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sein Schmelzpunkt von 72° nicht mehr dnderte!). Der Ester bildet

feine, farblose, breite Tafeln.
5,062 mg Subst. gaben 13,39 mg CO, und 5,17 mg H,0
3,038 mg Subst. gaben 3,485 mg Agd
C. H,604 Ber. C 72,30 H 11,64 CH,0 15,569,
Gef. ,, 72,16 » 11,43 » 15,149,
0,0392 g Subst. gelost in 0,1390 g Campher gaben A == 28,5°
Ber. Mol.-Gew. 398,5 Gef. Mol.-Gew. 396

Bern, Institut fiir organische Chemie.

Hohere Terpenverbindungen L %). Zur Kenntnis des Sclareols
von L.Ruzieka und M. M. Janot.
(1. IV. 31

Nach Y. Volmar und A. Jermstad®) bestehen 429, des aus den
Bliattern von Salvia sclarea L. durch Extraktion mit fliichtigen
Losungsmitteln erhaltenen Ols aus einer bei 104—105° schmelzenden
krystallinischen Verbindung, die Sclareol benannt wurde und der
auf Grund der Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen die
Formel C;,Hy;054) (Ber. fiir C3,Hg,0, C 78,77, H 11,979%,) zuerteilt
wurde. Die Verbindung gab kein Oxim, wird von Sauren nicht
hydrolysiert, ist gegen schmelzendes Alkali bestdindig, enthilt kein
Methoxy! und lisst sich nur schwer acetylieren. Aus dem Verbrauch
von 2 Mol. Brom schlossen die Autoren auf die Anwesenheit von zwei
Doppelbindungen. Bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton-
1osung erhielten sie neben einem bei 97° schmelzenden, an der Luft
rasch verharzenden neutralen Korper C,;,H,,0, eine Siure C,,H,,0,5%)
vom Smp. 160°. Die Oxydation mit Chromséure lieferte ihnen einen
neutralen Koérper vom Smp. 125° der Zusammensetzung C;;H;,0,.

M. M. Janot®), der sich gleichzeitig mit der Untersuchung des
Sclareols beschiftigte, fand anfangs Analysenwerte, die der For-
mel C;,H,,0, (Ber. C 76,7, 11,39%,) entsprachen. Spitere?) Wieder-
holungen der Analysen stimmten dagegen gut auf die Formel
CyoHy,0, (Ber. C 77,85, H 11,769,). Bei der katalytischen Hydrie-
rung des Sclareols in Gegenwart von kolloidem Palladium wurde
1 Mol. Wasserstoff aufgenommen unter Bildung des Dihydro-
selareols, dessen Analysenwerte der Formel C,,H, O, entsprachen.
Danach kénnte das Sclareol eine Diterpenverbindung darstellen.

6 1)0 Ruzicka u. Mitarbeiter geben Helv. 11, 684 (1928) fiir den Ester den Smp.

720) XLIX. Mitt. Helv. 14, 570 (1931). 3y C. r. 186, 517, 783 (1928).

1) Da diese Formel dem Gesetz der geraden Atomzahl widerspricht, haben wir
die berechneten Werte von C,;,H¢,0; angegeben.

5) Den dafiir von den Autoren vorgeschlagenen Namen ,,Sclareolsidure™ (acide
sclaréoiique) wollen wir fallen lassen, da es uns wirklich iiberfliissig scheint, jedem Abbau-

produkt eines Naturkorpers gleich einen Namen zu geben.
% C. r. 191, 847 (1930). 7) Vgl. C.r. von 1931.
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Wir haben uns entschlossen, die Untersuchung des Sclareols
gemeinsam fortzusetzen. Die von reinstem Sclareol durchgefiihrten
Mikroanalysen stimmten gut auf die Formel C,,H,,0,. Die kata-
lytische Hydrierung des Sclareols in Gegenwart von Platinschwarz
lieferte das gleiche Dihydroprodukt, das schon mit kolloidem Palla-
dium erhalten war. Die Analysen stimmten wieder auf die zu er-
wartende Formel. Sowohl Sclareol wie auch sein Hydrierungs-
produkt lieferten nach Zerewitinoff genau auf 2 Atome aktiven
Wasserstoff stimmende Werte, wonach anzunehmen ist, dass hier
Dioxyverbindungen vorliegen, und zwar entsprechend dem schlechten
Verlauf der Veresterungsversuche mit wohl tertidir gebundenen
Hydroxylgruppen. Das Verhalten des Sclareols gegen wasserabspal-
tende Mittel stimmt mit dieser Annahme tberein. So erhielt man
beim Erhitzen mit Naphtalin-g-sulfosiure den unter Eliminierung
von 2 Mol. Wasser entstandenen Kohlenwasserstoff O, H,,, dessen
Molekularrefraktion fiir 3 Doppelbindungen ein EM; = — 0,44
ergibt. Beim Erhitzen des Kohlenwasserstoffes mit Ameisensdure
steigt die Dichte, und die Lichtbrechung nimmt ab, so dass die
Molekularrefraktion auf einen Wert sinkt, der fiir 2 Doppelbindungen
ein EMy = +0,23 aufweist.

Man kann daraus wohl entnehmen, dass die Behandlung mit
Naphtalin-§-sulfosiure zuniechst einen 3 Doppelbindungen enthal-
tenden Kohlenwasserstoff liefert, der dann bei weiterer Einwirkung
von starkert Siuren unter Bildung eines neues Ringes in ein nur
zweifach ungesattigtes Isomeres iibergeht. Es ist der beobachteten
Molekularrefraktion nach moglich, dass diese Cyclisierung schon teil-
weise beim Erhitzen mit Naphtalin-g-sulfosdure stattgefunden hatte
und dann beim FErhitzen mit Ameisensiure vervollstindigt wurde.

Nach diesen Eigenschaften miisste das Sclareol ein bicyclisches
einfach ungesiittigtes Dioxyderivat eines Diterpens sein, und zwar,
wenn man einen Kohlenwasserstoff Cy0H,, als ein normales Diterpen
betrachtet, wire Sclareol das Dihydrat eines solchen.

Die Behandlung des Sclareols mit Selen nach Diels ergab ein
Gemisch von Dehydrierungsprodukten, worunter das 1,5,6-Trimethyl-
naphtalin(II) sicher identifiziert werden konnte. Es ist dies der
gleiche Naphtalinkohlenwasserstoff, der aus dem Tetracyclo-squalen
und der Agathen-disiure!) erhalten wurde, wonach also die Moglich-
keit besteht, dass letztere Harzsdure, die auch eine bicyclische Di-
terpenverbindung vorstellt, das gleiche Kohlenstoffgeriist besitzt
wie das Sclareol, woriiber aber erst eine genauere Untersuchung
endgiiltigen Aufschluss geben wird.

Zur besseren Veranschaulichung der besprochenen Eigenschaften
des Sclareols wollen wir Formel I als vorliufigen hypothetischen Aus-
druck beniitzen, die auch mit den bisherigen Abbauresultaten im
Einklang steht.

1y Helv. 13, 1402 (1930}
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Bei der Oxydation des Sclareols mit Permanganat in Aceton-
losung erhielten wir die von Volmar und Jermstad beschriebene Siure,
die einen Schmelzpunkt von 153—154° (nicht korr.) aufwies und
deren Analysenresultate auf eine um 2 H-Atome drmere Formel,
niamlich C;3H,,0, stimmte. Die Titration und eine Bestimmung
nach Zerewitinoff zeigen, dass es sich um eine Dioxy-carbonsiure
handelt. Beim Spalten des Sclareol-ozonids entsteht in grosserer
Menge Formaldehyd. Diese beiden Abbauresultate machen es sicher,
dass im Sclareol eine endstindige Gruppe CH=CH, enthalten ist.
Der Saure C;gHj3,0, kime dann die hypothetische Formel IIT zu.

Bei der Oxydation des Sclareols mit Chromtrioxyd erhielten wir
einen Korper vom gleichen Schmelzpunkt wie Volmar und Jermstad,
der aber auf die Formel C,;H,,0, stimmende Analysenwerte ergibt.
Die Natur dieses bei der Titration neutralen Korpers ist noch nicht
aufgeklart, da er merkwiirdigerweise beim Behandeln mit alkoho-
lischer Lauge bei Zimmertemperatur oder in der Siedehitze mehr
Alkali verbraucht, als seinem Aquivalentgewichte entspricht, und
umgekehrt wieder bei der Mikro-Zerewitinoff-Bestimmung fast 2 Mol.
Methan entwickelt.

Experimentelter Teil.
Selareol.

Die durch fraktionierte Destillation des #therischen Ols der
Salvia sclarea erhaltene Hauptfraktion vom Sdp. etwa 150—180°
(0,5 mm) erstarrt vollstindig und wurde durch Umkrystallisieren
aus Petrolither gereinigt. Es wird so entsprechend den Angaben
von Volmar und Jermstad ein bei 105,5—106° (korr.) schmelzendes,
in Form von Nédelchen krystallisierendes Produkt erhalten, das bei
163—165° (0,25 mm) siedet.

3,800 mg Subst. gaben 10,85 mg CO, und 3,955 mg H,0
3,668 mg Subst. gaben 10,45 mg CO, und 3,895 mg H,0
12,338 mg Subst. gaben 1,94 em?® CH,(0° 760 mm)
10,571 mg Subst. gaben 1,62 cm? CH,(0° 760 mm)
C,yoH;60, Ber. C 77,85 H 11,769,
Gef. ,, 77,87; 77,70 ,, 11,65; 11,889,

Die beiden Mikro-Zerewiiinoff-Bestimmungen entsprechen 2,15 und 2,10 aktiven
Wasserstoffatomen.

Katalytische Hydrierung des Sclareols.

5 g Sclareol wurden in 70 em?® Essigester mit 0,1 g Platinschwarz
bei Zimmertemperatur hydriert, wobei in einigen Stunden die fiir
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1 Mol. herechnete Menge Wasserstoff aufgenommen war. Schon
wahrend der Operation beginnt sich das Hydrierungsprodukt ab-
zuscheiden. Das Dihydro-sclareol schmilzt nach dem Umkrystalli-
sieren aus KEssigester bei 114—1159,
3,569 mg Subst. gaben 10,11 mg CO, und 3,86 mg H,D
12,293 mg Subst. gaben 1,80 em?® CH, (0% 760 mm)
CpoHg0:  Ber. C 77,34 H 12,349,
Gef. ,, 77,26 » 12,119,
Die Mikro-Zerewitinoff-Bestimmung entspricht 2,01 Atomen aktiven Wasserstoffs.

Wasserabspaltung aus Seclareol.

20 g Sclareol wurden mit 0,4 g trockener Naphtalin-S-sulfosiure
im Olbade von 140° im Kohlendioxydstrom erhitzt, wobei ziemlich
rasch Wasserabspaltung eintritt. Nachdem die Reaktion nachgelassen
hat, wird die Temperatur des Olbades bis auf 190° gesteigert. Das
Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen und mit Soda-
losung gewaschen. Bei der Destillation erhielt man 11 g eines farb-
losen bei etwa 120—135° (0,2 mm) siedenden Ols, wihrend 6,5 g
als Destillationsriickstand zuriickblieben. Das iibergegangene Ol
ist nach seinen Analysenwerten (Gef. C 87,7 und H 12,09%,) schon
fast reiner Kohlenwasserstoff und wurde durch zweimalige Destilla-
tion iiber Natrium gereinigt, wonach man 8 g vom Sdp. 125—128°
(0,2 mm) erhielt. Die Datenr des so erhaltenen Sclarens waren:

d}"=0,9388, n]) = 1,5217, MpBer. fiir CpHy, [3 = 88,76, Gef. = 88,32, «) = — 140
3,188 mg Subst. gaben 10,31 mg CO, und 3,42 mg H,0
C,oH;, Ber. C 88,15 H 11,859,
Ceef. ,, 88,20 ,» 12,019,

Erhitzen mit Ameisensdure. 5 g des oben erhaltenen
Kohlenwasserstoffs wurden mit der doppelten Menge 100-proz.
Ameisensiure 4 Stunden im Olbade auf 120° erhitzt. Bei der Destil-
lation des von der Ameisensidure befreiten Produkts erhielt man
2,1 ¢ vom Sdp. 118—122° (0,1 mm) und 2,5 g vom Sdp. 122—1250.
Die tiefer siedende Fraktion gab folgende Daten:

a3’ =0,0462, n)% = 1,5190, M Ber. fir CpoHy,[7 = 87,03, Gef. = 87,26

2.894 mg Subst. gaben 9,365 mg CO, und 3,08 mg H,0
CooH,, Ber. C 88,15  H 11,85%
Qef. ,, 88,26 ,» 11,919
Die hoher siedende Fraktion kionnte der Molekularrefraktion
nach noch etwas des Ausgangskohlenwasserstoffs enthalten.

Deh ydrierung des Sclareols mit Selen.

10 g Sclareol wurden mit 12 g Selen dehydriert, wobei man
auf dem Kolben ein Steigrohr von etwa 1 m Linge anbrachte.
Das Gemisch wurde 35 Stunden von 250—360° erhitzt. Das mit
Ather ausgezogene Reaktionsprodukt wurde bei 12 mm zweimal
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destilliert, wonach man folgende Fraktionen erhielt, die schwach
gefirbte Ole darstellen:
1) —135% 0,2 g, 2) 135—145% 0,6 ¢, 3) 145—1709, 0,7 g, 4) 170—190°, 0,6 g
Aus den ersten drei Fraktionen wurde gesondert das Pikrat
hergestellt. Durch fraktionierte Krystallisation konnte tiberall das
Pikrat des 1,5,6-Trimethyl-naphtalings vom Smp. 138° erhalten
werden. Die Mischprobe mit dem synthetischen Pikrat!) zeigte keine

Depression.
4,456 mg Subst. gaben 9,32 mg CO, und 1,74 mg H,0
C,H,,0,N,  Ber. C 57,12  H 4,289,
Gef. ,, 57,04  ,, 4,379
Aus dem Pikrat wurde der Kohienwasserstoff regeneriert und
ins Styphnat iibergefithrt, das nach Schmelzpunkt und Mischprobe
130° mit dem synthetischen Préparat identisch war.
4,463 mg Subst. gaben 9,02 mg CO, und 1,70 mg H,O
O, H,0.N,  Ber. C 54,92 H 4,15,
Gef. ,, 55,12 .. 4,36%
Aus der Fraktion 4 konnte bisher kein einheitliches Pikrat
erhalten werden.

Ozonisation des Sclareols.

5 g Sclareol wurden in 50 cm3 Kohlenstofftetrachlorid bis zur
Bestidndigkeit gegen Brom mit Ozon behandelt. Das Losungsmittel
wurde bei gewOhnlicher Temperatur im Vakuum abgesaugt und der
Olige Riickstand durch Kochen mit Wasser am Riickflusskiibler
zersetzt. Zur Gewinnung der flichtigen Produkte wurden einige cm?
Wasser im Vakuum abgesaugt, worin sich die Anwesenheit reichlicher
Mengen Formaldehyd schon durch den Gerueh erkenntlich machte
und durch die Uberfithrung ins p-Nitro-phenylhydrazon (Smp. und
Mischprobe 163°) und die Dimedonverbindung (Smp. und Misch-
probe 183% sicher nachgewiesen wurde. ‘

Oxydation des Sclareols mit Kaliumpermanganat.

Zu einer Losung von 30 g Sclareol in 200 ecm3 Aeeton wurde
unter Wasserkithlung eine Lésung von 10,2 g Kaliumpermanganat
(=1 Atom Sauerstoff) in 750 em?® Aceton allméihlich zugefigt.
Nachdem Entfirbung eingetreten war, setzte man von der gleichen
Permanganatlosung allméihlich soviel zu, dass nach zweistiindigem
Stehen keine vollstindige Entfirbung des Permanganats mehr ein-
tritt. Es waren dazu etwas iiber 4 Atome Sauerstoff notig. Der
von der Acetonlosung der neutralen?) Oxydationsprodukte abfil-
trierte Braunstein, dem die Kaliumsalze der entstandenen Siuren
beigemengt sind, wurde einigemale mit Wasser ausgekocht. Die
wissrige Losung wurde nach dem Einengen am Wasserbade mit

1) Helv. 13, 1411 (1931).
2) Uber dieselben soll in einer spiteren Mitteilung berichtet werden.
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Salzsidure angesiuert und der Niederschlag in Ather aufgenommen.
Beim allmahlichen Konzentrieren der dtherischen Losung erhilt
man 5,5 g einer krystallinischen Féllung, wihrend 3,5 g eines amor-
phen Produkts gelost bleiben, das nach langerem Stehen auch teil-
weise krystallisiert. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Ather
werden bei 153—154° schmelzende Krystalle erhalten, deren Schmelz-
punkt sich bei weiterem Umldsen nicht mehr dndert.

3,942 mg Subst. gaben 10,12 mg CO, und 3,72 mg H,0
3,741 mg Subst. gaben 9,560 mg CO, und 3,54 mg H,O
4,530 mg Subst. verbrauchten 0,700 cm? 0,02.n. Natronlauge
10,658 mg Subst. gaben nach Zerewitinoff 2,14 cm?® CH0° 760 mm)
CH;0,  Ber. C 69,88 H 10,52 3 OH 15,6%, Aquiv.-Gew. 328
Gef. ,, 70,01; 69,72 ,, 10,56; 10,59 . 15,3% v . 324

Oxydation des Sclareols mit Chromtrioxyd.

10 g Sclareol wurden in 100 em3 Eisessig gelost und dann von
einer Losung von 22 g Chromtrioxyd in 30 cm?® Wasser und 200 ¢cm?
Eisgessig im Laufe von 5 Tagen 140 em?® (= 7 Atome Sauerstoff)
zugefiigt. Im Anfang wurde durch Kiihlen mit Wasser die Temperatur
unter 30° gehalten. Die Lisung war dann rein griin gefdrbt und
wurde im Vakuum bei moglichst tiefer Temperatur eingedampft.
Der Riickstand wurde mit 300 cm? 15-proz. Salzsidure versetzt und
mehrmals mit Ather ausgezogen. Die #therische Losung wurde mit
Sodalésung von den sauren Anteilen befreit. Die beim Ansduren
der Sodalosung erhaltenen Siuren wurden noch nicht genauer
untersucht.

Die neutralen Anteile destillierte man bei 0,1 mm Druck, wobei
3,7 g von 150—155° und 1,9 g von 155—165° {ibergingen. Beide
Fraktionen krystallisieren allméhlich. Beim mehrmaligen Umkrystal-
lisieren aus tiefsiedendem Petrolither werden bei 123—1249 schmel-
zende Prismen erhalten.

3,969 mg Subst. gaben 11,125 mg CO, und 3,75 mg H,0
2,187 mg Subst. gaben 6,13 mg CO, und 2,05 mg H,0

C1eH:60. Ber. C 76,74 H 10,749,
Gef. ,, 76,45; 76,62  ,, 10,57; 10,519%

Bei einer Titration in Gegenwart von Phenolphtalein erwies sich der Koérper als
vollstindig neutral. Beim Kochen mit 0,1-n. alkoholischer Natronlauge entsprach der
Alkaliverbrauch einem Aquivalentgewichte von etwa 160 (Ber. fiir CisH20, 250). Genau
das gleiche Aquivalentgewicht findet man bei ganz kurzem Aufkochen mit 0,5-n. alkoho-
lischer Natronlauge und 12-stiindigem Stehenlassen der so in Lésung gegangenenSubstanz.

Bei zwei Mikro-Zerewitinoff-Bestimmungen wurden 10,3 und 12,29 OH gefunden
(Ber. fiir 1 OH nach der Formel C, H,,0, 6,89%).

Die Mikroanalysen wurden von den Herren Dr. M. Furter und A. Brack ausgefiihrt.

Ziirich, Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie
der Eidg. Techn. Hochschule.





