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Zus ammenf as sung. 
AusdenWurzelnvon Aristolochia cymbifera  wurden isoliert: 

Crocetin-dimethylester, Isobixin, Allantoin und eine kristallisierte 
Same (Aristolochia-cymbifera-Saure), welcher die Formel C2,H,,02 
oder eine Bhnliche zukommt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat . 

200. uber einige neue Polyen-diketone 
und Polyen-diketo-carbonsauren 

von G. Pictet und P. Karrer. 

(13. VIII. 54.) 

Vor einigen Jahren haben wir eine Anzahl Polyen-diketone 
dargestellt, die innerhalb der ungesgttigten Kette zwei benachbarte 
Ketogruppen enthielten j es handelte sieh urn Di-[ o-phenyl-polyenl- 
diketone l), 

Di-[ w-methyl-bctatetraenyll-diketon 
C,H,(CH=CH)xCOCO(CH=CH)xC,H~ x = 2,3,4,  

CH,(CH=CH),COCO(CH= CH),CH, 

und [ w-Methyl-octatetraenyll-methyl-diketon2) 
CH,(CH=CH),COCOCH,, 

sowie um Di-[ w-a-furyl-polyenl-diketone3) 
C,H,O(CH=CH),COCO(CH=CH),C,H,O x = I, 2 , 3 .  

Schliesslich wurde noeh eine Substsnz synthetisiert, in welcher 
die Polyenkette nur durch e ine  CO-Gruppe unterbrochen ist, das 
1,13-Bis-[a-furyl]-7-oxotrideca-hexaen-(l, 3,6,8,10,12) 3, 

C,H,O.(CH=CH)&O(CH=CH),C,H,O ( ~ = 3 ) ,  

dessen niedrigeres Hornologe (x = 2 )  schon bekannt war4). 
Im Zusammenhang mit Versuchen zur Herstellung eines be- 

stimmten Polyens haben wir einige ahnliche Polyendiketone syn- 
thetisiert, die Carboxyl- bzw. veresterte Carboxylgruppen enthalten. 
Es sind dies die Verbindungen I bis V: 

l) P. Kurrer & Ch. Cochand, Helv. 28, 1181 (1945). 
z, P. Knrrer & Norbert Neuss, Helv. 28, 1186 (1945). 
9 P. Kurrer, Ch. Cochand & N .  Neuss, Helv. 29, 1836 (1946). 
4, B. 76, 676 (1943). 
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I CH,OOC(CH=CH),COCOCH, 6,7-Diketo-octadien-(2,4)-saure- 

I11 CH,OOC(CH=CH),COCOCH, 8,9-Diketo-decatrien-(2,4, 6)-saure- 
methylester 

methylester 
I1 CH,00C(CH=CH),COCO(CH=CH)zCOOCH3 5,6-Diketo-decatetraen-(1,3,7,9)-di- 

carboneiiure-( l,lO)-dimethylester 
V CH,OOC(CH=CH),COCO(CH=CH),COOCH, 7,8-Diketo-dodecapentaen- 

(1,3,5,9,1l)-dicarbons~ure-( 1,12)- 
dimethylester 

(1,3,5,9,11,13)-dicarbons8ure- 
(1,14)-dimethylester. 

IV CH,OOC(CH=CH),COCO(CH=CH),COOCH, 7,8-Diketo-tetradecahexaen- 

Sie wurden aus Diacetyl und Monoaldehyd-fumarsaure-methyl- 
ester bzw. MuconsSiure-monoaldehyd-monomethylesterl) dargestellt. 

Die Absorptionsspektren dieser Verbindungen zeigen, dass die 
Absorptionsmaxima erwartungsgemass mit der Zunahme der kon- 
jugierten Doppelbindungen eine Verschiebung in der Richtung der 
langeren Wellenlangen erfahren, wobei dieser Effekt um so kleiner 
wird, je langer das konjugierte System ist. Wie bei den Di-[ w-phenyl- 
polyen]-diketonen und den entsprechenden Di- w-methyl- und Di- w- 
furfuryl-Derivaten unterbrechen auch bei den hier beschriebenen 
Di-[ w-carbomethoxy-polyen]-diketonen die Ketogruppen den Einfluss 
der Konjugation der Kohlenstoffdoppelbindungen auf das Absorp- 
tionsspektrum in dem Sinn, dass sich die Einflusse der durch die 
beiden CO- Gruppen getrennten ungesattigten Molekelhalften auf die 
Lage der Absorptionsmaxima nicht addieren, sondern vie1 geringer 
sind. 

- 

CH300C(CH=CH),COCOCH3 . . . . . . . 
CH300C(CH=CH),COCO(CH=CH),COOCH, 
CH,OOC(CH=CH),COCOCH, . . . . . . . 
CH,00C(CH=CH),COCO(CH=CH),COOCH3 
CH,OOC(CH=CH),COCO(CH=CH),COOCH, 

Absorptions- 
maxima 

280 mp 
299, 257 m p  
326,252 mp 
358, 294 m p  
345, 295 mp 

Losungsmittel 

dthanol 
khan01 
Athano], Benzol 
Lthanol, Benzol 
Benzol 

Eine weitere Gruppe ungesattigter Diketone (VI bis XI) stellten 
wir aus Octadien-(3, S)-dion-(2,7) und Zimtaldehyd bzw Phenyl- 
pentadienal bzw. Phenyl-heptatrienal her. Auch in ihnen wird das 
System konjugierter Athylenbindungen durch zwei Ketogruppen, die 
aber nicht benachbarte Lage besitzen, unterbrochen. Die Auswir- 
kungen der konjugierten -CH=CH-Chromophore auf die Lage der 
Absorptionsmasima sind auch hier ahnlich ; die durch die CO-Gruppen 
getrennten ( -CH=CH -)x-Chromophore beeinflussen sich wenig. 

l) A .  Funke & P. Kurrer, Helv. 32, 1016 (1949). 
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- 

~ 

VI 
VII 

VIII 
I X  
X 

X I  

maxima 

C,H,(CH=CH),COCH=CHCH=CHCOCH, . . . . . 
C,H,(CH=CH),COCH=CHCH=CHCO(CH=CH),C,H, 
C,H,(CH=CH),COCH=CHCH=CHCOCH, . . . . . 
C,H,(CH=CH),COCH=CHCH=CHCO( CH=CH),C,H, 
C,H,(CH=CH),COCH=CHCH=CHCOCH, . . . . . 
C,H,( CH=CH),COCH=CHCH=CHCO( CH=CH),C,H, 

363, 286, (245) mp 
378, 297, (245) mp 
393, 305 mp 
402,5, 324 m p  
420,5, 329 mp 
426, 294 mp 

Athano1 
Athano1 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 

Wenn man die ungesattigten Diketone VII, IX und XI in 
Pyridin lost, etwas EiseGsig und hierauf wenig Zinkstaub hinzufugt, 
so entstehen tiefrote Losungen, deren Farbe aber in Beruhrung mit 
Luft schnell ausbleicht. Vermutlich werden die Diketone dabei zu 
Dihydroderivaten reduziert, welche als Endiole vielleicht der Formel 
XI1 entsprechen konnten; diese Reduktionsprodukte unterliegen 
dann einer schnellen Zerstorung, wobei der Luftsauerstoff beteiligt 
zu sein scheint. 

C,H,(CH=CH),COCH=CHCH=CHCO( CH=CH),C,H, 

J- 
C,H,(CH=CH),C=CHCH=CHCH=C-( CH=CH)xC,H, (XU) 

I 
OH 

I 
OH 

E x p er im en t el 1 er Te i 1. 
6 ,  i-Diketo-octadien-(2,4)-s&ure-methylester ( I )  u n d  5 , 6 - D i k e t o -  

d e  c a t e t r a e  n - (1 ,3 ,7 ,9  ) - d i car  b on  s a u r e -( 1 , l O )  - dime t h y le s t e r ( I I ). Man lost 2,2 g 
Monoaldehyd-fumarsaure-methylesterl) in 20 ml abs. Alkohol und fiigt 1,4 g Diacetyl 
sowie eine alkoholische Losung von Piperidinacetat (aus 5 Tropfen Piperidin bereitet) 
hinzu. Hierauf wird die Losung 2 Std. zum Sieden erhitzt, wobei sie sich allmkhlich tief 
rot ftirbt. Nach dem Abkiihlen auf - 50 wird der gebildete Kristallbrei abgenutscht und 
mit etwas Alkohol ausgewaschen. Er besteht aus einer Mischung der beiden Verbindungen 
I und 11. Zur Trennung wird das Gemisch rnit warmem Alkohol behandelt, wobei das 
Diketon I in Losung geht, wahrend das Diketon I1 ungelost bleibt. Aus dem alkoholischen 
Filtrat erhalt man nach dem Eindunsten das Diketon I in einer Ausbeute von nur 0,054 g. 
Es wurde aus Alkohol und einer Mischung von Chloroform-Alkohol umkristallisiert. In  
diesen Losungsmitteln lost es sich ziemlich leicht, ebenso in Benzol. Die hellgelben Kristalle 
schmelzen bei 130,5O. 

C,H,oO, Ber. C 59,33 H 5,53% Gef. C 59,77 H 5,70% 
Das Absorptionsspektrum weist ein Absorptionsmaximum bei 281 mp auf (Losungsmittel : 
Alkohol). 

Die in Alkohol unlosliche Substanz I1 lost sich in Chloroform, Benzol und Toluol; 
aus diesen Losungsmitteln kann sie umkristallisiert werden. Smp. der roten Kristalle : 193O 
Das Absorptionsspektrum zeigt Maxima bei 299 und 257 mp (Losungsmittel : Alkohol). 

C1,Hl,06 Ber. C 60,43 H 5,0794 Gef. C 60,33 H 5,18% 

l) A. Funke & P. Kurrer, Helv. 32, 1016 (1949). 
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8,9-Diketo-decatrien-(2,4,6)-saure-methylester (111) u n d 7 ,  A-Diketo- 
tetradecahexaen-(l,3,5,9,11,13)-dicarbonsiiure-( 1,14)-d imet l iy les te r  (IV). 
2,04 g des Muconsarwe-monoaldehyd-monomethylestersl) werden in 50 ml abs. Alkohol 
gelost; dazu gibt man 1,5 g Diacetyl und eine alkoholische Losung von wenig Piperidin- 
acetat. Aus dem Gemisch scheidet sich beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur inner- 
halb 5 Tagen cin Kristallbrei aus, den man abnutscht und mit Alkohol auswascht. Hierauf 
wird er in 30 ml Chloroform aufgenommen, wobei das Diketon IV ungelost bleibt, wahrend 
sich das Diketon I11 in der Losung befindet. Aus dieser Chloroformlosung scheidet sich 
das Diketon I11 nach Zugabe von Alkohol in Form von gelben Kristallen aus, die ab- 
filtriert und mit Alhohol ausgewaschen werden. 

Die beiden Diketone werden bis zu den konstanten Schmelzpunkten umkristalli- 
siert, die Verbindung IV aus Cellosolve (Methylathylenglykolather) und die Verbindung 111 
aus einer Mischung von Chloroform-Alkohol. Ausbeute an  der Verbindung IV 0,31 g, 
an Verbindung I11 1,72 g. 

Das Diketon 111 bildet gelbe Nadeln, die bei 144O schmelzen. 
CllH1204 Ber. C 63,46 H 5,81% Gef. C 63,Ol H 5,63”/b 

Das Diketon I V  bildet orange Kristalle, Smp. 229O. Es lost sich wenig in Pyridin 
und Cellosolve, in den iibrigen gebrauchlichen Losungsmitteln ist es fast unloslich. 

C,,H,,O, Ber. C 65,43 H 5,4994 Gef. C 64,86 H 5,429/, 
Das Diketon 111 zeigt in Athylalkohol Absorptionsmaxima bei 326 und 252,5 mp, 

7,8-Diketo-dodecapentaen-(l, 3,5,9,11)-dicarbons%ure-(l, 12)-d i -  
das Diketon IV in Benzol Absorptionsmaxima bei 358 und 295 mp. 

methyles te r  (V). Man lost 95 mg des Diketons I (6,7-Diketo-octadien-(2,4)-saure- 
methylester) in 20 ml Alkohol und gibt dazu eine alkoholische Losung von 85 mg Mucon- 
silurehalbaldehyd-methylester und etwas Piperidinacetat. Hierauf wird das Gemisch 
2 Std. unter Riickfluss gekocht und hierauf bei -5O stehengelassen. Die ausgeschie- 
denen Kristalle kristallisiert man aus einem Gemisch von Chloroform-Alkohol um. Aus- 
beute 35 mg des Diketans Y. Die Substanz bildet dunkelgelbe Krisdle, die bei 213O 
schmelzen. Sie ist wenig loslich in Alkohol, loslich in Chloroform, Benzol und Toluol. 

C,,H,,O, Ber. C 63,13 H 5,30% Gef. C 62,79 H 5,4696 
Das Absorptionsspektrum in Benzol weist Absorptionsmaxima bei 345 und 295 mp aut. 

l-Phenyl-undecatetraen-(l,3,6,8)-dion-(5,10) ( V I )  u n d  1 , 1 4 - D i p h e -  
nyl-tetradecahexaen-(1,3,6,8,11,13)-dion-(5,10) ( V I I ) .  Man lost in 25 ml 
abs. AlkoholO,5 g Octadien-(3,5)-dion-(2, 7)2) und 1, l  g Zimtaldehyd, fiigt eine alkoholische 
Losung von etwas Piperidinacetat hinzu und erhitzt das Gemisch 2 % Std. zum Sieden. 
Die Losung nimmt allmiihlich eine tief dunkelrote Farbe an. Nach dem Erkalten und 
Stehen bei - 5O wird das ausgefallene Kristallpulver abgenutscht, mit Alkohol gewaschen 
und getrocknet. Die Mutterlaugen ergeben nach dem Eindampfen eine weitere Kristall- 
fraktion. 

Dieses Kristallpulver besteht aus den beiden Diketonen VI und VII. Zur Trennung 
kocht man es mit Alkohol aus und wiischt den nicht gelosten Anteil mit heissem Alkohol 
nach. Diese unlosliche Fraktion ist das Diketon VII. Durch Konzentration der alko- 
holischen Losung gewinnt man das in Alkohol leichter losliche Keton VI. Beide Frak- 
tionen werden umkristallisiert, VI aus heissem Alkohol, VII &us einer Mischung von 
Chloroform und Alkohol. 

Von diesem Diketon VI wurden 0,23 g, von dem DiketonVII 0,156g erhalten. 
Das Diketon VI bildet hellgelbe Nadelchen, die bei 119O schmelzen. 

C,,H,,O, Ber. C 80,91 H 6,40% Gef. C 80,52 H 6,51y0 

I )  A .  Funke & P .  Karrer, Helv. 32, 1016 (1949). 
z, P .  Karrer & C .  H .  Eugster, Helv. 32, 1013, 1934 (1949). 
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Das Diketon VII bildet grosse gelbe Nadeln vom Smp. 197". Es ist in Alkohol 
selbst in der Hitze kaum loslich, dagegen loslich in Chloroform und Benzol. 

C26H,,0, Ber. C 85,20 H 6,06;/, Gef. C 85,47 H 6,4776 
Das Absorptionsspektrum des Diketons VI weist Absorptionsmaxima bei 363, 286 

und 245 mp auf, dasjenige des Diketons VII bei 378, 297 und 250 mp (Losungs- 
mittel : Athylalkohol) . 

l-Phenyl-tridecapentaen-(l,3,5, 8 , 1 0 ) - d i o n - ( 7 , 1 2 )  ( V I I I )  u n d  1,18- 
Diphenyl-octadeca-octaen-(l,3,5,8,10,13,15,17)-dion-(7.12) ( I X ) .  Man 
lost in 40 ml abs. Alkohol 1,15 g Phenyl-pcntadienal'), 0,5 g Octadiendion und einige mg 
Piperidinacetat und erhitzt die Losung 2 Std. zum Sieden, wobei sie sich braun farbt. 
Nach dem Abkiihlen auf - 5 O  wird der ausgefallene kristalline Niederschlag abgenutscht 
und mit Alkohol gewaschen. Aus den Mutterlaugen lasst sich durch Einengen eine weitere 
Menge des Kristallisates gewinnen. Dieses besteht aus den beiden Diketonen VIII und IX. 
Zu ihrer Trennung wird es mit siedendem Alkohol aiisgekocht. Dabei geht das Diketon 
VIII in Losung, wahrend das Diketon I X  ungelost bleibt. Beide Verbindungen worden 
bis zu den konstanten Schmelzpunkten umkristallisiert, die Verbindung VIII aus Alkohol, 
das Diketon I X  aus Chloroform. Ausbeute 0,148 g des Diketons VIlI  und 0,023 g des 
Diketons IX. 

Das Diketon VIII kristallisiert in gelben Kristallen, die bei 125,5" schmelzen. Die 
Substanz ist in Athylalkohol, Chloroform und Benzol loslich. 

C,,H1,02 Ber. C 81,98 H 6,52% Gef. C 81,89 H 6,72y0 
Das Diketon I X  bildet dunkelgelbe glanzende Nadeln und schmilzt bei 225". Es 

ist in Alkohol fast unloslich, dagegen loslich in Chloroform und Benzol. 
C,,H,,O, Ber. C 86,09 H 6,27y0 Gef. C 85,76 H 6,14% 

Das Absorptionsspektrum des Diketons VIII zeigt Absorptionsmaxima bei 393 
und 305 mp, da.sjenige des Diketons I X  bei 402,5 und 324 mp (Losungsmittel: Benzol). 

l-Phenyl-pentadecahexaen-(l,3,5,7,10,12)-dion-(9,14)(X) u n d  1,22- 
Diphenyl-docosadecaen-(l,3,5,7,10,12,15,17,19,21)-dion-(9,14) ( X I ) .  
Man erhitzt wahrend 3 Std. eine alkoholische Losung (50 ml) von 1,34 g Phenyl-hepta- 
t r i e d 2 ) ,  0,47 g Octadiendion und einigen mg Piperidinacetat, wobei sich die Losung tief 
rot fiirbt. Schon nach 10 Min. beginnen sich die ersten Kristalle des Kondensations- 
pfoduktes zu bilden. Nach dem Abkiihlen der Losung ( -  5") und langerem Stehen wird 
die kristalline Ausscheidung abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Aus den Mutter- 
laugen kann durch Einengen eine weitere Menge des Reaktionsproduktes gewonnen wer- 
den. Dieses ist eine Mischung der beiden Diketone X und XI. Man kocht sie mit Chloro- 
form aus, wobei ein Teil der Substanz in Losung geht. Der nicht geloste Anteil besteht 
aus dem Diketon XI. Aus dem Chloroformfiltrat lasst sich durch Zusatz von Alkohol 
das Diketon X abscheiden. Beide Fraktionen werden bis zu den konstanten Schmelz- 
punkten umkristallisiert, die Verbindung X nus einer Mischung von Chloroform-Alkohol, 
die Verbindung X I  aus Pyridin. Ausbeute 0,438 g des Diketons X und 0,443 g des Di- 
ketons XI. 

Das Diketon X bildet gelbbraune Kristalle vom Smp. 1420. Es ist sehr wenig loslich 
in Alkohol, loslich in Chloroform und Benzol. 

C,,H,,O, Ber. C 82,86 H 6,63"/, Gef. C 82,50 H 6,57;/, 

Pyridin. schr wenig loslich in den iibrigen gebrauchlichen Losungsmitteln. 
Das Diketon X I  kristallisiert in orangen Nadeln Tom Smp. 249O. Es ist loslich in 

C,,H,,O, Ber. C 86,76 H 6,43y0 Gef. C 86,56 H 6,357" 
Im Absorptionsspektrum des Diketons X sind Absorptionsmaxima bei 420,5 und 

329 mp vorhanden, im Spekt'rum des Diketons XI Maxima bei 426 mp und 294 mp 
(Losungsmittel: Benzol). 

l )  Helv. I I, 113 (1928); 12, 496 (1929). 
2 ,  R. Kuhn & A .  Winterstein, Helv. I I, 114 (1928); J .  Schmitt, A. 547, 280 (1941). 
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Ergotamin Ergotaminin Brenztrauben- 
Ergosin Ergosinin siiure 

Ergocristin Ergocristinin Dimethyl- 
Ergokryptin Ergokryptinin brenztrauben- 
Ergocornin Egocorninin SaUre 

Z us a mm en f a s s un  g. 
Durch Kondensation von Diacetyl mit Monoaldeliyd-fumarsiiure- 

methylester und MuconsBure-monoaldehyd-monomethylester wurden 
verschiedene Polyen-diketo-carbonssureester dargestellt und ihre 
UV.-Absorptionsspektren verglichen. 

Eine andere Gruppe von Polyen-diketonen liess sich durch 
Kondensation von Octadien-(3,5)-dion-(2,7) mit Zimtaldehyd bzw. 
Phenyl-pentadienal bzw. Phenyl-heptatrienal gewinnen. Auch deren 
Absorptionsspektren wurden aufgenommen und verglichen. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitgt. 

L-Leucin, D-Prolin 
L-Phenyblanin,D-Prolin 

L-Phenylalanin,D-Prolin 
L-Leucin, D-Prolin 
L-Valin, D-Prolin 

201. Zur papierchromatographischen Trennung 
der Mutterkornalkaloide. 

von A. Stoll und A. Riiegger. 
35. Mitteilung iiber Mutterkornalkaloide') 

(18. VIII. 54.) 

Einleitung. 
Gruppiert man die bis heute bekannten natiirlichen Mutterkorn- 

alkaloide nach ihrer konstitutionellen Verwandtschaft, so ergibt sich 
die folgende Einteilung2) : 

Ergobasin I Ergobasinin - 2-Amino-propanol- (1 ) 

Die nahe chemische Verwandtschaft hat sehr iihnliche physi- 
kalische Eigenschaften zur Folge, welche die Auftrennung von 
Gemischen in die Einzelalkaloide erschweren; sie geht daher oft mit 
betriichtliehem Substanzverlust einher. Dies gilt besonders fiir die 

l) 34. Mitteilung, Helv. 37, 820 (1954). 
2, Siehe z.B. A. Stoll, oaterr. Chemiker-Ztg. 53 73, 101 (1952). 




