Chemische Untersuchung des Polyporus pinicola Fries.
(II. Mitteilungl)

Von

L. Sehmid und H. Czerny.
Aus dem II. Chamischen Universitétslaboratorium in Wien.
{ Bingelangt am 14. Oktober 1954.)

Die Verbindung (B,) der wahrscheinlichen Formel C,;,H,,0,
enthélt 2 Doppelbindungen, 1 OH- und 1 CO-Gruppe; ihrs
Reduktion zum Glykol und dem Kohlenwasserstoif war mdoglich,
Saure I ist eine doppelt ungesdttigte Oxycarbonsiure mit sekun-
ddrer OH-Gruppe. Durch Ozonidspaltung wurde der Isopropyl-
rest nachgewiesen.. LAH-Behandlung von I gibt neben der
Dihydrosgure I ein Diol. S#ure II ist eine zweifach ungeséttigte
Monocarbonsédure.

In der I. Mitteilung war von der Isolierung dreier Triterpenmono-
carbonséuren, einem neutralen Triterpen sowie von der Aufstellung
vorldufiger Bruttoformeln fiir diese Verbindungen die Rede. Im folgenden
soll eine weitere Charakterisierung dieser Substanzen gegeben werden.

Zufolge! (8. 260) wurde aus dem Unverseifbaren eine Substanz (B,)
der wahrscheinlichen Zusammensetzung C;oH, O, erhalten. Von den
beiden O-Atomen ist eines in einer OH-Gruppe enthalten, wie durch die
Darstellung eines Acetylderivats bewiesen werden konnte. Durch die
Bereitung eines Oxims lieB sich der Nachweis dafiir erbringen, daB das
zweite O-Atom carbonylartig gebunden ist. B, liel sich mit Natrium
in Amylalkohol zu einem Diol reduzieren, das durch ein Diacetylderivat
charakterisiert wurde. Durch Reduktion nach Clemmensen gelangte
man, sghnlich wie Drake und Jacobsern beim Cerin2, zu einem Kohlen-
wasserstoff, der allerdings nicht in kristallisierter Form erhalten werden
konnte. B, gibt bei der Hydrierung ein Diol; das identisch ist mit dem

i L. Schmid und H. Czerny, Scient. Pharmaceut. 21, 258 (1953).
* N. L. Drake und R. P.Jacobsen, J. Amer. Chem. Soc. 57, 1573 (1935).
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bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol erhaltenen. In dem
Molekiil ist also wahrscheinlich keine exocyclische Doppelbindung vor-
handen.

Die Sdure I der wahrscheinlichen Zusammensetzung C, H, 0, ist
mit Diazomethan leicht veresterbar; Analyse und Molgewichtsbestimmung
des Esters bestétigen die obige Molekiilgréfle. Der Ester ist gegen Ver-
seifung mit Lauge sehr widerstandsfihig; nach 15stiindiger Laugen-
behandlung waren nur 99, Sdure entstanden, die durch Mischprobe
identifiziert wurde. Der Rest war unverseifter Ester, was ebenfalls durch
Mischprobe bewiesen wurde. Die schwere Verseifbarkeit 148t annehmen,
daB die COOH-Gruppe an ein tertifires C-Atom gebunden ist. Die Siure I
gibt mit Essigsdureanhydrid in Pyridin ein gut kristallisierendes Acetyl-
derivat, das durch Verseifen die Sdure unveréndert zuriickgibt.

Sdure I gibt mit Tetranitromethan starke Gelbfdrbung. Der nichste
Schritt galt somit der Ermittlung der Zahl der Doppelbindungen. Sowohl
die Sdure wie ihr Methylester nahmen bei der Hydrierung mit Palladium
1 Mol Wasserstoff auf; damit war die Hydrierung zum Stillstand ge-
kommen. Das Hydrierungsprodukt zeigt mit Tetranitromethan noch
deutliche Gelbfirbung, was auf das Vorhandensein einer zweiten Doppel-
bindung hinweist.

Bei der Ozonidspaltung von Siure I entsteht in 819%,iger Ausbeute
Aceton, das als 2,4-Dinitrophenylhydrazon gefafit wurde. Damit ist
die Anwesenheit einer Isopropylidengruppe in einer Seitenkette sicher-
gestellt. Die hydrierte Siure gibt bei der Ozonidspaltung keine fliichtigen
Bestandteile.

Zur Ermittlung des Charakters der OH-Gruppe wurde Sdure I mit
CrO; oxydiert. Da hierbei kein einheitliches Oxydationsprodukt zu
isolieren war, oxydierte man die hydrierte Siure. Dabei entstand in guter
Ausbeute eine Ketoverbindung, die ein Oxim gab.

Bei den Versuchen, durch HCl oder Ameisenséiure einen Ringschluf3
herbeizufithren, erhielt man das Ausgangsmaterial unverindert zurtick.

SchlieBlich sei noch das Verhalten der Sdure I gegeniiber Lithium-
aluminiumhydrid erwihnt. Dabel zeigte sich, dafl neben einer neutralen
Substanz in etwa gleicher Menge eine Shure entstanden ist. Bei letzterer
handelt es sich um die Dihydrosdure I, wie durch Mischprobe bewiesen
wurde. Die neutrale Substanz ist ein Diol; in ihm sind noch beide Doppel-
bindungen enthalten, da es unter Hy-Aufnahme ein Dihydrodiol gibt,
welches mit Tetranitromethan noch Gelbfirbung zeigt. Das Dihydrodiol
konnte auch in recht guter Ausbeute durch LAH-Reduktion der Dihydro-
siure I gewonnen werden. Die Identitit lie sich durch Mischprobe
bestitigen. Der Reduktionsverlauf 1463t an die Moglichkeit denken, daB
eine Doppelbindung und die COOH-Gruppe vielleicht in Konjugation
zueinander stehen.
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Sdure II. Weder sie noch ihr Methylester lieflen sich mit Essigsiure-
anhydrid acetylieren. FEster und Siure geben auch keine Reaktion mit
Carbonylreagenzien. In allen Féllen wird unverdndertes Ausgangs-
material zuriickgewonnen, Die schwere Verseifbarkeit des Methylesters
148t vermuten, dal die COOH-Gruppe an ein tertidres C-Atom gebunden
ist. Nach 15stiindigem Kochen mit 0,5 n alkohol. KOH sind nur 129,
Ester verseift. Die Saure fdrbt sich mit. Tetranitromethan stark gelb.
Bei der Hydrierung mit Pd wird bei Raumtemperatur 1 Mol Wasserstoff
aufgenommen. Die Dihydroséure zeigt aber mit Tetranitromethan noch
immer deutliche Gelbfirbung, so dal mindestens noch eine Doppelbindung
vorhanden ist. Der Versuch, die Dihydrosdure mit CrO,; zu oxydieren,
gab keine Auskunft iiber die Funktion des dritten O-Atoms, da die Siure
unverdndert zuriickgewonnen wurde.

Experimenteller Teil.

Acetylderivat von By: 150 mg B,, 1,5 ml Pyridin und 1,5 m! Essigsiure-
anhydrid wurden 90 Min. am Wasserbad erwdrmt. Nach iiblicher Auf-
arbeitung 135 mg farbloser Nadeln, die nach Umkristallisieren aus Alkohol
bei 95,5° schmelzen. [«]} = -+ 75,2° (c = 0,279), -+ 76° (¢ = 0,379) in
Chloroform.

Cg,H 50y, Ber. € 79,95, H 10,07, COCH, 8,95.
Gef. C 79,75, H 10,17, COCH, 9,24, 9,42.

Oxvm von B,: 60mg B, 20mg Hydroxylaminchlorhydrat und 20 mg
K-Acetat in 6 ml Alkohol 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Farblose Nadeln aus
Alkohol., Schmp. 87 bis 89°. Ausbeute 45 mg.

Diol aus B,: Zu 250 mg B, in 15 ml Amylalkohol werden in der Wirme
innerhalb 15 Min. 400 mg Natrium gegeben. Nach Abdampfen des Amyl-
alkohols im Vak. wurde der Riickstand mit Ather behandelt und der Ather-
rickstand aus Alkohol umgeldst. 220 mg farblose Nadeln. Schmp. 227
bis 230°, unverindert auch nach Hochvak.-Sublimation.

Diacetat des Diols aus B,: 100 mg Diol in Benzollésung mit Essigsiure-
anhydrid 90 Min. am Wasserbad erhitzen und dann im Vak. zur Trockene
bringen. Zuriickbleibendes 1 kristallisiert beim Verreiben mit Methanol
in farblosen Nadeln. Aus Alkohol Schmp. 107 bis 108°.

CypH;,0, - H,0. Ber. C 75,23, H 10,03, COCH, 15,86.
Gef. C 75,91, H 9,80, COCH, 16,24, 16,44.

Hydrierung von B,: 103,6 mg B, in 5 ml Eisessig verbrauchen bei Gegen-
wart von 15mg Pd 5,70 ml H,. Ber. fur 1Mol 5,61 ml. Ausbeute 96 mg
tarbloser Nadeln vom Schimp. 227 bis 230°, Mischprobe mit dem Diol aus
der Na-Amylalkohol-Reduktion 227 bis 230°.

Redulktion von B, nach Olemmensen: Zu 15 g amalgamiertern Zink werden
400 mg B,, gelést in 50 ml Eisessig und 10ml Xylol (zur Aufnahme des
wihrend der Reaktion entstehenden Kohlenwasserstoffes), gegeben. Das
Ganze wird unter Schitteln in der Hitze mit 10 ml konz. Salzséiure ver-
setzt. In Absténden von je 90 Min. gibt man 3mal je weitere 10 ml Ssure
zu. Nach Verdampfen der Losungsmittel im Vak. behandelt man den Riick-
stand it Ather und verdampft diesen. Der Slige Atherriickstand 148t sich
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weder durch Lésungsmittel noch durch Chromatographieren oder Hochvak.-
Destillation zur Kristallisation bringen. Das durch wiederholte Destillation
bei 0,001 ram und 125 bis 135° Badtemp. gereinigte Ol ist in Wasser und
Methanol unloslich, gut 16slich in Ather, Petrolither, Chloroform und Benzol.

CyoH,s. Ber. C 88,16, H 11,84. Gef. C 87,76, H 11,54.

Methylester der Saure I: In tblicher Weise mit dtherischer Diazomethan-
l6sung bereitet. Nadeln aus Methanol vom Schmp. 119 bis 120°. Unldslich
in Wasser, leicht I6slich in den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln.
Bei 0,001 mm und 150 bis 160° Badtemp. unzersetzt sublimierbar. [oc]24 -
= + 62,2° (¢ = 0,305), + 61,7° (¢ = 0,583) in Chloroform.}

Cyq:H 0, Ber. C 79,10, H 10,71, OCH, 6,59.
Gef. C 78,76, H 10,62, OCH, 6,71, 6,57.

Acetylderivat der Sdure I: 2,00 g Saure in 5 ml Pyridin mit Essigsdure-
anhydrid erwiirmen. Farblose Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 223 bis 224°.
Ausbeute 1,98 g. [«]5"® = + 71,8° (¢=0,292), -~ 71,6° (¢ = 0,809) ‘Chloro-
form.

CyH 04, Ber. C 77,06, H 10,11, COCH, 8,63.
Gef. C 76,65, H 10,01, COCH; 9,03, 8,79.

Hydrierung der Sdure I: 1,095g Sdure verbrauchen in 50 ml Eisessig
mit 0,103 g Pd in 9,5 Stdn. 61,1 ml H, (16°, 769 mm). Berechnet fiir 1 Doppel-
bindung 57,1 ml. Aus Alkohol 0,98 g Nadeln vom Schmp. 263 bis 265°.
[o15® = 4 57,0° (c = 0,298), -+ 57,3° (¢ = 0,384) in Chloroform.

C;0H ;,0;. Ber. Aquivalentgewicht 458,7. Gef. 454,2, 462,6, 460,0.

UV -Absorptionsspektrum :

mg 1 E : log ¢ my } E log &
|
220 | 1,90 3,307 245 ' 0,705 2,876
225 1,23 3,107 246 {0,660 2,848
230 l 0,770 2,915 248 0,530 2,752
235 0,682 | 2,862 250 0,465 2,696
240 1 0,640 | 2,834 255 0,365 2,590
241 0,660 | 2,848 260 0,075 1,903
242 | 0,690 2,867 265 0,018 1,283

Methylester der hydrierten Sdure I:

a) Mit #therischer Diazomethanlésung. Kristalle aus Methanol. Schmp.
110 bis 111,5°.

b) 1,152 g Methylester der Sdure I, in 80 ml Eisessig gel6st, nehmen
bei Anwesenheit von 0,105 g Pd 58,56 ml (16°, 758 mm) H, in 6 Stdn. auf.
Schmp. 110 bis 111,5°.

Oy H;,0,. Ber. OCH, 6,56. Gef. OCH, 6,48, 6,63.

Ozonidspaltung der Sdure I: Durch eine Lésung von 870 mg Sdure I in
30 ml Risessig werden zirka 39, ozonhaltiger Sauerstoff geleitet und dann
die Losung der Wasserdampfdestillation unterworfen. In der Vorlage, die
2,4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid enthilt, scheiden sich gelbrote
Kristalle ab. Diese werden in Benzol gelést, durch Al,O; filtriert und der
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Abdampfrickstand aus Alkohol umgeldst. Schmp. 126 bis 127°. Mischprobe
mit Aceton-2,4-Dinitrophenylhydrazon 126 bis 127°. Ausbeute 370 mg.
Dihydroketosiure I: 600 mg Dihydrosidure I, gelost in Eisessig, versetzte
man unter Rithren bei Raumtemp. portionsweise mit einer Ldsung von
160 mg CrO, in 80 m! Eisessig und 5 ml Wasser. Nach 2 Stdn. wurde iiber-
schiissige Chromsiure durch Methanol reduziert und die Loésung im Vak.
eingeengt. Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 233 bis 235°. ’

CyoH ,,0,. Ber. Aquivalentgewicht 456,68. Gef. 458,2, 457,9.

UV -Absorptionsspektrum der Dihydroketosiure I:

mu 1 E loge mp ! E log ¢
!

220 ‘. 1,47 3,301 248 0,703 : 2,980
225 ‘ 0,905 3,090 250 : 0,700 2,978
230 } 0,660 2,963 255 | 0,660 2,963
233 ; 0,630 2,933 260 } 0,445 2,791
234 0,640 2,939 265 ‘ 0,342 ; 2,667
235 : 0,650 2,946 270 ‘ 0,235 2,504
240 0,688 2,970 275 0,143 ‘ 2,289
243 0,755 i 3,011 280 } 0,085 ; 2,063
245 ! 0,775 : 3,023 285 | 0,050 { 1,832

Oxim der Dihydroketosiure I: 150 mg Séure, 70 mg Hydroxylaminchlor-
hydrat und 10 mg K-Acetat werden in 25 ml Alkohol 5 Stdn. zum Sieden
erhitzt. Farblose Bldttchen aus Alkohol. Schmp. 206 bis 207°. Ausbeute
100 mg.

CyoH 4,O,N. Ber. C 76,38, H 10,47, N 2,97. Gef. C 76,08, H 10,38, N 3,21.

Diol aus Sdure I: 1,14 g Sdure wurden aus einer Soxhlethiilse durch Ein-
wirkung von Ather langsam zu 0,20 g LiATH, in 75 ml Ather zutreten gelassen,
wobei der Ather 12 Stdn. in gelindem Sieden gehalten wurde. Uberschiissiges
LAH mit Essigester zerstéren. Die Atherlosung wird auf Eis gegossen und
mit verd. H,80, angestiuert. Zur Abtrennung saurer Anteile wurde die Ather-
lésung mit Lauge durchgeschiittelt. Die alkalische Lésung gibt nach dem
Ansduern 0,39 g Saure, die nach Umlésen aus Alkohol zwischen 262 und
265° schmilzt. Mischprobe 262 bis 265°. .

Der Abdampfriickstand des Athers kristallisiert aus Alkohol in Nadeln
und schmilzt bei 189 bis 190,5°. Das Diol ist bei 0,001 mm und 140 bis 150°
Badtemp. unzersetzt fluchtig.

CgH 500,. Ber. C 81,39, H 11,38, Gef. C 81,49, H 11,49.

UV-Absorptionsspektrum des Diols: 1,19 mg Diol in 5ml Alkohol,
¢ = 0,000542.

my } E ‘ Iog & my 1 E log ¢
220 1,24 3,359 250 \‘ 0,410 2,879
225 0,770 3,162 255 ‘ 0,355 2,816
230 | 0,550 3,006 260 0,055 . 2,006
235 0,560 3,014 265 | 0,010 ‘ 1,266
240 i 0,540 2,998 270 0,005 ‘ 0,965
245 , 0,620 3,048
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Diol aus der Dihydrosdure I:

a) 64,4 mg Diol aus der Séure I, geldst in 30 ml Eisessig, verbrauchten
(Pd) in 4,5 Stdn. 3,65 ml H,; ber. fiir 1 Mol 3,46 ml. Nadeln aus Alkohol
vom Schmp. 199 bis 201°.

b) 100 mg Dihydrosiure I wurden der oben beschriebenen LAH-Behand-
lung und Aufarbeitung unterworfen. Kristalle aus Alkohol. Schmp. und
Mischschmp. 199 bis 201°.

Methylester der Sdwre IT: Aus Siure II mit &dtherischer Diazomethan-
16sung. Nadeln aus Methanol vom Schmp. 113 bis 114°.

Cy H500;. Ber. OCH; 6,59. Gef. OCH, 6,55, 6,60.
Dihydrosaure II: 262 mg Sidure II, gelést in 25 m] Eisessig, verbrauchen

in Gegenwart von 24 mg Pd 13,9 mt H,. Ber. fiir 1 Mol 13,6 ml. Aus Alkohol
farblose Nadeln vom Schmp. 229 bis 230°.

CyoH;05. Ber. Aquivalentgewicht 458,7. Gef. 460,1, 475.5.

Die Mikroelementaranalysen wurden von Herrn Dr. ¢. Kainz im
Mikrolaboratorium des II. Chemischen Institutes ausgefiihrt.

Bemerkung zum Mechanismus der Diazotierung. II*.
(Kurze Mitteilung.)

Von
E. Abel*.

(Eingelangt am 16. Okiober 1954.)

Vor kurzem habe ich ein Kriterium angegeben, wonach auf experi-
mentelle Weise eine Entscheidung getroffen werden konnte zwischen
den beiden in Diskussion befindlichen Mechanismen des Diazotierungs-
vorganges, die, soweit sie zweiter Ordnung in bezug auf HNO, sind,
gich vor allem in dem Wege unterscheiden, der der Salpetersiure bei
ihrem Eintritt in das Reaktionsgeschehen zugeordnet wird; das nach-
folgende Schema symbolisiert die beiden Auffassungen®:

o, | — N0: + NO + Hy0, (A)
*| > N,0, + H,0; (B)

gemeinsam ist beiden Mechanismen, dal die durch dieselben zum Aus-
druck gelangende Kinetik unter gewissen Versuchsbedingungen zu dem

Ansatz entartet:

d (XN, *+ ,
BNk, [BENO,R

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8.

1 Als T gelte die vor kurzem erschienene Mitteilung [Mh. Chem. 85, 1169
(1954)] gleichen Titels.

2 Beziiglich der Literatur vgl. I. Siehe ferner H. Schmid, Mh. Chem. 85,
424 (1954). — R. H. Sahasrabudhey, E.Singh und Vasundhara, J. Ind.
Chem. Soc. 31, 69 (1954).




