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266. Veratrum-Alkaloide. 

Die Konstitution der Hexan-tetracarbonsame 
aus Cevin und Germin 

von 0. Jeger, R. Mirza, V. Prelog, Ch. Vogel und R. B. Woodward. 
(13. X. 54.) 

6. Mitteilungl). 

Gleichzeitig mit dem Vorlaufer der Decevinsaure C14H1808, 
dessen Konstitution in der vorhergehenden Mitteilung behandelt 
wurde, entsteht bei der energischen Oxydation mit Chromsaure nach 
L. C .  Craig & W. A .  Jacobsa) eine Hexan-tetracarbonsaure C1,H140,. 
Wenn man die plausible Annahme macht, dass die beiden erwahnten 
Oxydationsprodukte aus den Ringen A, B und C des Cevins stammen, 
so kann man auf Grund der Formel 1 1 )  fur den Vorlaufer der Decevin- 
saure schliessen, dass von den vier alternativen Formeln (11-V), die 
nach den bisherigen Untersuchungen fiir die Hexan-tetracarbonsaure 
in Frage kamen3), die Formel I1 sehr wahrscheinlich die richtige ist. 

Die Hexan-tetracarbonsaure C,,H1408 gibt mit Aeetanhydrid ein 
Dianhydrid Cl,H1,O,, das bei der pyrolytischen Zersetzung in ein 
rechtsdrehendes Keton-anhydrid C,Hl,04 ubergeht2). Dieses letztere 
muss, wenn der Hexan-tetracarbonsiiure die Formel I1 zukommen 
soll, die Konstitution VI  besitzen. Es ist uns nun gelungen, auf zwei 
unabhangigen Wegen ein r ace  mi  s c h e s Keton-anhydrid von der 
Konstitution VI synthetisch herzustellen, dessen 1R.-Absorptions- 
spektrum in Chloroform-Losung mit demjenigen der aus Cevin er- 
haltenen r e c h t  sdrehenden  Verbindung identisch ist. Es folgt 
daraus, dass der Hexan-tetracarbonsaure tatsachlich die Formel I1 
zukommt. 

Der Beweis f i i r  die Konstitution der Hexan-tetracarbonslure 
stellt eine zusatzliche Stutze fur die Konstitution des Vorlaufers der 
Decevinsaure und somit auch der Ringe A, B und C des Cevins dar. 

In  der vorangehenden Mitteilung wurde hervorgehoben, dass die 
dort mitgeteilten experimentellen Tatsachen nicht erlauben, zwischen 
zwei alternativen Lagen der Keto-Gruppe in der Decevinsaure und 
ihren Abbauprodukten zu unterscheiden. Da dem Cevin auf Grund 
der Dehydrierungsergebnisse offenbar ein modifiziertes Steroid- 
Alkaloid- Gerust zukommt4), war es wegen der Bildungsweise der 

l) 5. Mitt., Helv. 37, 2280 (1954). 
a) J. Biol. Chem. 141, 253 (1941). 
3, N .  Elminq, Ch. Vogel, 0. Jeger & V .  Prelog, Helv. 36, 2022 (1953). 
*) Vgl. W .  A .  Jacobs & 8. W. Pelletier, J. Org. Chem. 18, 765 (1953). 
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Decevinsaure aus Cevin leicht zu entscheiden, welche von diesen 
Alternativen die richtige ist. Trotzdem schien es wunschenswert, einen 
Beweis fur die Konstitution der Decevinsaure zu haben, der voll- 
stgindig unabhangig von den Annahmen uber ihre Entstehung ails 
Cevin ist, und dieser wurde nun erbracht. 

Daruber hinaus ist die Konstitutionsaufklarung der Hexan- 
tetracarbonsaure auch deshalb von Bedeutung, weil diese nicht nur 
aus Cevin, sondern auch aus dem isomeren Alkamin Germin ge- 
wonnen wurde, aus dem bisher, unter analogen Bedingungen wie bei 
Cevin, keine Decevinsaure erhalten werden konntel). Es scheint so- 
mit, dass die Verteilung der Sauerstoff-Funktionen in den Ringen A, 
B und C der beiden isomeren Alkamine nur t eilweise die gleiche ist. 

Die erste Synthese des racemischen Keton-anhydrids V I  wurde 
auf dem durch die Formeln VII -+ V I I I  -+ V I  dargestellten Wege 
verwirklicht. Aus Lavulinsaure-athylester und Cyanessigsaure-athyl- 
ester wurde nach D. K .  Banlzerjee2) der ungesattigte Ester VII her- 
gestellt, welcher nach dem Verfahren desselben Autors mit Kalium- 
cyanid den 1,2-Dicyan-2-methyl-adipins~ure-di~thylester (VIII) lie- 
ferte. Dieser wurde mit Natrium und Bromessigester umgesetzt, und 
das erhaltene Kondensationsprodukt mit konz. Salzsaure verseift. 
Die erhaltene rohe, sehr wahrsc,heinlieh sterisch uneinheitliche 
3-Methyl-pentan-tetracarbonsaure-(l, 2 ,3 ,5 )  gab bei der Pyrolyse 
ein kristsllines racemisches Keton-anhydrid C,H,,O, (VI), dessen 
1R.-Absorptionsspektrum in Chloroform-Losung mit demjenigen des 
Abbauproduktes des Cevins verglichen wurde (Fig. 1, Kurve 1 und 2) .  

Fig. 1. 
IR,. : Keton-anhydrid CBHlOO4 (TI) : 1. reehtsdrehendes Priiparat aus Cevin, 

2. synthetisches racemisches Prkparat ; beide in Chloroform. 

I) Nach unveroffentlichten Versuchen von F.  Qautschi. 
2,  J. Ind. Chem. SOC. 17, 427 (1940). 
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Als Ausgangsmaterial fur die zweite Synthese diente das nach 
G. 8tork & A .  Burgstahlerl) leicht zugiingliche Keton IX. Diese 
Synthese ist bedeutend komplizierter als die erste und wurde ur- 
sprunglich mit der Absicht ausgefuhrt, das Cevin und Germin mit 
der dem Keton IX analogen optisch aktiven Verbindung X aus 
Abietinsaure zu verknupfen und dadurch die absolute Konfiguration 
des Eohlenstoffatomes 10 zu bestimmen. Da die konfigurative Ver- 
knupfung mit den Steroiden und somit mit dem Glycerinaldehyd2) 
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1) Am. SOC. 73, 3544 (1951). 
,) Unveroffentlichte Versuche von P. Gautachi. Wir werden dariiber sppiiter in der 

9. Mitteilung dieser Reihe berichten. 
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inzwischen auf einem anderen Wege gelungen ist, war es nicht mehr 
notwendig, die Synthese ausgehend von X auszufiihren. 

Das Keton I X  wurde mit Athylformiat in Anwesenheit von 
Natriumathylat in die Oxymethylen-Verbindung X I  ubergefuhrt, 
deren Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer Losung die 
Dicarbonsaure XI1 lieferte. Der Dimethylester dieser Siiure gab durch 
Oxydation mit Chrom( V1)-oxyd das entsprechende Tetralon XV. Als 
Nebenprodukt dieser Reaktion wurde der Dimethylester der Keto- 
tricarbonsaure XIV isoliert. Das Tetralon XV wurde rnit Benzoper- 
saure in das Oxy-trisaure-dimethylester-lacton XVI ubergefuhrt. Die 
durch alkalische Hydrolyse daraus erhaltene freie Saure wurde einer er- 
schopfenden Ozonisierung unterworfen. Das Ozonisierungsprodukt 
gab durch Nachoxydation mit Wasserstoffperoxyd und Ameisensaure 
die rohe 3-Methyl-pentan-tetracarbonsaure-(l, 2,3,5), deren Pyrolyse 
in kleiner Ausbeute das gleiche racemische Keton-anhydrid C,H,,O, 
V I  wie die erste Synthese lieferte. 

Wir danken der Rockefeller-Foundation in New York und der CIBA Aktiengesell- 
schaft in Basel fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller TeiIl). 
E r s t e  S y n t h e s e  d e s  racem. K e t o n - a n h y d r i d s  VI. 

Eine Mischung von 110 g Lavulinsaure-iithylester, 80 g Cyanessigsaure-athylester, 20 g 
Acetamid und 170 om3 Eisessig wurde durch eine kurze Vigreuz-Kolonne rnit einer solchen 
Geschwindigkeit destilliert, dass die Dampftemperatur zwischen 1 0 5 ~ 1 1 5 ~  lag. Wgh- 
rend 8 Std. gingen 165 cm3 Destillat iiber. Der Ruckstand wurde in 2 1 Ather gelost, rnit 
Wasser gewaschen, niit Magnesiumsulfat getrocknet und rektifiziert. Das Produkt destil- 
lierte zwischen 145-147O bei 1,5 mm. 

1 , 2  - Dic y a n  - 2 ~ m e t  h y 1 ~ a d i p i n s  u r  e - d i a t h y le s t e r  ( V I I I ). Zu einer Losung 
von 32 g des ungesattigten Esters VII  in 150 cm3 Alkohol wurde unter Ruhren innert 
10 Min. eine Losung von 17,5 Kaliumcyanid in 100 om3 Wasser zugetropft. Bei Kuhlung 
auf eine Temperatur unter 10° gab man langsam Salzsaure (22 om3, d = l J5 ,  auf 40 cm3 
verdunnt) zu, ruhrte das Gemisch 2 Std. und goss es dann in 800 cm3 5-proz. Salzsiiure. 
Das ausgeschiedene dicke 61 wurde in Ather aufgenommen und fraktioniert destilliert, 
Sdp. 164-166O/7 mm, Ausbeute 22 g. 

Racem.  K e t o n - a n h y d r i d  C9Hl,0, (VI) .  26,6 g des Esters VIII wurden rnit 
2,3 g Natrium in 200 em3 reinem Dioxan 2 Std. unter Ruckfluss gekocht, wobei sich das 
Natrium fast vollstandig aufloste. Zur Losung des Natrium-Salzes gab man 20 g Brom- 
essigester zu und kochte das Gemisch 1 Std. am Ruckfluss. Nachdem das ausgeschiedene 
Natriumbromid abfiltriert und das Dioxan im Vakuum abdestilliert worden war, frak- 
tionierte man den Ruckstand durch eine kurze Vigreus-Kolonne. Zwischen 190-195O bei 
0,7 mm destillierten 13,5 g 2,3 - D i  c y a n  - 3 - m e t  h y 1 - p e n t  a n  - t r  i c a r  b onsi lure  - ( 1,2,  
5 ) - t r i a t h y l e s t e r  iiber. 4,0 g der letzteren Verbindung wurden 14 Std. mit 50 om3 konz. 
Salzsaure unter Riickfluss verseift. Die Salzsiiure wurde darauf im Vakuum abdestilliert 
und der Ruckstand erschopfend mit abs. Ather extrahiert, um die organischen Reaktions- 
produkte vom gebildeten Ammoniumchlorid abzutrennen. Nach dem Eindampfen der 
atherischen Losung blieben 2,95 g amorphe Sauren zuruck. 

l-Cyan-2-methyl-n1-buten-dicarbonsaure-(1,4)-diathylester ( V I I ) .  

l) Alle Smp. sind korrigiert. 
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1 g dieses Produktes wurde in einem auf 1 6 1 5  mm evakuierten Pyrex-Rohr zuerst 
30 Sek. in einem Metallbad auf 260° erhitzt, worauf der Druck auf 0,14,3 mm erniedrigt 
wurde. Die Pyrolyse wurde nach 4 Min. unterbrochen und die fliichtigen Produkte in 
Chloroform gelost. Nach dem Verdampfen des Chloroforms loste man den Ruckstand 
i n  10 om3 abs. Ather und kiihlte die Losung auf -4OO. Das K e t o n - a n h y d r i d  schied sich 
dabei in Form kleiner farbloser Kristalle aus, welche zuerst mit Ather gewaschen und dann 
im Hochvakuum sublimiert wurden. Das Sublimat (OJ1 g) kristallisierte man schliesslich 
aus Benzol-Petrolather (1 : I )  um; Smp. 97-98O. 

C,Hl00, Ber. C 59,33 H 5,5374 Gef. C 58,81 H 5,41 yo 
Das 1R.-Absorptionsspektrum in Chloroform (Fig. 1, Kurve 2) war identisch mit 

dem Spektrum des rechtsdrehenden Keton-anhydrids aus Cevin. 

Z w e i t e  S y n t h e s e  d e s  racem. K e t o n - a n h y d r i d s  VI. 

l-Keto-2-oxymethylen-l2-methyl-l,2,3,4,9,10,11,12-octahydro-phen- 
a n t h r e n  ( X I ) .  Einer Suspension von 6,9 g Natriumathylat in 80 cm3 abs. Benzol 
wurden unter Ruhren und Einleiten eines trockenen Stickstoffstromes in das Reaktions- 
gefiiss 18 cm3 iiber Pottasche getrocknetes Athylformiat in dunnem Strahl zugefiigt. 
Nach 1/2 Std. Ruhren bei Zimmertemperatur wurde die Reaktionsmischung in einem 
Eisbad gekiihlt und wahrend '/z Std. tropfenweise mit 10 g l-Keto-12-methy1-1,2,3,4,9,10, 
11.12-octahydro-phenanthren (1X)l) versetzt. Hierauf wurden noch 70 cm3 abs. Benzol 
beigefugt, das Gemisch 7 Std. unter Stickstoff bei Zimmertemperatur geruhrt und schliess- 
lich iiber Nacht stehengelassen. Das erstarrte Reaktionsgemisch wurde zur Aufarbeitung 
auf Eiswasser gegossen, in Ather aufgenommen und in neutrale und natronlaugelosliche 
Anteile getrennt. Die alkalischen Auszuge wurden mit kouz. Salzsaure angesauert und die 
ausgefallenen Kristalle der Oxymethylen-Verbindung in Ather aufgenommen. Das Roh- 
produkt wog 9,3 g und schmolz nach der Umkristallisation BUS Methanol-Wasser bei 
72-74O. Zur Analyse gelangte ein dreimal umkristallisiertes Praparat vom Smp. 73-74O. 

C,,H,,O, Ber. C 79,30 H 7,49% Gef. C 79,18 H 7,41°/, 
B - (  l-Methyl-2-carboxy-1,2,3,4-tetrahydro-l - n a p h t y l ) - p r o p i o n s i i u r e  

( X I I ) .  Eine Losung von 9,3 g l-Keto-2-oxymethylen-12-methyl-1.2,3,4,9,10,11,12- 
octahydro-phenanthren (XI) in 190 cm3 Alkohol und 260 om3 2-n. Natronlauge wurde 
mit 75 cm3 30-proz. Wasserstoffperoxyd 3 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Darauf wurden wieder 75 cm3 3o-proz. Wasserstoffperoxyd hinzugefugt, das Reaktions- 
gemisch unter Riickfluss 1 Std. auf dem Wasserbad erhitzt, vorsichtig rnit weiteren 75 cm3 
30-proz. Wasserstoffperoxyd versetzt und schliesslich noch 1 Std. gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde mit 2-n. Schwefelsiiure angesauert, rnit Ather ausgezogen und der saure 
Anteil aus den Atherausziigen mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung abgetrennt. 
Man erhielt 7,348 g saure Produkte als hellgelbes, ziihes 01, das aus Aceton in farblosen 
Prismen (5,038 g) vom Smp. 173-175O (unter Zers.) kristallisierte. Zur Analyse wurde 
eine Probe noch viermal aus dem gleichen Losungsmittel umkristallisiert und 3 Tage bei 
750 im Hochvakuum getrocknet, Smp. 179-180O (unter Zers.). 

C,,H,,O, Ber. C 68,68 H 6,92% Gef. C 68,76 H 6,87% 
~-(l-Methyl-2-carbomethoxy-4-keto - 1,2,3,4 - t e t r a h y d r o - l - n a p h -  

ty1)-propionsaure-methylester ( X V ) .  7,348 g der rohen Disaure XI1 wurden in 
Methanol gelost und die Losung mit iitherischer Diazomethan-Losung bis zur bleibenden 
Gelbfarbung versetzt. Das olige Rohprodukt wurde im Kragenkolben destilliert, wobei 
man 7,337 g B- ( 1 -Me t h y  1 - 2 - c a r  b o me t h o x  y - 1 ,2,3,4 - t e t r a  h y d r o  - 1 - n a p  h t y 1) - 
p r o p i o n s k u r e - m e t h y l e s t e r  ( X I I I )  als farbloses, ziihflussiges 01 erhielt, das bei 
151--155O/0,2 mm siedete; n$ = 1,527. 

l) Vgl. die vorliufige Mitteilung von B. rStork & A.  Burgshhler, Am. SOC. 73, 3544 
(1951). Die genauen Angaben zur Herstellung dieser Verbindung wurden uns freundlicher- 
weise von D. Arigoni & J .  Kalvoda zur Verfugung gestellt. 
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5,791 g des veresterten Produktes wurden in 90 cm3 Eisessig gelost und unter 
Riihren und Kiihlung mit 40 om3 einer 25-proz. Losung von Chrom(V1)-oxyd in Eisessig- 
Wasser (8 : 2) tropfenweise versetzt, wobei man darauf achtete, dass die Temperatur 
nicht iiber 200 stieg. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde das iiberschiissige 
Chrom(V1)-oxyd mit Methanol zerstort und die Reaktionslosung mit Wasqer verdiinnt. 
Die Oxydationsprodukte wurden hierauf in dther  aufgenommen und die Atherausziige 
mit Wasser, 2-n. Natriurncarbonat-Losung und wieder mit Wasser gewaschen. Das Roh- 
produkt, 5,622 g hellgelbes 01, wurde in Petrolather-Benzol (1 : 1) gelost und durch die 
zehnfache Menge Aluminiumoxyd (Aktivitat 111) chromatographiert. 430 om3 Petrol- 
ather-Benzol (1 : 1) und 180 oms Benzol eluierten 4,156 g farbloses 01. 

Das so erhaltene Produkt wurde zur weiteren Reinigung in 110 em3 abs. Alkohol 
und 7,7 om3 Eisessig gelost, und die Losung nach Zugabe von 5 g Girard-Reagens T 1 '/z Std. 
unter Riickfluss gekocht. Darauf wurde das Reaktionsgemisckauf eine Losung von 6,391 g 
trock. Natriumcarbonat in 1 1 Eiswasser gegossen und mit Ather gewaschen. Nach dem 
Ansauern der wasserigen Losung rnit verd. Schwefelsaure, wobei die Losung 0,5-n. an 
Saure wurde, und zweistiindigem Stehenlassen zog man mit &her aus. Die ketonischen 
Anteile (2,746 g), die im Kragenkolben bei 175-185O (Badtemperatur, 0,15 mm) destiUiert 
wurden, kristallisierten nach mehrtagigem Stehen. Aus Ather-Petrolather erhielt man 
farblose Pllttchen vom Smp. 74-77O, die bei weiteren Ansatzen zum Impfen venvendet 
wurden, so dass man auf die Behandlung mit Cirard-Reagens T und die anschliessende 
Destillation verzichten konnte. Ein Prtiparat schmolz nach viermaligem Umkristallisieren 
aus Aceton-dther-Petrolather konstant bei 76-78O. 

C1,H,,O, Ber. C 67,09 H 6,62% Gef. C 66,64 H 6,74y0 
Das in iiblicher Weise dargestellte 2,4-Dinitrophenylhydrazon schmolz nach 

fiiufmaligem Umlosen aus Methylenchlorid-dthanol bei 206-207O. 
C,,H,,0,N4 Ber. C 57,02 H 4,90y0 Gef. C 57,06 H 5,02% 

Aus dem Chromatogramm liess sich mit Methanol ein weiteres, oliges Oxydations- 
produkt eluieren, das beim Bespritzen mit dther kristallisierte. Zur Analyse gelangte 
ein Praparat, das fiinfmal umkristallisiert und 3 Tage bei 60° im Hochvakuum getrocknet 
wurde; Smp. 115-116°. 

C,,H,,O, Ber. C 59,62 H 5,63y0 Gef. C 59,29 H 532% 
Es liegt der cc - K e  t o - /3- m e t  h y 1 - /3- ( o - c a r  b o x y - p h e n  y 1 ) - a d i  p i n s a u r e  ~ dime - 

t h y l e s t e r  (X1V)l )  vor. 
L a c t o n  XVI .  3,846 g ~-(1-Methyl-2-carbomethoxy-4-keto-l,2,3,4-tetrahydro- 

1-naphty1)-propionsaure-methylester (XV) wurden mit 7,4 cma einer Losung von Benzo- 
per&ure in Chloroform (203 mg 0) versetzt und 10 Tage bei Zimmertemperatur im Dunkeln 
stehengelassen. Durch Titration des rnit Chloroform und mit wasseriger Kaliumjodid- 
Lijsung versetzten Reaktionsgemisches mit 0,Ol-n. Natriumthiosulfat-Losung wurde fest- 
gestellt, dass 39,4 mg 0 nicht verbraucht worden waren. Die Reaktionsprodukte wurden 
in Ather aufgenommen und die Atherausziige mit Wasser, zur Entfernung der Benzoe- 
siinre mehrmals mit 2-n. Natriumcarbonat-Losung und wieder mit Wasser, gewaschen. 
Das nach dem Absaugen des Losungsmittels bei Zimmertemperatur im Wasserstrahl- 
vaknum zuriickgebliebene hellgelbe 01 (3,258 g) kristallisierte beim Bespritzen mit Ather. 
Durch Umlosen aus Acoton-dther erhielt man 0,705 g Kristalle vom Smp. 130-132O, 
und aus der Mutterlauge nach Zugabe yon Petrolather noch weitere 1,266 g Substanz, 
die bei 125-129O schmolz. Zur Analyse gelangte eine Probe vorn Smp. 132-1330, die 
noch zweimal aus Aceton-Ather umkristallisiert worden war. 

C1,H2006 Ber. C 63,74 H 6,29% Gef. C 63,61 H 6,03% 
3-Methyl-pentan-tetracarbons&ure-( 1,2,3,5)-tetramethylester. 1,128 g 

Lacton XVI vom Smp. 130-132O wurden in 15 cms 2-n. methanolischer Kaliumhydroxyd- 
Lasung aufgenommen und das Reaktionsgemisch 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Danach 

l) Vgl. J .  Kalvoda, D. arigoni & 0. Jeger, Helv., in Vorbereitung. 
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wurde mit wenig Wasser vrrdunnt und im Vakuum der grosste Tcil des Methanols abge- 
dampft . Der hellbraune Riickstand wurde mit verd. Salzsaure neutralisiert, mit Eisessig all- 
gesauert, das Verseifungsprodukt ausgeathert und diekherlosung einmal mit wenig Wasser 
gewaschen. Nach dem Absaugen des Athers im Vakuum wurde das erhaltene farblose 01 
in 45 cm3 Essigester uud 5 cm3 Methanol gelost, und in die Losung wahrend 7 Std. bei 
Zimmertemperatur ein Ozonstrom (27 mg O3/Iv1in.) eingelcitet. Hierauf wurde unter 
leichtem Erwarmen im Vakuum auf ca. 20 cm3 eingeengt, mit 20 om3 Ameisensiiure 
und 5 cm3 30-proz. Wasserstoffperoxyd versetzt, und 2 Std. auf dem Wasserbad unter 
Riickfluss erhitzt, wobei man nach 40 und 80 Min. vorsichtig noch weitere 5 cm3 3o-proz. 
Wasserstoffperoxyd hinzufiigte. Das Oxydationsgemisch wurde nun im Vakuum einge- 
dampft, und der farblose Riickstand in 51 om3 2-n. alkoholischer Kalilauge gelost. Da nach 
kurzer Zeit ein (21 ausfiel, wurde mit 10 om3 Wasser verdiinnt, wobei das (21 wieder in 
Losung ging, worauf man Std. am Riickfluss zum Sieden erhitzte. Nach dem Einengen 
am Vakuum wurde rnit verd. Salzsaure angesauert, mit Kochsalz gesattigt und konti- 
nnierlich mit Ather extrahiert. Das Gemisch der rohen Reaktionsprodukte wurde in 
Methanol gelost, mit atherischer Diazomethan-Losung verestert und im Kragenkolben 
fraktioniert. Eine Probe des bei 11&120° (0,05 mm) iiberdestillierten farblosen (2les 
(427 mg) wurde noch zweimal durch Destillation gereinigt. 

R acem. K e  t on - a n  h y d r  i d  VI. 265 mg 3-Methyl-pentan-tetracarbonsaure (1,2,3,5)- 
tetramethylester wurden mit 10 cm3 einer 2-n.-Losung von Kaliumhydroxyd in Alkohol- 
Wasser (9:1) in ein Bombenrohr eingeschmolzen und 7 Std. auf 150O erhitzt. Danach 
wurde der Alkohol im Vakuum zum grossten Teil abgedampft, der Ruckstand mit Wasser 
verdiinnt, die Losung mit Salzsaure angesauert, mit Kochsalz gesattigt und kontinuierlich 
mit Ather extrahiert. Der Extrakt (172 mg) wurde hierauf durch Gegenstrom-Verteilung 
zwischen Essigester und Wasser (20 merfiihrungen) gereinigt. Die Fraktionen 2-7 
(52 mg) wurden vereinigt und anschliessend im Kugelrohr bei 10 mm langsam auf 280° 
erhitzt. Daa Pyrolysenprodukt kristallisierte nach kurzem Stehenlassen. Es wurde aus 
Aceton-Ather umkristallisiert. Die farblosen Rosetten schmolzen bei 96-99,5O und zeigten in 
der Mischprobe mit dem friiher bereiteten racem. Ketonanhydrid keine Smp.-Erniedrigung. 

Die Analysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung der ETH. (Leitung 
W .  Manser) ausgefiihrt. 

Z u s ammenf as  s ung. 
Das racem. Keton-anhydrid V I  wurde auf zwei verschiedenen 

Wegen synthetisch hergestellt. Das 1R.-Absorptionsspektrum der 
synthetischen racemischen Verbindung in Chloroform ist identisch 
mit demjenigen des rechtsdrehenden Keton-anhydrids C9H1,0,, das 
aus der Hexan-tetracarbonsaure aus Cevin und Germin von 1;. C. 
Craig & W .  A .  Jacobs erhalten worden war. Fiir die Hexan-tetra- 
mrbonsaure folgt daraus die Konstitution 11. 
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