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urements of thermic effects of the order of 0.005 joule, corresponding to temperature 
differences of 10-4 of a degree. Heats of mixing have been measured for the system 
hexadecane-hexane, the results of which are highly satisfactory. 
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99. Zur Kenntnis des Fuerstions; 
Synthesen alkylsubstituierter PhtalsHuren 

von J. S .  Scarpa [I], M. Ribi [2] und C. H. Eugsterl) 
(22. XII. 65) 

In Fortfuhrung von strukturellen Untersuchungen an neuen chinoiden Blattfarb- 
stoffen [3] haben wir die wahrend einiger Jahre aus ausseren Griinden unterbrochenen 
Arbeiten an Fuersti0.n wieder aufgenommen. Mit Fuerstion2) bezeichnen wir einen 
sehr labilen Blattfarbstoff, den wir 1951 in der ostafrikanischen Labiate Fuerstia 
africana T. C .  S. FRIES entdeckt und in reinem Zustand isoliert hatten [4]. Die da- 
mals aus zahlreichen Verbrennungsanalysen abgeleitete Summenformel C20H,,03 war 
wegen der ausgepragten Neigung des Pigrnentes, bei der Kristallisation die verschie- 
denartigsten Losungsmittel im Kristallgitter einzuschliessen, nicht vollig gesichert. 
Die diterpenoide Formel konnte jetzt durch chemische Abbaureaktionen und Massen- 
spektren bestatigt werden. 

Fuerstion ist gegeniiber nucleophilen und elektrophilen Reagentien ungewohnlich 
labil ; beispielsweise tritt Umwandlung in verschiedene Produkte schon beim Kontakt 
mit Kieselgel oder mit wasserfreiem Magnesiumsulfat ein 3). Die Struktur solcher Um- 
wandlungsprodukte wird Gegenstand spaterer Arbeiten sein. Die Labilitat des Fuer- 
stions ist der Grund, weshalb bisher keine einfachen funktionellen Derivate hergestellt 

1) Xutor, an den diese Arbeit hetreffcnde Korrespondenz zu richten ist. 
2) Da Fuerstion kein typisches Chinon ist, wird der von uns in den ersten Arbeiten verwendete 

Name uFuerstiachinon sinngemass abgeandert. 
3) Kristallisiertes Fuerstion wurde aus Griinden der Vorsicht stets in kleinen Portionen in eva- 

kuierten Ampullen aufbewahrt. Trotz dieser Vorsichtsmassnahme erlitten wir Materialverluste 
(lurch spontane Zersetzung einzelner Chargen. 
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werden konnten. Eine Ausnahme bildet wahrscheinlich der fruher beschriebene griine 
Kupferkomplex. 

In dieser Arbeit seien die Ergebnisse der vor etlichen Jahren ausgefiihrten drasti- 
schen Salpetersaureoxydation an Fuerstion beschrieben sowie die in neuerer Zeit 
durchgefiihrten Synthesen [l] [Z], welche zur Identifikation der friiher erhaltenen 
Tricarbonsauren notwendig waren. Eine Wiederholung des oxydativen Abbaus an 
Fuerstion war wegen Materialmangels nicht moglich. 

Fuerstion lost sich in konzentrierter Salpetersaure unter Entfarbung auf. Erhitzt 
man solche Losungen bis zur Beendigung der hauptsachlichsten Entwicklung von ni- 
trosen Gasen, so erhalt man nach dem Eindampfen ein Gemisch verschiedener Car- 
bonsauren. Wir konnten daraus Mellophansawe 1A (als Tetramethylester) sowie die 
beiden Phtalsaurederivate 2A und 3A in Form ihrer gut kristallisierten und im Va- 
kuum sublimierbaren Anhydride isolieren : Anhydrid von 2, C,,H,,O,, Smp. 171- 
171,5", und Anhydrid von 3, CI3Hl2O5, Smp. 111,5-112". Vermutlich enthalten die 
Mutterlaugen noch andere Carbonsauren, die wir aber bisher nicht rein dargestellt 
haben. 
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Genauer untersucht wurde das in grosserer Menge erhaltene Anhydrid von 2A. 
Ein genetischer Zusammenhang mit der Mellophansaure kam von vornherein in Frage, 
so dass wir aus den sehr typischen UV.-Spektren (vgl. Tab. 1 und 2) auf ein Methyl- 
substituiertes Phtalsaureanhydrid schlossen. Das Fehlen von optischer Aktivitat 
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sowie eine spater zur Kontrolle aufgenommene Mikro-NMR.-Aufnahme4) bestatigten 
die Abwesenheit von Alkylverzweigung in der carboxyl-substituierten Seitenkette 
sowie die Anwesenheit der ar. CH,-Gruppe. Bei Beriicksichtigung dieser Fakten zogen 
wir von vornherein eine 1,2,3,CSubstitution am Benzolkern in Betracht 7 ,  so dass 

Tabelle 1. UV.-Spektren van substituierten Phtalsaureanhydrides 
(in Ather; Angaben in nm (log Ej) 
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216 (4,65) 255 (3,59) 
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317 (3,72) 

310 (3,53) (tlbbau) 
311 (3,51) (Synthese) 

310 (3,57) 

310 (337) 

311 (3,59) 

310 (3,58) 

4, Wir danken Herrn Prof. KORTE, damals SHELL-Grundlagenforschung, Schloss Birlinghoven, 

5, Eine 1,2,4,5-Substitution kann aus  UV.-spektroskopischen Griinden ausgeschlossen werden, 
fur die Ermoglichung einer Mikro-NMR.-Aufnahme bei 25 MHz. 

vgl. z. B. Kurve 3, Fig. 1, sowie Tabelle 1. 
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Tabelle 2. Vergleich von physikalischen Daten 

NMR. (13) 
Verbindung Smp. IR.-Banden (cm-I) A.m,, UV. (nm) 

(KBr) (Ather) CH, 4r-H 

Anhydrid 2 A 17 1-17 1,s" 1845/1770/1711 222 /260/301/310 
3A 111,5-112" 1848/1761/1730 222 /260/301/310 
6 176-177" 1845/1764/1709 218 /256/307/317 
2 173-173,5" 1843/1770/1711 221 /260/301/311 2,59 s 7,82 s 

17 145-147' 1838/1770/1710 220 /263/300/310 2,73 s 7.84 q 

2,72 rn (4 H),  3,70 s (OCH,) (CDCLJ 
(2 H ar.) 

3.95 s (OCH,) 
3,86 s (OCH,) 

NMR. 2 A-trime- 2,40 s (CH,), 7,24 d 
thylester : 
(Abbau) 7.78 d 

2-trime- 2,40 s 724 d 2,72 m 3.70 s (CDCI$ 
(J=SHz) 

3,95 s 

336 s 

thylester : 
(Synthese) 7,78 d 
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Tabelle 3 .  U V.-Spektren von substituierten Butadienen 
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fur die Struktur der C,,-Abbausaure zwischen den Formeln 2, 6 und 17 zu entscheiden 
war. Dies wurde durch Synt hese dieser drei Anhydride auf eindeutigem Weg erreicht, 
und damit war die Struktur der Abbausaure 2A gesichert. Zu diesem Behuf wurden 
die substituierten Diene 4 e [5] ,7e und 14d auf den angegebenen Wegen iiber konven- 
tionelle Schritte hergestellt. Es sind dazu nur wenige Bemerkungen notwendig: Die 
Dien-Additionen mit Ma1 einsaureanhydrid verliefen ohne Schwierigkeiten. Die Tetra- 
hydrophtalsaureanhydride 5, 8 und 15 liessen sich durch Erhitzen mit Schwefel gut 
dehydrieren. Bei der Darstellung von 14d konnte der direkte Umsatz an 12 mit k h y -  
len-triphenylphosphoran nach WITTIG nicht realisiert werden, deshalb wurde der Um- 
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weg iiber 13 und 14a, b, c eingeschlagen. Die Reduktion des sehr empfindlichen 
Halides 14c gelang glatt mittels LiAlH, in Ather. Aus den UV.-Daten der Tabelle 3 
ist zu entnehmen, dass der bathochrome Effekt des Halogenatoms am Diensystem 
14c nicht weniger als 17 nm betragt! Die in Analogie zum Fuerstion durchgefiihrte 
Oxydation von 16 a mittels HNO, lieferte anstelle der erwarteten Phenylpropionsaure 
17 hauptsachlich deren niedrigeres Homologe 18, ein Hinweis darauf, dass die abzu- 
bauende Seitenkette in Stellung 3 offenbar starker geschiitzt ist als in Stellung 4 der 
Phtalsaure. Deshalb musste die Athergruppe in 16a gespalten werden (H,PO,/K J 
nach [6]). Das erhaltene kristalline Halid 16b wurde darauf via Acetat in den Alkohol 
16d verwandelt, welcher anschliessend mittels CrO,/CH,COOH aq. die gewiinschte 
Saure 17 ergab. 

Eine andere Synthese von 17 wurde durch DIELs-ALDER-Addition von Malein- 
saureanhydrid an die synthetisierte 3-(2-Methyl-3-furyl)-propionsaure 21 versucht, 
doch konnte am (vermutlich uneinheitlichen) Additionsprodukt keine Aromatisie- 
rung erreicht werden. Mit der or-Furylpropionsiiure 23 wurde das kristalline Addukt 
24 erhalten, doch misslang auch hier die Aromatisierung zur entsprechenden Phtal- 
saure 25. 

In diesem Zusammenhang sei die erfolgreiche Anwendung der Diimid- Reduk- 
tionsmethode [7] auf Furylacrylsaiuren erwahnt. Bekanntlich ist es trotz verschiedener 
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in der Literatur angegebener Methoden nicht immer leicht, rnit dem Furankern kon- 
jugierte Doppelbindungen in Seitenketten selektiv zu hydrieren (vgl. die Literatur- 
zusammenstellung [SJ). Wir fanden die experimentell einfach durchzufuhrende Re- 
duktion mit der Kombination NH,NH,, Cu2+, 0, als durchaus brauchbar: bei 20 
wurden reproduzierbare Ausbeuten von 4550% an 21 erhalten, und bei 22 solche von 
29-35% an 23. Zweifellos wird sich diese Methode noch wesentlich verbessern lassen. 

Der Vergleich der physikalischen Daten des Anhydrides der Abbausaure 2A rnit 
denjenigen der Syntheseprodukte 2,6,  17 und 18 (vgl. Tab. 2 und Fig. 2) ergibt, dass 
trotz des etwas hoheren Schmelzpunktes des Anhydrides der Saure 2 die Struktur 2A 
fur die C,,-Abbausaure feststeht. Die vie1 tiefer schmelzende homologe C,,-Abbau- 
saure 3A ist von uns nicht mehr synthetisiert worden. Ihre Struktur folgt rnit 
Gewissheit aus Analysen, UV.- und 1R.-Spektren in Analogie zu 2A. Leider konnte 
kein NMR.-Spektrum mehr davon aufgenommen werden. 

Mit der Strukturaufklarung der Abbaucarbonsauren lA,  2A und 3A sind 13 der 
insgesamt 20 C-Atome des Fuerstions erfasst worden. Die y-substituierte Buttersaure 
in 3A muss demnach durch Abbau einer langeren Seitenkette in Fuerstion oder einem 
seiner Umlagerungsprodukte entstanden sein. Weitere Oxydation an 3A gibt 2A und 
1A. Die Phtalsaure-Gruppierung verrat den Anschluss des chinoiden Teiles im Fuer- 
stion. Es darf auch angenommen werden, dass im Fuerstion, bzw. in seinen Umlage- 
rungsprodukten, ein 1,2,3,4-tetrasubstituierter Kohlenstoffsechsring enthalten ist. 
Weitere Schlusse konnen nicht gezogen werden, da die Salpetersaureoxydation am 
Fuerstion zweifellos rnit einer Umlagerung verbunden ist. 

Die Autoren danken Herrn P. R. 0. BALLY, Genf, fur seine unermiidliche Hilfe bei der Be- 
schaffung des Pflanzenmateriales. Fur finanzielle Unterstutzung sind wir der GEIGY- JUBILAUMS- 
SPENDE und dem ANNA-FEDDERSEN-WAGNER-FONDS an der Universitat Zurich sowie dem 
SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt 2378) zu Dank verpflichtet. Herrn H. FROHOPER 
und Mitarbeiterinnen danken wir fur Analysen und 1R.-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Vorbemerkungen: UV.-Spektren wurden an BEcKMAN-DK~- und an UNICAM-SP-500-SpektrO- 

photometer (mit Prisma aus synthetischem Quarz) ; 1R.-Spektren an einem PERKIN-ELMER- 
Spektrographen, Model1 21 rnit NaC1-Optik ; NMR.-Spektren, sofern nicht anders angegeben, an 
einem V~~1~~-h-60-Spektrometcr mit Tetramethylsilan als internem Standard aufgenommen ; 
Resonanzpositionen sind in G(ppm) angegeben. Zur Chromatographie diente Silicagel MERCK 
(0,05-0,2 mm). Smp. sind unkorrigiert. 

1. Abbau von Fuerstion rnit Salpetersaure. - In  50 ml HNO, (65-proz., d = 1.39, analy- 
senrcin) in einem 250-ml-Rundkolben wurde 1,002 g Fuerstion in kleinen Portionen eingetragen 
und bis zur huflosung gcschuttelt. Hierauf wurde 1 Std. unter Riickfluss gekocht (Olbadtemperatur 
155'). Nach weiteren 5 Std. Kochen wurde die Salpetersaure abdestilliert (Tcmperatur des Olbades 
zuletzt 180"). Zum Kolbenriickstand wurdcn 10 ml Wasser gegeben und hierauf destilliert. Dics 
wurde solange wiederholt. bis keine nitrosen Gase mehr ins Destillat ubergingen. Nach Trocknen 
des Riickstandes im Vakuum und Aufnehmen in Athanol wurde mit atherischcr Diazomethan- 
losung verestert. Die atherleichtloslichen Anteile wurden im liegenden Rohr sorgfaltigst destilliert 
und redestilliert. Es wurden erhalten: Fr. 1, Sdp. 112-115°/104 Torr (186 mg); Fr. 2, Sdp. 125- 
135°/10-4 Torr (402 mg). 

Nach Zugabe einiger Tropfen Methanol schieden sich &us Fr. 2 beim Stehen bci 0" 58 mg 
Mellophansaure-tetramethylester aus. Nach mehrfachen Umkristallisationen aus Ather-Petrolather 
und Aceton-Petrolather und nach Vakuumsublimation lange, diinne farblose Nadeln, Smp. 125- 
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125,5O. Misch-Smp. mit einer authentischen Probe: keine Depression ; ebenfalls Identitat dcr 1R.- 
Spcktren in CCl,. 

Cl4Hl4O8 Ber. C 54,19 H 4,55 0 41,25 OCH, 40,01% 
(31025) Gef. ,, 54.26 ,, 456 I ,  40,85 ,, 40,12% 

Fr. 1 wurde in 10 ml Athanol mit 2,5 ml 1~ NaOH auf dem Wasserbad verseift; Aquivalent- 
gmicht gefunden 115. Nach Isolierung der Saure wurde diese rnit Essigsaureanhydrid erhitzt und 
darauf im liegenden Rohr destilliert. Die bei ca. 130" Badtemperatur (0.01 Torr) erhaltene kristal- 
line Fraktion wurde aus Ather-Petrolather umkristallisiert und erncut im Vakuum sublimiert 
(110-125°/0,001 Torr), wobei etwas leicht sublimierbare Anteile und spater nachkommendes 01 
abgetrennt wurden. Nach erneuter Kristallisation aus Tetrahydrofuran-Petrolather klare, durch- 
sichtigc Prismen von ZA-Anhydrid, Smp. 171-171,5". Beim Trocknen im Vakuum Zerfall zu weis- 
sem Pulver. 

CI2Hl,O, (234,ZO) Ber. C 61,54 H 4,30% Gef. C 61,45 H 433% 

TrzmethyEester von ZA: 10 mg Anhydrid 2A wurden rnit 1 ml absolutem Methanol gekocht und 
anschliessend rnit atherischer Diazomethanlosung nachverestert. Der Trimethylester wurde im 
Kugelrohr bei ca. l2Oo/0,Ol Torr (Badtemp.) destilliert. Gef. Molekel-Ion bei 294 m/e. NMR. 
(CDC1,) : 2,40 s (3  H) ar.-CH,; ca. 2,70 m (4 H), A,B,-System -CH,-CH,-; 3,70 s, 3,86 s, 3,95 s, 
je 3 Ester-CH,; 7,24 d und 7.78 d (J=8Hz) (2 H), AB-System der ortho-Ar-H. 

Die von Mellophansaureester befreite Fraktion 2 (345 me) wurde mit 4,5 ml 1~ NaOH in 
10 ml Athanol auf dem Wasserbad verseift. Aquivalentgewicht gefunden 118. Nach Isolierung 
der Saure wurde sie mittels Essigsaureanhydrid ins Anhydrid ubergefuhrt und dann im liegenden 
Rohr destilliert. Man erhielt bei 100-llOa/O,OOl Torr farblose Nadeln, hierauf bei etwas 
hoherer Temperatur im gleichen Vakuum ein langsam crstarrendes 61. Destillat und Sublimat 
wurden rnit wenig trockenem Tetrahydrofuran herausgelost und die Losung von schwerloslichen 
Anteilen abfiltriert. Nach Abblasen des Tetrahydrofurans loste man den Ruckstand in Ather und 
versetzte die LEisung rnit dem doppelten Volumen Petrolather. Es fie1 ein 81 pus, welches rasch 
durchkristallisierte. Nach Waschen rnit eiskaltem Ather und erncuter Sublimation fast farbloses 
Anhydrid, noch mit etwas 01 vermengt; nach erneuter Kristallisation aus Tetrahydrofuran- 
Petrolather und Aceton-Pctrolather, lange seidige Nacleln von 3A-Anhydrid. Ausbeutc 22 mg; 
Smp. 111,5-112°. Zur Analyse wurde resublimiert : unveranderter Smp. 

ClaH,,O, Ber. C 62,90 H 4,87 C-Methyl nach KUHN-ROTH 6,03% 
(248,23) Gef. ,, 62,95 ,, 5,16 ,, ,, 4 3 %  

2. Dimethylphtalsiiureanhydride. - 3,4-Dimethylphtalsaureanhydvid [9] : aus 1,Z-Dimethyl- 
butadien und Maleinsaureanhydrid; Dehydrierung des Zwischenproduktes mittels Pd-Mohr in 
p-Cymol, Reinigung durch Umkristallisationen aus Aceton-Petrolathcr und Hochvakuumsubli- 
mation. Smp. 125". IR. (ICBr) : 1845/-1776/1757 cm-l. - 3,6-Dimethylphtalsuureanhydrid [lo] : 
analog wie oben aus 2,4-Hexadien, Smp. 142-142.5". IR.  (KBr) : 1852/1764 cm-l. - 4.5-Dimethyl- 
phtalsbureanhydrid [ll] : analog wie oben aus Z,S-Dirnethylbutadien, Smp. 205". IR. (KBr) : 
1859/1773 cm-1. 

3. 3-Methyl-6-(2'-carboxyiithyl)-phtalsaureanhydrid 6 .  - Synthese von 5: 285 mg 4e [5j 
reagierten mit 199 mg Maleinsaureanhydrid in Benzol nach 14 h zu 5. Nach Umkristallisation aus 
Aceton-Petrolather, farblose Kristalle, Smp. 185", Ausbeute 84%. IR. (KBr) : 1842/1770/1698 cm-*. 

C,,H,,O, (238,23) Ber. C 60,50 H 5,92% Gef. C 59,85 H 5,72% 

Methylaster uon 5 (mittels CH,N2 hergcstcllt) : Smp. 127" (am Aceton-Petrolather). 
q3HI6O5 (252,26) Ber. C 61,89 f-I 6,39% Gcf. C 62,26 H 6,47% 

Dehydvierung uon 5 zu 6: 240 mg 5 wurden mit 70 mg Schwefel innig gemischt und im Olbad 
erhitzt. Bei 210" begann die Schwefelwasserstoffabscheidung. Man hielt 5l/, Std. auf 220-225". 
Nach Abkuhlen wurde der Ruckstand mit Aceton extrahiert und das nach dem Eindampfen ge- 
wonnenc hnhydrid im Vakuum destilliert (165-170" Radtemp./O,Ol Torr). Nach mehreren Um- 
kristallisationen &us Rceton-Pctrolather, Smp. 176-177'. Ausbeute 45%. 

Cl,Hl,O, (234.20) Rer. C 61,54 H 4,30% Gef. C 61,63 H 4,630/, 
4. 4 - Methyl-3 - [2'- carboxyathyl] - phtalsaureanh ydrid 2. - 16,9 g Athylester von 7 a [12] 

wurden bei - 20" mittels LiAIH, in Ather auf iibliche Weise reduziert. Nach Zugabe von Essig- 

55  
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ester und Ammoniumchloridlosung wurde grundlich mit Ather extrahiert, die vereinigten Aus- 
zuge rnit Sole gewaschen, iiber K,CO, gctrocknet und eingedampft. Der Alkohol 7b wurde als 
farbloses 01, Sdp. 65-66"/5,5 Torr, erhalten. Ausbeute 90%. I,,, (kthanol): 229 nm, log R = 4,05. 
Das Brornid 7c wurde aus 4,32 g 7b rnit 1,3 g Pyridin in 60 ml Ather bei - 10" durch Umsatz 
mittels 3,95 g PBr, hergestellt. Zur Aufarbeitung filtrierte man von Pyridiniumsalz ab und ent- 
fernte den Ather im Vakuum. Der erhaltcne hellgelbe, sehr empfindliche Ruckstand kann im 
Rohzustand weiter umgesetzt oder zur Reinigung im Kugelrohr unterhalb 75" in kleinen Por- 
tionen destilliert werden. 

Malonester 7d: 4.5 g Bromid 7c wurden in Petrolather (Sdp. 90-130") rnit frisch hergestelltem 
Natriummalonsaureester (2,5 g Na, 5,5 g kthanol, 18,6 g Malonsaureester) durch Kochen unter 
Ruckfluss (24 Std.) umgesetzt. Nach ublicher Aufarbeitung und fraktionierter Destillation zur 
Entfernung des iiberschiissigen Malonsaureesters erhielt man 3,s g 7d als 01, Sdp. 95-97"/1.5 Torr. 
UV. (Alkohol) : A,,, 229 nm, log E = 4,62. Die daraus durch Verseifen rnit 8-proz. KOH erhaltene 
Malonsdwe hat Smp. 119-121" (unscharf, aus Toluol) : UV. (Alkohol) : I,,,, 229 nm, log F = 4,21. 

C,,H,,O, (184,19) Rer. C 58,69 H 6,57% Gef. C 58,86 H 6,64% 

Zur DecarboxyEierung wurden 204 mg dieser Malonsaure in 10 ml Chinolin mit 100 mg Kupfer- 
pulver 35 Min. uber dem Spiegelbrenner gekocht. Nach dieser Zeit war die CO,-Entwicklung be- 
endct. Nach Abkiihlen und Filtrieren wurde rnit Ather verdunnt und die Saure mit Hydrogen- 
carbonatlosung ausgezogen. Nach der iiblichen Aufarbeitung, Kugelrohrdcstillation von Saure 7e : 
Sdp. 120-125"/11 Torr, farbloses, viskoses 01. Ausbeute 58%. UV. (Alkohol) : Lmar 229 nm. 

~ I E L s - A L D E R - ~ e a k t i o ~  an 91 mg 7e  mit 64 mg Maleinsaureanhydrid in 15 ml Benzol bei 120" 
wahrend 14 Std. im Bombenrohr ergab einen kristallinen Anteil sowie ein 01 aus den Mutterlaugen. 
Nach Umlosen der Kristalle von Suwe 8 aus Tetrahydrofuran-Ather, Smp. 1H-165". IR. (KBr) : 
1842, 1770, 1698 crn-l; zur Analyse wurde bei 130-135"/0,0001 Torr sublimiert. 

C,,H,O, (238,23) Ber. C 60.50 H 5.92% Gef. C 6033 H 531% 

Die oligen Mutterlaugen wurden destilliert, Sdp. 130-140"/0,0001 Torr. Ausbeutc 104 mg. 
Totalausbeute 87%. Zur Dehydrierung eigneten sich die kristalline Fraktion wie auch das 01. 

Anhydrid 2: 100 mg 8 wurden mit 26 mg Schwefelpulver 75 Min. auf 220" erhitzt. Nach Ab- 
kiihlen und Extrahicren des Riickstandes rnit Aceton wurde der erhaltene losliche Anteil im Ku- 
gelrohr destilliert : Sdp. 130-135"/0,0001 Torr; Ausbeute 57y0. Nach zweimaliger Umkristallisa- 
tion aus Tetrahydrofuran-Petrolather und erneuter Sublimation im Vakuum, Smp. 173-173,5" 
(Mikroskop). NMR. (CD,CQCD,) : 2,59 s (CH, ar.) ; 2,62 t (-CH,- ar) ; 7,82 s (2 H ar.) ; 3,42 t 
(-CH,-COOH) . 

C,,HI,O, (234,ZO) Ber. C 61,54 H 4,30% Gef. C 61,49 H 4,27% 

Der Monomethylester oon 2 wurde aus dem Methylester von 7e durch Umsatz mit Malein- 
saureanhydrid in Benzol bei 120" (Bombenrohr) und Dehydrierung des erhaltenen Zwischen- 
produktes mittels Schwefel (220", 3 Std.) erhalten. Nach der Keinigung durch Sublimationen und 
-Umkristallisationen, Smp, 111-112'. UV. (Alkohol) :A,,, 221/266/30i/310 nm, log E 4,52/3,69/ 
3,50/3,52/. 

Cl,H1zO, (248,23) Bcr. C 62,90 H 4,87y0 Gef. C 61,51 H 4,88% 

Aus der Carbonsaure 7a wurde rnit N-Phenylmaleinimid das DIELs-ALDER-Addukt 260 in 
Toluol hergestellt: Smp. 119-121". IR. (KBr) : 1773, 1718, 1698 cm-l. 

C,,H150,N (285,29) Ber. C 67,36 H 5,30 N 4,91% Gef. C 67,49 H 5,50 N 5,15% 

Daraus das Diazoketon 26 c uber das Saurechlorid (SOCI,) mittels CH,N,: hellgelbe Kristalle, 
Smp. 148" (Zers.) aus Chloroform-Ather. 

C1,H1,03N, (309,31) Ber. C 66,Ol H 4,89 N 1359% Gef. C 66,33 H 4,95 N 13,01% 

Die in der Mutterlauge enthaltene Substanz lasst sich bequem durch Chromatographie aus 
Chloroform an SiO, rein darstellen. Totalausbeute 77%. IR. (KBr): 2101 (Diazo), 1709 (Imid), 
1629 (CO) cm-I. 

Verschiedenc Versuche, das Diazoketon cincr WoLFF'schen Umlagerung zu unterwerfen, miss- 
langen. 
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5 .  2-Methyl-furan-3-aldehyd. - 1,44 g 2-Methyl-furan-3-carbonsaure-methylester 19a 
wurden in Ather mittels LiAlH, zum Alkohol reduziert. Nach der Aufarbeitung (Essigester, 
Ammoniumchloridlosung) erhielt man 93% Alkohol 19 b, Sdp. 76-78"/11 Torr (Kugelrohr, Bad- 
temp.). NMR.: 2,58 (CH,, s) ; 6,62 (d)/7,27 (d ) ,  AB-System der Furanprotonen. 

C,H80, (112,12) Ber. C 64,27 H 7.19% Gef. C 64,38 H 7,05% 

1,06 g in 60 ml CC1, wurden rnit 15 g MnO, [13] wahrcnd 8 Std. bei Raumtemperatur ge- 
schiittelt. Nach erneuter Zugabe von 15 g MnO, wurdc nochmals 6 Std. geschuttclt. Nach Filtra- 
tion, Eindampfen und Destillation erhielt man 0,7 g rohen Aldehyd 19c, Sdp. 70-75'/22 Torr 
(Kugelrohr, Badtemp.), der ohne weitere Reinigung weiter verarbcitet wurde. IR. (CCI,) : 2835/ 
2747/1721/1695 cm-l; NMR.: 2,58 (CH,, s); 6,62 (d ) ,  7,27 ( d ) :  Furan-AB-System; 9,86 (-CHO). 
UV. : A,,, 262 nm. 

C,H,O, (110.11) Ber. C 65,44 H 5.49% Gef. C 66,51 H 5,1270 

Der Aldehyd kann auch aus dem Suurechlorid 19d (aus der Saure mittels Thionylchlorid durch 
Kochen in Benzol hergestellt, Sdp. 65-70"/11 Torr (Badtemp. Kugclrohr)), rnit der ROSENMUND- 
Reduktion hergestellt werden ,(Xylol, Pd/BaSO, 10-proz. nach SKITA-PAAL, kein Regulator, 
120-125", Dauer 7-8 Std.) 

Umsatz des Saurechloridcs in Ather rnit CH,N, bei - Z O O ,  anschliessend bei Raumtemperatur, 
ergab das Diazoketon 19e: Smp. 61-61,5', hellgelbe Kristalle aus Petrolather. IR. (CHCl,) : 2114, 
1613 (CO!), 1585. 1404, 1353, 841 cm-l. UV.: A,,, 289 nm; NMK.: 2,62 (s, CH,); 558 (s, -CHN,); 
6,42 (d) und 7,26 (d)  : 2 H, AB-System der Furanprotonen, J = ca. 2 Hz. 

C,H,O,N, (150,13) Ber. C 56,OO H 4,030/, Gef. C 55,73 H 3,98y0 

Dcr Aldehyd ist inzwischen auch auf anderem Weg von VALENTA & JANDA [14] hergestellt 
worden. 

6. Furylacrylsaure 20. - 0,70 g Aldehyd 19c und 500 mg Malonsaure in 3 ml Pyridin 
wurden mit einigen Tropfen Piperidin versetzt uud im Olbad wahrend 2 h auf 110" erhitzt. Nach 
der Isolicrung der gebildeten Carbonsaure (0,65 g, Smp. 128-129") wurde sie aus Alkohol-Wasser 
umkristallisiert und im Kugelrohr bei 130-135" sublimiert. Smp. 135-136". IR. (KBr) : 1695, 
1669, 1634 cm-l. UV. : 285 nm; NMR. (CCl,) desMethylesters: 2,37 (s, CH,) ; 3,77 (s, OCH,) ; 
6,48 (d) ,  7,28 (d),  AR-System der Furanprotonen; 6,03 (d) ,  7,55 (d),  AB-System der trans-Vinyl- 
protonen ( J  = 16 Hz). 

C8H80, (152,14) Ber. C 63,15 H 5,30% Gef .  C 62,87 H 5,32% 

7 .  Reduktionen mit Hydrazin (Diimid-Verfahren). - 200 mg a-Furylacrylsaure 22, ge- 
lost in 5 ml Methanol, wurden rnit 2 ml Hydrazinhydrat und einer Spur CuSO, versetzt. Hierauf 
wurden bei Zimmertemperatur durch ein fein ausgezogenes Rohr 60-70 Blasen 0, wahrend 90 Min. 
durchgeleitet. Nach ublicher Saure-Basen-Trennung wurde im Kugelrohr destilliert : Sdp. 70-80°/ 
0.07 Torr. (3-(~-FuryE)-propionsuure 23). Smp. 56"; Ausbeute 47 Yo ; Identifikation durch NMR. 

Die Behandlung der Furylacrylsaure 20 mit NH,NH, wie oben, jedoch bei Zimmertemperatur 
wahrend 2,5 Std., gab 35% an 3-(2-MethyZ-3-furyZ)-propionsuure 21, Sdp. 75-80"/0,07 Torr. NMR. : 
2.23 (CH,, s) ; 6,18 (d)/7,23 (d) : AB-System des Furans. 

C8Hl0O3 (154,16) Ber. C 62,32 H 6.54% CAf. C 6222  H 635% 
Das UIELS-ALDER-A ddukt  24 wurde durch Kochen in Benzol erhalten. Aus Ather-Petrol- 

l ther Smp. 97-98". IR. (KBr) : 1859/1783; 1709 cm-l; UV. : transparent. 
C,,H,,,O, (238,19) Ber. C 55,46 H 4,23% Gef. C 55,33 H 423% 

Hydrierung rnit 7-prOZ.  Pd/BaSO,, in Dimethoxyathan gibt 1,l Mol. H2-Aufnahme. 

8. Synthese des Butadiens 14d. - 36,86 g 5-Athoxypentin-(l) 9 [15] wurden unter N, rnit 
einer Mischung von 40 g Wasser, 20 g Eisessig, 30 g Diathylamin, 32 g 38-proz. Formalinlosuug 
und 1 g CuI-Chlorid bei 45" in einem geschlossenen System 16 Std. geriihrt. Nach Rlkalisieren 
rnit 10-proz. NaOH wurde filtriert und rnit Ather extrahiert. Nach iiblicher Aufarbeitung wurden 
58.6 g Arnin 10, Sdp. 123"/15 Torr, erhalten. 

C,,H,,ON (197,31) Bcr. C 73,04 H 11,75 N 7,10% Gef. C 72,92 H 11,90 N 7,40y0 

Hydratisierung von 10 zu 12: 19,73 g 10 wurden untcr N, in 100 ml 10-proz. Schwefclsaure, 
die 1,5 g I Ig~~-Sul fa t  enthielt, wahrend 90 Min. auf 75-80" crwarmt. Nach Kiihlen und Alkalisieren 



868 HELVETICA CHIMICA ACTA 

wurde filtriert und mit Ather griindlich extrahiert. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde iiber einer 
VIGREux-Kolonne destilliert (Zusatz von etwas Hydrochinon). Ausbeute 7,8 g, Sdp. 65-80°/10 
Torr. Zur Entfernung von etwas beigemengtem Amin wurde mit verd. Schwefelsaure ausgeschiit- 
telt und erneut im Kugelrohr destillicrt (Hydrochinon !). Schr empfindliches Vinylketon ! IR. 
(CC1,) : 1685 (CO) ,  1620, 980, 950 (Vinylgruppc) cm-l. UV. (Allrohol) : iLmax 210/320 nm rnit log 
E = 3,96/1,47. NMR. (CCl,) : Multiplctte bei 5,7 (1 H) und 6.2 (2 H) ppm. 

C,H,,O, (142,19) Ber. C 67,57 H 9,93% Gef. C 67,34 H 10,14% 

ButadiencarbonsaureesteP. 14 a: Zu 32 ml atherischer, 1,86 M dthylmagnesiumbromidlosung und 
70 ml abs. Benzol wurde in eincm 500-ml-Dreihalskolbcn (N2) untcr Riihren cine Losung von 
5,12 g Athoxyacetylen in 50 ml Benzol bei Raumtcmperatur getropft. Dann wurde 2,5 Std. auf 
40" erwarmt, hierauf auf - 15" gekiihlt und nun untcr Riihren einc Losung von 8,03 g Vinylketon 
12 in 50 ml Benzol innert 30 Min. zugetropft. Nachher wurde noch 1 Std. bei - 15" bis - 5" und 
eine weitere Std. nach Entfernen dcs Kiihlbades geriihrt. Zur Aufarbeitung tropfte man das 
Reaktionsgemisch langsam in 100 ml wasserige, ciskalte 20-proz. Ammoniumchloridlosung. Nach 
der erschopfenden Extraktion rnit Ather wurden die vereinigten Extrakte (300 ml) mit 100 ml 
10-proz. Schwefelsaure 20 Min. kraftig geschiittelt. Die Atherphase wurde abgetrennt und die 
wasscrige Phase noch 3mal in gleicher Weise extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit 
Hydrogencarbonatlosung gcwaschen und nach Trocknen iiber MgSO, destillicrt (Zusatz von 
Hydrochinon) : 8.90 g, Sdp. 55-83"/0,005 Torr (Luftbad, Kugelrohr). IR. (CC1,) : u. a. 1710 (Ester), 
1626/1600/985/921 cm-'. UV. (Alkohol) : I,,, 253 nm, log E = 4,26. 

C,,H,,03 (212.28) Ber. C 67,89 €3 9,50y0 GeI. C 68,01 H 9,49% 
AZkohoZ146: durch LiAIH,-Reduktion des Esters 14a in Ather bei -20". Aufarbcitung mit 

70-prOz. Methanol und Ather. Ausbeute 81 yo, Sdp. 65-80'/0,05 Torr (Kugclrohr). 1K. (Film) : u.a. 
3400 (OH), 3100/1640/1605/990/900 cm-l; UV. (Athanol) : I,,, 230 nm, log E = 4,30. 

Cl,H1,O, (170,24) Ber. C 70,54 H 10,66% Gef. C 70,31 H 10,55y0 

Bvomid 1 4 c :  2,24 g Pentadienol 14b wurden in Athcr (50 ml) uncl Pyridin (1,05 g) gelost und 
bei - 15" unter N, langsam mit der Losung von 2,4 g PBr, in 50 ml Ather versetzt. Nach 4stdg. 
Ruhren bei Raumtcmperatur wurde filtriert und das Filtrat im Vakuum cingedampft. Nach 
Kugelrohrdcstillation (44-55"/0,02 Torr) 2,04 g blassgelbes 0 1  ; tranenreizend, von stechendcm 
Geruch, ausserst feuchtigkeitsempfindlich. IR. (Film) : u. a. 3100, 2985, 1605, 990, 910 cm-1; UV. 
(Athanol) : A,,, 246,5 nm (sofort gcmessen) + 230 nm (nach einigcm Stehen). 

C,,,H,,OBr (233,17) Ber. C 51,51 H 7.35 Br 34.28% Gcf. C 51.64 H 7,46 Br 34,54y0 
Dien 1 4 d :  In  einem 500-ml-Dreihalskolben wurden 80 ml einer 0 , 2 3 ~  atherischen LiAlH,- 

L(isung rnit 160 ml abs. Tetrahydrofuran verdiinnt. Innert 15 Min. wurde dam untcr Riihren und 
Eiskiihlung eine Losung von 2,14 g Dienbromid 14c in 25 ml Ather getropft. Nachher 2stdg. 
Kochen unter Riickfluss. Aufarbeitung durch Kiililen, Zersctzen mit 5 ml 60-proz. Tetrahydro- 
furan-W'asser-Gemisch, Filtration, Trocknung rnit Pottasche und Entfernen der Losungsmittel 
im Vakuum bei 20". Der Ruckstand wurde in Benzol gelljst und durch neutrales Aluminiumoxid 
filtriert. Nach Eindampfen und Destillieren farbloses, leicht flussiges 0 1 ,  Sdp. 5560"  (Luftbad- 
temp., Kugelrohr)/lO Torr. Ausbeutc 1,05 g (70%). IR. (Film) : u. a. 3100, 2985, 1645, 1610, 990, 
892 cm-1. 

C,,H,,O (1.5424) Ber. C 77,86 H 11,76y0 Gef. C 77,87 H l l ,Slyo 

9. Anhydrid 17. - 970 mg Pentadien 14d und 620 mg Maleinsaureanhydrid wurden in 
20 ml Bcnzol im Bombenrohr 20 Std. auf 90-100" erwarmt. Nach Eindampfen wurde der Riick- 
stand rnit S dehydriert: 660 mg rohes Addukt 15 mit 171 mg S innig gemischt und 90 Min. im 
Olbad bei 220-250" gehaltcn. Nach Erkalten und Extraktion mit Chloroform-Aceton-Gemisch 
(1 : 1) wurde der Extrakt durch Kicselgel filtriert und das &us tiem Filtrat erhaltene Produkt de- 
stilliert. Die Fraktion 95-110"/0,0001 Torr, cin gelbes 61, Ausbeute 26%, wurde an Kieselgel, 
bcginnend rnit Benzol-Ather (4 : 1) und dann steigendem Athergehalt, chromatographiert. Die 
Fraktionen mit Maxima bei 222, 262, 302/311 nm wurden erneut destilliert. Das erhaltene 01 
(Athev 16a) kristallisierte in Nadeln. Smp. unscharf 35-38', IR. (CCl,) : u. a. 1845/1779 cm-l (Anhy- 
drid). NMR. (CCI,): 7.66 s (2  H ar.); 2,69. s (CH, ar.). 

C1,H1,O4 (24827) Ber. C 67,73 H 6,500/, Gef. C 67,82 H 6,75% 
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Jodid 16 b: 55 mg 16a, 220 mg KJ und 0,2 ml H,PO, (95-prOZ.) wurden in cincm klcincn Rund- 
kolbchen 5 Std. auf 140-145" erhitzt. Nach Abkiihlen und Verdunnen mit Wasscr wurde rnit Salz 
gesattigt und die Mischung grundlich rnit Ather extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit 
Thiosulfatlosung gewaschen, uber MgSO, getrocknet und wie iiblich aufgearbeitet. Erhalten 
wurdcn 70 mg Jodid, das aus Ather kristallisiert wurde. Smp. 99--100"; IK. (CHCI,): u.a. 18S2/ 
1779 cm-l; NMR. (CDCI,) : 7,71 (d, 2 H), Aromatenprotonen; 2,71 (s, 3 H), CH,; 2,08 (m, 2 H)/ 
2,92 (t ,  2 H), 3,24 (t, 2 H), Seitenkette. 

Cl,H1103J (330.12) Ber. C 43,65 H 3,36 J 38,45% Gef. C 44,GZ H 3,55 J 36,90% 

AZkohoZ 16d: 31 mg Jodid 16b in 4 ml Benzol wurden mit 160 mg Silberacetat (frisch her- 
gestellt, wasserfrei) 8,5 Std. untcr Riickfluss gekocht. Nach Filtration und Eindampfen wurde das 
erhaltene rohe Acetat 16c [IR. (CHCI,) : 1852/1779 (Anhydrid), 1736 (Acetat) cm-l; UV. (Ather) : 
I,,, 220.5, - 225, 261,5, 300, 311 nm] direkt zur Verseifung in 10 ml 2~ HCl und etwas Aceton 
gelost und 24 Std. unter Ruhrcn auf 110-115" erhitzt. Nach Entfernen der Salzsaure blieb dcr 
gcsuchtc Alkohol (Dicarhonsuure von 1 6 4  kristallin zuriick. Ausbeute 21 mg. IR. (KBr): u. a. 
3400, 1736 cm-l. 

.4?zhydrid 17: 21 mg Alkohol (0,088 mMol) 16d (Dicarbonsaurc) in 3 ml Eisessig wurden mit 
der berechneten Meng- CrO, (0,13 mMol) in 80-proz. Eisessig 15 Std. verschlossen bei Raumtcm- 
pcratur stehengelassen. Nach kurzem Erwarmen auf 45' wurde im Vakuum eingedampft, der 
Riickstand in etwa 5-proz. Schwefelsaure gelost und die Tricarbonsaure durch 8stdg. kontinuier- 
liche Extraktion mit Ather isoliert. Nach zivcimaligcr Sublimation der erhaltenen Tricarbonsaure 
im Hochvakuum (120-155"/0,0001 Torr. Metallblock) wurden 16 mg Anhydrid 17 erhalten. Nach 
Umkristallisation aus Aceton-Hexan und erncuter Sublimation (130-150"/0,0001 Torr) Smp. 145- 
147". IR. (KBr) : 3450 (OH), 1838/1770 (Anhydrid), 1710 (Saure) cm-l. NMR. (CD,COCD,) : 2,73 s 
(CH, ar.); 2,70 t (-CH, ar.); 7,84 q (2 H ar.); 3.16 t (-CH,-COOH). 

Cl,HloO, (234,ZO) Ber. C 61,54 H 4,30y0 Gef. C 61,32 H 4,10Y0 

10. Anhydrid 18. - 107 mg Ather 16a wurden rnit 6 ml35-proz. HNO, und einer Spur V,O, 
5 Std. auf 100-110' erhitzt. Nach Eindampfcn im Vakuum unter nochmaliger Zugabe von Wasser 
wurde die erhaltene Tricarbonsaure im Vakuum fraktioniert sublimicrt. Die Fraktionen 135-170"/ 
0,0001 Torr wiesen clas erwartete UV.-Spektrum auf und wurdcn aus Accton-Hexan und Tetra- 
hydrofuran-Hexan frdktioniert kristallisiert. Die Spitzenfraktion vom Smp. 225' wurde resubli- 
miert. IR. (KBr) : u .  a. 3450, 1838, 1770, 1710 cm-1. NMR. (Ueuteroaceton, 100 MHz) : 2,69 (s, 
3 H, CH,), 3,97 (s, 2 H, CH,), 7,87 (s, 2 H, ar.-Protoncn). 

C,,H80, (220,17) Ber. C 60,OO H 3,66% Gef. C 59,99 H 3,74% 

ZUSAMMENFASSUNC 

Der diterpenoide Blattfarbstoff Fuerstion aus Fuerstia africana T. C. E. FRIES 
lieferte bei der energischen Oxydation mittels HNO, Mellophansaure und substi- 
tuierte Phtalsauren, von denen zwei als 4-Methyl-3-(2'-carboxyathyl)-phtalsaure 2A 
bzw. 4-Methyl-3-(3'-carboxypropyl)-phtalsaure 3A strukturell aufgeklart wurden. Es 
werden die Synthesen von 2A, von 3-Methyl-6-(2'-carboxyathyl)-phtalsaure 6,  von 
3-Methyl-4-(2'-carboxyathyl)-phtalsaure 17 und von venvandten Verbindungen be- 
schrieben. Furylacrylsauren lassen sich rnit Hydrazin (Diimid-Verfahren) zu Furyl- 
propionsauren reduzieren. 

Zurich, Organisch-chemisches 
Institut der Universitat Zurich 
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100. Metallionen und H,O,. VI I) 
Uber Struktur und Aktivitat der den H,O,-Zerfall katalysierenden 

Ni2+-Komplexe 
von R. Zell und H. Sigel 

(23. XII. 65) 

Das cyclische Decapeptid Polymyxin B [2] zeigt in Form seines Cu2+-Komplexes 
mit HzO, als Substrat katalytische Eigenschaften und wird andererseits auch in einer 
wohl peroxydatischen Reaktion selbst angegriffen [3] ; letztere Reaktionsform ist aber 
auch beim Ni2+-Polymyxin-Komplex zu beobachten [4]. In  fruheren Untersuchungen 
konnten wir zeigen, dass die katalytische Aktivitat von Cu2+-Komplexen beim H20,- 
Zerfall wesentlich von der Zahl der tfreien )) Koordinationsstellen am Zentral-Ion 
sowie von der Art der Ligandatome abhangt [5] [l]. Es lag daher nahe zu untersuchen 
- ahnlich wie wir dies bei den Cu2+-Komplexen durchgefiihrt haben -, unter welchen 
Bedingungen Ni2+-Komplexe den H,O,-Zerfall katalysieren. 

Als Mass fur die katalytische Aktivitat der Ni2+-Komplexe wurde wiederum die 
Anfangsgeschwindigkeitskonstante k des H,O,-Zerfalls pseudo-erster Ordnung in 
H,O, in Abhangigkeit vom pH in LGsungen dieser Komplexe gemessen [6] [512). Es 
wurden die Ni2+-Chelate folgender Substanzen untersucht : Athylendiamin (= en), 
2,2‘-Diaminodiathylarnin (= Diathylentriamin = dien), N, N’-Di-(2-aminoathyl)- 
athylendiamin (= Triathylentetramin = trien) , 2,2’-Bipyridin (= dipy), Pyrophos- 
phat und Athylendiamin-N, N, N’, N’-tetraessigsaure (= EDTA), sowie diejenigen fol- 

l) V. Mitteilung: 111. 
2, Die Versuchc wurden wie in [5] bzw. [6] bcschrieben durchgefuhrt. Reagenzien vgl. [5] 111. 


