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Einleitung

Die fiir die Lackfabrikation und zu Partumzwecken verwende-
ten sogenannten Sumatrabenzoe- und Siambenzoe-Harze wurden
zum ersten Male von 7T'schirch und Lidyl) im Jahre 1893 einer
eingehenderen Analyse unterzogen. Sumatrabenzoeharz wird durch
Wundreiz an Styrax benzoin Dryander (Sumatra und Westjava)
gewonnen, wihrend die Herkunft des Siambenzoeharzes auf Styrax
tonkinense Craib und Styrax benzoides Craib zuriickzufiihren ist 2).

Tschirch und Lidy glaubten aus beiden Harzen denselben
Harzalkohol, Benzoresinol, der Zusammensetzung C,cH,,0, iso-
liert zu haben. Erst im Jahre 1914 zeigte Reinitzer3), daB die
beiden Harzkorper nicht identisch sind, erkannte gleichzeitig den
Saurecharakter der Substanzen und isolierte aus dem Siambenzoe-
harz die Siaresinolsidure, der er die Bruttoformel C;,H,;O4 zu-
ordnete. Die nichsten Bearbeiter des Gebietes, Zinke und Lied,
bestitigten die aufgestellte Bruttoformel fiir Siaresinolsiure und
isolierten aus Sumatrabenzoe die Sumaresinolsidure, deren Formel
durch Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen ebenfalls
zu Cy0H,;O, angegeben wurde. Dall die Siauren wirklich ver-
schieden sind, zeigt folgende kurze Zusammenstellung der
Schmelzpunkte von freier Siure, Methyl- und Athylester.

Siure  CH,-Ester = C,H;-Fster

Siaresinolsdure 285° ‘ 182°¢ 175°
Sumaresinolsiure | 299° [ 229¢ | 212°

') Arch. d. Pharm. 231, 461 (1893).

2) Fliickiger, Pharmacognosie 1891, 120. — Gilg-Brandt, Pharma-
cognosie 1922, 292, — L’origine du benzoin d’Indochine. Rev. bot. appliquéc
et agricult. colon. Paris (1924).

3) Arch. d. Pharm. 252, 342 (1914).
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Den oben genannten Autoren gelang es nicht, die aufler der
Carboxylgruppe vorhandenen zwei Sauerstoffatome irgendwie zu
charakterisieren. Aus beiden Siuren liefen sich weder Acetate
noch Oxime herstellen. Hingegen konnte Zinke*) bei der Oxydation
mit Chromsiure aus beiden Harzsiduren krystallisierende, stark
links drehende Abbausiuren insolieren, denen er die Formeln
Cy;Hy Oy oder CyH, 0O, zuordnete.

Im Jahre 1931 haben sich dann Winferstein und Egli®) von
Neuem der beiden Siuren angenommen. Die Autoren schlugen fiir
beide Siuren die Bruttoformel C,,H,,0, vor und konnten ferner
durch Zerewitinoff-Bestimmungen die nicht - charakterisiert ge-
bliebenen zwei Sauerstoffatome als Hydroxylgruppen festlegen.
Als wichtig fiir die gegenseitige Lage von Carboxylgruppe und
Doppelbindung erwies sich des weitern die Bromlactonbildung.
Die Anwesenheit einer Doppelbindung wurde durch die Farbreak-
tion mit Tetranitromethan wahrscheinlich gemacht. Durch diese
wenigen Derivate lieff sich der angestrebte Beweis eines Zusam-
menhangs mit den Harzsiuren der Triterpengruppe, z. B. Oleanol-
saure, Hederagenin, etc. nicht erbringen. :

Wesentlich tiefere Einblicke in diese Verhéltnisse ergaben die
Untersuchungen von Ruzicka und Mitarbeitern 6), die mittelst der
Dehydrierung mit Selen das Kohlenstoffgeriist in grofien Ziigen
festlegten. Von denselben Autoren wurde ein oxydativer Abbau
von den Hydroxylgruppen oder der Doppelbindung aus ange-
strebt. Er fithrte aber nicht zu neuen, wesentlichen Einblicken in
das Molekiil der beiden isomeren Harzsduren 7).

1) M 40 277 (1919).

) Z. . physiol. Chem. 202, 207 (1931).

8) L. Ruzicka, H. Briingger, R. Egli, L. Ehmann, M. Furter und H. Hésli,
Helv. 15, 431 (1932). — L. Ruzicka, H. Briingger, R. Egli, L. Ehmann und
M. W. Goldberg, Helv. 15, 1496 (1932). — L. Ruzicka, H.Hésli und L.
Ehmann, Helv. 17, 442 (1934).

7) sts H. Hosli 1935, Ziirich E. T. H. — Diss. R. Egh ]933 Ziirich
E.T.H.



Bruttoformel von Sumaresinol- und
Siaresinolsidure

1. Sumaresinolsiure

Bei der Isolierung so hochmolekularer Stoffe ist es nahelie-
gend, an Isomere der zu suchenden Substanz oder an andere Be-
gleitkdrper mit dhnlichen Léslichkeitsverhiltnissen als mogliche
Verunreinigungen zu denken. Es ist daher von ausschlaggebender
Wichtigkeit fiir die Isolierung und Reinigung der Sumaresinol-
saure, dab sie die einzige Siure der ganzen Triterpenreihe dar-
stellt, die ein in Wasser leicht losliches Natriumsalz bildet. Es
ist wahrscheinlich dieser Tatsache zu verdanken, daB aus Sumatra-
benzoe verschiedener Provenienz und von verschiedenen Autoren
gut iibereinstimmende Préiparate erhalten wurden.

Auf Grund ihrer Analysen stellten Lieb und Zinke fir die
Sumaresinolsaure die Formel C;,H, 4O, auf, wihrend Winterstein
und Egli die um ein Kohlenstoffatom reichere Formel bevorzugten.
Ruzicka, Furter und Hésli ') kamen auf Grund von CH-Verbren-
nungswerten und Molekulargewichtsbestimmung durch Titration
zur Formel C;,H 3O, zuriick. Nachstehende Tabelle zeigt die ge-
fundenen Extremwerte der verschiedenen Arbeitsgruppen.

; C ' H ' Mol.-Gew.

Lieb und Zinke 76,14--7621 (4) | 10,04—10,24 (3) —
Winterstein und Egli | 76,66—76,88 (3) | 10,11—10,38 (3) | 484—488

Ruzicka, Furter n. Hosli - 76,18—76,28 (3) | 10,28-—10,33 (3) | 470,1—473,3 (4)

CsoHas0, “ 7620 . 10,24 4724

CsoH,604 ‘ 76,53 ' 9,86 470,4
Cs,H:00, 76,48 10,36 ‘ 486,4

Zwischen b‘j'ebtiie Titration wurde eine Kontrolle mit Dextro-
pimarsiure eingeschaltet. Die Fehlergrenze betrigt darnach drei

1) Helv. 15, 472 (1932).
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differenz von 14 aufweisen. Zwischen den Formeln C;,H 30, und
C3oHygO, kann also auf Grund der Titrationen nicht entschieden
werden.

1 A s . &
2. Siaresinols.’iure

Fiir die Bruttoformel der Siaresinolsidure ergeben sich auf
Grund der bekannt gewordenen Analysen noch die beiden Mog-
lichkeiten CgyH,30, und C; Hg,O,. Die Herstellung reiner und
trockener Priparate stief auf einige Schwietigkeiten. Besonders
hindernd war der Umstand, daB die Sidure zum Trocknen im Hoch-
vakuum nicht iiber 1100 erhitzt werden darf und sogar nach sehr
langem Trocknen hartnickig Losungsmittel zuriickhilt.

Um das Auftreten von Isomeren aufzudecken und eventuelle
Verunreinigungen auszuschlieBen, wurde von Egli?) eine syste-
matische fraktionierte Krystallisation der Harzsaure, die iiber das
Natriumsalz aus dem Rohharz erhalten wurde, ausgefiithrt. Alle
Fraktionen schmolzen aber einheitlich, und die Analysen zeigten
weitgehende Ubereinstimmung, ohne aber zwischen den zur Frage
gestellten Formeln eine Entscheidung zu erlauben. Fbenso wie
bei der Sumaresinalsiure wurde zur genauen Molekulargewichts-
bestimmung die Titration herangezogen 3). Wie aus untenstehen-
der Tabelle hervorgeht, lieB sich mittelst dieser Methode eine
eindeutige Formulierung erreichen. In der Zusammenstellung
werden zugleich die von den verschiedenen Arbeitskreisen erhal-
tenen CH-Werte der Siure und des Methylesters angegeben.

Siure Methy)-Ester
Zinke und Lieb*) \ 76 14-41 10, 02-41 | Aqu.- | 76 38 \ 10 47
Winterstein u. Egli®) | 16,31-67 10,05-33| Gew. 76,56-62 ( 10,47-53
Ruzicka®) 176,23-60  10,10-49 1470,8-472 3: 76,42-77,04 | 9,90-10,36
—_— \7 — — . ! :’_, —
CaoHaO, 16 5 08 | 4104 680 | 99
CsoH, 0, | 7620 1024 | 4724 - 7648 | 1036
C, H,,0, ! 76,48 1036 | 4864 = 7674 1047

%) Diss. 1933, Ziirich, E, T. H.

%) Egli, Diss. 1933, Ziirich E. T.H.

4 M. 39, 95, 627 (1918).

%) Z. f. physiol. Chem. 202, 207 (1931).



Uber das Kohlenstoffgeriist der Sumaresinol-
und der Siaresinolsiure

Es war vorauszusehen, daB bei so hochmolekularen Gebilden,
wie es die Triterpensduren und Alkohole darstellen, die klassische
Methode der Konstitutionsaufklarung, der oxvdative Abbau, mit
groBen Schwierigkeiten verbunden sein muBte, gelang es doch oft
nur schwer, die wenigen funktionellen Gruppen des Molekiils zu
charakterisieren. — Am erfolgreichsten hatte sich der oxydative
Abbau bei den Monoterpenen erwiesen, doch schon bei den Sesqui-
und mehr noch bei den Diterpenen erwies sich daneben die De-
hydrierung mit Schwefel, Palladium und besonders mit Selen als
unentbehrliches Hilfsmittel. Bei vielen bicyclischen Sesquiter-
penen konnten mit dieser Methode substituierte Naphthaline ge-
faBt werden, die, in Verbindung mit der besonders von Ruzicka
systematisch angewandten Isoprenregel '), wertvolle Schliisse auf
die Konstitution der Naturkorper zulieBen. Mit steigendem Mo-
lekulargewicht nimmt naturgemif die Bedeutung der Dehydrie-
rung zu, sodaB heute diese Methode bei den Triterpenen unzweifel-
haft eine iiberragende Rolle spielt.

Im Jahre 1929 haben als erste Ruzicka und Huyser?) eine
Reihe von Triterpenen der Dehydrierung unterworfen. Es gelang
ihnen dabei, einen Kohlenwasserstoff C,;H,, zu isolieren, dessen
Konstitution spater durch Synthese als 1,2, 7-Trimethyinaphtha-
lin (,,Sapotalin‘) aufgekldart wurde3). Ruzicka und van Veen!)
haben in der Folge 10 weitere Triterpene auf ihr Verhalten gegen
Selen: gepriift. Es konnte ausnahmslos Sapotalin isoliert werden,
sodafl damit ein erster Anhaltspunkt iiber eine nihere Verwandt-

1) Uber Konstitution und Zusammenhinge in der Sesquiterpenreihe.
Von L. Ruzicka, Berlin 1927.

2) A. 471, 35 (1929). .

3) Ruzicka und Ehmann, Helv. 15, 140 (1932).

4} R. 48, 1018 (1929). )
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schafi dieser hochmolekularen Harzkorper gegeben wurde. Schon
die ersten orientierenden Versuche bei Sia- und Sumaresinolsaure
ergaben in annihernd gleicher Ausbeute denselben Kohlenwasser-
stoff. Die mit groBeren Mengen ausgefiihrten Dehydrierungen
ergaben bei den Siuren genau dieselben Verhiltnisse %) ¢) 7).

Die Dehydrierungsoperation wurde nach folgendem Schema
ausgefilthrt: Die Substanz wird mit der 1tsfachen Menge getrock-
netem Selen in einem Jenaerkolben mit angeschimolzenem Steig-
rohr im Metallbad auf 320—360°¢ erhitzt. Als vorteilhaft hat sich
eine vorhergehende pyrogene Behandlung bei 3009 und 12 mm
erwiesen. Nach 30- bis 50-stiindigem Erhitzen wird der Kolben-
inhalt mit Ather oder Benzol erschopfend extrahiert und der von
Losungsmitteln befreite Extrakt fraktioniert destilliert. Die ein-
zelnen Fraktionen werden iiber ihre Pikrate moglichst weitgehend
gereinigt und durch Spaltung die Kohlenwasserstoffe isoliert. Fol-
gende Tabelle enthilt die gefundenen Produkte.

No. E{;:ggi | Smpt. oder Sdpt. ' Pikrat l Styphnat Trmzlgi‘;?e“'
I CuoH,, Sdpt.itmm 70— 80° . 86° } . 202—-203°
I CuHy 970 | 132¢ 1590 | 151—152°
1 ' CyHy, Sdpt.iewm 136—138° | 130° |156—157° 147°
IV | CuH,0 1540 "'Naphtholather: Smpt. 89—90°
V | C,H, 116° 154° T 164° | ‘
VI @ CyHs, 1430 2060 | 2200  221°
VIl | CyHy®) 306° | ‘ i

Zu den einzelnen Substanzen ist folgendes zu sagen:

C,oHyy. Von Ruzicka und Briinggert) wurde der Kohlen-
wasserstoff durch Oxydation in die 1,2, 3, 4-Benzoltetrecarbon-
sdure iibergefithrt. Es handelt sich demnach beim Dehydrierungs-
produkt um das 1,2, 3, 4-Tetramethylbenzol (I).

) L. Ruzicka, H. Brimngger, R. Egli, L. Ehmann, M. Furter und H.
Hésli, Helv. 15, 431 (1932).

6) L. Ruzicka, H. Briingger, R. Egli, L. Ehmann und M. W. Goldberg,
Helv. 15, 1496 (1932).

") L. Ruzicka, H.Hosli und L. Ehmann, Helv. 17, 442 (1934).

) Vergl. L. Ruzicka und K. Hofmann, Hetv. 20, 1155 (1937).
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CysHs. Der Kohlenwasserstoff wurde aus der Fraktion, die
bei 120—1309/12 mm siedet, als Pikrat ausgefillt und das rege-
nerierte Produkt iiber Natrium destilliert. Es erwies sich als iden-
tisch mit 2,7-Dimethylnaphthalin ) (II).

CysHys. Aus der nachsten Fraktion konnte das schon lange
bekannte Sapotalin isoliert werden. Durch die Synthese von
Ruzicka und Ehmann10) steht die Konstitution als 1,2, 7-Trime-
thylnaphthalin fest (I11).

C,3H.,O. Bei den angewendeten Temperaturen um 3500 ist
es erstaunlich, daB die Oxygruppen aus dem Molekiil nicht quanti-
tativ entfernt werden. Dem entstehenden Naphthol kommt eine
wichtige Rolle zu. Da es bei der Dehydrierung von Hederagenin,
Betulin, «- und g-Amyrin und Oleanolsdure ebenfalls aufgefunden
wurde, so ergibt die Synthese dieses Produktes den Bindungsort
der sekundiren Hydroxylgruppe bei den erwihnten Triterpenen
und im Falle der Sia- und Sumaresinolsiure den Sitz der einen
der beiden Oxygruppen. Zum einwandfreien Vergleich dieses
Naphthols, dem den Analysenresultaten nach die Formel C,;3H,,O
zukommt, ist es von ausschlaggebender Wichtigkeit, daB Pikrate
und Trinitrobenzolate von Naphthalinderivaten mit nahe beieinan-
derliegenden Schmelzpunkten meist keine Schmelzpunktsdepres-
sionen zeigen. Wohl aber ist das der Fall bei Styphnaten.

Zur Identifikation wurde das Naphthol der Zinkstaubdestilla-
tion unterworfen. Der entstandene Kohlenwasserstoff erwies sich
als Agatalin. (1,2, 5-Trinethylnaphthalin) 11). Fiir das Dehydrie-
rungsnaphthol kam also ein Oxy-1,2, 5-trimethylnaphthalin in
Frage. Durch Synthese lieB sich die Identitit mit 1,2, 5-Trime-
thyl-6-oxy-naphthalin (1V) nachweisen !2).

Das Oxynaphthalin 148t sich aus dem Dehydrierungsgemisch
am besten so isolieren, daB man die entsprechende Fraktion der
Rohdestillation (0,3 mm, 150—1609) mit 1-n Natronlauge aus-
zieht und nach dem Ansduern ausithert!?).

9) Weissenberger und Kruber, B. 52, 355 (1919).
10) Helv. 15, 140 (1932).
11) Helv. 19, 1399 (1936).
12) Helv. 20, 797 (1937).
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CyyHyg. Durch wiederholte Destillation der Fraktion 115 bis
1250 (0,3 mm) konnte dieser Kohlenwasserstoff so stark angerei-
chert werden, daB sich beim Stehen Kristalle abscheiden. Kohlen-
wasserstoff, Pikrat, Styphnat und Trinitrobenzolat ergaben mit
den entsprechenden Derivaten aus 1,2, 5, 6-Tetramethylnaphtha-
lin 13) (V) keine Schmelzpunktsdepression,

Cy;H,,. Bei der Dehydrierung von Sumaresinol- und Siaresi-
nolsaure gelang es ferner, einen bei 1439 schmelzenden Kohlen-
wasserstoff zu isolieren'?), der ein unbestindiges Dipikrat, Di-
trinitrobenzolat und Di-styphnat lieferte. Die Analysen deuten auf
einen Korper der Zusammensetzung C,;H,, hin. Bis jetzt gelang
die Konstitutionsaufklirung dieses Produktes nicht.

Cg4Hyg. Die hochst siedenden Anteile der Dehydrierung zeig-
ten nach der Destillation Ansatze zur Kristallisation. Die Isolie-
rung des rohen Kohlenwasserstoffs bietet wegen seiner Schwer-
loslichkeit keine Schwierigkeiten, hingegen ergibt die Reinigung
zur Analyse wegen hartnickig anhaftenden Selenresten grofie Ver-
luste. Am schnellsten fithrt wiederholtes Umkrystallisieren aus
Pyridin mit abwechselndem Sublimieren zum Ziele. Der gereinigte
Kohlenwasserstoff, der auch aus verschiedenen andern Triterpenen
erhalten werden konnte?), schmilzt bei 306° Die Analysen
stimmen im allgemeinen besser auf die Formel C,;H,,, es gelang
aber Ruzicka und Hofmann16) durch Vergleich mit dem synthe-
tisch bereiteten 1,8-Dimethylpicen (VII) die Identitat sicherzu-
stellen. Durch die Aufklirung dieses letzten Dehydrierungspro-
duktes ist zugleich das hypothetische Picengeriist der Triterpen-
klasse bewiesen.

13) Ruzicka und Morgeli, Helv. 15, 314 (1932).

14) Helv. 15, 434 (1932). — Helv. 15, 1496 (1932).

15) Helv. 15, 432 (1932. — Helv. 17, 450 (1934). — Helv. 20, 791 (1937).
16) Helv. 20, 1155 (1937).
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Zusammenstellung der Dehydrierungsprodukte
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Die Ergebnisse der Dehydrierung haben nun wohl das aro-
matische Grundskelett der Triterpene im allgemeinen erkennen
lassen. Durch sinnreiche Kombination aller aufgefundenen Stiicke
1aBt sich sogar noch die Lage der einen Oxygruppe bei Sia- und
Sumaresinolsdure feststellen. Eine prazisierte Vorstellung vom
Bau des Molekiils wird aber erst moglich durch Anwendung des
zweiten Hilfsmittels der Konstitutionsaufklarung der hoéheren
Terpenverbindungen, der Isoprenregel. Bei allen bis jetzt aufge-
klarten Mono-, Sesqui- und Diterpenen sowie bei den mit diesen
Koérperklassen verwandten Carotinoiden 1aft sich das Molekiil,
rein schematisch, in zum Teil regelmiBig, zum Teil unregelmiBig
aneinander gefiigte Isoprenreste aufteilen. Wenn man diese
auBerst fruchtbare Hypothese auf die Triterpene anwendet, so
kommt man, nach Kenntnis der Lage von den bei der Dehydrierung
nicht abgespaltenen Seitenketten, zu einem Bild iiber die verschie-
denen Maoglichkeiten der Verteilung der iibrigen Seitenketten an
den Briickenkohlenstoffatomen.

Auf Grund der oben aufgefithrten Dehydrierungsprodukte,
sowie unter Beriicksichtigung zahlreicher Erfahrungen beim oxy-
dativen Abbau mit und ohne Sprengung des pentacyclischen Ring-
systems haben Ruzicka, Goldberg und Hojmann17) ein vorlau-

17) Helv. 20, 325 (1937).
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figes Formelbild (V111) aufgestellt, das alle Dehydrierungsergeb-
nisse zwangslos erklirt.
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Diese Formulierung wurde besonders durch Untersuchungen
an der Oleanolsiure 18) und an den Amyrinen 1?) nahegelegt. Be-
merkenswert ist an der aufgestellten Formel die Konstitution der
Ringe A und B. Diese beiden Ringe, die mit sehr groBer Wahr-
scheinlichkeit als gesichert betrachtet werden konnen 20), stimmen
in threm Aufbau genau mit dem entsprechenden Molekiilteil der
Diterpene iiberein.

18) L. Ruzicka und K.Hofmann, Helv. 19, 114 (1936).
19) L. Ruzicka, H. Schellenberg und M. W. Goldberg, Helv. 20, 791
(1937).

20) Vergl. eine Zusammenfassung von L. Ruzicka, Chem. u. Iad. 56,
119 (1937).
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Funktion der Sauerstoffatome und der
Doppelbindung

1. Sumaresinolsiure

a) Carboxylgruppe und Doppelbindung

Reinitzer hat zum ersten Mal den sauren Charakter der Su-
maresinolsdure erkannt. Nach ihm gelang es Lieb und Zinke, das
Natriumsalz, sowie den Methyl- und Athyl-Ester herzustellen. Von
Hésli1) wurde auf die schwere Verseifbarkeit der Ester aufmerk-
sam gemacht. Es gelang ihm erst mittelst Claisen’scher Lauge bei
2000 die Esterbindung zu spalten. Dieses Verhalten ist von an-
dern Triterpensiduren her bekannt und deutet auf tertiare, stark
gehinderte Stellung des Carboxyls hin. Winterstein wies nach,
daB mit Tetranitromethan eine Gelbfarbung auftritt, was auf die
Anwesenheit von Doppelbindungen hinweist. Es gelang aber nie-
mals, durch katalytische Hydrierung den ungesittigten Charakter
der Saure oder ihrer Derivate nachzuweisen. Dieses trage Ver-
halten der Doppelbindung ist ebenfalls durchaus analog zu den
iibrigen Triterpensduren und den Amyrinen.

Wie Winterstein und Mitarbeiter bei andern Triterpensiuren
zeigten 2), ist nach Entfernung der Carboxylgruppe die Hydrie-
rung der ungesittigten Alkohole méglich. Von Hdsli3) wurde
daher eine Decarboxylierung der Sumaresinolsidure angestrebt.
Die isolierten amorphen Produkte konnten, zufolge ihrer auBieror-
dentlichen Loslichkeit in allen organischen Losungsmitteln, nicht
kristallisiert erhalten werden.

1} Diss. 1935, Ziirich E. T. H.

2) Z. §. physiol. Chem. 199, 75 (1935).
%) s. FuBnote 1.



— 21 —

Zum quantitativen Nachweis von Doppelbindungen hat Win-
terstein ferner die Titration mit Benzopersiaure herangezogen t),
aber schon Ruzicka und Frank®) zeigten am Beispiel der Dextro-
pimarsiure, daB die Resultate durch Dehydrierungserscheinungen
getriibt werden konnen. Zum mindesten miissen also die Oxyde
nach priparativen Methoden gefaBt werden. Hosii beobachtete
bei der Oxydation mit Benzopersaure einen deutlichen Unterschied
je nach der Konzentration des angewandten Oxydationsmittels.
Verdiinnte Losungen ergaben Werte, die gut auf eine Doppelbin-
dung stimmen, wihrend bei hohern Konzentrationen genau dop-
pelte Werte erhalten wurden. Es gelang aber in beiden Fallen
nicht, das Oxydationsprodukt in kristalliner Form zu isolieren. Bei
Annahme von zwei Doppelbindungen und der Bruttoformel
C4oH, 50, wiirde sich ein tetracyclisches Geriist ergeben. Wie aber
schon im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, kann bei der Selen-
Dehydrierung ein Dimethylpicen isoliert werden; es ist demnach
pentacyclischer Bau mit einer Doppelbindung wahrscheinlicher.

Die relative Lage der Doppelbindung zur Carboxylgruppe
konnte Winterstein 6) mit Hilfe des Bromlactons ndher prazi-
sieren. Wie Oleanolsaure, Hederagenin und Siaresinolsidure gibt
die Sumaresinolsdure in alkalischer Losung mit Brom ein Brom-
lacton (X). In Analogie zu den Jodlactonen aus f,y- und y, d-un-
gesittigten Siauren von Bouagault ") nimmt Winterstein folgenden
Reaktionsverlauf an:

l N Br. 4 HO N4 Br o l N4 Br
> - >
/ \ AN OH | / \O
-~ COOH — COOH —¢o
IX. X.

Eine dhnliche Reaktion beobachteten Alder und Stein8) bei
der Bromierung von endo-cis-3, 6-Endomethylen-4*-tetrahydro-
phthalsiure:

1y Z. f. physiol. Chem. 199, 75, 202, 229 (1931).
5) Helv. 15, 1294 (1932).

6) Z. f. physiol. Chem. 199, 37 (1931).

7) Comt. rend. 139, 864 (1904); 143, 308 (1900).
$) A. 504, 216 (1933).
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Ebenso, wie bei den Triterpenen ist auch hier die Anwesen-
heit von Spuren Wasser fiir den glatten Reaktionsverlauf von
Wichtigkeit. — Das Zustandekommen des Bromlactons weist also
firr . Sumaresinolsiure auf eine f,y- oder eine y, J-ungesittigte
Sdure hin. '

Eine der Bromlacton-Bildung analoge Reaktion fand Ruzicka %)
in der Anlagerung von Wasserstoffperoxyd an die Doppelbindung
unter Bildung eines Oxylactons: (XI)

AN H,0, N—OH —HO —OH

|
—oH o
| | ¢
— COOH — COOH —co
XI.

Das Perhydrol kann als solches verwendet werden, oder aber
durch Ozon in verdiinnter Essigsaure ersetzt werden.

Die Ubereinstimmung im Verhalten von Doppelbindung und
Carboxylgruppe zueinander bei Sumaresinolsiure und Oleanol-
séure ergibt sich noch aus andern Reaktionen dieser Gruppierung.
Das oben beschriebene Oxylacton aus Sumaresinolsaure und Per-
hydrol 148t sich mit Chromsdure weiter oxydieren1%) zu einem Neu-
tralkdérper CyoH,,0O; (XII). Derselbe kann auch aus Sumaresinol-
saure direkt erhalten werden. Z. Kifasato 1) kam durch Oxydation
von Diacetyl-hederagenin und Acetyl-oleanolsidure zu den entspre-
chenden Produkten und nahm einen der folgenden Reaktions-
wege an:

%) Ruzicka, Hiésli und Hofmann, Helv. 19, 111 (1936).
10) Hosli, Diss., Seite 43. .
11) Acta Phytochim. 6, 184 (1932).
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Reaktionsverlauf I hat dabei den Vorteil, das intermedidre Oxy-
lacton (XI) anschaulich erkliren zu konnen. Die Identitit des
Keto-lactons (XII) konnte allerdings nur durch Schmelzpunkt und
Drehung (charakteristischer, negativer Wert), nicht aber durch
Carbonylreagentien erhirtet werden.

Dieselbe Reaktionsfolge lieB sich bei der Oxydation von Iso-
diacetyl-sumaresinolsiure mit Perhydrol und Chromsaure verwirk-
lichen 12). Einwirkung des Ersteren ergab in guter Ausbeute das
Isodiacetyl-oxy-lacton, das durch Nachoxydation mit Chromsaure
in das Keto-lacton tibergeht, welches seinerseits aus Isodiacetyl-
saure direkt mit Chromsiure erhalten wurde.

Die Oxydation von Sumaresinolsdure-methyl-ester und Iso-
diacetyl-sumaresinolsiure-methyl-ester mit Chromsaure bei héherer
Temperatur ergibt zwei gegen Tetranitromethan indifferente
Ester (XIII), XIV), die beide um ein Sauerstoffatom reicher sind,
als die Ausgangssubstanzen 13). Z. Kitasato ') nahm bei Oleanol-
sdure und Heragenin folgenden Reaktionsverlauf an:

9
NN AN /‘"/,\
N SN
AN N
COOR COOR

12) Hésli, Diss., Seite 58.
13) Hosli, Diss., Seite 49 und 60.
14) Helv. 15, 431, 1496 (1931).
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Ruzickal®) zeigte spater, daB die entsprechenden Korper bei
Oleanolsaure und Hederagenin wirklich das fiir a, f-ungesittigte
Ketone charakteristische Absorptionsspektrum mit einem Maxi-
mum bei 2500 A (log ¢~ 4,0) zeigen.

Ferner gelang es, durch Oxydation von Isodiacetyl-sumare-
sinolsdure-methylester mit Perhydrol in Eisessig ein ebenfalls um
ein Sauerstoffatom reicheres Oxydationsprodukt (XV) zu isolieren,
das sich gegen Tetranitromethan indifferent erwies. In Analogie
zum entsprechenden Produkt der Oleanolsdure handelt es sich
dabei nach Ruzicka und Cohen16) um den Isodiacetyl-keto-di-
hydro-sumaresinolsidure-methylester. Weder von den oben be-
schriebenen «, g-ungesittigten Ketonen (XIII) (XIV), noch vom
zuletzt genannten Keto-dihydroprodukt (XV) lieBen sich mit Ke-
tonreagentien Derivate erhalten.

Es ergibt sich also aus diesen Reaktionen, daf} die Atomgrup-
pierurig an Doppelbindung und Carboxylgruppe bei der Sumare-
sinolsdure weitgehend iibereinstimmt mit derjenigen der Oleanol-
saure und somit auch von Hederagenin und Gypsogenin:

1. Mit Tetranitromethan Gelbfdrbung : Anwesenheit einer Doppel-
bindung; nicht in «, f-Stellung zu COOH.

2. Mit Brom - Wasser Bromlactonbildung: Doppelbindung in

,v- oder y, 0-Stellung zur Carboxylgruppe.

3. Mit Wasserstoffperoxyd oder Ozon -+ Essigsiure Oxy-lacton-
bildung.

4. Mit Chromsiure Ketolacton-bildung (identisch mit Ketolacton
aus Oxylacton und Chromsiure).

5. Methyl-ester gibt mit Chromsiure in der Wirme a, f-ungesit-
tigtes Keton.

6. Methyl-ester gibt mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig Keto-
dihydro-methylester.

Zur Erklarung der beschriebenen Oxydationsprodukte wurden
von verschiedenen Arbeitskreisen folgende Formulierungen vor-
geschlagen 17):

13) Helv. 16, 341 (1932).
15) Helv. 20, 804 (1937).
17y Vergl, Helv, 21, 1735 (1938).
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1%) Helv. 21, 1371 (1938) und Helv. 20, 325 (1937).
19) Soc. 1938, 1233 (vergl. Helv. 21, 1378 (1938).

20) Annual Reports

Seite 338,

on the Progress of Chemistry 1937. London.
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Neuerdings 1) hat nun-auch Ruzicka auf Grund verschiedener
Uberlegungen die alte Formel betreffs Formulierung der Verhalt-
nisse von Doppelbindung und Carboxylgruppe bei der Oleanol-
saure im Sinne der Haworth’schen Variante abgeandert, sodaB da-
mit auch fiir die Sumaresinolsiure als wahrscheinlichster Ausdruck
der betreffenden Konstitutionsverhiltnisse folgendes angesehen
werden kann (XVI):

B
N
f - | COOH  xvi.
AV NN
[ E |

b) Die Hydroxylgruppen

Die Funktion der zwei auBer der Carboxylgruppe noch vor-
handenen Sauerstoffatome konnte durch Winterstein 22) naher pra-
zisiert werden. Die Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome
nach Zerewitinoff ergab bei Sumaresinolsiure-methylester die An-
wesenheit von zwei Hydroxylgruppen. Allerdings gelang es mit
den frither bekannten Methoden zur Acetylierung von Hydroxyl-
gruppen (Acetanhydrid, Acetanhydrid-K-Acetat, Acetylchlorid-Py-
ridin, Keten) nicht, ein verestertes Produkt zu gewinnen. Erst die
Acetylierung mit Essigsidureanhydrid-Pyridin 23) ergab eine Mono-
acetylverbindung (XVII) 24). Die zweite Hydroxylgruppe 148t
sich mittels dieser Methode auch beim Erhitzen nicht verestern.
Erst nach der isomerisierenden Einwirkung von Mineralsiure ist
das entstehende Produkt in eine Diacetylverbindung iiberfithrbar.

Behandelt man Acetyl-sumaresinolsaure-methylester, geldst in
Essigsdure, mit Chlorwasserstoffgas, so spaltet sich die zweite

1) Ruzicka, Cohen, Furter und van der Sluys-Veer, Helv. 21, 1735
(1938).

22) Z. i. physiol. Chem. 202, 208 (1931).

23) Nach Bergmann und Fischer.

24) Haosli, Diss., Seite 37.



Hydroxylgruppe in Form von Wasser ab und es entsteht Acetyl-
anhydro-sumaresinolsiure-methylester (XVIII). Dasselbe Produkt
erhidlt man direkt aus Sumaresinolsiure-methylester, ebenfalls
unter dem EinfluB von Essigsaure und Chlorwasserstoff. Ein
dritter Weg fithrt iiber ein Bromlacton. Bei der Bromierung von
Sumaresinolsiure in Chloroform entsteht unter dem wasserabspal-
tenden EinfluB der gebildeten Halogenwasserstoffsiure das An-
hydro-Bromlacton, das nach dem Acetylieren, Debromieren und
Verestern den obigen Acetyl-anhydro-ester ergibt 22). Die mittelst
Tetranitromethan nachweisbare Doppelbindung 146t sich weder
hydrieren, noch durch Oxydbildung mittelst Benzopersiure naher
charakterisieren.

Ebenfalls unter dem isomerisierenden Einflufl von Mineral-
sdure entsteht bei der Behandlung von Acetyl-sumaresinolsiure-
methylester mit Acetanhydrid und Chlorwasserstoff der Isodiace-
tyl-methylester 26) (XIX). Auch dieses Diacetat 14Bt sich iiber
ein entsprechendes Bromlacton herstellen: die Bromierung von Su-
maresinolsiure in Acetanhydrid ergibt das Isodiacetyl-bromlacton,
das iiber die freie Saure in den oben beschriebenen Methylester
verwandelt werden kann. Auffallend bei diesen Diacetylverbin-
dungen ist die verschieden leichte Verseifbarkeit der Acetyl-
gruppen. Wihrend die eine Gruppe durch kurzes Erwirmen mit
1-n alkoholischer Kalilauge quantitativ verseift wird (XX),
braucht die andere eine Kochdauer von 48 Stunden mit mindestens
2-n Lauge. Dieselbe Abstufung zeigt der Isodiacetyl-ketodihydro-
methyl-ester (XIV). Die schwerer verseifbare Acetylgruppe 1afit
sich dabei nur unter gleichzeitiger Methylesterverseifung ent-
fernen. Diese relativ leichte Verseifbarkeit der Estergruppe am
sonst so auBerordentlich gehinderten Carboxyl zeigt, in Uberein-
stimmung mit den entsprechenden Versuchen bei der Oleanolsiure,
den lockernden EinfluB der benachbarten Carbonylgruppe 27). Sehr
bemerkenswert und nicht leicht verstindlich ist die Tatsache, daB
bei der energischen Verseifung von Isodiacetyl-methylester wieder

25y Hgshi, Diss., Seite 39, 54.

26} Hosli, Diss., Seite 40.

271y Vergl. Helv. 21, 1735 (1938).
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Sumaresinolsaure-methylester isoliert werden kann, sodaB der
aktivierende EinfluB der Mineralsdure eigentlich unerklirlich
bleibt.

Durch die oben beschriebenen Acetylverbindungen ist sicher-
gestellt, daB den zwei Hydroxylgruppen in der Sumaresinolsiure
primédrer oder sekundirer Charakter zukommen muB. Weitere Ein-
blicke in die vorliegenden Verhiltnisse gab die Oxydation mit
Chromsidure. Behandelt man Acetyl-sumaresinolsiure-methylester
(XVII) mit der berechneten Menge oder iiberschiissiger Chrom-
siure, so ldBt sich leicht der sehr schwer l6sliche Acetyl-sumare-
sinonsdure-methylester (XXI) vom Schmelzpunkt 2869 isolie-
ren28). Es gelang nicht, die gebildete Ketogruppe durch Carbo-
nylreagentien oder durch katalytische Reduktion wieder in das
Ausgangsprodukt umzuwandeln. Wohl aber weist das Spektrum
auf das Vorliegen einer normalen Ketogruppe hin. Ferner lieB sich
das Produkt durch Bromieren in ein Mono- und ein Dibromketon
iiberfithren, wobei die urspriingliche Doppelbindung unange-
griffen bleibt. Damit ist einerseits die Anwesenheit einer Keto-
gruppe und andererseits die Nachbarstellung einer Methylen-
gruppe zur letzteren sichergestellt. Derselbe sehr charakteristische
Acetyl-sumaresinonsiure-methylester 148t sich auch auf anderen
Wegen darstellen. Bei der Behandlung von Sumaresinolsiure-
methylester mit der zur Oxydation von einer Oxygruppe zur Keto-
gruppe berechneten Chromsiduremenge entsteht der leichtldsliche
Sumaresinonsiure-methylester, der durch Acetylierung in den oben
beschriebenen Korper (XXI1) itbergeht. Ferner 1Bt sich Acetyl-
sumaresinolsaure-bromlacton und Sumaresinolsiure-bromlacton
durch Oxydation einer Oxygruppe in das Acetyl-sumaresinon-
bezw. Sumaresinonsiure-bromlacton umwandeln. Durch Debro-
mierung und nachfolgende Veresterung lassen sich Sumaresinon-
saure-methylester und dessen Acetyl-produkt gewinnen. Damit ist
der sekundire Charakter der einen Oxygruppe festgestelit.

Die zweite Hydroxylgruppe ist wesentlich schwieriger zu cha-
rakterisieren. Die Oxydation von Sumaresinolsdure-methylester
mit itberschiissiger Chromsdaure fithrt ebensowenig zum Ziele, wie

2%y Hosli, Diss., Seite 46.
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diejenige von Sumaresinonsdure-methylester, da auch bei ener-
gischer Behandlung Ausgangsmaterial zuriickgewonnen wird. Hin-
gegen war die Oxydation von Sumaresinolsidure-methylester mit
Chromsidure unter Schwefelsdurezusatz erfolgreich. Neben viel
Ol konnte dabei ein kristallisierter Neutralkorper der Zusammen-
setzung Cy,H,O, isoliert werden. Er konnte durch Monoxim-
und Monosemicarbazonbildung als Keton charakterisiert werden.
Bei Beriicksichtigung des negativen Resultats bei Einwirkung von
Carbonylreagentien auf Sumaresinonsidure-methyl-ester und der
Tatsache, daB die Zerewitinoff-Bestimmung das Fehlen von ak-
tiven Wasserstoffen beweist, ist auch fiir das zweite Hydroxyl der
Sumaresinolsiure sekundare Bindung bewiesen.

Auch dieses Diketon C3;H,40, ist auf dem Umwege iiber das
Bromlacton zuginglich. Die Oxydation von Sumaresinolsiure-
bromlacton mit Chromsaure-Schwefelsdure ergibt in ziemlich guter
Ausbeute neben einer Saure 29) ein neutrales Diketon, das nach De-
bromierung und Veresterung den erwihnten Kérper (XXII) liefert.

Dafl die Isomerisierung mindestens einer Hydroxylgruppe
unter Mineralsidureeinfluf notwendig ist, zeigt noch eine andere
Reaktionsfolge. Durch partielle Verseifung des Isodiacetyl-suma-
resinolsdure-methylester (X1X) 14aft sich ein dem Acetyl-methyl-
ester isomerer Isoacetyl-sumaresinolsaure-methylester (XXIII) ge-
winnen. Dieser Korper wird durch Chromsiure leicht zu einem
Keton (XXIV) oxydiert. Die Verbindung konnte zwar nicht kri-
stallisiert erhalten werden, wohl aber lief sich das Oxydations-
produkt in ein kristallisiertes Oxim oder Semicarbazon umwan-
deln. Auch hier ist also das eine Hydroxy! erst nach der Isomeri-
sierung durch Schwefelsdure der Oxydation zuginglich.

Das Semicarbazon dieses soeben beschriebenen, nicht kristalli-
sierenden Ketons (XXIV) wurde nach Wolff-Kishner reduziert,
um einen eventuellen Zusammenhang mit andern Oxysduren der
Triterpenreihe aufzudecken. Die Analysenresultate des entstan-
denen Produktes konnen aber nur unter der Annahme gedeutet
werden, daB neben Elimination der Ketogruppe ein Molekiil Athyl-
alkohol in das Triterpenmolekiil eintritt. Zu derselben Annahme

) Vergl. Abschnmitt iiber Aunfspaltung des Ringsystems.
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fithrte auch die Reduktion des Semicarbazons aus dem frither be-
schriebenen Diketon Cj,H,,O, (XXII) nach Wolff-Kishner. Daf§
bei der Reduktion keine weitergehende Umwandlung des Molekiils
stattfindet, 148t sich dadurch zeigen, daB das zuerst beschriebene
Reduktionsprodukt aus Isomonoacetyl-methylester sich durch Oxy-
dation mit Chromséure leicht in das zweite Produkt, zuginglich
aus dem Diketon C3,H,,0,, oxydieren 1dBt.

Durch die hier mitgeteilten Umwandlungen an den beiden
Sauerstoffatomen neben der Carboxylgruppe konnte folgendes
festgelegt werden:

Es wird durch die Zerewitinoff-Bestimmung nahegelegt, da§
die beiden Sauerstoffatome in Form zweier Hydroxylgruppen vor-
liegen. Die eine davon ist in ihrer Lage durch die Dehydrierungs-
ergebnisse festgelegt. In Analogie zu andern Triterpenen ist anzu-
nehmen, daB sie sich leicht acetylieren 148t. In der Tat bildet sich
unter relativ milden Bedingungen ein Monoacetyl-methylester vom
Schmelzpunkt 227°¢, Die verbleibende Hydroxylgruppe 146t sich
unter normalen Bedingungen nicht acetylieren. Umso erstaun-
licher ist die leichte Oxydierbarkeit zu einem Keton und die Ten-
denz zur Wasserabspaltung. Da sich weder das Keton durch ir-
gendwelche Carbonylreagentien nachweisen 14B8t, noch die Hy-
drierung der neuen Doppelbindung im Wasserabspaltungsprodukt
moglich ist, wird die hier vorgenommene Zuordnung des acetylier-
baren Hydroxyls zum Ringe A sehr wahrscheinlich gemacht, denn
sowohl Keton als auch Wasserabspaltungsprodukt aus dem Hydro-
xyl im Ringe A zeigen bei den iibrigen Vertretern mit der Kon-

p 4
HO _/A\/

AV
figuration (XXV) nicht dieses stark gehinderte Verhalten.

Durch die Reaktionen in der Reihe der Diacetylprodukte wird
dieses Resultat noch bestitigt. Es gelingt, durch partielle Ver-
seifung des Diacetyl-methylesters den zu obigem Acetyl-methyl-
esters isomeren Ester heérzustellen, der die schwer oxydierbare-
Hydroxylgruppe in isomerisierter Form und die urspriinglich nicht
‘acetylierbare Oxygruppe als Acetat enthilt. Das Keton aus diesem

XXV.



Acetyl-methylester besitzt nun wirklich eine reaktionsfihige Car-
bonylgruppe, also in Ubereinstimmung mit den Verhiltnissen zum
Beispiel bei Oleanolsiure.

Das weiter oben beschriebene Diketon Cy,H,O, besitzt eben-
falls die reaktionsfiahige Carbonylgruppe des Ringes A und da-
neben die nicht charakterisierbare Ketogruppe von der zweiten
Hydroxylgruppe her.

Zusammenfassend 146t sich sagen:

Hydroxylgruppe 1 im Ring A: 1. leicht acetylierbar

. schwer oxydierbar

. schwer dehydratisierbar
. schwer acetylierbar

. leicht oxydierbar

3. leicht dehydratisierbar.

Nach Arbeiten von Vavorn und Mitarbeitern %) wire dieses Verhalten
vielleicht so zu erkliren, dafi die Hydroxylgruppe I trans-Stellung zu dem
sie hauptsidchlich beeinflussenden Substituenten einnimmt, wihrend darnach
der Hydroxylgruppe Il cis-Konfiguration zukdme. Vavon hat bei einfach
substituierten monocyclischen Alkoholen gefunden, daff die cis-Form wohl
schwerer acetylierbar, dafiir leichter oxydierbar ist und leichter Wasser ab-
spaltet, als die energieirmere trans-Form. Allerdings ist dabei hdchst un-
sicher, auf welche Substituenten dies¢ Zuordnung von cis- und trans-Form
in komplizierteren Fillen zu erfolgen hat. Es ist dabei vielleicht die neuere
Bezeichnung cisoid und transoid von Miescher und W. H. Fischer 31) vor-
zuziehen.

Hydroxylgruppe Il im Ring X:

N = w oo

Uber die Stellung der Hydroxylgruppe 11 im Molekiil 148t sich
vorlaufig nichts Positives aussagen. Durch das Spektrum des Dike-
tons C3,H,,O, (XXII) ist immerhin bewiesen, daBi eine gegen-
seitige Beeinflussung der Carbonylgruppen (also 1,2-Diketon und
1,3-Diketon) nicht stattfindet. Damit ist Ring A als Bindungsort
ausgeschlossen. Aus Grund der weiter oben mitgeteilten Resultate
itber die Reaktionen von Doppelbindung und Carboxylgruppe fillt
des weitern Ring C auBler Betracht. Ferner konnte nie irgend eine
Laktonisierungstendenz zwischen der fraglichen Hyvdroxylgruppe
und der Carboxylgruppe festgestellt werden. Wenn man dieses

s0) BI. (4) 49, 9371015 (1931).
31y Helv. 21, 336 (1938).
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negative Resultat als beweisend betrachtet, so kommt, auf Grund
der Haworth’schen Formel, als Sitz der zweiten Hydroxylgruppe
nur noch Ring B in Frage (XXVI).

SN XXVL
[ c. D -COOH

¢) Versuche zur oxydativen Aufspaltung des pentacyclischen
Ringsystems der Sumaresinolsiure

Nach Aufklarung der funktionellen Gruppen im Molekiil der
Sumaresinolsdure und deren vorlaufigen Festlegung nach der For-
mel (XXVI) sollte versucht werden, einzelne Ringe durch oxyda-
tive Eingriffe zu sprengen und so, gegeniiber der Oleanolsaure,
eventuell neue Ringe und Ringverkniipfungsstellen der experimen-
tellen Untersuchung zuginglich zu machen.

1. Oxydation der Anhydroverbindungen.

Besonders aussichtsreich fiir einen solchen Abbau schienen die
Anhydro-Verbindungen. Es sollte daher versucht werden, mittelst
Superoxyd ein Diol herzustellen, das dann weiter gespalten wer-
den konnte. Die Behandlung von Anhydro-sumaresinolsiure-
Brom-lacton mit Wasserstoffperoxyd in neutralem und saurem
Medium fithrte aber nicht zum Ziele, sondern nur zur Bildung
eines Produktes, das eine neue Oxygruppe und keine Doppelbin-
dung mehr enthdlt. Zum selben Produkt kommt man durch vor-
sichtige Oxydation mit Chromsaure. Sowohl Zerewitinoff-Bestim-
mungen als auch das Absorptionsspektrum beweisen, daBl eine Ke-
tonbildung (z. B. iiber eine Enolform) nicht eingetreten ist.

Es wurde, wie schon weiter vorn mitgeteilt, des weitern ver-
sucht, die Doppelbindung mit Phthalomonopersaure zu titrieren.
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Eine Oxydbildung konnte dabei nicht beobachtet werden. Da-
gegen reagieren die Anhydroverbindungen mit Wasserstoffper-
oxyd unter dem EinfluB von Osmiumsiure in Ather. Die ge-
bildeten Produkte enthalten ein Sauerstoff mehr, ergeben aber
schwer deutbare Analysenwerte. Daraufhin wurde noch versucht,
die Doppelbindung zu bromieren. Unter Bromwasserstoff-Ent-
wicklung wird die einem Molekiill Brom entsprechende Menge
Halogen langsam aufgenommen; beim Umkristallisieren verliert
die Substanz in kurzer Zeit aber wieder alles aufgenommene
Halogen.

2. Debromierung des u-Brom-ketons.

Das von Hdosli beschriebene «-Bromketon aus Acetyl-Suma-
resinonsaure-methylester sollte am Halogen verseift werden. Das
vorauszusehende Oxy-keton wire ein wertvolles Zwischenprodukt
zur Aufspaltung eines Ringes geworden. Es wurde einerseits das
Brom-keton auf dem Wasserbade und spater im EinschluBrohr
mit 20 giger Kalilauge, andererseits mit Kaliumacetat im Ein-
schluBrohr bei 1500 behandeit. Beide Male lieB sich das Halogen
aber nicht entfernen.

3. Oxydation mit Chromsaure.

In den bisher mitgeteilten Versuchen hatte es sich erwiesen,
daB ein tbersichtlicher, schrittweiser Abbau iiber eine Dioxyver-
bindung oder ein Oxyketon nicht gangbar ist. Es wurde daher zu
energischeren Methoden gegriffen. Aus der Literatur 1aBt sich
ersehen, dafl sich in der Triterpenchemie vor allem Chromsaure,
eventuell Chromsiure mit Schwefelsaure, als gut zu gebrauchendes
Oxydationsmittel erwiesen hat. Im Spezialfall der Sumaresinol-
siure liegt ein groBer Nachteil all dieser Oxydationen darin, daB
dazu immer die Brom-lactone herangezogen werden miissen, da
sonst die Verhiltnisse, wegen Oxydation an der urspriinglich schon
vorhandenen Doppelbindung, &duBerst uniibersichtlich werden.
Wegen der leichten Zersetzlichkeit all dieser Produkte ergeben
sich daher oft erhebliche Schwierigkeiten bei der Reinigung und
der Identifikation mit bekannten Substanzen.
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Die Oxydation mit Chromsaure in Eisessig in der Kilte oder
bei Steigerung der Temperatur bis zur Siedehitze fiihrte zu keinen
nennenswerten Resultaten. Es wurden dabei erhalten: aus Su-
maresinolsiure-bromlacton und Acetyl-sumaresinolsiaure-bromlac-
ton die entsprechenden Sumaresinonsaurederivate, aus Sumaresi-
nolsdure das Sumaresinonsiure-ketolacton und aus dem Methyl-
ester der Keto-dihydro-sumaresinonsiure-methylester.

Erst die Anwendung von Chromsdure mit Schwefel-
saurezusatz fithrte zu neuen Ergebnissen:

a) Oxydation von Sumaresinolsdure-methylester.

Neben dem schon frither beschriebenen Diketon C, H,,O,
bilden sich bei der Oxydation von Sumaresinolsiure-methylester
mit Chromsdure und Schwefelsiure in wechselnden Mengen, je
nach Temperatur und Dauer der Oxydation, sehr leicht 16sliche
Sduren, die nicht zur Kristallisation gebracht werden konnten.

b) Oxydation von Sumaresinolsdure-bromlacton.

Es wurde schon weiter vorn darauf aufmerksam gemacht, daf§
bei der Oxydation von Sumaresinolsiure-bromlacton mit Chrom-
sdure unter Schwefelsiurezusatz neben dem mneutralen Diketon
(XXII) eine Siaure (XXVII) in relativ guter Ausbeute gewonnen
werden konnte. Analyse und Titration stimmen auf eine ein-
basische Saure. Damit in Ubereinstimmung steht der Methoxyl-
wert des Methylesters (XXVIII) und der Titrationswert der ent-
bromten Siure (XXIX). Auf Grund der Analysen kann aber nicht
sicher entschieden werden zwischen den Werten von C,, und C,,,.
Bei der Veresterung der beim Entbromen zu erwartenden Dicar-
bonsdure (XXIX) mit Diazomethan entsteht nicht der erwartete
Dimethylester, sondern ein Monoester (XXX). Es scheint dem-
nach, daB eine der Carboxylgruppen mit der vorhandenen Doppel-
bindung reagiert unter Bildung eines Lacton-monomethyl-esters.
Um diese Lactonbildung zu verhindern, wurde die Bromlacton-
monocarbonsaure (XXVII) sofort verestert und erst daraufhin de-
bromiert. Der Titrationswert der entstandenen Siure (XXXI)
deutet auf eine Monocarbonsiure, aber unter Verlust von Kohlen-
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dioxyd, hin und das Neutralprodukt nach der Veresterung (XXXII)

bestitigt diese Vermutung. Die Analysenwerte zahlreicher Ver-
suche erlauben die Aufstellung folgender Bruttoformeln:

CrO;
Sumaresinolsdure-bromlacton ' > Monocarbonséure (XXVII) -+ Diketon

C,y,H.O,Br C;oH;OBr (XXID)
v CHN, *I, Zn-+FEisessig
Methylester-Bromlacton (XXVIII) Dicarbonsiure
‘ C;,H,504Br CeoHy Oy
Y Zn+Eisessig \ly CH,N,
Saurer Methylester (XXXI) Lacton-monomethylester (XXX)
C: HyO,
 CH:N.  NH;OH
Neutraler Methylester (XXXII) Oxim aus Lacton-methylester
CyoHi 0,4 C;H,;O,N
|
y NH.OH
Oxim des neutralen Methylesters
C30H4504N

Eine Erklarung unter Zuhilfenahme der aufgestellten hypo-
thetischen Formel (XXVI) 148t sich vorderhand fiir die erwdhnten
Produkte nicht geben. Immerhin scheint sichergestellt, daB einer
der Ringe B, D oder E bei der Oxydation aufgespalten wurde.
Ring A scheint noch intakt zu sein, da nach den Erfahrungen bei
der Oleanolsaure 33) bei der Oxydation mit Chromsaure-Schwefel-
sdure eine Dicarbonsiure entstehen miifite. Diese Dicarbonsiure
scheint iibrigens auf einem andern Wege zuginglich zu sein. Oxy-
diert man namlich das neutrale Diketon-bromlacton, das bei der
Oxydation von Sumaresinolsidure entsteht, bei 8090, so 148t sich
neben viel unverindertem Ausgangsmaterial eine Saure (XXXIII)
isolieren, deren Analysenwerte auf die Dicarbonsiure stimmen.
Ein Oxim 14Bt sich daraus nicht mehr herstellen. — Ring C ist
bei der oben beschriebenen Monocarbonsiure (XXVII) ebenfalls
noch unangegriffen, da die Bromlacton-konfiguration nach der
Oxydation immer noch vorhanden ist.

3) Ruzicka und van der Sluys-Veer, Helv. 21, 1371 (1938).
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Die nachste Aufgabe zur Aufklirung des sauren Oxydations-
produktes wird die Selen-dehydrierung sein. Auf Grund der dabei
erhaltenen dehydrierten Bruchstiicke sollte es moglich sein, die Zu-
ordnung des zweiten Hydroxyls zu einem der noch verbleibenden
drei Ringe vorzunehmen.

2. Siaresinolsdure

Die Siaresinolsiure und ihre Derivate sind allgemein sehr viel
schwerer 16slich als die entsprechenden Produkte der Sumaresinol-
saure. Die Isolierung kristallisierender Produkte ist damit bedeu-
tend erleichtert, hingegen wird dieser Vorteil durch verschiedene
Nachteile herabgemindert. Die Produkte kénnen nur durch sehr
vielmaliges Umkristallisieren in analysenreiner Form gewonnen
werden und sie halten beim Trocknen hartnickig Kristallésungs-
mittel zuriick. Dabei lassen sich Temperaturen itber 120° zum
Trocknen im Hochvakuum meist nicht anwenden, da sich die Sub-
stanzen dabei langsam zersetzen (z. B. Acetylabspaltung, leichte
Gelbfiarbung, kontinuierlicher lange anhaltender Gewichtsverlust).

Seit Reinitzer 3%) und Zinke und Lieb 3) ist der Sdurecharak-
ter des Harzkdrpers aus Siambenzoe bekannt. Es sind in der Li-
teratur Methyl- und Athylester, sowie gemischte Anhydride mit
Essigsdure und mit Benzoesdure beschrieben. Wie allgeméin in
der Triterpenreihe sind die Ester duBerst schwer verseifbar. Die
Sdure sowohl als auch die Ester geben mit Tetranitromethan eine
Gelbfarbung. Darnach muB im Molekiil mindestens eine Doppel-
bindung angenommen werden. Aber weder Siure noch Ester
lieBen sich katalytisch hydrieren. Das steht in Ubereinstimmung
mit einer Reihe von Beobachtungen an «- und g-Amyrin, Hederage-
nin, Oleanolsiure, Gypsogenin und Sumaresinolsiure, wihrend
Betulin und Lupeol der Hydrierung zuginglich sind. Hingegen
ergab die Behandlung von Siure oder Methylester mit Benzoper-
sdure ein gut charakterisiertes Oxyd 36), das mit Tetranitrome-
than keine Gelbfarbung mehr zeigte.

%) Arch. d. Pharm. 252, 342 (1914).
) M. 39, 95, 627 (1918).
%) R. Egli- Diss. E. T.H. Ziirich 1933. Seite 45.
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Genau in Ubereinstimmung mit andern Triterpensiuren ge-
lang Winterstein und Egli37) ferner die Darstellung eines Brom-
lactons (1V). Wie schon bei der Sumaresinolsiure erwihnt, spricht
diese Lactonbildung fiir eine B,y- oder y, d-ungesittigte Siure.

Im Hinblick auf diese iibereinstimmenden Resultate scheint
es sehr wahrscheinlich, daB das Bauprinzip in der Gegend von
Doppelbindung und Carboxylgruppe bei Siaresinol- und Sumare-
sinolsidure, und damit auch bei Oleanolsiure etc., in allen Einzel-
heiten iibereinstimmt. Das konnte durch einige weitere Produkte
bestitigt werden. In Analogie zu Oleanol- und Sumaresinolsiure
gelingt es leicht, bei der Oxydation von Diacetyl-Siaresinolsiure-
methylester (X) mit Chromsédure einen Neutralkérper (I1) zu iso-
lieren, der mit Tetranitromethan keine Gelbfirbung mehr ergibt
und dessen Spektrum fiir das Vorliegen eines «, f-ungesittigten
Ketons spricht (Max 2500 A, log & = 4,0). In weiterer Analogie
konnte mit Wasserstoffperoxyd der gegen Tetranitromethan eben-
falls gesattigte Ketodihydro-methylester (111) dargestellt werden.
Demnach ist die Konstitution des C-Ringes und die relative Lage
der Carboxylgruppe zur Doppelbindung, wie sie im hypotheti-
schen Geriist (XIV) von Haworth vorgeschlagen wurde, analog
zu den andern Triterpensauren.

< <
NN N / \\/\ SN
~COOCH, < )c D/, COOCH, > ' | |, COOCH,
SN\ 7 \!/E\ \’/ \l/\*
I
| 0
1. XIV. I,

Die zwei neben der Carboxylgruppe noch verbleibenden
Sauerstoffatome wurden von Winterstein und Egli37) als Hydro-
xylgruppen angesprochen, da die Zerewitinoff-Bestimmung der
aktiven Wasserstoffatome bei der freien Siure stets auf drei, be1
den Estern auf zwei aktive Atome hinwies.

Mit Acetanhydrid-Pyridin konnte wirklich auch leicht ein
Monoacetyl-methylester (V) erhalten werden, wihrend die zweite

) Z. i. physiol. Chem. 202, 207 (1931).
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Hydroxylgruppe der Acetylierung mit diesem Mittel auch in der
Hitze widerstand. In Analogie zur Sumaresinolsidure gelang die
Veresterung der zweiten Hydroxylgruppe durch Behandeln mit
Acetanhydrid und Salzsidure-Gas. Bei der Verseifung dieses Di-
acetates (X) lieB sich die bei der Sumaresinolsiure aufgefundene
abgestufte Verseifungsgeschwindigkeit in verstirktem MaBe kon-
statieren. Wihrend die eine. Acetylgruppe in kurzer Zeit durch
1-n Kalilauge quantitativ entfernt wird, ist auch bei 48stiindigem
Kochen mit 2-n Lauge die zweite Estergruppe nicht abzuspalten.

Es wurde nun darauf hingearbeitet, die beiden Hydroxyl-
gruppen durch oxydative Eingriffe ndher zu charakterisieren und
eventuell im Molekill festzulegen. Wie bei der Sumaresinolsaure
konnte auch hier eine ausgeprigte Selektivitit der Oxygruppen
gegen Oxydantien festgestellt werden. Die Oxydation von
Siaresinolsidure-methylester (I) mit Chromsdure mit und ohne
Schwefelsidurezusatz in der Kilte ergab einen Neutralkorper mit
noch einer Oxygruppe (Zerewitinoff), den sogenannten Siaresi-
nonsiure-methylester (VI). Wie FEgli38) zeigte, 1aBt sich die
Ketogruppe als Oxim und Semicarbazon charakterisieren. Das
Spektrum zeigt das fiir Ketogruppen charakteristische Maximum
bei 2900 A (log ¢ - 1,7). Die nach Zerewitinoff nachgewiesene
Oxygruppe laBt sich mit Acetanhydrid-Pyridin nicht mehr ace-
tylieren. Es muB also entweder die vorher leicht veresterbare
Oxygruppe angegriffen worden sein oder aber die noch freie Hy-
droxylgruppe wird durch die Ketogruppe in irgend einer Weise in
Mitleidenschaft gezogen.

Der Siaresinonsidure-methylester (V1) wurde nun einer Weiter-
oxydation mit Chromsaure-Schwefelsdure unterworfen. Es bildet
sich dabei aber nicht das gewiinschte Diketon, sondern neben nicht
kristallisierenden sauren Anteilen wurde nach Schmelzpunkt,
Mischprobe und Drehung Ausgangsmaterial zuriickgewonnen.
Das Spektrum eines so behandelten Produktes stimmt aber nicht
mehr mit dem oben angedeuteten iiberein.

Bei der Oxydation von Acetyl-Siaresinolsiure-methylester
(V1) mit der berechneten Menge Chromsiure ( == 1 Atom Sauer-

38) R. Egli, Diss., Seite 50.
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stoff) konnte der Acetyl-Siaresinolon-saure-methylester (VIII) iso-
liert werden (Spektrum typisch fiir isolierte Ketogruppe), der bei
der Verseifung einen zum Siaresinon-sidure-methylester isomeren
Ester (IX) ergab. Eine Ketogruppe konnte in diesen Produkten
mittelst Carbonylreagentien nicht nachgewiesen werden und das
Spektrum des Esters (IX) zeigte zwei nicht leicht zu deutende
Maxima. (Max,: 2500 A, log ¢=3,9; Max,:3200 A, log ¢ - 2,2).
Von groBer Bedeutung ist die Beobachtung, daB bei der Acetylie-
rung mit Acetanhydrid-Pyridin nicht mehr der Acetyl-siaresinon-
saure-methylester (VIII) zuriickerhalten werden kann, sondern ein
dazu isomeres Acetyl-Produkt.

Ein drittes Keton (XI1I) 1Bt sich gewinnen durch Oxydation
von Isomonoacetyl-siaresinolsaure-methylester (XI). Auch hier
sprechen Carbonylreagentien nicht an. Die typische schwere Ver-
seifbarkeit der Isoacetyl-Gruppe ist dabei erhalten geblieben, da
eine zweitigige Behandlung mit 2-n Kalilauge unverindertes Aus-
gangsmaterial zuriicklieferte.

AuBler den durch die Dehydrierung erhaltenen Anhaltspunkten
itber die Lage der Hydroxylgruppe im Molekiil der Siaresinolsiure
1aBt sich aus den oben angefiihrten Versuchen keine positive Aus-
sage machen iiber die genaue lLage der zweiten Oxygruppen im
Molekiil und deren relative Lage zum Hydroxyl des Ringes A. Fiir
eine Diskussion der Verhiltnisse ist es aber wahrscheinlich von
nicht geringer Bedeutung, daB der Siaresinonsiure-methylester
(V1) mit seiner stark positiven Drehung ([a]p-= - 140Y) in aus-
gesprochenem Gegensatz steht zum Siaresinolonsidure-methyl-ester
(IX) (Je]lp=+—2299). Dieser einzig dastehende negative Wert
(der nicht verseifte Acetyl-olon-methylester zeigt eine normale
Drehung von - 1079) deutet auf einen gréBern Effekt hin, als
es die Verseifung einer Acetylgruppe darstellt. Man kann dabei
neben einer Isomerisierung vielleicht auch eine Reaktion der frei
gewordenen Oxygruppe entweder mit der Ketogruppe oder aber
mit einem andern reaktionsfihigen Teil des Molekiils in Erwagung
ziehen.
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Reaktionsschema der Oxydationen an Siaresinolsdure-methylester.

Siaresinolsdure-methylester (V) > Acetyl-siaresinolsidure-methylester (VII)
! |
Y / ‘ Y
Siaresinonsiure-methylester (VI) Acetyl-siaresinolonsdure-methylester (VIII)
|
Y

| Siaresinolonsiure-methylester (IX)
|

¥
Isodiacetyl-siaresinolsdure-methylester (X)

|

Y
Isomonoacetyl-siaresinolsiure-methylester (XI)

|
Y

Isomonoacetyl-siaresinonsidure-methylester (XII)

Als vorlaufige Teilformel 148t sich fiir Siaresinolsidure also
folgender Ausdruck aufstellen (XII):

<

HO
L |
A \/\/
~ ( ,COOH } OH
NN
|
R S
xur. <

Darin scheint einzig Ring C als Sitz fiir die zweite Hydroxyl-
gruppe endgiiltig ausgeschaltet zu sein.



Experimenteller Teil
(Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.)

Sumaresinolsiure

Sumaresinolsidure-methylester.

Der Methylester wurde nach Hésli (Diss. Seite 35) mit Diazo-
methan oder Dimethylsulfat hergestellt und aus verdiinntem Me-
thylalkohol umkristallisiert.

4,135 mg Subst. gaben 11,62 mg CO, und 3,84 mg H,O
4,068 mg Subst. gaben 11,42 mg CO, und 3,70 mg H,O
3,663 mg Subst. gaben 10,205 mg CO, und 3,372 mg H,O

C;,H;,0, Ber. C 76,48 H 10,36 %
Gef. C 76,63 H 10,39 %

C 76,55 H 10,18 %

C 76,64 H 10,30 %

Verseifung von Sumaresinolsiure-methylester.

Orientierende Versuche haben ergeben, daB der Methylester
auch unter energischen Bedingungen nur spurenweise verseift
wird.

20,779 mg Subst. wurden mit 3 cm?® alkohol. 0,5 n KOH 48 Stunden gekocht.
Es war keine Lauge verbraucht.
22,675 mg Subst. wurden mit 1,5 cm® alkohol. 1 n KOH 110 Stunden gekocht.
Es waren 0,115 cm3 0,1 n KOH verbraucht.

C;,H,:0, Aquiv.-Gew. Ber. 472
' Gef. 1971

Die totale Verseifung hat Hdsli (Diss. Seite 37) mit Claisen-
scher Lauge im Bombenrohr ausgefiihrt.
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Acetyl-sumaresinolsaure-methylester.

Hergestellt nach der Hds/i’schen Vorschrift (Diss. Seite 37).
[alp == -~ 40,50 1)  (c=1,55; q= - 0,630).

Acetyl-sumaresinolsidure.

2 g trockene Sumaresinolsidure werden mit 20 cm3 reinem Acet-
anhydrid und 20 cm® absolutem Pyridin 4 Stunden auf dem
Wasserbad erwarmt und dann 24 Stunden stehen gelassen. Nach-
her wird zur Trockne verdampft und der schwach gelbliche Riick-
stand aus wisseriger Essigsiure umkristallisiert. Bei sehr vor-
sichtigem Verdiinnen mit warmem Wasser und langem Stehen
kristallisiert das Acetylprodukt in langen dreikantigen Nadeln, die
sehr viel Losungsmittel enthalten. Der Schmelzpunkt ist unscharf
und wechselt je nach der Dauer des Trocknens an der Luft (ca.
165—-1759). Aus diesen Griinden gelang es nicht, eine analysen-
reine Substanz zu isolieren. Eine zusitzliche Reinigung iiber das
Natriumsalz der Siure ergab kein wesentlich besseres Produkt
(Schmelzpunkt 177—1820),

Zur Charakterisierung wurden 0,4 g lufttrockene Substanz mit
Diazomethan verestert. Der erhaltene Methylester schmolz nach
zweimaligem Umbkristallisieren bei 225 ¢ und gab mit Acetyl-suma-
resinolsidure-methylester (Smpt: 227°9) einen Mischschmelzpunkt
von 2250 Bei der Acetylierung der freien Sumaresinolsaure bil-
det sich demnach ein M ono-acetyl-derivat.

Acetyl-anhydro-sumaresinolsdure-methylester

(XVII).
1. Nach AHésii (Diss. Seite 39)
[alp == - 489 (c=1,25; a= L 0,600).

2. 1 g Sumaresinolsiaure-methylester wird in 15 cm? Eisessig
gelost und wihrend einer Stunde trockenes Salzsiduregas durch-
geleitet. Nach mehrstiindigem Stehen fallen Kristalle aus. Der
abgenutschte Niederschlag wird aus Methanol drei mal um-
kristallisiert.

1) Alle Drehungen wurden in Chloroform in einem 1 dm Rohr aus-
gefithrt.
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Smpt: 1741750, Mischprobe mit Acetyl-anhydro-methyl-
ester ebenso.

3,058 mg Subst. gaben 10,387 mg CO, und 3,288 mg H,0O
4,092 mg Subst. gaben 11,66 mg CO, und 3,57 mg H,O

Cs3H,, O, Ber. C 77,60 H 988y%
Gef. C 77,44 H 10,05 %
C 77,70 H 9,76 %

jalp == - 500  (c=1,10; a==-0,550),

Isodiacetyl-sumaresinolsaure-methvliester
(XIX).

Hergestellt nach Angaben von Hosli (Diss. Seite 40).

3,519 mg Subst. gaben 9,40 mg CO, und 298 mg H,O
21,130 mg Subst. wurden mit 1 n KOH 92 Stunden gekocht, ‘
Verbraucht waren 0,675 cm® 0,1 n KOH (Glasfaktor 20—30 o).

C,,H,,0, Ber. C 73,63 H 9,54 % Mol.-Gew. 570,6
Gef. C 7354 H948%  Aquiv.-Gew. 313,0

Isodiacetyl-sumaresinolsaure-bromlacton.

Die Angabe von Hdsli (Diss. Seite 57) wurde etwas verbes-
sert: Zu einer Suspension von 5 g Sumaresinolsiure in 20 cm?®
Acetanhydrid 1468t man eine 10 coige eisgekiihlte Brom-acetan-
hydridlésung zutropfen. Unter starker Erwirmung geht die Su-
maresinolsiure in Losung. Bei weiterem Bromzusatz fillt eine
Substanz in verfilzten, langen Nadeln aus, und nach beendeter
Bromaufnahme erstarrt das Ganze zu einem dicken Kristallbrei.
Nach dem Abkiithlen auf Raumtemperatur wird abfiltriert. Aus
der Mutterlauge 1aBt sich durch Eindampfen eine zweite Portion
gewinnen, wiahrend bei der Zersetzung des Acetanhydrids mit Me-
thanol ein amorphes, gelbliches Produkt ausfilit, das beim Reace-
tylieren ebenfalls das Diacetylbromlacton liefert. Zur vollstin-
‘digen Reinigung wird einige Male aus Acetanhydrid umkristalli-
siert: Smpt 262—264 ¢ unter schwacher Zersetzung. Der Kérper
reagiert neutral und erweist sich gegen Tetranitromethan gesittigt.

[a]lp == --37,5¢ (c== 0,88; a==-0,339).
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Isodiacetyl-sumaresinolsidure.
Hergestellt nach Hosli.
[alp = -}-28,8° (c=1,15; a= -} 0,339).

VersuchzurHerstellungeines Chlorids: 500 mg
Isodiacetyl-sumaresinolsdure wurden

a) bei Zimmertemperatur mit 5 g Thionylchlorid versetzt und
die klare Losung 2 Stunden gekocht;

b) bei Zimmertemperatur mit 3 g Thionylchlorid 24 Stunden
stehen gelassen.

c) bei Zimmertemperatur mit 5 g Thionylchlorid 4 Stunden
steheu gelassen.

Das iiberschiissige Thionylchloryd wurde abgedampft und der
Riickstand in trockenem Hexan aufgenommen. Das gelbliche Ol
konnte aber nicht zur Kristallisation gebracht werden. Mit Me-
thanol versetzt krystallisiert bald der Methylester der Isodiacetyl-
sumaresinolsdure aus, der durch Mischprobe identifiziert wurde.

Isodiacetyl-keto-sumaresinolsidure-methyl-
ester (XIV).
(Vergl. Hdsii, Diss. Seite 60.)

Zu 3 g Sumaresinolsiure-methylester-diacetat, suspendiert in
100 cm? Eisessig, 148t man bei Zimmertemperatur 2 g Chromsiure
gelost in 50 cm3 Eisessig zuflieBen. Nach 12 Stunden wird auf
800 erwdrmt und das Oxydationsprodukt schlieBlich durch Aus-
fallen mit Wasser gewonnen. Nach mehrmaligem Umlésen aus
Acetanhydrid schmilzt der Korper bei 262—2630. Tetranitrome-
than erzeugt keine Gelbfirbung. Das Spektrum zeigt das fiir
a, B-ungesittigte Ketone charakteristische Maximum bei 2500 A
(log ¢-=4,0)

[alp — + 24,10 (c= 1,53; a=}0,379).
Isodiacetyl-ketodihydro-sumaresinolsidure-
methylester (XV).

1,5 g Isodiacetyl-sumaresinolsdure-methylester werden auf
dem Wasserbad in 50 cm® Eisessig in Lésung gebracht. Dazu 138t
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man bei 80 eine Mischung von 15 c¢cm?® Perhydrol und 15 cm?
Eisessig langsam zutropfen. Zum SchluB wird noch eine Stunde
bei derselben Temperatur belassen. Es wird nun solange heiles
Wasser zugegeben, bis eine kristalline Tritbung entsteht. Beim
Abkiihlen fillt das Oxydationsprodukt in drusigen Nadeln voll-
stindig aus. Am besten wird aus Methanol umkristallisiert bis
zum konstanten Schmelzpunkt von 181--182°¢,

3,839 mg Subst. gaben 10,07 mg CO, und 3,22 mg H,O

3,997 mg Subst. gaben 10,50 mg CO, und 3,28 mg H,O

11,024 mg Subst. gaben 0,34 cm3® CH,, 0°/760 mm.

21,128 mg Subst. wurden mit 1 n alkohol. KOH 40 Stunden

gekocht. Es wurden verbraucht 1,057 cm?® 0,1 n KOH
C;,H:40; Ber, € 71,62 H 928 OHO 9% Mol-Gew. 5866
Gef. C 7153 H 939 OH 24% Aquiv.-Gew. 199,90

[alp- —43,9% (c=1,87; a— — 0,829).
Das Spektrum zeigt das fiir isolierte Ketogruppen charakteristische
Maximum bei 2900 A (log = 2,0).

Verseifung von lsodiacetyl - sumaresinolsaure-
methylester:

Isomonoacetyl-sumaresinolsiure-methylester (XX).

0,5 g Diacetyl-sumaresinolsdure-methylester werden in 10 cm?
Methanol gelést und mit 10 cm?® 2-n methylalkoholischer Kali-
lauge versetzt. Nach einer Stunde Kochen auf dem Wasserbad
wird in verdiinnte Salzsdure gegossen, abfiltriert und gut neutral
gewaschen. Nach dreimaligem Umkristallisieren schmilzt die Sub-
stanz bei 134—1350, nachdem schon bei ca. 1000 Kristallésungs-
mittel unter Sintern weggeht. Zur Analyse wurde 30 Stunden bei
1009 im Hochvakuum getrocknet.

3,376 mg Subst. gaben 9,26 mg CO, und 3,05 mg H,O
3,017 mg Subst. gaben 830 mg CO, und 2,67 mg H,O
3,70 mg Subst. gaben 1,749 mg Ag]
20,352 mg Subst. wurden mit 1 n KOH 92 Stunden gekocht.

Es wurden 0,462 cm3 0,1 n KOH verbraucht. (Glasfaktor 20—30 0j.)

CisHy0O; Ber. C 7493 H 1001 OCH; 586% Mol-Gew. 528,60

Gef. C 7483 H 10,10 OCH; 6,21 % Aquiv.-Gew. 4405
C 7501 H 9,90 % ,
lalp = - 48,00  (c= 1,73; a= -+ 0,839).
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Bei der energischeren Verseifung von 0,1 g [sodiacetyl-suma-
resinolsiure-methylester mit 10 cm3 2-n methylalkoholischer Kali-
lauge wihrend 48 Stunden auf dem Wasserbad und EingieBen in
viel Wasser konnte aus verdiinntem Methylalkohol oder Benzol
eine Substanz vom Schmelzpunkt 220—22190 isoliert werden. Sie
ergab mit Sumaresinolsidure-methylester gemischt keine Schmelz-
punktsdepression.

[alp ==+ 47,4° (c= 1,73; a=--0,829).

Verseifung von Isodiacetyl - ketodihydro - suma-
resinolsdure-methylester.

1. Isomonoacetyl-ketodihydro-sumaresinolsiure-methylester.

200 mg Diacetyl-ketodihydro-methylester werden mit 12 cm3

1-n methylalkoholischer Kalilauge eine halbe Stunde auf dem
Wasserbad verseift. Dann wird in verdiinnte Salzsiure gegossen
und der Niederschlag aus verdiinntem Methanol umkristallisiert.
Nach mehrmaligem Umldsen sintert das Produkt stark bei 188
bis 190 © und wird opak. Es verfestigt sich dann allmahlich wieder
und schmilzt erneut bei 252—253¢ (etwas unscharf). Nach 50-
stiindigem Trocknen (Gewichtskonstanz) bei 130—15090 im Hoch-
vakuum beobachtet man zwei Schmelzpunkte: Smpt,: 2389,
Smpt,: 259—26009.

3,415 mg Subst. gaben 9,12 mg CO, und 2,92 mg H,0O

3,807 mg Subst. gaben 10,36 mg CO, und 3,28 mg H;O

3,806 mg Subst. gaben 10,32 mg CO, und 3,33 mg H,O

4,441 mg Subst. gaben 1,887 mg Ag]

11,376 mg Subst. gaben 0,61 cm® CH,, 09/760 mm

20,601 mg Subst. wurden mit 1 n alkohol. KOH 40 Stunden gekocht.
Es wurden verbraucht 0,762 cm3 0,1 n KOH

C::H,,O, Ber. C 7275 H 956 OCH, 568 OH 3,1 % Mol.-Gew. 5444
Gef. C 7282 H 957 OCH, 561 OH 4,07% Aquiv.-Gew.270,0

C 72,50 H 9429%

C 72,80 H 9,64 %

2. Ketodihydro-sumaresinoisdure.

Bei der Bestimmung der Verseifungszahl bei Isodiacetyl- und
Isomonoacetyl-ketodihydro-sumaresinolsiaure-methylester  wurde
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die Beobachtung gemacht, dafh pro Molekiil Ester drei, resp. zwei
Molekiile Lauge verbraucht wurden. Um die entstehende Keto-

dihydrosiure zu untersuchen, wurde eine praparative Verseifung
ausgefiihrt.

100 mg Isodiacetyl - ketodihydro - methylester werden mit
10 cm?® 1-n methylalkoholischer Kalilauge 40 Stunden auf dem
Wasserbad erwiarmt. Der beim Verdiinnen mit Wasser ausfallende
gallertige Niederschlag wird abfiltriert, mit Lauge und gut mit
Ather gewaschen und in Methanol geldst. Die freie Saure wird
aus dem Salz mit verdiinnter Salzsiure freigemacht und die Losung
bis zur Tritbung eingedampft. Die ausfallenden Nadelbiischel
werden aus Methanol umkristallisiert, wobei der Schmelzpunkt
langsam auf 2712720 ansteigt. Zur Analyse wurde 48 Stunden
bei 1400 im Hochvakuum getrocknet.

3,604 mg Subst. gaben 10,052 mg CO, und 3,272 mg H,O
3,720 mg Subst. gaben 10,096 mg CO, und 3,180 mg H,O
3,833 mg Subst. gaben 10,454 mg CO, und 3,357 mg H,O
4,020 mg Subst. gaben 10,96 mg CO, und 3,54 mg H,O

CioHiO,  Ber. C 73,71 H 9,91 %
Gef. C 74,21 H 991 %

C 74,01 H 9,57 %

C 74,37 H 9,80 %

C 74,35 H 9,85 %

Oxydation von Sumaresinolsidure-methylester
mit Chromsédure:

Sumaresinonsdure-methylester.

5 g Sumaresinolsiure-methylester werden in 300 cm? Eisessig
gelost und unter Riihren eine Loésung von 3 g Chromsidure in
20 cm3 50 opiger Essigsdure zugefiigt. Nach 24stiindigem Stehen
bei Zimmertemperatur wird ein UberschuB an Chromsiure mit
Methanol zerstort und das Oxydationsprodukt durch Zufiigen von
Wasser ausgefallt, Die gut mit 10 opiger Essigsiure gewaschene -
Substanz wird in Methanol aufgenommen. Beim Eindampfen
scheidet sich der Korper in feinen Nadelbiischeln ab. Die Sub-
stanz ist in allen organischen Losungsmitteln gut 16slich, auBerdem
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hilt sie hartnackig Kristallosungsmittel zuriick. Die Bildung stark
unterkiihlter Lésungen verhindert man durch Bereithalten von
Impfkristallen. Smpt: 20420609,

OxydationvonAcetyl-sumaresinolsdure-methyl-
estermit Chromsiaure:

Acetyl-sumaresinonsdure-methylester (XX1).

Die Vorschrift von Hdsli wurde etwas abgeédndert:

200 mg Acetyl-methylester werden in 10 cm3 Eisessig gelost
und mit 38 mg Chromsiure (--1,5 Atome Sauerstoff) in 4 cm?
Eisessig versetzt. Nach sehr kurzer Zeit kristallisiert der schwer-
16sliche Acetyl-sumaresinonsiure-methylester aus. Eine Spur un-
verbrauchte Chromsiure wird mit Methanol zerstért und der ge-
sammelte Niederschlag aus Methanol unter Chloroform-Zusatz
umkristallisiert. Smpt: 285—2860.

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 110" im Hochvakuum ge-
trocknet.

4,088 mg Subst. gaben 11,30 mg CO, und 3,52 mg H,O

CyHioO;  Ber. C 7523 H 9,57 %
Gef. C 7538 H 9,64 %
[alp — -+ 44,90 (c= 1,47; a-= - 0,669).

Das Spektrum zeigt das fiir Ketogruppen charakteristische Ma-
ximum bei 2000 A (log ¢-= 1,8).

Acetyliert man den bei der Oxydation aus Sumaresinolsiure-
methylester erhaltenen Sumaresinonsiure-methylester in der Hitze
mit Acetanhydrid, so erhidlt man ein Produkt, das identisch ist
mit dem oben beschriebenen Kérper. Smpt: 2852869, Misch-
schmelzpunkt ebenso.

[a]lp == |- 44,4° (c=0,90; a-=-- 0,409).

Sumaresinonsaure-bromliacton.

Durch Oxydation von Sumaresinolsiure - bromlacton mit
Chromsaure:

15 g Sumaresinolsidure-bromlacton (hergestellt nach Hdosli,
Diss. Seite 52) werden in 150 cm3 Eisessig geldst. Dazu gibt man
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in der Kalte 2,2 g Chromsiure (=:1,3 Atome Sauerstoff), gelost
in wenig Wasser und 50 cm?® Eisessig. Nach 24stiindigem Stehen
ist alle Chromsiure verbraucht und das Oxydationsprodukt kann
als weife Substanz direkt abgesaugt werden. Zum Umkristalli-
sieren 16st man den Korper am besten in Chloroform, gibt Methyl-
alkohol zu und dampft das Chloroform mehrere Male ab. Feine
Nadeln vom Smpt 2492500 (Zers.). Vergl. auch Hosli, Diss.
Seite 52.)

[a]lp =-47,5° (c=1,01; a=-} 0,4809).

Acetat: In der iiblichen Weise wird das Sumaresinonsiure-
bromlacton mit Acetanhydrid und Pyridin in der Kilte acetyliert,
das Losungsmittel abgedampft und der Riickstand aus Acetan-
hydrid umkristallisiert: derbe Nadeln vom Smpt 257—258° unter
Zersetzung. (Vergl. Hdés/i, Diss. Seite 52.)

[alp = 45550 (c=1,02; a= -+ 0,579).

Um zu starker oxydierten Produkten zu gelangen, wurde Su-
maresinolsiure-bromlacton mit einem Uberschuf von Chromséiure
bei verschiedenen Temperaturen behandelt. Es konnte aber immer
nur Sumaresinonsdure-bromlacton isoliert werden. Hoéhere Tem-
peratur ergibt wohl eine niedrigere Ausbeute an kristallisierendem
Produkt. Aus dem 6ligen Rest konnte aber auch nach Debromie-
ren und Methylieren keine weitere Substanz gewonnen werden.

Clemmensen - Reduktion von Acetyl-sumaresi-
nonsdure - methylester: Acetyl - sumaresinon-
sdure-lacton.

1,7 g Acetyl-sumaresinonsiure-methylester werden in 100 cm3
Eisessig in der Hitze geldst. Dazu gibt man 15 g amalgamierte
Zinkwolle und leitet bei Siedehitze 4 Stunden Salzsduregas ein.
Die erhaltene Losung wird nun auf die Hilfte eingedampft und
das Reaktionsprodukt mit viel Wasser ausgefillt. Es kann aus Me-
thylalkohol umkristallisiert werden. Die gut ausgebildeten Nadeln
schmelzen bei 324—32690 nach vorherigem Sintern von 306° an.

Zur Analyse wurde 10 Stunden bei 120 ¢ im Hochvakuum ge-
trocknet.
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3,622 mg Subst. gaben 9,99 mg CO, und 3,04 mg H,O
5,079 mg Subst. gaben kein Ag]

Ci:HuO,  Ber. C 74,95 H 9,44 %
Gef. C 75,22 H 9,39 9%

[alp =+ 40° (c=219; a=-4 0,109).

Ein Versuch mit Sumaresinonsiure-methylester ergab beim
Einleiten des Salzsiuregases in den Eisessig die Bildung des ace-
tylierten Produktes und wie oben das Acetyl-sumaresinonsaure-
lacton.

Verseifung: 90 mg Acetyl-sumaresinonsiure-lacton wer-
den mit 5 cm3 1-n alkoholischer Kalilauge 1, Stunde auf dem
Wasserbad erwarmt. Beim Abkiihlen bilden sich Kristalle, die
sich aus Methanol mit wenig Wasserzusatz umkristallisieren
lassen. Das Verseifungsprodukt ist, ebenso wie das obige Acetyl-
lacton, in Lauge nicht 16slich. Es 14Bt sich im Hochvakuum bei
1809 sublimieren und schmilzt dann iiber 3700,

3,658 mg Subst. gaben 10,28 mg CO, und 3,25 mg H,O

CsHyiO,  Ber. C 76,53 H 9,86 %
Gef. C 76,63 H 9,94 %

Die Lactonisierung von Acetyl-sumaresinonsaure-methylester
1aBt sich auch direkt erzielen: 200 mg Acetyl-methylester werden
in 4 cm® Eisessig gelost und langsam 2 cm3 konzentrierte Salz-
sdure zugegeben und 20 Stunden gekocht. Die resultierende Lo-
sung wird in Wasser gegossen und der Riickstand aus Methanol-
Wasser umkristallisiert. Schmelzpunkt und Mischprobe wie oben

3243269,

Oxydation von Isomomnoacetyl - sumaresinol-
sdure-methviester (XX) zum Keton (XXIV).

500 mg Isomonoacetyl-sumaresinolsiure-methylester (XX)
werden in 10 cm?® Eisessig geldst und dazu 100 mg Chromsaure
(entsprechend 1,5 Atome Sauerstoff) in 5 cm3 Eisessig gegeben.
Die Chromsiure wird sofort verbraucht und das Oxydationspro-
dukt kann nach einer halben Stunde mit Wasser ausgefillt wer-
den. Es konnte nicht kristallisiert erhalten werden.
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Auch die Oxydation mit einem Uberschuf an Chromséure er-
gab dasselbe, auBlerordentlich leichtlésliche Produkt.

Oxim: 100 mg des Oxydationsproduktes (XXIV) werden mit
100 mg Hydroxylaminchlorhydrat und 150 mg Kaliumacetat in
7 cm3 Alkohol wihrend drei Stunden auf dem Wasserbad gekocht,
Die heiBe Losung wird filtriert und mit Wasser bis zur Triibung
versetzt. Beim Erkalten kristallisieren Nadeln aus, die sich aus
Methanol umkristallisieren lassen. Smpt: 1511520 (Zersetzung).
Zur Analyse wurde 20 Stunden bei 100° im Hochvakuum ge-
trocknet.

3,734 mg Subst. gaben 9,60 mg CO, und 2,97 mg H,O
Gef. 70,11 o C 8,90 9 H

Es wurde nochmals 20 Stunden bei 1209 getrocknet.

3,766 mg Subst. gaben 9,78 mg CO, und 3,06 mg H,O
3,551 mg Subst. gaben 0,088 cm3 N (209/728)
3,031 mg Subst. gaben 0,098 cm® N (219/728)

CqsH;,OsN-H,0  Ber. C 70,80 H 9,54 N 2,50 %
Gef. C 70,83 H 9,0 N 2,76 %
N 2,77%

Semicarbazon: In gewohnter Weise wurde das Semicar-
bazon hergestellt. Umkristallisiert aus Athylalkohol in Nadeln
vom Smpt 216--2189 (Zersetzung).

Zur Analyse wurde 20 Stunden bei 1009 im Hochvakuum
getrocknet.

3,762 mg Subst. gaben 9,650 mg CO, und 3,124 mg H,O
4,354 mg Subst. gaben 0,286 cm® N (229/722)
3,668 mg. Subst. gaben 0,247 cm® N (22°/720)

C.H;;O,N,  Ber. C 70,02 H 9,15 N 7,20 %
Gef. C 69,95 H 9,29 N 7,22 %
N 7,38 %

Oxydation von Sumaresinolsdnre-methylester
mit Chromsidure zum Diketon (XXII).

Beim Versuch, Acetylsumaresionsiure-methylester nach der
von Hdsli (Diss. Seite 45) beschriebenen Methode aus Sumaresi-
nolsiure-Methylester mit Chromsaure-Schwefelsidure herzustellen,
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ergab sich ein vollstindig anderes Bild der Oxydation, als es dort
beschrieben wurde.

3 g Sumaresinolsaure-methylester werden in 100 cm3 Eis-
essig gelost, unter Rithren mit 1 cm3 Schwefelsaure (verdiinnt mit
10 cm?® Eisessig) versetzt und bei Zimmertemperatur mit 3 g
Chromsiure (geldst in 30 cm?® 50 ooiger Essigsaure) langsam oxy-
diert. Die Oxydation verlauft rasch unter Abscheidung eines
griinen Harzes. Nach beendeter Chromsiurezugabe wird das iiber-
schiissige Oxydationsmittel mit Methanol zerstért und das Pro-
dukt mit Wasser ausgefillt. Es wird in Methanol gel6st und stark
eingedampft. Nach lingerem Stehen fallen Kristalle aus, die sich
nun leicht aus Methanol umkristallisieren lassen. Beim Erhitzen
gibt die Substanz zwischen 110 und 1409 Kristallésungsmittel ab
und schmilzt nachher scharf bei 190-—191 0. Zur Analyse wurde
50 Stunden bei 1200 im Hochvakuum getrocknet. Die Substanz
zeigt mit Tetranitromethan eine starke Gelbfarbung. Das Spek-
trum zeigt einzig das fiir eine Ketogruppe charakteristische Ma-
ximum bei 2900 A (log e -- 2,0).

3,787 mg Subst. gaben 10,62 mg CO, und 3,24 mg H,O
Gef. C 76,47 0% H 9,57 %

Darauf wurde nochmals 20 Stunden bei 1500 getrocknet.
3,736 mg Subst. gaben 10,591 mg CO, und 3,183 mg H,O
3,304 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach
Viebock und Brecher 1,903 cm?® 0,02 n Na,S,0,
9,813 mg Subst. gaben kein Methan.

CyH,O, Ber. C77,04 HO61 OCHgs 643 OH 0%
Gef. C7731 HO953 OCH,59% OH 0%
lalp =--3550 (c=1,05; a=-—0,370).

Oxim: Das Oxim wird wie oben beschrieben hergestellt. Es
1aBt sich aus Methanol umkristallisieren. Smpt: 265--267° (Zer-
setzung).

Zur Analyse wurde 10 Stunden bei 100 im Hochvakuum ge-
trocknet.
3,717 mg Subst. gaben 10,09 mg CO, und 3,14 mg H,O

3,460 mg Subst. gaben 9,408 mg CO, und 2,939 mg H,O
3,691 mg Subst. gaben 10,015 mg CO, und 3,166 mg H,0O



Cs,H,;ON  Ber. C 74,66 H 9,70 %
Gef. C 74,03 H 9,45 %

C 74,15 H 9,51 %

C 73,99 H 9,60 %

Es wurde darauf noch 30 Stunden bei 1200 getrocknet.

3,800 mg Subst. gaben 10,73 mg CO, und 3,31 mg H,O
4,029 mg Subst. gaben 11,20 mg CO, und 3,46 mg H,O
3,992 mg Subst. gaben 11,09 mg CO, und 3,44 mg H,O
3,672 mg Subst. gaben 0,108 cm® N (210/728)

Co;HuON  Ber. C 74,66 H 9,70 N 2,81 %
Gef. C 75,80 H 9,60 N 327 %

C 75,81 H 9,61

C 75,76 N 9,64

Bei zu kurzem Trocknen enthidlt das Oxim noch Losungs-
mittel, wihrend es sich bei lingerem Erhitzen langsam zersetzt.

Semicarbazon: Es wurde das Semicarbazon nach der
itblichen Methode hergestellt. Es 14Bt sich aus Methanol um-
kristallisieren.

Smpt: 257—2580 (Zers.). Zur Analyse wurde 26 Stunden
bei 1100 im Hochvakuum getrocknet.

3,775 mg Subst. gaben 9,916 mg CO, und 3,145 mg H,O
3,778 mg Subst. gaben 9,808 mg CO, und 3,119 mg H,O

2,886 mg Subst. gaben 0,203 cm® N (20 0/730)
3,213 mg Subst. gaben 0,228 cm3 N (19 9/728)

Cs;eHgOsN, Ber. C 71,20 H 9,15 N 7,79 %
Gef. C 71,63 H 9,30 N 7,87 %
C 71,44 H 9,24 N 7,95 %

Es wurde der oben beschriebene Oxydationsansatz verschie-
den variiert, um eventuell die der ,Lactondicarbonsiure‘ bei der
Oleanolsiure entsprechende Sdure zu fassen. Es konnten dabei bei
langer Oxydationsdauer (drei Tage) oder erhohter Temperatur
(60—809°) durch Ausschiitteln mit Soda erhebliche Mengen Siure
erhalten werden. Aus 30 g Sumaresinolsidure-methylester konnten
dabei ca. 200 mg einer in Ather schwer l6slichen Siure isoliert
werden. Die Sdure 148t sich aus Methanol-Chloroform umkristal-
lisieren und zeigt nach viermaligem Uml6sen den Smpt 363 © unter
schwacher Zersetzung. Mit Tetranitromethan entsteht keine Gelb-
farbung.
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Zur Analyse wurde 10 Stunden bei 1409 im Hochvakuum
getrocknet.
3,732 mg Subst. gaben 9,332 mg CO, und 2,537 mg H,O

2,630 mg Subst. gaben kein Ag]
8,437 mg Subst. verbrauchten 1,400 cm® 1/100 n KOH

CyoH Oy Ber. C 68,16 H 763 OCH; 0% Mol.-Gew. 528,06
Gef. C68,19 H 761 OCH; 0% Aquiv-Gew.513,2

Die iibrigen, in Ather leicht loslichen Siuren konnten nicht
kristallisiert erhalten werden. Auch die Methylester blieben nach
dem Chromatographieren 6lig.

Aus den Neutralanteilen konnte neben dem frither beschrie-
benen Diketon (XXII) in geringer Menge ein héherschmelzender
Korper isoliert werden. Er lieB sich durch die relative Schwer-
16slichkeit in Methanol vom Diketon abtrennen und erwies sich
nach Schmelzpunkt und Mischprobe identisch mit Acetyl-sumare-
sinonsidure-methylester vom Smpt 285—2870.

3,735 mg Subst. gaben 10,340 mg CO, und 3,065 mg H,O
3,854 mg Subst. gaben 10,603 mg CO, und 3,239 mg H,O

Cy,H;,0, Ber. C 75,23 H 9,57 %
Gef. C 75,49 H 9,18 %
C 175,66 H 9,40 %

Wolff-Kishner mit Semicarbazon aus Isomono-
acetyl-sumaresinonsidure-methylester (XXIV).

300 mg Semicarbazon vom Smpt 216—215¢ werden mit 500
mg Natrium, gel6st in 10 cm? absolutem Alkohol, im Bombenrohr
wahrend 20 Stunden auf 2000 erhitzt. Die gelbe Loésung wird in
Wasser gespiilt, angesiuert und ausgeithert, die Atherlosung ge-
waschen und in neutrale und saure Anteile getrennt. Die Sdure
(150 mg) wurde direkt mit Diazomethan verestert. Der Ester ist
sehr leicht 16slich in allen Losungsmitteln auBer Kohlenwasser-
stoffen. Um ihn weiter zu reinigen, wurde er chromatographiert.
Der in 5 cm3 absolutem Benzol gelste Ester wurde durch eine
mit Pentan hergestellte 10 cm lange Al,O;-Sdule (standartisiert
nach Brockmann) durchgewaschen. Die dreimal mit Benzol nach-
gewaschene Siule (im Benzol befinden sich nur 10 mg) wird hier-



auf mit einem Benzol-Ather-Gemisch (1:1) griindlich ausge-
waschen, wodurch der Hauptanteil des Esters eluiert wird (110
mg). Die restlichen 30 mg lassen sich erst mit Methanol als gelbes
Ol herauswaschen. Die Ather-Benzol-Fraktion konnte aus Ather-
Pentan in feinen Blattchen kristallisiert erhalten werden. Ein be-
trachtlicher Teil bleibt aber 6lig (50 mg). Die Blittchen wurden
aus Ather-Pentan und verdiinntem Methylalkohol weiter umkristal-
lisiert, bis der konstante Schmelzpunkt von 224—2250 erreicht
war. Zur Analyse wurde 20 Stunden bei 1209 im Hochvakuum
getrocknet.

3,081 mg Subst. gaben 8,70 mg CO, und 2,93 mg H,O
3,625 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxyl-Bestimmung nach
Viebock und Brecher 2,017 em® 0,02 n Na,S,0,

C,3H;,0, Ber. C 717,00 H 10,57 OCH; 6,03 %
Gef. C 77,00 H 10,64 OCH; 5,75 %

Wolff - Kishner mit Semicarbazon aus dem
Diketon (XXII).

400 mg Semicarbazon (Smpt 257—258Y) werden mit 500 mg
Natrium, geldst in 12 cm?® absolutem Alkohol, 24 Stunden auf
2000 erhitzt. Der Rohrinhalt wird in Wasser gegossen und ange-
siauert. Der ausfallende Niederschlag wurde ausgedthert und aus
der Atherlésung mit Soda die Sdure extrahiert (380 mg) (Neu-
tralanteile 10 mg). Die Sdure konnte nicht kristallisiert erhalten
werden. Sie wurde deshalb direkt mit Diazomethan verestert. Der
rohe Methylester kristallisiert zwar, ist aber gelb gefarbt und mit
oligen Anteilen durchsetzt. Der Ester wurde deshalb durch eine
10 cm lange Sdule aus Al,O, (standartisiert nach Brockmann)
chromatographiert. Der Ester wurde zu diesem Zweck in 5 cm3 Ben-
zol gelost und auf die mit Pentan hergestellte Siule gegeben.
Nach griindlichem Auswaschen mit Benzol waren 370 mg des
Esters als farbloses Ol eluiert. Das Ol kristallisierte auf Methanol-
Zusatz sofert. Nach sechsmaligem Umbkristallisieren aus Methanol
schmolz die Substanz bei 240—2500. Trotz fortgesetztem Kri-
stallisieren lief§ sich kein scharfer Schmelzpunkt erreichen. Zur
Analyse wurde 20 Stunden bei 130° im Hochvakuum getrocknet.
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4,206 mg Subst. gaben 11,91 mg CO, und 3,75 mg H,O

CyH,,0,  Ber. C 77,30 H 10,229,
Gef. C 77,22 H 9,089,

Oxydation von Sumaresinolsdaure-bromlacton
mit Chromséiure.

Bei der Herstellung gr6Berer Mengen von Sumaresinolsédure-
bromlacton beobachtet man, dafi der angegebene Schmelzpunkt
fiir das Bromlacton (2250) erst nach wiederholtem Umkristalli-
sieren aus Methanol erreicht wird. Nach den ersten Kristallisatio-
nen ergab sich hingegen ein Schmelzpunkt von 240-—2420, der
sich dann plétzlich zum gewiinschten Punkte erniedrigt. Wie aus
der Analyse des bei der Oxydation entstehenden Neutralkdérpers
ersichtlich ist, addiert das Bromlacton noch ein Molekiill Brom-
wasserstoff, das erst bei fortgesetztem Kristallisieren abgegeben
wird.

Fiir die nachfolgenden Oxydationen wurde stets das bei 240
bis 2420 schmelzende Bromlacton verwendet und als Dibromlac-
ton bezeichnet.

Wie beim Sumaresinolsiaure-methylester wurde eine Reihe von
Oxydationen unter Variation der Dauer und der Temperatur durch-
gefiihrt. Es entsteht dabei immer in ziemlich konstanter Ausbeute
(ca. 359) ein in Methanol schwerloslicher Neutralkorper. Je
nach den Bedingungen bei der Oxydation lieflen sich daneben
wechselnde Mengen Siure isolieren. Bei Oxydationen bei erhéh-
ter Temperatur erwiesen sie sich als nicht kristallisierende Ole,
wihrend bei eintigigem Stehen bei Zimmertemperatur in ca.
35 opiger Ausbeute eine in Ather schwerlosliche Saure isoliert wer-
den konnte: 5 g Dibromlacton werden zu 166 cm?® Eisessig zu-
gegeben. Dann wird eine Losung von 5 g Chromséure in 80 cm3
50 oviger Essigsdure unter gutem Riihren bei Zimmertemperatur
langsam zugetropft. Das Oxydationsgemisch wird 18 Stunden
stehen gelassen und dann unter Rithren eine Stunde auf 400 er-
warmt. (Dieselben Ausbeuten erhidlt man bei dreitigigem Stehen
bei Zimmertemperatur ohne jegliches Erwarmen.) Die iiberschiis-
sige Chromsiure wird mit Methanol zerstort und die Essigsidure
vollstindig abgedampft. Das zuriickbleibende Chromharz wird in



Chloroform-Wasser geldst und solange Ather zugegeben, bis eine
sich leicht trennende Schicht entsteht. Die Atherlésung wird hier-
auf mit Soda ausgeschiittelt. Aus der angesiuerten Sodalésung
lassen sich 2,3 g Siure extrahieren, wihrend der Neutralanteil
2,0 g des in Methanol schwerlgslichen Oxydationsproduktes ent-
hilt. Ca. 700 mg des Bromlactons gehen bei der Oxydation
verloremn.

Neuatralkorper.

Der in Methanol schwerlgsliche Neutralk6rper 148t sich aus
Methanol-Chloroform umkristallisieren und zeigt nach 10 Kristal-
lisationen einen Schmelzpunkt von 268—2700 (Zers.). Zur Ana-
lyse wurde 20 Stunden bei 1200 im Hochvakuum getrocknet.

4,175 mg Subst. gaben 874 mg CO, und 2,57 mg H,O
5,808 mg Subst. gaben 3,479 mg AgBr
5,120 mg Subst. gaben 3,055 mg AgBr

CyHyOBr-HBr  Ber. C 57,23 H 7,05  Br 2543Y,
Gef. C5709 H 689 Br 25489,
Br 25,399,

lalp = -4-9,3° (c=1,99; ¢ ==} 0,1859).
Saure: Das Dibromlacton lieB sich mit Zinkstaub und Eis-
essig vollstindig entbromen.
100 mg neutrales Rohprodukt aus der Oxydation werden in
3 cm3 Eisessig suspendiert und mit 100 mg Zinkstaub 3 Stunden
auf dem Wasserbad erwirmt. Die Losung wird vom Zinkacetat
und nicht verbrauchtem Zinkstaub abfiltriert und getrocknet. Die
Séure kann aus verdiinnter Essigsdure in Nadeln erhalten werden.
Nach mehrmaligem Umkristallisieren schmilzt die Siure je nach
Anheizgeschwindigkeit und Auflegetemperatur ganz verschieden.
Der Schmelzpunkt bei einer Anheizgeschwindigkeit von 49 pro
Minute und einer Auflegetemperatur von 2459 liegt bei 258 bis
2600 (Zers.). Das Produkt wird bei 1400 wihrend 50 Stunden
im Hochvakuum getrocknet.
2,977 mg Subst gaben 8,335 mg CO, und 2,58 mg H,0
14,724 mg Subst. verbrauchten 3,153 cm® n/100 KOH

CseH,4 0, Ber. C 76,88 H 9,46°, Mol.-Gew. 468,7
Gef. C 76,35 H 9,709/, Aquiv.-Gew. 466,98
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Methylester: 50 mg der reinen Siure werden in.3 cm?
Ather gelost und mit Diazomethan verestert. Die Atherlosung wird
mit Soda ausgeschiittelt, es l4Bt sich aber keine Sidure zuriick-
gewinnen. Der Neutralanteil kristallisiert aus Methanol in Nadeln.
Nach fiinfmaligem Umlosen liegt der Schmelzpunkt bei 1910,

Der Methylester erwies sich nach Schmelzpunkt, Mischprobe
und Drehung identisch mit dem weiter vorn bei der Oxydation
von Sumaresinolsiure - methylester erhaltenen Neutralprodukt
(XXII). Zur Analyse wurde 40 Stunden bei 1409 im Hochvakuum
getrocknet.

3,747 mg Subst. gaben 10,601 mg CO, und 3,158 mg H,0O
3,733 mg Subst. gaben 10,585 mg CO, und 3,142 mg H,O

C;,H, O, Ber. C 77,14 H 9,61°%,
Gef. C 77,15 H 9,43¢,
C 17,32 H 9,429/,

lalp ==+ 36,2°  (c=0,77; a= -} 0,280).

Saure Anteile.

Die bei der Oxydation entstehende Saure (XXVII) erhalt man
beim Abdampfen des Athers meist als Ol, das aber beim Stehen mit
etwas Ather bald zu einem sandigen Pulver zerfallt. Der Ather wird
abgegossen (von 2,3 g Saure sind ca. 300 mg in Ather 16slich) und
der Riickstand auf Methanol umkristallisiert. Nach fiinfmaligem
Umlésen liegt der Schmelzpunkt bei 268—2700 (Zers.).

Zur Analyse wird 30 Stunden bei 1200 im Hochvakuum ge-
trocknet.

3,040 mg Subst. gaben 6,875 mg CO, und 1,855 mg H,O
4,548 mg Subst. gaben 1,862 mg AgBr
16,018 mg Subst. verbrauchten 3,117 em3 n/100 KOH

C;oHy:OsBr  Ber. C 62,17 H 7,48 Br 13,799, Mol.-Gew. 579,6

Gef. C 61,67 H 6,83 Br 17,429, Aquiv.-Gew. 513,9

Nach 15maligem Umkristallisieren, wobei der Schmelzpunkt

etwas scharfer bei 270% (Zers.) lag, wurden folgende Werte
gefunden: '

3,719 mg Subst. gaben 8,443 mg CO, und 2,363 mg H,O
5,017 mg Subst. gaben 1,879 mg AgBr

C:oHiO,Br  Ber. C 62,17 H 7,48 Br 13,799,
Gef. C 61,91 H 7,11 Br 15,947/,
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Mit Tetranitromethan entsteht keine Gelbfiarbung.
[alp =+ 36,4° (c=1,29; a= -} 0,479).

Bromlacton-methylester (XXVIIlI).

100 mg des obigen Produktes (XXVII) wurden in 10 cm?
Ather suspendiert und mit Diazomethan versetzt. Nach drei Tagen
wurde aufgearbeitet. Mit Soda 1aBt sich keine Sdure mehr rege-
nerieren. Der Neutralanteil wird aus Methanol-Chloroform um-
kristallisiert. Nach 5 Kristallisationen liegt der Schmelzpunkt bei
268—2700 (Zers.).

Zur Analyse wurde 30 Stunden bei 1209 getrocknet.

3,674 mg Subst. gaben 8,570 mg CO, und 2,402 mg H,O

3,684 mg Subst. gaben 8,517 mg CO, und 2,365 mg H,O

3,061 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach
Viebock und Brecher 1,896 cm® 0,02 n NayS,0,

5,321 mg Subst. gaben 2,013 mg AgBr

CyH;0.Br Ber. C6272 H 764 Br 1346 OCH, 529,
Gef. C 6361 H 732 Brl1610 OCH; 6,4°%
C 6329 H 1721

[alp=-+T7,10 (c=0,47; a=-+ 0,369).
Nach 15maligem Umkristallisieren: Smpt: 260—2700 (Zers.).
Mit Tetranitromethan entsteht keine (Gelbfarbung. Zur Analyse
wurde wie oben getrocknet.
3,740 mg Subst. gaben 8,652 mg CO, und 2,468 mg H,O
3,706 mg Subst. gaben 8,611 mg CO, und 2,429 mg H,O

5,100 mg Subst. gaben 1,867 mg AgBr
10,596 mg Subst. gaben 0,23 cm® Methan 0°/760 mm

C:H,;0,Br Ber. C 6272 H 764 Bri1346 OH 09,
Gef. C 63090 H 738 Bri155 OH 1,66,
C 6336 H 17,339,

Dicarbonsdure (XXIX).

100 mg des Monocarbonsaure-bromlactons (XXVII) werden
in 5 cm® Eisessig gelost und mit 200 mg Zinkstaub zwei Stunden
auf dem Wasserbad erwidrmt. Die Sdure wird mit Wasser ausge-
fallt, ausgeithert, Ather neutralgewaschen und abgedampft. Der
Riickstand wird aus verdiinnter Essigsdure umkristallisiert. Nach
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fiinfmaligem Uml6sen zeigt die Substanz im Hochvakuum einge-
schmolzen einen Schmelzpunkt bei 309—31109,

Zur Analyse wurde 50 Stunden bei 1400 im Hochvakuum
getrocknet.

3,726 mg Subst. gaben 9,711 mg CO, und 2,801 mg H,0O
¢ 14,958 mg Subst. verbrauchten 6,178 c¢m3 n/100 KOH

CsHiO;  Ber. C 71,97 H 886%  Mol-Gew. 500,7
_ Gef. C 71,07 H 8,417, Aquiv.-Gew. 242,12
Nach 15maligem Umkristallisieren hat sich der Schmelzpunkt
nicht gedndert. Zur Analyse wurde ebenso wie oben getrocknet.
3,724 mg Subst. gaben 9,749 mg CO, und 2,732 mg H,O
3,740 mg Subst. gaben 9,826 mg CO, und 2,808 mg H,O
16,529 mg Subst. gaben 1,27 em3 CH, 0°/760 mm

11,027 mg Subst. verbrauchten 4,596 cm® n/100 KOH (hei8 titriert)
24,430 mg Subst. verbrauchten 11,053 cm3 n/100 KOH (kalt titriert)

CgoHuOs Ber. C 71,97 H 886 OH 7,109, Mol.-Gew.  500,7
Gef. C 71,39 H 820 OH 587%, Aquiv.-Gew. 239,9
C 71,65 H 840 " 221,0

Mit Tetranitromethan entsteht keine Gelbfarbung.
[alp= 91,10 (c=1,77; a=+ 1,619).

Das Spektrum der Séure zeigt kein Absorptionsmaximum.
(Konstanter Anstieg mit ziemlich hoher Extinktion.)

Lacton-monomethylester (XXX).

100 mg der obigen Dicarbonsiure (XXIX) werden in abso-
lutem Methanol geldst und mit Diazomethan verestert. Nach 24
Stunden wird mit Soda ausgeschiittelt (0 mg). Der Methylester
1aBt sich aus Methanol, unter Zusatz einiger Tropfen Chloroform
zum Losen, und einem Tropfen Wasser in kurzen Nadeln umkri-
stallisieren. Nach siebenmaligem Uml6sen schmilzt die Substanz
bei 325—3260. Zur Analyse wurde 30 Stunden bei 1409 im Hoch-
vakuum getrocknet.

3,724 mg Subst. gaben 9,903 mg CO, und 2,840 mg H,O

3,872 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach
Viebock und Brecher 2,474 ecm3 0,02 n Na,S,0,

CyHO,  Ber. C 72,34 H 9,01 OCH;, 6,059,
Gef. C 72,52 H 853 OCH, 6,619,
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Die Substanz fiarbt sich mit Tetranitromethan hellgelb.
[alp =+ 113,40 (c=1,64; a=- 1,860).

Oxim des Lacton-monomethylesters (XXX).

100 mg Methylester (XXX) werden im 10 cm?® Alkohol ge-
16st und mit 100 mg Hydroxylamin-chlorhydrat und 140 mg frisch
geschmolzenem Kaliumacetat drei Stunden gekocht. Vom ausge-
schiedenen KCl wird abfiltriert und die klare Losung stark ein-
gedampft. Das auskristallisierte Produkt wird aus Methanol mit
etwas Wasserzusatz umgel6si. Die Substanz zersetzt sich beim
Erhitzen lange bevor sie schmilzt. Nach sechsmaligem Umkristal-
lisieren schmilzt das Produkt bei 270—271 9 nach vorherigem Sin-
tern bei 2670, Zur Analyse wurde 20 Stunden bei 1109 im Hoch-
vakuum getrocknet. Mit Tetranitromethan entsteht dann eine
schwache Gelbfirbung.

3,710 mg Subst. gaben 10,137 mg CO, und 3,220 mg H,O
3,680 mg Subst. gaben 0,118 cm® N (219/710)
6,876 mg Subst. gaben 0,195 cm3 N (219/718)

2,498 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach
Viebdck und Brecher 1,446 cm® 0,02 n Na,S,0,

CeoHuON  Ber. C7418 H975 N 28 OCH, 64 9,
Gef. C7451 HO971 N 348 OCH, 5999,
N 3,13

[a]p -~ 106,90 (c=0,63; a == 0,67°).

Semicarbazon des Lactonmethylesters: 45 mg
Lactonmonomethylester (XXX) wurden in Methanol gelést und in
gewohnter Weise mit Semicarbazidacetat behandelt. Nach 24
Stunden Stehen bei Zimmertemperatur wird etwas eingedampft
und die ausgefallenen Kristalle aus Methanol umkristallisiert. Der
Schmelzpunkt lag nach 4 Kristallisationen bei 3240. Die Misch-
probe mit Ausgangsmaterial ergab keine Depression.

Debromierung des Bromlacton-methylesters
zum Monocarbonsidure-methylester (XXXI).

160 mg Bromlacton-methylester (XXX) werden mit 160 mg
Zinkstaub in 5 cm® Eisessig zwei Stunden auf dem Wasserbad
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gehalten. Von iiberschitssigem Zink wird daraufhin abdekantiert
und die freie Sdure mit Wasser gefillt, ausgeathert und mit Soda
als Natriumsalz in fester Form abgeschieden. Das gewaschene
Salz wird in Ather suspendiert und angeséduert. Die so gewonnene
Saure (XXXI) wurde aus stark verdiinnter Essigsaure in kleinen
Nadelpolstern gewonnen. Die Kristallisation ist dufBlerst zeit-
raubend und verlustreich. Nach fiinfmaligem Umlésen war ein
Schmelzpunkt von 247-—-25190 erreicht. Zur Analyse wurde 48
Stunden bei 120¢ im Hochvakuum getrocknet.

10,176 mg Subst. verbrauchten 2,123 ¢cm® n/100 KOH
Gef. Aquiv. Gew. 479,3.

Methylester (XXXII).

Die Mutterlaugen der obigen Kristallisation wurden zur
Trockne eingedampft und der Riickstand in Ather mit Diazo-
methan verestert. Nach 12 Stunden wurde das Lésungsmittel ab-
gedampft, das verbleibende Ol in Benzol gelost und auf eine 12 cm
hohe Saule aus Al,0O; (nach Brockmann, hergestellt mit Pentan)
gegeben. Mit Benzol lieBen sich 120 mg Ol auswaschen. Auf
Methanolzusatz kristallisiert es und zeigt nach 10maligem Um-
l6sen einen Schmelzpunkt von 191—1949 Mit Tetranitromethan
entsteht eine ausgeprigte Gelbfirbung. Zur Analyse wurde 48
Stunden bei 1109 getrocknet,

3,699 mg Subst. gaben 10,440 mg CO, und 3,212 mg H,O
4,161 mg Subst. gaben 11,75 mg CO, und 3,33 mg H,O
3,665 mg Subst. gaben 10,359 mg CO, und 3,127 mg H,O

3,702 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach
Viebéck und Brecher 2,572 cm® 0,02 n Na,S,0,

CioHyO,  Ber. C 76,88 H 9,46 OCHjs 6,6 )

Gef. C 76,97 H 9,72 OCH, 7,189,
C 77,01 H 9,49
C 77,07 H 954

[alp=-+36,40 (c=1,20; q=---0,479).

Oxim des Methylesters (XXXII).

100 mg Methylester (XXXII) werden in 15 cm3 absolutem
Alkohol geldst und mit 100 mg Hydroxylamin-chlorhydrat und
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140 mg Kaliumacetat (frisch geschmolzen) drei Stunden auf dem
Wasserbad gekocht. Nach dem Abfiltrieren des KCl wird hei}
mit Wasser bis zur Tritbung versetzt. Der ausfallende amorphe
Niederschlag 148t sich aus Methanol-Wasser in Stabchen kristalli-
sieren. Nach 5 Kristallisationen bleibt der Schmelzpunkt konstant
bei 261-—263°. Der Mischschmelzpunkt mit dem Oxim aus dem
Lactomonomethylester (XXX) vom Schmelzpunkt 270—2710 er-
gibt eine Depression von 10¢. Mit Tetranitromethan entsteht eine
leichte Gelbfarbung. Zur Analvse wurde 48 Stunden bei 110°
im Hochvakuum getrocknet.

3,696 mg Subst. gaben 10,131 mg CO, und 3,160 mg H,O
3,733 mg Subst. gaben 0,140 cm3® N (229/716)

Cs;H,;ON Ber. C 74,49 H 9,38 N 2,90,
Gef. C 74,74 H 9,57 N 2,859,
falp=--536,69 (c= 1,17, a-=— 0,6069).

Oxydation des Diketo-dibromlactons zur
Dicarbonsidure (XXXIII).

500 mg Diketo-dibromlacton werden in 35 c¢cm? Eisessig sehr
fein suspendiert und 0,5 cm® konzentrierte Schwefelsaure zuge-
geben. Zu der Suspension 148t man 500 mg Chromsaure in 20 cm?
50 voiger Essigsdure zutropfen. Die orange-rote Losung wird 24
Stunden stehen gelassen. Die immer noch unverfarbte Fliissigkeit
wird daraufhin 2 Stunden auf dem Wasserbad erwiarmt und weitere
48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nicht ver-
brauchte Chromsiure wird mit Methanol zerstért. Man arbeitet
das Produkt wie gewohnt auf.

Der Neutralanteil (330 mg) wird drei mal aus Methanol-
Chloroform umkristallisiert. Smpt 268—270¢ (Zers.). Die Sub-
stanz erwies sich auch in der Mischprobe als unveriandertes Aus-
gangsmaterial.

Der saure Auszug (130 mg) kristallisierte auf Methanol-
Zusatz. Nach zwei Kristallisationen ist der konstante Schmelz-
punkt von 318—319¢ (Zers.) erreicht. Zur Analyse wurde 48
Stunden bei 1209 getrocknet.
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3,734 mg Subst. gaben 8,321 mg CO, und 2,364 mg H,O
6,277 mg Subst. gaben 2,040 mg AgBr
6,430 mg Subst. gaben 2,100 mg AgBr

C:oH,O,Br  Ber. C 60,55 H 6,96 Br 13,509,
Gef. C 60,77 H 7,08 Br 13,839,
Br 13,90°/,

Versuche zur Oxydation der Doppelbindung in
den Anhydro-Produkten.

Oxydation von Acetyl-anhydro-bromlacton mit Chromséure.

500 mg Acetyl-anhydro-bromlacton werden in 40 cm® Eisessig
suspendiert und bei Zimmertemperatur mit einem Gramm Chrom-
saure in 10 cm?® Eisessig versetzt. Das Oxydationsgemisch erwarmt
sich dabei leicht und geht vollstindig in Loésung. Nach 50 Stunden
Stehen wird die iiberschiissige Chromsiure mit Methanol zerstort,
das Oxydationsprodukt in Wasser gegossen und abfiltriert. Der
weile Niederschlag ist in Ather sehr schwer I6slich. Er wird daher
in Essigester gelost und mit Soda und Lauge (eiskalt) ausge-
schiittelt. Die neutralen Anteile wiegen hiernach 420 mg. Die
Substanz wird aus Essigester umkristallisiert und schmilzt nach
filnfmaligem Uml6sen bei 257-—260° unter Zersetzung, nachdem
schon von 2400 an Brdunung aufgetreten ist. Mit Tetranitro-
methan entsteht im Gegensatz zum Ausgangsmaterial keine
Gelbfirbung mehr. Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1100 im
Hochvakuum getrocknet.

3,680 mg Subst. gaben 8,78 mg CO, und 2,66 mg H,O

9,635 mg Subst. gaben 2,090 mg AgBr

C;oH,;O;Br Ber. C 64,96 H 8,01 Br 13,519,
Gef. C 65,06 H 8,09 Br 13,209,

Debromierung zur Sdure: 100 mg des oben erhal-
tenen Oxydationsproduktes werden in 4 cm3 Eisessig suspendiert
und mit 100 mg Zinkstaub zwei Stunden auf dem Wasserbad
erwarmt. Die erkaltete Losung wird filtriert, die Sdure mit Wasser
ausgefallt und filtriert. Die rohe Siure 148t sich aus Methylalkohol-
Wasser umkristallisieren. Die Reinigung ist aber sehr miihsam,
da sich durch den Wasserzusatz die Sdure meist gelatinds ab-
scheidet und sich der Schmelzpunkt nur langsam erhéht.
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Methylester: 100 mg der einige Male umkristallisierten
Saure werden in Ather geldst und mit Diazomethan verestert. Der
neutrale Riickstand aus der Veresterung 1dBt sich aus Methanol
umkristallisieren und zeigt nach 5 Kristallisationen den Schmelz-
punkt 275277 0 (etwas Zersetzung). Zur Analyse wurde 20 Stun-
den bei 1409 getrocknet. Das Spektrum der analysenreinen, ge-
trockneten Substanz zeigt keine Absorption im nahen U.V.

3,836 mg Subst. gaben 10,59 mg CO, und 3,28 mg H,O

6,076 mg Subst. gaben 0,17 ¢cm?® CH, 0°/760 mm

CysHyO;  Ber. C 75,24 H 9,57 OH 3,239,
Gef. C 75,28 H 9,57 OH 2,149,

Versuch zur Bildung eines Oxims: 30 mg des Me-
thylesters wurden mit 50 mg Hydroxylamin-chlorhydrat und
70 mg frisch geschmolzenem Kaliumacetat in 20 cm?® Alkohol drei
Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Von ausgeschiedenem KCI
wurde abfiltriert und die heiBe Ldsung so lange mit Wasser ver-
setzt, bis eine bleibende Tritbung auftrat. Das kristallin ausge-
schiedene Produkt erwies sich nach einigen Kristallisationen als
unverindertes Ausgangsmaterial vom Schmelzpunkt 275—277 0,

Oxydation unter Schwefelsaure-Zusatz

a) In der Kialte: 1 g Acetyl-anhydro-sumaresinolsaure-
lacton wird in 40 cm?® Eisessig geldst und dazu 500 mg konzen-
trierte Schwefelsaure, in Eisessig gelost, gegeben. Zu der bei
25 0 gut gerithrten Losung 1468t man innert einer Stunde 1 g Chrom-
sdure, in 10 cm® Eisessig geldst, zutropfen. Das Oxydations-
gemisch 148t man 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Die
iiberschiissige Chromsidure wird mit Methanol zerstort und der
Eisessig im Vakuum abgesaugt. Der Riickstand wird in einem
Chloroform-Wasser-Gemisch gelost und mit Ather versetzt bis zur
klaren Schichtentrennung. Der Ather wird hierauf mit Wasser,
Soda und Natronlauge geschiittelt; saure Anteile lassen sich aber
keine gewinnen. Der Neutralanteil erwies sich nach Schmelzpunkt
und Mischprobe identisch mit dem oben beschriebenen Oxyda-
tionsprodukt vom Smpt 257—260° (Zers.).

b) In der Wiarme: Es wurde der gleiche Ansatz wie oben
bei einer Temperatur von 60° langsam mit 1 g Chromsiure in



20 cm® Eisessig versetzt. Die Chromséure wird sofort verbraucht.
Daher wurden noch zwei Gramm Chromsiure in 30 cm3 Eisessig
zugetropft und der Uberschufl nach zwei Stunden mit Methanol
zerstort. Wie oben wurde mit Soda und Natronlauge ausgeschiit-
telt. In der Soda befanden sich 450 mg Siure, die aber, ebenso
wie ihre Methylester, nicht kristallisiert erhalten werden konnten.
Aus dem Neutralanteil lieB sich in schlechter Ausbeute neben viel
Ol der schon bekannte Neutralkorper vom Schmelzpunkt 257
bis 2600 isolieren.

Oxydationen mit Perhydrol und Chromséure an Anhydro-
Verbindungen.

Die Produkte, die bei der Oxydation entweder mit einem
Atom Sauerstoff mittelst Chromsdure (Reihe a) oder mit Wasser-
stoffperoxyd (Reihe b) erhalten werden, sind in untenstehender
Tabelle zusammengestellt.

Anhydro-bromlacton CgoH,;0,Br (XXXIVb)

e N

Cro; ~ Hi0;
N
' M
Dioxy-bromlacton (XXXVa) Dioxy-bromlacton (XXXVb)
F: 240—242° F: 227—228°
Acetyl. ACEWI/-,// . Zn + Eisessig
v 'g -
Monoacetyl-dioxy- Monoacetyl-dioxy-
bromlacton (XXXVIa) bromlacton (XXXVib) Dioxy-sdure (XXXIX)
F: 240—242°¢ F: 240—242°
‘ N A
: COy \\\ e “HgO,
. P :
Zn + Eisessig . Acetyl-anhydro- | a) Zn + Eisessig CHN,
v - bromlacton i b) CH,N, +
Monoacetyl-dioxy- Dioxy-methylester
sdure (XXXVII) ‘ (XL)
F: 165—175° : F: 222225
\, /
CHNg ™. /Acetyl.
. : e
N v K

Monoacetyl-dioxy-methylester (XXXVIII)
F: 293-294°
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Oxydation von Anhydrobromlacton (XXXIV)
a) Mit Chromsiure zum Dioxybromlacton (XXXVa).

500 mg Sumaresinolsiure - anhydro - bromlacton werden in
15 cm3 Eisessig gelést und dazu 100 mg Chromsaure (= 1,5
Atome Sauerstoff) in 12 cm3 Eisessig zugetropft. Nach einer
halben Stunde ist die Chromsaure verbraucht. Es wird in Wasser
gegossen und abfiltriert. Der trockene Riickstand 1iBt sich aus
Methanol umkristallisieren. Nach achtmaligem Umlésen zeigen
die feinen Nadeln einen Schmelzpunkt von 240—2410 (Zer-
setzung) und ergeben mit Tetranitromethan keine Gelbfiarbung.
Zur Analyse wurde 20 Stunden bei 1109 im Hochvakuum
getrocknet. »
3,534 mg Subst. gaben 8,44 mg CO, und 2,63 mg H,O
3,776 mg Subst. gaben 9,048 mg CO, und 2,793 mg H,O
3,761 mg Subst. gaben 9,060 mg CO, und 2,752 mg H,O
8,575 mg Subst. gaben 3,130 mg AgBr

9,415 mg Subst. gaben 3,280 mg AgBr
11,830 mg Subst. gaben 1,01 cm® CH, (0¢/760 mm)

CsoHssOBr  Ber. C 6556 H 825 Br1454 OH 6,68,
C:HyO,Br  Ber. C 6580 H 7092 Bri1459 OH 6,229,
Gef. C 6513 H 833 Bri553 OH 6279,
C6552 HB830 Br 14,86
C 6569 H 804

[alp = - 37,10 (c=1,29; a = 0,489).

Versuch zur Herstellung eines Oxims aus
(XXXVa): 100 mg Bromlacton werden mit 100 mg Hydroxylamin-
chlorhydrat und 140 mg frisch geschmolzenem Kaliumacetat
in 10 cm3 Alkohol drei Stunden auf dem Wasserbad gekocht.
Nach dem Abfiltrieren des KCl wurde etwas eingeengt und so-
lange mit Wasser versetzt, bis eine bleibende Triibung auffrat. Die
ausfallenden Niddelchen wurden aus Methanol umkristallisiert und
erwiesen sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe als Ausgangs-
material.

Acetylierung zu Monoacetyl-dioxybromlacton
(XXXVia).
120 mg Dioxybromlacton (XXXVa) werden in 1 cm3 Pyridin
und 1 cm3 Acetanhydrid schwach erwidrmt, bis alles in Losung
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gegangen ist und dann 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Das Losungsmittel wird darauf abgedampft und der
sofort kristallisierende Riickstand aus Methanol oder Acetanhydrid
umkristallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 2420 (Zers.) liegt.
Die bei 1009 wihrend 60 Stunden (Gewichtskonstanz) ge-

trocknete Substanz gibt mit Tetranitromethan wieder eine Gelb-
farbung, wihrend das reine, nicht getrocknete Priparat sich bei
dieser Priifung nicht verfarbt.

3,888 mg Subst. gaben 9,62 mg CO, und 2,81 mg H,O

3,911 mg Subst. gaben 9,53 mg CO, und 2,95 mg H,O

3,825 mg Subst. gaben 9,33 mg CO, und 2,81 mg H,0O

11,681 mg Subst. gaben 0,40 cm® CH, (0°/760 mm)

19,340 mg wurden mit 1n KOH 40 Stunden gekocht. Es wurden
0,731 cm? n/10 KOH verbraucht.

CegH.:O,Br Ber. C 66,73 H $,11 OH 30 9, Mol-Gew. 5756
C,;H,,,0,Br C 66,53 H 855 OH 2,949, Aquiv.-Gew. 577,6
Gef. C 6747 H 8,09 OH 255, , 287,7

C 6645 H 844°,

C 66,52 H 8229,

[alp = +56,9° (c=179; a=-1-1,029).

b) Mit Perhydrol zu (XXXVDb).

1 g Anhydrobromlacton (XXXIV) wird in 35 cm® Eisessig in
der Hitze gelost und innert zwei Stunden 13 cm3 Perhydrol in
15 cm3 Eisessig zugetropft. Die heiBe Losung wird bis zur Trii-
bung mit Wasser versetzt. Nach dem Erkalten wurden die aus-
geschiedenen Kristalle abgenutscht und aus Methanol-Wasser-
Gemisch sechsmal umkristallisiert. Schmelzpunkt: 227—2289
(Zers.). Zur Apalyse wurde 30 Stunden (Gewichtskonstanz) bei
1000 getrocknet, Die Substanz gibt mit Tetranitromethan keine
Gelbfarbung.

3,730 mg Subst, gaben 8,785 mg CO, und 2,849 mg H,O

3,483 mg Subst. gaben 8,236 mg CO, und 2,666 mg H,O
4,163 mg Subst. gaben 8,84 mg CO, und 3,16 mg H,O

CsoHysO,Br Ber. C 65,56 H 8,259,
CsoH,;0,Br - CH,OH C 63,95 H 8519,
CqoH,,0,Br - CH,OH C 63,73 H 8,829,
Gef. C 64,23 H 8,559,

C 64,48 H 8,579,

C 64,46 H 8,499,
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Acetylierung: 100 mg des Produktes (XXXVb) werden
mit 1 cm3 Acetanhydrid und 1 cm3 Pyridin versetzt und 24 Stun-
den stehen gelassen. Das Losungsmittel wird dann abgedampft
und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Nach 4 Kri-
stallisationen liegt der Schmelzpunkt bei 241--2430 (starke
Zersetzung). Die Substanz gibt mit Acetyl - dioxy - bromlacton
(XXXVIa) keine Depression. Mit Tetranitromethan gibt die ana-
lysenreine Substanz keine Gelbfirbung. Hingegen tritt dieselbe
nach 24stiindigem Trocknen bei 1000 wieder schwach auf.

3,828 mg Subst. gaben 9,22 mg CO, und 2,85 mg H,0
3,753 mg Subst. gaben 9,03 mg CO, und 2,74 mg H,O
Gef. C 65,68 H 8,339,
C 65,61 H 8,179,

Die Farbung mit Tetranitromethan wird nach einer Trock-

nungszeit von 60 Stunden bei 1000 sehr intensiv.

3,958 mg Subst. gaben 9,63 mg CO, und 2,87 mg H,O

C;sHy;OBr  Ber. C 66,73 H 8,119,
C,sH,,0,Br C 66,53 H 8559,
Gef. C 66,73 H 8,249,

lalp==-1 57,59 (c==1,025; a= - 0,599),

Oxydation von Acetyl—anhydro-bromlacton.zum
Monoacetyl-dioxy-bromlacton (XXXVI).

a) Mit Chromsdure.

100 mg Acetylanhydro-bromlacton werden in 5 cm3 Eisessig
gelost und dazu 20 mg Chromsiure in 2 cm® Eisessig zugetropft.
Nach zwei Stunden wird in Wasser gegossen und der Niederschlag
aus Methanol und ein mal aus Acetanhydrid umkristallisiert. Der
Schmelzpunkt liegt bei 240—2420 und gibt mit dem Acetylie-
rungsprodukt (XXXVI) aus dem Dioxybromlacton (XXXVa) oder
(XXXVb) keine Depression.

b) Mit Perhydrol.

400 mg Acetylanhydro-bromlacton werden in 10 cm3 Eisessig
in der Hitze gel6st und zur klaren Losung innert zwei Stunden
5 cm3 Perhydrol in 5 cm® Eisessig zugetropft. Die heife Lésung
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wird nun vorsichtig mit Wasser versetzt, bis eine bleibende Trii-
bung bestehen bleibt. Beim Abkiihlen kristallisiert eine Substanz
aus, die sich aus Essigsiure-Wasser-Gemisch, Methanol oder Ace-
tanhydrid umbkristallisieren 14B8t. Tetranitromethan ergibt keine
Gelbfarbung. Nach viermaligem Umlésen liegt der Schmelzpunkt
bei 242—2430 (Zers.). Auch dieses Produkt erwies sich identisch
mit den oben angegebenen Acetylierungsprodukten (XXXVI).

“Monoacetyl-dioxy-ester (XXXVIil).

a) Aus (XXXVlia).
Monoacetyl-dioxy-saure (XXXVII).

100 mg des Monoacetyl-dioxy-bromlactons (XXXVla) werden
in gewohnter Weise mit Zink und Eisessig entbromt. Die mit
Wasser ausgefillte Siure wird getrocknet und aus Ather umkristal-
lisiert. Der unscharfe Schmelzpunkt von 165—175¢ 1aBt sich
durch fortgesetztes Umlésen nicht verbessern.

Zur Analyse wurde 20 Stunden bei 110¢ getrocknet.

3,670 mg Subst. gaben 10,076 mg CO, und 3,140 mg H,0O
3,732 mg Subst. gaben 10,285 mg CO, und 3,255 mg H,O

CsH O, Ber. C 74,9 H 9,44,
CisH;,0, C 74,67 H 9,799,
Gef. C 74,87 H 9,57°,
C 75,15 H 9,769,

lalp ==} 287 (c=1,11; a=-i-0,329).

Methylester (XXXVIlla).

100 mg Saure (XXXVII) werden in Ather gelost, mit itber-
schitssigem Diazomethan verestert und der rohe Ester sechs mal
aus Methanol unter Chloroform-Zusatz umkristallisiert. Smpt:
203—2040,

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 130¢ getrocknet.

3,750 mg Subst. gaben 10,323 mg CO, und 3,218 mg H,0
10,837 mg Subst. gaben 0,49 cm® CH, (0°¢/ 760 mm)

Cs:HiO;  Ber. C 75,23 H 9,57 OH 3,239,
Cy:H,, 05 C 74,96 H 9,91 OH 3,229,
Gef. C 75,07 H 9,60 OH 3,459,
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Das Spektrum zeigt im Bereich der Carbonylgruppe keine
Absorption, was durch die positive Zerewitinoff-Bestimmung be-
statigt wird.

lalp — - 47,00 (c=1,23; a= | 0,589).

b) Aus (XXXVb).
Dioxy-sdure (XXXIX).

100 mg des Dioxybromlactons (XXXVb) werden in 3 cm?
Eisessig gelost und mit 100 mg Zinkstaub zwei Stunden auf 80¢
erwarmt. Die mit Wasser ausgefillte Siaure kristallisiert nur
schwer. Daher wurde direkt der Methylester bereitet.

Dioxy-methylester (XL).

Die rohe Dioxysdure (XXXIX) wird mit Diazomethan ver-
estert und eventuell nicht umgesetzte Siure mit Soda entfernt.
Der Ester 148t sich aus Methanol umkristallisieren. Smpt 222
bis 2250, Die Kristalle enthalten Losungsmittel und miissen 50
Stunden bei 130° getrocknet werden.

3,711 mg Subst. gaben 10,436 mg CO, und 3,299 mg H,O

C;;HyisO  Ber. C 76,80 H 9,99Y,
C;;H;,0, C 76,48 H 10,36,
Gef. C 76,69 H 9,959,

Monoacetyl-dioxy-methylester (XXXVIIIb).

50 mg Dioxy-methylester (XL) werden mit 1 cm3 Pyridin und
1 cm® Acetanhydrid in der Kilte acetyliert. Das Produkt kristal-
lisiert schon beim Abdampfen des Losungsmittels und liBt sich
aus Methanol weiter reinigen. Nach 3 Kristallisationen ist der
konstante Schmelzpunkt von 293—2940 erreicht. Mischprobe mit
Monoacetyl-dioxyester (XXXVIIIa) und dem unten beschriebenen
Acetyl-methylester ebenso.

c) Aus (XXXVIb).
Monoacetyl-dioxyséaure.
120 mg Bromlacton (XXXVIb) werden mit 10 cm3 Eisessig

und 500 mg Zinkstaub zwei Stunden lang entbromt. Die ausge-
fillte Sdure wurde direkt verestert.
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Monoacetyl-dioxy-methylester (XXXVIIIb).

100 mg Sdure werden in Ather gelost und mit Diazomethan
verestert. Nach 10maligem Umkristallisieren aus Methanol schmilzt
der Ester bei 293,5—294,59, Mischprobe mit dem oben beschrie-
beneri Acetyl-methylester 203—204 0, Zur Analyse wurde 24 Stun-
den bei 1309 getrocknet. :

3,683 mg Subst. gaben 10,141 mg CO, und 3,070 mg H,O
3,716 mg Subst. gaben 10,250 mg CO, und 3,141 mg H,O
10,110 mg Subst. gaben 0,31 cm3 CH, (0°/760 mm)

C3sH;,O;  Ber. C 75,23 H 9,57 OH 3,239,
Cy3H; 0, C 74,96 H 9,01 OH 3,229,
Gef. C 75,09 H 9,33 OH 2,34°),
C 75,22 H 9,45°,
[alp == -1 48,80 (c=1,49; ==+ 0,730).

Oxydation von Acetyl-anhydro - sumaresinol-
sdure-bromtacton mit Wasserstoffperoxyd und
Osmium-tetroxyd.

200 mg Acetyl-anhydro-bromlacton werden in 80 cm?® Ather
gelost. Dazu gibt man 0,3 cm?® Perhydrol (so, daB eine klare
Losung entsteht) und 10 mg OsO, in etwas Ather. Das Ganze
1aBt man 48 Stunden bei Raumtemperatur stehen, destilliert dann
das Losungsmittel bei tiefer Temperatur ab und kristallisiert den
Riickstand aus Methylalkohol. Mit Tetranitromethan gibt die Sub-
stanz keine Gelbfarbung. Nach sechsmaligem Umliosen liegt der
Schmelzpunkt bei 236—~238" (Zers.). Zur Analyse wurde 24 Stun-
den bei 120" getrocknet.

3,598 mg Subst. gaben 8,52 mg CO, und 2,625 mg H,O
5,425 mg Subst. gaben 2,119 mg AgBr

CyH,yO,Br  Ber. C 64,72 H 8,32 Br 13,5 9,
Gef. C 64,57 H 8,16 Br 16,627,
lalp == -F 48,30  (c= 2,15; a==-I 1,049).

Bei der Behandlung mit Acetanhydrid-Pyridin wird unver-
andertes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen.
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Oxydation von Anhydro-sumaresinolsdure-
bromlacton mit Perhydrol und Osmiumtetroxyd.

500 mg Anhydro-bromlacton werden in 200 cm3 Ather geldst
und dazu 1,3 cm?® Perhydrol und 10 mg Osmiumsdure in etwas
Ather zugefiigt. Nach 48 Stunden wurde abdestilliert und der
Riickstand aus Methylalkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt nach
5 Kristallisationen 225--226" (Zers.). Zur Analyse wurde 24
Stunden bei 1100 getrocknet.

3,714 mg Subst. gaben 9,124 mg CO, und 2,820 mg H,O
3,727 mg Subst. gaben 9,129 mg CO, und 2,845 mg H,O
10,226 mg Subst. gaben 0,82 cm3 CH, (0°/760 mm)

CyHi:OBr  Ber. C 6530 H 8,60 OH 6,187,
CyoH,;0,Br C 67,50 H 8,51 OH 3,189,
Gef. C 66,99 H 8,50 OH 6,139,
C 66,80 H 854,
la)p == -1~ 56,80 (c==0,97; == 0,550).

Dasselbe Produkt entsteht bei der Oxydation von Anhydro-
bromlacton mit Permanganat:

1 ¢ Anhydro-bromlacton wird in 40 cm? Eisessig gelost. Bei
Zimmertemperatur 148t man unter Rihren die Losung von 1,5 g
KMnO, in 100 cm? 50 oviger Essigsdure zutropfen, 148t 12 Stunden
stehen und zerstort das Uberschiissige Permanganat und den
Braunstein mit schwefliger Sdure. Ein Teil der Essigsaure wird
abgedampft, mit viel Wasser die Substanz ausgefillt, ausgeithert
und mit Soda und eiskalter Lauge ausgeschiittelt. Der neutrale
Anteil (900 mg) kristallisiert aus Methylalkohol in Nadeln. Nach
6 Kristallisationen liegt der Schmelzpunkt bei 226—2279. Misch-
schmelzpunkt mit obiger Substanz ebenso.

[alp = — 56,40 (c==1,10; =} 0,620).
Acetylierung: Bei der Acetylierung mit Acetanhydrid-

Pyridin bei Raumtemperatur entsteht wieder das oben beschrie-
bene Acetyl-derivat vom Schmelzpunkt 235-—-2370 (Zers.).

Sdure: 250 mg Bromlacton werden in iiblicher Weise mit
250 mg Zink in Eisessig debromiert. Die ausgefillte Sdure wird
itber das Natriumsalz von eventuell vorhandenen neutralen An-
teilen getrennt und in Form der freien Siaure aus Methanol-Wasser
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umkristallisiert. Die Kristallisation ist mit groBen Materialver-
lusten verbunden. Nach 4 Kristallisationen liegt der Schmelzpunkt
bei 270—27290. Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1509 getrock-
net (Gewichtskonstanz).

3,506 mg Subst. gaben 10,179 mg CO, und 3,227 mg H,O

CaoHi,Os  Ber. C 7922 H 10,219,
Gef. C 79,17 H 10,287,

Wie die Analyse beweist, hat die Siure beim Trocknen ein
Molekiil Wasser verloren. Dieser Befund wird bestitigt durch
die Probe mit Tetranitromethan, die eine deutliche Gelbfiarbung
ergibt, wihrend die nicht getrocknete Sdure einen negativen Ver-
lauf dieser Farbreaktion zeigt.

Methylester: 150 mg der nicht getrockneten Saure wer-
den in Ather gelost und mit Diazomethan verestert. Spuren un-
umgesetzter Siure konnten mit Soda entfernt werden. Der Me-
thylester 14Bt sich aus Methanol umkristallisieren. Schmelzpunkt
nach sechsmaligem Umlésen bei 189---190". Zur Analyse wurde
40 Stunden bei 120 ¢ getrocknet.

3,775 mg Subst. gaben 10,852 mg CO, und 3,423 mg H,O
3,738 mg Subst. gaben 10,742 mg CO, und 3,415 mg H,O

C;H;00, Ber. C 76,48 H 10,36,
Cg,H, O, C 79,39 H 10,359,
Gef. C 78,39 H 10,159,

C 78,37 H 10,229/,

Nach 24 Stunden Trocknen bei 150" (die Substanz fangt dabei
an zu sublimieren) ergaben sich folgende Werte:

3,718 mg Subst. gaben 10,684 mg CO, und 3,351 mg H,O
Gef. C 78,36 on H 10,09 o

Acetyl-methylester: 70 mg Methylester werden in
2 cm3 Acetanhydrid und 2 cm?® Pyridin in der Kilte acetyliert.
Nach 24 Stunden wird alles Losungsmittel verdampft. Der Riick-
stand kristallisiert bei Methanol-Zusatz sofort. Die gesammelten
Kristalle werden aus Methanol, unter etwas Chloroformzusatz zum
Losen, sechs mal umkristallisiert. Das Produkt sintert dann etwas



— 75 —

bei 203 ¢ und schmilzt bei 2082109, Zur Analyse wurde 30 Stun-
den bei 1200 getrocknet.
3,676 mg Subst. gaben 10,330 mg CO, und 3,261 mg H,O
Gef. C 76,630 H 9,93 o
[alp = - 46,10 (c=1,25; a=-+0,5750).

Oxydation von Acetyl-sumaresinonsaure-
methylester mit Selendioxyd?).

500 mg Acetyl-sumaresinonsidure-methylester (Smpt 285 bis
2869; [a]p == -+ 44,99) werden in 50 cm?® heiem Eisessig gelost
und mit 500 mg Selendioxyd 24 Stunden gekocht. Dann wird die
heiBe Losung vom ausgeschiedenen Selen abfiltriert, etwas Na-
triumacetat zugegeben und zur Trockne verdampft. Der Riickstand
wird in Ather geldst und mit Soda und nachfolgend mit Wasser
sehr gut gewaschen. Die getrocknete Atherlosung wird zur
Trockne verdampft, der gelbe Riickstand in wenig Benzol aufge-
nommen und durch eine 20 cm lange Siule von Aluminiumoxyd
(standartisiert nach Brockmann) chromatographiert.

Mit Benzol lassen sich 290 mg farbloses Ol eluieren. Auf Me-
thylalkoholzusatz kristallisiert die Substanz. Sie wurde aus Me-
thanol unter Chloroformzusatz (wegen der schweren Léslichkeit)
sechsmal umkristallisiert. Der Schmelzpunkt der gereinigten Sub-
stanz liegt bei 302—303 ¢, Mit Ausgangsmaterial gemischt, ergibt
sich eine starke Schmelzpunktserniedrigung.

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1209 im Hochvakuum ge-
trocknet.

4,022 mg Subst. gaben 11,101 mg CO, und 3,254 mg H,O

4,023 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach
Viebock und Brecher 2,249 cm3 0,02 -n Na,S,0,

CasHyisO,  Ber. C 75,53 H 9,22 OCH, 5919
Gef. C 75,27 H 9,05 OCH, 5,78/,
[alp==— 151,60 (c=1,27).

Mit Benzol-Ather (1:1) lieBen sich weitere 160 mg eines gelb-
lichen Ols eluieren. Nach einigen Kristallisationen aus Methyl-
alkohol-Chloroform lag der Schmelzpunkt bei 300—3020. Die

1) Helv. 21, 790 (1930).
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Mischprobe mit dem oben beschriebenen Produkt ergab keine Er-
niedrigung.

50 mg gelbes Ol, das schlieBlich mit Ather eluiert wurde,
konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Oxydation von Isodiacetyl - sumaresinolsiaure-
methylester mit Selendioxyd.

500 mg Isodiacetyl-methylester Smpt 258¢, ({a]p - -+ 25,39)
werden in 30 em3 Eisessig gelost und mit 500 mg Selendioxyd
24 Stunden gekocht. Die goldgelbe Losung wurde wie oben auf-
gearbeitet.

Das Chromatogramm ergab folgende Fraktionen:

Benzol 380 mg: farblose Kristalle
Benzol-Ather (1:1) 70 mg: gelbliche Kristalle
Ather 30 mg: gelbes Ol

Die Benzolfraktion wurde aus Methylalkohol umkristallisiert.
Nach sechs Kristallisationen war der konstante Schmelzpunkt von
234—2350 erreicht. Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 120 bis
1500 im Hochvakuum getrocknet.

3,930 mg Subst. gaben 10,630 mg CO, und 3,246 mg H,O

Cy;H:O, Ber. C 73,90 H 9,229,
Gef. C 73,76 H 9,24 0/”
[alp=— 156,00 (c=1,16; o = - 1,819),

Das Spektrum zeigt ein hohes Maximum bei 2500 A (log
¢==4,5), was in Ubereinstimmung zu obigem Produkt, auf die
‘Anwesenheit von 2 konjugierten Doppelbindungen hinweist.



Siaresinolsdure

Versuch zur Hydrierung von Siaresinolsédure.

427 mg sorgfaltig gereinigte Siaresinolsiure werden mit
300 mg vorreduziertem Platinoxyd in 15 cm? Eisessig 3 Tage,
unter 6fterem Reaktivieren des Platins mit Luft, geschiittelt. Dann
werden die ausgefallenen Nadeln abfiltriert. Der rohe Schmelz-
punkt lag bei 2900 und der Mischschmelzpunkt mit Siaresinol-
sdure-essigsiure ergab kein Depression. Ebenso erwies sich die
mit Alkohol verkochte Essigsidureverbindung als unverinderte
Siaresinolsiure.

Acetyl-siaresinolsdure,

6 g Siaresinolsiure werden mit 40 cm3 Acetanhydrid und
40 cm3 Pyridin 24 Stunden stehen gelassen, nachdem zuerst bis
zur vollstindigen Losung der Siure erwidrmt wurde. Das Reak-
tionsprodukt wird in Wasser gegossen. Das anfianglich ausge-
fallene Ol erstarrt bald und zerfillt in ein gelbliches Pulver. Der
Rohschmelzpunkt liegt nach der Losungsmittelabgabe unter
Schmelzen und erneutem Erstarren bei 263—273¢. Das getrock-
nete Material wurde viermal aus Methanol unter Chloroformzusatz
umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Hochvakuum lag der
Schmelzpunkt bei 280-—-2846, Zur Analyse wurde 30 Stunden bei
130—140° getrocknet.
3,952 mg Subst. gaben 10,59 mg CO, und 3,38 mg H,O
8,082 mg Subst. gaben 0,72 em?® CH, (O°/760 mm)
C;,H5,0, Ber. C 73,24 H 9,60 OH 6,609,
Gef. C 73,07 H 9,57 OH 5,499,
[alp = 48,70 (c= 1,42; a= - 0,600),

Acetyl -siaresinolsaure-methylester (VII).

2 g Siaresinolsaure-methylester werden mit 20 cm® Acetan-
hydrid und 20 cm?® Pyridin erwirmt bis zur vélligen Lésung. Nach
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48 Stunden wurde mit Wasser zersetzt und der weiBe Niederschlag
vier mal aus Methanol umkristallisiert. Schmelzpunkt vor dem
Trocknen 125—1270,

Nach 12 Stunden Trocknen bei 85Y ergaben sich folgende
Analysenwerte:

4,504 mg Subst. gaben 12,50 mg CO, und 4,10 mg H,O

C;sH;,0; Ber. C 74,96 H 9,919,
Gef. C 74,21 H 9,999,

Darauf wurde noch drei Tage bei 135° getrocknet:

3,377 mg Subst. gaben 9,28 mg CO, und 2,98 mg H,O
9,951 mg Subst. gaben 0,61 cm3 CH, (0 /760 mm)

CesH52O;  Ber. C 74,96 H 9,91 OH 3,229,
Gef. C 74,94 H 9,87 OH 4,149,
falp -+ 33,1° (c=1,21; a=--0,400).

Isomerisierung von Acetyl-siaresinolsdure-
methylester.

500 mg Acetyl-methylester werden in 6 cm?® Eisessig gelost und
eine Stunde bei Zimmertemperatur mit trockenem Salzsduregas be-
handelt. Dann 148t man zwei Stunden in der Salzsdure Atmosphire
stehen und filtriert die ausgefallenen Kristalle ab. Aus der Mutter-
lauge 148t sich durch Wasserzusatz eine weitere Portion des Pro-
duktes gewinnen. Die vereinigten Kristalle werden aus Acetan-
hydrid und Essigsidure umkristallisiert (Acetanhydrid wird von
den Kristallen duBerst fest zuriickgehalten). Der Schmelzpunkt
14Bt sich durch 4 Kristallisationen auf 23--2380 bringen. Zur
Analyse wurde 60 Stunden bei 1200 getrocknet.

4,264 mg Subst. gaben 11,728 mg CO, und 3,776 mg H,O

9,612 mg Subst. gaben 0,51 cm® CH, (09/760 mm)

13,441 mg Subst. gaben 0,73 cm3 CH, (09/760 mm)

2,002 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach

Viebock und Brecher 1,756 cm3 0,02 -n Na,S,0,

3,688 mg Subst. gaben 1,830 mg Ag]j

CyH,O, Ber. C 7496 H 991 OH 322 . OCH, 5889%
Geif. C 75,01 H 9,91 OH 405 OCH, 6,25°/,

OH 4,159, :
lalp — + 48,5° (c=1,32; a=--0,649).



— 79

Es zeigte sich, da Umkristallisieren aus Methanol-Chloro-
form nicht moglich ist, da eine betrachtliche Umesterung statt-
findet. Der Schmelzpunkt eines solchen Produktes lag bei 236
bis 2379, Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1100 getrocknet.

3,961 mg Subst. gaben 10,96 mg CO, und 3,50 mg H,O

3,700 mg Subst. gaben 10,251 mg CO, und 3,233 mg H,O
10,903 mg Subst. gaben 0,73 cm3 CH, (0°/760 mm)

Gef. C 7545 H 9,89 OH 5,12°,
C 75,55 H 9,789,
Dasselbe Produkt kann erhalten werden durch Behandlung
von Siaresinolsdure-methylester direkt mit Salzsduregas. Die Aus-
beute ist dabei allerdings sehr viel schlechter.

Verseifung des isomerisierten Produktes.

100 mg des obigen Produktes werden mit 10 cm® 1-n alkoho-
lischer Kalilauge zwei Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Beim
Stehen iiber Nacht kristallisierten 90 mg feine Nadeln aus. Nach
viermaligem Umkristallisieren aus Methylalkohol schmilzt das
Produkt bei 195—196° (nach vorheriger Losungsmittelabgabe bei
1100). Zur Analyse wurde 36 Stunden bei 120 © getrocknet.

3,009 mg Subst. gaben 8,42 mg CO, und 2,74 mg H,O

3,012 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach
Viebock und Brecher 2,297 cm3 0,02-n Na,S,0,

C;,HyoO, Ber. C 76,48 H 10,36 OCH; 6,4 9,
Gef. C 76,30 H 10,18 OCH; 6,079,

Isodiacetyl-siaresinolsdure-methylester (X).

500 mg Acetyl-siaresinolsidure-methylester werden in 15 cm?
Acetanhydrid geldst und bei Wasserbadtemperatur zwei Stunden
mit Salzsduregas behandelt. Nach 12stiindigem Stehen in Salz-
sdureatmosphire zersetzt man das Acetanhydrid vorsichtig mit
Methanol. Die ausfallenden Kristalle werden gesammelt und sechs
mal aus Methylalkohol umkristallisiert. Smpt: 230—2320.

Zur Analyse wurde 12 Stunden bei 1000 getrocknet.

3,716 mg Subst. gaben 10,109 mg CO, und 3,164 mg H,O
3,723 mg Subst. gaben 10,128 mg CO, und 3,161 mg H,O
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CiH,sO, Ber. C 73,62 H 9,55,
Gef. C 74,19 H 9,539,
C 74,18 H 9,509,

Wie aus den Analysen ersichtlich ist, wird durch anhaltendes
Umkristallisieren aus Methanol eine Acetylgruppe spurenweise
verseift. Es wurde daher noch einige Male aus Acetanhydrid weiter
gereinigt, wobei im Schmelzpunkt eine kleine Korrektur zu 234 bis
2360 eintrat. Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1209 getrocknet.

3,699 mg Subst. gaben 10,010 mg CO, und 3,121 mg H,O
3,700 mg Subst. gaben 10,012 mg CO, und 3,100 mg H,0O
3,622 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach

Viebdck und Brecher 2,067 cm3 0,02 -n Na,S,0,
10,487 mg Subst. gaben kein Methan.

CysH, 0y Ber. C 7362 H955 OCH,; 543 OH 09,
Gef. C73,79 H946 OCH, 50 OH 09,
C 73,79  H 9,389, '

[alp == - 41,20 (c= 0,87; a= -1 0,360).

Jsomonoacetylsiaresinolsaure-methylester (XI).

250 mg Isodiacetyl-siaresinolsaure-methylester (X) werden in
10 cm?® 1-n methylalkoholischer Kalilauge zwei Stunden auf dem
Wasserbad gekocht. Dann wird die klare Losung mit 3 cm3 2-n
Salzsdure langsam in der Hitze versetzt. Das verseifte Produkt
kristallisiert darauf beim Abkiihlen aus. Nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Methylalkohol erhilt man derbe Nadeln vom
Schmelzpunkt 235—2379. Zur Analyse wurde 24 Stunden bei
1200 getrocknet.
4,042 mg Subst. gaben 11,18 mg CO, und 3,56 mg H,O
3,702 mg Subst. gaben 10,137 mg CO, und 3,187 mg H,O
3,691 mg Subst. gaben 10,138 mg CO, und 3,233 mg H,O

3,773 mg Subst. gaben 10,383 mg CO, und 3,290 mg H,O
9,400 mg Subst. gaben 0,57 cm3 CH, (0°/760 mm)

CisH;,05  Ber. C 74,96 H 9,91 OH 3,229,
Gef. C 7543 H 9,86 OH 4,639,

C 74,67 H 9,63°%

C 74,90 H 9,809,

C 75,04 H 9,769,

[alp = 40,7° (c=1,45; a= i 0,59°).
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Reacetylierung: 100 mg Isomonoacétyl-siaresinolsiure-
methylester (XI) werden mit 2 cm3 Acetanhydrid und 2 cm3 Pyri-
din 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Das Lo-
sungsmittel wird abgedampft und der Riickstand zweimal aus Me-
thanol-Chloroform umkristallisiert. Dann liegt der Schmelzpunkt
bei 231—2330 und mit Diacetyl-methylester (X) gemischt kann
keine Depression festgestellt werden.

Verseifung von Isodiacetyl - siaresinolsiure-
methylester.

a) Ein Vorversuch zeigte, daB andauerndes Kochen mit 2-n
Kalilauge keine totale Verseifung ergibt:

200 mg Isomonoacetyl-siaresinolsaure-methylester (XI) wer-
den mit 10 ecm® 2-n Kalilange zwei Tage auf dem Wasserbad er-
warmt, dann in Wasser gegossen und die Neutralanteile mit Ather
extrahiert (180 mg). Nach neunmaligem Umkristallisieren aus Me-
thanol schmilzt die Substanz bei 235--2370 und gibt keine De-
pression mit Ausgangsmaterial. Zur Analyse wurde 24 Stunden
bei 110" getrocknet,

3,862 mg Subst. gaben 10,587 mg CO, und 3,460 mg H,O

Cs3sH;;0, Ber. C 74,96 H 9919,
Gef. C 74,76 H 10,039,
lalp =+ 42,2° (c=1,35; a=-}0,579).

b) 500 mg Isodiacetyl-siaresinolsiure-methylester (X) wer-
den mit 10 cm3 Claisenscher Lauge im EinschluBrohr 10 Stunden
auf 1500 erhitzt. Der Rohrinhalt wird daraufhin in verdiinnte
Salzsiure gegossen und ausgeithert. Die gewaschene Atherlosung
wird mit Soda versetzt, bis keine weitere Fillung mehr entsteht
und dann sorgfaltig filtriert (400 mg). Das gesammelte Natrium-
salz wird mit 2 veiger Sodalésung und Ather griindlich gewa-
schen und der getrocknete Riickstand zweimal aus Methanol-
Wasser umkristallisiert (370 mg). Dann wird das Natriumsalz
mit Salzsdure zersetzt und die abfiltrierte gut gewaschene und ge-
trocknete Siure aus Essigsdure und nachher aus Methanol um-
kristallisiert, bis der konstante Schmelzpunkt von 2790—2800 er-
reicht war. Die Mischprobe mit Siaresinolsiure ergab keine De-



. 82

pression und die Drehung stimmt ebenfalls innerhalb der Fehler-
grenzen iiberein.
o [alp == -+ 40,3° (c==1,50 (in Athanol) a = -{-0,6050)
! {alp =+ 39,2¢ (c= 1,43 (in Athanol) a=-0,5609).

Aus den Mutterlaugen der obigen Kristallisation wurde mit
Diazomethan der Methylester hergestellt, der sich ebenfalls iden-
tisch erwies mit Siaresinolsiure-methylester.

Oxydationen mit Chromsdure.

Oxydation von Siaresinolsiure-methylester mit Chromséure:
Siaresinonsidure-methylester (VI).

500 mg Siaresinolsiure-methylester werden in 15 cm?® Eis-
essig gelost und dazu 100 mg Chromsdure in 5 cm® Eisessig
(= 1,5 Atome Sauerstoff) bei 359 zugetropft. Die Chromséure ist
innert fiinf Minuten verbraucht. Nach dem Verdampfen zur
Trockne wird mit Chloroform-Ather und Wasser gelost. Die Ather-
schicht wird mit Soda und eiskalter Lauge gewaschen und der nach
dem Abdestillieren verbleibende Riickstand aus Methylalkohol um-
kristallisiert. Smpt: 212—2130, Zur Analyse wurde 24 Stunden
bei 1100 getrocknet. ‘

3,720 mg Subst. gaben 10,465 mg CO, und 3,163 mg H,O
3,751 mg Subst. gaben 10,542 mg CO, und 3,175 mg H,O

C, H;O; Ber. C 76,80 H 9,999,
Gef. C 76,71 H 9,51,
C 76,64 H 9,479,

[alp == 142,60 (c=2,37; a= - 3,389).

Der von FEgii durch Oxydation mit Chromsiure unter
Schwefelsiurezusatz hergestellte Siaresinonsidure-methylester gab
mit obigem Produkt keine Depression und auch die Drehung
stimmt innerhalb der Fehlergrenze iiberein ([a]p—= - 140,59).

Acetylierung: 100 mg Siaresinonsiure-methylester wer-
den in 5 cm3 Acetanhydrid und 5 cm3 Pyridin geldst und 24 Stunden
stehen gelassen. Dann wurde das Losungsmittel verdampft und
der Riickstand aus Acetanhydrid umkristallisiert. Smpt: 212—-2130.
Mischschmelzpunkt mit Ausgangsmaterial ebenso. Es tritt also
- keine Acetylierung ein, was durch die Analyse bestatigt wird.
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Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1200 getrocknet.
4,301 mg Subst. gaben 12,153 mg ‘CO, und 3,716 mg H,O
3,922 mg Subst. gaben 11,043 mg CO, und 3,374 mg H,O
4,168 mg Subst. gaben 11,737 mg CO, und 3,710 mg H,O

Cglﬁ,804 Ber. C 76,81 H 9,989/,
Gef. C 7105 H 9,679,

C 76,78 H 9,63 %,

C 76,79 H 9,96 ¢/,

Versuche zur Weiteroxydation.

a) 500 mg Siaresinonsidure-methylester werden in 15 cm?
Eisessig geldst und dazu 300 mg Chromsiure in 10 cm3 Eisessig
zugegeben. Nach einer Woche wird die iiberschiissige Chrom-
sdure mit Methylalkohol zerstért und in gewohnter Weise aufge-
arbeitet. Der Neutralanteil (330 mg) wird 4 mal aus Methanol-
Chloroform umkristallisiert und schmilzt dann bei 212—2130. Mit
Ausgangsmaterial gemischt, zeigt die Substanz keine Depression
des Schmelzpunktes. Wihrend hingegen das Spektrum des Siare-
sinonsiure-methylesters das fiir Ketogruppen -charakteristische
Maximum bei 2900 A (log ¢-= 2,0) aufweist, zeigt die hier ge-
wonnene Substanz dieses Maximum nur als leichten Absatz, wih-
rend das Hauptmaximum bei 2500 A (log £=: 3,5) liegt und einen
geringen Gehalt an «, f-ungesittigtem Keton vermuten laft.

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1200 getrocknet.

3,789 mg. Subst. gaben 10,677 mg CO, und 3,275 mg H,0O
3,655 mg Subst. gaben 10,320 mg CO, und 3,114 mg H,O
10,244 mg Subst. gaben 0,67 cm3 CH, (0°/760 mm)

C;,HiO, Ber. C 76,80 H 9,99 OH 3,519,
Gef. C 76,84 H 9,67 OH 5,009,

[a)lp =+ 139,00 (c=0,82; a=- 1,149).

b) 500 mg Siaresinonsaure-methylester werden in 15 cm? Eis-
essig gelost. Eine Losung von 100 mg konzentrierter Schwefel-
sdure in 5 cm3 Eisessig wird dazu getropft und schlieBlich 300 mg
Chromséure in 10 cm?® Eisessig zugegeben. Nach 4 Tagen wird
die iiberschiissige Chromsiure zerstért und in iiblicher Weise auf-
gearbeitet. 400 mg Neutralanteile werden 7 mal aus Methanol
umkristallisiert, wobei der Schmelzpunkt langsam auf 212—213%
steigt. : ‘
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Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1100 getrocknet.

3,882 mg Subst. gaben’ 10,935 mg CO, und 3,446 mg H,O
9,445 mg Subst. gaben 0,46 cm3 CH, (0°/ 760 mm)

CyH,sO, Ber. C 7681 H 9,08 OH 3,517,
Gef. C 76,82 H 9,93 OH 3,729,
[alp— 139,50 (c=255; a= - 3,550).

Oxydation von Acetyl-siaresinolsdure
methylester:

Acetyl - siaresinolonsdure - methylester (VIII).

500 mg Acetyl-siaresinolsidure-methylester gelést in 10 cm3
Eisessig werden mit 100 mg Chromsiure in 5 cm3 Eisessig
(=1,3 Atome Sauerstoff) bei Zimmertemperatur oxydiert. Nach
drei Stunden wurde wie iiblich aufgearbeitet. Mit Soda und Lauge
lieBen sich Spuren von sauren Produkten entfernen. Der Neutral-
anteil (400 mg) wird aus Methylalkohol, unter Chloroformzusatz
zum Losen, in feinen Nadeln umkristallisiert. Aus Acetanhydrid
bilden sich derbe Nadelbiischel. Smpt: Sintern bei 2359, Smpt bei
2442470,

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 120¢ getrocknet.

3,726 mg Subst. gaben 10,219 mg CO, und 3,094 mg H,O
3,688 mg Subst. gaben 10,106 mg CO, und 3,107 mg H,O

CssH,,O; Ber. C 7523 H 9,579,
Gef. C 74,79 H 9,389,
C 74,73 H 9,429/,

Die Substanz wurde deshalb nochmals 24 Stunden bei 13090
getrocknet.

3,735 mg Subst. gaben 10,397 mg CO, und 3,236 mg H,O
3,670 mg Sgbst. gaben 10,157 mg CO, und 3,130 mg H,O

C;:HgO, Ber. C 75,23 H 9,579,
Gef. C 75,91 H 9,719,

C 75,47 H 9,549,

C 75,40 H 9,549,

[alp = 107,60 (c= 1,56; a= - 1,675Y).

Das Spektrum zeigt das fir Ketogruppen charakteristische
Maximum bei 2900 A (log &= 1,3).
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Semicarbazon: 100 mg Substanz werden in gewohnter
Weise mit Semicarbazid-acetat behandelt. Nach zwei Tagen wird
weitgehend eingedampft. Die ausfallenden Nadeln erwiesen sich
nach Schmelzpunkt und Mischprobe als Ausgangsmaterial.

Verseifung zum Siaresinolonsdaure - methylester

(XI).

200 mg Acetyl-siaresinolonsidure-methylester (VIII) werden
mit 20 cm?® 1-n methylalkoholischer Kalilauge eine Stunde ge-
kocht. Dann wird in Wasser gegossen und die alkalische Lésung
ausgeidthert. (150 mg). Der Neutralanteil wird in Methylalkohol
geldst und unter Wasserzusatz zum Kristallisieren gebracht. Nach
5maligem Umlésen liegt der Schmelzpunkt bei 209—2100. Die
Mischprobe mit Siaresinonsiure-methylester ergibt eine Depres-
sion von iiber 200,

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1100 getrocknet.

3,760 mg Subst. gaben 10,577 mg CO, und 3,284 mg H,O
3,620 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach

Viebock und Brecher 2,328 ¢cm3 0,02 -n Nay5,0,
11,497 mg Subst. gaben 0,78 cm® CH, (0°/760 mm)

Cy;H O,  Ber. C 76,80 H 9,99 OCH; 6,43 OH 3,519,
Gef. C 76,71 H 9,77 OCH; 6,65 OH 5,189,

[alp = — 220,00 (c=1,42; a=— 3,260).
Das Spektrum zeigt nicht mehr den fiir Ketogruppen charak-
teristischen Verlauf.

Acetylierung: 100 mg Siaresinolonsiure - methylester
werden in 1 cm3 Acetanhydrid und 1 cm® Pyridin 48 Stunden
stehen gelassen. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wird
der Riickstand aus Acetanhydrid umkristallisiert, bis der konstante
Schmelzpunkt von 2112120 erreicht ist.

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1100 getrocknet.

4,206 mg Subst. gaben 11,613 mg CO; und 3,633 mg H,0O

Cy;HyoO; Ber. C 7523 H 9,579,
Gef. C 75,29 H 9,67,

[alp = — 203,00 (c==0,98; a=— 1,999).
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Oxydation von Isomonoacetyl-siaresinolsdure-
methylester:
Isomonoacetyl - siaresinonsidure - methylester
(X1I).

130 mg Isomonoacetyl-siaresinolsaure-methylester werden in
5 cm3 Eisessig gelost und mit 25 mg Chromsiure in 1,25 ecm3 Eis-
essig (= 1,5 Atome Sauerstoff) bei Zimmertemperatur oxydiert.
Nach 24 Stunden wird die rein griine Losung wie gewohnt aufge-
arbeitet. Saure Anteile treten nur spurenweise auf, und die
120 mg Neutralanteile werden 5 mal aus Methylalkohol umkristal-
lisiert. Smpt: 2182209,

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 110° getrocknet.

3,738 mg Subst. gaben 10,188 mg CO, und 3,113 mg H,O
3,944 mg Subst. gaben 10,845 mg CO, und 3,344 mg H,O

CysH;0, Ber. C 75,24 H 9,579,
Gef. C 74,81 H 9,389,
C 74,99 H 9,499,

[alp =+ 50,40 (c=143; a= - 0,720).

Verseifung: 200 mg des Produktes (XII) werden mit
10 ecm3 2-n Kalilauge zwei Tage auf dem Wasserbad gekocht.
Dann wird in Wasser gegossen, in Ather aufgenommen und griind-
lich ausgewaschen. Der neutrale Riickstand wurde aus Methanol-
Chloroform 6 mal umkristallisiert. Smpt: 218—2200. Der Misch-
schmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial lag an derselben Stelle.
Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1200 getrocknet.

3,870 mg Subst. gaben 10,672 mg CO, und 3,331 mg H,O

CigH;00, Ber. C 7524 H 9,579,
Gef. C 175,20 H 9,63,

Es hat also keine Verseifung stattgefunden.

Oxydation von isomerisiertem Acetylsiaresinol-
sidure-methylester.

200 mg des mit Salzsiure isomerisierten Acetyl-methylesters
werden in 15 cm? Eisessig gelost und mit 38 mg Chromsiure in
2 cm® Eisessig versetzt. Nach 12stiindigem Stehen wird die rein
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grilne Losung eingedampft und wie gewohnt aufgearbeitet. Mit
Alkali 148t sich keine Sdure entfernen und der erhaltene Neutral-
anteil wird 4 mal aus Methylalkohol umkristallisiert. Smpt: 221
bis 2230,

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 110° und 24 Stunden

bei 130¢ getrocknet, wobei ein Teil der Substanz an das Deck-
gliaschen wegsublimiert.

3,705 mg Subst. gaben 10,206 mg CO, und 3,280 mg H,O

CysH;00, Ber. C 7524 H 9,579,
Gef. C 75,12 H 9,939,

Ein Teil des Sublimats ergab folgende Analyse:

3,572 mg Subst. gaben 10,00 mg CO, und 3,15 mg H,0
Gef. C 76,34 H 9,879,
[alp = - 62,20 (c=0,64; o= -+ 0,409),

Semicarbazon: 100 mg des erhaltenen Acetyl-ketons wer-
den in wenig Chloroform gelést und mit Semicarbazid-acetat in
Methanol behandelt. Nach 24 Stunden wird die Losung in Wasser
gegossen, der Niederschlag abfiltriert und griindlich mit heifiem
Wasser gewaschen. Der Riickstand kristallisiert aus Methyl-
alkohol in Nadeln vom Smpt: 219—2219. Die Mischprobe mit
Ausgangsmaterial zeigte keine Depression.

Verseifung: 80 mg des Oxydationsproduktes werden mit
4 cm?® 1-n methylalkoholischer Kalilauge zwei Stunden auf dem
Wasserbad erwiarmt. Die resultierende Losung wird in Wasser
gegossen und ausgeithert. Der Neutralanteil wiegt 70 mg und
14Bt sich aus Methylalkohol unter Wasserzusatz umkristallisieren.
Dabei entstehen oft gelatingse Fillungen. Nach 7 Kristallisa-
tionen ist der konstante Smpt von 195—1979 erreicht. Mit Siare-
sinonsiure-methylester und Siaresinolonsiure-methylester ergeben
sich groBe Schmelzpunktsdepressionen. Zur Analyse wurde 48
Stunden bei 1109 getrocknet.

3,802 mg Subst. gaben 10,958 mg CO, und 3,504 mg H,O

C;;HiO, Ber. C 76,81 H 9,98,
Gef. C 76,78 H 10,07,
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Oxydation von Siaresinolonsdure-methylester
(I1X).

200 mg Keto-ester werden mit der berechneten Menge Chrom-
saure (1,5 Atome Sauerstoff) in 10 cm3 Eisessig gelost und 4
Tage stehen gelassen. Dann wird die griine Losung eingedampft
und nach der schon 6fters beschriebenen Methode weiter aufgear-
beitet. Mit Alkali lieBen sich 10 mg Ol entfernen und der ver-
bleibende Neutralanteil (150 mg) wurde 5 mal aus Methylalkohol
unter Wasserzusatz umkristallisiert. Smpt: 193—1940, Mit Aus-
gangsmaterial konnte keine Schmelzpunktsdepression beobachtet
werden. Wie die Analyse und die Drehung zeigt, sind aber die
Produkte nicht identisch. Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1109
getrocknet.

4,226 mg Subst. gaben 11,081 mg CO, und 3,596 mg H,0O
10,224 mg Subst. gaben kein Methan
CyHOy  Ber. C 77,13 H 9,61 OH 09,

Gef. C 77,31 H 9,53 OH 0%,
[alp=— 189,00 (c=2,07; a=:=— 3,029).

Acetyl-ketodihydro-siaresinolsaure-methyl-
ester (III).

1,5 g Acetyl-methylester werden auf dem Wasserbad in 50 cm?3
Eisessig in Losung gebracht. Dazu 148t man bei 800 langsam
eine Lésung von 15 cm?® Perhydrol in 15 cm3 Eisessig zutropfen.
Nach beendeter Zugabe wird noch eine Stunde bei derselben Tem-
peratur gelassen und dann solange heiBes Wasser eingespritzt,
bis eine Triibung entsteht. Beim Abkiihlen kristallisiert das Oxy-
dationsprodukt fast vollstindig aus. Es hat sich notwendig er-
wiesen, die Substanz aus Acetanhydrid umzulésen, da mit hydro-
xylhaltigen Losungsmitteln (Methanol, Athanol) sehr rasch eine
teilweise Umesterung stattfindet. Nach 6maligem Kristallisieren
schmilzt die Substanz etwas unscharf bei 227—2290, Zur Analyse
wurde 24 Stunden bei 1300 getrocknet.

4,011 mg Subst. gaben 10,678 mg CO, und 3,435 mg H,O
CsH,:0,  Ber. C 72,75 H 9,629,
Gef. C 72,60 H 9,389,
Mit Tetranitromethan entsteht keine Gelbfarbung.
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Isodiacetyl-keto-siaresinolsaure-methylester
(11).

1,5 g Isodiacetyl-siaresinolsaure-methylester (X) werden in
50 cm3 Eisessig suspendiert und mit 1 g Chromsiure, geldst in
25 cm3 Fisessig, unter starkem Riihren langsam versetzt. Nach
12 Stunden wird eine Stunde auf 800 erhitzt und dann die tber-
schiissige Chromsiure mit Methanol zerstort. Das Oxydations-
produkt wird mit Wasser ausgefillt und 6 mal aus Methylalkohol
umkristallisiert. Smpt: 271,5—272,50. Zur Analyse wurde 30
Stunden bei 1100 getrocknet.

3,626 mg Subst. gaben 9,584 mg CO, und 2,980 mg H,O
3,700 mg Subst. gaben 9,806 mg CO, und 3,051 mg H,O

C;;H;,O;  Ber. C 71,88 H 8,969,
Gef. C 72,08 H 9,199,
C 72,21 H 9,229,

Wie die Analysen zeigen, ist eine Acetylgruppe teilweise ver-
seift worden. Es wurde daher das Produkt nochmals mit Acetan-
hydrid-Pyridin reacetyliert und darauf zweimal aus Acetanhydrid
umkristallisiert. Smpt: 272--2730. Mit Tetranitromethan ergibt
die Substanz keine Gelbfarbung. Zur Analyse wurde 24 Stunden
bei 1300 getrocknet. '

3,724 mg Subst. gaben 9,843 mg CO, und 3,009 mg H,O
3,766 mg Subst. gaben 9,933 mg CO, und 3,052 mg H,O

C;;H;,O; Ber. C 71,88 H 8,96,
Gef. C 72,08 H 9,049,
C 71,03 H 9,079,

[alp= -} 15,50 (c=:1,16; a= -+ 0,189).

Das Spektrum zeigt das fiir «, f-ungesiattigte Ketone charak-
teristische Maximum bei 2500 A (log & - 4,5).

Oxydation von Isodiacetyl-siaresinolsaure-
methylester mit Selendioxyd.

500 mg Isodiacetyl-methylester Smpt 230—2320 ({a]p =
-+ 41,29) werden in 40 cm3 Eisessig heifl gelost und mit 500 mg
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Selendioxyd 24 Stunden gekocht. Die rote Loésung wird vom aus-
geschiedenen Selen befreit und in der frither beschriebenen Art
aufgearbeitet.

Das Chromatographieren ergab eine erste Fraktion mit Ben-
zol (230 mg) als hellrotes Ol. Mit Methanol 148t sich ein kri-
stallisiertes Produkt erhalten, das nach siebenmaligem Uml6sen
bei 233—2340 schmilzt und mit Ausgangsprodukt gemischt eine
Depression von 400 zeigt.

Zur Analyse wurde 24 Stunden bei 1209 getrocknet.

3,949 mg Subst. gaben 10,675 mg CO, und 3,260 mg H,O

CiHisOp  Ber. C 73,90 H 9,229,
Gef. C 73,72 H 9,249,
[alp = -36,30 (c=1,02; a== -} 0,379).

Mit Ather-Benzol lassen sich weitere 180 mg gelbes Ol eluieren,
das sich nach einigen Kristallisationen nach Schmelzpunkt und
Mischprobe identisch erwies mit dem oben beschriebenen Produkt.
Das mit Ather ausgewaschene Ol hingegen (50 mg) konnte nicht
zur Kristallisation gebracht werden. Im Gegensatz zum entspre-
chenden Dehydrierungsprodukt der Sumaresinolsiure zeigt das
Spektrum auBer einem schwachen Maximum bei 2750 A (log
¢=-1,2) nur die immer auftretende Endabsorption.

Samtliche Analysen und Sprektra sind im Mikrochemischen
Laboratorium der Eidgendssischen Technischen Hochschule unter
Leitung von Privatdozent Dr. M. Farter ausgefiihrt worden. Es
sei mir gestattet, ihm auch hier meinen Dank auszusprechen.



Lebenslauf

Ich wurde am 16. Juli 1913 in Flawil (St. Gallen) geboren und
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