit verdunnter Soda-Losung 
gewaschen. Das durch Destillation gereinigte Keton lieferte ein bei 238-239O schmel- 
zendes Semicarbazon. Zur Analyse wurde dieses Derivat bei 200" Blocktemperatur im 
Hochvakuum sublimiert. 

3,688 mg Subst. gaben 8,710 mg CO, und 3,103 mg H,O 
1,380 mg Subst. gaben 0,238 em3 N, (20°, 723 mm) 
C12H210N3 Ber. C 64,54 H 9,48 N 18,82yi 

Gef. ,, 64,45 ,, 9,42 ,, 19,11°/o 

Bndere Herstellungsverfahren erwiesen sich als weniger vorteilhaft. Beim Er- 
hitzen der Dicarbonsaure mit Bariumoxyd Ba(OH),.8 H,O oder Acetanhydrid wurcle 
das Keton in ca. 20-proz. Ausbeute erhalten, wahrend es durch Kondensat,ion des Di- 
methylesters nach Dieckmnn in noch schlechterer Ausbeute entstand. 

D i c a r b o n s a u r e  C1,H1,O4 ( I X )  vom Smp.  199O. 

500 mg des Ketons (VIII) (regeneriert aus dem Semicarbazon) wurden mit 3 em3 
konz. Salpetersaure versctzt und auf dem Wasserbad erwarmt. Dabei setzte sofort starke 
Entwicklung von Stickoxyden ein und das zunachst dunkel gefarbte Gemisch wurde all- 
mahlich heller. Nach ungefahr 15 Minuten zeigten sich weisse Krystalle; nach weiteren 
30 Minuten wurde mit 3 cni3 Wasser verdIinnt und das Reaktionsgemisch noch zwei 
Stunden erwarmt. Nach dem Abkiihlcn wurden die Krystalle abgesaugt und das Roh- 
produkt (310 mg; Smp. 195-196O) aus Aceton-Hexan umkrystallisiert, wobei sich der 
Schmelzpunkt auf 199O erhohte. Zur Analyse wurde im Hochvakuurn bei 160° Bloclr- 
temperatur sublimiert. 

3,662 mg Subst. gaben 8,266 nig CO, und 2,780 mg H,O 
3,260 mg Subst. wurden in Blkohol gelost und mit 0,Ol-n. KOH heiss titriert. Verbrauch 
3,016 em3 KOH 

C,,Hl,O,l Her. C B1,66 H 8,47% Mo1.-Gew. 214,26 

[ E ] ~  = + 49,9O (c  = 1,042 in Aceton) 

Anhydr id .  100 mg der Dicarbonsaure wurden mit 3 em3 Acetanhydrid gekocht. 
Das nach der Aufarbeitung erhaltene Anhydrid wurde aus Ather-Petrolather umkry- 

Gef. ,, 61,60 ,, 8,50y0 Aqu.-Gew. 108,l 

l) L. Ruzicka, PI. A .  Plattnor und 8. Fiirst, Helv. 25, 1371 (1942). 
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stallisiert; Smp. 92-94". Zur Analyse wurde 12 Stunden im Hochvakuum bei 40° ge- 
t rocknet. 

3,648 mg Subst. gaben 8,916 mg CO, und 2,547 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,32 H 8,2204 

Gef. ,, 66,70 ,, 7,81y0 
Der T)ime.thylester wurde aus 300 mg der Saure (Smp. 199O) durch Umsetzung 

mit einer atherischen Losung von Diazoinethan hergestellt. Bei der Aufarbeitung konnten 
keine sauren Anteile isoliert werden. Der Dimethylester wurde durch Destillation im 
Hochvakuum gerrinigt. 

d?,' = 1,0641; = 1,4645; 31, Rer. 63,34 Gef. 62,89 

20,398: 21,766 mg Subst. wurden 14; 18 Stunden mit 0,l-n.; 0,Ei-n. KOH gekocht'. Zu- 
riicktit'riert. mit 0,l-n. H,SO,. I'erbrauch 1,064; 1,459 em3 0,l-n. KOH 

3,772 mg Subst. gaben 8,894 mg CO, und 3,102 mg R,O 

C,,H,,O, Ber. C 64,43 H 9,15y0 Mo1.-Gew. 242,31 
Gef. ,, 64,35 ,, 9,2076 Aqu.-Gew. 191,7; 149,2 

Uer M o n o a t h y l e s t e r  wurde wie folgt hergestellt: 2,6 g der Dicarbonsaure (1X) 
(Smp. 199O) wurden in 60 em3 absolutem Athanol gelost und nach Zugabe von 0.1 cm3 
konz. Schaefelsaure iibcr n'acht gekocht. n'ach Aufnahme in Ather wurden die sauren 
Anteile mit verdiinnter Kaliumhydrogencarbonat-Losung ausgezogen. Bei der weiteren 
Aufarbeitung aurde ein bei 155O (0,05 mm) destillierendes 01 erhalten. 

3,684 mg Subst. gaben 8,693 nig CO, und 3,021 mg H,O 
3,812 mg Subst. verbrauchten 5,038 mg 0,02-n. Na,S,O, 
(1,,H2,O,& Ber. C 64,43 H 9,15 OC,H, 18,60Y0 

Ccf. ,, 64,39 ,, 9,lX ,, 19,84% 

g Monoathylester wurden mit 9 g Thionvlchlorid unter 
Feuchtigkeitsabschluss bei Zimmcrtcmperatur stehen gelassen und dann eirie Sturide 
gekocht. Nach dem Verdampfen des Thionylchlorids im Vakimm verblieben 3,06 g 01, 
das in der Kalte langsarn niit 17,5 g konz. Ammonialr verset,zt und nach einer Stunde 
Stehcn bei Zimmertemperatur noch 15 Minuten erwgrmt wurde. Nach Eindampfen im 
Vakuurn wurde der Riicksta,nd mit absolutem k h c r  extrahiert mid das nach Verjagen 
dcs k h e r s  crhaltene zahe, gelbo 61 aus Accton-Hexan krystallisiert. Es wurden 1,35 g 
Krystalle voin Smp. 128O erhalten. Bci der Sublimation im Hochvakuum bei 10O0 Block- 
temperatur stieg der Snip. auf 132O. 

3,699 mg Subst. gaben 8,768 nig CO, nnd 3,130 mg H,O 
1,532 mg Subst. gaben 0,080 cm3 iY2 (15O, 717 mm) 
C,3H,,03K Ber. C 64,70, H 9,61 N 5,81y0 

Gef. ,, 64,69 ,, 9,47 ,, 5,8496 
Die Analpsen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilnng von Nrn TI'. Muiisei 

A m i d - a t h y l e s t e r .  

ausgefiihrt . 

Organisch-chemi~ches Laboratorium der Eidg. Technischen 
Hochschule, Ziirich. 




