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In der I. Mitteilung berichteten wir fiber die Isolierung der Trsmetenol- 
s~ure sus dem Bsumschwamm Trsmetes odorsts  Wul] und die Bestim- 
mung ihrer funktionellen Gruppen; in der nun vorliegenden Arbeit 
stellten wir uns die Aufgsbe, dutch gedukt ion der sekund/~ren Alkohol- 
und Csrboxylgruppe dieser Oxycsrbons'~ure zu einem Kohlenwasser- 
sto• zu gelsngen, der mSglicherweise mit  einem bereits bekannten Grund- 
geriist identisch sein konnte. 

Ds  die bisher tiblichen geduktionsmethoden der Carboxylgruppe 
(Rosenmund, Thiosgureester) verssgten oder nur mit  schlechten Aus- 
beuten verliefen, gelsng uns sehlieglich die iJberffihrung des Methylesters 
mit  Lithiumsluminiumhydrid (LAH) in dss entsprechende Diol mit  
guten ;~usbeuten. Wit  hsben dieses Trsmetendiol noch sls I)iscetat  
chsrskterisiert  und mfissen nach den bisherigen Ergebnissen dss Vor- 
liegen einer prim~ren und sekundgren Alkoholgruppe annehmen. 

Nsch einer neueren Arbeit 2 reduziert LAH mit guten Ausbeuten 
such die p-Toluolsulfons~ureester yon Alkoholen zu den entslorechenden 
Kohlenwssserstoffen unter Abspsltung des Tosylrestes. Wit hsben sus 
unserem Diol mit  p-Toluolsulfosgurechlorid in Pyridin in der Kiilte oder 
unter Zusatz yon Benzol beim Kochen stets dasselbe Tosylst  erhalten, 
das wit allerdings nicht snalysenrein darstellen konnten; aus den Aus- 
beuten und sus der Analyse des Reduktionsproduktes ist die Annahme 
eines Monotosylates berechtigt, in welchem wahrscheinlich die prim/ire 

1 W. Gruber und G. Proslce, Mh. Chem. 81, 837 (1950). 
P. Karrer und H. Schmid, Helv. chim. Acta 32, 1371 (1949). 
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Alkoholgruppe in Reaktion getreten ist. Die nun folgende I~eduktion 
mit LAH verlief erwartungsgemi~B und heferte ein durch Chromatographic 
an Aluminiumoxyd (Broc/~mann) gut zu reinigendes Trameten-monol. 
Die Frage naeh der Natur  der einen noch im Trametenol vorhandenen 
Oxygruppe suehten wir vorerst dutch Einwirkung yon Phosphorpent~- 
ehlorid zu klfiren, w% wir es beim Naturstoff schon getan hatten. Wit 
konnten hier dieselbe glatte W~sser~bspaitung unter denselben l~e~ktions- 
bedingungen wie am Trametenols~uremethylester selbst beobachten, was 
die Vermutung reehtfertigt, dab im Trametenol die sekundgre Hydroxyl- 
gruppe erhalten geblieben ist. Auf die Konstitution der Dehydratisierungs- 
produkte werden wit spgter zurfiekkommen. 

Dutch Oxydation des Trametenols mit Chromsgure in Eisessig erhielten 
wit die entspreehende Carbonylverbindung, das Trametenon, das sich 
naeh Kishner-Wol/f in der Modifikation n~eh Huang Minlon a in den 
Kohlenwasserstoff, das Trameten, iiberffihren lieB, das mit Tetranitro- 
methan intensive Gelbfarbung zeigt. 

Zum gleiehen Kohlenwasserstoff gelangten wit such noeh ~uf einem 
andern Weg, der im naehfolgenden Schema skizzi~rt ist: 

R > C H O H  R >  CO R > C I { ~  R > C H ~  
--  COOH ~* - -  COOH --+ - -  COOH --~ COOCH 3 

Trametenol- Trametenon- Trameten- Trameten- 
s/~ure s/iure s/iure s~ureester 

R > CH2 
* - -  CH~OI-I 

Trametenol 

R >  CH2 _~ R > CI-I2 
CH20 Tosyl - -  CH~ 

Trametenol-tosylat Trameten 

Die genuine Trametenols~ure ging dutch Oxydation mit Chroms~iure in 
Eisessig in die Trametenons~ure fiber, die dutch t~eduktion nach Huang 
Minton und darauffolgende Veresterung mit Diazomethan leieht in den 
Trametens~uremethylester fibergeffihrt werden konnte; dureh l~eduktion 
des ]etzteren mit LAH erhielten wir ein Trametenol, das jetzt im Gegen- 
satz zum oben besehriebenen Trametenol die Hydroxylgruppe in Form 
einer prim-~ren Alkoholgruppe enthalten mui~te. Dieser primgre Trameten- 
atkohot ging in guten Ausbeuten fiber dgs Tosylgt in Trameten fiber, 
das in bezug uuf Sehmelzpunkt und Analysenwerte mit dem guf den 
eingangs besehriebenen Wege erhaltenen Trameten ident ist. 

Dutch die eben dgrgestellten Untersuchungen haben unsere Ansiehten 
fiber die funktionellen Gruppen eine wesentliehe Stfitze erfahren. In 
das Geriist des Trametens selbst werden erst Dehydrierungsmethoden 
nfiheren Einbliek gewahren. 

a j .  Amer. chem. Soe. 71, 3301 (1949). 
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Experimenteller Teil. 
Trametendiol: Zu einer LSsung von  4,1 g Trametenols i iuremethyles ter  

in 250 ccm abs. ~tl~er wurde  langsam eine LSsung yon 0,5 g L A H  in 25 ecru 
abs. Ather  zut ropfen gelassen und  dabei  die ~ttherische L6sLmg im Sieden 
gehalten.  Nach  Beendigung der Reak t ion  wurde  auf Eiswasser gegossen, 
~nges/~uert und  ausge/~thert. Die  t rockene /~therische LSsung wurde  iiber 
Al~O 3 f i l t r iert  und dann  mi t  Leichtbenzin  entwickel t .  Dadureh  war eine 
g la t te  T r e n m m g  von  nieht  umgese tz tem Ester ,  der in den ersten Frak t ionen  
erseheing, ur~cl dem Diol  gegeben. UmI6sen aus 1Kethalaol, subt imierbar  
unter  0,005 Torr,  Schmp.  199 his 200 ~ Ausbea te  3,2g, das sind 86% d. Th. 

Cs0H5002. Ber. C 81,36, ]-I 11,39. Gel. C 81,I1, H 11,35. 

Diacetat: Mit Essigs~iureanhydrid in Pyr id in  und  Uml6sen aus Methanol  

bis zum konst .  Schmp. yon 105 bis 106~ [~]~~176 = § 53,10 (Chloroform). 

C34H5004. Bet.  C 77,50, H 10,34. Gel. C 77,59, I-I 10,20. 

Du tch  Verseifung mi t  10~ wiil3r. Lauge en t s t and  das Trametend io l  
ve to  Sehmlo. 199 bis 200 ~ zur/iek (Misehprobe). 

p. Toluolsulfosi~ureester: Aus 3,5 g Diol  du tch  Stehenlassen m i t  3 g p-Toluol-  
sulfos/iureehlorid in abs. Pyridin .  Naeh  2 Tagen wurde in ~ t h e r  au fgenommen 
mi t  verd.  Si~ure und  Gauge gewasehen und  versuaht ,  un te r  seh~trferen Be- 
d ingungen in der t-Iitze wei ter  zu aeylieren,  was aber  n icht  gelang. Der  
Es te r  lieI~ sieh weder durah Uml6sen noeh dureh Chromatographieren  analysen-  
rein darstel len und wttrde deshMb als B o h p r o d u k t  wel ter  verarbei te t .  

Trameten.monol: Das Tosyla t  aus 3 g Diol  haben  wi t  un te r  den iibliehen 
Bedingungen mi t  1 g L A H  reduzier t  und  naeh 36 Stdn.  das tibersehiissige 
L A H  mi t  Essigester  zerst6rt .  Naeh  dem Ausgiel]en auf Eis  wurde  mi t  verd.  
Sehwefelsiiure anges~uert ,  ausge:s und  an A l u m i n i u m o x y d  naeh  Broclc- 
mann  adsorbier t :  S/iule 4 • 20 am, die E lu t ion  erfolgte naeh folgendem 
Schema : 

300 eem Leiehtbenzin  ergaben 900 mg gelbes, teilweise erstarrendes O1; 
2500 eem . . . .  980 mg  fast  weiBe, sehmierige Kris ta l le ;  
2400 acm . . . .  700 mg weil3e, sahmierige Kris ta l le ;  

300 cem ~ther '  ,, 120 mg  weiges, kristall isierendes O1; 
500 ecru ,, ,, 75 mg farbloses 01; 
200 cam Alkohol  ,, 110 mg dunkles (Jl. 

Die aus Leiehtbenzin  gewonnenen Frak t ionen  I I  und  l I I  wurden  ein 
zweites Mal aus e inem Gemiseh yon  gleiahen Teilen Benzol  und Petrol / i ther  
adsorbier t  und m i t  re inem Petrol/~ther eluiert.  Naeh  e inem geringen Vorlauf,  
der  ein gelbes 01 vorstel l te ,  erhiel ten wi t  1600 mg  weil?e Kristal le ,  die sich 
gu t  aus Chloroform-Methanol  uml6sen liet3en: Schmp. 146 bis 147 ~ (verfi lzte 

Ngdelehen),  l%ohausbeute 47%, [c~]~ ~ = + 60,40 (Chloroform). 

C30I-I~00. Bet.  C 84,34, H 11,82. Gel. C 84,50, H i l ,85 .  

;Vlonoaaetat: N i t  Essigs~ureanhydrid  in Pyr id in ,  Uml6sen  aug Methanol ,  
Sehmp. 134 bis 135 ~ 

Wasserabspaltung: Aus 100 mg Monol mi t  8 0 m g  Phosphorpentaeh lor id  
in 20 eem abs. Petrol / i ther  wie friiher am Trametenols / iuremethyles ter  selbs~ 
besehrieben. Re in igung  du tch  Chromatographie  und Uml6sen aus Chloroform- 

Methanol ,  Sehmp. 130 bis 132 ~ [~j;u = + 69,5. 
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C30I-I4s. Be r .  C 88,15, H 11,85. Gef. C 88,13, H 11,88. 

Trameten: 460 m g  Monol  w u r d e n  m i t  70 m g  CrOs in Eisessig in  de r  K/~lte 
oxyd ie r t  u n d  n a c h  2 S tdn .  in  W a s s e r  ausgegossen ;  n a c h  Aus~i thern u n d  Ab-  
d a r a p f e n  y o n  ~ t h e r  u n d  Essigs~iure im Vak.  ve rb l ieb  ein R i i cks t and ,  der  wede r  
d u r c h  U m k r i s t a l l i s a t i o n  n o c h  d u t c h  e h r o m a t o g r a p h i s c h e  A d s o r p t i o n  in  
ana lysen re ine  F o r m  zu  b r i n g e n  war .  Z u r  R e d u k t i o n  n a e h  Kishner-Wol]f 
in  der  Ausffihrm~g n a e h  Huang Minlon h a b e n  w i t  d~s rohe  T r a m e t e n o n  in  
40 ccm fr isch dest .  I ) i~ thy l eng lyko l  m i t  1,5 ccm H y d r a z i n h y d r a t  ve r se tz t ,  
1 Std.  u n t e r  ]~fiekflul~ gekoeh t  u n d  n u n  wei te r  m i t  400 m g  met .  N a  in  10 ecru 
D i ~ t h y l e n g l y k o l  of ten e r h i t z t  (3 S tdn . ,  200 ~ in de r  Flfissigkeit) .  N a e h  d e m  
E r k a l t e n  w u r d e  in  W a s s e r  ausgegossen,  anges~ue r t  Und ausge~ithert .  Be i  
de r  F i l t r a t i o n  f iber A h m n i n i u m o x y d  lief in  den  e r s t en  100 ccm P e t r o l ~ t h e r  
das  e r w a r t e t e  T r a m e t e n  d u t c h ,  das  sich aus  M e t h a n o l  bis  z u m  kons t .  Sehmp.  

y o n  85 bis 87 ~ g u t  urnl6sen liei3. [~]2D~ : ~- 65,75, A u s b e u t e  154 m g  ( 3 5 %  

d. Th.) .  
C30I-I50. Ber.  C 87,72, H 12,28. Gef. C 87,63, H 12,31. 

Trametenonsiiuremethylester: 2,2 g T r a m e t e n o l s ~ u r e m e t h y l e s t e r  w u r d e n  m i t  
350 m g (  = 1,1 Mol) CrO 3 in der  K/ilVe in  Eisessig u n t e r  T u r b i n i e r e n  oxydie r t ,  
wozu  2,5 S tdn .  nSt ig  waren .  S o d a n n  wurde  in Wasse r  ausgegossen,  aus-  
ge~ithert  u n d  n a c h  d e m  A b d a m p f e n  yon  -4ther  u n d  Ess igs~ure  im Vak.  in  
P e t r o l ~ t h e r  a u f g e n o m m e n .  D u t c h  F i l t r i e r en  dieser  LSsung  t iber  A l u m i n i u m -  
oxyd  n a e h  Brockmann u n d  U m l Ss en  des  Rf i cks t andes  aus  M e t h a n o l  e rh i e l t en  
wir  d e n  E s t e r  ana lysen re in .  Sehmp.  105 bis 107 ~ 

C3~H4sO a. Ber.  OCHa 6,62. Gef. OCH 3 6,60. 

Trametenonsgure: N a c h  Versei fen m i t  10%iger  w/t~r. K O H ,  A u s ~ t h e r n  
u n d  F i l t r a t i o n  der  LSsung  in  P e t r o l ~ t h e r  f iber A l u m i n i u m o x y d  u n d  UmlSsen  
aus  Methano l .  Sehmp.  204 bis  206 ~ 

Oxim des Trametenons~iuremethylester8: I n  der  i ib l ichen Weise darges~ellt .  
Schmp.  178 bis 179 ~ 

C~tHa903N. Ber.  C 76,96, I-I 10,22. Gef. C 76,82, H 10,15. 

Trametensgure: 2.01 g T r a m e t e n o n s ' ~ u r e m e t h y l e s t e r  w u r d e n  wie oben  
nach  Huang Minlon r eduz ie r t  u n d  das  R o h p r o d u k t  a n  e iner  S~ule 4 • 20 
A l u m i n i u m o x y d  n a c h  Broc]cmann aus  Pe t ro l~ i ther -Benzol -Gemisch  1 : 1 ad-  
sorbier t .  Die E l u t i o n  e rgab  folgende F r a k t i o n e n :  
4750 ccm L e i c h t b e n z i n  e r gaben  95 m g  gelbes C)I; 

550 cem . . . .  34 m g  yore  Schmp.  129 his 131 ~ (nich~ 
n/~her u n t e r s u c h t )  ; 

1500 ccm ~ t h e r  ,, 185 m g  yore  Schmp.  225 bis 226~ 
4150 ccm . . . .  75 m g  yore  Schmp.  205 bis  206 ~ ( ident  

m i t  T r a m e t e n o n s ~ u r e )  ; 
1700 cem Alkoho l  ,, 45 m g  yore  Sehmp.  260 ~ ( ident  m i t  

Trametenols~iure)  ; 
1850 ecru . . . .  110 m g  b r a u n e s  01. 

Die F r a k t i o n  v o m  Sebmp.  225 bis 226 ~ stel l te  re ine  T r a m e t e n s ~ u r e  vor.  
A u s b e u t e  9~o d. Tb.  (ber. au f  Trametenons~ iu remethy les t e r ) .  

C30I-IasO 2. Ber.  C 81,75, H 10,98. Gel. C 81,34, H 1],18. 

~VIethylester: D u r c h  M e t h y l i e r u n g  m i t  /~therischer D i a z o m e t h a n - L S s t m g  
N a d e l n  (aus Methano l )  Schmp.  92 bis  93 ~ A u s b e u t e  fas t  q u a n t i t a t i v .  
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C31H500 2. Ber. C 81,87, H 11,09. Gef. C 81,49, H I1,20. 

Trameten-monol (prim. All~ohol) : 175 mg Trametensguremethylester 
wurden mit  LAH in abs. Ather wie oben reduziert und das gohprodukt  an 
einer Sgule yon 1,5 • 12 cm Aluminiumoxyd nach Brockmann aus Petrolgther 
adsorbiert. Die Elution zeigte folgende Fraktionen: 

1525 cem Leiehtbenzin mit  Spuren yon Trametensguremethy]ester, 
1300 ecru ,, mit  163 mg eines hellgelben Oles, 

875 eem Xther mit  Spuren eines dunkelgelben 01es. 

Die t tauptfrakt ion konnte nieht kristallisiert erhalten werden; sie wurde 
Ms erstarrtes ()1 zur Analyse gebraeht. 

Ca0Hs00. Bet. C 84,43, H 11,82. Gef. C 84,13, H 11,89. 

Acetylderivat: Mit Essigsgureanhydrid in Pyridin. Nadeln vom Sehmp. 69 
bis 70 ~ (Methanol). 

CaeHssO ~. Ber. C 81,98, H 11,I9. Gef. C 81,85, H ll,28. 

Trameten: 150rag primgrer Trametenalkohol win, den wie oben in das 
Tosylat iibergeftihrt, das in der L6sung yon 5 eem abs. Benzol und 20 ecru 
abs. J~ther mit  350 mg LAI-I in 10 eem abs. ~ ther  26 Stdn. unter l~iiekflul3 
gekoeht wurde. ])as Reaktionsprodukt wurde wie tiblieh aufgearbeitet und 
dann chromatographiert. Bet der Elution mit  Petrol~ther ersehien in den 
ersten Fraktionen der Kohlenwasserstoff, der dureh eine zweite Adsorption 
wetter gereinigt werden konnte. Sehmp. 85 bis 87 ~ 

Mischprobe mit  dem auf dem 1. Weg erhaltenen Trameten 85 bis 87 ~ 
Starke Gelbf~rbung mit  Tetranitromethan. 

Ca0I-I~0. Bet. C 87,72, H 12,28. Gel. C 87,59, t-[ 12,35. 

Die Mikroanalysen wurden yon t terrn Dr. G. Kainz im Mikrolaboratorium 
des II.  Chemisehen Universitiitslaboratoriums ausgefiihrt. 


