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250. Veratrum-Alkaloide. 

Zur Konstitution der Hexan-tetracarbonsaure aus Cevin 
und Germin I1 

von N. Elming, C. Vogel, 0. Jeger und V. Prelog. 
(26. X. 53.)  

3. Mitteilungl). 

Vor ciniger Zeit haben wir fur die Hexan-tetracarbonsaure 
C,,H,,O, aus Cevin und Germin die Konstitution I auf Grund fol- 
gender Tatsachen und Uberlegungen vorgeschlagenl) : a) Die Hexan- 
tetracarbonsaure gab bei der Bestimmung nach Kuhn-Both keine 
Essigsiiure. Es wurcle daraus geschlossen, dass darin keine endstandige 
Methyl-Gruppe vorliegt. b)  Die Saure liefert bei der Pyrolyse ein 
Keton-anhydrid C,HloO,, dessen Keton-Gruppe in einem funfgliedri- 
gen Ring und dessen Anhydrid-Gruppierung in einem mehr als fiinf- 
gliedrigen Ring enthalten sind. c) Das Keton-anhydrid gibt mit Benz- 
aldehyd ein Monobenzal-Derivat, woraus folgt, dass sich neben der 
Keto-Gruppe ein aktives Methylen befindet. 

I n  der Zwischenxeit haben wir festgestellt, dass gewisse alipha- 
tische Polycarbonsauren mit quaternaren C-Methyl- Gruppen bei der 
Bestimmung nach Kuhn-Rot72 praktisch keine Essigsaure liefern. So 
gab zum Beispiel die ,&Methyl-tricarballylsaure keine Essigsaure, 
wahrend aus cier a,  a’-Dimethyl-glutarsiiurc unter ganz gleichen Ke- 
dingungen 2 Mol Essigskure erhalten wurden. 

Daraufhin haben wir das Argument a) auch an denverbindungen, 
die aus tler Hcxan-tetmcarbonsaure enttitehen, gepruft. Es hat Rich 
dabei gezeigt, dass das Heton-anhydrid C,H,,,,O, etwa 0,37 No1 Essig- 
saure liefert. Ditraus folgt, dass entgegen unserer fruheren Annahme die 
Hexan-tetraearbonsiiurc, obwohl sie bei der Restimmung nach Kuhn- 
Both keine Essigsaure gibt, e ine  - seh r  wahrsche in l ich  q u a t e r -  
n a r c  - M e t h y l - G r u p p e  e n t h l l t .  

Von weiheren Tatsachen, die inxwischen festgestellt worden sind, 
ist von Interesse zu erwahnen, dass aus dem 1R.-Absorptionsspektrum 
des Dianhydrids C,oH,oO,, welches in Nujol Banden bei 1535,1773 und 
1745 cm-1 aufweist, auf die Anwesenheit e iner  fun fg l i ed r igen  
und e i n e r  mehr  a l s  f unfg l iedr igen  A n h y d r i d -  G r u p p i e r u n g  
geschlossen werden kann. Interessanterweise iiffnen sich also bei dcr 
Pyrolyse dcs Dianhydrids die beiden Ringe, wobei ein funfgliedriges 
Ringketon und ein neuer Anhydrid-Ring entstehen. 

l) 2. Mitt.: N .  Elming, C. C’ogel, 0. Jeger & V .  Prelog, Helv. 35, 2541 (1952). 
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Diese zwei neuen Befunde sowie die eingangs erwghnten Argu- 
mente b) und e) begrenzen die Zahl der moglichen Konstitutionsfor- 
meln fur die Hexan-tetracarbonsaure auf die vier Formeln I1 -V; 
diese sind so gezeichnet, wie man sie aus den Ringen A und B des 
Steroid-Alkaloid-Gerustes ableiten kann. ober die Entscheidung zwi- 
schen diesen vier Moglichkeiten werden wir demnachst in einem 
anderen Zusammenhang berichten. 
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251. Zur Kenntnis der elektrolytischen Abscheidung yon Metall- 
pulvern. Uber die Theorie der Entladung yon komplexen Ionen 

von N. Ibl und G. Triimpler. 
(30. X. 53.) 

Bekanntlich entsteht bei der elektrolytischen Abscheidung der 
meisten Metalle je nach den Elektrolysebedingungen ein kompakter 
Niederschlag oder ein loses, mehr oder weniger dunkles Pulver. In  den 
letzten Jahren ist dieser Ubergang von der kompakten zur dispersen 
Abscheidungsform namentlich yon Kzcdral) wiederholt auf die Ent- 
ladung von komplexen Kationen zuruckgefuhrt worden. 
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