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Uber die Dehydrierung von Sapogenin 
Konstitution und Synthese yon Sapotalin 

Von 

ERNST SPATH 
wirkl. ~Iitglied der Akademie der Wissenschaften 

und 

OTTO HROMATKA 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am .~ Februar 1932) 

Unter den Reaktionen, welche einen Einblick in die Kon- 
stitution komplizierterer hydroaromatiseher Systeme g.ew~hren, 
nimmt die Dehydrierung mit Schwefel, oder besser mit Selen, 
eine wichtige Stellung ein. Sie hat in neuerer Zeit aueh auf dem 
Gebiete der Sapogenine, der zuekerfreien Abbauprodukte yon 
Saponinen~ Anwendung gefunden. Unter den Produkten, die die 
Dehydrierungsreaktion dieser Stoffe ]iefert, herrscht ein Kohlen- 
wasserstoff CI~HI~ vor~ dessert Pikrat bei 127--1280 sehmilzt; alas 
Styphnat weist den F .P .  152--1530 auf. Ruz~cKA 1 stellte fest, dal~ 
die Mehrzahl der untersuchten Sapogenine bezfiglieh dieser Re- 
aktion gleiches Verhalten zeigt, und nannte das wiehtige Abbau- 
produkt C13H1~ Sapotalin. Die Oxydation mit Kalimnferrizyanid 
ergab eine Trikarbons~ure, deren Ester rein gefal~t wer.den 
konnten; ihre Analyse fiihrte zu dem Schlul~, dal~ die S~ure eine 
Trikarbons~ure des Naphthalins yon der Formel C13H806 ist, so 
dal~ das Sapotalin die Konstitution eines Trimethylnaphthalins 
besitzen mul~. Uber die Stellung der Methylgruppen in der Sapo- 
talinmolekel konnten yon RczIe~A keine Aussagen gemacht werden. 
Ahnliche Stoffe, die wahrseheinlieh mit Sapotalin identisch sind~ 
wurden in letzter Zeit aueh bei der Dehydrierung anderer Natar- 
stoffe aufgefunden~ so aus Amyrinen 2 und Ha rzs~uren (Bos- 
wellins~u're) ~ 

L. RUZlCKA und A. G. v~N VEEN, Rec. tray. ehim. Pays Bas 48, 1929, 
S. 102"2; Z. physiol. Chem. 185, 1929, S. 69. 

2 L. RUZICKA, H. W .  HUYSER, M. I:)FEIFFER, C. F .  SEIDEL, Ann. ~71~ 1929, 
S. 21; O. BRU~ER, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137~ 1928~ S. 760. 

K. BEAUCOUR% Monatsh. Chem. 55, 1930~ S. 185~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1930~ S. 101. 
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Wir haben die Dehydrierung des Sapotalins n~her studiert, 
erhielten einige bisher nicht beschriebene Dehydrierungsprodukte 
und konnten sehliel~lich die Koizstitution des Sapotalins dureh 
Abbau und Synthese bestimmen. Wie die meisten Autoren vor 
uns haben wir unsere Untersuehungen am Gypsophila-Sapogenin 
(Albsapogenin) ausgeffihrt, das wit  aus Merckschem S~aponinum 
purum album gewannen. Wir erhielten bei der Dehydrierung mit 
Selen in ungef~hr 18% Ausbeute als Hauptprodukt Sapotalin, ffir 
dessen Pikrat wit den F .P .  127.5--128.50 fanden, w~hrend alas 
Styphnat  bei 155--1570 und das Trinitro-m-kresolat bei 151 bis 
1530 schmolz. Auger Sapotalin konnten wir aus den hSher- 
siedenden Anteilen der Dehydrierungsprodukte noch weitere vier 
Kohlenwasserstoffe isolieren, die einheitliehe KSrper vorstellen. 
Ein Kohlenwasserstoff vom F. P. 126--1270 zeigte den Siedepunkt 
yon ungef~thr 120 ~ (Luftbadtemperatur) bei 0.0012 mm Hg Druck 
und lieferte ein Pikrat, dessen F .P .  bei 161--163 ~ lag. DIELS 4 

erhielt bei der Dehydrierung des Cholesterins mit Selen einen 
Kohlenwasserstoff C18H1~ vom F. P. 125 ~ doeh gibt er ffir den 
Schmelzpunkt des Pikrates 117 o an, so dal~ die Identit~t dieses 
Stoffes mit dem yon uns aus Sapogenin gewonnenen nicht wahr- 
seheinlich ist. Ein weiteres Dehydrierungsprodukt ging bei 1700 
und 0.0012 mm Druek fiber. Der Kohlenwasserstoff bildete farb- 
lose Nadeln, die bei 116 ~ sehmolzen; das Pikrat zeigt den F .P .  
213--215 ~ Wir fanden ferner zwei sehwer fltiehtige Kohlen- 
wasserstoffe auf, die dureh ihre geringe LSslichkeit in organisehen 
LSsungsmitteln auffielen und beim Behandeln des Rohproduktes 
mit ~ther  zum Tell auskristallisierten. Ihre Tren~ung war sehr 
schwierig und ist im experimentellen Tell beschrieben. Der eine 
Kohlenwasserstoff sublimierte im goehvakuum be.i zirka 2100 und 
wies den F .P .  228--230.5 o auf. Ob diese Verbindung eine reine, 
einheitliehe Substanz ist, kOnnen wit nieht sicher behaupten. DIELS 
besehreibt in seiner zitierten Arboit einen Kohlenwasserstoff C~I-I2,, 
der naeh dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 2190 sehmolz; wit 
haben diesen KSrper nach der Vorsehrift yon DIELS dargeste!lt 
und konnten den Sehmelzpunkt desselben auf 227--2280 erhShen; 
die 3/Iisehprobe mit.dem aus Sapogenin erhaltenen KSrper zeig~e 
jedoeh, dal3 die beiden Stoffe nieht identiseh sein kSnnen. Aus 
der bei 220--2300 im Hoehvakunm fibergehenden Fraktion konn- 
ten wir noch einen ffinften Kohlenwasserstoff gewinnen, dessert 

4 0. DIELS~ W. G~iDKE~ P. KORDING~ Ann. 459: 1927, S. 1. 
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Sehmelzpunkt dureh miihsames, fortgesetztes Umkristallisieren his 
304--3050 gesteigert werden konnte. 

Um die Stellung der Methylgruppen am Naphthalinkern 
der Sapotalinmolekel fes~zustetlen, oxydierten wir zuniehst eine 
wisserige Suspension des Kohlenwasserstoffes bei Siedehitze mit 
KaUumpermanganat. Aus der Reaktionsfltissigkeit gewannen wir 
in ungefihr gleieher Menge zwei Situren, in denen wir die Benzol- 
1, 2, 4-trikarbonsiure (Trimellithsiure) und die Benzol-I, 2, 3, -~- 
te t r ikarbonsiure (lV[ellophinsiure) erkannten. Zur Trennung de- 
stillierten wit  dis  Gemiseh tier Methylester im Hoehvakuum; die 
bei 100--1400 (Luftbidtemperatur) fibergehende Frikt ion bestand 
grOgtenteils aus dam 51igen Trimellithsauremethylester. Er wurde 
mit Salpetersiure (Diehte 1.3) iuf  dem Wasserbid verseift und 
die freie S~ure mit Ammoniak in die Imidkarbonsiure ver- 
windelt ;  der Sehmelzpunkt dieser Verbindung lag bei 266--2670 
und wurde dutch Vermisehen mit einer Probe yon Trimellithsiure- 
imidkarbons~ture, die aus Chelidonin '~ dargestellt wurde, nJeht 
erniedrigt. Die bei 140--1800 iibergehende Esterfraktion lieferte 
beim Umkristallisieren reinen Mellophansiuretetrimethylester yore 
P .P.  131--132~ dig Misehung mit einem ~us Bulbokipnin ~ ge- 
wonnenen Pr~tparat der gleiehen Konstitution zeigte keine 
Sehmelzpunktsdepression. 

Dieses Ergebnis der Oxydation gestattet, da unter den 
Versuehsbedingungen an eine Entstehung der Trimellithsiure ius 
Mellophinsiiure nieht zu denken ist, die Zthl der fttr Trimethyl- 
naphthalin mOgliehen Formeln (14) ftir dis Sipotalin luf  drei zu 
besehr~inken: 

C~ 
I 

I / cg~ CH CH 
% / \ u -  ~ ~ % / \ S  

CB~ CIt~ H~ 
I II ill 

Die Verbindung I i s t  bekannt; sie wurde von v. BAEYER und 
VILLIGER 7 aus Jonon dargestellt, und diese Autoren geben den 
F. P. des,Pikrates mit 122--1230 an. Wir haben die Verbindung Ii 
synthetisiert; die Synthese ftthrte fiber folgende Zwischenstufen: 

E. SpXTU, F. KUSFSER, Ber. D. ch. G. 64~ 1931, S. 370. 
6 E. SPs H. I-JOLTER. R. POSEGA, Ber. D. oh. G. 61, 1928, S. 322. 

A. u BAEYER, V. VILLIGER, Ber. D. ch. G. 32~ 1899, S. 2429. 
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~-p-Tolyli~thylalkohol erhielten wit  naeh ciner Yorschrift von 
V. GRIGNARD s in fiber 80% Ausbeute. Ftir das daraus durch Er- 
hitzen mit Bromwasserstoff entstehende Bromid fanden wir in 
Ubereinstimmung mit v. BRAUN 9 den Siedepunkt 1150 bei 16 mm 
Hg. Durch Kondensation dieses Bromides mit Methylmalonester 
unter dem EinfluB yon Natriumgthylat gewannen wir den Di- 
gthylester der Si~ure IV, der durch Verseifen in die Dikarbon- 
si~ure IV and durch Abspaltung von CO~ in die Monoka, rbon- 
s~ture V fibergeffihrt wurde. Aus dem mittels Thionylchlorids er- 
hgltlichen Chlorid stellten wir zur Char~kterisierung der Sgure 
da.s Amid dar~ das den F .P .  146--1490 zeigte. Da~s Sgurechlorid 
lieferte beim innermolekularen RingsehluB mit Alumini~mchlorid 
das Keton VI, das durch sein Semikarbazon char~kteris~iert wurde. 
Bei der Einwirkung yon Methylmagnesiumjodid auf das Keton V! 
entsteht ein Alkohol u den wir jedoch nicht isolierten~ son- 
dern durch Wasserabspaltung mit Essigs~tureanhydrid sogleich in 
den Kohlenw~sserstoff VIII tiberftthrten. Die Dehydrierung dieses 
1~ 2~ 7-Trimethyl-3~ 4-dihydronaphthalins erreichten wir sowohl 
katalytisch mit Pall~dium-Tierkohle bei 2000 als such durch Ein- 

s V. GRIGNARD~ Ann. chim. phys. [8] 10, 1907~ S. 23. 
9 j .  v. BRAUN~ K. WIRz, Bet. D. oh. G. 60~ 1927, S. 102. 
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wirkung von Selen bei 300 ~ Das sO entstandene 1~ 2, 7-Trimethyl- 
n aphthalin IX war ein stark rieehendes, farbloses /31 und wurde 
durch die Darstellung des Pikrates, Styphnates und Trinitro-m: 
kre~olates charakterisiert. Die Sehmelz- und Misehsehmelzpunkte 
dieser drei Derivate erwiesen~ daft das Sapotalin mit dem 1, 2, 7- 
Trimethyl-naphthalin identisch ist. 

Dieser Kohlenwasserstoff wird wahrseheinlich einen wesent- 
lichen Bestandteil der  Molekel des Albsapogenins vorstellen. 

Experimenteller Teil. 

D e h y d r i e r u n g  d e s  S a p o g e n i n s .  

10 g Sapogenin wurden mit 10 g rotem Selen verrieben alnd 
im Stiek stoffstrom w~thrend 30 Stunden auf 300--3400 erhitzt. 
Der Kolben war durch Sehliff mit einem Riiekfiuftktihler und zwei 
mit Ko.hlensiure-Azeton gektihlten Vorlagen verbunden. In den 
Vorlagen sammelte sich dabei Wasser an und ein sehr tibel- 
rieehendes 01 (Vorlauf .4, 2.5 g). 

Der Kolbeninhalt wurde mit ~ther behandelt. Die tIaupt- 
menge des Reaktionsproduktes lSste sieh mit gelbgrtiner 
Pluoreszenz (L~sung B). Als Rtiekstand blieb ein sehwarzer 
Selenkuehen und eine braune kristallisierte Substanz C. 

Der Abdampfrttekstand tier AtherlSsung B wurde fraktio- 
niert destilliert. Die im folgenden angegebenen Tempera turen 
sind Luftbadtemperaturen und geben nicht die Siedepunkte der 
Substanzen an. 

Fraktion I: be i 12ram Hg bis 1200 , wurde mit dem Vor- 
lauf A vereinigt. 

Fraktion II: bei 12 mm Druek und 120--180 ~ 
Fraktion III: bei 0"001 m m  Druek und 100--200 ~ 
Fraktion IV: bei 0.015 mm Dr uck und 200--290 ~ 
Weiteres Fraktionieren der Fraktion II gab naeh einem Vor- 

lauf bis 120 ~ der ebenfalls mit g vereinigt wurde, eine Frak- 
tion I I b  bei 120--160 ~ 1.83 g eines hellgelben 01es, das mit einer 
heigges~ttigten alkoholisehen LSs~ng yon 2.46 g Pikrins~ture ver- 
setzt wurde und dadzlreh 2.18 g Pikrat lieferte. Naeh mehrmali- 
gem Umkristallisieren lag tier F .P .  bei 127.5--128.5 ~ Das so 
erhaltene Sapotalinpikrat bildete orangerote Nadeln. 

A n a l y s e :  
3"896 mg Substanz gaben 8"175 mg CO~ und 1"640 mg H~O. 

CI~HI~.C6H3OTN ~. Ber. C 57"12, H 4"29%. 
Gef. C 57"23~ H 4" 71%. 
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Ein Teil des Pikrates wurde in 1%ige Natronlauge ge- 
bracht und der in Freiheit gesetzte Kohlenwasserstoff mit Was ser- 
dampf iiberdestilliert. Das Destillat wurde mit J~ther ausgeschtit- 
telt und alas Sapotalin nochmals iiber Natrium destilliert. Durch 
Zusatz einer hei~ges~tttigten LSsung yon Styphninsi~ure bzw. yon 
Trinitro-+t~-kresol wurden die betreffenden Derivate des Sapo- 
talins dargestellt. Styphnat: gelbe Nadeln~ F .P .  155--157~ Tri- 
nitro-m-kresolat: ge]be Nadeln~ schwer l(islich in Alkohol, F .P .  
151--1530 . 

A n a l y s e  des  S t y p h n a t e s :  
3"956 mg Substanz gaben 7"895 mg CO 2 und 1'495 mg H20. 

C13H~4.C~H30sN 3. Ber. C 54-92~ H 4"13~. 
Gef. C 54"437 H 4"23 ?~. 

Fraktion II c~ Nachlauf~ wurde mit III vereinigt; die De- 
stillation yon III ergab eine Fraktion III a, 100--150 ~ bei 0.0012 m m  

Hg~ wobei die ttauptmenge bei 1200 fiberging. 0-75 g eines beweg- 
lichen 01es, das ~ait einer alkoholischen LSsung von 1 g Pikriu- 
s~ture versetzt wurde. Die beim Erk,alten abgeschiedenen Kristalle 
wurden durch Abpressen mit Filtrierpapier von verunreinigenden 
harzigen Massen grS~tenteils befreit und wogen nach dem Um- 
kristallisieren aus absolutem Aikohol 0.2 g. 0rangegelbe Nadeln, 
F .P .  161--1630 nach schwachem Sintern bei 158 ~ Der aus dem 
Pikrat mit Lauge in Freiheit gesetzte Kohlenwasserstoff wurde im 
Hochvakuum bei 120--1400 destilliert. Er schmolz im Vakuum- 
r6hrchen bei 126--127 ~ 

A n a l y s e  des  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s :  
3"373 mg Substanz gaben 11"510 mg CO 2 und 2"260 mg tt~O. 

Gef. C 93"07~ H 7"50~. 

A n a l y s e  des P i k r a t e s :  
3"371 mg Substanz gaben 7"535 mg C02 und 1"290 mg H20. 

Gef. C 60"962 H 4"28~. 

Fraktion III b: 150--1850 bei 0.0012 m m  Druck~ Haupt- 
menge geht bei 1700 fiber. Z~hes (31~ Ausbeute 0.57 g~ wurde mit 
einer alkoholischen L6sung yon 0"72 g Pikrins~ture versetzt. Es 
entst,anden 0 . 2 8 g  eines in Alkohol schwer 15slichen Pikrates~ 
dessert Fp. dureh UmlSsen aus Azeton und Ausf~llen mit Alkohol 
auf 213--2150 stieg. Der aus dem Pikrat mit Lauge in Freiheit 
gesetzte Kohlenwasserstoff wurde durch Hochvakuumdestillation 
un.d UmlSsen aus ~ther-Methylalkohol in farblosen Kristallen 
erhalten~ die im VakuumrShrchen bei 1160 schmolzen. 
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A n a l y s e  des K o h l e n w a s s e r s t o f f e s :  
4"193 mg Substanz gaben 14"125 mg C0~ und 2"990 mg H20. 

Gef. C 91-87~ H 7" 98o~. 
A n a l y s e  des P i k r a t e s :  

3"391 mg Substanz gaben 7"175 mg CO~ und 1"385 mg H~O. 
Gef. C 57-71, H 4.57o~. 

Fraktion IV war ein z~hes braunes 01, dessert hSher sie- 
dende Anteile zu gelben Kristallen erstarrten. Sie wurde mit den 
Kristallen C vereinigt und im Soxhletapparat mit J~ther er- 
seh6pfend extrahiert. Beim Einengen auf zirka 5 c m  ~ kristalli- 
sierten im Kfihlsehrank Kristalle D aus. Die tttherisehen Mutter- 
laugen von D wurden naeh dem Abdampfen des s destilliert. 
Beim Fraktionieren im Hoehvakuum wurden zwei Fraktionen bei 
190--2100 und bei 2 1 0 - - 2 2 5 0  aufgefangen, die beide (0.69 bzw. 
0.86 g) ein Pikrat yore Fp. 213--215 o lieferten, das mit dem oben 
besehriebenen identiseh war. 

Die Kristalle D wurden naeh dem Umkristallisieren aus 
Tetralin im Hoehvakuum sublimiert. Naeh einem kleinen 61igen 
Vorlauf ging.en w~thrend vier Stunden, wobei die Luftbadtempe- 
ratur auf 210 ~ eingestellt war und erst zum Sehluf~ attf 2500 ge- 
steigert wurde, hellgelbe Kristalle fiber; diese w.aren noeh nieht 
einheitlieh. Die zuerst fibergangenen Anteile zeigten einen Fp. 
von zirka 230 f, die Mittelfraktion sehmolz bei zirka 250 ~ die 
h6chstsiedende Fraktion bei zirka 280 ~ Die Trennung der Sub: 
stanzen war sehr sehwierig, was dureh die geringen L6sliehkeits- 
und Siedepunktsunterschiede und dutch die verhttltnism~gig ge- 
ringe Substanzmenge verursaeht war. Sie wurde dureh mehr- 
malige fraktionierte Destillation und dureh Uml6sen aus viel 
Alkohol bewirkt, in dem die hSher sehmelzende Substanz fast 
ganz unlSslieh ist. Die alkoholisehen Mutterlaugen wurden dureh 
Sublimieren und Umkristallisieren der leiehter flfiehtigen Anteile 
aus Eisessig gereinig't. Der Fp. der so gewonnenen Kristalle lag 
im ;evakuierten gShrehen bei 2 2 8 - - 2 3 0 " 5  ~ Eine vielleieht mSgliehe 
weitere Reinigung konnte wegen der geringen Substanzmenge 
nieht mehr durehgeffihrt werden. Der Misehsehmelzpunkt mit 
ei'nem n aeh den Angaben yon DIELS und Mitarbeitern aus Chole- 
sterin erhaltenen Kohlenwasserstoff, dessen Sehmelzpunkt naeh 
dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 227--228 ~ lag, zeigte starke 
Depression (200--225~ 

A n a l y s e :  
3"651 mg Substanz gaben 12"580 mg CO~ und 2"115 rng H~0. 

Gef. C 93"97, H 6"48~. 
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Die bei h6herer Temperatur~ 220--2300 unter 0"001 mm 
Druek, sublimierende Verbindung wurde abwechselnd aus Tetra- 
lin~ Thiophen, Benzol und Propylalkohol umkristallisiert, zentri- 
fugiert und sublimiert. Der Fp. stieg sehliel~lich auf 304--305 ~ 

A n a l y s e :  
3"477 m g  Substanz gaben 11"925 m g  C0~ und 1-930 m g  H~O. 

Gef. C 93"54~ H 6"21~. 

O x y d a t i o n  d e s  S a p o t a l i n s .  

1"003g Sapotalinpikrat wurden in 4 0 c m  3 l%iger Natron- 
lauge gebracht und am absteigenden Kiihler destilliert. Unter 
weiterem Zusatz yon insgesamt etwa 100 c m  ~ Wasser wurde die 
Destillation fortgesetzt~ bis keine 01trOpfchen des Kohlenwasser- 
stoffes mehr iibergingen. Die wgsserige Emulsion wurde unter 
Riickflul~kt~hlung am siedenden Wasserbad erhRzt und wghrend 
360 Stunden portionenweise Kaliumpermanganat eingetragen. 
Naeh Verbrauch yon 3"8 g (ber. etwa 4"5 g) Kaliumpermanganat 
wurde v~egen des sehr ]angsam gewordenen Verlaufes der Re- 
aktion die Oxydation unterbrochen~ mit 25 c m  3 konz. Salzs~ture 
angesguert~ dureh Zusatz yon SO,, der Braunstein in LOsung ge- 
bracht und .die Flfissigkeit, in der sich ein 01 abgeschieden hatte~ 
im Extraktor ersehSpfend mit s  ausgezogen. Der Extrakt  
wurde mit Natronlauge aufgenommen und mehrmals mit Ather 
ausgeschiittelt, um nichtsaure Verbi,ndungen zu entfernen.  Die 
alkalische LOsung wurde nun wieder anges~iuert und neuerlieh mit 
Kther extrahiert. So wurden 0"238 g s~ure Oxydationsprodukte 
gewonnen und daraus unter Zusatz yon nbsolutem 1Rethylalkohol 
mittels Diazomethans die l~Iethylester dargestellt. Bei der Destilla- 
tion im Hochvakuum ging die erste Fraktion bei 100--1400 tiber~ 
die zweite bei 140--180 ~ Beide wurden mit einigen Kubikzenti- 
metern J, ther fibergossen, wobei Fraktion II gr61Renteils kristalli- 
sierte, wghrenct sich aus Fraktion I nur wenig Kristalle aus- 
sehieden. Die J~therlOsungen wurden abgegossen, die Kristalle 
mit wenig eisgekiihltem s  gewasehen und aus Methylalk0hol 
umkristallisiert. Der Sehmelzpunkt lag bei 131--132 ~  Miseh- 
schmelzpunkt mit einem aus Bulbokapnin gewonnenen Mellophan- 
s~turetetramethylester (Fp. 132--133 ~ lag bei 131--133 ~ l~Iithin 
ist als Oxydationsprodukt des Sapotalins Mellophansgure nachge- 
wiesen. Die ~t.therische Mutterlauge des Mellophansgureesters 
wurde noehmals im Hoehvakuum destilliert. Das bis ]300 ilber- 
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gangene 01 wurde mit 4 cm 3 Salpeters~ture (Diehte 1.3) auf dem 
Wasserbade erhitzt. Das 01 ging raseh in L/3sung. Die Salpeter- 
s~iure wurde nun verdampft und der Rtiekstand mehrmals mit 
Salpeters~ture, zuletzt mit konzentrierter, abgedampft. Naeh Um- 
kristallisieren aus Salpeters~iure wurde auf einer Glassinternutsehe 
abgesaugt. Der Sehmelzpunkt lag unter Aufseh~iumen bei 222~ 
was fiir das Vorliegen yon Trimelliths~ure spraeh. Ein Tell der 
S~i.ure wurde mit 12%igem Ammoniak zweimal abgedampft und 
der Riiekstand im Vakuum der Wasserstrahlpumpe destilliert. Der 
bei einer Luftbadtemperatur yon 290--310 o iibergangene Tell wurde 
bei 300-=3100 redestilliert und sehmo~z im e~akuierten RShrehen 
bei 266--267 ~ naeh sehwaehem Sintern bei 264 ~ Eine aus Cheli- 
donin gewonnene Trimelliths/~ure gab naeh der gleiehen BehancL 
lung eine bei der gleiehen Tempetatur sehmelzende Imidkarbon- 
s~iure. Be,ide Stoffe wurden dann zusammen sublimiert; das Miseh- 
snblimat sehmolz naeh sehwaehem Sintern im Vakuumr(ihrehen 
bei 266--267 ~ zeigte also keine Depression. 

S y n t h e s e  d e s  S a p o t a l i n s .  

r (aus p-Bromto]uol und Athylenchlor- 
hydrin) wurde in einem Bombenrohr unter Eisktihlung mit Brom- 
wasserstoff ges~ttigt, wobei der Rtihreninhalt zu einer festen Kri- 
stallmasse, mSglieherweise einer Additionsverbindung, erstarrte. 
Naeh dem Zusehmelze.n wur,de 5 Stunden auf 1100 erhitzt, der 
Bombeninhalt mit Benzol aufgenommen und mit Wasser dureh- 
gesehiittelt. Der zwisehen 110 und 1200 bei 16 mm Druek ttber- 
gehende Ante il wurde erneut mit Bromwasserstoff behandelt. 
Das Bromid siedet bei 1150 bei 16 ram. 

In einem Bombenrohr wurden 1.48 g Natrimn in 25 cm 3 
absolutem Alkohol gel6st. Naeh dem Erkalten wurde mit 10.2 g 
Methylmalonester gut vermiseht und 11.6 g fi-p-Tolyl/ithylbromid 
zugesetzt. Die Misehung wurde im 8ehiittelbombenofen 5 Stunden 
auf 1300 erhitzt, Wasser zugesetzt und mit _Kther mehrmals aus- 
gesehiittelt. Der Ather wurde getroeknet, abgedampft und der 
Ester bei 191--1920 und 14 mm Druek destilliert. Farbloses vis- 
koses 01, Ausbeute 6 g. 

Zu einer LOsung yon 5 g KOH in 4 cm a H~O wurden 6 g des 
~-p-Tolyl/ithylmethylmalonesters zugeftigt und unter RiiekfluI~- 
kiihlung 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Naeh dem Verdtinnen mit 
Wasser wu~de die alkalisehe LOsung zweimal mit 24ther ausge- 
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schfittelt~ dann anges~uert und mit :4ther extrahiert. Nach dem 

Abdampfen des J~thers kristallisierte die Ma]ons~iure und zeigte 

nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol den Fp. 160--161 ~ 

Analyse: 

3"593 mg Substanz gaben 8"725 mg CO s und 2'170 mg H~O. 
Cl~HlsO 4. Ber. C 66"07, H 6"84~. 

Gef. C 66"23~ H 6"76~. 

7 g ~-p-Tolyl~ithylmethylmalons~iure wurden in einem Subli- 
mationsrShrehen 30 Minuten auf 180 ~ erhitzt; die CO~-Entwick- 
lung hatte schon nach 15 Minuten aufgehOrt. Die entstandene 
Monokarbons~ture wurde im Wasserstrahlvakuum bei 190--200 ~ 
Luftbadtemperatur destilliert und ging als farbloses, viskoses 01 
fiber, das in 10 cm ~ Petrollither gelSst und mit 15 c m  3 Thionyl- 
chlorid 2 Stunden a uf 750 erhitzt wurde. Dann wurden Petrol- 
~ither und Thionylchlorid abdestilliert und neuerdings mit 10 c~ ~ 
Thionylchlorid 1 Stunde auf 500 erw~trmt. Das Saurechlorid de- 
stillierte bei 150--1600 Luftbadtemperatur im Wasserstrahlvakuum 

fiber; farbloses 01, Ausbeute 4.4 g. 

Eine kleine Menge des S~iureehlorides wurde in Petrol~ither 
gel~st und mit trockenem Ammoniak behandelt. Der Petrol~tther 
wurde abdestilliert und das Siiureamid aus Benzol umkristallisiert. 
Vakuumsehmelzpunkt 146--t470 (vSllig klar bei 149~ 

A n a l y s e  de r  S i ~ u r e a m i d e s :  
3"135 m g  Substanz gaben 8"600 m g  COx und 2"575 m g  H~0. 

CI~H~70N. Ber. C 75"33~ H 8"97~. 
Gef. C 74"81~ H 9"19~. 

4-3 g des S~urechlorides wurden in 15 c m  '~ Petrol~ither yore 
Siedepunkt 75--1000 gelSst und zu einer Suspension yon 4 g 
Aluminiumehlorid in l0 cm ~ Petrolitther gegossen; naeh dem Ab- 
klingen der ersten Einwirkung wurde unter Rilckflut~kiihlung 
2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde 
Eis zugesetzt, 20 c m  3 Salzs~ure (1:1)  zugefiigt und im Scheide- 
trichter getrennt. Die saure L0sung wurde viermal ausge~ithert, 
die ~therlSsungen mit Iqatriumsulfat getroeknet und der :4ther 
abgedampft. Das 2~ 7-Dimethyltetralon-1 siedet bei 142--143 ~ 
unter 16 mm Druck. Farbloses 01, Ausbeute 3.4 g. 

0.1 g des Tetralons wurde in 4 c m  ~ Alkohol gelSst und mit 
einer LSsung yon 0.09 g Semikarbazid-hydroehlorid und 0.09 g 
Natriumazetat in 2 c m  ~ Wasser versetzt. Dann wurde 2 Stunden 
auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Nach teilweisem Ein- 



Ober die Dehydrierung yon Sapogenin 127 

dunsten der L~isung kristallisierte das Semik~rbazon beim Er- 
kalten aus und sehmolz naeh UmlSsen aus Methylalkohol-Wasser 
bei 204--2060 im VakuumrShrehen. 

A n a l y s e :  

2"820 m g  Substanz gaben 6"950 m g  CO s und 1"815 mg tt20. 
Cj3HI~ON 3. Ber. C 67"48, H 7"41r 

Gel. C 67"21, tt 7-20r 

1"8 g Magnesium wurden mit 10.7 g Jodmethyl in 30 c m  3 

~ther grignardiert und n~eh gutem Ktihlen 3.3g des obigen 
Ketons in 20 c m  3 s  zugeftigt. Dann wurde 3 Stunden auf 
dem Wasserbad erhitzt und tiber Naeht stehen gelassen. Naeh 
vorsiehtigem Zersetzen mit Eis wurden 10 c m  ~ konz. Salzsi~ure 
und 30 cm ~ Wasser zugesetzt und mit Nther extrahiert. Die Nther- 
16sung wurde mit Natriumsulfat getroeknet, der Nther im Va- 
kuum vertrieben und mit 2 5 c m  ~ Essigs~turea~nhydrid gekoeht. 
Naeh einer Stunde wurde das fibersehfissige Essigs~turea, nhydrid 
dureh Koehen mit Wasser zerst(irt, mit festem Natriumhydroxyd 
neutralisiert und stark alkaliseh viermal mit Nther ausgesehtittelt. 
Naeh dem Troeknen fiber s wurde abgedampft und das 
Trimethyl-dihydronaphthalin tiber Natrium destilliert. Bei einer 
Luftbadtemperatur yon 140--1600 ging es unter 16 m m  als stark 
rieehendes, farbloses 01 fiber. Ausbeute 2.92 g. 

D e h y d r i e r u n g  d e s  T r i m e t h y l - d i h y d r o n ~ p h -  
t h a l i n s .  

a) Katalytiseh. 0-3 g DihydrokSrper wurden mit 0.3 g Pal- 
ladium-Tierkohle 3 Stunden im Metallbad auf 190--2000 erhitzt. 
Dann wurde das Reaktionsprodukt mit s  aufgenommen, ill- 
triert, abgedampft und fiber Natrium destilliert. Bei einer Luft- 
badtemperatur yon 1600 gingen 0.27 g eines farblosen 01es im 
Wasserstrahlvakuum fiber. Diese wurden mit einer heil~gesi~ttigten 
LOsung von 0.37 g Pikrins~ure in Alkohol versetzt. Naeh dem 
Erkalten kristMlisierte das Pikrat in langen, orangefarbigen 
Nadeln aus. Der Fp. stieg beim Umkrist~llisieren ~us Alkohol auf 
131--131-50 . 

A n a l y s e :  

4"091 m g  Substanz gaben 8"600 m g  C02 und 1"660 m g  H20. 
C~3HI~.CGH30~N ~. Bet. C 57"12, H 4"29%. 

Gel. C 57"33~ H 4" 54r 
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b) ~ i t  Selen. 1.1g DihydrokSrper wurden mit 0.6 g Selen 
30 Stunden auf 3000 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in 
gleicher Weise aufgearbeitet wie bei der katalytischen Dehydrie- 
rung. Ausbeute an Kohlenwasserstoff 1.028 g. Das Pikrat dieses 
Pr~parates schmolz im VakuumrShrchen bei 130-5--131-5 ~ Das 
Styphnat zeigte nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
den Fp. 159-5--160~ der Mischschmelzpunkt mit Sapotalinstyph- 
nat lag im evakuierten RShrchen bei 158--159 ~ Das in alkoholi- 
scher L~sung gewonnene Trinitro-m-kresolat schmolz bei 154 bis 
155 ~ Mischschmelzpunkt mit Sapotalin-Trinitro-m-kresolat bei 
159--153.50 . 

A n a l y s e  des S t y p h n a t e s  
4"058 mg Substanz gaben 8"175 ~tg CO 2 und 1"615 mg H20. 

C~sH14.C6H~OsN ~. Ber. C 54"92~ H 4"13~/. 
Gel. C 54"94~ H 4"45~. 

A n a l y s e  des  T r i n i t r o - m - k r e s o l a t e s :  
3"=tll mg Substanz gaben 7"230 mg CO S und 1"470 mg H~O. 

C13H~4.CTHsOTN ~. Ber. C 58"09~ H 4"63~. 
Gel. C 57"81~ H 4"82~. 
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