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werden (Fliessmittel: 3 Vol. Butanol, 1 Vol. Athanol, 1 Vol. Wasser): Spur Melamin, ca. 40%,
mono-Methylolmelamin, ca. 40% bis-Methylolmelamin, ca. 5%, tris-Methylolmelamin, ca. 109,
tetrakis-Methylolmelamin, ca. 5% pentakis-Methylolmelamin.

Farbungen: Farbstoff I wurde aus wiasseriger, kochsalzhaltiger Losung auf Cellophan, Dicke
ca. 0,03 mm, bei 80-90° gefiarbt; anschliessend wurden die Proben kurz gespiilt und an der Luft
getrocknet. Die getrockneten und gefdarbten Folien wurden zur Nachbehandlung in die oben be-
schriebene Losung des Melamin-Formaldehyd-Vorkondensats, welcher als Katalysator 0,15 g
Ammoniumchlorid zugesetzt wurde, kurz eingetaucht und dann unter Streckung bei Raumtempe-
ratur getrocknet. Anschliessend wurden sie bei 140-150° 10 Min. gehirtet.

Elektvonenspinrvesonanz-Spektren: Die Aufnahme der EPR.-Spektren crfolgte mit einem
VariaN V 4500 A EPR.-Spektrometer mit 100 kHz Magnetfeldmodulation. Zur Messung wurdc
das gefarbte und belichtete Cellophan in ca. 2 x 30 mm grosse Streifen geschnitten und ca. 15-20
davon in ein Proberdhrchen gepackt. Die Bestimmung des g-Wertes erfolgte durch Vergleichs-
messungen mit DPPH; der Berechnung wurde g = 2,0036 4+ 0,0002 zugrunde gelegt.

SUMMARY

The photochemically induced change of colour of dyes derived from copper-
(II)-phthalocyanine in presence of certain nitrogen-containing crease-resist resins
was investigated by means of optical and electronspinresonance spectroscopy
and by photo-potentiometric methods. It is shown to be due to a light induced
reversible one-electron reduction of the copper (II)-phthalocyanine.
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Die Konstitution der Photosantoninsiure
von E. Schott?), D. Arigoni und O. Jeger
(7.X11.62)

Vor 50 Jahren haben FRANCEsCONI& MAGGI3) beobachtet, dass bei der Einwirkung
von Sonnenlicht auf eine wisserige, alkalische Losung des Santonins (1)4), u. a. eine
als Photosantoninsdure bezeichnete Verbindung entsteht, fiir welche die Brutto-
formel CyoHy,04 in Betracht gezogen wurde. Die Photosantoninsiure unterscheidet
sich insofern von den anderen Bestrahlungsprodukten des Santonins-—c), als ihre

1 17. Mitt. Helv. 45, 2403 (1962).

?) Vgl. Promotionsarbeit Nr. 3205, ETH Ziirich, 1961.

} L. FrRanNcEsconNI & G. MaGaI, Gazz. chim. ital. 33, II, 65 (1903).

} Zur Revision der Konfiguration am C-11 des Santonins vgl. M. Nakazakl & H. ARAKAVA,
Proc. chem. Soc. 7962, 151, sowie J. D. M. AsuEr & G. A. Stm, #bid., 335.

5) a) Lumisantonin, vgl. D. Ariconi, H. BossHarD, H. BRUDERER, G. Bicui, O. JEGER &
L. J. KreBaum, Helv. 40, 1732 (1957), und D. H. R. BarToN, P. DE Mavo & M. SHAFIQ,
J. chem. Soc. 7958, 140, sowie W. CockEer, K. CRowLEY, J. T. Epwarp, T. B. H. McMURRY
& E' R. StuarT, 1bid. 7957, 3416 — b) iso-Photosantonsdure-lacton, vgl. D. H. R. BarToN, P.
DE Mayo & M. SHAFIQ, J.chem. Soc. 7957, 929.— ¢) Photosantonsiure, vgl. E. E. vAN TAMELEN,
S. H. LEvIN, G. BRENNER, J. WoLINSKY, & P. ALDRICH, J. Amer. chem. Soc. 87, 1666 (1959),
und D. H. R. BarToN, P. DE Mavo & M. SHaFIQ, J. chem. Soc. 7958, 3314.
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Bildung einen Dimerisierungsvorgang einschliesst. Im Hinblick auf die systematische
Untersuchung der photochemischen Umwandlungen gekreuzt konjugierter Dienone
ist jedoch die bereits frither mitgeteilte Beobachtung wichtig, dass die Photosantonin-
sdure auch aus einem primidren Produkt der UV.-Bestrahlung von Santonin, dem
Lumisantonin (2)%2), durch Einwirkung von wdsserigen Basen und unter Lichtaus-
schluss gebildet wird®). Dieser Befund hat die Arbeiten der Strukturaufklirung der
Photosantoninsdure in hohem Masse vereinfacht, indem die bekannte Struktur der
monomeren Einheit als Ausgangsbasis fiir die Diskussion sowohl der Bildung wie
auch der chemischen Umwandlungen des Dimeren herangezogen werden konnte.
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Die nachfolgend beschriebenen Versuche erlauben fiir Photosantoninsiure die
Formel 3 aufzustellen, welche einfachheitshalber schon jetzt fiir die Diskussion der
Ergebnisse beniitzt werden soll?).

Die aus Methanol-Wasser umkristallisierte und im Hochvakuum getrocknete
Photosantoninsdure gab Analysenwerte, welche mit der frither angenommenen
Bruttoformel C4yH,,04 stimmten. Im Laufe der Untersuchung sahen wir uns jedoch
genotigt, diese Bruttoformel zu tiberpriifen und fanden, dass die so gewonnenen
Kristalle ein Monohydrat darstellen.

Beim Trocknen iiber Phosphorpentoxid verlieren diese Priparate das Kristall-
wasser und liefern dann Analysenwerte, die genau fiir die um 1 H,O drmere Brutto-
formel CyyH,oOg stimmen. Photosantoninsdure verbraucht bei der Mikrotitration
zwei Aquivalente Base (pKpcs = 6,24 und 8,72). Behandelt man Photosantoninsiure
mit einem Aquivalent Diazomethan, so bildet sich ein kristalliner Disiure-mono-
methylester Cy,H,,04 (4; pKiics = 7,54). Durch Einwirkung eines Uberschusses an
Diazomethan kann sowohl aus der Photosantoninsiure, 3, wie aus dem Disidure-
monomethylester 4 der Dimethylester 5, C3,H,,04, erhalten werden. Monomethyl-
ester 4 und Dimethylester 5 lassen sich mit verd. methanolischer Kaliumhydroxid-
16sung zur Photosantoninsiure (3) hydrolysieren.

Eine der Carboxylgruppen der Photosantoninsdure ist mit einer y-stindigen Hy-
droxylgruppe zur Lactonbildung befahigt. Diese tritt sowohl beim Erhitzen auf 200°
wie auch bei milder Behandlung mit Essigsdure ein. Das so gewonnene Disdure-mono-
lacton CyoHyg0, (6; pKiies = 7,74, v,,,. = 1775 cm~1) lisst sich durch Behandlung
mit Diazomethan ins Methylesterlacton 7, C3,H,,0O,, verwandeln. Die gleiche Ver-
bindung 7 entsteht auch aus dem Disdure-monomethylester 4 beim Erhitzen auf
200°. Daraus folgt, dass im letzteren die zweite Carboxylgruppe der Photosantonin-

8) Vgl. D. ARIGONTI ¢f al. sowie W. COCKER ¢t al., . ¢.53).

7) Die Ergebnisse dieser bereits im Juli 1961 abgeschlossenen Arbeit sind in der Promotions-
arbeit von E. ScHOTT (vgl. 2)) niedergelegt. Inzwischen ist die gleiche Formel 3 fiir Photo-
santoninsdure auch von I. Satopa & E. YosH1l, Tetrahedron Lett. 7962, 331, auf Grund dhn-
licher Experimente abgeleitet worden.
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sdure verestert ist. Schliesslich ist Verbindung 7 auch durch basenkatalysierte Ab-
spaltung von Methanol aus dem Dimethylester 5 zugénglich. Die alkalische Hydrolyse
des Methylester-lactons 7 zu Photosantoninsiure beweist, dass die Lactonbildung
nicht von anderen, irreversiblen Prozessen begleitet ist.

Die zur Lactonbildung befihigte, freie Hydroxylgruppe der Photosantonin-
sdure muss sekundédr gebunden sein, gelingt es doch den Dimethylester 5 durch Be-
handlung mit Chrom(VI)-oxid in Eisessig zu einem um zwei Wasserstoffatome
drmeren Dimethylester C3,H,,04 (8) zu oxydieren. Letzterer, wie auch das Methyl-
ester-lacton 7, zeigt im IR.-Absorptionsspektrum keine fiir Hydroxylgruppen ty-
pische Banden. Die drei verbleibenden O-Funktionen der Photosantoninsiure miissen
somit in Carbonylgruppen enthalten sein, oder als intramolekulare Atherbriicken
vorliegen.
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Bereits die oben erwihnte Beziehung der Photosantoninsiure zum Lumisantonin
(2) macht es wahrscheinlich, dass das Dimere zwei Ketoncarbonylgruppen enthilt.
Anhand des UV.-Absorptionsspektrums der Photosantoninsiure, worin ein Maximum
gleicher Lage (216 my) und anndhernd doppelter Intensitit (¢ = 7750) wie beim
Dihydrolumisantonin3s) (Dihydroderivat von 2; 4,,,, = 215 mu, ¢ = 4350) auftritt,
kann gefolgert werden, dass beide Carbonylgruppen mit je einem Cyclopropanring
konjugiert sein diirften. Fiir eine asymmetrische Anordnung der zwei Carbonyl-
gruppen spricht zunichst die Tatsache, dass der Dimethylester 5 lediglich ein Mono-
oxim bzw. ein Mono-2,4-dinitrophenylhydrazon zu bilden vermag. Die verschiedene
sterische Hinderung der zwei Carbonylgruppen kommt ferner bei Versuchen der
Reduktion mit Natriumborhydrid zu Tage. Behandelt man das Methylester-lacton 7,
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CgH,4O,, mit Natriumborhydrid in siedendem Dioxan wihrend 4 Stunden, so ent-
steht eine kristalline Verbindung CsH,0, (13), welche eine Hydroxylgruppe
(¥1er = 3440 cm™?) und immer noch eine Cyclopropylketon-Gruppierung (4, =
215 mu, e = 4800) enthilt. Die gleiche Verbindung 13 erhilt man aus dem Methyl-
ester-lacton 7 durch katalytische Hydrierung mit Platinoxid-Katalysator in Eis-
essiglésung sowie aus dem Dimethylester 5 durch Reduktion mit Natriumborhydrid.
Letztere Variante schliesst eine basenkatalysierte Lactonisierung zwischen der
freien Hydroxylgruppe von 5 und der benachbarten Carbomethoxy-Gruppierung
ein. Der einwertige Alkohol 13 liefert ein O-Acetylderivat Cy;H,,O4 (14) und ldsst
sich mit Chrom(VI)-oxid in Eisessig ins urspriingliche Methylester-lacton 7 zuriick-
fithren. Alkalische Hydrolyse von 13 liefert eine amorphe Disdure 10, welche mit
Diazomethan zum Dihydroxy-dimethylester 11 verestert werden kann. Bei der
Behandlung dieses letzteren mit Acetanhydrid und Pyridin wird lediglich eine der
beiden Hydroxylgruppen acetyliert unter Bildung des Mono-O-acetylderivates 12,
C,4,H4504. Da unter analogen Bedingungen der Dimethylester 5 der Photosantonin-
siure unverdndert bleibt, muss angenommen werden, dass die in 12 noch vorhandene
Hydroxylgruppe mit derjenigen der Photosantoninsdure identisch ist. Die leicht
acylierbare Hydroxylgruppe des Diols 11 lasst sich iibrigens selektiv mit Chrom(VI)-
oxid in Pyridin oxydieren, wobei der Photosantoninsdure-dimethylester (5) entsteht.

R10 RO
0 0 COOR; R0 G COORy
OH OH
COOR;, COOR;
10 Ry=Rp=Ry=H 15 Ri=Ry=H
1 Ri=H Ry=R3=CHj 16 Ri=H Ry=CHy
12 Ri=Ac Ry=R3=CHy 17 Ri=Ac Ry=CHs
AcO R0
AcO 0  COOCH; R10 0O CQOORy
0 Q
COOCH, 0
20 18 Ry =Ac Ry=H

19 Ri=Ac Ry=CH,

Ein chemischer Nachweis fiir die Anwesenheit einer zweiten, reaktionstrigen
Ketogruppe in der Photosantoninsiure gelingt, wenn man letztere einer lingeren
Behandlung mit Natriumborhydrid in methanolisch-wisseriger Lésung unterzieht.
Nebst grosseren Mengen der bereits oben erwdhnten, amorphen Disdure 10 entsteht
in geringer Ausbeute eine Trihydroxy-Verbindung CgH,,O4 (15), welche im UV.-
Absorptionsspektrum lediglich Endabsorption aufweist. Die neue Verbindung unter-
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scheidet sich vom Ausgangsmaterial lediglich durch die verschiedene Oxydations-
stufe, gelingt es doch, den entsprechenden kristallinen Dimethylester Cy,H,30, (16)
durch Behandlung mit Chrom(VI)-oxid in Pyridin unter selektiven Oxydation der
beiden bei der Reduktion gebildeten Hydroxylgruppen in Photosantoninsiure-
dimethylester (5) zu iiberfiihren. Die Acetylierung von 15 liefert unter gleichzeitiger
Lactonisierung ein Di-O-acetyl-disdure-monolacton Cy,H,Oy (18; pKjics = 8,15),
dessen Carboxylgruppe mit Diazomethan unter Bildung des hydroxylfreien Methyl-
esters C45H,304 (19) verestert werden kann. Unter der gleichen Bedingung der Acety-
lierung entsteht aus dem Trihydroxy-dimethylester 16 ein Di-O-acetylderivat
Cy6H330,4 (17), in welchem offensichtlich die urspriingliche Hydroxylgruppe der
Photosantoninsiure in freier Form vorliegt. Oxydation dieses Derivates mit Chrom-
(VI)-oxid in Eisessig liefert eine um 2 Wasserstoffatome drmere, hydroxylfreie Ver-
bindung CyH,0,, (20), welche im UV.-Absorptionsspektrum ein Maximum bei
214 my (e = 4100) aufweist. Das Auftreten dieses fiir Cyclopropylketone charak-
teristischen Maximum erlaubt, zusammen mit den bisher besprochenen chemischen
Umwandlungen, die Aufstellung der Partialformel a fiir die Photosantoninsiure.
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Die zunichst auf Grund spektroskopischer Messungen abgeleitete Anwesenheit
von zwel Cyclopropanringen im Geriist der Photosantoninsiure lisst sich chemisch
unter Verwendung solcher Derivate bestitigen, welche eine selektive Bearbeitung
dieser Ringe ermdglichen. Wird z. B. der Triketo-dimethylester 8, C4,H,,04, in An-
lehnung an Versuche von BArRTON & GiLram®) in der Lumisantoninreihe, mit Zink-
Kupfer-Legierung in Eisessig behandelt, so entsteht erwartungsgemiss die hydroxyl-
freie Dihydroverbindung 9, C,,H,,O¢. Durch die dabei stattfindende reduktive Off-
nung des zwischen zwei Ketogruppen gelagerten Cyclopropanringes wird die Inten-
sitdt des UV.-Maximums bei 216 mu auf ca. die Hilfte des urspriinglichen Wertes
herabgesetzt (¢ = 8150 = ¢ = 4250).

Die Offnung des zweiten Cyclopropanringes der Photosantoninsiure gelingt bei
der Monohydroxyverbindung 13, deren freie Hydroxylgruppe ihrer Bildung nach
der weniger gehinderten Ketogruppe des Ausgangsmaterials 3 entspricht. Wird 13
mit Tosylchlorid in Pyridin umgesetzt, so ldsst sich das erwartete Tosylat nicht
isolieren, wohl aber dessen durch Spaltung des Cyclopropanringes entstandene, zwei-
fach ungesittigte Solvolyseprodukt CgH,aO4 (21; Endabsorption mit e = 9100), wel-
ches bei der Hydrierung in Gegenwart von Pd-Kohle-Katalysator eine gesittigte
Tetrahydroverbindung CgH,,Og (4,,,, = 214 mu, & = 5000) liefert. Im Einklang mit
der ihm zugeteilten Konstitution 21 zeigt das Solvolyseprodukt im IR.-Absorptions-
spektrum die typischen Banden der endstindigen Methylengruppe bei 1635 und

%) D. H. R. Barton & P. T. Giinam, J. chem. Soc. 7960, 4596,
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895 cm~t. Im NMR.-Spektrum von 21 treten u. a. Signale fiir die drei Vinylprotonen
(6 = 4,70, 4,76 und 5,55) sowie fiir die an der Doppelbindung haftende Methylgruppe
(6 = 1,8) auf.

Die bisher besprochenen Versuche, insbesondere die Bestindigkeit der Tri-
hydroxy-dicarbonsiure 15 bei drastischen Reduktionsversuchen mit Natriumbor-
hydrid, legen die Vermutung nahe, dass die achte, bisher nicht erfasste O-Funktion
der Photosantoninsiure als Atherbriicke vorliegt. Diese Vermutung lisst sich leicht
durch NMR.-spektroskopische Messungen bestitigen. Insbesondere zeigt das Spek-
trum des Triketo-dimethylesters 8 (Fig.) zwei Doublette bei § = 3,13 (J = 11 cps)
und 6 = 4,18 (J = 6 cps), deren Intensititen je einem Proton entsprechen. Da die
Verbindung 8 weder freie noch acylierte Hydroxylgruppen enthilt, miissen diese
Signale zwangsliufig auf die Anwesenheit einer Teilgruppierung b zuriickgefiihrt

2x -0CHy
4x C-CHy
2x (CHI=CH3
-
™S
4—cH §-CH  3-cr
e h 1 “
f— y MJU!W‘L,J‘/\NMJ J -
ppm 408 _ 366 313 253 1 1o B

NMR.-Spektrum des Trikelo-dimethylesters 8

NMR.-Signale einzelner H-Atome in Derivaten dev Photosantoninsdure
Samtliche Spektren in CDCl,, Lage der Signale in §-Werten, Kopplungskonstanten in Hz
d = Doublett, m = Multiplett

CH-2 CH,-3 CH-6 CH-2" CH-4/ CH-¢’
Photosantoninsduve- — ca. 2,5/m 3,38/d — 4,35/d 4,00/d
dimethylester 5 J=10 J=55 J=10
Methylester-lacton 7 — ca. 2,5/m 3,13/d — 4,16/d 3,70/d
J=10,5 J=55 J=10
Triketo-dimethylester 8 — ca. 2,5/m 313jd —_ 4,18/d —
(vgl. Fig.) J=11 Jj=6
Dihydvoxy-dimethylester 11 4,58/m 3,14/d — 4,30/d 3,83/d
J=10 J=55 J=95
Trihydrvoxy-dimethylester 16 4,69/m 3,03/d 4,05/d 4,24/d 3,46/d
J=10,5 J=7 J=45 J=10,5
Di-O-acetyl-disduve- 5,48/m 2,88/d 5,42/d 3,90/d 3,74/d
monolacton 18 J=105 J=7 J=7 J =10
Dihydvolumisantonin ca. 2,38/m  3,62/d

{Dihydroderivat von 2} J =10
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werden. Wie aus der Betrachtung der in der Tabelle zusammengestellten Werte
hervorgeht, treten dhnliche Dcublette bei allen in dieser Arbeit untersuchten Deri-
vaten der Photosantoninsiure auf.

Bedenkt man nun, dass von den zwei Carboxylgruppen der Photosantoninsiure
lediglich eine wie im Vorldufer Lumisantonin (2) zur Bildung eines y-Lactonringes
befdhigt ist, so ist es einleuchtend, dass die beim Ubergang Lumisantonin - Photo-
santoninsdure gebildete Athergruppierung der am C-6 sitzenden O-Funktion einer
Lumisantonin-Einheit entspricht. Damit im Einklang ist auch die Beobachtung,
dass das im NMR.-Spektrum von 8 bei § = 3,13 auftretende Doublett die gleiche
Kopplungskonstante aufweist wie das am C-6 haftende H-Atom des Dihydro-
lumisantonins, bzw. das an C-6’ haftende H-Atom vieler Derivate der Photosantonin-
sdure (vgl. Tab., sowie Formel 22).

Bei der Bildung der Photosantoninsiure aus Lumisantonin miissen die Doppel-
bindungen der monomeren Einheiten abgesittigt werden. Als zweite Haftstelle fiir
die dabei entstehende Atherbindung kommen daher lediglich die Atome C-3’ und
C-4" in Frage. Will man vorliufig von reaktionsmechanischen Betrachtungen ab-
sehen, so kann dennoch ein Entscheid zwischen diesen zwei Varianten getroffen
werden. Es zeigt sich ndmlich, dass die Multiplizitit des NMR.-Signals jenes Protons,
welches an der zweiten Haftstelle der Atherbriicke sitzt, beim Ubergang vom Triketo-
dimethylester 8 zum Trihydroxy-dimethylester 16 bzw. zum entsprechenden Di-O-
acetyl-Derivat 17 keine Verinderung erfihrt. Das zur Diskussion stehende Proton
kann daher nicht einer Ketogruppe benachbart sein und die zweite Haftstelle der
Atherbriicke muss demzufolge mit C-4' identisch sein.

Zur Vervollstindigung der Formel von Photosantoninsiure muss noch eine
C-C-Bindung geschlossen werden. Letztere muss zwangsliufig von C-3’ ausgehen,
da die Partialformel b verlangt, dass an dieser Stelle lediglich ein H-Atom haftet.
Auf der anderen Seite zeigen alle Derivate der Photosantoninsiure, in welchen C-2
als Carbonylgruppe vorliegt, ein charakteristisches Signal bei é =ca. 2,5 (2 H),
welches dagegen bei solchen Derivaten fehlt, worin diese Carbonylgruppe reduziert
worden ist (vgl. Tabelle 1). Die weniger gehinderte Ketogruppe der Photosantonin-
sdure ist daher einer Methylengruppe benachbart und die Konstitution der Photo-
santoninsiure ist durch die vollstindige Formel 3 richtig dargestellt.

Auch in reaktionsmechanischer Hinsicht ist die so abgeleitete Formel der Photo-
santoninsdure durchaus befriedigend, indem sie die Aufstellung eines einfachen



314 HELVETICA CHIMICA ACTA

Schema zur Deutung des Uberganges Lumisantonin -> Photosantoninsiure erlaubt.
Dabei wird angenommen, dass nach der Hydrolyse des Lactonringes eine inter-
molekulare f-Addition der frei gewordenen Hydroxylgruppe an die aktivierte Doppel-
bindung einer zweiten Molekel unter Atherbildung (vgl. ¢ -> d) erfolgt und das ent-
stehende Anion d eine intramolekulare MICHAEL-Addition unter Absittigung der
zweiten Doppelbindung eingeht (d > e). In diesem Zusammenhang ist die Beob-

achtung von Interesse, dass die Photosantoninsiure bei der Behandlung mit al-
kalischer Jodlésung reichliche Mengen Jodoform liefert, obwohl sie keine Mcthyl-
keton-Gruppierung enthilt. Diesem Befund kann leicht durch die Annahme Rech-
nung getragen werden, dass die Bildung der Photosantoninsiure einen reversiblen
Vorgang darstellt und dass Lumisantonin in alkalischer Lésung mit dem Ketoaldehyd
der Partialformel £ (entstanden durch Wasseranlagerung und Retroaldolisierung) im
Gleichgewicht steht.

Schliesslich bedarf noch die Stereochemie der Photosantoninsiure einer Er-
orterung. Die Konfiguration der Atome C-1, C-5, C-6, C-7 und C-10, bzw. C-1’, C-5/,
C-6’, C-7 und C-10’, welche an der Dimerisation nicht direkt teilnehmen, muss mit
derjenigen der entsprechenden Atome des Vorliufers Lumisantonin®) {iberein-
stimmen.

Ahnliches trifft sicher fiir die Konfiguration der Atome C-11 und C-11’ zu, da es
bekannt ist, dass Dihydrolumisantonin (Dihydroderivat von 2) nach Verseifung
des Lactonringes und Ansiuern des gebildeten Salzes unverdndert zuriickgewonnen
wird®). Von den drei beil der Dimerisation neu ausgebildeten asymmetrisch substi-
tuierten Zentren (C-4, C-3’ und C-4") muss C-4 das H-Atom in der «-Lage tragen,
da ein Briickenschlag zwischen C-4 und der «-stdndigen O-Funktion am C-6 lediglich

%) Zur Konfiguration des Lumisantonins vgl. D. H. R. Barton & P.T. GiLHAM, /. ¢.8) sowie
H. DuTLER, C. GanTER, H. RvF, E. C. UrZINGER, K. WEINBERG, I{. SCHAFFNER, D. ARIGONI
& O. JEGER, Helv. 45, 2346 (1962).
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von der vorderen, p-Seite der Molekel bewirkt werden kann. Infolge der Reversi-
bilitidt der Reaktion, die zur Bildung der Photosantoninsiure fithrt, diirften C-3’ und
C-4' die thermodynamisch stabilere Konfiguration aufweisen. Dies bedingt eine cis-
Verkniipfung des starren, flachen Cyclopentanonringes mit dem daran anellierten
Tetrahydropyranring und die g-Lage der zwei Protonen an C-3' und C-4’, da bei
deren o-Lage die angulire Methylgruppe am C-10’ zu stark gegen C-6 zusammen-
gedriickt wird ). Fiir Photosanioninsiure ldsst sich daher die in der sterischen Formel23
dargestellte Konfiguration postulieren.

Fiir diese Untersuchung standen Mittel aus dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR
FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt Ny. 1354) zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

Die Smp. sind nicht korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum abgeschmolzenen Ka-
pillare bestimmt. Die spezifischen Drehungen wurden in Chloroform-Lésung in einem Rohr von
1 dm Linge gemessen. Wenn nichts anderes erwdhnt, wurden die Analysenpridparate 3 Tage im
Hochvakuum bei 80° getrocknet. Die NMR.-Spektren wurden auf cinem Varian-Spektro-
graphen, Mod. A-60, bei 60 Megahertz gemessen, mit Tetramethylsilan als interner Referenz.

Photosantoninsdure (3), hergestellt in Anlehnung an die Vorschrift von ARIGONI ¢f al.?a)
durch Bestrahlung von Santonin in wisserig-alkalischer Lésung mit UV.-Licht. Die mehrmals
aus Methanol-Wasser umgeltsten Kristalle zeigten einen doppelten Smp. bei 175-190° und 289
290°. le]p = —35° {¢ = 0,9). UV.-Spektrum: A_,. = 216 my, ¢ = 7750. IR.-Spektrum (CHCly):
v = 3500 und 1730-1700 (breit) cm-1. pKycs = 6,24 und 8,72. ‘

ChoHygOg, H,O  Ber. C 65,91 H 7,749  Gef. C6593 H 7,71%
Eine zweite Probe wurde 24 Std. im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxid getrocknet.
CaoHyOy  Ber. C 68,16 H 7,639, Gef. 68,15 H 7,939,

Veresterung dev Photosantoninsdure. — a) 1 g Photosantoninsiure, gelést in 100 ml Aceton,
wurde mit dtherischer Diazomethanlésung (150 ml) versetzt. Das nach dem Abdampfen des
Lésungsmittels erhaltene Produkt filtrierte man in Benzol-Ather-Losung durch eine Siule von
10 g Aluminiumoxid der Aktivitat II. Aus Aceton-Hexan Kristalle vom Smp. 205°. [a]p = +12,8°
{¢ = 1,1). UV.-Spektrum: 1 . = 216 mu, ¢ = 7950. IR.-Spektrum (CHCly): » = 3500, 1730 und
1715 cm-1.

CgoHyyOg  Ber. €69,04 H 7,97 OCH, 11,15%  Gef. C69,07 H 800 OCH, 11,219,

Es liegt der Dimethylester 5 vor.
Das daraus erhiltliche Mono-oxim liess sich aus Methylenchlorid-Methanol umkristallisieren
und zeigte dem Smp. 226°. [a]p = —12° (¢ = 0,9).
CyuHy;ON  Ber. C67,23 H 7,93 N 2,45%  Gef. C67,31 H 8,01 N 2,53%

Das Mono-2, 4-dinitrophenylhydvazon von 5 bildet aus Methylenchlorid-Methanol Kristalle
vom Smp. 232°.

CaeHyO N, Ber. C61,94 H6,57 N7,60% Gef. C61,92 H649 N 7,319

32 mg des Dimethylesters 5 wurden mit 10 ml einer 3-proz. methanolischer Lésung von Ka-
liumhydroxid 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Vorsichtiges Ansduern der alkalischen Losung mit
2~ Schwefclsiure bei 0° und anschliessende Aufarbeitung mit Ather lieferte 25 mg Kristalle,
welche auf Grund von Smp. und Misch-Smp. mit authentischem Material als Phofosantoninsgure
identifiziert werden konnten.

b) 100 mg Photosantoninsiure wurden mit einem Aquivalent einer dtherischen Lésung von
Diazomethan versetzt. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde das Produkt durch die iibliche
Aufarbeitung in ncutrale und saure Anteile getrennt. Aus dem Neutralteil konnten 8 mg des oben
erwithrten Dimethylesters 5 gewonnen werden. Der saure Anteil lieferte aus Aceton-Hexan 82 mg

10y Als Bezugspunkt fiir die &, §-Bezeichnung haben wir hier die Konfiguration der oberen Molekel-
hélite der Photosantoninsdure gewéhlt,
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Kristalle vom Smp. 256°. [ajp = —2° (¢ = 0,9). UV.-Spektrum: 4,
Spektrum (CHCl,): v = 3500, 1715 und 1703 cm~. pKpcs = 7,54.

CyHpOs  Ber. C6861 H7,80 OCH,572% Gef. C68,53 H7,62 OCH,6,55%

Es liegt der Disdure-monomethylester 4 vor. Bei der Behandlung mit atherischer Diazomethan-
16sung wird 4 quantitativ in den Dimethylester 5 verwandelt.

Disdure-monolacton 6. — a) 1 g Photosantoninsdure wurde im Wasserstrahlvakuum bis zum
Aufhéren der Gasentwicklung auf 200° erhitzt. Das erhaltene Produkt kristallisierte aus Aceton-
Hexan in feinen Nadeln, welche sich jedoch bei lingerem Stehen teilweise wieder auflosten und
in durchsichtige Prismen verwandelten. Dieser Ubergang scheint mit dem Einbau von Kristall-
wasser aus der Luftfeuchtigkeit zusammenzuhingen. Smp. 289-290°. [o]p=—45° (¢ = 1,2).
UV.-Spektrum: A, . = 216 mu, & = 7750. IR.-Spektrum (CHCly): » = 3300, 1775, 1740 und
1705 cm~L. pKjics = 7,74.

CyHy50,, H,O  Ber. C68,16 H 7,63%  Gef. C68,15 H 7,569,
Eine zweite Probe wurde 24 Std. im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxid getrocknet.
CyHyO, Ber. C70,56 H 7,50%  Gef. C70,47 H 7,559%

b) Eine Lésung von 50 mg Photosantoninsdure in 10 ml Eisessig wurde 3 Std. auf dem Was-
serbad erhitzt. Nach Abdampfen des Losungsmittels erhielt man ein kristallines Produkt, welches
auf Grund von Smp., Misch-Smp. mit authentischem Material sowie IR.-Spektrum als Disdure-
monolacton 6 identifiziert wurde.

Methylester-lacton 7. — a) Die Veresterung des Disdure-monolactons 6 mit dtherischer Diazo-
methanlésung gab ein Produkt, welches aus Aceton-Hexan umkristallisiert wurde. Smp. 270-
272°, [a]p = —12° (¢ = 0,8). UV.-Spektrum: 4, . = 217 my, ¢ = 8500. IR.-Spektrum (CHCL,):
» = 1775 und 1730-1710 (breit) cm—1,

CyH,O;,  Ber. C70,97 H 7,69 OCHg 5919  Gef. C70,79 H 7,61 OCHj; 6,79%

b) 74 mg des Disdure-monomethylesters 4 wurden 45 Min. im Wasserstrahlvakuum auf 200°
erhitzt. Das Produkt kristallisierte aus Aceton-Hexan und erwies sich auf Grund des direkten
Vergleiches als identisch mit dem unter a) beschriebenen Priparat.

¢) Eine Lisung von 95 mg des Dimethylesters 5 in 10 ml abs. Methanol wurde mit 100 mg
Natriummethylat versetzt und 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Die Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches mit Essigester lieferte 89 mg eines gelblichen Ols, welches an neutralem Aluminiumoxid
der Aktivitit IT chromatographiert wurde. Die Benzol-Eluate (74 mg) zeigten nach dem Um-
kristallisieren aus Aceton-Hexan dem Smp. 270-272° und wurden auf Grund der Mischprobe mit
authentischem Material als Methylester-lacton 7 identifiziert.

Alkalische Hydrolyse von 52 mg des Methylester-lactons 7 nach der oben angegebenen Vor-
schrift lieferte 45 mg eines Préparates vom doppelten Smp. 175-190° und 289°, welches durch
direkten Vergleich mit authentischem Material als Photosantoninsgure identifiziert wurde.

Triketo-dimethylester 8. Zu einer Losung von 250 mg des Dimethylesters 5 wurden unter Rithren
5 ml einer 1-proz. Lsung von Chrom(VI)-oxid in 90-proz. Essigsiure getropft. Nach 12stiindiger
Reaktionsdauer bei Zimmertemperatur wurde der Uberschuss an Oxydationsmittel durch Zugabe
von 5 ml Methanol zerstért und das Losungsmittel weitgehend im Wasserstrahlvakuum abge-
dampft. Die iibliche Aufarbeitung lieferte 243 mg eines Neutralteiles, welche in Benzollosung
durch eine Saule aus 5 g Aluminiumoxid der Aktivitat IT filtriert wurden. Aus den Filtraten erhielt
man 213 mg Kiristalle, welche durch Umlésen aus Aceton-Hexan gereinigt wurden. Smp. 248-250°.
[alp = —24° (¢ = 1,2). UV.-Spektrum: 1 = 216 mu, ¢ = 8150. IR.-Spektrum (CHCly): v =
1730 und 1710 cm—1,

CyHy,Of  Ber. C69,29 H7,63%  Gef. C68,92 H 7,709

Reduktion des Triketo-dimethylesteys 8 mit Zink-Kupfer-Legierung. 500 mg der Verbindung 8
wurden in 100 ml Eisessig gelost und mit 30 g Zink-Kupfer-Legierung (hergestellt aus Zinkspanen
und eciner l-proz. wisserigen Kupfersulfatlosung und fiinfmal mit Alkohol gewaschen) 6 Std.
unter starkem Riihren auf dem Wasserbade erhitzt. Man filtrierte anschliessend vom Riickstand
ab, dampfte das Filtrat ein und chromatographierte das erhaltene Produkt an der hundertfachen
Menge Aluminiumoxid der Aktivitit I1. Die mit Benzol-Ather-(4:1)-Gemisch eluierten Fraktionen
(120 mg) kristallisierten aus Ather-Petrolither mit dem konstanten Smp. 181°. [a]p = — 50° (¢ =

= 217 my, £ = 7950. IR.
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0,8). UV.-Spektrum A . = 215 my, & = 4250. IR.-Spektrum (CHCL): » = 1720-1705 cm-!
(breit). CyH, Oy  Ber. C69,04 H7,97%  Gef. 69,20 H 8129

Es liegt die Verbindung 9 vor.

Monohydroxy-Verbindung 13. — a) Eine Losung von 523 mg des Methylester-lactons 7 in 30 ml
abs. Dioxan wurde nach Zugabe von 500 mg Natriumborhydrid 4 Std. unter Riickfluss gekocht.
Anschliessend liess man iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen und goss darauf vorsichtig bei
0° auf 2~ Schwefelsdure. Die Aufarbeitung mit Essigester lieferte ein Gemisch, welches an 15 g
Aluminiumoxid der Aktivitit II1 chromatographiert wurde. Mit Benzol liessen sich 104 mg un-
verdndertes Ausgangsmaterial eluieren. Mit Benzol-Ather-Gemisch erhielt man Fraktionen, wel-
che aus Aceton-Hexan 310 mg Kristalle vom Smp. 258° lieferten. [a]p = +14° (¢ = 0,7). UV.-
Spektrum: 4, = 215 my, ¢ = 4800. IR.-Spektrum (CHCly): » = 3440, 1775 und 1715 cm~.

CyH,O; Ber. C70,60 H 8,04 OCH,589% Gef. C70,62 H 8,05 OCH, 6,04%

b) 230 mg Methylester-lacton 7, gelsst in 10 ml Eisessig, wurden in Gegenwart von 100 mg
Platindioxid-Katalysator hydriert, wobei die Reaktion nach Aufnahme von einem Aquivalent
Wasserstoff zum Stillstand kam. Die vom Katalysator befreite Lésung wurde im Wasserstrahl-
vakuum zur Trockne eingedampft, der Riickstand in 5 ml Benzol geldst und an einer Siule aus
7 g Aluminiumoxid (Aktivitdt II) chromatographiert. Mit Benzol konnten 12 mg Ausgangs-
material eluiert werden. Mit Benzol-Ather-Gemisch erhielt man kristalline Fraktionen vom Smp.
258°, welche auf Grund der Mischprobe und des IR.-Spektrums mit dem unter a) beschriebenen
Priparat identisch waren.

¢) 124 mg des Dimethylesters 5 wurden nach der unter a) angegebenen Vorschrift mit Natrium-
borhydrid reduziert. Die Aufarbeitung lieferte 104 mg Kristalle vom Smp. 258°, Misch-Smp. mit
einem authentischen Praparat der Verbindung 13 ebenso.

O-Acetylderivat 14. 54 mg der Monohydroxy-Verbindung 13 liess man 12 Std. in 4 ml Pyridin
und 4 m] Acetanhydrid bei Zimmertemperatur stehen. Das durch Abdampfen des Losungsmittels
erhaltene Rohprodukt wurde in Benzol-Lésung durch eine kleine Sdule Aluminiumoxid der Akti-
vitdt IIT filtriert. Aus Aceton-Hexan Kristalle vom Smp. 242°. [a]p = +4,3° (¢ = 0,6). UV.-
Spektrum: 4, . = 215 my, & = 4800. IR.-Spektrum (CHCly): » = 1775, und 1715-1705 (breit)

em~t. CyuHyyOp  Ber. C69,69 H 7,80%  Gef. C69,55 H 7,61%

Oxydation dey Monohydroxy-Veybindung 13. 34 mg Substanz, in 10 ml Eisessig gelost, wurden
12 Std. bei Zimmertemperatur mit einer Lésung von 20 mg Chrom(VI)-oxid in 20 ml Eisessig und
1 ml Wasser behandelt. Zerstérung des iiberschiissigen Oxydationsmittels durch Zugabe von
Methanol und anschliessende Aufarbeitung gab 30 mg Kristalle vom Smp. 270°. Auf Grund der
Mischprobe mit authentischem Material liegt das Methylester-lacton 7 vor.

Dihydyoxy-dimethylester 11. Durch Kochen von 103 mg der Monohydroxy-Verbindung 13 mit
10 ml 3-proz. methanolischer Losung von Kaliumhydroxid und vorsichtiges Ansauern der alka-
lischen Lésung mit 2N Schwefelsdure erhielt man eine amorphe, saure Verbindung, welche auch
nach zweimaligem Chromatographieren an Silicagel nicht zur Kristallisation gebracht werden
konnte. UV.-Spektrum: A . = 214 my, ¢ = 4900. IR.-Spektrum {CHCl,): = 3490, 1725 und
1705 cm-1. pKycs = 6,81 und 8,70. Es liegt die Disaure 10 vor. 234 mg dieser Verbindung wurden
in 50 ml Aceton mit dtherischer Diazomethanlosung verestert. Daraus resultierten 249 mg eines
Produktes, welches aus Aceton-Hexan umgelsdst wurde. Smp. 190°. [a]p = +20° (¢ = 0,7). UV.-
Spektrum: A, . = 216 my, & = 5350. IR.-Spektrum (CHCL): v = 3610, 3490, 1730 und 1705cm—1.

CypHOy Ber. C68,79 H 830%  Gef. C 68,60 H 813%

Mono-O-acetylderivat 12 aus dem Dikydvoxy-methylestey 11. 35 mg Substanz liess man 12 Std.
in 2 ml Pyridin und 2 ml Acetanhydrid bei Zimmertemperatur stehen. Nach Abdampfen des
Losungsmittels erhielt man 37 mg Kristalle, welche aus Aceton-Hexan umgeldst wurden. Smp.
215°. [a]p = +18° (¢ = 0,9). UV.-Spektrum: 4 . = 216 mu, e = 4800. IR.-Spektrum (CHCl,): v =
3490, 1724 und 1706 cm~1,

CyHy Oy  Ber. C 67,98 H 8,05%  Gef. C 68,00 H 8,05%

Oxydation des Dihydroxy-dimethylester 11. a) 50 mg Substanz, in 15 ml Eisessig ge‘lést, wurden
12 Std. bei Zimmertemperatur mit einer Lésung von 50 mg Chrom(VI)-oxid in 20 ml Eisessig und
1 ml Wasser behandelt. Nach der Zerstérung des liberschiissigen Oxydationsmittels durch Zugabe
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von wenig Methanol lieferte die iibliche Aufarbeitung ein Rohprodukt, welches zur Reinigung an
Aluminiumoxid der Aktivitat IT (20 g) chromatographiert wurde. Mit Benzol konnten 18 mg einer
kristallinen Verbindung eluiert werden. Nach dem Umlosen aus Aceton-Hexan zeigten die Kri-
stalle den konstanten Smp. 270-272° und gaben keince Smp.-Depression mit einem Priparat des
Triketo-dimethylesters 8.

b) Eine Lésung von 20 mg Substanz in 20 m] Pyridin wurde zur Suspension von 10 mg
Chrom{VI}-oxid in 5 ml Pyridin getropft und das Gemisch 12 Std. bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen. Nach Zugabe von 3 ml Methanol filtrierte man vom Niederschlag ab und wusch diesen
dreimal mit je 5 ml Pyridin. Nach der iiblichen Aufarbeitung der vereinigten I'iltrate erhielt man
17 mg eines Oxydationsproduktes, welches sofort kristallisierte. Das einmal aus Aceton-Hexan
umgeloste Priaparat vom Smp. 204° war auf Grund der Mischprobe mit dem Dimethylester 5
identisch.

Trvihydvoxy-disiure 15. — a) Eine Losung von 970 mg Photosantoninsdgure in 50 ml Methanol
und 50 ml 4N wisseriger Losung von Kaliumhydroxid wurde mit 920 mg Natriumborhydrid ver-
setzt und dann 48 Std. bei Zimmertemgperatur gerithrt. Anschliessend wurde unter Eiskiithlung
vorsichtig angesiuert und mit Essigester aufgearbeitet. Die organische Ldsung hinterliess beim
Abdampfen einen Riickstand, der beim Bespritzen mit verd. Methanol kristallisierte. Zur Analyse
gelangte ein drcimal umgeltstes Priparat, dessen Smp. je nach der Erhitzungsdaucr zwischen
205 und 225° variierte. {¢]p, = —27° (¢ = 0,7 in Athanol). pK#cg = 6,79 und 8,78.

CyoHy 05, H,O  Ber. C 6543 H 8,429  Gef. C 65,54 H 8,489,

LEine zweite Probe wurde 24 Std. im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxid getrocknet. UV.-

Spektrum leer. IR.-Spektrum (Nujol): » = 3500, 1730 und 1710 cm—10,
CyoHy Oy  Ber. C 67,64 H 8,339%  Gef. C67,42 H 8,179

Wird die Reaktionsdauer bei der Reduktion auf 12 Std. begrenzt, so entstehen z. B. aus 120mg
Photosantoninsdure 103 mg der amorphen Disdure 10, welche durch Uberfiihrung in den kristal-
linen Dimethylester 11 ndher charakterisiert werden konnte.

b) 50 mg der amorphen Dihydroxy-disidure 10 wurden wic unter a) wihrend 100 Std. mit
Natriumborhydrid reduziert. Die Aufarbeitung lieferte 45 mg ciner kristallinen Substanz vom
Smp. 222°, welche auf Grund der Mischprobe als Tvikydroxy-disdure 15 identifiziert werden
konnte.

Tvihydroxy-dimethylester 16. Behandlung von 354 mg der Trihydroxy-disdure 15, in 50 ml
Accton gelost, mit 100 ml dtherischer Diazomethanldsung lieferte 378 eines Rohproduktes, wel-
ches in Benzol-Ather-(4:1)-Gemisch durch eine Siule aus 12 g Aluminiumoxid der Aktivitit II
filtriert wurde. Kristallisation aus Aceton-Hexan lieferte ein Priparat vom Smp. 238°. [«]p =
—24° (¢ = 0,6). UV.-Spektrum leer. IR.-Spektrum (CHCl,): v = 3640, 3490 und 1730 cm-L.

C;HyOy  Ber. C 68,54 H 8,63 OCH, 11,209,  Gef. C68,46 H 8,62 OCH, 11,439%,

Oxydation des Tvikydroxy-dimethylesters 16. Eine Losung von 34 mg Substanz in 4 ml Pyridin
wurde mit 50 mg Chrom(VI)-oxid versetzt. Nach 12stiindiger Reaktionsdauer verdiinnte man
mit 5 ml Methanol und 100 ml Wasser. Dreimalige Extraktion mit Essigester lieferte 31 mg eincs
Produktes, welches nach Umkristallisation aus Aceton-Hexan den Smp. 205° zeigte. Auf Grund
der Mischprobe mit authentischem Material liegt der Dimethylester 5 vor.

Di-O-acetyldevivat 17 aus dem Tvihydroxy-dimethylester 16. Nach der iiblichen Acetylierung
von 100 mg der Verbindung 16 bei Zimmertemperatur erhielt man ein benzollgsliches Rohprodukt,
welche tiber eine kurze Sdule Aluminiumoxid der Aktivitdt 11 filtriert wurde. Aus Accton-Hexan
80 mg Kristalle vom Smp. 202° [a]p = —26° (¢ = 1,1). UV.-Spektrum leer. IR.-Spektrum
(CHCL): v = 3490, 1730 und 1725 cm~L.

CyeH;00,9 Ber. C67,06 H 8,13%  Gef. C 66,57 H 8,009,

Oxydation des Di-O-acetylderivats 17. Eine Losung von 42 mg Substanz in 4 ml Eisessig wurde
iiber Nacht bei Zimmertemperatur mit 30 mg Chrom(V1)-oxid behandelt. Nach der Zerstérung des
iiberschiissigen Oxydationsmittels mit Methanol gab dic iibliche Aufarbeitung ein Rohprodukt,
welches in Benzol gelést und durch eine kurze Siule Aluminiumoxid der Aktivitat II filtriert
wurde. Aus Aceton-Hexan Kristalle vom konstanten Smp. 216°. [a]p = —37° (¢ = 0,6). UV.-
Spektrum: 4. = 214 mu, ¢ = 4100. IR.-Spektrum (CHCly): » = 1730 und 1720 cm~1,

CyeH;00, Ber. C67,27 H 7,84%  Gef. C67,20 H 7,809

Es liegt die Verbindung 20 vor.
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Di-O-acetyl-disdure-monolacton 18. Behandlung von 253 mg der Trihydroxy-disdurce 15 mit
10 ml Acetanhydrid und 10 ml Pyridin wiahrend 12 Std. bei Zimmertemperatur lieferte nach dem
Absaugen des Losungsmittels im Wasserstahlvakuum 284 mg eines Rohproduktes, welches an
der 50fachen Menge Silicagel chromatographiert wurde. Mit Benzol-Ather-(4:1)-Gemisch wurden
217 mg Kiristalle vom Smp. 242° elniert. {ajp = —~50° (¢ == 1,3). UV.-Spektrum leer. IR.-Spck-
trum (CHCL): » = 1765 und 1725 cm~!. pKjics = 8,15.

CyHygOy  Ber. C68,20 H 7,74%  Gef. C 68,39 H 7,429,

53 mg dieser Verbindung wurden in 10 ml Aceton geltst und mit dtherischer Diazomethan-
16sung bechandelt. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels erhielt man 57 mg Kristalle, welche
nach dem Uml6sen aus Aceton-Hexan den konstanten Smp. 174° zeigten. [ajp = —43° (¢ =
0,7). UV.-Spektrum leer. IR.-Spektrum (CHCl;): » = 1778 und 1728 cm~1,

CgsH,ygOy  Ber. C68,60 H 7,90%  Gef. C 68,35 H7,97%

Es liegt das Di-O-acetyl-methylester-lacton 19 vor.

Behandlung dev Monohydvoxy-Verbindung 13 wmit Tosylchlovid. 200 mg Substanz wurden mit
200 mg Tosylchlorid und 10 ml Pyridin 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Das nach dem Erkalten
auf Wasser gegossene Gemisch extrahierte man mit Ather. Filtration einer Losung des Roh-
produktes in Benzol durch eine kurze Siule Aluminiumoxid der Aktivitit II und Eindampfen
gab 153 mg Kiristalle. Nach dreimaligem Umbkristallisieren aus Aceton-Hexan Smp. 220°. {a]p =
+76° (¢ = 0,5). UV.-Spektrum: Endabsorption mit ¢ = 9100 bei 210 myu. IR.-Spektrum (CHCl,}:
v = 1775, 1730, 1705, 1635 und 895 cm-1.

Cq1HygOs Ber. € 73,20 H 7,93%  Gef. C73,26 H 7,99%

Es liegt das Solvolyseprodukt 21 vor.

25 mg dieser Verbindung wurden in 10 ml Athanol gelsst und in Gegenwart von 15 mg eines
10-proz. Palladium-Kohle-Katalysators hydriert. Nach Aufnahme von ca. 2 Moliquivalenten
Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstand. Aus der vom Katalysator befreiten Losung er-
hiclt man beim Absaugen des Lésungsmittels 25 mg Kristalle, deren Smp. nach viermaligem Um-
kristallisieren aus Ather-Petroldther konstant bei180°lag. [a]lp = + 47° (¢ = 0,6). UV.-Spektrum:
Aoy = 214 mu, £ = 5000. IR.-Spektrum (CHCly): » = 1775, 1730 und 1705 cm™1.

CyHy O  Ber. €72,3¢ H 9,019  Gef. C72,53 H 8,70%

Es liegt ein Tetrahydvodevivat des Solvolyseproduktes 21 vor.

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH {Leitung W. Man-
sER) ausgefithrt. Die Aufnahme der IR.-Spektren wurde von Frl. V. KropsTEIN und Herrn
R. DoHNER besorgt, die der NMR.-Spektren von Herrn Dr. A. MELERA, VARIAN AG, Ziirich. Die
pKhics-Messungen wurden unter der Leitung von PD Dr. W. SIMON vorgenommen.

SUMMARY

On the basis of degradative work and spectroscopic evidence structure 3 has been
derived for photosantoninic acid, a dimeric compound previously obtained by the
action of UV.-light on alcaline solutions of santonin (1). The stereochemistry of the
compound and the mechanism of its formation from lumisantonin (2), a known
photoisomer of 1, in an alkali-catalyzed process are briefly discussed.
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