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167. t)ber die fluchtigen Bestandteile des grauen Ambra. 

n e r  ein Oxyd C13H,0, einen Oxyaldehyd Cl,H,O, 
und ein Keton CI3H,O 

von L. Ruzicka und C. F. Seidel. 
(16. VI. 50.) 

A. Oxyd C,,H,,O. 

Isolierung. In  der 1. Mitteilung wurde uber die Isolierung des 
Dihydro-y-jonons aus dem grauen Ambra berichtet. Nach der Ab- 
trennung der ketonischen Anteile mit Hilfe von Girard-Reagens T 
wurden die nicht in Reaktion getretenen fluchtigen Ambra Bestand- 
teile einer fraktionierten Destillation unterworfen. Die unter 70° 
(10 mm) und iiber 90° (0,l mm) siedenden Fraktionen bestanden 
hauptsachlich aus Kohlenwasserstoffen, die dazwischen liegenden 
Fraktionen, deren Menge ungefahr 4 % der fliichtigen Produkte be- 
tragt, aus einem Gemisch von Oxyden,). Die Hauptmenge dieser 
Oxyde siedet bei 100-105° (10 mm), ist linksdrehend und besitzt die 
Zusammensetzung C,,H,,O. Ausser dieser Fraktion wurden noch 2 
hoher siedende Fraktionen Tom Sdp. 115-130O (10 mm) und 130- 
140° (10 mm) untersucht, welche ebenfalls die Zusammensetzung 
C,,H,,O besassen. Die letztere Fraktion zeigte einen geringen Gehalt 
an aktivem Wasserstoff. Die Oxydfraktionen sind ungesattigt gegen- 
iiber Tetranitromethan. Bei der Hydrierung einer bei 120-130° 
(10 mm) siedenden Fraktion in Eisessiglosung wurde 1 Mol Wasser- 
stoff aufgenommen. Vom hydrierten 01 bildete nur ein geringer Teil 
eine feste Additions-Verbindung mit Ferrocyanwasserstoffsaure; die 
Hauptmenge reagierte nicht. Von diesem letzteren Anteil wurde ein 
1R.-Spektrum aufgenommen, das in Fig. 1 abgebildet ist. Dieses 
zeigt bei 3300cm-1 eine starke Bande, die auf das Vorhandensein 
einer Hydroxylgruppe hindeutet. 

2. Mitteilungl) 

l) 1. Mitt. L. Ruzicka, C. F .  Seidel & M. Pfeiffer t, Helv. 31, 827 (1948). 
,) Eine bei 118-119° (10 mm) siedende Fraktion der fluchtigen Produkte zeigte 

nach der Zerewktinoff-Methode keinen aktiven Wasserstoff (siehe 1. Mitt., Seite 829). 
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Das Oxyd besitat einen intensiven Ambrageruch, der am stark- 
sten bei der Fraktion vom Sdp. 100-105° (12 mm) hervortritt. 

Figur 2 zeigt das 1R.-Spektrum einer Oxydfraktion vom Sdp. 
110-1200 (12 mm) von der im Abschnitt C beschriebenen Aufarbei- 
tung einer weiteren Menge Ambra. I n  diesem Spektrum treten die 
CharakteristischenBanden der ) C = CH,-Gruppe (890 und 1640 em-l) 
sowie die Banden der geminalen Methylgruppe (1364 und 1385 crn-l) 
auf. Weiter ist eine, wohl auf geringe Mengen saure Verunreinigungen 
zuruckzufuhrende Bande bei 1752 cm-1 sichtbar. Durch chromato- 
graphische Trennung liessen sich aus diesem Oxyd 2 Fraktionen ab- 
trennen (ein Pentan- und ein Athereluat), die sich deutlich im Geruch 
unterschieden. Die Verschiedenheit der beiden Fraktionen geht wei- 
ter aus deren 1R.-Spektren hervor (vgl. Fig. 3). 

AMBRADXYD f i  I l R  135 8 I 

Das Spektrum des Athereluats weist die charakteristischen Fre- 
quenzen fur die Methylenbande (890 und 1640cm-l) und fur die 
Hydroxylgruppe (3150 em-l) auf. Im Spektrum des Pentaneluats ist 
die Methylengruppe nur schwach angedeutet, wiihrend die Bande fur 
die Hydroxylgruppe fehlt. 

O x y d a t i v e r  A b b a u  mit, K a l i u m p e r m a n g a n a t .  Bei der 
Oxydation des Oxyds vom Sdp. 100-105° (10 mm) mit Kalium- 
permanganat erhielten wir eine Ketosiiure CloHl,03, die durch ein 
p-Nitrophenylhydrazon vom Smp. 192-193 O charakterisiert wurde. 
Dieses Derivat war auf Grund der Mischprobe identisch mit dem bei 
188-189O schmelzenden p-Nitrophenylhydrazon der durch Perman- 
ganatabbau von Dihydro-y-jonon erhaltenen Ketosiiure CloHl,031). 

l) 0. Jeger & 0. Durst, unveroffentlichte Versuche. 
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Deshalb nahmen wir an, dass unserer Abbausaure die Konstitution 
einer 1,l-Dimethyl-cyclohexanon-( 3)-essigsaure-( 2)  zukomme. Die 
Richtigkeit dieser Hypothese wurde durch die Synthese der Keto- 
saure bestiitigt. 

Syn these  de r  KetosBure. Die Natriumverbindung von 1,l- 
Dimethyl-cyclohexanon-(3)-carbons~ure-~thylester-( 2) (I) l) wurde mit 
Bromessigester, in Gegenwart von Diathylcarbonat 2), zum Keto-di- 
carbonsaure-ester I1 kondensiert. 

CH,COOH 

( y o  111 
- @ H &  - Eo: 

Durch saure Verseifung und Decarboxylierung (Ketonspaltung) 
entstand aus I1 in schlechter Ausbeute die gesuchte Ketosiiure 111. 
Sie schmolz bei 131-132 O und lieferte ein p-Nitrophenylhydrazon 
vom Smp. 195--196O, das bei der Mischprobe mit dem oben beschrie- 
benen Derivat der Ketosaure aus Ambra-Oxyd keine Erniedrigung 
des Schmelzpunktes aufwies. 

Beim Abbau des Ambreins mit Ozon konnten Jeger & Diirst3) 
aus den sauren Ozonidspaltprodukten eine Ketosaure vom Smp. 
131,5-133 O isolieren. Sowohl die freie Saure als ihr p-Nitrophenyl- 
hydrazon zeigte bei der Mischprobe mit den synthetischen Praparaten 
keine Schmelzpunktserniedrigung. Als wahrscheinliche Konstitution 
desjenigen Oxyds, aus dem dieses Abbauprodukt entsteht, konnte 
man vielleicht Formel IV annehmen : 

H3C CH, 

I 
IV CH, 

Diese Annahme wird gestutzt durch eino im 1R.-Spektrum (vgl. 
Fig. 2 )  vorhandene Bande bei 890 cm-1, die eine semicyclische 
Doppelbindung anzeigt. 

B. Oxyaldehyd C1,H3,0, (V). 

Die ketonischen Anteile, die mit Hilfe von Girard-Reagens T 
aus der bei 90-llOo (0,2mm) siedenden Fraktion der fluchtigen 
Ambra-Bestandteile isoliert worden waren, kristallisierten teilweise. 

1) nber die Darstellung dieses Ketoesters wird spiiter in einer Abhandlung von 

2) V .  H .  Wallingjord, M .  A .  Thorpe & A .  H .  Homeyer, Am. SOC. 64, 580 (1942). 
3) 0. Jeger & 0. Durst, unveroffentlichte Versuche. 

U .  Steiner CE B. Wil lhlm berichtet. 
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Nach Umkristallisieren aus Benzol erhielten wir ein Praparat vom 
etwas unscharfen Smp. 195-197O. Die Analysenwerte dieser Verbin- 
dung stimmten auf C,,H,,O,. Diese Formel wurde noch bestatigt 
durch die Analysenwerte des bei 166-167 O schmelzenden 2,4-Dini- 
trophenylhydrazons. Nach Zerewitinoff wurde etwas mehr als 1 Atom 
aktiver Wasserstoff gefunden. Diese Methode liefert hier xu hohe 
Werte, weil der Oxyaldehyd leicht Wasser abspaltet. Lardon, Jeger & 
Diirstl) erhielten beim Abbau von Ambrein mit Ozon diesen Oxyal- 
dehyd C,,H,,O,. Weiter wurde die gleiche Verbindung von Lederer 
und Mitarbeitern2) bei der Oxydation von Ambrein mit Kaliumper- 
manganat sowie aus dem ketonischen Anteil eines Ambra-Extraktes 
direkt isoliert. Wir konnten auf Grund der Mischprobe die Identitat 
unseres Praparates mit dem durch Abbau des Ambreins erhaltenen 
Oxyaldehyd feststellen. 

Beim Erhitzen auf ca. 130° im Vakuum ging die Verbindung 
C,,H3,0, unter Abspaltung von Wasser in eine feste Substanz uber, 
welche beim Umkristallisieren aus Alkohol bei 84-85O schmelzende 
Kristalle von ambraartigem Geruch lieferte. Die Analysenwerte stimm- 
ten auf die Formel CI,H,O. Bei der Umsetzung mit 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin entstand daraus das gleiche 2,4-Dinitrophenylhydra- 
zon (Smp. 167-168O) wie aus der Carbonylverbindung C,,H,oOz. Die 
beiden Derivate zeigten bei der Mischprobe keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. Wir nehmen an, dass es sich beim Wasserabspaltungs- 
produkt um das ungesiittigte Oxyd V I  handelt und nicht um einen 
ungesiittigten Aldehyd. Dem Oxyaldehyd kame dann Formel V 211,). 

hH2 
\ PHO 

V CH, VI 

E.  Lederer und Mitarbeiter ,) beschreiben ein ungesattigtes Oxyd 
vom Smp. 83-84O, das sie ebenfalls bei der Wasserabspaltung aus 
dem Oxyaldehyd vom Smp. ca. 200° erhielten. Die beiden Verbin- 
dungen erwiesen sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe als iden- 
tisch. 

l) Unveroffentlichte Versuche. 
2) E. Lederer, D. Mercier & G. Pkrot, B1. 14, 345 (1947). 
Wir danken Herrn Dr. E. Lederer fur die freundliche tfberlassung von Priiparaten 

des Oxyaldehyds und des ungesiittigten Oxyds. 
3, Die beiden Verbindungen verhalten sich gleich wie das durch Oxydation von 

Sclareol erhaltene Oxyketon C,,H,,O, und das ungesiittigte Oxyd C,,H,,O. L. Ruzicka, 
C .  F .  Beidel& L. L. Engel, Helv. 25, 621 (1942). 
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Bei der katalytischen Hydrierung geht das ungesattigte Oxyd 
unter Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff in das gesattigte Oxyd 
C,,H,oO uber, das bei 83-84O schmilzt und den gleichen Geruch auf- 
weist, wie die ungesattigte Verbindung. 

Die mit Girard-Reagens nicht in Reaktion getretenen Anteile der 
bei 90-llOo (0,2 mm) siedenden Ambra-Bestandteile bestehen vor- 
wiegend aus Kohlenwasserstoffen. Eine bei 95-98O (0,05 mm) sie- 
dende Fraktion war nach Chromatographierung an Aluminiumoxyd 
gesattigt gegen Tetranitromethan und lieferte Analysenwerte, die an- 
nahernd auf die Formel C21H44 stimmten. 

AMBRAKETON B 
lR 68 

L 

C. Keton C,,H,O. 

Durch Hydrolyse der amorphen Anteile aus den Mutterlaugen 
des Dihydro-y-jonon-semicarbazons wurde noch ein zweites Keton ge- 
wonnen, das einen starken Geruch aufweist, der jedoch verschieden 
ist von demjenigen des Dihydro-y- jonons. Bur Isolierung dieser Ver- 
bindung wurden die ketonischen Teile mit Girard-Reagens T behan- 
delt und, nach Entfernung einer geringen Menge nicht reagierender 
Anteile, die Girard-Verbindung bei verschiedenen pH gespalten. Es 
wurde so in schwach essigsaurer Losung (pH ca. 5) zuerst nur das 
Dihydro- y-jonon abgeschieden und hierauf, nach starkerem Ansauern 
bis zur kongosauren Reaktion, das zweite Keton in Freiheit gesetztl). 
Letzteres hatte die Zusammensetzung C13H2,,0, lieferte ein kristalli- 
siertes Semicarbazon vom Smp. 157-158O und nahm bei der Hydrie- 
rung 2 Mol Wasserstoff auf. Die UV.-Absorptionskurve in Figur 5 
zeigt das fur die aliphatische cc-p-ungesattigte Keton-Gruppierung 
charakteristische Maximum bei 229 mp und eine geringfiigige In- 
flexion bei 290 mp. 

Im 1R.-Spektrum (vgl. Fig. 4) treten neben den Banden der 
a-p-ungesattigten Keton-Gruppierung (1690 und 1620 cm-1) noch die 
charakteristischen Banden fur die ) C = CH,-Gruppe und das Doublet 
der geminalen Methylgruppe auf (1360 und 1390 em-l). Vielleicht liegt 
hier das y-Jonon vor. 

l) Aus einem Gemisch von Dihydro-a-jonon und a-Jonon konnten naoh der hier be- 
schriebenen Methode die einzelnen Bestandteile praktisch quantitativ getrennt werden. 
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In  Figur 5 zeigen wir die UV.-Absorptionskurven vom Keton 
C,,H,,O (Kurve 2)  und dessen Semicarbazon (Kurve 3) sowie die- 
jenige des Ambraoxyds (Kurve 1). 

zzu ZUU mp 

Fig. 5. 
Kurve 1. 
Kurve 2. 
Kurve 3. 

Ambraoxyd, Sdp. 110-120° (12 mm). 
Ambraketon, C,,H,,O, Sdp. 114-117O (12 mm). 
Semicarbazon, Smp. 157-158O vom Keton C,,H,,O. 

Wir danken der Firma Chuit, NaPf & Cie, Firmenich & Cic, Succrs, Genf, fur dip 
Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimente l ler  Tei l  l). 
A. Oxyd C1lH,,O. 

Isol ierung.  

4,5 kg Ambra wurden in analoger Weise aufgearbeitet, wie in der 1. Mitteilung fiir 
ein gleiches Quantum beschrieben wurdez). Die Destillation der flucbtigen Bestandteile 
lieferte folgende Fraktionen : 

1. 70-100O (10mm)0,2g 2. 100-115° 0,8g 
3. 115-135O 1,l g 4. 90-100° (0,I mm) 1,3 g 
5. 100-llOo 8,2g 

Durch zweimalige Behandlung dcr Fraktionen 1-3 (zusammen 2,l g) mit Girard- 
Reagens T wurden 0,90 g ketonische und 1 g nichtketonische Anteile gewonnen. Letzterc 
wurden zusammen mit den tiefsiedenden, nichtketonischen Teilen von der erstcn Ver- 
arbeitung von 4,5 kg Ambra einer fraktionierten Destillation unterworfen. Es wurden 
folgende Anteile analysiert, s. folgende Tabelle. 

Die Fraktionen 1-5 gaben mit Tetranitromethan eine Braunfiirbung, die Frak- 
tion 6 eine Gelbfarbung. Die Fraktionen 2, 3 und 4 rochen stark nach Ambra. 

l)  Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
,) L. Ruzicka, C. F.  Seidel & iW. Pfeiffer, Helv. 31, 827 (1948). 
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55- 70° (10 mm) 
70-looo (10 mm) 

100-115° (10 mm) 
115-130° (10 mm) 
80- 90° (0,l  mm) 
90-looo (0,l  mm) 

- 
Frakt 

3 
2 
3 
4 
5 
6 

- 

- 

0,2 
0,l 
0,55 
0,2 
0,3 
0,35 

% C  - 
85,63 
82,66 
80,46 
80,72 
80,76 
83,96 - 

11,32 
11,66 
11,62 0,9306 1,4834 
11,50 0,9406 
11,85 0,9046 

a) Von der F r a k t i o n  3 der nichtketonischen Teile (Sdp. 100-115°, 10mm) sie- 

di2 = 0,9393; n g  = 1,4884; M, Ber. fur C,,H,,OI~(Oxydsauerstoff) = 59,Ol; Gef. 

3,565; 3,854 mg Subst. gaben 10,474; 11,355 mg CO, und 3,623; 3,948 mg H,O 
C1,H,,0 Ber. C 80,35 H 11,41% Gef. C 80,18; 80,40 H 11,37; 11,46% 

Die Substanz gibt eine braune Fichtenspanreaktion. Each Kochen in methanoli- 
scher Losung mit Hydroxylamin oder mit Semicarbazidacetat wurden keine in Petrol- 
ather unloslichen Anteile erhalten, und im Petrolatherauszug konnte kein Stickstoff nach- 
gewiesen werden. 

b) F r a k t i o n  5 vom Sdp. 80-90° (0,l mm) wurde nochmals destilliert. Die bei 
13@-140° (10 mm) siedende Hauptmenge zeigt eine Braunfarbung mit Tetranitromethan. 

d:5 = 0,9328; n g  = 1,4860; M, Ber. fur C13H,,0 IT (Oxyd) = 59,Ol; Gef. 59,80; 
EM, = + 0,8; [a], = - 10Jo (ohne Losungsmittel). 

dete die Hauptmenge bei nochmaliger Destillation bei 100-105° (10 mm). 

59,70; [a],, = - 2,4O (in 12,6-proz. Chloroformlosung). 

3,704 mg Subst. gaben 10,912 mg CO, und 3,773 mg H,O 
7,252 mg Subst. gaben 0,284 cms CH, ( 0 0 ,  760 mm) 

CI3H,,O Ber. C 80,35 H 11,41 akt. H 0,52% 
Gef. ,, 80,40 ,, 11,40 ,, ,, 0,18% 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  O x y d s  a u s  F r a k t i o n  4. 
Das Oxyd von Fraktion 4 wurde nochmals destilliert und das bei 120-130O (12 mm) 

siedende Praparat katalytisch hydriert. In Essigesterlosung in Gegenwart von Platin- 
oxyd-Katalysator ging die Wasserstoffaufnahme nur sehr langsam vor sich. In  Eisessig- 
losung wurde ungefahr 1 Mol Wasserstoff verbraucht. Das zuriickgewonnene 01 gab noch 
eine Gelbfarbung mit Tetranitromethan. 0,12 g des hydrierten 01s wurden mit 8 oma 
einer Losung von 1 g Kaliumferrocyanid') in 5 om3 Wasser und 14,5 cm3 10-proz. Salz- 
saure versetzt, wobei sich ein geringer Niederschlag bildete, der bei langerem Schutteln 
nicht vermehrt wurde. Das ungeloste 01 wurde mit Pentan ausgezogen, der Niederschlag 
filtriert und mit Pentan gewaschen. Die mit Sodalosung und Wasser gewaschene Pentan- 
losung enthielt 0,10 g 01, das bei der Destillation bei 110-120° (12 mm) iiberging. Beim 
Schutteln des Niederschlags mit Sodalosung erhielt man nur 5 mg 01. Beide Anteile geben 
eine ungefahr gleich starke Gelbfarbung mit Tetranitromethan. 

O x y d a t i o n  deR Oxyds  a u s  . F r a k t i o n  3 m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  
0,33 g Oxyd vom Sdp. 100-105° (10 mm) wurden mit 8,5 cm3 4-prOZ. wasserigem 

Kaliumpermanganat (entspr. 2 Atomen Sauerstoff) allmahlich unter kraftigem Schut- 
teln bei Oo versetzt. Das Oxydationsmittel wurde rasch verbraucht. Die dem dritten ,,O" 
entsprechende Menge Permanganatlosung wurde auch bei Zimmertemperatur nur lang- 
Sam entfarbt. Es wurde dann nochmals 1 cm3 Permanganatlosung zugefiigt und das 
Reaktionsprodukt nach mehrstundigem weiterem Schutteln unter Zusatz von verdiinnter 

l) Buyer, B. 35, 1201 (1902). 
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Schwefelsaure und Natriumhydrogensulfit aufgearbeitet. Die neutralen Teile (0,I 2 g) 
wurden durch viermaliges Ausziehen mit Ather und Waschen des Extraktes mit Soda- 
losung gewonnen. Die Sodalosung wurde angeskuert und zusammen mit der ersten sauren 
Losung erschopfend extrahiert, wobei man 0,2 g saure Teile erhielt. 

N e u t r a l e  Ante i le .  Der Siedepunkt der ubergehenden 0,09 g liegt bei 100-105° 
(10 mm). Mit Tetranitromethan wird eine hellbraune Fkrbung erhalten. Der Geruch ist 
iihnlich dem des Ausgangsproduktes, aber weniger intensiv und etwas siisslicher. 

di5 = 0,9356; n g  = 1,4888; M, Ber. fur C,,H,,O IT (Oxyd) = 59,Ol; Gef. 59,82; 
[a],, = - 3,20 (in 12,3-proz. Chloroformlosung). 

S a u r e  Ante i le .  Der mit Diazomethan hergestellte Methylester wurde mit cfirurd- 
Reagens T umgesetzt, wobei man 90 mg nicht reagierender und 50 mg reagierender Sub- 
stanz erhielt. Letztere wurde mit methanolischer Kalilauge verseift und die erhaltenen 
30 mg Ketosiiure mit 30 mg p-Nitrophenylhydrazin in schwach salzsaurer methanolischer 
Losung einige Stunden stehen gelassen. Nach dem Versetzen mit wenig Wasser bis zur 
Triibung bildeten sich zuerst dunkle, am Glas klebende Flocken. Nach einiger Zeit fielen 
gelbe Flocken &us, die filtriert und mit Wasser gewaschen wurden (= 20 mg). Nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus 80-proz. Methanol schmolz das p-Nitrophenylhydrazon bei 
192-193O. Zur Analyse wurde es bei 50° getrocknet. 

3,137 mg Subst. gaben 6,937 mg CO, und 1,882 mg H,O 
1,528 mg Subst. gaben 0,181 cms N, (20°, 729 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,17 H 6,63 N 13,15% 
Gef. ,, 60,35 ,, 6,71 ,, 13,23% 

Die Mischprobe mit dem bei 188-189O schmelzenden p-Nitrophenylhydrazon der 
durch Permanganatabbau von Dihydro-y-jonon erhaltenen Ketosiiure C,,H,,O, zeigte 
keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Bei einer anderen, genau gleich durchgefiihrten Oxydation einer geringeren Menge 
Oxyd wurden die gesamten sauren Anteile mit p-Nitrophenylhydrazin umgesetzt und das 
nach dreimaligem Umkristallisieren aus 80-proz. Methanol bei 189-190° schmelzende 
gelbe Pulver analysiert. 

3,247 mg Subst. gaben 7,20 mg CO, und 1,98 mg H,O 
1,630 mg Subst. gaben 0,192 cm3 N, (25O, 726 mm) 

ClBH2,O4N, Ber. C 60,17 H 6,63 N 13,15% 
Gef. ,, 60,47 ,, 6,82 ,, 12.90% 

Die mit dem #irard-Reagens nicht in Reaktion getretenen Ester (90 mg) lieferten bei 
der Destillation zwei deutlich verschiedene Fraktionen : 

a) Sdp. 100-120° (10 mm); 20 mg; Gef. C 60,9 H 8,8 CH,O 22,3%, 
b) Sdp. 140-150° (0,l mm); 55 mg; Gef. C 64,8 H 8,9 CH,O 7,5%. 

Es handelt sich nach diesen Zahlen wohl um unreine Substanzen, die nicht weiter 
untersucht wurden. 

S y n t h e s e  d e r  Ketos i iure  C,,H,,O,. 
1 , l  - D i m e t h y l  - cyclohexanon - (3)-carbonsiiure~thylester - ( 2 )  - essig - 

saure i i thy les te r - (  2 ) .  In  einem mit Riihrwerk, Tropftrichter und Vigreux-Aufsatz ver- 
sehenen Dreihalskolben wurden 2,3 g Natrium in 30 cm8 absolutem Methanol gelost und 
hierauf der grosste Teil des Losungsmittels im schwachen Vakuum abdestilliert. Nach 
Zusatz von 20 g l,l-Dimethyl-cyclohexanon-(3)-carbonsaureester-(2) (I) und 100 g Diathyl- 
carbonat wurde das Gemisch 2 Stunden auf 1OOOunter partiellem Vakuum erhitzt. Dabei 
destillierten in einem Vakuum von ca. 200 mm weitere Mengen Methanol ab. Zur Natrium- 
verbindung des Ketoesters, welche zum grossten Teil ausgefallen war, setzte man 16,7 g 
Bromessigester und kochte 3 Stunden am Riickfluss. Das Reaktionsprodukt wurde in 
Wasser gegossen, in Ather aufgenommen und mit Wasser neutral gewaschen. Nach Ver- 
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dampfen des Athers und des Diathylcarbonats wurde der Riickstand zweimal in einem 
V'igreus-Kolben bei 0,03 mm destilliert. 

1. 65- 70' 6 g 2. 70- 80' 2,5 g 3. 80-110' 1 ,4g 
4. 110-120' 7,2 g 5. 120-140' 6 g 

Fraktion 4 wurde zur Analyse nochmals destilliert: Sdp. 120-1220 (0,l mm). 
3,262 mg Subst. gaben 7,570 mg CO, und 2,463 mg H,O 

ClSHZ4O5 Ber. C 63,36 H 8,51% Gef. C 63,34 H 8,45% 
6 g Ketodicarbonsaure- 

ester I1 vom Sdp. ll0-12Oo (0,03 mm) wurden in zwei Einschmelzrohren mit je 10 cm3 
Salzsaure (1 : 1) und 5 om3 Eisessig 8 Stunden auf 150-170° erhitzt. Dabei sing das 61 
bis auf einen geringen, braungefarbten Rest in Losung. Der Inhalt beider Rohren wurde 
mit Sodalosung alkalisch gemacht und einige Male mit Ather ausgeschiittelt. Nach Ver- 
dampfen des Athers wurden ca. 1,5 g neutrale Teile erhalten, welche bei der Destillation 
bei 12 mm 0,6 g eines ketonisch riechenden 61s vom Sdp. 62-64O lieferten. Mit Semi- 
carbazidacetat-Losung wurde hieraus ein Semicarbazon erhalten, das nach Umkristalli- 
sieren aus Alkohol bei 198-199O schmolz. 

2,4-Dinitropbenylhydrazon. Dieses wurde aus dem Semicarbazon durch Um- 
setzen mit einer salzsaurehaltigen Losung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin hergestellt. Es 
schmolz nach Umkristallisieren aus MethanoI-Chloroform bei 140-1410. 

3,611 mg Subst. gaben 7,269 mg CO, und 1,882 mg H,O 
C14Hl,0,N4 Ber. C 54,89 H 5,92% Gef. C 54,94 H 5,83% 

1 ,1- Dime t h y 1 - c y c l o  h e x a n  on  - ( 3 ) - e s sig s a u r  e - ( 2 ) . 

Die Mischprobe mit dem Derivat von l,l-Dimethylcyclohexanon-(3) (Smp. 140- 
141 O) zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die alkalische Losung wurde angesauert und im Apparat von Kutscher-Steudd er- 
schopfend mit Ather extrahiert. Der erhaltene Extrakt wurde der Destillation unterwor- 
fen, wobei zwischen 100 und 125' (0,05 mm) ca. 1 g einer zum grossten Teil kristallisieren- 
den Saure iiberging. Umkristallisieren aus Cyclobexan-Benzol und hierauf aus wiLsserigem 
Methanol lieferte Nadelchen, welche bei 131-132O konstant schmolzen. 

3,698 mg Subst. gaben 8,842 mg CO, und 2,895 mg H,O 
CloHl,03 Ber. C 65,19 H 8,75% Gef. C 65,25 H 8,76% 

Die Mischprobe mit der bei 131,6-1330 schmelzenden Ketosaure CloHl,03, welche 
aus den sauren Ozonidspaltprodukten von Ambrein isoliert worden war, zeigte keine 
Schmelzpunktserniedrigung . 

p - Ni tr  o p hen  y 1 h y d r  a z o n  . Die Ketosaure gab beim Umsetzen mit p-Nitro- 
phenylhydrazinhydrochlorid in wasserig-methanolischer Losung ein p-Nitrophenylhydra- 
zon, welches nach Umkristallisieren aus 90-proz. Methanol bei 195-196O schmolz. 

3,754 mg Subst. gaben 8,253 mg CO, und 2,187 mg H,O 
2,448 mg Subst. gaben 0,294 cm3 N, (20°, 715 mm) 

C16H,,04N, Ber. C 60,17 H 6,63 N 13,16% 
Gef. ,, 59,98 ,, 6,52 ,, 13,16% 

Die Mischprobe mit dem bei 191-192O schmelzenden Derivat der Ketosaure von 
der Oxydation von Ambraoxyd mit Kaliumpermanganat sowie mit dem bei 188--189' 
schmelzenden Derivat der aus Dihydro-y-jonon durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
erhaltenen Ketosaure zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Chromatographische  T r e n n u n g  e iner  O x y d f r a k t i o n  v o n  e i n e r  a n d e r e n  
Aufarbe i tung .0 , l  g Oxydvom Sdp. 110-120°(12mm),erhaltenbeiderimAbschnittC 
beschriebenen Verarbeitung von 900 g Ambra, wurden zur Entfernung von geringen Men- 
gen saurer Verunreinigungen mit 2-n. Natronlauge und hierauf mit Wasser geschiittelt. 
Die nach Verdampfen des Athers zuriickbleibenden 0,08 g Oxyd wurden in 2 cm3 Pentan 
gelost und an 2 g neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert. Das Chroma- 
togramm ist in nachfolgender Tabelle wiedergegeben. 
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I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Pentan 
Pentan-Ather 20:l  
Pentan-Ather 9: 1 
Pcntan-hither I : 1 
hither 
Ather-Methanol 9 : 1 
Ather-Methanol 1 : 1 

Vol. cm3 

45 
20 
30 
10 
50 
20 
20 

I Gewicht mg 

34 
3 
5 
5 

18 
3 

Spuren 

- 

Die Hauptfraktionen 1 und 5 unterscheiden sich deutlich im Geruch und in der 
Farbung mit Tetranitromethan. Fraktion 1 besitzt einen scharfen, stark an Ambra er- 
innernden Geruch und gibt eine Braunfiirbung mit Tetranitromethan. Der Qerurh der 
Fraktion 5 sowie 4 und 6 besitzt dagegen eine siissliche Nuance und letztere drei Fraktio- 
nen geben eine Gelbfarbung mit Tctranitromethan. 

R. Oxytildehyd C,,H,,O,. 

Isol ierung.  

7,5  g der bei 90-110" (0,l mm) sicdenden Ambra-Anteile wurden mit 3 g Gimrd- 
Reagens T und 35 om3 10-proz. Liisung von Eisessig in absolutem Athanol 1 Stunde am 
Wasserbad erwarmt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden 1,6 g teilweise krist,allisie- 
render Substanz aus der Girard-Verbindung regcneriert (a); 5,8 g Substanz waren nicht in 
Reaktion getreten (b). 

a) Die Kristalle wurden durch Petrolather von den oligen Anteilen getrennt. n'ach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Athano1 und hierauf aus Benzol lag der Schmelzpunkt 
bei 196-197". 

[E]: = - 19,6" (c = 0,305 in Chloroform) 
4,510; 3,654 mg Subst. gaben 12,64; 10,267 mg CO, und 4,51; 3,722 mg H,O 
4,835 mg Subst. gaben nach Zereioitinoff 0,607 om3 CH, (O",  760 mm) 

C,,H,,O, Ber. C 76,64 H 11,35% akt. H 0,38% 
Gef. ,, 76,44; 76,67 ,, 11,20; 11,3974 ,, ,, 0,57% ; kalt abgelesen 

(ohne Erhitzen) 0,4776 
Diese Substanz ist auf Grund der Mischprobe identisch mit dem bei 195-197" 

schmelzenden Oxyaldehyd Cl,H,,O,, der sowohl beim Ozonabbaul) als bei der Oxydation 
von Ambrein mit Kaliumpermanganat2) erhalten wurde. 

Das 2,4 - D i n i  t r o p h e n  y 1 h y d r  azon  kristallisierte aus Chloroform-Methanol in 
Form von gelben Blattchen, die bei 166-167O schmolzen. 

3,663 mg Subst. gaben 8,283 mg CO, und 2,516 mg H,O 
C,,H3,05N, Ber. C 61,86 H 7,68% Gef. C 61,70 H 7,69% 

b) Die nicht mit Girard-Reagens umgesetzte Substanz bestand hauptsachlich aus 
Kohlenwasserstoffen. Nach Destillieren iiber Nartium enthielt sie noch geringe Mengen 
sauerstoffhaltiger Produkte, die durch Losen der Substanz in Petrolather und Chromato- 
graphieren an Aluminiumoxyd entferut wurden. Eine bei der nachfolgenden Destillation 
bei 1OO-10lo (0,l mm) siedende Mittelfraktion war gegen Tetranit,romethan gesattigt 
und wurde analysiert. 

dtY = 0,7845; n g  = 1,4395; M, Ber. fur C,,H,4 99,18; Gef. 98,49 

l )  Unveroffentlichte Versuche. 
*) E .  Lederer, D.  Mercier & G. Pe'rot, B1. 14, 345 (1947). 
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3,827 mg Subst. gaben 11,901 mg CO, und 5,089 mg H,O 
2,620 mg Subst. gaben rnit 26,179 mg Campher eine Schmelzpunktserniedrigung von 13,3O 

(Mol. Depression 39O) 
C,,H,, Ber. C 85,02 H 14,98% Mol-Gew. 282,53 
C,,H,, Ber. ,, 85,04 ,, 14,96% ,, 296,55 

Gef. ,, 84,86 ,, 14,88% ,, 293,47 
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W a ss e r a b s pa 1 t u n  g a us  de  m 0 x y a l d e  h y d C,,H,,O,. 

U n g e s a t t i g t e s  Oxyd C,,H,,O. Fur die Wasserabspaltung wurde ein etwas un- 
reineres Produkt verwendet, das aus den Mutterlaugen des bei 195O schmelzenden Oxyal- 
dehyds gewonnen wurde. 0,5 g Substanz wurden in einem Chisen-Kolbchen Stunde bei 
12 mm Druck auf 130-140O erbitzt, wobei die anfanglich feste Masse unter Gasentwick- 
lung schmolz. Anschliessend wurde im Hochvakuum destilliert. Das bei 100--105° 
(0,05 mm) iibergehende Destillat erstarrte vollstandig und lieferte nach Umkristallisieren 
aus Alkohol bei 84-85O schmelzende Blattchen, die einen schwachen, aber deutlich an 
Ambra erinnernden Geruch besasson. Die Probe mit Tetranitromethan war stark positiv. 

[ U ] ~  22 = - 4,5O (c = 0,9 in Alkohol) 

3,234 mg Subst. gaben 9,738 mg CO, und 3,280 mg H,O 
C1,H,,O Ber. C 82,20 H 11,36% Gef. C 82,17 H 11,35% 

Die Mischprobe mit dem von E. Lederer und Mitarbeitern') durch Wasserabspaltung 
aus dem Oxyaldehyd erhaltenen ungesattigten Oxyd vom Snip. 83-84O zeigtc keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

2,4-Dinitro-phenylhydrazon. Die obige Verbindung vom Smp. 8 P 8 5 O  wur- 
de rnit cinor Losung von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin in salzsaiurehaltigem Methanol kurze 
Zeit am Wasserbad erwiirmt. Die nach Erkalten ausgefallenen Kristalle wurden durch 
Umkristallisieren aus einem Gemisch von Methanol und Chloroform gereinigt und schmol- 
Zen bei 166-167°. 

3,744 mg Subst. gaben 8,465 mg CO, und 2,577 mg H,O 
C!,,H,,O,N, Ber. C 61,86 H 7,68% Gef. C 61,77 H 7,70% 

Die Mischprobe mit dem gleichschmelzenden Derivat vom Oxyaldehyd C1,H3002 
zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. Im Wasserabspaltungsprodukt liegt also nicht 
der ungesattigte Aldehyd, dessen Dinitrophenylhydrazon auf die Formel C,,H,,04N4 
stimrnen miisste, sondern das ungesattigte Oxyd vor. 

H y d r i e r u n g  des  u n g e s a t t i g t e n  O x y d s  C,,H,,O. 

80 mg des ungesattigten Oxyds (Smp. 84-85O) wurden in Essigesterlosung mit 
Platinoxyd-Katalysator hydriert. Kach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff wurde in dcr 
iiblichen Weise aufgearbeitet. Das feste Hydrierungsprodukt lieferte beim Umkristallisie- 
ren aus 80-proz. Methanol farblose Blattchen vom Smp. 83--84O, die den gleichen Geruch 
aufwiesen wie das ungesattigte Oxyd. 

3,485 mg Subst. gaben 10,416 mg CO, und 3,758 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 81,53 H 12,08% Gef. C 81,56 H 12,0704 

C. Keton C13Hzo0. 

Bei der Verarbeitung einer weitcrcn Menge von 900 g Ambra in der schon friiber be- 
schriebenen Weise wurden mit Girard-Reagens P aus den tiefsiedenden fliichtigen Pro- 
dukten 0,44 g nichtketonisehe und 0,3 g ketonische Teile isoliert. Letztere wurden hierauf 
einer zweiten Behandlung unterworfen durch einstiindiges Kochen init einer Losung von 

') E. Lederer, D. Mercier & G. PCrot, B1. 14, 345 (1947). 
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0,5 g des gleichen Reagens in 5 cms 5-prOZ. Eisessig-Methanol. Nach der iiblichen Auf- 
arbeitung erhielt man noch 70 mg nichtketonische Teile. Die wasserige Losung sauerte 
man mit 0,3 g Eisessig schwach an und extrahierte nach einstundigem Stehen mit Ather, 
wobei 120 mg ketonische Teile (A) erhalten wurden. Diese ergaben bei der Destillation 
90 mg 01 vom Sdp. 115-120O (12 mm). Das Semicarbazon schmolz nach Umkristalli- 
sieren aus Methanol bei 189-1900 und war auf Grund der Mischprobe identisch mit den1 
gleichschmelzenden Praparat von Dihydro-y-jonon. Die verbleibende wasserige Losung 
wurde hierauf mit 6 om3 SalzsLure 1 :1 stark angesauert (kongosaure Reaktion). Nach 
halbstundigem Stehen lieferte eine nochmalige Extraktion mit Ather 0,l g Keton, wovon 
bei der Destillation 80 mg bei l l P 1 1 7 O  (12 mm) ubergingen. Das Semicarbazon schmolz 
nach Umkristallisieren aus 90-proz. Methanol bei 155-157O und nach einer weiteren 
Reinigung bei 157-158O. 

2,230 mg Subst. gaben 5,546 mg CO, und 1,852 mg H,O 
C,,H,,ON, (C1,Hz0O) Ber. C 6i,43 H 9,30% Gef. C 67,8i H 9,29% 

3,294 mg Subst. absorbierten bei der Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig 0,758 cm3 H, 
Gef. D. Z. 1,97 

Die Mischproben mit den Semicarbazonen von a-Dihydro-jonon (Smp. 165-165 O) 

und von /3-Dihydro-jonon (Smp. 162-163O) zeigten Schmelzpunktserniedrigungen von 
ca. 100. Das Keton B ist nicht sehr bestandig; es wird nach kurzer Zeit dickflussig, 
und es tritt allmahlich Verharzung ein. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W .  Manser 
ausgefuhrt. Die 1R.-Spektren wurden von Herrn Dr. Ha. H .  Giinthard aufgenommen. 

Zu  s amm enf a s sung. 
Aus den fluchtigen Bestandteilen des grauen Ambra wurden fol- 

gende Produkte isoliert : 
1. Ein Oxyd Cl3H2,O. Die Oxydation dieses Oxyds rnit Kalium- 

permanganat lieferte eine Ketosaure C,,H,,O,, die durch Synthese als 
1,l- Dimethyl- cyclohexanon - ( 3 )  - essigsaure - (2)  identifiziert werden 
konn t e. 

2. Ein Oxyaldehyd C,,H,,O, vom Smp. 196-197,. Hieraus 
wurde durch Wasserabspaltung ein ungesgttigtes Oxyd C,,H,,O er- 
h a1 t en. 

3 .  Ein Keton C,,H,,O. 
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