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Uber die Dehydrierung von Sapogenin

Konstitution und Synthese von Sapotalin
Von
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wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften

und
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Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 25, Februar 1932)

Unter den Reaktionen, welche einen Einblick in die Kon-
stitution komplizierterer hydroaromatischer Systeme gewihren,
nimmt die Dehydrierung mit Schwefel, oder besser mit Selen,
eine wichtige Stellung ein. Sie hat in neuerer Zeit auch auf dem
Gebiete der Sapogenine, der zuckerfreien Abbauprodukte von
Saponinen, Anwendung gefunden. Unter den Produkten, die die
Dehydrierungsreaktion dieser Stoffe liefert, herrscht ein Kohlen-
wasserstoff C,H,, vor, dessen Pikrat bei 127—128° schmilzt; das
Styphnat weist den F. P. 152—153° auf. Ruzicka * stellte fest, daB
die Mehrzahl der untersuchten Sapogenine beziiglich dieser Re-
aktion gleiches Verhalten zeigt, und nannte das wichtige Abbau-
produkt C,,H,, Sapotalin. Die Oxydation mit Kaliumferrizyanid
ergab eine Trikarbonsdure, deren Ester rein gefafit werden
konnten; ihre Analyse fiihrte zu dem SchluB, daf die S#ure eine
Trikarbonsiure des Naphthalins von der Formel C,,HsO, ist, so
daf das Sapotalin die Konstitution eines Trimethylnaphthalins
besitzen muB. Uber die Stellung der Methylgruppen in der Sapo-
talinmolekel konnten von Ruzicka keine Aussagen gemacht werden.
Ahnliche Stoffe, die wahrscheinlich mit Sapotalin identisch sind,
wurden in letzter Zeit auch bei der Dehydrierung anderer Natur-
stoffe aufgefunden, so aus Amyrinen® und Harzsduren (Bos-
wellinsgdure) °.

+ L. Ruzioka und A. G. vax VEEN, Rec. trav. chim. Pays Bas 48, 1929,
S. 1022; Z. physiol. Chem. 784, 1929, S. 69.

2 L. Ruzicra, H. W, Huvser, M. PrerrrER, C. F. SEIDEL, Ann. 471, 1929,
8. 21; O. Brunyegr, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 137, 1928, S. 760.

3 K. BeaucourT, Monatsh, Chem. 55, 1930, S. 185, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ILb) 139, 1930, 8. 101.



118 E. Spith und O. Hromatka

Wir haben die Dehydrierung des Sapotalins niher studiert,
erhielten einige bisher nicht beschriebene Dehydrierungsprodukte
und konnten schlieBlich die Konstitution des Sapotaling durch
Abbau und Synthese bestimmen. Wie die meisten Autoren vor
uns haben wir unsere Untersuchungen am Gypsophila-Sapogenin
(Albsapogenin) ausgefiihrt, das wir aus Merckschem Saponinum
purum album gewannen. Wir erhielten bei der Dehydrierung mit
Selen in ungefihr 18% Ausbeute als Hauptprodukt Sapotalin, fiir
dessen Pikrat wir den F.P. 127-5-—128-5° fanden, wihrend das
Styphnat bei 155—157° und das Trinitro-m-kresolat bei 151 bis
153° schmolz. Aufler Sapotalin konnten wir aus den hdoher-
siedenden Anteilen der Dehydrierungsprodukte noch weitere vier
Kohlenwasserstoffe isolieren, die einheitliche Korper vorstellen.
Ein Kohlenwasserstoff vom F. P. 126—127° zeigte den Siedepunkt
von ungefihr 120° (Luftbadtemperatur) bei 0-0012 mm Hg Druck
und lieferte ein Pikrat, dessen F.P. bei 161—163° lag. Diris*
erhielt bei der Dehydrierung des Cholesterins mit Selen einen
Kohlenwasserstoff C,sH,, vom F.P.125° doch gibt er fiir den
Schmelzpunkt des Pikrates 117° an, so dal die Identitdt dieses
Stoffes mit dem von uns aus Sapogenin gewonnenen nicht wahr-
scheinlich ist. Ein weiteres Dehydrierungsprodukt ging bei 170°
und 0-0012 mm Druck iiber. Der Kohlenwasserstoff bildete farb-
lose Nadeln, die bei 116° schmolzen; das Pikrat zeigt den F.P.
213—215°. Wir fanden ferner zwei schwer fliichtige Kohlen-
wasserstoffe auf, die durch ihre geringe Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln auffielen und beim Behandeln des Rohproduktes
mit Ather zum Teil auskristallisierten. Ihre Trennung war sehr
schwierig und ist im experimentellen Teil beschrieben. Der eine
Kohlenwasserstoff sublimierte im Hochvakuum bei zirka 210° und
~ wies den F.P. 228—230-5° auf. Ob diese Verbindung eine reine,
einheitliche Substanz ist, konnen wir nicht sicher behaupten. DieLs
beschreibt in seiner zitierten Arbeit einen Kohlenwasserstoff C,;H,,,
der nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 219° schmolz; wir
haben diesen Korper nach der Vorschrift von DirLs dargestellt
und konnten den Schmelzpunkt desselben auf 227—228° erhihen;
die Mischprobe mit -dem aus Sapogenin erhaltenen Korper zeigte
jedoch, daB die beiden Stoffe nicht identisch séin kdnnen. Aus
der bei 220—230° im Hochvakuum iibergehenden Fraktion konn-
ten wir noch einen fiinften Kohlenwasserstoff gewinnen, dessen

+ Q. DieLs, W. GADkE, P. KoroiNe, Ann. 459, 1927, 8. 1.
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Schmelzpunkt durch miihsames, fortgesetztes Umkristallisieren bis
304—305° gesteigert werden konnte.

Um die Stellung der Methylgruppen am Naphthalinkern
der Sapotalinmmolekel festzustellen, oxydierten wir zunichst eine
wisserige Suspension des Kohlenwasserstoffes bel Siedehitze mit
Kaliumpermanganat. Aus der Reaktionsfliissigkeit gewannen wir
in ungefihr gleicher Menge zwei Sduren, in denen wir die Benzol-
1, 2, 4-trikarbonsiure (Trimellithsdure) und die Benzol-1,2, 3, 4-
tetrakarbonsdure (Mellophansidure) erkannten. Zur Trennung de-
stillierten wir das Gemisch der Methylester im Hochvakuum; die
bei 100—140° (Luftbadtemperatur) iibergehende Fraktion bestand
groBtenteils aus dem 6ligen Trimellithsiuremethylester. Er wurde
mit Salpetersiure (Dichte 1-3) auf dem Wasserbad verseift und
die freie Sdure mit Ammoniak in die Imidkarbonsdure ver-
wandelt; der Schmelzpunkt dieser Verbindung lag bei 266—267°
und wurde durch Vermischen mit einer Probe von Trimellithsdure-
imidkarbonsdure, die aus Chelidonin® dargestellt wurde, nicht
erniedrigt. Die bei 140—180° iibergehende Esterfraktion lieferte
beim Umkristallisieren reinen Mellophansiduretetramethylester vom
F.P. 131—132° die Mischung mit einem aus Bulbokapnin® ge-
wonnenen Priparat der gleichen Konstitution zeigte keine
Schmelzpunktsdepression.

Dieses Ergebnis der Oxydation gestattet, da unter den
Versuchsbedingungen an eine Entstehung der Trimellithsiure aus
Mellophansiure nicht zu denken ist, die Zahl der fiir Trimethyl-
naphthalin moglichen Formeln (14) fiir das Sapotalin auf drei zu
beschréinken:
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Die Verbindung I ist bekannt; sie wurde von v. BAEYER und
ViLLicer © aus Jonon dargestellt, und diese Autoren geben den
F.P. des Pikrates mit 122—123" an. Wir haben die Verbindung 11
synthetisiert; die Synthese fiihrte tber folgende Zwischenstufen:

3 E. Seith, F. Kurryer, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 370.

¢ E. SpitH, H. Hovter. R. Poseea, Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 322.
T A, v. BAEYER, V. VILLIGER, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 2429,
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B-p-Tolylithylalkohol erhielten wir nach einer Vorschrift von
V. GrIGNARD ® in {iber 80% Ausbeute. Fiir das daraus durch Er-
hitzen mit Bromwasserstoff entstehende Bromid fanden wir in
Ubereinstimmung mit v. Bravn ® den Siedepunkt 115° bei 16 mm
Hg. Durch Kondensation dieses Bromides mit Methylmalonester
unter dem EinfluB von Natriumithylat gewannen wir den Di-
dthylester der Sdure IV, der durch Verseifen in die Dikarbon-
sdure IV und durch Abspaltung von CO, in die Monokarbon-
siure V iibergefilhrt wurde. Aus dem mittels Thionylchlorids er-
haltlichen Chlorid stellten wir zur Charakterisierung der Séure
das Amid dar, das den F.P. 146—149° zeigte. Das Sdurechlorid
lieferte beim innermolekularen RingschluB mit Aluminiumehlorid
das Keton VI, das durch sein Semikarbazon charakterisiert wurde.
Bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf das Keton VI
entsteht ein Alkohol VII, den wir jedoch micht isolierten, son-
dern durch Wasserabspaltung mit Essigsiureanhydrid sogleich in
den Kohlenwasserstoff VIIT iiberfithrten. Die Dehydrierung dieses
1, 2, 7-Trimethyl-3, 4-dihydronaphthalins erreichten wir sowohl
katalytisch mit Palladium-Tierkohle bei 200° als auch durch Ein-

8 V. GriGNARD, Ann. chim. phys. [8] 10, 1907, S. 23.
9 I. v. Bravy, K. Wirz, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 102.
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wirkung von Selen bei 300°. Das so entstandene 1,2, 7-Trimethyl-
naphthalin IX war ein stark riechendes, farbloses Ol und wurde
durch die Darstellung des Pikrates, Styphnates und Trinitro-m:
kresolates charakterisiert. Die Schmelz- und Mischsehmelzpunkte
dieser drei Derivate erwiesen, dall das Sapotalin mit dem 1,2, 7-
Trimethyl-naphthalin identisch ist.

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

Experimenteller Teil.
Dehydrierung des Sapogenins.

10 ¢ Sapogenin wurden mit 10 g rotem Selen verrieben und
im Stickstoffstrom wibrend 30 Stunden auf 300—340° erhitzt.
Der Kolben war durch Schliff mit einem RiickfluBkiihler und zwei
mit Kohlensidure-Azeton gekiihlten Vorlagen verbunden. In den
Vorlagen sammelte sich dabel Wasser an und ein sehr iibel-
riechendes Ol (Vorlauf 4, 25 g).

Der Kolbeninhalt wurde mit Ather behandelt. Die Haupt-
menge des Reaktionsproduktes 1loste sich mit gelbgriiner
Fluoreszenz (Losung B). Als Riickstand blieb ein schwarzer
Selenkuchen und eine braune kristallisierte Substanz C.

Der Abdampfriickstand der Atherlosung B wurde fraktio-
niert destilliert. Die im folgenden angegebenen Temperaturen
sind Luftbadtemperaturen und geben nicht die Siedepunkte der
Substanzen an.

Fraktion I: bei 12mm Hg bis 120°, wurde mit dem Vor-
lauf 4 vereinigt.

Fraktion II: bei 12 mm Druck und 120—180°.

Fraktion III: bei 0-001 mm Druck und 100—200°,

Fraktion IV: bei 0-015 mm Druck und 200—290°.

Weiteres Fraktionieren der Fraktion IT gab nach einem Vor-
lauf bis 120°, der ebenfalls mit 4 vereinigt wurde, eine Frak-
tion II'b bei 120—160°, 1:83 ¢ eines hellgelben Oles, das mit einer
heiBgesittigten alkoholischen Losung von 2-46 g Pikrinsiure ver-
setzt wurde und dadurch 2-18 g Pikrat lieferte. Nach mehrmali-
gem Umbkristallisieren lag der F.P. bei 127-5—1285°. Das so
erhaltene Sapotalinpikrat bildete orangerote Nadeln.

Analyse:
3:896 mg Substanz gaben 8:175 mg CO, und 1:640 mg H,O.
C,H,,.C,H,O,N,. Ber. C 57-12, H 4-29¢.
Gef. C 57-23, H 4-719,.
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Ein Teil des Pikrates wurde in 1%ige Natronlauge ge-
bracht und der in Freiheit gesetzte Kohlenwasserstoff mit Wasser-
dampf iiberdestilliert. Das Destillat wurde mit Ather ausgeschiit-
telt und das Sapotalin nochmals itber Natrium destilliert. Durch
Zusatz einer heiBgesittigten Losung von Styphninsiure bzw. von
Trinitro-m-kresol wurden die betreffenden Derivate des Sapo-
talins dargestellt. Styphnat: gelbe Nadeln, ¥.P. 155—157°; Tri-
nitro-m-kresolat: gelbe Nadeln, schwer loslich in Alkohol, F.P.
151—153°.

Analyse des Styphnates:

3:956 mg Substanz gaben 7-895 mg CO, und 1495 mg H,0,
Cy,H,,. C,H,0,N,. Ber. C 54-92, H 4-134%.
Gef. C 5448, H 4-23%.

Fraktion 1I ¢, Nachlauf, wurde mit III vereinigt; die De-
stillation von I1I ergab eine Fraktion III a, 100—150° bei 0-0012 mm
Hg, wobei die Hauptmenge bei 120° iiberging. 0-75 g eines beweg-
lichen Oles, das mit einer alkoholischen Losung von 1 g Pikrin-
siure versetzt wurde. Die beim Erkalten abgeschiedenen Kristalle
wurden durch Abpressen mit Filtrierpapier von verunreinigenden
harzigen Massen gréBtenteils befreit und wogen nach dem Um-
kristallisieren aus absolutem Alkohol 0-2 g. Orangegelbe Nadeln,
F.P. 161—163° nach schwachem Sintern bei 158°. Der aus dem
Pikrat mit Lauge in Freiheit gesetzte Kohlenwasserstoff wurde im
Hochvakuum bei 120—140° destilliert. Er schmolz im Vakuum-
rohrchen bei 126—127°.

Analyse des Kohlenwasserstoffes:

3:878 mg Substanz gaben 11:510 mg CO, und 2-260 mg H,0.
Getf. C 93-07, H 7-504.

Analyse des Pikrates:

3-871 mg Substanz gaben 7-535 mg CO, und 1-290 mg H,O.
Gef. C 60-96, H 4:284.

Fraktion ITIb: 150—185° bei 0-0012 mm Druck, Haupt-
menge geht bei 170° iiber. Zdhes 01, Ausbeute 0-57 g, wurde mit
einer alkoholischen Loésung von 0-72 g Pikrinsidure versetzt. Es
entstanden 0-28 g eines in Alkohol schwer loslichen Pikrates,
dessen Fp. durch Umldsen aus Azeton und Ausfillen mit Alkohol
auf 213—215° stieg. Der aus dem Pikrat mit Lauge in Freiheit
gesetzte Kohlenwasserstoff wurde durch Hochvakuumdestillation
und Umlosen aus Ather-Methylalkohol in farblosen Kristallen
erhalten, die im Vakuumrghrchen bei 116° schmolzen.
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Analyse des Kohlenwasserstoffes:
4-193 mg Substanz gaben 14-125 mg CO, und 2-990 mg H,O.

Gef. C 91-87, H 7°98%.

Apnalyse des Pikrates:

3:8391 mg Substanz gaben 7-175 mg CO, und 1-385 mg H,O.

Gef. C 57-71, H 4-579.

Fraktion IV war ein zdhes braunes Ol, dessen hoher sie-
dende Anteile zu gelben Kristallen erstarrten. Sie wurde mit den
Kristallen C vereinigt und im Soxhletapparat mit Ather er-
schopfend extrahiert. Beim Einengen auf zirka 5 cm® kristalli-
sierten im Kiihlschrank Kristalle D aus. Die #therischen Mutter-
laugen von D wurden nach dem Abdampfen des Athers destilliert.
Beim Fraktionieren im Hochvakuum wurden zwei Fraktionen bel
190—210° und bei 210—225° aufgefangen, die beide (0-69 bzw.
0-86 ¢) ein Pikrat vom Fp. 213—215° lieferten, das mit dem oben
beschriebenen identisch war.

Die Kristalle D wurden nach dem Umkristallisieren aus
Tetralin im Hochvakuum sublimiert. Nach einem kleinen oligen
Vorlauf gingen wihrend vier Stunden, wobei die Luftbadtempe-
ratur auf 210° eingestellt war und erst zum SchluB auf 250° ge-
steigert wurde, hellgelbe Kristalle iiber; diese waren noch nicht
einheitlich. Die zuerst iibergangenen Anteile zeigten einen Fp.
von zirka 230°, die Mittelfraktion schmolz bei zirka 250°, die
hiéchstsiedende Fraktion bei zirka 280°. Die Trennung der Sub-
stanzen war sehr schwierig, was durch die geringen Loslichkeits-
und Siedepunktsunterschiede und durch die verhéltnismiBig ge-
ringe Substanzmenge verursacht war. Sie wurde durch mehr-
malige fraktionierte Destillation und durch Umlésen aus viel
Alkohol bewirkt, in dem die hoher schmelzende Substanz fast
ganz unldslich ist. Die alkoholischen Mutterlaugen wurden durch
Sublimieren und Umkristallisieren der leichter fliichtigen Anteile
aus Eisessig gereinigt. Der Fp. der so gewonnenen Kristalle lag
im ‘evakuierten Rohrchen bei 228—230-5°. Eine vielleicht mogliche
weitere Reinigung konnte wegen der geringen Substanzmenge
nicht mehr durchgefiihrt werden. Der Mischschmelzpunkt mit
eilném nach den Angaben von Digrs und Mitarbeitern aus Chole-
sterin erhaltenen Kohlenwasserstoff, dessen Schmelzpunkt nach
dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 227-—228° lag, zeigte starke
Depression (200—225°).

Analyse:

3-651 mg Substanz gaben 12-580 mg CO, und 2-115 mg H,0.
Gef. C 93-97, H 6-484.
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Die bei hoherer Temperatur, 220—230° unter 0-001 mm
Drueck, sublimierende Verbindung wurde abwechselnd aus Tetra-
lin, Thiophen, Benzol und Propylalkohol umkristallisiert, zentri-
fugiert und sublimiert. Der Fp. stieg schlieBlich auf 304—305°.

Analyse:
3-477 mg Substanz gaben 11-925 mg CO, und 1-930 mg H,O.
Gef. C 93-54, H 6:214.

Oxydation des Sapotalins.

1-:003 ¢ Sapotalinpikrat wurden in 40 cm® 1%iger Natron-
lauge gebracht und am absteigenden Kiihler destilliert. Unter
weiterem Zusatz von insgesamt etwa 100 cm® Wasser wurde die
Destillation fortgesetzt, bis keine Oltropfchen des Kohlenwasser-
stoffes mehr iibergingen. Die wisserige Emulsion wurde unter
RickfluBkithlung am siedenden Wasserbad erhitzt und wihrend
360 Stunden portionenweise Kaliumpermanganat eingetragen.
Nach Verbrauch von 3-8 g (ber. etwa 4:5 ¢) Kaliumpermanganat
wurde wegen des sehr langsam gewordenen Verlaufes der Re-
aktion die Oxydation unterbrochen, mit 25 cm® konz. Salzsiure
angesiuert, durch Zusatz von SO, der Braunstein in Losung ge-
bracht und die Fliissigkeit, in der sich ein Ol abgeschieden hatte,
im Extraktor erschopfend mit Ather ausgezogen. Der Extraks
wurde mit Natronlauge aufgenommen und mehrmals mit Ather
ausgeschiittelt, um nichtsaure Verbindungen zu entfernen. Die
alkalische Losung wurde nun wieder angesiuert und neuerlich mit
Ather extrahiert. So wurden 0-238 ¢ saure Oxydationsprodukte
gewonnen und daraus unter Zusatz von absolutem Methylalkohol
mittels Diazomethans die Methylester dargestellt. Bei der Destilla-
tion im Hochvakuum ging die erste Fraktion bei 100—140° iber,
die zweite bei 140—180°. Beide wurden mit einigen Kubikzenti-
metern Ather {ibergossen, wobei Fraktion II griBtenteils kristalli-
sierte, wihrend sich aus Fraktion I nur wenig Kristalle aus-
schieden. Die Atherlésungen wurden abgegossen, die Kristalle
mit wenig eisgekiihltem Ather gewaschen und aus Methylalkohol
umkristallisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 131-—182°, der Misch-
schmelzpunkt mit einem aus Bulbokapnin gewonnenen Mellophan-
sduretetramethylester (Fp. 132—183°) lag bei 131—138°. Mithin
ist als Oxydationsprodukt des Sapotalins Mellophansiure nachge-
wiesen. Die itherische Mutterlauge des Mellophansiureesters
wurde nochmals im Hochvakuum destilliert. Das bis 130° iiber-
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gangene Ol wurde mit 4 cm® Salpetersdure (Dichte 1-3) auf dem
Wasserbade erhitzt. Das Ol ging rasch in Losung. Die Salpeter-
siure wurde nun verdampft und der Riickstand mehrmals mit
Salpetersiiure, zuletzt mit konzentrierter, abgedampft. Nach Um-
kristallisieren aus Salpetersiure wurde auf einer Glassinternutsche
abgesaugt. Der Schmelzpunkt lag unter Aufschiumen bei 222°,
was fiir das Vorliegen von Trimellithsfure sprach. Ein Teil der
Saure wurde mit 12%igem Ammoniak zweimal abgedampft und
der Riickstand im Vakuum der Wasserstrahlpumpe destilliert. Der
bei einer Lufthadtemperatur von 290—310° iibergangene Teil wurde
bei 300-—310° redestilliert und schmolz im evakuierten Rohrchen
bei 266—267°, nach schwachem Sintern bei 264°. Eine aus Cheli-
donin gewonnene Trimellithsdure gab nach der gleichen Behand-
lung eine bei der gleichen Temperatur sechmelzende Imidkarbon-
siiure. Beide Stoffe wurden dann zusammen sublimiert; das Misch-
sublimat schmolz nach schwachem Sintern im Vakuumrshrchen
bei 266--267°, zeigte also keine Depression.

Synthesedes Sapotalins.

B-p-Tolylithylalkohol (aus p-Bromtoluol und Athylenchlor-
hydrin) wurde in einem Bombenrohr unter Eiskithlung mit Brom-
wasserstoff gesittigt, wobei der Rohreninhalt zu einer festen Kri-
stallmasse, moglicherweise einer Additionsverbindung, erstarrte.
Nach dem Zuschmelzen wurde 5 Stunden auf 110° erhitzt, der
Bombeninhalt mit Benzol aufgenommen und mit Wasser durch-
geschiittelt. Der zwischen 110 und 120° bei 16 msm Druck iiber-
gehende Anteil wurde erneut mit Bromwasserstoff behandelt.
Das Bromid siedet bei 115° bei 16 mm.

In einem Bombenrohr wurden 1-48 ¢ Natrium in 25 cm®
absolutem Alkohol gelost. Nach dem Erkalten wurde mit 10-2 ¢
Methylmalonester gut vermischt und 11-6 g f-p-Tolylithylbromid
zugesetzt. Die Mischung wurde im Schiittelbombenofen 5 Stunden
auf 130° erhitzt, Wasser zugesetzt und mit Ather mehrmals aus-
geschiittelt. Der Ather wurde getrocknet, abgedampft und der
Ester bei 191—192° und 14 mm Druck destilliert. Farbloses vis-
koses Ol, Ausbeute 6 g.

Zu einer Losung von 5 g KOH in 4 e¢m® H,0 wurden 6 g des
B-p-Tolylithylmethylmalonesters zugefiigt und unter RiickfluB-
kithlung 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit
Wasser wurde die alkalische Losung zweimal mit Ather ausge-
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schiittelt, dann angesiiuert und mit Ather extrahiert. Nach dem
Abdampfen des Athers kristallisierte die Malonsdure und zeigte
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol den Fp. 160—161°.

Analyse:

3593 mg Substanz gaben 8-725 mg CO, und 2170 mg H,O.

C,,H,,0,. Ber. C 66:07, H 6:84%.

Get. C 66-23, H 6:764.

7 g B-p-Tolyliathylmethylmalonsiiure wurden in einem Subli-
mationsrohrechen 30 Minuten auf 180° erhitzt; die CO,-Entwick-
lung hatte schon nach 15 Minuten aufgehort. Die entstandene
Monokarbonsiure wurde im Wasserstrabhlvakuum bei 190—200°
Luftbadtemperatur destilliert und ging als farbloses, viskoses Ol
iiber, das in 10 cm® Petroldther gelost und mit 15 cm® Thionyl-
chlorid 2 Stunden auf 75° erhitzt wurde. Dann wurden Petrol-
dther und Thionylchlorid abdestilliert und neuerdings mit 10 cm®
Thionylchlorid 1 Stunde auf 50° erw#rmt. Das Saurechlorid de-
stillierte bei 150—160° Luftbadtemperatur im Wasserstrahlvakuum
iiber; farbloses Ol, Ausbeute 4-4 g.

Eine kleine Menge des Siurechlorides wurde in Petroldther
gelost und mit trockenem Ammoniak behandelt. Der Petroldther
wurde abdestilliert und das Sdureamid aus Benzol umkristallisiert.
Vakuumschmelzpunkt 146—147° (vollig klar bei 149°).

Analyse der Sdureamides:

3:135 mg Substanz gaben 8-600 mg CO, und 2-575 mg H,0.

C,H,,ON. Ber. C 75-33, H 8-974.

Gef. C 74-81, H 9-19%.

4-3 ¢ des Saurechlorides wurden in 15 cm® Petrolither vom
Siedepunkt 75—100° gelost und zu einer Suspension von 4g¢
Aluminiumchlorid in 10 em?® Petrolither gegossen; nach dem Ab-
klingen der ersten Einwirkung wurde unter RiickfluBkithlung
2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
Eis zugesetzt, 20 cm® Salzsdure (1:1) zugefiigt und im Scheide-
trichter getrennt. Die saure Losung wurde viermal ausgeithert,
die Atherlosungen mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather
abgedampft. Das 2, 7-Dimethyltetralon-1 siedet bei 142—143°
unter 16 mm Druck. Farbloses Ol, Ausbeute 34 g.

0-1 ¢ des Tetralons wurde in 4 cm® Alkohol gelost und mit
einer Losung von 0-09 ¢ Semikarbazid-hydrochlorid und 0-09 g
Natriumazetat in 2 cm® Wasser versetzt. Dann wurde 2 Stunden
auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Nach teilweisem Ein-
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dunsten der Losung kristallisierte das Semikarbazon beim Er-
kalten aus und schmolz nach Umlosen aus Methylalkohol-Wasser
bei 204—206° im Vakuumrohrchen.

Analyse:

2-820 mg Substanz gaben 6-950 mg CO, und 1-815 mg H,O0.

C,;H,;ON,. Ber. C 6748, H 7-414.

Gef. C 67-21, H 7-20%.

1-8 ¢ Magnesium wurden mit 10-7 g Jodmethyl in 30 cm?
Ather grignardiert und nach gutem Kiihlen 3-3¢ des obigen
Ketons in 20 cm® Ather zugefiigt. Dann wurde 3 Stunden auf
dem Wasserbad erhitzt und iiber Nacht stehen gelassen. Nach
vorsichtigem Zersetzen mit Eis wurden 10 c¢m® konz. Salzséure
und 30 cm® Wasser zugesetzt und mit Ather extrahiert. Die Ather-
l6sung wurde mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather im Va-
kuum vertrieben und mit 25 cm® Essigsiureanhydrid gekocht.
Nach einer Stunde wurde das {iberschiissige Essigsiureanhydrid
durch Kochen mit Wasser zerstort, mit festem Natriumhydroxyd
neutralisiert und stark alkalisch viermal mit Ather ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen iiber Atzkali wurde abgedampft und das
Trimethyl-dihydronaphthalin iiber Natrium destilliert. Bei einer
Lufthadtemperatur von 140--160° ging es unter 16 mm als stark
riechendes, farbloses Ol iiber. Ausbeute 2:92 g.

Dehydrierung des Trimethyl-dihydronaph-
thalins.

a) Katalytisch. 0-3 g Dihydrokorper wurden mit 0-3 g Pal-
ladium-Tierkohle 3 Stunden im Metallbad auf 190-—200° erhitzt.
Dann wurde das Reaktionsprodukt mit Ather aufgenommen, fil-
triert, abgedampft und iiber Natrium destilliert. Bei einer Luft-
badtemperatur von 160° gingen 0-27 ¢ eines farblosen Oles im
Wasserstrahlvakuum iiber. Diese wurden mit einer heifigesittigten
Losung von 0-37 ¢ Pikrinsiure in Alkohol versetzt. Nach dem
Erkalten kristallisierte das Pikrat in langen, orangefarbigen
Nadeln aus. Der Fp. stieg beim Umkristallisieren aus Alkohol auf
131—131-5°,

Analyse:

4-091 my Substanz gaben 8-600 mg CO, und 1-660 mg H,O.

Cy,H,,.C.;H,0,N,. Ber. C 57-12, H 4-299;.

Gef. C 57-33, H 4-544.
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b) Mit Selen. 1-1 g Dihydrokorper wurden mit 06 g Selen
30 Stunden auf 300° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in
gleicher Weise aufgearbeitet wie bei der katalytischen Dehydrie-
rung. Ausbeute an Kohlenwasserstoff 1-028 g. Das Pikrat dieses
Priparates schmolz im Vakuumrohrchen 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 Rohrchen bei 158—159° Das in alkoholi-
scher Losung gewonnene Trinitro-m-kresolat. schmolz bei 154 bis
155°. Mischschmelzpunkt mit Sapotalin-Trinitro-m-kresolat bei
152—153-5°.

Analyse des Styphnates:
4+058 mg Substanz gaben 8:175 mg CO, und 1-615 mg H,O.
CH,.CH,ON,. Ber. C 54-92, H 4'134.
Gef. C 54+94, H 4-459%.

Analyse des Trinitro-m-kresolates:

3-411 mg Substanz gaben 7-230 mg CO, und 1-470 mg IL,0.
O,H,,.C.H,O,N,. Ber. C 58-09, H 4-63.
Gef. C 57-81, H 4-824.
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