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Zusammen fassung 
Aus den Wurzeln von Capraria biflora L. wurde eine neue antibiotisch 

wirksame Verbindung C,,H200,, das Biflorin, isoliert. Die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften weisen darauf hin, dass es sich um eine polycycli- 
sche, aromatische o-chinoide Verbindung handelt. 
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152. Recherches sur les spectres d’absorption IR. des ozonides 
XIV. Ozonation des cis- et trans-stilbBnes et des cis- et 

trans-isosafroles 
par E. Briner, E. Dallwigk et M. Ricca 

(13 VI  58) 

8 1 - G6n6ralit6s et indications techniques. - Comme on l’a Ctabli 
ant6rieurement 2 l’aide de la spectrographie d’absorption IR.l), l’ozonation de 
composCs organiques a double liaison donne lieu, dans de nombreux cas, 2 la 
formation de proportions considhables d’alddhydes qui accompagnent les 
ozonides; il en est notamment ainsi dans l’ozonation des stilbgnes et des isosa- 
froles. 

A la suite de ces constatations, bien des probl&mes se sont posCs. Celui qui 
fait l’objet de ce mCmoire porte plus spkcialement sur le comportement des 
deux stdrdoisomkres des deux composds susmentionnds 2), en ce qui concerne 
notamment les quantitCs respectives d’ozonides et d’aldChydes produits. 

Mais dans l’examen de ces deux groupes de stdrCoisomgres on pouvait d6jA 
s’attendre a des constatations intbressantes du fait que la molCcule du stilbkne 
(I) est symktrique par rapport a la double liaison, ce qui n’est pas le cas de 

C,H,CH=CHC,H, CH,<~>C,H,CH=CHCH, 0 

I I1 

l’isosafrole (11). L’attaque de la double liaison du stilbkne par l’ozone donne 
donc, a cat6 de l’ozonide, uniquement un aldehyde l),  1’aldChyde benzoique, 
tandis que celle de l’isosafrole doit en donner deux, le pipkrona1 (hdliotropine) 

l) E. BRINER & E. DALLWIGK, Helv. 39, 1446 (1956); C. r. hebd. S6ances Acad. 
Sc. 243, 630 (1956); E. DALLWICK & E. BRINER, Helv. 39, 1826 (1956). 

2) Des recherches spectrographiques semblables ont d6ji 6t6 faites sur l’ozonation 
d’un autre groupe de st6rCoisomhres cis-trans, les esters mal6iques et fumariques; v. E. 
DALLWICK & E. Briner, Helv. 41, 1030 (1958) (ou on trouvera une bibliographie de ce 
sujet). 
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et l’aldChyde acktique; et c’est bien ce que nous avons reconnu, comme dans 
les cas du s tyrhe  l )  et de 1’0-m6thyl-isoeugCno13). 

Au sujet de la technique des mesures faites avec un spectrophotom&tre B deux fais- 
ceaux, voici par quel procede nous avons mis en evidence d’une maniitre particuliitrement 
nette les changements spectraux apportes par l’ozonation, B ses differentes Btapes, d’une 
m6me solution. 

Au lieu de placer dans la cellule de compensation le dissolvant comme on le fait 
habituellement, on y introduit la solution B soumettre B l’ozonation, e t  dans la cellule de 
mesure, les solutions successivement aprits leur ozonation aux differentes Ctapes choisies. 
Pour prQciser ce qui s’est pass6 entre deux Btapes donnees, nous avons m6me quelquefois 
place dans la cellule de compensation la solution ozonee B 1’6tape inferieure, e t  dans la 
cellule de mesure, la solution ozonee A, 1’6tape supbrieure. 

Les bandes de la solution &ant cornpensees, seules apparaitront alors sur le papier 
d’enregistrement et en-dessous de l’horizontale au niveau de depart, et par consequent 
descendantes, les bandes nouvelles caracterisant les produits engendres par l’ozonation. 
Mais au-dessus de l’horizontale au depart devront alors apparaftre ascendantes les bandes 
du produit dissous et dont la concentration a diminue du fait de l’ozonation, ce qui dimi- 
nue aussi l’absorption dans ce domaine spectral. Pour laisser la place necessaire aux bandes 
ascendantes nous avons fix6 l’horizontale des departs non pas a u  niveau 100% de la trans- 
mission ou un peu infbrieur, mais beaucoup plus bas, B 50%. 

Remarquons que si la compensation 6tait parfaite - ce qui n’est pas rigoureusement 
le cas dans nos mesures - son contrble donnerait une droite se confondant avec l’horizon- 
tale au niveau de depart. 

Sauf indications speciales, toutes les ozonations sont faites sur des solutions dans 
CCl,; le courant d’oxygbne contenant entre 2,4 e t  3% d’ozone circule au debit de 10 l/h 
dans les solutions et passe ensuite dans un laveur renfermant uue solution de KI, en vue 
de l’absorption et  du dosage de l’ozone. 

Nous utilisons un spectrophotomittre PERKIN ELMER B deux faisceaux, modble 21, 
avec prisme de NaCl et cellules d’une epaisseur de 170 p, B fen6tres de NaC1. 

Les degres d’ozonation sont &values en yo, d’aprbs l’ozone consommk. Mais cette kva- 
luation n’est exacte que si l’ozone est exclusivement consomme par la formation de l’ozo- 
nide. Lorsque la reaction consommatrice d’ozone donne lieu simultanement It la produc- 
tion d’aldehydes, ce qui est le cas dans ces recherches, la consommation d’ozone n’a plus 
qu’une signification conventionnelle renseignant seulement sur l’avance de la reaction. 

Les proportions d’ozone portees sur la formation respectivement des ozonides e t  des 
aldehydes pourraient &re deduites de 1’6quation chimique - qui est encore B Btablir - 
representant la reaction d’ozonation. Mais c’est 18 un problbme complexe, exigeant de 
nombreuses determinations expirimentales, dont plusieurs ont d6jB Bt6 effectuCes dans 
1’6tude de l’ozonation du stilbbne ; elles seront communiqu6es4) ulterieurement avec 
d’autres. 

5 2 - Ozonation des cis- et frans-stilb&nes5). - I1 s’agissait plus 
spCcialement de marquer la diffkrence des spectres des deux stCrCoisom6res 
dans les conditions de grande dilution oh l’ozonation a 6tk faite. Nous avons 
not6 en effet que ces spectres d4termines sur des lames minces de truns-stil- 
b&ne solide et de cis-stilbhe liquidee) , accusent un accroissement dans l‘inten- 

3) E. BRINER & E. DALLWIGK, C. r. hebd. Seances Acad. Sc. 244, 1695 (1957). 
4) Quelques-unes ont d6jA 6t6 publides, v. E. BRINER & E. DALLWIGK, Helv. 39, 1446 

(1956). 
5 )  Le czs-stilbkne a 6t6 mis B notre disposition par le Professeur R. CRIEGEE que nous 

remercions d’avoir bien voulu faire preparer ce corps dans ses Laboratoires. Le trans- 
stilbbne provient de la Maison FLUKA. 

8 )  Determinations faites par M. CH. HERSCHMANN. 
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sit6 et le nombre des bandes, ce qui est dfi aux concentrations plus ClevBes 
rCalis6es dans la matihe condenske ; d’oti possibilit6 d’interaction entre les 
molCcules. D’ailleurs, il n’est pas indiqu6 de pratiquer l’ozonation sur des 
solutions concentrdes, car les processus y sont plus compliquBs que dans les 
solutions diluCes. 

$ 2  $ 8  B 8 % Q  
@ 8 3 s  

Fig. 1 

11. Solution 0,l-m. de cis-stilbhe. 
I. Solution 0,l-m. de trans-stilbbne. 

111. Solution 0,l-m. de benzaldChyde. 

Dam la r6gion spectrale considCrCe, les spectres des trans- et cis-stilbhes se 
diffkrencient comme suit: deux faibles bandes B 1410 cm-1 et B 855 cm-1 
existent seulement dam le cis; la forte bande B 955 cm-l dans le trans se 
trouve dkplade et moins forte, dans le cis, i 920 cm-l. 

Dam la fig. 2, nous comparons les spectres des solutions de trans- et de 
cis-stilbhe ozonCes, soit B 75% environ - oh I’aldkhyde benzofque est alors 
encore protBg6, contre l’autoxydation acc61Crke par l’ozone, par une concen- 
tration suffisante de stilbhe - soit 100% et au-dessus, Ctat oh cette oxyda- 
tion se manifeste par l’apparition des bandes d’absorption caractkristiques de 
l’acide perbenzoique, B 1730 et 1270 cm-l. 

En ce qui concerne la vitesse de consommation d’ozone, nous avons constat4 
qu’elle est un peu plus forte pour le trans- que pour le cis-stilbkne. 
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Au degr6 d’ozonation 75% environ, A part quelques 16gL.res diffkrences dans 
les bandes faibles, les spectres du trans- et du cis-stilbhe sont identiques, 
notamment dans les fortes bandes des produits de l’ozonation: bandes B 
1710 cm-l de l’aldkhyde benzo’ique et i 1085, 1055, 1025 cm-1 de l’ozonide. 

D Q g g s  $ 8  8 2  * $ $ : p  Q p Q  8 %  c, 
F 

Fig. 2 
I. Solution 0,l-m. de trans-stiibitne ozonCe B 75% environ. 11. Solution 0,l-m, de cis- 
stilbbne ozon6e B 75% environ. 111. Solution 0,l-m. de tralzs-stilb&ne ozon6e B 100yo 

environ. IV. Solution 0,l-m. de cis-stilbhe ozon6e B 115% environ. 

11 en est de m&me aux degrks supkrieurs d’ozonation oh sont apparues en 
outre, assez intenses, les bandes de l’acide perbenzo’ique A 1730 et 1270 cm-1; 
ce qui dCnote que l’autoxydation de I’aldChyde benzoique est d6jB avanc6e. 

On peut donc conclure cjue les deux stCrCoisom6res du stilbhe se compor- 
tent sensiblement de la m&me faCon lors de leur ozonation. 

Dans la fig. 3, nous comparons, A l’aide du procCdC d6crit plus haut, les 
spectres de solutions de trans-stilbhe, ozonCes, l’une au-dessous, l’autre au- 
dessus du degr6 marquant le dCbut de l’autoxydation de l’aldChyde benzofque. 

Les bandes en-dessous de l’horizontale se rapportent aux corps produits par I’ozona- 
tion, qui sont, dans I, l’aldehyde heuzoique, bandes designees par a, e t  l’ozonide, bandes 
designees par o.  I1 faut leur ajouter dans TI, l’acide perbenzoyque, bandes designees par p .  
Les bandes au-dessus de l’horizontale se rapportent aux corps dont la concentration a 
diminue par l’ozonation. Ce seront celles du stilbitne (design6es par s). 

A propos du stilbbne, on note que sa faible bande A 1605 cm-l atteint, dans 
I, l’horizontale, mais sans la dkpasser, ce qui est dfi A la compensation impar- 
faite dans cette r6gion. D’ailleurs, s’il s’agit du stilbkne, la bande A prendre 
en consid6ration est celle trek forte A 955 cm-1. 

88 
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Les seuls corps produits d’abord par l’ozonation du trans-stilbbne sont donc, 
d’apr&s I, l’ozonide et I’aldChyde benzoique. I1 en est de mCme pour le cis- 
stilbbne, selon ce qui a CtC conch plus haut. 

50 

50 

a U cm -’ 
0 1 1  - 0  0 0 0  0 58 @@ f $ $ $  $ 8 %  3 s s s  P 

Fig. 3 
1. Solution de trans-stilbkne O,l-in., ozonde & 60% environ. 11. Solution de trans-stilbkne 

0,l-m. ozonde ii 100% environ. 

Aux ozonations pouss6es (spectre 11), l’acide perbenzoique apparait, par 
suite de l’autoxydation de l’aldChyde benzoique form6 directement. 

Comnie on le constate sur cet exemple, le procCdC que nous avons utilisC, et 
que d’autres exp6rimentateux-s ont peut-6tre d6jB appliquC occasionnellement, 
convient particulihrement bien i 1’Ctude des rkactions chimiques i l’aide de la 
spectrographie d’absorption IR. 

Q 3 - Ozonation des trans- et cis-isosafroles. - Nous avons pu 
Ctudier l’ozonation de ce couple de stkrCoisombres, grhce 8. M. Y. NAVES (ce 
dont nous le remercions), qui mit h notre disposition des dchantillons trhs purs 
de ces corps. (NAVES & ARDIZIO~) ont r6ussi B isoler le cis-isosafrole, l’isombre 
trans &ant dCjB bien connu). Ces auteurs indiquent notamment les bandes 
d’absorption par lesquelles se diffkrencient les deux isombres. 

Lors de l’ozonation des isosafroles, deux aldChydes sont forrnds alors que 
les stilbbnes n’en donnent qu’un. Mais, en plus, et contrairement aux observa- 
tions faites sur le stilbhne, des diffkrences importantes se manifestent aussi 
entre les deux stCrCoisomhres. 

Dans la fig. 4, sont reprdsentCs les spectres des tram- et cis-isosafroles et de 
1’aldChyde non volatil produit, le pipCrona1. L’autre, 1’aldChyde adtique, est 
entrain6 dans le courant gazeux dozonation ; nous indiquerons plus loin comment 
nous avons dosC cet aldChyde et comment aussi nous en avons pris le spectre. 

En comparant entre eux les spectres des solutions des deux st6rCoiso- 
mhres, nous voyons qu’il y a une bande en plus, vers 955 cm-l, dans le spectre 
du trans. Dand l’IR. plus lointain, NAVES 8: A R D I Z I O ~ )  ont relevC encore 
quelques autres diffkrences. 

7)  Y .  NAVES & P. A 4 R D I Z I 0 ,  Bull. SOC. chim. France 1957, 1053. 
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Au sujet du spectre du pipCrona1, on y trouve notamment la forte bande 
de vibration du groupe carbonyle (bande carbonyle) B 1695 cm-l qui va ap- 
paraitre par l’ozonation et une bande moyenne B 1095 cm-l, @ante car elle 
est dans la rCgion m&me de la bande caractCristique de l’ozonide des isosafroles 
B 1100 cm-l, et I’on doit en tenir compte dans l‘dvaluation spectrographique 
de la concentration molCculaire de l’ozonide formC. 

I t  I t  I II 
, , em-? 

P a  D g$ gg 888 882 g?j $ p 89 s3 
Fig. 4 

I. Solution 0,l-m. de trans-isosafrole. 11. Solution 0,l-m. de cis-isosafrole. 111. Solution 
0,l-m. de pipe’ronal. 

Dans la fig. 5, nous confrontons les spectres des solutions des deux isosa- 
froles rCpondant respectivement, de tr&s peu au-dessous et largement au-dessus, 
au degrd dozonation oc commence B se faire sentir l’autoxydation, acc6ldrCe par 
l’ozone, des aldChydes produits. 

Dans nos nombreux spectres des isosafroles ozonCs, nous avons toujours 
constat6 qu’au degrC d’ozonation infCrieur la limite d’intervention de l’autoxy- 
dation de I’aldChyde, la bande carbonyle du pipCrona1, B 1695 cm-l, est en 
moyenne de 15% plus intense pour le trans- que pour le cis-isosafrole ; exemple : 
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spectres I et 11; alors que l’inverse se manifeste pour la bande de l’ozonide 8 
1100 cm-l. Pour ce dernier, la diffkrence dans le sens indiquk est en rkalitk 
encore plus grande que ne le montrent les bandes; ceci en raison de la bande 
du pipkronal B. 1095 cm-l, signalke plus haut. Car, le trans donnant & l’ozona- 
tion plus de pipkronal que le cis, il convient, dans la correction 8 faire sur ce 
point, de dkfalquer davantage sur la bande de l’ozonide du trans. 

s h hh h D h g g s g g  s 

0 0  2 g S $  s h *  0 0 0  - g 2  g g s  p s  5 
Fig. 5 

I. Solution 0,l-m. de trans-isosafrole, ozonCe A 1OOyo environ. 11. Solution 0,l-m. de cis- 
isosafrole, ozonie i 1 0 0 ~ o  environ. 111. Solution 0,l-m. de trans-isosafrole, ozonke i 150% 

environ. IV. Solution 0,l-m. de cis-isosafrole, ozonee & 150% environ. 

Quant aux concentrations relatives de pipkronal et d’ozonide formkes, on 
les dkduit des densitks optiques mesurkes pour les bandes caractkristiques de 
ces deux compos&. 

A la forte surozonation de 150% (spectres I11 et IV), l’autoxydation de 
l’aldkhyde, acckl6rCe par l’ozone, a donnC lieu 8 l’apparition de la bande d’un 
peracide (acide perpypkronilique). Cette bande est situhe vers 1725-1730 cm-1, 
donc au-del8 de celle de l’aldkhyde, comme c’est le cas dans la formation de 
la bande de l’acide perbenzoique dans l’ozonation pouss6e du stilbhe. On 
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constate aussi que la production de ce peracide est accompagnde d’une dimi- 
nution de la bande de l’aldkhyde; ce qui est normal puisque cette production 
est consommatrice d’alddhyde. 

La bande du peracide est plus accentuCe clans le spectre clu cis, attestant 
qualitativement une autoxydation plus avancCe ; une apprdciation quantita- 
tive n’est pas possible, car lorsque l’autoxydation intervient, I’Cvaluation du 
degrk d’ozonation est beaucoup moins exacte (voir plus haut). 

Dans la fig. 6, nous confrontons les spectres des solutions ozonkes, i un 
degrC modCrC, du trans- et du cis- isosafrole, obtenus B l’aide du prockdk expos6 
au 5 1: solutions non ozonCes, dans la cellule de compensation; solutions 
ozonCes, dans la cellule de mesure. 

2 9  9 9 $ *  $ 2  * $ b  $8 8 8 2 53 
I !  

B 

- 9  P P  $ $ p  8 8 8  g p  
Fig. 6 

I. Solution 0,l-m. de trans-isosafrole ozonde 1 5 5 %  environ. 11. Solution 0,l-m. de cis- 
isosafrole, ozonde 1 55% environ. 

Les bandes en-dessous de l’horizontale se rapportent aux corps produits par l’ozona- 
tion, soit l‘aldehyde (pipdronal), bandes d6signCes par a, e t  l’ozonide, bande designee par 
0. Les bandes au-dessus de l‘horizontale se rapportent au corps dont la concentration a 
diminue, soit ici l’isosafrole, bandes designees par is. 

On voit, dune  facon beaucoup plus nette que dans la fig. 5, que la bande 
carbonyle du pipkrona1 est plus intense dans le spectre du t r a m  que dans celui 
du cis, et que c’est l’inverse pour la bande de l’ozonide. Nous laissons de c8tC 
d’autres diffkrences relatives aux bandes moins importantes pour notre Ctude. 

Ces deux spectres montrent que, comme dans le cas des stilb&nes, les seuls 
corps produits par une ozonation modCr6e et prCsents dans la solution sont un 
aldkhyde (le pipkronal) et l’ozonide. Quant i l’aldkhyde acktique, form6 en 
m&me temps, il est entrain6 par le gaz d‘ozonation et dosC dans ce dernier. 

Dosage chimique et spectrographique de I’alddhyde acBipue 
L’aldehyde acktique se trouvant dans les gaz d’ozonation, a 6tC identifie par l’iodo- 

forme qu’il produit par sa reaction avec l’iode, et par sa dinitrophenylhydrazone (F.). 
Nous l’avons dose par reaction avec le chlorhydrate d’hydroxylamine (solution 0,l-m. 

dans l’eau) et titrage de HCl forme, au moyen de KOH. Les ozonations ont Bt6 faites sur 
40 ml de solutZon 0,2-m. de trans- ou de cis- isosafrole. Courant d’ozonation, 0, avec 
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2,5% 0,; debit 10 l/h; temperature, soit ordinaire (21-22”) soit - 20”. Tout I’ozone a 6t6 
absorb&. RinGage, aprbs ozonation, par un courant de N, sec, entrainant l’ald6hyde a c 6  
tique r6siduel. L’ald6hyde est recueilli dans la solution aqueuse du reactif de dosage. 

AldLhyde acitique firoduit par l’ozonation de 40 ml d’isosafrole 0,2-m. 
Trans- temp. ord. 0,Gl millimoles - 20’ 0,29 millimoles 
cis- temp. ord. 0,21 millimoles - 20” 0,lO millimoles 

A la temperature ordinaire comme A - Z O O ,  l’ozonation du trans a donnC & 
peu prhs trois fois plus d’ald6hyde que celle du cis. L’abaissement de tempba- 
ture de + 20” & - 20” a diminuC de moitiC B peu prks la quantitC d’ald6hyde 
formC8). E $  

Pour les dkterminations spectrographiques, 40 ml de solutions -.. 
de trans- et  de cis-isosafrole 0,2-m. ont 6t6 ozon6s 30 min. B la 
tempkrature ordinaire dans les conditions indiqu6es plus haut. L’al- 
dehyde acetique, entrain6 par le gaz d’ozonation, a 6t6 recueilli dans 
un laveur contenant 20 ml de CHCl, refroidi B - 30’. Les solutions 
provenant de l‘ozonation du trans- e t  du cis-isosafrole ont donne 
respectivement Q 1720 cm-l (bande carbonyle de l’aldkhyde ac6tique) 
les bandes des spectres I et I1 de la fig. 7. Le spectre I11 est celui de 
la bande carbonyle du pipkrona1 produit dans les m&mes conditions 
d’ozonation. 

D’aprhs les densit6s optiques des bandes respectives, la T concentration de l’aldbhyde acCtique provenant du trans est 
environ 2,5 fois plus ClevCe que celle provenant du cis. Selon 

rm ‘ 
O h  es l’analyse chimique, qui est plus exacte, le rapport est 3/1. 

des coefficients d’extinction des bandes carbonyles du pip6ronal et de l’aldC- 
hyde adtique de respectivement 710 et 223, la comparaison des spectres I et I11 
montre que pour une molCcule d’ald6hyde adtique il s’est form6 1,6 moldcules 
de pipQona1. Ainsi les quantit6s d’aldkhyde acktique, produites directement 
en m&me temps que le pipCrona1, sont relativement considkrable. 

Fig. 7 D’autre part, compte tenu des volumes des solutions et 

RESUMI? 

L’ozonation modPlrCe des stilb6nes (mol6cules de structure symCtrique par 
rapport B la double liaison) donne, A. cat6 de l’ozonide, uniquement l’ald6hyde 
benzoique; l’ozonation poussCe donne en plus de l’acide perbenzoi‘que, dii & 
l’autoxydation, acc6lCrCe par l’ozone, de l’ald6hyde. 

Le trans- et le cis-stilbhne se comportent d’une fayon semblable en ce qui 
concerne les quantit6s d’ozonide et d’ald6hyde benzoique produites, telles 
qu’elles rdsultent des mensurations des bandes caract6ristiques de ces deux 
compos6s. 

L‘ozonation mod6rde des isosafroles (mol6cules de structure dissymktri- 
que par rapport la double liaison) donne, B cat6 de I’ozonide, deux aldChydes, 
le pip6ronal (hCliotropine) qui reste dans la solution, et 1’aldChyde acCtique qui, 
en raison de sa volatilit6, est entrain6 par le gaz d’ozonation. D’aprcs les 

Nous donnerons dans une publication ulte‘rieure Ies rksultats obtenus dans I’e’tude 
de l’action de la tempkrature sur la production d’ald6hyde et  d’ozonide par l’ozonation 
de quelqnes olbfines. 
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bandes caractbristiques du pipCronal et de l’ozonide, l’ozonation du trans- 
isosafrole donne davantage de pipCronal et moins dozonide, que celle du cis. 

L‘aldChyde acCtique, extrait des gaz d‘ozonation, a CtC dosC chimiquement 
et spectrographiquement; il s’en est form6 moins que de pipCrona1. De plus, 
l’ozonation du trans-isosafrole donne davantage d’aldChyde acCtique que celle 
du cis. Ainsi, le trans- et le cis-isosafrole se comportent assez diffCremment 
l’un de l’autre dans l’ozonation. 

L’ozonation pousde du trans- et du cis-isosafrole donne k c6tC de la bande 
carbonyle du pipCrona1, une bande carbonyle qui doit rCpondre B UE acide 
perpipCronylique (analogie avec d’autres constatations semblables) . 

Dans plusieurs cas, les spectres ont CtC obtenus B l‘aide d‘un procCdC de 
compensation permettant de mettre en Cvidence, d’une faqon particuli8rement 
nette, les changements apport6s par l’ozonation. 

Nous remercions le Professeur B. Susz, Directeur du Laboratoire de Chimie physique, 
pour toutes les facilitks qu’il nous a accordkes dans ces recherches. 

Nous sommes reconnaissants B M. CH. HERSCHMANN, ancien Chef de Travanx de 
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153. ifber die Glykoside von Bowiea volubilis HARVEY 
11. Mitteilung’) 

Glykoside und Aglykone, 190. Mitteilung 2, 

von A. Katz3)4) 

(13. VI. 58) 

Da die Bearbeitung der Inhaltsstoffe von Bowiea volubilis besonderer Um- 
stande wegen fur kurze Zeit unterbrochen werden muss, seien im folgenden zwei 
Teilresultate kurz mitgeteilt. 

Als Modellversuch sollte BosovidA (IV) bzw. dessen schon friiher darge- 
stelltes Abbauprodukt V5) in 3~-Acetoxy-alloatiansaure-methylester (IX) 
ubergefuhrt werden. Zu diesem Zweck wurde V mit tert. Butylchromat6) zum 
Aldehyd VI dehydriert. Dieser konnte nun entweder durch Reduktion nach 

l) 10. Mitt., A. KATZ, Helv. 40, 831 (1957). 
2, 189. Mitt., F. THUUIUM, K. MOHR, 0. SCHINDLER & T. REICHSTEIN, Helv. 41,604 

s, Herr W. ZURCHER war bei der Ausfiihrung der Experimente in gewissenhafter und 

4, Jetzige Adresse des Verfassers : Riedbergstrasse 21, Basel. 
s, A. KATZ, Helv. 36, 1417 (1953). 
6, R. V. OPPENAUER & H. OBERRAUCH, Anales Assoc. quim. argentina 37,246 (1949) ; 

Chem. Abstr. 44, 3871 (1950). - Dehydrierung analoger 19-Hydroxy-verbindungen: 
A. KATZ, Helv. 40, 487 (1957). 

(1958). 

geschickter Weise behilflich. 




