
S y n t h e s e  y o n  I s o v i s n a g i n .  

Von 
W. Gruber und K. IIorv~th. 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitfi.t Wien. 

( E i n g d a n g t  a m  3. Febr. 1949. Vorgdegt in  der Si tzunf f  a m  24. Febr. 1949.) 

In der letzten ~it tei lung fiber Dicarbonylverbindungen yon Oxy- 
benzolen 1 haben wir die Konstitution des cinen aus Phloracetophenon 
nach H S s c h  ertlal~enen Cumaranons yore Schmp. 214 bis 216 ~ sicher- 
gestellt. Durch U-berfiihrung dieser Verbindung in 4,6-Dimethoxy-7- 
acetylcumaron war der direkte Vergleich mit Visnaginonmethyl~ther 
m6glich. Dieses Cumaranon schien uns nun ffir die Synthese eines 
Visnaginisomeren (II) geeignet und die vorliegende Arbeit befagt sich 
einerseits mit der Synthese des Isovisnagins auf dem skizzierten Weg, 
anderseits mit einer weiteren Synthese, die wit in der vorl~ufigen Mit- 
teilung 2 bereits angedeutet haben. 

Wit gingen also yon 3,4,6-Triaeetoxy-7-acetylcumaron I I I  aus, das 
dutch katalytische tIydrierung mit PtO 2 in Eisessig in das sehon friiher 
dargestellte 4,6-Diaeetoxy-7-acetylcumaron IV vom Sehmp. 63 his 65 ~ 
fibergefiihrt wurde. Ringschlug nacia v. Kostanecl~i  mit N~triumacetat 
und Essigs~ureanhydrid lieferte zwei Verbindungen, die sich znfo]ge 
ihrer verschiedenen L6slichkeit in ChloT'oform-Ather gut trennen lieBen. 
Die leichter 16sliche war das als I~auptprodukt entstandene Chromon VII, 
die schwerer 16sliche Verbindung hatte den Schmp. 210 bis 211 ~ und fiir 
sie ergab sich sio/~terhin FormeI V. Das Chromon VII  war mit HC1 1 : 2 
glatt zur freien Oxyverbindung VIII  zu verseifen, die wir mit I)iazo- 
methan in guter Ausbcute zum 5~[ethyl~ther IX  methylieren konnten. 
Die Verbindung IX stellt also 3-Acetylisovisnagin dar. 

Durch alkalische Aufspaltung mit 1%iger wiil3riger KOH unter 
Stickstoff wurde der ~-Pyronring geSffnet und wir erhielten zwei Ver- 
bindungen, die durch Vakuumsublimation befriedigend getrennt wurden: 

1 W.  Gruber und F.  E .  Hoyos,  Mh. Chem. 80, 303 (1949). 
2 W.  Gruber und F.  E .  Hoyos ,  Mh. Chem. 78, 417 (1948). 
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ein o-Oxyketon X, das Isovisnaginon yore Schmp. 135 bis 136 ~ und die 
zu erwartende o-Oxys~.ure X I I  yore Sehmp. 193 bis 194 ~ die beim Er-  
hitzen tiber ihren Sehmp. zum 4-Methoxy-6-oxycumaron X I V  decarboxy-  
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liert. Unser auf diesem Wege dargestelltes Isovisnaginon X war nun 
mit dem ~onomethy]ierungsprodukt des 4,6-Dioxy-7-acetylcumaron XV, 
dessen Schmp. wir yon 126 bis 128 ~ durch weiteres Uml6sen aus ~(eth~nol 
und Sub]imieren im V~kuum ~uf 134 bis 136 ~ erhShen konnten, ident. 
Unsere sehon fr/iher ausgesprochene Vermutung, dab diesem Monomethyl- 
at.her die Konstitution X zukomme, ist hiermit ex~kt bewiesen worden. 3 
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Zur weiteren Charakterisierung haben wh- noch dgs Acetylderivat XI  
d~rgestellt. Schlieglieh gelang es uns noch, die S~ure X I I  mit Diazo- 
methan in guter Ausbeute in ihren Methyl~ster X I I I  iiberzufiihren. Es 
zeigte sich hiermit wieder einm~l, dab bei der Ver~therung yon Ver- 
bindungen mit Chel~tringen die o-st~ndige OH-Gruppe nur sehwer in 
ge~ktion zu bringen ist. 

Die AbspMtung der Acetylgruppe des 3-Acetylisovisnagins I X  zum 
Isovisnagin I I  lief3 sich nieht so leieht wie bei 3-Acetylvisnagin 2 nnd 
3-Aeetylkellin bewerkstelligen. Wir miissen d~her der angulgren Annellie- 
rung in diesem Fall eine geringere Re~ktionsfghigkeit zuschreiben. 
SchlieBlich gelang es nns, wie im FMle des 3-Acetylvisnagins, die Ab- 
spaltung mit 0,5 n Natrium~thylat durchzufiihren, wobei in mggiger 
Ausbeute Isovisnagin I I  yore Schmp. 239 bis 241 ~ erhalten wurde. 

Beim t~ingsehlu[~ n~ch v. K o s t a n e c k i  an dem Diacetylderivat IV 
hgben wir, wie sehon oben angegeben, ein Nebenprodukt yore Sehmp. 210 

s Bed~uerticherweise ist uns in der vorl~ufigen Mitteikmg [Mh. Chem. 78, 
417 (1948) ] der Fehler unterlgufen, dab in der dortigen Formel VI die Methoxyl - 
gruppe an der falschen Stelle steht. 
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bis 211 ~ erhalten (V). Aueh hier wurde mit  HC1 1 : 2  zur freien Oxy- 
verbindung verseifts die sieh aber nut  sehr schwer reinigen liel3 und aueh 
nicht in vSlliger Reinheit vorlag, wie die Ana]ysenwerte ergaben. Nach 
Methylierung mit  Diazomethan erhielten wit einen Monomethyl~ither 
yore Schmp. 239 bis 241 ~ der naeh Analyse, Schmp. und Mischsehmp. 
mit  IsovJsnagin I I  identisch war. 

Wir haben dann auch noch auf einem zweiten Weg zum Isovisnagi- 
non X bzw. dessen Dihydroverbindung X X I I I  kommen kSnnen, der 
seinen Ausgang vom Phloroglueinmonomethylgther X V I  nahm: 
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Diesen haben wir mit  ChloracetonRril und Zinkchlorid in absol. 
:~ther mit  ttC1-Gas zur Reaktion gebracht und erhielten, wie schon an 
vielen Beispielen gezeigt wurde, 4 einen o9-Chl0r-phioraeetophenon-mono- 
methyl~ther XVII ,  der mit  Kaliumacetat  in Alkohol ttC1 abspal te t  
und in das Cumaranon X V I I I  fiberging. Dieses Cumaranon konnten 
wir mit  Essigs~ureanhydrid und wenig Acetylehlorid acetylieren und 
erhielten hierbei ein Diacetylderivat (XIX). Dureh katalytisehe Hydrie- 
rung mit  PrO 2 in Eisessig wurde die enolische Doppelbindung aushydriert~ 
wobei das Cumaran X X  entsteht, das bei der Vakuumdestillation 1 Mol 

a Siehe A. Sonn, Ber. dtsch, chem. Ges. 50, 1267 (1937). 
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Essigs~ure abspMtet und in das 4-1Viethoxy-6-acetoxycumaron X X I  
fibergeht. Wir versuchten nun, dieses Cumaron dutch Friessche Um- 
tagerung in Isovisnaginon X iiberzufiihren. Dureh ausgedehnte Versuche 
konnten wit feststellen, dag unter allen Bedingungen, bei denen die 
erwiinschte Umlagerung eintrat, ~therspal tung der am C-Atom 4 stehen- 
den Methoxylgrul)pe nieh~ zu vermeiden w~r. Es wurden zu diesem 
Zweek sowohl AIC1 a als auGh ZnC12 verwendet, sowie aueh L6sungs- 
mittel  und Temperaturen innerhMb weitester Grenzen variiert. Wir 
erhielten hierbei stets in sehleehter Ansbeute ein Gemenge versehiedenster 
Substanzen, die sigh nut  sehr schwer zerlegen lieBen. Ungleich besser 
kamen wit zum Ziel, als wir das Cumaron X X I  zum Cumaran X X I I  
weiterhydrierten, das ja, wie allgemein bekannt,  gegen saute Agentien 
wesentlich unempfindlieher ist. Dieses Cumaran X X I I  haben wit naeh 
H6sch mit Aeetonitri[ ~nd ZinkeMorid in absol. Ather mit  HC1-Gas in 
l~eaktion gebraeh'~ und erhielten naeh Verseifung ein Substanzgemisch, 
aus dem sigh dureh miihsame, langwierige fraktionierte Kristallisation 
ein Produkt  vom Schmp. 129 bis 131 ~ in schlechter Ausbeute isolieren 
lieB. Die gleiche Substanz bekamen ~dr weir besser dureh Friessehe 
Umlagerung yon X X I I  mit  A!C13 in Nitrobenzol. Die Verbindung stellt 
I)ihydroisovisnaginon X X I I I  dar und lgBt sigh, wenn aueh schleeht, 
mit  Pd-Mohr bei 220 ~ zu Isovisnaginon X dehydrieren. GreBe Sehwierig- 
keiten bereitete uns die Aufarbeitung dieser Dehydrierung, da Isovisnagi- 
non und Dihydroisovisnaginon MisehkristMle geben. Die Trennung 
gelang schlieBlieh dureh chromatographische Adsorption an Aluminium- 
oxyd. 

Experimenteller Teil. 
4,6-Diacetoxy-7-acetylcumaron (IV).  15,00g 3,4,6-Triacetoxy-7-acetyl- 

cumaron (III) veto Schmp. 157 bis t58 ~ wurden in Mengen yon je 3,00 g 
mi~ je 500 mg PtO~ (nach Adams) katMytisch hydriert. In je zirka 40 Min. 
war die bet. Menge an Wasserstoff (212 ccm reduziert) aufgenommen. Fil- 
trieren vom Katalysator und Verdampfen des Eisessigs i .V. Destillation 
des 6ligen R~ekstandes bei 0,005 ToIw lind 130 his 150 ~ Luftbad. Aus Nther- 
Petrolather glanzende Blattchen veto Sehmp. 63 bis 65 ~ Ausbeute 8,92 g 
(74~ 

C14HlzO6. Ber. C 60,85, H 4,38. Gel. C 60,59, H 4,62. 

Chromonringschlufi nach v. Kostanedci. 6,88 g obigen Oles warden mit 
25 ccm friseh destilliertem Essigsgureanhydrid und 7 g frisch geschmolzenem 
Igatriumaeetat 40 Stunden unter Feuehtigkeitsausschlul3 im Metallbad auf 
160 ~ erhitzt. Man giel~t in I i Wasser, l~I3t 24 Stunden stehen und ersehSpft 
mit Chloroform. Der Abdampfriiekstand wird loortionenweise bei 0,005 Tort 
und 160 bis 180 ~ Luftbad destilliert. Dutch fraktioniertes Umi6sen aus 
Chloroform-~ther lieBen sieh daraus zwei Verbindungen erhalten: 

1. Sehwerer 1Osliche iKomponente. :Naeh weiterem UmlOsen aus absol. 
51ethanol-Chloroform erh~It man derbe, gl/~nzende Prismen. Schm!o. 210 
his 211 ~ Ausbeute 0,45 g (V). 

C14HI005. Ber. C 64,97, H 3,9 !. Gef. C 65,37, 1-I 4,14. 
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2. Leiehter 15sliehe Komponente. Aus Methanol seidige N3delchen, 
Sehmp. 164 bis 166 ~ Ausbeute 1,50 g (VII). 

CIGI-I1206. Ber. COCH 3 43,00. Gef. COCH 3 41,68, 

3-Acetylisovisnaginol (VJII) .  1,25g des Chromons yore Schmp. 164 
bis 166 ~ wurden mit 20 cem HC1 1 : 2 30 Min. unter RfickftuB gekoeht. Naeh 
dem Erkalten wird abgesaugt und zur Entfernung yon nicht Verseiftem 
gut mit  Chloroform durchgewasohen, in dem die Oxyverbindung unl6slieh 
ist. Uml6sen aus vim absol. Methanol und Sublimation bet 0,005 Torr und 
210 bis 220 ~ Luftbad. Prismen, Schmp. 342 bis 343 ~ (Zers.). Ausbeute 
0,85 g (80%). 

C1~I-I1005. Ber. C 64,97, H 3,91. Gef. C 65,12, I t  3,94. 

3-Acetylisovisnagin ( IX) .  0,64g obiger Oxyverbindung wurden wie 
tiblieh mit  Diazomethan methyliert und der t~/ieks~and aus absol. Methanol 
umgeI6st. Fast  farblose Prismen vom Sehmp. 218 his 220 ~ (Zers.). Ausbeute 

r g. Die Substanz ist im Vakuum nieht unzersetzt destillierbar. 

C15H1205. Ber. OCI~ a 11,39. Gef. OCH a 11,34. 

Alkalispaltung yon 3-Acetylisovisnagin. 200 mg 3-Aeefylisovisnagin 
wurden  mi t  100 ecru 1%iger w~Briger K O H  1 Stunde  nn te r  Stiekstoff- 
durehlei ten am Rfiekflugkfihler gekoeht. Naeh ErkMten im Stiekstofl- 
strom wird yon  einer geringen Trf ibung fi l tr iert  und  mi t  2 n HC1 eben 
angesguert.  Naeh Absangen  a n d  Troeknen lieB sieh das Reaktions-  
p rodukt  durch Desti l lat ion bet 0,005 Torr in zwei Subs tanzen  zerlegen: 

1. 90 bis 110 ~ Luf tbad :  gl~nzende, derbe Prismen,  die naeh erneuter  
Desti l lat ion und  Uml6sen aus ~ t h e r  un te r  Druek den Sehmp. 135 bis 
136 ~ ba t ten .  Grfine g k t .  mi t  FeCla. Ausbeute  30 mg. Die Substanz  
stellt  also Isovisnaginon X dar  und  gibt  mi t  dem Monomethylierungs-  
produkt  das 4,6-Dioxy-7-aeetylenmaron XV, dessen Sehmp. dutch  
weiteres UmlSsen und  Snbl imieren anf 134 his 136 ~ erh6ht  werden 
konnte ,  im Misehsehmp. keine Depression. 

CllH1004. Bet. OCH 3 15,06. Gef. OCHa 15,13. 

2. 140 bis 150 ~ Luf tbad :  kleine, weiBe Prismen,  die naeh UmlSsen 
aus Methanol  und  Sub l imat ion  den kons tan ten  Sehmp. 193 his 194 ~ 
un te r  s tarkem Seh~tumen bat ten .  Grfine Rkt .  mi t  FeCla. Ausbeute  
65 mg. 

C~0HsO 5. Bet. C 57,69, H 3,94. Gef. C 57,62, H 3,75. 

Diese S~ure X I I  deearboxyliert  beim Erhi tzen  fiber ihren Sehmp, 
un te r  Bi ldung des 4-Methoxy-6-oxyeumaron XIV,  das a u e h  bet der 
Subl imat ion  in geringer Menge als 01 gefagt werden kann.  

Veresterung der Siiure X I I  mit Diazomethan. 30,9 mg der Oxys/~ure veto 
Sehmp. 193 his 194 ~ wurden wie tiblieh mit  Diazomethan methyliert und 
der l~iiekstand bet 0,005 Torr und 50 bis 70 ~ Luftbad destilliert. Uml6sen 
aus Methanol ergab gl/~nzende seehsseitige Prismen vom Sehmp. 147 bis 
149 ~ Grtine Rkt. mit  FeC13. Ausbeute 28 mg (XIII).  

CllH10Os. Ber. OCH 3 27,93. Gel. OCH a 28,03. 
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Acetylierung yon Isovisnaginon X .  386 mg Isovisnaginon warden 
24 Stunden mit  400 mg Natriumacetat  und  1,5 g Essigs~ureanhydrid unter  
l~/ickflul3 gekocht. Naeh dem Erkalten wird in Wasser gegossen und nach 
10 Stunden 'Stehen ausgeiithert. Destillation bei 0,005 Tort und  160 bis 
180 ~ Luf tbad und  UmlSsen aus ~ ther  under Druck. Farblose Kristalle. 
Schmp. 208 bis 210 ~ Ausbeute 35 rng. 

C13HleO 5. Ber. OCH3 12,50, COCH3 17,34. Gef. OCHs 12,28, COCH3 17,26. 

Isovisnagin ( I I ) .  520 mg 3-Acetylisovisnagin I X  wurden mit  16 ccm 
0 , 5 n  Natr ium~tthylat  tibergossen u n d  12 S tunden  geschiittelt.  Der 
Alkohol wird bei 30 ~ i. V. ~bgedampft ,  mi t  Wasser versetzt  und  nach 
Ans~uern  mi t  HC1 mi t  Chloroform ausgeschiittelt .  Das bei der Reak t ion  
mi t en t s t andene  Isovisnaginon wird der Chloroformschieht mi t  1% iger 
K O H  entzogen. Der Ri icks tand der ChloroformlSsung wird bei 0,005 Torr  
und  130 bis 150 ~ Luf tbad  sublimiert .  Nach mehrmal igem UmlSsen aus 
Chloroform-~ther  und  Subl imieren war der Schmp. kons t~n t  bei 239 
bis 241 ~ Derbe, gl/~nzende Prismen,  aus Chloroform-Ather feine, ver- 
filzte N~delchen. Ausbeute  80 rag. 

C13H100 ~. Ber. C 67,80, H 4,38, OCH 3 13,48. 

Gef. C 67,66, H 4,42, OCK3 13,37. 

Versei/ung der Verbindung V yore Schmp. 210 bis 211 ~ 200 mg des beim 
t~ingschlu$ nach v. Kostanecki erhaltenen Nebenproduktes vom Schmp. 210 
bis 211 ~ wurden mit  20 ecru HC1 1 : 2 1 Stunde unter  Schtitteln unter  Riiek- 
flul~ gekocht und  nach dem Erkalten abgesaugt. Die fast in allen LSsungs- 
mit teln sehwer 16sliche Verbindung wird bei 0,005 Torr und  200 bis 210 ~ 
Luftbad sublimiert. Mikrol~'istallinen Pulver. Schrnp. 327 bis 330 ~ (Zers.). 
Ausbeute 160 mg (97% d. Th.). 

Cl~HsO a. Ber. C 66,65, H 3,75. Gel. C 66,16, H 3,90. 

Methylierung yon VI .  150 mg obiger Oxyverbindung wurden wie iiblich 
mit  Diazomethan methyliert.  Durch Sublimation bei 0,005 Torr und  150 
bis 160 ~ Luftbad wird yon Nichtmethyliertem getrennt. Nach Uml6sen 
aus Chloroform-Xther war der Schmp. konstant  bei 239 bis 241 ~ und im 
Mischschmp. mit  Isovisnagin yore Sehmp. 239 bis 241 ~ trat  keine Depression 
ein. Derbe, gl~nzende Prismen. Ausbeute 140 mg (83%). 

ClsH100 a. Ber. OCH 8 13,48. Gef. OCH 8 13,36. 

(9-Chlor-phloracetophenon.monomethylgther X V l I .  14,2g Phloroglucin: 
monomethylgther wurden in 120 ecru absol. Xther gel6st und nach Zugabe 
yon 9 g Chloracetonitril und 12 g friseh gesehrnolzenem, fein gepulvertem 
ZnC12 bis zur S~ttigung HCI-Gas eingeleitet. Man li~i~t 24 Stundenverschlossen 
stehen und arbeitet wie fiblich auf. Arts Methanol-Wasser erhglt man wei~e 
Nadeln veto Sehmp. 184 bis 186 ~ (Zers.). Ansbeute 9,02 g. 

CsHgO4C1. Ber. OCH 3 14,32. Gel. OCtI 3 14,49. 

4-,~iethoxy-6-oxycumaranon X V I I I .  9,00 g obigen ~o-Chlorketons wurden 
in 100 ecru Xthanol ge16st und mit  einer alkohol. L6sung yon 8 g Kaliumacetat 
verse~zt. Man erwi~rmt solange amWasserbad, als sich noeh KC1 ausscheidet. 
Naeh Verdampfen des Alkohols wird das Cumaranon mi$ Wasser ausgefKllt 

Monatshefte fi~r Chemic. Bd. 80/4. 38 
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und  aus viel  ~ t h a n o l  umgelSst.  Per lmut te rg l~nzende  Kristal le .  Sehmp. 267 
his 269 ~ (Zers.). A u s b e u t e  7,08 g (94O/o). 

CsHi00 ~. Ber.  OCH 3 17,21. Gef. OCH 3 16,89. 

3,6-Diacetoxy-d-methoxycumaron X I X .  7,00 g des Cumaranons  X V I I I  
wnrden  m i t  90 ecru friseh dest i l l ier tem Ess igs~ureanhydr id  und  5 eem Aeetyl-  
ehlorid 2 S tunden  un te r  Feuehtigkeitsaussehlul3 am siedenden Wasserbad  
erhi tz t .  Die  Aee ty l ie rungsmi t te l  werden  i. V. ver t r ieben  und  der Rt ieks tand  
bei  0,005 Tor r  und  120 bis 130 ~ Lu f tbad  destil l iert .  Aus Nthe r -Pe t ro la the r  
erh~lt  m a n  groBe, sehiefe P l a t t en  v o m  Sehmp. 84 bis 86 ~ Ausbeute  8,95 g 
(87%). 

CiaI-Ii206. Ber.  OCtI  3 11,74, COCH 3 32,58. Gel. 0CH~ 11,72, COCH 3 32,41. 

4-Methoxy-6-acetoxycumaron X X I .  7,83 g Diaee ty lde r iva t  werden  in 
160 ecru Eisessig m i t  P t  aus 1,4884 g PtO~ (naeh Adams) kata ly t i seh  hydr ier t .  
I n  22 Min. ist  die bet.  Menge an Wasserstoff  aufgenommen,  ohne dab die 
t t yd r i e rung  zum St i l ls tand k o m m t  (ber. 698 cem red., au fgenommen 762 ecru). 
Man fi l t r iert  v o m  Kata lysa to r ,  ve r t re ib t  den Eisessig i. V. und desti l l iert  
den  61igen Ri ieks ta l td  bei  0,005 Torr  und  80 bis 100 ~ Luf tbad .  Aus Nther-  
Betrol~ither erh/ilt  m a n  Kris ta l le  yore Schmp. 67 bis 69 ~ Ausbeu te  an  re inster  
Subs tanz:  5,58 g (91%). 

CliHi0Oa. Ber. OCt t  a 15,06, COCHa 20,87. Gef. OCHa 14,77, COCI-I 3 20,78. 

4-Methoxy-6-acetoxycumaran X X I I .  3 ,00g  X X I  wurden  in 130 ccm 
Eisessig rnit  P t  aus 271,7 mg  PtO~ (naeh Adams) kata ly t i seh  hydrier t .  Naeh  
10 S tunden  war  die ber.  Menge an Wassers toff  aufgenommen (ber. 326 ccm 
red., au fgenommen 333 cem). Es  wird v o m  Ka ta ly sa to r  f i l tr iert ,  der Eis- 
essig i. V. ve r t r i eben  und  der  61ige R ~ c k s t a n d  bei 0,01 Torr  und  80 bis 100 ~ 
Luf tbad  destilliert.  Dureh  UmlSsen aus Nther -Pe t ro l~ ther  erh~lt m a n  
cm-lange,  farblose Brismen v o m  Schmp. 54 bis 56 ~ Ausbeute  2,93 g (97%). 
Das Cumaran  gibt  mi t  obigem Cumaron  yore  Sehmp. 67 bis 69 ~  Miseh- 
sehmp, keine wesentl iche Depression. S.chmp. 52 bis 65 ~ 

CnHi~O ~. Ber.  C 63,46, /-I 5,77, COCtta 20,69. 

Gef. C 63,63, t-I 5,64, COCI-I a 20,60. 

Friessche Umlagerung des 4.Methoxy-6-acetoxycumaran X X I I .  500 nag 
des Cumarans  yore  Sehmp. 54 bis 56 ~ wurden  mi t  1 g subl imier tem A1Cla 
feinst  verr ieben,  mi t  2 ecru re ins tem Ni t robenzol  durehgemischt  und  under 
Feuchtigkeitsaussehlul3 24 S tunden  bei ~ a u m t e m p .  s tehen gelassen. Man 
zersetzt  un te r  guter  Ki iMmlg m i t  1 n IIC1 und  z i e h t  ersehSpfend mi t  Ather  
aus. Der  /~therischen Sehieht  wird  die umgelager te  Verb indung  dureh Aus- 
sch/ i t te ln m i t  1 n KOI-t entzogen.  Nach  Ans~uern mi t  2 n HC1 erseh6pft  
mtan wieder  m i t  J~ther l ind dest i l l ier t  den  Abdampfr i i eks tand  bei 1 Torr  
und  110 bis 120 ~ Luf tbad .  Malt erh~lt  150 mg eines hellgelben, kristallisieren- 
den Oles. Uml6sen  aus iVlethanol-Wasser und  Dest i l la t ion ergab gelbliehe 
Pr i smen  yore  Sehmp. 129 bis 131 ~ Olivgri ine Rk t .  m i t  FeC1 a ( X X I I I ) .  

CliI~IisO4. Ber. C 63,46, ]:I 5,77. Gel. C 63,52, H 5,63. 

Hgschsche Beaktion an X X I I .  1,00 g X X I I  wurden  mi t  2 g fein gepul- 
ve r tem,  frisch gesehmolzenem ZnC12 uand 2 g Acetoni t r i l  in 50 ecru absol. 
~ t h e r  gel6st und  4 S t u n d e n  HC1-Gas einge]eitet.  Naeh  24 S tunden  Stehelt  
ve rse tz t  m a n  mi t  200 ecru re inem Nther ,  giegt  VOlt d e m  ausgesehiedenen 01 
~b, 15st in 50 ecru Wasser  und  verseif t  wi~hrend 1 Stunde am siedenden Wasser-  
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bad,  wobei  auch  gleichzei t ig die O-Acety lgruppe  verse i f t  wird.  N a e h  Aus- 
~ h e r n  ergab der  Abdampfr i i eks tand ,  bei 0,005 Torr  und  110 bis 130 ~ Luf t -  
bad  destil l iert ,  240 mg  eines sehwaeh gelben, kr is tal l is ierenden 01es. E i n  
Sehmp.  yon  70 bis 120 ~ zeigte das Vorl iegen eines Gemisehes an. Es  wi rd  
in J ~ h e r  au fgenommen  und  so lange m i t  1 n N a O H  ausgeseh/i t tel t ,  als sieh 
die Lauge  noeh anf~rbt .  Naeh  Ans~uern m i t  tIC1 wird wieder  mi t  X the r  
ersehSpft  und  im Vak. destil l iert .  ] )ureh  wiederhol tes  frak~ioniertes UmlSsen  
aus Xther-Petrol~t ther  konn te  sehliel31ieh der  H a u p t t e i l  der  sehwerer  15sliehen 
Verb indnng  rein erha l ten  werden.  Uml6sen  aus Methanol-Wasser  und  
Des t i l l a t ion  ergab gelbliehe Pr i smen  v o m  Sehmp. 127 bis 130 ~ Ausbeu te  
85 rag. Olivgrtine Rk t .  m i t  FeC18. I m  Misehsehmp. m i t  obigem ]) ihydro-  
isovisnaginon X X I I I  yore  Sehmp. 129 bis 131 ~ t r a t  keine ])epression ein. 

C~1H1~O4. Bet .  C 63,46, H 5,77. Gel. C 63,48, I-I 5,58. 

] ) ie  vere in ig ten  Mut te r laugen  h a t t e n  naeh  ])est i l la t ion den Sehmp. 75 
bis 109 ~ ] )ureh  wei tere  f rak t ionier te  Kris ta l l i sa t ion liel3 sieh darans  keine 
re ine  Subs tanz  m e h r  erhal ten.  

Dehydrierung zu Isovisnaginon X.  69,8 m g  X X I I I  wttrden mi t  77,5 m g  
Pd-Mohr  20 Min. im 3/IetMlbad auf 220 ~ erhi tzt .  D u t c h  ])est i l la t ion bei 1 Tor r  
und  120 bis 130 ~ Lu f tbad  wird v o m  Ede lmeta l l  ge t rennt .  Sehmp. 112 bis 
116 ~ ])er 2r mi t  I sovisnaginon  X liegt bei I12 bis 125 ~ ] )ureh  
f rak t ion ier te  Kris tMlisat ion ist  keine Trennung  zu erreiehen. ])as ])estillat. 
wurde  daher  in 50 ecru re ins tem Benzol  gel6st und  an einer mi t  A120 a (stand. 
naeh  Broclcmann) geftill ten S/~ule yon  12 • 100ram ehromatograph ie r t .  
N a e h  ] )urehwasehen  mi~ 2 • 50 ecru Benzol  war  alle D ihyd rove rb indung  
im F i l t ra t .  ]) ie S/iule wurde  dann  im Soxleth  m i t  _~ther ext rahier t .  ] )er  
Abdampf r t i eks t and  ergab naeh  Vakuumdes t i l l a t ion  geringe Mengen an  
gl~nzenden lPrismen. Naeh  Umt6sen aus I~{ethanol, e rneuter  ])est i l la t ion 
und  UmlSsen  bUS Athe r  un te r  ] ) ruek  war  der  Sehmp. bei 132 bis 135 ~ I m  
Misehsehmp. m i t  I sovisnaginon  yore  Sehmp. 135 bis 136 ~ t r a t  keine Depression 
ein. Ausbeu te  6 rag. 

CllHlo0 4. Bet.  OCH 3 15,06. Gel. OCH~ 14,81. 
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