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Noch stirker steigt die Absorptionsgeschwindigkeit in Lésungen
von Natriumhydroxyd und Natriumglykokollat mit der
Konzentration an (Fig. 9), was wiederum auf eine mit der Blasen-
absorption verbundene Reaktion schliessen lésst.
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Fig. 9.
Absorption von Kohlendioxyd in Natriumhydroxyd-
und Natriumglykokollatlosungen.

Demnach sind fir die Giite der blasenférmigen Absorption von
reinen Gasen die Blasengrisse, die Gasloslichkeit und die Ge-
schwindigkeit einer eventuellen Reaktion ausschlaggebend.

Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule.

141. Zur Kenntnis der Triterpene.
(107. Mitteilung?)).
Uber die Lage der zweiten Hydroxylgruppe im Manila-diol
von 0. Jeger, Cl.Nisoli und L. Ruzicka.
(25. V. 46.)

In der vorangehenden Abhandlung haben wir bewiesen, dass
dem Manila-diol C30H;,0, die Struktur eines Oxy-f-amyrins mit un-
bhekannter Lage eines Hydroxyls zukommt?!). Um die Lage dieser
Gruppe zu bestimmen, haben wir nun versucht, das Manila-diol mit
einer anderen Dioxy-Verbindung der g-Amyrin-Reihe — der Echino-

1) 106. Mitt., Helv. 29, 1124 (1945).
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cystsdure (I)')2) — experimentell zu verkniipfen3), indem wir die
Carboxyl-Gljuppg der Diacetyl-echinocystsiure (II) auf zwei Wegen
(A und B) in die Methyl-Gruppe iibergefiihrt haben.

A.%) Das Diacetyl-echinocystsiure-chlorid (III) lieferte mit
Methylmerca.ptan den Thiol-methylester (IV), welcher bei der reduk-
tiven Entschwefelung mit Raney-Nickel in das Triol-diacetat (V)
iberging. Die Umsetzung des Alkohols V in das Tosylat IX musste
im Einschlussrohr bei 140° und die Umwandlung des letzteren in das
Jodid X bei 205° durchgefiihrt werden5). Die Hydrierung des Jodids mit
Raney-Nickel in alkalischer Losung ergab das Diacetat C3,H,,0, (XI).

B.%) Die Hydrierung des Séiurechlorids (ITI) nach Rosenmund
lieferte in guter Ausbeute den Aldehyd (VIII), der nach Wolff-
Kishner zum Diol (XII) reduziert wurde. XII ging bei der Acety-
lierung mit kochendem Acetanhydrid in das Diacetat XI iiber.
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I X=Y=0H; Z=C00H .
II X =Y == CH,C00; Z = COOH
Il X =Y = CH,C00; Z = COCl
IV X =Y = CH,000; Z = COSCH,
V X =Y = CH,C00; Z = CH,0H
VI X =Y = OH; Z = CH,0H
VII X =Y = CH,C00; Z = CH,0COCH,
VIO X = Y = CH,C00; Z = CHO
IX X =Y == CH,C00; Z = CH,080,CH,CHy(p)
X X =Y = CH,C00; Z = CH,J
XI X =Y = CH,C00; Z = CH,
XII X =Y = OH; Z = CH,

1) J. Bergsteinsson und C. R. Noller, Am. Soc. 56, 1403 (1934).

2) Zur einfacheren Besprechung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Umsetzungen
nehmen wir fiir die Echinocystsiure die Formel I an, ohne dass sich auf Grund der bisher
bekannt gewordenen Reaktiotlen die Formulierung dieser Saure mit einer zweiten Hydro-
xyl-Gruppe am Kohlenstoff 16 ausschliessen lisst.

8) Der Vergleich der Eigenschaften der Diketo-Verbindungen aus den beiden an-
deren bekannten Dioxy-siuren der §-Amyrin-Reihe, der Sumaresinolsiure [Helv. 26,
2983 (1943)] und der Siaresinolsiure [Helv. 26, 1218 (1943)], mit Manila-dion liess es von
vornherein als unwahrscheinlich erscheinen, dass die Hydroxyl-Gruppe im Manila-diol
dieselbe Lage wie in den erwihnten Dioxy-sduren einnimmt.

4) Vgl. V. Prelog, J. Norymberski und O. Jeger, Helv. 29, 360 (1948).

5) Die Umsetzungen der entsprechenden Derivate der Oleanolsiure haben wir bei
einer wesentlich tieferen Temperatur durchfithren kénnen, vgl. Helv. 29, 360 (1946).

) Vgl. L. Ruzickae und H. Schellenberg, Helv. 20, 1553 (1937).



Volumen XXiX, Fasciculus v (1946). 1185

Als Nebenprodukt der Reduktion des Aldehyds (VI1I) nach Wolff-Kishner ents‘oa:nd
ein Triol CgyHy,05 (VI), welches mit dem Produkte der alkalischen Verseifung des Triol-
diacetats (V) identisch ist. Die Verbindung VI wurde ferner durch Uberfiihrung in das
Triacetat CyaH,0q (VII) charakterisiert.

Das Diol XII und sein Diacetat XI sind nicht identisch mit
Manila-diol bzw. Manila-diol-diacetat. Durch Oxydation mit Chrom-
sidure liess sich aus dem Diol XII ein bei 212—213° schmelzendes
Diketon C4oH,,0, (XIII) gewinnen, das nach Analyse, Schmelzpunkt,
Mischprobe und spez. Drehung mit dem aus Manila-diol gewonnenen
Manila-dion?) identisch ist.

Dadurch wurde bewiesen, dass die Hydroxyl-Gruppen
in Manila-diol an denselben Kohlenstoffatomen sitzen,
wie in der Echinocystsdure. Fir die Lage des zweiten Hydro-
xyls in Manila-diol kommt demnach das gleiche Kohlenstoff-
atom 16 oder 22 in Betracht, wie fiir das zweite Hydroxyl der
Echinoeystsiure?).

In der vorangehenden Arbeit konnten wir beweisen, dass die
Hydroxyl-Gruppe am Kohlenstoff 2 des Manila-diols die gleiche
Konfiguration wie in g-Amyrin und den anderen Vertretern der
B-Amyrin-Gruppe (also auch in der Echinocystsiure) aufweist. Da bei
der Uberfithrung von Echinocystsdure in das Diol XII auf dem
Wege A iiberhaupt keine Konfigurationsinderungen eintreten konn-
ten, unterscheidet sich das Diol XII vom Manila-diol nur durch
die verschiedene sterische Lage der Hydroxyl-Gruppe
am Kohlenstoff 16 (oder 22).

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil?3).

Diacetyl-echinocystsaure (II).
5,21 g Echinocystsiure werden mit 50 cm® Eisessig, 15 cm?® Acetanhydrid und
0,4 g frisch geschmolzenem Natriumacetat wahrend 2 Stunden am Riickfluss gekocht,
die Losung am Vakuum auf ca. !/; des Volumens eingeengt, mit 30 em?® Methanol nochmals
am Riickfluss gekocht (zur Zerstorung des inneren Anhydrids), in Wasser gegossen und
wie iiblich aufgearbeitet. Man erhalt 5,91 g Rohprodukt, das nach der Zugabe von Me-
thanol in derben Nadeln krystallisiert. Nach dreimaligem Umlésen aus Chloroform-
Methanol liegt der Smp. bei 271,5—272,5° Zur Analyse wurde wihrend 43 Stunden bei

115—120° im Hochvakuum getrocknet.
3,697 mg Subst. gaben 9,911 mg CO, und 3,120 mg H,0
CyyH;,04  Ber. C 73,34 H 9419
Gef. ,, 73,16 ,, 9,449,
[alp = —13° (c = 1,118)

1) Soc. 1942, 198; Helv. 29, 1124 (1946).

2) D. Frazier und C. R. Noller, Am. Soc. 66, 1267 (1944); W. R. White und C. R.
Noller, Am. Soc. 61, 983 (1939).

3) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer im Hochvakuum zu-
geschmolzenen Kapillare bestimmt. Die spez. Drehungen wurden in Chloroform in einem
Rohr von 1 dm Linge bestimmt.

75
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Diacetyl-echinocystsiure-chlorid (IIT).

200 mg Diacetyl-echinocystsiure werden mit 10 cm® absolutem Benzol und 1 em3
Thionylchlorid 1!/, Stunden am Riickfluss gekocht. Die Losung wird am Vakuum zur
Trockne eingedampft und das itherschiissige Thionylchlorid tiber Nacht im Exsikkator
iiber festem Kaliumhydroxyd entfernt. Da das Chlorid feuchtigkeitsempfindlich ist,
darf es nur aus absoluten Losungsmitteln umkrystallisiert werden. Nach dreimaligem
Uml6sen aus Ather-Petrolither erhilt man feine Nadeln vom Smp. 196,56—197°. Zur
Analyse wurde 20 Stunden im Hochvakuum bei 60° getrocknet.

3,650 mg Subst. gaben 9,483 mg CO, und 2,944 mg H,0
8,102 mg Subst. gaben 1,972 mg AgCl
O3H;;0,C1  Ber. C 70,99 H 8,94 Cl 6,169
Gef. ,, 70,90 ,, 9,03 ,, 6,029
[«lp = —16° (c = 1,060)

Diacetyl-echinocyst-thiolsdure-methylester (IV).

6,81 g Diacetyl-echinocystssure-chlorid werden mit 20 cm® absolutem Benzol,
13 g Methylmercaptan (destilliert tiber Phosphorpentoxyd) und 10 cm?® absolutem Pyridin
in einer zugeschmolzenen Ampulle 8 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach
der iblichen Aufarbeitung erhalt man durch viermaliges Umlésen aus Chloroform-
Methanol Nadeln vom Smp. 250,6—251°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 200—
210° Blocktemperatur sublimiert.
3,740 mg Subst. gaben 9,804 mg CO; und 3,127 mg H,O
4,705 mg Subst. verbr. bei der S-Bestimmung 0,825 cm® 0,02-n. KJO,
CgsH; 048 Ber. C 71,63 H 9,28 S 5,469
Gef. ,, 71,64 ,, 9,36 ,, 5,629
[alp = —12,6° (c = 0,882)

Reduktive Spaltung des Thiolsdure-esters IV mit Raney-Nickel.

1,84 g Substanz werden mit 22 g Raney-Nickel in 300 cm?® Feinsprit-Ather (1:1)
iiber Nacht bei Zimmertemperatur geschiittelt. Nach dem Abfiltrieren des Metalls dampft
man zur Trockne ein, 16st den Riickstand (1,68 g) in 50 cm? Benzol und chromatogra-
phiert iiber eine Sdule von 35 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I—II).

Frakt. Losungsmittel Menge eluierter Substanz
1 50 cm?® Benzol 5 mg Krystalle Smp. 176—178°
2—3 100 em® Benzol 10 mg Krystalle Smp. 154—177°
45 170 cm® Benzol 20 mg Krystalle Smp. 1556—157¢
6 30 cm® Benzol-Ather (1:1) 20 mg Krystalle Smp. 197—2140
7—18 | 2740 cm® Benzol-Ather (1:1) | 1310 mg Krystalle Smp. 261—263°
19—22 | 650 cm3 Ather 270 mg O1

Die vereinigten Fraktionen 7-—18 werden dreimal aus Chloroform-Methanol um-
krystallisiert; Blittchen vom Smp. 266—267°% Zur Analyse wurde im Hochvakoum
bei 220—230° sublimiert.

3,664 mg Subst. gaben 10,107 mg CO, und 3,310 mg H,0
CyH; 05  Ber. C 75,23 H 10,03%
Gef. ,, 75,29 ,, 10,11%
[alp = —2,2° (c = 0,804)

Es liegt Verbindung V vor.
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Acetyliernng des Triol-diacetats V. 300 mg Substanz werden mit 3 cm?
Pyridin und 5 cm® Acetanhydrid wahrend 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird das Rohprodukt (310 mg) in 20 cm?
Petrolither-Benzol (1:1) gelost und durch eine Saule aus 8,5 g Aluminiumoxyd (Akti-
vitit I—II) chromatographiert.

Fralkt. ! Losungsmittel i Menge eluierter Substanz
| N
1 5 cm?® Petrolither-Benzol (3:1) ‘\ 50 mg Krystalle Smp. 107—110°
2-5 145 cm3 Petrolather-Benzol (3:1) | 230 mg Krystalle Smp. 156—157°
6 25 cm? Petroliather-Benzol (3:1) | 20 mg Krystalle Smp. 112—133¢

Die Fraktionen 2—5 werden viermal aus Chloroform-Methanol umgelost; Blatt-
chen vom Smp. 159—160°. Zur Analyse wurde withrend 37 Stunden im Hochvakuum bei
95—100° getrocknét.

3,608 mg Subst. gaben 9,745 mg CO, und 3,098 mg H,0
CyHz;0¢ Ber. C 73,93 H 9,65%
Gef. ,, 73,71 ,, 9,61%
[alp = ~9,7° (c = 1,149)

Es liegt Verbindung VII vor.

Verseifung von Triol-diacetat V. 300 mg Substanz werden mit 10 cm?
3-proz. methanolischer Kalilauge wihrend 11/, Stunden am Riickfluss gekocht, in 100 cm?
Wasser gegossen und in Ather aufgenommen. Nach grindlichem Waschen mit Wasser
wird das Losungsmittel verdampft und der Riickstand (230 mg) in 80 em® Benzol-Ather
(1:1) gelost und iber eine Saule von 7 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I—II) chromato-
graphiert.

Frakt. Losungsmittel Menge eluierter Substanz
1-3 90 cm?® Benzol-Ather (1:1) Spuren amorph
4 30 cm® Benzol-Ather (1:1) 10 mg Krystalle Smp. 1441520
5-6 80 cm® Benzol-Ather (1:1) 80 mg Krystalle Smp. 228—233°
-9 230 cm® Benzol-Ather (1:1) 110 mg Krystalle Smp. 243—244°
10-13 330 ¢cm3 Ather 20 mg Ol

Die vereinigten Fraktionen 7—9 ergeben nach dreimaliger Umkrystallisation aus
Chloroform-Methanol Bldttchen vom Smp. 249,5—250°. Zur Analyse wurde im Hoch-
vakuum bei 205° Blocktemperatur sublimiert.

3,763 mg Subst. gaben 10,821 mg CO, und 3,702 mg H,0
CyoH;003  Ber. C 78,566 H 10,999,
Gef. ,, 7848 ,, 11,01%
[alp = +58° (c = 0,686)

Es liegt Verbindung VI vor.

Tosylierung von Triol-diacetat V. 1,2 g Substanz werden im Einschlussrohr
mit 12 cm?® absolutem Benzol, 10 cm? Pyridin und 1 g p-Toluol-sulfosiure-chlorid iiber
Nacht auf 140° erhitzt. Das dunkelbraune Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen:
und anschliessend in Ather-Chloroform aufgenommen. Nach griindlichem Waschen mit
verdiinnter Natronlauge, verdiinnter Schwefelsdure und Wasser wird zur Trockne ein-
gedampft, der Riickstand (1,08 g) in 30 cm?® Petrolither-Benzol (3:1) geldst und iiber
25 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I—II) chromatographiert.
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Frakt. I Losungsmittel ' Menge eluierter Substanz

1-7 !240 em?® Petrolither-Benzol (3:1) | 50 mg Ol

8  |100 cm® Petrolather-Benzol (3: 1)‘ 690 mg Nadeln Smp. 119—1230
9-15 |875 cm® Petrolather-Benzol (1:1)| Spuren Ol
16-19 430 em?® Benzol-Ather (1:1) [ 300 mg O1

Die Fraktion 8 ergibt pach viermaligem Umlbsen aus Ather-Petrolither Nadeln
welche bei 129,5—131° schmelzen, wieder vollstindig erstarren und bei 194—195,5°
ein zweites Mal schmelzen. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 65—70° wahrend
15 Stunden getrocknet.

3,700 mg Subst. gaben 9,585 mg CO, und 2,930 mg H,0
5,513 mg Subst. verbr. bei der S-Bestimmung 0,779 c¢cm? 0,02-n. KJO,
CyHg0,8  Ber. C 70,65 H 8,68 S 4,60%
Gef. ,, 70,70 ,, 8,86 ., 4,539%
[2]lp, = —6,7° (c = 0,927)
Es liegt IX vor.

Umsetzung des Tosylats (IX, mit Natriumjodid.

650 mg Substanz werden mit 20 cm?® absolutem Aceton und 600 mg frisch geschmol-
zenem Natriumjodid iiber Nacht im Einschlussrohr auf 205° erhitzt. Das Reaktionsge-
misch wird weitgehend vom Aceton befreit und in Wasser gegossen. Nach dem Aufnehmen
in Ather wischt man mit Natriumthiosulfat-Losung und Wasser. Das dunkelbraune
Reaktionsprodukt wird fiinfmal aus Chloroform-Feinsprit umkrystallisiert; farblose
Nadeln, die bei 229—230° unter Zersetzung schmelzen. Zur Analyse wurde im Hochva-
kuum wahrend 46 Stunden bei 90—95° getrocknet.

3,688 mg Subst. gaben 8,454 mg CO, und 2,690 mg H,0
4,340 mg Subst. gaben 1,558 mg AgJ
C3H;30,J  Ber. C 62,56 H 8,19 J 19,459
Gef. ,, 62,56 ,, 8,16 ,, 19419
[a]p = + 1,5° (c = 0,939)
Es liegt X vor.

Hydrierung des Jodids (X).

300 mg Jodid werden in 30 em? Dioxan-Feinsprit (1:1) gelést und in Gegenwart
von Raney-Nickel hydriert. Um die freiwerdende Jodwasserstoffsaure zu neutralisieren,
werden vor der Hydrierung 26 mg Kaliumhydroxyd zugegeben. Nach 2 Stunden war die
Wasserstoffaufnahme beendet. Der Katalysator wird abfiltriert, die Losung zur Trockne;
eingedampft und der Riickstand (260 mg) mit Pyridin-Acetanhydrid nachacetyliert.
Danach 16st man das Rohprodukt in 20 em? Petrolather-Benzol (3:1) und filtriert durch
eine Saule von 7 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I-—IT). 220 em® Petrolather-Benzol (1:1)
eluieren 200 mg Blittchen vom Smp. 222-—224°. Nach dreimaligem Umlésen aus Chloro-
form-Methanol steigt der Smp. auf 226—227°. Die Mischprobe mit Manila-diol-diacetat?)
vom Smp. 203—204° schmilzt bei 176—190°. Zur Analyse wurde wahrend 38 Stunden
im Hochvakuum bei 115° getrocknet.

3,639 mg Subst. gaben 10,335 mg CO, und 3,352 mg H,0
O3 Hy O, Ber. C 77,52 H 10,33%
Gef. ,, 77,51 ,, 10,31%
[l = +11,3° (c = 0,927)
Es liegt XI vor.

1) Helv. 29, 1124 (1946).
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Diacetyl-echinocyst-aldehyd (VIII).

570 mg Palladium-Bariumsulfat-Katalysator werden in 2 cm? absolutem Xylol
aufgeschwemmt, und man fiigt 570 mg Diacetyl-echinocystsaure-chlorid in 13 cm?® ab-
solutem Xylol hinzu. Durch das auf 85° vorgewirmte Reaktionsgefiss (bestehend aus
einer Glasfilternutsche) wird ein kraftiger Strom von trockenem Wasserstoff durchge-
leitet. Nach 81/, Stunden, wihrend welcher Zeit die Temperatur von 85° beibehalten
wurde, waren durch den aus der Reaktion freigewordenen Chlorwasserstoff 8 cm?® der vor-
gelegten 0,1-n. Kalilauge neutralisiert, was 809 Umsetzung des Saurechlorids entspricht.
Es wird vom Katalysator abfiltriert, zur Trockne eingedampft, in einer Ather-Chloroform-
Mischung aufgenommen und unter Eiszusatz mit verdiinnter Natronlauge durchge-
waschen. Keine sauren Anteile konnen so abgetrennt werden. Nach Wegdampfen des
Losungsmittels betragt der Riickstand 550 mg. Durch 3 analoge Ansitze konnten total
1,79 g Roh-Aldehyd gewonnen werden. Diese werden in 50 cm? Petroliather-Benzol (3:1)
gelost und iiber eine Saule von 45 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I—II) chromatographiert.

]
Frakt. Losungsmittel Menge eluierter Substanz

1 20 cm?® Petrolather-Benzol (3:1) 20 mg 01
2-6 1850 cm® Petrolather-Benzol (3:1) | 1220 mg Krystalle Smp. 175—177°
7-10 850 cm?3 Petroldther-Benzol (1:1) 80 mg Krystalle Smp. 172—175°
11 200 cm?® Petroléather-Benzol (1:1) 10 mg O1

12-15 | 370 cm3 Benzol 20 mg O1

21-24 520 cm® Ather-Methanol (1:1) 370 mg Krystalle Smp. 253—261°
25 400 cm?® Ather-Methanol (1:1) 40 mg Krystalle Smp. 242—249°
26 400 cm3 Ather-Methanol (1:1) 10 mg Krystalle Smp. 230—237°

Die Fraktionen 2—10 werden vereinigt und zweimal aus Chloroform-Methanol
umbkrystallisiert. Dabei steigt der Smp. auf 179—179,5° Zur Analyse wurde wahrend
44 Stunden im Hochvakuum bei 90—95° getrocknet.

3,732 mg Subst. gaben 10,326 mg CO, und 3,241 mg H,0
CyyH;,05  Ber. C 75,51 H 9,69%
Gef. ,, 75,51 ,, 9,72%
[alp = — 19,00 (c = 1,048)

Es liegt Verbindung VIII vor.

Die vereinigten Eluate 21—25 zeigten nach dreimaligem Umlosen aus Chloroform-
Methanol einen Smp. von 271—272°. Die Verbindung gibt mit Diacetyl-echinocystsiure
gemischt keine Schmelzpunktserniedrigung.

[e]p = — 12° (¢ = 0,928)

Reduktion von Diacetyl-echinocyst-aldehyd (VIII) nach Wolff-Kishner.

500 mg Diacetyl-echinocyst-aldehyd werden in einem Einschlussrohr mit Natrium-
athylat (hergestellt aus 1,5 g Natrium und 15 ¢m?® Alkohol) und 2,5 cm?® Hydrazinhydrat
iber Nacht auf 200° erhitzt. Nach der iblichen Aufarbeitung erhilt man 440 mg Roh-
produkt. Dieses wird in 30 cm?® Benzol-Ather (1:1) gelost und durch eine Saule von 12 g
Aluminiumoxyd (Aktivitat I—II) chromatographiert.

Die Fraktionen 2 und 3 werden vereinigt und aus Aceton-Petroldther viermal um-
gelost. Dabei erhalt man feine lange Nadeln vom Smp. 221—222°, welcher sich auch bei
weiterem Umbkrystallisieren nicht mehr &ndert. Die Substanz gibt eine positive Tetra-
nitromethan-Probe und eine starke Rotfairbung mit Liebermann- Burckhardt-Reagens;
mit Manila-diol gibt sie eine Schmelzpunktserniedrigung von 6°. Zur Analyse wurde wihrend
62 Stunden bei 130—135° im Hochvakuum getrocknet.
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3,680 mg Subst. gaben 10,940 mg CO, und 3,673 mg H,0
CyoHyO, Ber. C 81,39 H 11,399
Gef. ,, 81,13 ,, 11,17%

Frakt. Losungsmittel Menge eluierter Substanz
1 20 em® Benzol-Ather (1:1) | 70 mg Ol
2 50 cm3? Benzol-Ather (1:1) | 100 mg Nadeln Smp. 204—216°
3 100 cm?® Benzol-Ather (1:1) | 130 mg Nadeln Smp. 215—220°
4 150 cm® Benzol-Ather (1:1) | 60 mg Krystalle Smp. 238—242°
5 200 cm3? Benzol-Ather (1:1) | 50 mg kornige Krystalle Smp. 249—251°
6 I 400 cm? Benzol-Ather (1:1) 1 30 mg kornige Krystalle Smp. 249—253°

Der Ansatz wurde mit 600 mg Substanz unter den gleichen Bedingungen wieder-
holt. Das Rohprodukt (560 mg) wird wieder iiber eine S#ule von 15 g Aluminiumoxyd
(Aktivitat I—II) chromatographiert. 250 cm?® Benzol-Ather (1:1) eluieren dabei 300 mg
Nadeln vom Smp. 199—201°. Nach viermaligem Umldsen aus Aceton-Wasser steigt den
Smp. auf 202—203°, verindert sich aber bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr. Der
Mischschmelzpunkt mit der beim ersten Ansatz gewonnenen Verbindung vom Smp. 221°
ergibt keine Erniedrigung; mit Manila-diol dagegen eine Erniedrigung von ca. 20°. Zur
Analyse wurde im Hochvakuum bei 165—170° Blocktemperatur sublimiert. Der Schmelz-
punkt sinkt dabei auf 197—1980.

3,660; 3,756 mg Subst. gaben 10,885; 11,200 mg CO, und 3,710; 3,818 mg H,0
CgH50, Ber. C 81,39 H 11,399%
Gef. ,, 81,15; 81,38 ,, 11,34; 11,37%
[x]p = +54,5% +54,7° +58,8° (c = 0,966; 0,877; 1,018)

Es liegt Verbindung XII vor.

Die vereinigten Fraktionen 5 und 6 ergeben nach dreimaligem Umbkrystallisieren
aus Chloroform-Petrolither kornige Krystalle vom Smp. 254,56—255°. Zur Analyse wurde
im Hochvakuum bei 230—235° Blocktemperatur sublimiert.

3,752 mg Subst. gaben 10,797 mg CO, und 3,677 mg H,0
CyH;00; Ber. C 78,55 H 10,999,
Gef. ,, 78,53 ,, 10,97%
[, = +53,2° (c = 0,863)

Es liegt Verbindung VI vor.

Acetylierung von XII. a) 50 mg Substanz wurden in 0,6 cm? absolutem Pyridin
gelost, mit 0,6 cm3® Acetanhydrid versetzt, 15 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelassen und die Losung am Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Riickstand (50 mg)
wird durch eine Ssule von 4 g Aluminiumoxyd (Aktivitat IT) filtriert. 450 cm?® Petrol-
sther-Benzol (1:1) eluieren 45 mg Krystalle vom Smp. 254—258°. Nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Chloroform-Methanol steigt der Smp. auf 266,5—267°. Die Sub-
stanz wandelt sich in der Schmelzpunktskapillare zwischen 250—254° in lange Nadeln
um. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 210—220° Blocktemperatur sublimiert.

3,744 mg Subst. gaben 10,872 mg CO, und 3,587 mg H,0
CpH;0, Ber. C 79,28 H 10,81%
Gef. ,, 79,25 ,, 10,72%
[a], = +47,3° (¢ =0,779)

Es liegt das 2-Monoacetat vor.

b) 80 mg Substanz werden mit 1 cm® Pyridin und 3 cm? Acetanhydrid eine Viertel-
stunde am Riickfluss gekocht, zur Trockne eingedampft und iiber eine Saule von 6 ¢
Aluminiumoxyd (Aktivitat I—IT) chromatographiert.
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Frakt. Losungsmittel Menge eluierter Substanz

1 8 cm?® Petrolither-Benzol (3:1) | Spuren amorph

2-3 30 cm? Petrolither-Benzol (3:1) | 60 mg Blittchen Smp. 223-2240
4 40 cm3 Petrolather-Benzol (3:1) | 10 mg Blattchen Smp. 218-227°
5 100 cm?3? Petrolidther-Benzol (3:1) | Spuren amorph

Die Fraktionen 2—3 ergeben nach dreimaligem Umldsen aus Chloroform-Methanol
Blattchen vom Smp. 226—226,5% welche mit dem Diacetat XI (via Thioester) keine
Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigen.

[e]p = +8° (c = 0,887)

Oxydation des Diols (XII) mit Chromséiure.

260 mg Substanz werden in 40 cin® Eisessig gelost und unter Umriithren bei Zimmer-
temperatur 160 mg Chromtrioxyd in 10 em? Eisessig innerhalb einer Stunde zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird weitere 4 Stunden stehen gelassen, dann mit einigen Kubik-
zentimetern Methanol versetzt und in Wasser gegossen. Nach dem Aufnehmen in Ather
wischt man griindlich mit verdiinnter Natronlauge und Wasser durch. Der Ather wird ab-
gedampft und der Riickstand (220 mg) iiber 6 g Aluminiumoxyd (Aktivitit I—IT) filtriert.

Aus Methylenchlorid-Methanol erhilt man glinzende Blittchen vom Smp. 212,5—
213°. Das Produkt ergibt mit Manila-dion vom Smp. 213—213,5°!) gemischt keine Er-
niedrigung des Schmelzpunktes. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 170° Block-
temperatur sublimiert.

3,621 mg Subst. gaben 10,884 mg CO, und 3,412 mg H,0
C3H,;g0;  Ber. C 82,14 H 10,57%
Gef. ,, 82,03 ,, 10,559
[elp = +54,5° (¢ = 1,115)

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser

ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.

142, Uber einige in e-Stellung substituierte Derivate der Sorbinsiure
von P.Karrer und R. Sehwyzer.
(26. VL. 46.)

In anderem Zusammenhang haben wir kiirzlich?) mitgeteilt, dass
es gelingt, Sorbinsiure-methylester durch Einwirkung von Brom-
succinimid bei Gegenwart von etwas Benzoylperoxyd in den e-Brom-
sorbinsdure-methylester (I) tiberzufithren. Diese Verbindung ist ein
fir mancherlei Synthesen brauchbares Ausgangsmaterial. Wir be-
schreiben nachstehend einige neue Substanzen, die wir aus ihr dar-
gestellt haben.

1) Helv. 28, 1124 (1946).
%) Helv. 29, 573 (1945).





