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21 u s a m  m enf w s sung. 
Bus den unverseifbaren Anteilcn cles ,,shea-nut"-ols wurde ein 

tetr:q-clischer, zweifach ungesiittigter Triterpenalkoliol C3,H,,0 (XI) 
isoliert, tler eine rcaktionsfahige, in einer Isopropylidengruppe lie- 
gende, und eine reelitionstrage, vollstandig suhstituiertc Doppel- 
bindung hesitzt. Durch Elitfernen der Hydroxplgruppe und der hy- 
drierbaren Doppelbindung yon IT wurde ein hisher unbekannter, 
tctracyclischer Kohlenm-asserstoff C3,H,, (IX) gewonnen. Der Alkohol 
11 ist mit dem vou 1. H c i l b w n ,  I?. It. H .  Jones und P. A. Robins un- 
liingst heschriebenen Rutyrospermol identisch. 

Organisch-ehemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

217. Untersuchungen iiber Organextrakte. 

Uber die Lage der zweiten Carbonyl-Gruppe im Diketon D 
(0x0-cis-tetrahydro-jonon) aus dem Harn trachtiger Stuten 

yon V. Prelog und R. Schneider. 
(20. VI. 49.) 

15. Mitteilung'). 

Aus dem Ham trachtiger Rtuten liess Sich neben anderen Ver- 
bindungcln mit I 3  Kohlenstoffatomen ein Diketon D, C13H2202, iso- 
lieren, fur welcheii die Konstitution eines 0x0-cis-tetrahydro-jonons 
hewiesen werden konnte2). Schon in der ersten Mitteilung uber diese 
Vcrhindung wurcle ohne eine eingehendere Begrundung erwahnt, dass 
der zweite ('arbonyl-Rauerstoff am Kohlenstoffatom 5 des Cyclohexan- 
Ringes sitzt (vgl. Formel I). In cler vorliegenden Il-litteilung wollen 
wir uber die Versuche berichten, welche zu dieser Schlussf olgerung 
f uhrten . 

Durch den Vergleich mit synthetisch hergestellten Oxo-tetra- 
hydro-jononen3) liess sich zuerst zeigen, dass die zweite Carbonyl- 
(fruppe riicht in a- oder in /?-Stellung zu der ersten liegen kann. Als 
Trager des zweiten Sauerstoffes kamen also iiur die Kohlenstoff- 
atome 4, 5 und 6 im Cyclohexan-Xing des Jonon-Gerustes in Frage. 

Das Diketon D wurde darauf mit einem Uberschuss von Phenyl- 
magnesiumbromid umgesetzt und das Umsetzungsprodukt mit Selen 
dehydrjert . Das Dehydrierungsprodukt gab bei der Oxydation mit 

I )  14. Mitt., Relv. 31, 2133 (1948). 
2, Helv. 31, 1799 (1948). 
3, P. Prelog und H.  Erick, Helv. 31, 2135 (1948). 
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Kaliumpermanganat eine krystalline Saure vom Smp. 227--230° 
(Zers.), welche in Form ihres Trimethylesters CI8H,,O, vom Smp. 
103-104° erfasst wurde. Durch den Vergleich mit einem synthetisch 
hergestellten Praparat liess sich zeigen, dass es sich um den Trimethyl- 
ester der bisher unbekannten Diphenyl-3,4,5-tricarbons~ure handelt. 
-4us dem Formelschema I-IV folgt, dass dieses Abbauprodukt nur 
dann ohne Umlagerung entstehen kann, wenn das zweite Sauerstoff- 
atom des Diketons D am Kohlenstoffatom 5 sitzt. I n  den beiden anderen 
moglichen Fallen (Kohlenstoffatom 4 oder 6) miisste bei den dureh- 
gefithrten Reaktioneri die bekannte Diphenyl-2,3,4-tricarbonsaure1) 
entstehen. 

Da sich mehrere weitere Verbindungen mit 13 Kohlenstoffatomen 
und 2 Sauerstoffatomen aus dem Stutenharn2) und aus dem Bibergeil 
(Castoreum) 3, mit dem Diketon D experimentell verkniipfen liessen, 
so bildet der Beweis fur die Lage des zFeiten Carbonyls in der letzt- 
genannten Verbindung zugleich den Beweis fur die Lage des zweiten 
Sauerstoffatoms in den erwahnten Naturstoffen. In allen diesen Ver- 
bindungen sitzt also der zwcite Sauerstoff an demjenigen Kohlenstoff- 
atom, welches in verschiedenen in der Natur weit verbrciteten Caro- 
tinoiden (wie z. B. im Xanthophyll usw.) mit Sauerstoff-Funktionen 
besetzt ist. 

COOR 
I 

Y'?-COOR t 

C,H,-~ &COOR 

I V  a) R = H 
b) R = CH, 

H,C CH, 

X, .CH,CH,C(OH)CH, 

I11 

Die Synthese der Diphenyl-3,4,5-tricarbonsiiure (IVa), die wir 
zu Vergleichszwecken brauchten, gelang auf folgendem Wegc. Durch 
energische Nitrierung von Hemimellithsiiure (V) entsteht, wie sich aus 
folgenden Versuchen schliessen lasst, die 5-Nitro-hemimellithsBure (VI). 

I n  der Literatur sind zwei Nitro-hemimellithsiiuren beschrieben. Eine wurde von 
J .  W .  Cook und C. L. Hewett4) durch Oxydation von 4-Kitro-naphtalsaure (? )  mit Salpeter- 

I) G. Charrier und E. Ghighi, B. 69, 2223 (1936), Smp. 210-212O. 
,) V. Prelog, J .  Fuhrer, R. Hagenbach und R. Schneider, Helv. 31, 1799 (1948). 
,) E. Lederer, V .  Prelog und R. Schneider, Helv. 31, 2133 (1948). 
4) Soc. 1934, 371. 
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siiure erhalten. Dieser Siiure, welehe einen Trimethylester mit dem Smp. 143-144O gibt, 
wurde auf Grund ihrer Eutstehungsweise die Struktur einer 4-Nitro-hemimellithsiiure 
zugeschrieben. Die zweite isomere Nitro-hemimellithsaure, mit dem Trimethylester vom 
Smp. l l O o ,  bildete sich durch Oxydation eines Dekahydro-pyrens mit Salpetersaurel). 
Da fur die zuerst hergestellte Saure die Konstitution gesichert schien, sollte es sich hier 
um die 5-Kitro-hemimellithsaure handeln. 

Die von uns durch Nitrierung von Hemimellithsaure hergestellte 
Nitro-Verbindung liefert einen Methylester vom Smp. 144-145O und 
ist demnach wahrscheinlich mit der von Cook und Hewett hergestellten 
SBure identisch. Trotzdem handelt es sich nicht um die 4-Nitro-hemi- 
mellit8hs5ure, sondern um die 5-Nitro-hemimelliths%ure. 

320 3DO 280 260 240 

Fig. 1. 
Diphenyl-3,4,5-tricarbonsaure-trimethylester. 
o 0 aus Diketon D synthetisch. 

COOR COOCH, 
I I 

+ ./J-COOCH, 
H , X - ( ~ C O O C H ~  

v VI a) "":r"----' R = H 1" 
COOCH, e// COOCH, COOCH, 

I 
/)-COOCH, t- 

CH3COHK- 

X NO I X + I V b  VI I I  

l) J .  M .  L. Cameron, J .  W .  Cook und W*. Graham, SOC. 1945, 287. 
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Zum Konstitutionsbemeis murde der Trimethylester der von uns 
hergestelltcn Nitro-hemimellithsaure mit einem Platinoxyd-Kataly- 
sator in Methanol zu dem entsprechenden Amino-hemimellithsaure- 
trimethylester hydriert. Dieser letztere gab beim Diazotieren, Ver- 
kochen des Diazonium-Salzes und Veriithcrung rnit Diazomet'han ei- 
nen Methosy-hemimellithsaure-trimet'hylester vom Smp. 83,5--84,5O. 
Wie der Vergleich mit einem auf eindeutigem Wege von A. L. Wilds 
und C. Djerassil) hergestellten Praparat zeigte, handelt es sich urn 
den 5-Methoxy-hemimellithsaure-trimethylester (X). Daraus folgt, 
dass wir 5-Nitro- und 5-Amino-hemimellithsZiure-trimethylester (VIb  
und VII) in den Hiinden hat'ten. Die Konstitution der in der Literatur 
beschriebenen Nit8ro-hemimellit,hs%uren muss also iiberpriift werden. 

Das N-Acetyl-Derivat des 5-Amino-hemimellithsaure-trimethyl- 
esters (VIII) wurde rnit Nitrosyl-chlorid in die entsprechende N- 
Nitroso-Verhindung IX ubergefuhrt, die rnit Benzol den Diphenyl- 
3,4 , 5 - tricar bonsaure- trimethylest er ( IV b ) vom Smp . 104-1.05 O gab, 
welcher in allen Eigenschaften (vgl. die Absorptionsspektren Fig. 1) 
rnit dem durch Abbau erhaltene,n Produkt identisch war. 

Der Rockefeller Foundation in Rew York danken wir fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

E x p er i in en t e 11 e r T e i l  I). 
Abbau des Diketons I1 zur DiphenyI-3,4,5-tricarbonsaurc. 

a)  U m s e t z u n g  d e s  D i k e t o n s  D m i t  Phenyl -magnos iumbromid .  Das ver- 
wendete Diketon D wurde durch Oxydation eines Gemisches von Diolen A und B mit 
Chrom(V1)-oxyd in Eisessig erhalten. Aus 3,34 g des Gemisches liessen sich 2,56 g des 
reinen, im Hochvakuum destillierten Diketons D gewinnen. 

Die Phenyl-magnesiumbromid-Losung wurde auf iibliche Weise aus 23 g Brombenzol 
und 3,56 g aktivierten Magnesiumspanen bereitet. In  diese Losung tropfte man cine 
Losung von 2,56 g Diketon D in 25 em3 Ather ein und erwarmte das Reaktionsgemisch 
noch 2 Stunden unter Riickfluss. Darauf wurde niit eincr Losung von 20 g Bmmonium- 
chlorid in 100 em3 Wasser versetzt und mit Wasserdampf destilliert, um das als Neben- 
produkt gebildete Diphenyl zu entfernen. Den Kolbenriickstand schiittelte man mit 
Ather aus. Die gewaschenen und getrockneten hhcrausziige hinterliessen beim Ein- 
dampfen 4,90 g eines zahfliissigen Riickstands. 

b )  D e h y d r i e r u n g  m i t  Selen. 1,18 g des erhaltenen, zbhfliissigen Rcaktions- 
produktes wurden im Einschlussrohr mit 3,55 g Selen 19 Stunden auf 370-380O erhitzt. 
Das Dehydrierungsgemisch schiittelte man mit Ather und Wasser aus. Die atherischen 
Ausziige hinterliessen beim Eindampfen 830 mg eines mit Selen verunreinigten, braunon 
Ols, welches in Benzol gelost durch eine Aluminiumoxyd-Saule (25 g, Akt,ivitat 111) filtriert 
wurde. Das auf solche Weise vorgereinigte Produkt destillierte man im Hochvakuum. Bei 
70-80° gingen 400 mg eines gelblichen 01s iiber, welches in alkoholischer Losung ein 
Absorptionsniaximum im W. bei 256 m p ,  log e 4,5 zeigte. 

c ) 0 x y d a t i o n d e  s D e h y d r i e  r u n g s p r o d u k t e s mi  t K a 1 i u m p e r m a n  g a n a t. 
350 mg des oligen DehSdrierungsproduktes wurden in 10 em3 Wasser unter energischem 
Riihren mit 3,35 g Kaliumpermanganat in 30 om3 Wasscr portionsweise versetzt und 

l) Am. Soc. 68, 1863 (1946). Wir danken Prof. A.  L. Wilds bestens fur die freund- 
liche cberlassung eines Vergleichspraparates. 

2, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 

~ ~ ~~~~ .~~ 
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wahrend 21 Stunden auf 80-900 (Olbad) erwarmt. Gegen Ende der Oxydation gab man 
noch 0,3 g Kaliumpermanganat hinzu. Zur Aufarbeitung wurde dem erkalteten Oxyda- 
tionsgemisch angesauerte Natriumhydrogensulfit-Losung zugefiigt, bis alles Mangan( 1V)- 
oxyd gelost war. Die Losung schiittelte man darauf griindlich mit Ather aus. Die sauren 
Oxydationsprodukte (206 mg) wurden aus dem Atherauszug durch Ausziehen mit ver- 
diinnter Natronlauge und Ansauern der alkalischen Ausziige erhalten. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Aceton-Benzol wurde daraus eine farblose krystalline S a u r  e vom 
Smp. 227-2300 gewonnen, welche mit Ltherischer Diazomethan-Losung in ihren M e t h y l  - 
e s t e r  iibergefiihrt wurde. Dcr Methylester krystallisierte aus Ather-Petrolather und 
wurde zur Analyse im Hochvakuum destilliert, Smp. 103-104°. 

3,920 mg Subst. gaben 9,426 mg CO, und 1,708 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 65,84 H 4,91% Gef. C 65,62 H 4,8894 

Das Absorptionsspektrum des Esters wurde in Feinsprit aufgenommen (Fig. 1). 

Synthese der Diphenyl-3,4,5-tricarbonsaure (IV) . 
5 ~ N i t r o  - h c m i  m el l  i t hs a u r  e ( VI ) l). 

Zu 15,9 g Kalium-hemimellithat,) in 90 em3 Schmefelsaure-monohydrat wurden bei 
60-70° im Verlauf von 2 Stunden vorsichtig 31,2 g Kaliumnitrat zugegeben. Sodann 
steigerte man die Temperatur auf 115--120° und kochte das Gemisch 9 Stunden unter 
Riickfluss. Nach Abkiihlen wurde mit Eis und Wasser versetzt und mit Ather extrahiert. 
Die gewaschcnen und getrockneten Atherausziige hinterliessen 11,04 g eines Riickstandes, 
weleher nach Umlosen aus Ather-Petrolather unscharf oberhalb 190° schmolz. Zur Ana- 
lyse wurde durch zweimalige Sublimierung im Hochvakuum das A n h y d r i d  der  S a u r e  
hergestellt, welches einen scharfen Smp. bei 182-183O zeigte. 

3,707 mg Subst. gaben 6,203 mg CO, und 0,443 mg H,O 
C,H,O,N Ber. C 45,58 H l,28% Gef. C 45,65 H 1,34y0 

Zur Hcrstellung des T r i m e t  h y l e s t e r s  (VIb) wurde die 5-Nitro-hemimellithsaure 
mit atherisrher Diazomethan-Losung versetzt. Die erhaltenen, farbloscn Krystalle schmol- 
zen nach Umlosen aus Methanol und Aceton-Petroliither bei 143-1 44O. Zur Analyse 
wurde im Hochvakuum bei l l O o  sublimiert; Smp. 144-145O. 

3,648 mg Subst. gaben 6,489 mg CO, und 1,188 mg H,O 
6,097 mg Subst. gaben 0,254 om3 N, (21°, 734 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 48,49 H 3,73 N 4,71 yo 
Gef. ,, 48,54 ,, 3,64 ,, 4,67"/, 

6-Amino-hemimellithsiiure-trimethylester ( V I I ) .  

100 mg Nitro-hemimellithsaure-trimethylester wurden in 2 em3 Methanol mit einem 
Katalysator aus 25 mg vorhydriertem Platinoxyd hydriert. Die Hydrierung war in 10 
Minuten praktisch beendet. Das Hydrierungsprodukt schmolz nach Umlosen aus Chloro- 
form-Petroliither bei 174--174,5O. 

3,738 mg Subst. gaben 7,353 mg GO, und 1,579 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 53,92 H 4,90% Gef. C 53,68 H 4,73% 

Das A c c t y l - D e r i v a t  ( V I I I )  wurde durch Erwarmen des Amino-esters mit eincm 
uberschuss von Acetanhydrid wahrend 2 1/2 Stunden am Wasserbad erhalten. Das nach 
dem Verdiinnen mit Wasser und Ausschiitteln mit Ather gewonnene Acetylierungsprodukt 
wurde bei 50 mit verdiinnter Salzsaure gewaschen. Kaoh dem Abdampfen des Athers 

l) Experimentell mit,be arbeitet von E. Gsell. 
,) Hergestellt nach C. Graebe und $1. Leonhardt, A. 290, 217 (1896). 
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krystallisierte man den Riickstand aus Ather und Sceton-Petrolather um. Zur Analyse 
wurde im Hochvakuum bei 190O sublimiert, Snip. 213,5-214,5O. 

3,748 mg Subst. gaben 7,455 nig CO, und 1,627 mg H,O 
3,309 mg Subst. gaben 0,142 em3 N, (17O, 736 mm) 

C,,H,,O,P\' Ber. C 54,36 H 4 3 9  N 4,53y0 
Uef. ,, 5435 ,, 4,86 ,, 4,890/, 

D i p  h c 11 y 1 - 3 , 4 , 5  - t,r i c a r  b ons a u  r e ~ t r im e t h y 1 e s t e r ( IVb )l). 

Zu einer gut geruhrten Suspension von 682 mg 5-(N-Acetyl-itmino)-hemimellith- 
siiiure-trimethylester (VITI) und einer Xlischung von 8 em3 wasserfreiem Eisessig, 1 ems 
Acetanhydrid, 660 mg geschmolzenem Kaliumacetat und etwa 0,l g Phosphor(V)-oxyd 
wurde bei 5-7O innerhalb y2 Stunde 0,3 em3 Nitrosyl-chlorid in 2 em3 Acetanhydrid zu- 
gegeben. Nach der Zugabe von Nit'rosyl-chlorid wurde noch y2 Stunde bei 8 O  kraftig ge- 
riihrt, wobri alles in Lowing ging. Das Keaktionsgemisch versetztc man darauf mit Eis- 
wasser, wobei zuerst eine milchige Trubung entstand, aus der iiach kurzem Stehen in der 
Kalte die krgstalline N-Pi i t roso-Verbindung I X  ansfiel; Smp. 77-77,5O (Zers.). Nach 
kurzem Trocknen auf einem Tonteller wurde die Verbindung mit 20 em3 absolutem Benzol 
und etwas Natriunisulfat versetzt und 15 Stunden bei 200,20 Stunden bei 31-33O geriihrt 
uiid schliesslich 20 Stunden bei 350 stehen gelassen. Das Reaktionsgeniisch farbte sich im 
Verlaufe dicser Zeit orange-rot. Die Benzol-Losung wurde abfiltriert und eingedampft, 
der Riickstand in Ather-Benzol mit etwas Korit stehen gelassen nnd wieder filtriert. Nach 
dem Verdampfen dcr Losungsniittel blieben 463 mg eines orangefarbigen 01s zuriick, 
welches nach Bespritzen niit Ather sofort krystallisierte. Urn ein farbloses Produkt zu er- 
halten, war eine chromatographische Reinigung notwendig. Das farbige Rohprodukt wurde 
in Benzol-Losung an 14 g Aluminiumoxgd (Aktivitat 11-111) adsorbiert und mit Benzol 
eluiert. Das farblose Hauptprodukt (406 mg) war in den ersten 100 ern3 des Eluates ent- 
haltm, wahrend die farbigen Vernnreinigungen in der Saule blieben. Zur Analyse wurde 
der Ester aus Ather und Aceton-Petrolather mehrmals umkrystallisiert und bei 60O im 
Hochvakuum getrocknet, Smp. 104-105°. Die Verbindung gab mit dem durrh Abbau des 
Diketons D erhaltenen Produkt keine Schmelzpunktserniedrigung und war, allen ihren 
Eigenschaften nach, mit dem letzteren identisch. Sie zeigte auch das gleiche Absorptious- 
spektrum in1 UV. (vgl. Fig. 1). 

3,702 rng Subst. gaben 8,936 mg CO, und 1,660 mg H,O 
3,938 mg Subst. verbr. 10,786 em3 0,02-n. Na,S,O, 

Cl8HHIBO6 Ber. C 65,85 H 4,91 OCH, 28,3506 
Uef. ,, 65,87 ,, 5,02 ,, 28,320/, 

5 - Met h o x y - hem i ni e 11 i t  h s a u r e - t r i m  e t h yl e s t e r ( X ). 

350 nig 5-Amino-hemimellithsaure-trimethylester nurdcn in 5 em3 warmem Eisessig 
gelost, auf 15O abgekiihlt und tropfenweise untcr Ruhren in eine bei 14O gehaltene Nitro- 
sylschwefelsaure-Losung w&hrend 15 Minuten eingetragen. Die Nitrosylschwefelsaure- 
Lijsnng war durch Zugabe von 100 mg Natriumnitrit zu 2 ern3 konz. Schwefelsaure bei Oo 
und langsames Erhohen der Temperatur auf etwa SOo bereitet worden. 

Nachdem die Losung der Amino-Verbindung in die n'itros3.lsch~vefelsaure einge- 
tragen worden war, riihrt,e man das Gemisch ?A! Stunde bei 15O, fiigte dann 5 em3 Wasser 
zu und erhitzte die wasserige Losung 1 % Stunde im Olbad auf 110O. Das mit Wasser ver- 
dunnte Reaktionsgemisch wurde mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen des 
Athers versetzte ma,n den Ruckstand mit iiberschiissiger Diazomethan-LBsung, urn das 
phenolische Hydroxyl zu verathern. Die ubliche Aufarbeitung und die iiachfolgende 

l )  Vgl. H .  France, I. 3.1. Heilbron und D. H .  H e y ,  Soc. 1940, 369; Organic Reactions 
2, 227 (1944). 



1638 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

Destillation im Hochvakuum ergaben 93 mg eines bald erstarrenden ols, welches zur 
Analyse mehrmals aus Ather-Petrolather bis zum konstanten Smp. von 83,5-84,5O 
umkrystallisiert und in1 Hochvakuum destilliert wurde. Die Verbindung gab keine 
Schmelzpunktserniedrigung mit dem authentischen Vcrgleichspraparat von A.  L. Wilds 
und C. Djerassil). 

3,450 mg Subst. gaben 6,966 mg CO, und 1,590 mg H,O 
3,040 mg Subst. verbr. 12,920 cm3 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,,O, Ber. C 55,32 H 5,OO OCH, 43,98% 
Gef. ,, 55,lO ,, 5,16 ,, 43,95% 

Die $nalysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W.  Munser 
ausgef iihrt. 

Z u s a ni m e n f a s s u n g .  
1. Durch Umsetzung yon Diketon D aus dem Harn trachtiger 

Stuten mit Phenyl-magnesiumbromid , Dehydrieriing des Umsetzungs- 
produktes mit Selen und Oxydation des Dehydrierungsproduktes mit 
Kaliumpermanganat wurde die bisher unbekan nte Diphenyl-3,4,5 - 
tricarbonsaure erhalten. 

2. Bum Konstitutionsbeweis wurde die Diphenyl-3,4,5-tricarbon- 
siiure aus Hemimellithsaure synthetisch hergestellt. 

3. Die Abbauergebnisse zeigen, dass die zweite Carbonyl-Gruppe 
im Diketon D, fur welches fruher die Konstitution eines Oxo-cis- 
tetrahydro-jonons hewiesen worden war, in Stellung 5 des Cyclo- 
hexan-Ringes sitzt. 

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

l) Vgl. Am. SOC. 68, 1863 (1946). Smp. 83-83,5O; der isomere 4-Methoxy-hemimel- 
lithsaure-trimethylester schmilzt bei 91-92'' (C. A .  Buehler, It. Beecher Spees und P. A .  
Banguinetti, Am. SOC. 7 I, 13 (1949)). 




