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Tableau 111. 
Viscosite propre (Eigonviskositat) de E’ikentscht r. 

Conc. 
gr./100 om3 

Tableau IV. 
Pressions osmotiques d’un caoutchouc malaxe, echant. No 11. 

ToluBne, t = 24,5O; p en atm. ( K .  H .  &’eyer, Wolff et  B,ir’ssoisnas2)). 

e gr./lit. I p x 1 0 3  ! p / c x 1 0 3  1 Poi& mol. 

1,46 ! 0,26 
8,85 5’63 1 2,90 

17,6 10,75 
30,2 30,15 
40,4 1 51,5 1 1,27 

Pressions osmotiques du caoutchouc crbpe. BenzBne, t == 7 O  3). 
4,3 1 0,36 I 0,084 
8,7 0,94 

12,9 j 2,05 i 0,16 

- ~ ~~~ ~~~ _ _  ~- 

270000 f 10% 

Genhe,  Laboratoires de Chimie jnorganique et 
organique de l’Universit6. 

27. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Uber den Abbau der Agathen-disaure mit Ozon 
von L. Ruzieka, E. Bernold und A. Talliehet. 

(15. 11. 41.) 

(45. Mitteilung) 

Die Konstitution der in den Manila- und Kauri-Kopalen vor- 
kommenden Agathen-disaure, des wichtigsten Vertretars der Gruppe 
der bicyclischen Diterpene, kann heute am besten durch Formel I 
wiedergegeben werden. Sie ist auf Grund der Ergebnisse von Um- 

1) Donnees de Fikentscher, Cellulosechernie 13, 58 (1932). 
2, Helv. 23, 930 (1940). 
4)  44. Mitt. Helv. 23, 1357 (1940). 

3, B. 61, 1939 (1928). 
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wandlungs- und Dehydrierungsreaktionen aufgestellt, worden, die 
man kaum in einem prinzipiell anderen Sinne interpretieren kannl). 

I n  Formel I ist; die Stellung einer der beiden tertiaren Methyl- 
gruppen noch unbewiesen. Ausser der in Analogie zu anderen regel- 
miissig gebauten Diterpenen angenommenen Rindung am Briicken- 
kohlenstoffatom 10 kommt fiir diese Methylgruppth - unter Beruck- 
sichtigung der Isoprenregel - nur noch die Stellung 9 in Frage2). 
Ferner ist auch die Lage der beiden Doppelbindungen bisher nicht 
eindeutig gesichert gewesen, wenn auch gewisse vorlaufige Abbau- 
resultate3) - Bildung von Formaldehyd und Oxalsaure bei der 
Ozonisation - untl die Uberfuhrbarkeit der bicyclischen Agathen- 
disiiure in die tricyolische Iso-agathen-disziure f iir die in der Formel I 
angenommenen VerhSiltnisse sprachen. 

I n  der vorliegenden Mitteilung sol1 nun gezeigt, werden. dass 
die beiden Doppelbindungen der Agathen-disaure tatsachlich in der 
angenommenen Weise angeordnet sind. Hine der Doppelbindungen 
befindet sich somit, in M, ,&Stellung zur leicht abspaltbaren entfstan- 
digen Carboxylgruppe der Seitenkette und gibt dsher - wie schon 
erwiihnt wurde - bei der Ozonisation Anlass zur Rildung von Oxal- 
siiure; die zweite Doppelbindung befindet sich in semicyclischcr Lage 
zwischen dem Ringkohlenstoffatom 6 und einer Methylengruppe, 
die beim Ozonabban in Form von Formaldehyd n:whgew-iesen werden 
kann. Dass es sich bei der Agathen-ttisiiure txtsachlich urn cine 
M, ,tI-ungesattigte SBure handelt, geht ubrigens auch aus ihreni U.V.- 
Absorptionsspektrum hervor, das cine JZande mit einem Maximum 
bei 2200 A (log F = 4,2) aufweist (vgl. Fig. A ,  Kurw l)4). 

H,C COOR H,C COOCH, 

COOH 
=+ CC. c AOOH + C H J  ’ 

H3C ~ C O - V H a  

I R = H ;  IrI 
I1 R = CH, 

Vgl. L. Ruzrckor und J .  R. Hoskmg,  Helv. 14, 203 (1931); L. Zhraitkn iind H .  J n -  
cobs, R. 57, 509 (1938). 

2 ,  Ohne Rucksicht auf die Isoprenregel kame aussrrdcm noch Stfxllunp 5 in Be- 
tracht, die aber auf Grund eines Resultates del Oxydation init I’crmanganat aus- 
geschlossen werden kann. Vgl. eine spatere Mittdung. 

3, Die Bildung von Formaldehyd und Oxalsaure bei der Ozonisntion der Agathen- 
disaure bzw. ihres Dimethyl-esters ist schon vor latigww Zeit brobachtet und anlasslich 
der Aufstellung der ersten Konstitutionsformel erwahnt worden. L7gL Helv. 14,207 (1931 ). 

4, Die hier mitgeteilten Absorptionsspektren sind unter Versendung x on alko- 
holischen Losungen aufgenommen worden. Das ~Zbsorptiorisspektrum der Agathen- 
disaure haben wir zu Vergleichszwecken schon fruher wroffentlicht: Helv. 22,151 7 (193!1). 
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Die Isolierung der beiden niedermolekularen Abbauprodukte der 
Agathen-disaure - Formaldchytl und Oxalsaure - gestaltet sich 
am einfachsten, wenn man ihren Dimethylester (I[) in Tetrachlor- 
kohlenstoff ozonisiert ; zur Gewinnung des gleichzeitig entstehenderi 
Diketo-esters C,,H,,O, (111) ist es hingegen zweekmassiger, die Ozo- 
nisation in Eisessig auszufuhren. Die Verwendung des Dimethyl- 
esters ist dabei nicht nur wegen der besseren Loslichkeit angezeigt, 
sondern auch wegen der leiehter ausfuhrbaren Trerinung der Spalt- 
produkte, bei denen es sich in diesem Falle in der Hauptsache um 
neutrale Stoffe handelt. 80 ergab die von uns auagefiihrte Ozoni- 
sation von 63 g Agathen-disaure-dimethylester in Eisessig etwa 46 g 
h’eutralteile . 

Big. A. 
Die Auftrennung dieses amorphen Gemisches neutraler Abbau- 

produkte war ziemlich umst,andlirh. Immerhin gthlang es, in der 
im experimentellen Absehnitt der Arbeit naher gesckilderten Weise, 
einen betraehtlichen Teil dieser Produkte in krystalliaierter Form xu 
erhalten und zu charakterisieren. Es ergab sich dabei. dass mindestens 
10 yo der gesamten neutralen Anteile aus einem einheitlichen, sehr be- 
standigen Peroxyd C,,H,,O, vom Smp. 166-167 bdxhen.  Diesem 
Peroxyd kommt sehr wahrscheinlich Formel IV oder V zu. Es 
blieb beim Erwarmen mit Zinkstaub und methanoliwher Lauge un- 
verandert, konnte aber mit Platinoxyd in Alkohol 1 tydriert werden, 
wobei drei Mol Wasserstoff aufgrnommen wurden. Dabei geht das 
Peroxyd wahrscheinlich in das entspreehende Diol (VI) uber, das 
sich zwar nicht krystallisieren liess, aber mit Chromsaure zum oben 
schon erwahnten Diketo-ester C,,H,,O, (111) oxydiert werden konnte, 
der im Gemisch der Ozonisationsprodukte ebenfalls enthalten ist. 



H,C (2-CLI, I i $ (  
\ / /  \ \dqH-(%lil H,C "CO- CH, 

11- 1 v 0- 0 \ I  OH 
Die Isolierung ties Diketo-esters C",,€ILx04 (I11 erfolgte ibuf chro- 

nmtographischem Wege. Im  Gemisch der neutralen Rbhauprotlukt e 
ist eine betrachtliche Nenge dieser Verbintl ung ent lialtcn, mindestena 
doppelt so vie1 als vom Peroxyd C'lsH2805, jedoch ist die quantita- 
tive Abtrenrrung wh\\ ierig. Der Diketo-ester PI I kryst:tllisiert in 
zwei dimorphen Formen, die bei 21 1--313O l ~ w .  21 7-219" schnit4zeii. 
Seine Entstehung bei der Ozonisation des ,2gatlien-tlisl~urr-dim~~th~-l- 
esters war auf Grund der angenommenerr Pormel zu erw-arten uriti 
Iasst diese d:ther jetzt in Bezug auf die Lage tler Doppelbintliing~~i~ 
als gesichert erscheinen. Um eine weitere Stutze in dicwr Heziehung 
x u  erhalten, war es sehr erwunscht, die Slellung tler beiden Iceto- 
gruypen im Diketo-ester I11 genau frst zulegen, insbesondere ditl- 
jenige am Ring. Dies gelang uns auf folgendeni JVegc~. 

Der Diketo-ester 111 liess sich niit grosser Leichtigkeit untrr 
Wasserabspaltung in den tricycllischen Keto-ester TlI, ( 'lsH t60.1 , 
rtberfdhren. Die Cy clisatioristendenz ist h o  gross, tlass beini TP r s u c h  
m r  Herstellung ties Disemicarbazons des Diketo-eslers 111 in cluan- 
titativer Ausbeute das Semicarbazon des Keto-esttm VII  ent stantl. 
Der Diketo-ester 111 Pisst sich dementsprrc.herid auch mit T erdunntcr 
Lauge oder Natrium-alkoholatlosung cyclisieren ; die tlabei c.rzit.1- 
baren Ausbeuteii sind jedoch schlechter als bei dcr Bchandlung mit 
~,erYiicarbazicl-acetal~ in Methanol. Die Hiltlung tles tricyclischen 
Keto-esters VII karin unter Umstanden sogar schori bci dcr Destilla- 
tion von Fraktionen erfolgen, die den Diketo-c fir 111 erithali (111. 

H $' COO *('HA H,C COO*C'H, H C COO*C'H, 
\/ 

'1 / I'd 
t 

>\P\ CH,MgJ 
-~ --.f 
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Beim tricyclischen Keto-ester I T ,  tler bei 1 1 7  O schniilzt, han- 
delt es sich erwartungsgemass urn ein M ,  ,B-ungesii,ttigtes Keton. Dies 
ergibt sich aus dem IT.>'.-Rbsorptionsspektrum (vgl. Fig. A, Kurve 2 ) ,  
tlas eine Bande mit einem ;Ilaximum bei 2420 sufweist (log t 
-- 4,26). Durch Umsetzung mit Methyl-magnesium-jodid und an- 
schliessende Destillation des erhaltenen Reaktionspi oduktes liess sich 
tier Keto-ester VII in einen Dien-ester CI9H,,O, , vom Smp. 73-74O 
iiberfuhren. I h s  U.V.-Absorptionsspektrum dieser Verbindung (vgl. 
Fig. A, Kurve 3 )  wrist eine Bande mit einem Maximum bei 2380 A 
:mf (log F = 436) .  Die Lsge dieses Maximums deittet auf das Vor- 
liegen eines auf zwei Ringe verteilten konjugierten Systems hin, so 
(lass fur das Dien Formel VII Ib  (Bbietins%ure-typus !) in Behraeht 
kommt, die durch Verschiebung aus der ursprunglichen Lage (VIII a, 
Lavo-pimarsaure- typus!) abzuleiten istl). Der Ihn -es t e r  VIIIh 
korinte mit Palladiumkohle partiell dehydriert we1 den. Unter Ab- 
hpaltung von 1 $101 Wasserstoff entstand dabei ein Trjen-ester C,H,,O, 
(1X)vom Smp. 98O, dessen IT.V.-Absorptionsspektr.um (vgl. Fig. A, 
Kurve 4) den fur Benzolderivate charakteristischen Kurvenlauf 
aiifwies. 

Zur Festlegung der Stellung der neu eingefuhrten Methylgruppe 
wurde der Dien-ester VIIIb dann noch mit Selen dehydriert. Es 
konnte dabei in ziemlich guter Ausbeute ein Kohlenn asserstoff C,,H,, 
erhalten werden, der nach Schmelzpunkt (86O) und Misehprobe mit 
Pimanthren (1,7-Dimethylphenanthren, X)  identisch war. Den1 
Dien-ester V l I l  b kommt somit in bezug auf die Stelhmg der neu ein- 
gefuhrten Methylgruppe die angenommene Konstiturion zu, wodurch 
such die Lage der Ketogruppe im Keto-ester CI,H,,O, (VII) mit 
Sicherheit festgestellt ist. Es ergiht sich daraus fernw zwingend, dass 
auch im Diketo-ester C,,H,,O, (111) die beiden Ketogruppen sich in 
den angenommenen Stellungen hefinden, wodurch dann auch die 
Lage der Doppelhindungen in der Agathen-disaure iin Sinne der 
Forniel I endgiiltig sichergestellt ist. 

Die Untersuchung der sauren Anteile der Ozonisationxproduktc 
des Agathen-disaure-dimethylesters hat weniger we1 t volle Resultate 
ergeben. Nach der Veresterung mit Diazomethan n urde unter Ver- 
wendung des Girard'schen Reagens T in ketonische und ketonfreie 
Rnteile getrennt. Die in der Haiiptsache erhaltenen Keto-ester wur- 
den chromatographiert und destilliert. Man erhielt in ungef$hr 10-proz. 
Ausbeute2) einen bei 165-1 66O (0, l  mm) siedenden Dimethyl-ester, 
dessen Analyse die Bruttoformel C'liH,,O, ergab. Diesem Ester kommt 

l) Vgl. Pzeser und Campbell, Am. Sor. 60, 159 (1938), sonie R ~ ~ z e k a u n d  Sternbaeh, 
Helv. 21, 565 (1938), wo diesc Verhaltnisse genauer diskutiert uordw smd. Nach Krajf. 
A. 520, 138 (1935), liegt die Absorptionsbande der Abietinsaure bei 1370 A und diejenige 
cier Lavo-pimarsaure bei 2725 A. 

-- - 

___I 

2) Beeogen euf die Agathen-disaure. 
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wahrscheinlieh Formel XI  zu. Er konntr partiell rerstlift wertlen, 
wobei der krystallisierte, bei 173-174° sclinielzentie Monomet hy1- 
ester C1,H,,O, (XI1 ) der entsprechendeii 1~eto-dicark)onsaure ent - 
stand. Die Bildung dieser Verbindung bei tler Ozonisation des .Iga- 
then-disiiure-dimethylesters ist nieht weitw uberraschend, da die 
stark abbauende Wirkung des Ozons schon ofters beobaehtet worden 
istl). Eine nahere Untersuchung des I\.2ono-~riethylest ers ('(IRHL105 atehl 
noch aus, sodass die vorlaufig angenommene Formel XI1  nicht als 
endgultig gesichert xu betrachten ist. 

Zusammenfasseiid kann man sagen, dass in tler bei 203--304° 
schmelzenden Agathen-disaure auf Grund tier Ergelmisfie dcs All baus 
durch Ozon die Doppelbindungen im Sinne von Formel 1 gcil;igeri 
sein mussen. Es ist aber durchaus moglich, dass in den tiefer untl 
weniger scharf schmelzenden Praparaten, die man aus den Mutter- 
laugen der reinen Siiure erhalt, aueh Isomere mit anders gclagtirten 
Doppelbindungen enthalten sein kannen, z. B. solche, in denen die 
semicyclische Doppelbindung in den Ring gewandert istl). Es ist na- 
turlich aueh nicht vdlig ausgeschlossen, dass sogar in der sog. rtincln 
Agathen-disaure noch weitere Isomere enthalten sind, deren Ahban- 
produkte iibersehen wurden; man muss jedoch annehmen, class in 
diesem Falle eine im Sinne von Formel 1 konstituierte Verbinllung 
den Hauptanteil bildet. 

Es sei noch erwihnt, dass im experimentcllen Teil ein positi\- 
verlaufener Versuch zur Anlagerung v o ~ i  ~~aleinsaurc-anl-iydritl ail 
Agathen-disaure-diniethylester, die beim Erhitzen auf 180" gelingt, 
beschriebeii ist. Das Anlagerungsprodukt konntr in Form des ent- 
sprechenden Tetramethylesters isoliert untl durcli Destillatiori ge- 
reinigt werden. Ob es sich bei diesem Anlagerun~s~~rodukt um ein 
normales Addukt handelt, das nizr untrr Yerschiebung der Doppel- 
bindungen entstanden sein kann, oder 01) (Line antlers gek):tute Ver- 
hindung vorliegt, konnte noch nicht festgestellt werden. 

E x p  e r i m e n t e l l e r  'Veil2). 
Ozonisa t i o n  defi  Aga t h e n - d i s a u r e  - dime t 11 y les t r r8  i n  T r  - 

t r a c h 1 o r  k o h 1 e n  s t o f f . 
(Tallichet.) 

10 g Agathen-disaure-dimethyle~ter~) wnrden in 100 ~ 1 1 1 ~  rcJineni 
Tetrachlorkohlenstoff gelost und bei 0" 20 Htandcu ozorrisiert. Nach 
dieser Beit wird eine Bromliisung in Tetrat~hlorkohlciist off nicht mehr 
eiitfarbt und das Ozonid fallt in Form tiiner. fai*blosca, plat  inosen 

Es ist moglich, dam in der Agathen-disgiure neben dern Hituptbestandteil 
(Formel I) noch eine gewisse Menge (ungefahr 10- 207;) des Isomeren rn i t  einer zuni 
Carboxyl in der Seitenkotte b, y-standigen Doppelbindung ent halt,cn ist. 

2 j  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3, 8. 469, 184 (1929); Helv. 14, 211 (1931). 
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Xasse aus. Nan fugte nun 50 em3 Wasser hinzu uiid era-armte 3 Stun- 
den auf dem Wasserbade unter Riwkfluss, um das Ozonid zu spalten. 
Zur Gewinnung der fluchtigen Ozonisationsprodukte war der Knhler 
niit zwei Spiralvorlagen verbumlen, die man in Eis-lioehsalz bzw-. in 
Kohlendioxydschnee-Aceton kith11 e. Bei vermindt rtem Druck (ca . 
300 mm) m-urde dann ein Teil des Wassers und des ‘Cetrachlorkohlen- 
stoffs in die Vorlagen destilliert. Die wassrige Schicht wurde sorg- 
fdtig vom Tetrachlorkohlenstoff abgetrennt ; sie roch stark nach 
Formaldehyd. Bus einem Teil tlieser Losung mude  (lurch Zusatz von 
p-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid das Formald~~hyd-p-nitro-l)h~- 
nylhydrazon gewonnen, das bei 1 7 X O  schmolz und btbi der Mischprobe 
rnit einem Vergleichspraparat keine Schmelzpunktst~i~niedrigung gab. 
Der Rest der Formaldeliydlosung wurde rnit Dimetlon versetzt, wo- 
hei das entsprechende Fornialdehyd-Derivat vom Rmp. 188-189O 
ausfiel. Es gab bei drr Nischprobe rnit einem Vergleichspriiparat 
ebenfalls keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Die nicht fluchtigen Ozonisationsprodukte wurden durch voll- 
standiges Terdampfen der Ldsungsmittel im VaXiium gewonnen. 
Sie stellten eine braune, rnit Krystallen durchsetzte Masse dar. Die 
Brystalle liessen sich in Wasser auflosen; der in Wasser unlosliche 
Teil der Ozonisationsprodukte m-urde in Ather aufgenommen. Die 
wissrige Losung wurde rnit lither geaasehen und dann im Vakuum 
zur Trockne verdampft. Der krystallisierte Ruckstand wog etwa 2 g. 
Er wurde mehrmals aus Bceton-Benzol umkrystdlisiert und im 
Takuum bei 80O getrocknet. Smp. 189O. Bei der Mischprobe mit 
wasserfreier Oxalsaure wurde keine Schmelzpunktserniedrigmg be- 
o’nachtet. 

13,756 ing Subst. verbr. be1 der Titration 15,55 cm3 O,(E n. XaOH 
C,H,O, Aqu. -Gra .  Ber. 45; Gef. 44,2 

Den1 in Ather loslichen Teil der nicht flitchtigtln Ozonisations- 
produkte wurden durch Ausschutteln mit verdunnter Sodalosung 
die saiiren Anteile entzogen. Die mit Wasser neutral gewnschene 
,&therlosung wurde dann eingedampft und der olige EGuckstand einer 
Fraktionierung im Hochvakuum unterworfen. Zu Bvginn der Destil- 
lation wurde dabei eine untcr Wasserabspaltung \wlaufende Zer- 
setzung beobachtet. Die anschliessende Fraktionierung ergab eine 
bei 168O (0,3 mm) siedende, teilweise krystallisierte Fraktion (3,6 g). 
Sie wurde in etwas Benzol gelost und mit Petrolather versetzt, wobei 
Krystallisation eintrat. Die Kryst alle arurden abgetrmnt, mehrmals 
aus Methylalkohol, dann aus Benzin (Sdp. 70-80 O) umkrystallisiert 
und im Hochvakuuni zur Analyse getrocknet. Smi). 117-1177.50. 

3,731; 3,312 mg Subst. gaben 10,18; 9,G5 mg CO, und 3,OO. 2,67 mg H,O 
3,491 m g  Subst. gaben bei der Methoxjlbestimmung 2,927 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 74,445 H 9,03 OCH, 10,69O$ 
C k f .  ,, 74,46; 74.57 ,, 9,OO; 9,02 ,, Il,07q6 



230 - 

Seniicarbazori .  Bei der in ublichw W2-cisch rorgeriommeneri 
Urnsetzung mit Semticarbazid-acetat in 31c.t hanol entst and :LUS tfeni 
oben beschriebenen &to-ester voni Smp. 1 1 7" eiri gut kryst:illisiertch 
Semicarbazon. Es wurde zur Arialyse rnehrmals :&US >riel Y,c~nzol 
umkrptallisicrt. Feine Nadelchen vom Briip. 233-234". 

3.193 mg Subst. gahen 8,42 mg CO, rind 2,62 mg H,O 
C1gH2g0,N,3 Ber. C 65,68 H 8.41'lb 

Gef. ,, (i5,'i8 .. 8,39'% 

- 

Das gleiche Seniicarhazon konnte in w-whselntlt~r dnslrwutt. :bus 
allen zwischen 160 und 18.5O (0,s mm) sietlcnden Srutralantden er- 
halten verden. Durch Erwdrmen mit :)-proz. SalzsiCure anf den1 
Wasserbade liess sich das Semicarbazon Icicht spalten, I\ obe L ein 
iiligcs Spaltprodukt entstand, das in Ather ;tufgenoinmen w i n d e b .  Die 
neutral gewaschene Atherlosung wurde eingedampft untl tier Ruck- 
stand mit Petrolather versetzt, wobei Krj-st:tllisatioii eintr:it . I )nrc,h 
TTmkrystallisieren ails Uenzin konnte der wine Keto-ester Toni Smli. 
11 7 erhalten werdrn. 

Da bei cler Wiedcrholung der 0zonis:il ion t l ~ h  ,~g;Ltheii-dihaurt.- 
dimethylesters in Tetrachlorkohleristoff wmiger Ncutmlprotluktt~ ent - 
standen, als im ersten Versnch, wurde spkttAr eirie grossere Jlengt. dtAs 
Esters in Eisessig ozonisiert. 

0 z o n i  s a t  io 11 d e s Aga t h en  - dis  B ur e - ti in1 e t 13 y It> s t e 1.h 

i n  Eisessig.  
(Kr?.?zold.) 

Nach einigen Vorversucheii wurdeii A3,6 g Agwt hen-dimm- 
cfirnethyles t er (ails Agathen-disaure iiiit Diazorn et han t i t q y h  t el I t  ; 
Sdp. 179-1XI O bei 0 , 2  mm) in drei ungetahr gleicli groswii Anteilvri 
in je 200 cni3 Eisessig geliist und bei 20" SO lange ozonisiert I his eine 
Probe des Rexktionsproduktes Bromliisitrig in 1l:isessig riicht mel-ir 
ent f Brbt e . 

Die Auiarbeitung der Anszitze erfolgi t' getrt~liiit .  Ziw Eisessig- 
l0sung des Ozonids wurden 50 cm3 Was hinzugefugt urid d;is Ge- 
niisch auf etwa l I3  d e x  Volumens eingetlaiiipft . Die Losung wurtlc 
clahei leicht gelb. Dann setzte man T-iel 1V:esser zu und nshm (lit1 
ausfallenden Ozonisationsprodukte in At her auf. Drr ;it herlosung 
m urden die sauren Anteile durch mehrmwliges Ausscdhiil tclln mil w r -  
diinnter Sodaliisung entzogen und durcli Aiix~wrri tier dkalisclic~ii 
Losung niit Sialzshure uncl Ausziehen niit Ather w i c d t ~  gewonnon. 
Sowohl die sauren als auch die neutralen & i n  teilv ciit hiclteri Peroxytle, 
da sie riach dem Verdampfen des Losun~smitteh aus  Kuliunijodiri- 
losung J o d  ausschieden. 
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A u f a r b e i t u n g  de r  n e u t r a l e n  Ante i le .  
I so l i e rung  des  P e r o x y d s  C’,,H,,O,. 

Die Xeutralteile, zusammc’ii 46,3 g, schieden beim LOsen in Me- 
thanol und einigeni Stehen ein krystallisiertes Produkt vom Smy. 
1.59-161O aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol 
stieg der Smp. auf 166-16‘7O. Grosse flache Prisrnen. 

[a]; +171,2O (c -2.124 in Chloroform) 
4,124 mg Subst. gaben 10,110 mg CO, und 3.237 rng H,O 
3,580 mg Subst. verbr.. be1 drr Methoxylbest. 3,410 cmn 0,02-n. Sa,S,O, 

C1,H,,O, Rer. C 66 ,M H 8,70 OCH, 9,5iJ/, 
Gef. ,. 66,90 ,, 8,78 .. 9,8i’/, 

Das Produkt gibt kein krystallisiertes Oxim. Es scheidet Jod 
aus Kalium-jodidlosung aus und es liegt daher u ahrscheinlieh ein 
Peroxyd der Formel IV oder TT TOP. Dies konnte aul’ folgendem Wege 
best atig t werde ti. 

523 mg des Peroxyds wurden in i 0  em3 Feiiiaprit gel6st und 
unter Zusatz von 100 mg Plakinoxyd katalytisch hydriert. Dabei 
m-urde etwas mehr als die fur 3 Mol berechnete Menge Wasserstoff 
aufgenommen, und zw&r 1 Mol und die fur die Reduktion des Platin- 
oxyds benotigte Menge in 15 Minuten, ein weiteres Mol in der nachsten 
halben Stundc und der Rest, im Verlaufe von 6 Stunden. Das durch 
Eindampfen der Losung gewonnene Hydrierungsprodukt war ein 
farbloses, in organischen Losungsmitteln ziemlich schwer losliches 01, 
das nicht zur Krystallisation gebracht werden konntv. Die in ublicher 
Weise vorgenommene Umsetzung mit Diriitro-benzciyl-chlorid fuhrte 
ebenfalls nicht zu eineni krystallisierten Produkt. Hingegen liess e h  

sich zum w-eiter unten beschriebenen Diketo-ester C1JI2,O4 oxydieren. 
Zu diesem Zwecke wurden 310 mg des Hydrit?rungsprociukteh 

in 5 cni3 Eiscssig gelost und mit 368 mg Chromtrioxyd in 12,5 em3 
Eisessig T-ersetzt. Man lims 14  Stunden bei Zimmertemperatur stehen. 
goss dann in Wasscr und nahm das Oxydationsprodukt in Ather auf. 
Die gewaschene und getrocknete Atherlosung mmde eingedampft . 
Der Ruckstand krystallisierte teiheise und m r d e  mr Reinigung in 
benzolischer Losung durch eine Rluminiumoxpd-Saale filtriert . Der 
mit Ather eluierbare Anteil wurde mehrmals aus Hexan umkrystal- 
lisiert und schmolz dann bei 20‘7--209°. Bei der Mischprobe mit 
reinein Diketo-ester vom Smp. 311--913° wurde keine Schmelz- 
punktserniedrigung beobaehtet. 

I s o l i e r u n g  d e s  D i k e t o - e s t e r s  C1,€i2,O1 (111) u n d  des  
K e  t o - es t e r  s ClsH2,03 (VII). 

In  Vorversuchen konnte festgestellt werden, dabs die Zerstorung 
der im Neutralteil enthaltenen Peroxyde am besten urid mit geringster 
Zersetzung durch Zinkstaub in Xethanol erfolgt. Eine Ausnahme 
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Es handelt sich um eine dimorphe Form des olwn beschriebentn 
Diketo-esters vom Smp. 211-213O. Rei der Nischprobe wurde keine 
Schmelzpunktserniedrigung beohnchtet. 

Die atcetonischen Xutterlaugen des Diketo-esters vom Snip. 217 
his 219O enthielten neben dieseni noch eine in Aceton leichter losliche 
Verbindung. Sie liess sich durch fraktionierte Krj-stallisation unter 
Abtrennung cles schwerer loslichen Diketo-esters anreichern. Sie 
wurde dann noch mehrmals aus Scstlon-Hexan unikrystallisiert urid 
im Hochvakuum subliniiert . Smp. 116-117 O .  Lange Spiesse. 

- 

5.952 in Chloroform) 

3.676 mg Subst. gaben 10,043 mq C O ,  und 2,946 mg H,O 
4,327 ins Subst. vrrbr. bei der Methoxylbest. 4,524 <m3 11.02-n. Pia,S,O, 

C,,H,,O, Ber. c' 54,43 H 9,03 OCH, l O , t i 9 ~ ,  
Gef. .. 74.56 ,. 8,97 .) 1o,s1on 

Es handelt sich nach Schmelzpunkt und Nischprobe um den 
gleichen Keto-ester, der hei der Ozonisation in TetrachlorkohlenstoCf 
erhalten wurcie. 

Die Trennung des Diketo-esters C1,H,,O, rom Keto-ester 
CI,H,,O, durch fraktionierte Krgstallisation ist xiemlicli miihsani. 
Eine vollstandige Trennung beitler Verbindungen gelingt am ein- 
fachsten durch Chromatographiereri iiber Alurniniumoxyd in Benzol. 
Der Diketo-ester wircl dabei adsorbiert und kann dann mit Ather 
eluiert wclrden. 

Semica rbazon  d e s  K e t o - e s t e r s  C,,H,,O,. 100 mg ties Keto- 
esters vom Smy. 1 1 7 O  murden in methanolischer Losung uber Nscht 
mit Seniicarbazid-acetat stehen gelassen. Die gebildeteii Krystalle 
schmolzen bei 230-232 O. Zur Analyse wurde ails Xethanol um- 
krystallisiert. Smp. 331-233 O. 

3,780 mg Subst. gaben 9,104 mg CO, und 2,836 rtig H,O 
2.780 nip Subst. gaben 0,313 9, (22O. 717 mi 

C,,H,,O,S, Brr. c' 65.68 H 8,41 S 12,lO 
Gef. ., 65.53 ,, 8,40 ,. 12.29 

Das gleiche Semicarbazon wurde gebildet, wenn rnan den Diketo- 
ester vom Smp. 211-213° bzw. 217-219O niit Seniicarbazicl-acetat 
in Methanol stehen liess. Es trat somit zuerst Cyclikation Zuni Keto- 
ester C,,H,,O, ein. Die erhaltenen Semicarbazon-Priiiparate schmolzrn 
nach dem Umkrystsllisieren aus 3Tet hanol ebenfalls bei 231-233" 
und gaben untereinander und mit dem aus dem Ker,o-ester C,,H,,O, 
direkt erhaltenen Semicarbazon keine Schmelzpur~Btserniedrigung. 

3,680; 3,801 mg Subst. gaben 8,885: 9,145 mg CO, und 2.909. 2,879 mg H,O 
2,716; 2,896 mg Subst. gaben 0,296; 0.317 cm3 N, (20°, 719 mm; 21", 718 mm) 

CI,H200,X', Bcr. C 65,68 H 8,41 s 12,100/, 
Gef. .. 65,89; 65.66 ., P,85; 8,48 ., 12,CIl; 12,019'' 
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Cycl i sa t ion  des  Dike to -es t  e r s  f '18H2J)4.  
510 nig Diketo-ester vom Smp. 217-219(~ ~ i r rder i  in 2.5 mi3 

0,I -n. Natrium-methylatlosung in Methanol wahrentl 20 Stnnderi auf 
cleni Wasserbade unter Riickfluss gekocht . Die Lbsung fiirhtr sicli 
dabei gelb. Das Cyclisationsprodukt w u d e  clam mit JVasser aus- 
gefallt und in Ather aufgenommen. Die ;<t,herliis;nng wiirtle grwa- 
sehen, geixocknet und eingedampft. Dei. 1tnckst:Lnd wunle niehr- 
mals aus Aceton-Hexan umkrystallisiert uritl schniolz tlann hei 116'). 
Lrri Gemisch mit reinstern Keto-ester v o ~ i i  Snip. 1 I T o  trat keine 
Hchmelzpmilrt sernietlrigung ein. 

Ums e t z u 11 g d e s K e t o - e s t er s ( 'lhi I a60a n i  i t  11 c' t 11 y I 
m a g n e s i u  m - j o d i ( 1 .  

Eine aus 3 , ' i  g Nethyljodid und 0 , G  g ;\I;~giir~siurnsl,~inr~n iii 

.? (.n13 ahsolutem Ather bereitete G!rignmd-Imung 1% urde mit h h c r  
auf 30 em3 verdunni und mi$ Eis gekiihlt. Dazu frrglr i n m  tropferi- 
M eise linter Schutteln 1 g Cles Keto-esters iii 33 em3 absoliitem ;ither 
iind liess das Reaktionsgemiseh nlner Naclit auf %imimei~temperatur 
konimen. Dann wurde mit Eis und vertliinriter S(~l i~~fc1s :~ure  zer- 
hetzt, die Atherlosung durch Ausschiitteln mil H) tlrogenxulfitlusuiig 
von Jod befreit, getrocknet und eingedampi'i . I k r  t eilm-eke kryhtalli- 
sierte Ruckstand (970 mg) wurde destilliert. Die ;\2ittelfraktioii, 
Stlp. 149--1!?Oo (0,'Lti mm) wurde analysiert. 

~ ~ 107" (c 6.216 111 ~ ~ l l l o r o ~ o ~ l l l )  
3.721 mg Subst. gabeu 10,781 mg C 0 2  uiid 3,235 iiig H 2 0  
2.552 mp Subst. verbr. bei der Methoxylbest. 2.464 a n ?  0.02-11. 1<i ,q2O3 

C,,H,,O, Ber. C 79,12 H 9.79 O('H, 10.'76",l 
C k f .  ) )  79,07 .. 9,m .. 9,990, 

1 Fraktionen krystallisiertrn twini S1c.litri. h u s  
tkr Xittelfraktion wurdr durch dreimaligys Ausfricrtm atis Petrol- 
a1 her 1)ei - l o o  Pine krystallisierte Verbinclung isoliert. tlic l ) c I i  ;:3-71" 
x hniolz . 

3.632 mc Subst. gaben 10,698 ing CO, uncl 3,105 1i1q H,O 
3.071 nig Subst. verbr. be1 der Methoxylbest. 2.949 em ' O.( 

C,,H,,O, Brr. C 79,12 H 9,79 OC'€I< 10,76 
( k f .  ,, 79,19 ,, 9,$0 .. 9.92 ' 

I' a r  t i e 11 e n E' h y d r i  e r  ung  d e s D i e n - (1 s t ( b r  s (119T128C)2. 
1,04 g des Esters wurden mit 0,3 g ' ebener Palhtiiuni - 

kohlc in  eineni Runtlkolbchen niit ange nem Stciigrolir el*- 
lii1,zt. Die Dehydrierung setzte hei einer Kndtempcratur von etwa 
300-320O ein. Nach Ahspaltung dcr f i x  I 3201 lwrechneten Wasser- 
st  offmenge wurde die Reaktion unterhrotahcrr und tler Kolhcheri- 
irihalt melirrnals mit Aceton ausgekocht. Die Scc.tor~losungen mir- 
tien filtriert und eingedampft. Der Rucbkstancl, (.in gt~1l)liclies 01, 

' . 
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wurde in Petrolather gelost urid (lurch eine Saixle auk 25 g aktivierteni 
Aluminiurnoxyd filtriert. Nit Petrolkther liessen hieh 890 mg Sub- 
stanz eluieren, die nach dem Verdampferi des LOsungsmittels in 
Form eines allmiihlich krys tallisierenden blau fluorescierenden Olex 
anfiel. Nach melirmaligeni Ausfrieren aus Pentan bei - - 1 4 O  korinte 
die Suhstanz in gut krystallisierter Form erhalteii werden. Smp. 98". 

3.635 mg Subst. gaben 10,636 mg CO, und 3,003 mg H,O 
3.682 mg Subst. vcrbr. hei dcr Mrthoxjlbrst. 3,887 6111, 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,,O, Ber. C 79,M H 9.15 OCH, l O , f 4 %  
( k f .  ., 79.YH .. 9.21- ) )  10.!+20, 

D c h y d r i e r u n g  d c s Die n - es t e r s  C,,H,,O, mi  t S ele n . 
7 x 1  mg des Esters wurden mit 1 g Selen 2 Stunden auf 320-4330'' 

und 1 Stunde auf 350-360O erhitzt. Nach dem Erkalten wurclc 
mit Ather extrahiert, die Atherlosung mit Wasser gewaschen, ge- 
trockiiet und eingedampft. Der Ruckstand (695 mg) wurde in Petrol- 
ather gelost und durch eine Saule aus Aluminiumoxyd filtriert. Das 
eingedampfte Potroliithere1ua)t hinterliess 385 mg eiiier teilweise kry- 
stallisierten Substanz. Sie -cvurde in Renzol gelost wid die Benzol- 
losung mehrmnls mit kleinen Mengen reincr kom. Sehwefels9urr 
geschuttelt, bis diese farblos blieb. Die Losung wurtle dann neutral 
gewaschen, getrocknet uml eingedampft. Der R uckstand wurdt. 
unter Zusatz von etwas Kohle aus Methanolumkrysta llisiert. Smp. 83 O. 
Nach weiterem Umlosen stieg der Schmelzpunkt auf 86O. E d  liegt 
reines Piinanthrrn vor. Bei der Misehprobe mit eiiiem Vergleichh- 
praparat wurde keine Schmelzpuriktserniedrigung heobachtet . Zur 
Xnalyse u-urde im Hochvakuuni sublimiert. 

3.631 rng dubst. paben 12,506 mg CO, und 2.24 m i  I&<) 
C,,H,, Ber. C 93.16 H 6,84°/0 

Gef. ,. !)3.40 ) )  fi,86"/, 

S u f a r b e i t u n g  clcr s a u r e n  a n t  eile v o n  de r  Oxonisat  ion  deb 
Aga t h e n - d i s a u r  e - (l i m e t h y 1 e s t e r  x . 

Die bri der Ozonisation von 63,6 g Agathen-caisaure-dimethvl- 
ester in Eisessig erhaltenen sauren Anteile (9,8 g), t i t ( .  noch TTiel Per- 
oxyde enthielten, wurden in 150 cm3 Methanol gelost, mit 60  em3 
Wasser und 6 g Zinkstauh v-ersetzt untl auf dem T;l'rmerbade unter 
Ruckfluss gekocht, bis eine Probe aus Kaliumjodidlosung nur nach 
einigem Stehen Jod ausschied. Ilann wurde filtriei t , das Methanol 
im Vakuuni verdnmpft und die Spaltprodukte in Aththr aufgenommen. 
Der Atherlosung wurden die Siiuren durch Ausschu1,teln mit Soda- 
liisung entzogsn und durch Ansauern der slkalisclien LOsung und 
Aufnehmen in Ather wieder gewoiinen ( T , O  g). Sie wurden mit den 
4,4 g Sauren, die bei der Behandlung der sog. neutralen Ozoni- 
sationsprodukte niit Zinkstaub angefallen waren, vereinigt und mit 
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Diazomethan 1-erestert. Das rohe Estergemisch warde irritcr An- 
wendnng von 22,3 g Gimrd-Reagens T in der itbliehen 1Trit.e in 
ketonisehe und niclitketonische Anteile gtbtrennt, wobei tich 6,6 g 
Ketone ergaben. Die Ketonfraktion wurdr in Brnzol gelost, (lurch 
eirie Saule ails 100 g aktivierteni A41uminiixanoxgtl filtricrt und mit 
insgesamt 600 em3 Benzol nachgea-asehcn. Das Eenzolcluat ent- 
hiclt .?,I6 g eines hellen Oles, das im Hochnkuuni t'r:iktionicrt tlmtil- 
liert a-urde. Die Hauptmenge siedete bci L6.;--l tic,() (0,  L m m )  untl 
wurde analysiert . 

20 ~ [&ID ~ +14,2" (c ~ 7,2 in C'lilorotoini) 

3.771; 3,733 nig Subst. gaben 9,08; 9,016 mg 00, und 2,84; 2 , h X  m p  H,O 
2.372; 4,980 mg Subst. verbr. be1 der Methoxylbest. 4,502; 9.51 6 c1n3 0.02-11. Xci2F2O1 

C,,H,,O, Ber. C' 65.78 H 8,44 2 O('H, 20,00°,, 
Qef. ., 65,71; 65,9l ., 8,43; 8,5G .. 19,63; 19,76O,, 

Der Keto-diearbonester C17H2605 gal, weder t i i n  krptallisirrtt*s 
( h i m  noch cin kryjdallisiertes Semicarlxtzon. 

T'erseifung. f!,55 g des Keto-dicarbonr.sters vnrtlen niit 400cni3 
0,2-n. Kalilauge in i5-proz. Methylalkohol uber S acht uriter 1:uck- 
fluss gekocht. Dann wurde neutralisiert, tler JZethylalliohol in  t T a  - 
h u m  verdampft, die wassrige Liisung angesaucirt imtl niit -'ither 
extrahiert. Aus der Atherlosung konnteii durcli -hsaiel?cn init T W -  

dnnnter Sodalosung 1,74 g Sauren erhalten werclrn, die triln-eihe 
krystallisierten. Die Krystalle schmolzen bei 1 70" u n d  nurtlen inehr- 
mals aus Hexan-Aceton umkrystallisiert, wobei cler Sc.hinelz:]~inkt 
aitf 173-174O stieg. 

3,681 mg Subst. gaben 8,768 mg CO, und 2.674 mg H,O 
2,285 mg Subst. verbr. bci der Methoxylbest. 2.349 ciii; 0.02-n. S,I~S,O 

C,,H,,O, Ber. C 64,84 H 8,l6 OC'H, 1O.4io 
Gef. .. 65.00 ,. 8,lY .. 10,M 

A n l  a g er  u n g v o 11 31 a 1 ei  n s a u r  e - ail h y tl r i tl a II Ll g ;i t h t~ n - 
dis  iiur e - d ime  t h y l~ s t e r . 

lo,& g &at hen-dis~ure-dimethylestei~ ~rurtleii uiit 1.5 g SIaleiii- 
saure-anhydrid im Bombenrohr eingesc*hrnolzeii iintl iwhrend 10 
Stiinclen auf 180" erhitzt. Das entstantlene gelbe (11 wurtle mehr- 
nials mit Wasser ausgekocht, bis zum T'crsch-\i inden tler hiburen 

Reilktion auf Kongo. D a m  nahm man iit :ither ;in€ iiiid trennte 
in saure (10,O g) iirid neutrale (1,s g) Anteile. 

8,4 g des sauren Produktes wurclen mil 20 g .icaetanh? tiricl m%h- 
rend 2 Stunden auf dem WasSerbad erw:irmt. S:wh tleni Xbkirhlen 
riahin man in k h e r  auf, wusch die Essigskure niit M'assw hei-aus 
und trennte durch Ausschutteln mit Sotlaldsurig Tviedcr in saure 
(&(I g) und neutrale Anteil (4,9 g). Da ditw letztcren nielit krgstalli- 
siert werden konnten, kochte man sie in 5-proz. methanolischer 
Kalilauge wahrend 5 Stunden. Nach 3,'erdampfen ties Jlethanols 
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%-urde mit Salzsiiure angeshuert und in i4ther aufg Denommen. Der 
Ruckstand war ein harziger Brei, der mit Diazomethan verestert 
wurde. Der Rohester wurde dcstilliert und die Mittelfraktion vom 
Sdp. 219-222O ( 0 , l  nim) analysiert. 

[XI: = +28,53O ( c  12.760 in Chloroform) 

4,214 mg Subst. gaben 10.28 nrg CO, und 3,17 mg H,O 
3,442; 3,229 nig Subst. gaben bei der Methoxylbest. 6,132: 5,840 nig AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 66,38 H 8.36 4 OCH, 24,52:/, 
Gcf. ,, 66,57 ,. 8.42 ,, 23,53; 23,89O/, 

Die Analysen sirid in unsereni niikroanalytischen Laboratoriuni (Leitung Hs. (htb.>e/ ) 
ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratoi-ium der Eidg. 
Technischen Hochschule, Zurich. 

28. Uber eine Methode zur quantitativen Bestimmung des Formal- 
dehyds in mit Formalin gehartetem Casein 

von Hs. Nitsehmann und H. Hadorn. 
(15. 11. 41.) 

Seit einigen Jahren bemuht man sich in verschiedenen Landern 
mit wachsendem Erfolg uni die Herstellung kunstlicher, wollahnlicher 
Fasern aus Casein. Das Casein, welches von der Natur zur Ernahrung 
und damit zum chemischen Abbau bestimmt ist, h s t  im rohen Zu- 
s h n d  keineswegs diejenigen meehanischen Eigenschaften, die man 
von einem Fasereiweiss fordern muss. In  trockeneni Zustand ist es 
sprode und briichig, wahrend es ini nassen Zustand seines grossen 
Quellungsvermogens wegen alle Festigkeit einbusst. Diese Nachteile 
konnen bekanntlich durch eine sogenannte Hartung behoben werden, 
die man ihrem Wesen nach besser sls Gerbung bezeiclinen wurde. Altj 
Hartungsmittel kommt in erster Linie Formaldehyct in Frage, und 
in der Tat lasst sich solcher in allen hisher auf dem Markt erschienenen 
Caseinfawrn naehweisen. Somit st'ellt die Formalinhilrtung einen der 
wiehtigsten Vorgange bei der Caseinfaserherstellung dar, und es ergibt 
sich deshalb die Porderung nach einer genauen Uberwachung dieses 
Prozesses und damit nach ciner Methode zur exakten quantitativen 
Bestimmung des vom Casein gebundenen Formaldehgds. Aber nicht 
nur bei der Herstellung der Fasern, sondern aueh beim Farben kann 
eine Kontrolle des Formaldehydgehsltes erforderlich xerden. Bei der 
Benutzung von Wollfarbstoffen, die fast alle in saurer Flot'te bei er- 
hohter Temperatur zur Anwendung gelangen, besteht; fur die Casein- 
faser die grosse Gefahr, dass Formaldehyd abgespalten wird, was eine 


