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492. H. Dieterle und A. Salomon:
Uber Lupeol. (II. Mitteilung).

(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Johann-Woligang-Goethe:Universitit,
Frankfurt am Main.)

Eingegangen am 22. September 1932,

In dieser Zeitschrift gab vor lingerer Zeit der eine von uns?) (D.)
in einer Veroffentlichung iiber Lupeol gleichzeitig eine Zusammen:
stellung der bisher vorliegenden Untersuchungsergebnisse. Die er:
wihnten Arbeiten befassen sich in der Hauptsache mit der Ge:
winnung des Lupeols und Aufstellung einer Summenformel. Eine
Entscheidung dariiber, dem Lupeol die Formel CaiHsoO oder CsoHsoO
zuzuerteilen, versucht H. D. N 6 jd?) durch Zuhilfenahme der Ver:
seifungszahl des Azetates und Benzoates. Hierdurch machte cr die
Formel CsoeHs0O wahrscheinlich. Wir méchten auf Grund der Ergeb:
nisse, die wir beim Abbau des Lupeols erhalten haben, dic Formel
CiHs0O nunmehr als sicher ansehen.

Die Funktion des Sauerstoffatoms war als zu einer alkoholischen
Hydroxylgruppe gehorig erkannt worden.

Den ungesittigten Charakter des Lupeols, der durch Darstellung
des Dibromlupeols CsoHsoOBr: festgelegt wurde, konnten wir durch
Uberfithren des Lupeols in das Dihydrolupeol CsoHs:O, das zur
gleichen Zeit Ruzick a?) herstellte, bestitigen,

Beim oxydativen Abbau des Lupeols mit Chrom:Eisessig wurde
neben dem Hauptreaktionsprodukt, einem Keton, von uns Azeton
aufgefunden. Die quantitative Untersuchung ergab fiir ein Molekiil
Lupeol ein Molekiil Azeton. Da dic Doppelbindung im Restkoérper
erhalten geblieben ist, wie das spiter zu beschreibende Bromprodukt
dieses Korpers beweist, mufl das Azeton seine Entstehung einer Isos
propylgruppe verdanken. Fiir den Restkorper Ce:2Hi2O, vom Fp. 170°
schlagen wir die Bezeichnung ,,L u p o n“ vor, Das Lupon zeigt Keton-
charakter und verdankt die Entstehung seiner Karbonylgruppe der
alkoholischen 'Hydroxylgruppe des Lupeols. Mit Dinitrophenylhydr:
azin liefert es ein Dinitrophenylhydrazon CssHisNaO: vom Fp, 214°
Mit Brom gibt das Lupon ein Dibromlupon Cs7Ha:OBr2, das aus einem
Chloroform-Alkohol:Gemisch in schonen, farblosen Nadeln vom
Fp. 246° erhalten wurde.

Uber die Auffindung des bei der Dehydrierung des Lupeolazetates
entstandenen Kohlenwasserstoffes, Lupen, CaHus, also einer Ver:
bindung mit der glcichen Anzahl Kohlenstoffatomen wie das Lupon,
haben wir bereits an anderer Stelle?) berichtet. Um iiber die Stellung
der Doppelbindung im Lupon etwas aussagen zu konnen, wurde zuerst
das Lupon, spiter jedoch, da die Versuchsergebnisse die gleichen

1) Arch. Pharmaz. 261, 89 (1923).

7) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 265, 382 (1927).
3) Lienrics Ann. 471, 21 (1929).

4 Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 270, 495 (1932).
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waren, wenn man Lupeol verwendete, aus Zweckmifligkeitsgriinden
an Stelle des Lupons Lupeol ozoniert. Die Reaktionen, die hierbei
eintreten, sind, je nach dem angewandten Losungsmittel, verschieden.
So entsteht bei der Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff ein
duflerst resistentes Ozonid. Durch Behandeln mit Zink und Eisessig
in der Siedehitze gelingt es, nach einer Einwirkungsdauer von sechs
Stunden das Ozonid zu zerlegen und eine Verbindung von der Zu-
sammensetzung C:sHaoOa zu erhalten. Diese Verbindung ist karbonat:
l6slich und erweist sich nach Titration mit Kalilauge als eine zwei-
basische Saure. Diese Dikarbonsaure CasHss(COOH): stellt ein farb:-
loses, kristallines Pulver dar, schmilzt bei 135 bis 136° und zeigt keinen
ungesittigten Charakter mehr. IThre Entstehung verdankt sie einer
Ringsprengung unter Verlust von zwei Kohlenstoffatomen. Zur Re:
aktionserklarung konnte angenommen werden, daf} die Ketongruppe
des Lupons sich im gleichen Ring wie die Doppelbindung betindet;
denn nach der Zerstorung des Qzonids ist das Hydroxyl: bzw.
das Keto-Sauerstoffatom verschwunden. So mufl man beim Lupeol
fiir die Lage der Doppelbindung und fiir die Haftstelle der alko-
holischen Hydroxvlgruppe folgende Formulierung annehmen:

\mHOH N \,/COOH
IS S {

HOH N O\ \/COOH
n. Y\i — f! S

AN NHK /\COOH

Aus beiden wiirde sich dic Entstechung der Dikarbonsédure
Ca:His(COOH): zwanglos erkldren lassen.

Bei der Einwirkung von Ozon auf Lupeol in Eisessiglosung wurde
ein anderer Reaktionsverlauf beobachtet. Hierbei entstand ndmlich ein
Korper von der Formel CisHseOs und dem Fp. 231 bis 232°, der sowohl
Aldehyd:- als auch Sdurccharakter zeigt und dessen Formel aufzulosen
ist in C1/H:s(CHOYCOOH). Mit Diazomethan konnte die Karboxyl:
gruppe verestert und so der entsprechende Methylester C:-H2s(CHO) .
(COOCH:s;) vom Fp. 80 bis 81° dargestellt werden. Mit Dinitrophenyls
hydrazin liefert diese Aldehydsiure das entsprechende Dinitrophenyl-
hydrazon C:H:uNiOs in Form gelber Nadeln vom Fp. 168°. Es ge-
lingt auch, wie spiter gezeigt werden soll, die der Aldehydsdure ent-
sprechende Dikarbonsdure Ci7H2s(COOH)s herzustellen.

Dic Reaktionen, die zur Bildung der Aldehydsiure aus dem
Lupeol mittels Ozon fithren, konnen in zwei Phasen zerlegt werden,
ndmlich in eine rein oxydative, bei der noch keine Einwirkung des
Ozons auf die Doppelbindung stattgefunden hat, und in eine, bei der

gleichzeitig nach erfolgter Ozonidbildung ein weiterer Abbau herbei-
gefithrt war.
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Neben der Entstehung der Aldehydkarbonsiure gelingt es nim-
lich bei der Ozonisierung des Lupeols in Eisessig einen zweiten Korper
zu fassen, der ein Keton CHsO.CO darstellt und noch dic im
Lupeol vorhandene Doppelbindung besitzt; denn mit Brom in Chloro-
formlésung entsteht das entsprcchende Dibromprodukt CziH:aO:Bra
vom Fp. 255°. Durch Darstellung des Dinitrophenylhydrazons der Ver:
bindung C::HaxO: wurde ein Sauerstoffatom als zu einer Ketogruppe
gehorig festgestellt. Das zweite Sauerstoffatom ist vollig indifferenter
Natur. Derartige indifferente Sauerstoffatome wurden des 6fteren
im Gebiete der Sterine beobachtet, so von Schulze und Pieroh?3)
beim Allobetulin und von Wielan d®) bei den Cholansiuren. Dieses
neutrale Sauerstoffatom ist indessen wahrscheinlich mit d cm Ring
in Zusammenhang zu bringen, der die Doppelbindung besitzt; denn
oxydiert man diese Verbindung weiter, so resultiert eine Dikarbon:
saure, die das indifferentc Sauerstoffatom nicht mehr aufweist. Die
wechselnden Ausbeuten an den Korpern CizHes(COOH): und Ce:1Hia O,
sprechen auch fiir den oben angenommenen Reaktionsverlauf bei der
Ozonisierung in Eisessiglosung. Um das Keton C:H:O: einem wei-
terecn Abbau zu unterwerfen, wurde ¢s zundchst nach Grignard
in den cntsprechenden tertidren Alkohol C:IssO: itibergefiihrt.
Dieses Karbinol bildet nach dem Umlésen gus absolutem Ather und
dann aus Azcton farblose Niadelchen, die bei 191 bis 192° schmelzen.
Zu seiner Charakterisierung wurde c¢s azetyliert; nach wiederholtem
Umlosen aus Eisessig stellt das azetylierte Karbinol farblose Drusen
vom Fp. 234° dar. Bei der Oxydation des Karbinols mit Chromsédure:
Eiscssig wurde die der Aldehydsiure Ci:Hu:s(CHO)COOH ent-
sprechende Dikarbonsidure Ci:H(COOH): vom Fp. 262 bis 264¢ er-
halten. Mit dem weiteren Abbau dieser Dikarbonsdure sind wir zur
Zcit noch beschiftigt.

Ruzicka?) fithrt Abbauprodukte von Phytosterinen durch
Oxydation mit Ferrizyankali in Naphthalinkarbonsiduren iiber und
schliefit nach Anzahl und Stellung der Karboxylgruppen auf das Vor:
handensein weiterer Ringe. Im allgemeinen wird Ferrizyankalium
zum Dehydrieren von hydrierten aromatischen Verbindungen cmp:
fohlen. In jlingster Zeit wurde diese Methode von Ruzicka (l.c.)
neben der obenerwihnten Arbeit bei der Konstitutionserforschung
des Gypsogenins sowic von Butenandt®) bei der Bearbeitung des
Rotenons angewandt. Angeregt durch dic Ergebnisse dieser Forscher
wurde das Keton .C:HaO:. mit Ferrizyankalium oxydiert. Bei der
Einwirkung von Ferrizyankalium auf einc Suspension des Ketons
C21H::0: in 15%iger Kalilauge findet ein Angriff auf die Ketogruppe,
ferner auf das oben beschriebenc indifferente Saucrstoffatom und auf
die Doppelbindung statt. Die ncuentstandene Verbindung, die Di-
karbonsiure CisH2a(COOH)., besitzt keine Doppelbindung mehr, und
das indifferente Sauerstoffatom ist verschwunden; eine Dchydricrung

») Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, S. 2332 (1922).
¢} Physiol. Chem. 161, 80 (1926).

7) LieBiGs Ann. 471, 37 (1929).

8) Ebenda 464, 270 (1928); 477, 261 (1930).
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des Reaktionsproduktes war jedoch nicht cingetreten. Die Sdure
bildet, aus Eisessig umgelost, farblose Kristalle, die unter Kohlen:
dioxydentwicklung bei 136 bis 139° schmelzen. Um dic Konstitution
dieser Dikarbonsidure zu crmitteln, wurde siec einer Halbmikrozink:
staubdestillation unterworfen (iiber die Ausfilhrung siehe experimen:
teller Teil). Hierbei wurde in der Hauptsache f-Mcthylanthrazen cr-
halten. In dem Rohprodukt gelang es, allerdings in bedeutend ge-
ringerer Ausbeute, einen zweiten Korper nachzuweisen, der wahr:
scheinlich ein substituiertcs Phenanthrenderivat darstellen diirfte;
mit der Aufklirung dieser Verbindung sind wir zur Zcit noch be-
schaftigt.

Der cxakte Nachweis von Phenanthren neben Anthrazen bzw.
seincn Homologen war mit dem geringen Reaktionsprodukt der Halb:
mikrozinkstaubdestillation nicht durchfithrbar. Es konnte nur cine
von Hilpert und Wolf®) empfohlene Farbreaktion herangezogen
werden. Das Rohprodukt wurde der Reaktion nach Hilpert und
Wolf unterworfen und zeigte die von den beiden Autoren an:
gegebene auf Phenanthren hindeutende Farbung. Bei der Auffindung
von Phenanthren ncben Anthrazen muf nach Liebermann und
Spicgel®) der der Zinkstaubdestillation unterworfene Ausgangs:
korper als Phenanthrenderivat aufgefafdt werden. Bei den analogen
Versuchen, die mit dem ez Amyrin, einem Isomeren des Lupeols,
das mit ihm gemeinsam in verschiedenen Pflanzen vorkommt, durch:-
gefiihrt wurden, gelang es uns in jlingster Zeit, Phenanthren in guter
Ausbeute zu crhalten. Gleichzeitig gestiitzt auf diese Tatsache, er:
scheint es uns wahrscheinlich, daf3 im Lupeolmolekiil cin Phenanthren-
skelett vorhanden ist. Die obenerwidhnte Siure CisHa(COOH):
wiare dann unter der Voraussetzung der Phenanthrenstruktur aufzu:
fassen als eine Methylperhydrophenanthrendikarbonsiure, In der zur
Vertiigung stehenden Literatur ist sie nicht beschrieben. Durch dic
Ozonisierungsversuche war neben dem oben erwihnten Dreiring:
system der Nachweis fiir einen vierten Ring erbracht, der die Doppel-
bindung trdgt und auBerdem die alkoholische Hydroxylgruppe des
Lupcols besitzen mu., Uber den Ring IV lif3t sich sagen, daB3 er mit
zwei Kohlenstoffatomen an dem Phenanthrenskelett sitzen muf}, denn
Ozon fiihrt das Keton C:1HsO-, die Verbindung, die alle vier Ringe
umfafit, nach der oben angefiihrten Reaktion in cine um zwei Kohlen-
stoffe drmere Verbindung, die Aldehydsdure CisH:0Os iiber. Lafit
man die Methylgruppe, iiber deren Ursprung nichts gesagt werden
kann, unberiicksichtigt, so sind an Hand der vorlicgenden Unter:
suchungen 21 Kohlenstoffatome gekliart worden. Drei sind in Form
ciner Isopropylgruppe vorhanden, wihrend 18 Kohlenstoffatome
zyklischer Natur sind, von denen 14 ein Phenanthrenskelett bilden.
Die Funktion von neun Kohlenstoffatomen bleibt zundchst noch
ungeklart.

®) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 2215 (1913).
19) Ebenda 22, 780 (1889).
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Experimenteller Teil.
(Gemeinsam mit C. Coester, A. Wilcke und W. Daum1),)

Lu peo 1, CaHaOH.

Das Lupeol wurde aus Bresk nach einem von Cohen??) be:
schriebenen Verfahren gewonnen. Es stellt, aus Alkohol umgelost,
feine, farblose Nadeln vom Fp. 212 bis 213° dar.

Analysen:Ergebnisse:
0.1052 g Sbst.: 0.3266 g CO,, 0.1090 g H,O. — 0.1542 g Sbst.: 0.4780 g CO,,
0.1606 g H,O.
CgnggOH. Ber.: C 84.92, H 11.73.
Gef.: C 84.67, 8455, H 11.60, 11.65.

Lupon, CxHiO.

Zu ciner Lupeol:Eisessig-Suspension wird unter gleichzecitigem
Durchleiten eines Wasserdampfstromes ein Chromsiure-Eisessig:
Gemisch tropfenweise hinzugefiigt. An dem Kiihler sind neben einer
Saugflasche noch Absorptionsgefifie angeschlossen, die mit Pentan,
einer methylalkoholischen Dinitrophenylhydrazinlosung und schlie-
lich mit Barytwasser beschickt sind. In der ersten Vorlage konnte
Azeton quantitativ bestimmt werden.

10 ¢ Lupeol ergaben 493 g Azctondinitrophenylhydrazon. Be-
rechnet auf cine Isopropylgruppe = 542 g. Aus dem nicht wasser:
dampffliichtigen Anteil wird nach Entfernung des stark anhaftendcn
Chroms das Lupon gewonnen.

Es bildet, aus Ather-Alkohol umgelost, farblose, seidenglinzende
Nadeln vom Fp. 170°.

Analysen:Ergebnisse:

5.022 mg Sbst.: 15585 mg CO,, 504 mg H,O. — 3902 mg Sbst.:
12.190 mg CO,, 3.863 mg H,O.
CQ7H‘20. Ber.: C 8482. H 11.00.

Gef.: C 84.64, 84.83, H 11.23, 11.03.
Ber.: Mol.-Gew. 382,
Gef. nach Beckmann: Mol:Gew. 406.
0.1254 g Sbst. in 17.32 g Benzol: 4 = 0.091°.
Drehungsvermégen: [a]20 = 4 6646° (¢ = +0.14; I = 1dm;
c = 00316 g [15 ccm CHCL)).

Dinitrophenylhydrazon des Lupons, CiHieNaOa.

Zu einer methylalkoholischen Luponlésung wird eine 1%ige
methylalkoholische Losung von Dinitrophenylhydrazinhydrochlorid
gegeben. Es findet nach kurzer Zeit Abscheidung von gelben Nadeln
statt. Umgeldst aus Essigester:Alkohol (2 + 1), werden goldgelbe
Nadeln vom Fp. 214° erhalten.

11) Vergleiche Inauguraldissertationen 1930, 1931, 1932.
12) Chem. Ztrbl. 1910, 1. 851.
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Analysen:Ergebnisse:

5.007 mg Sbst.: 13.065 mg CO, 3.75 mg H,O. — 4.632 mg Sbst.:
11.610 mg CO,. — 3.34 mg H,O. — 3.900 mg Sbst.: 0.341 ccm N (21°, 747 mm).
— 3.260 mg Sbst.: 0.2722 ccm N (17°, 761 mm).

CisHieNoO,. Ber.: C 70.46, H 8.18, N 9.96.
Gef.: C 70,94, 70.96, H 833, 838, N 9.97, 9.48.

Dibromlupon, CisHi:OBr..

0.3 g Lupon werden in 3 ccm Chloroform gelost und mit einer
Mischung von 0.15 g¢ Brom und 1.5 g Chloroform versetzt, bis eine
hellgelbe Farbe bestehen bleibt. Die Losung wird mit einigen Kubik-
zentimetern Alkohol versetzt und auf dem Wasserbad auf ein kleines
Volumen cingeengt. Es bilden sich farblose Nidelchen, die nach dem
Umlésen aus einem Alkohol:Chloroform:Gemisch bei 246° schmelzen.

Analysen:Ergebnisse:

4873 mg Sbst.: 3.353 mg AgBr.
C,;H,,OBr,. Ber.: Br 29.52,
Gef.: Br 29.28.

Dikarbonsiure, C:Hw(COOH)..

5 g Lupeol werden in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost und
durch die Losung sechs Stunden lang bei eincr Stromungsgeschwin:
digkeit von 3.5 1 in der Stunde (Konzentration an Ozon 9%) Ozon
hindurchgeleitet. Nach Beendigung der Reaktion wird der Tetra-
chlorkohlenstoff durch Destillation entfernt. Es hinterbleibt ein
weifles Pulver von Ozonidcharakter und dem Fp. 155 bis 160°. Um
das gebildete Ozonid zu zerlegen, wurde es in 50 ccm Eisessig heif}
gelost und die Losung mit Zinkstaub am RiickfluBBkiihler sechs
Stunden lang zum Sieden erhitzt. Der unverbrauchte Zinkstaub wird
abgesaugt und das Filtrat in Wasser gegossen. Es scheidet sich ein
flockiger, weifler Kérper ab, der abgesaugt und getrocknet wird. Er
ist unldslich in Petroldther, Ligroin, Benzin und Xylol, leicht lgslich
dagegen in Alkohol, Azeton, Chloroform, Eisessig und Soda. Nach
Reinigung iiber das Natriumsalz lif}t er sich aus Eisessig umlosen
und stellt ein kristallines Pulver vom Fp. 135 bis 137° dar,

Analysen:Ergebnisse:

4608 mg Sbst.: 12585 mg CO,, 410 mg H,O0. — 5.102 mg Sbst.:
13.945 mg CO,, 4.56 mg H,O.
CosH350,. Ber.: C 74.62, H 9.65.

Gel.: C 74.47, 7455, H 9.95, 9.98.

Ber.: Mol.:Gew. 402.
Gef. nach Rast: Mol.:Gew. 430.

0.270 mg Sbst. in 2.960 mg Kampfer: 4 = 8.5
Die Sdure ist optisch inaktiv.
Titration:

0.1646 g Sbst. verbrauchen 3.68 ccm n/,y Kalilauge (Log. F. KOH = 0.0448,
Log. F. »/,, HCl = 0.96686) (Phenolphthalein als Indikator).
_416-F-368

10:0.1646

Archiv und Berichte 1932. 36

X= == 1.03
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Nach dem Versetzen der Losung mit 5 ccm #/4o alkoholischer Kalilauge
erhitzt man zwei Stunden am RiickfluBkithler und titriert mit »/,, Salzsiure
zuriick.

Dabei werden 1.53 ccm n/yq Salzsdure verbraucht, der Gesamtverbrauch

an alkoholischer Kalilauge (3.68 + 4.01) = 7.69 ccm fiir eine Einwage von
0.1647 g Sbst.
X = _(09:416 45
10-0.1646

Die Sdure erweist sich demnach als zweibasisch.

Aldehydkarbonsdurc, CizH:s(CHO)COOH, und
Keton, CaH:OCO.

4 g Lupeol werden in Eisessig gelost und durch diese Lésung
unter gleichen Bedingungen, wie oben angegeben, Ozon geleitet.
Nach zehn Stunden wird diec Rcaktion unterbrochen und die klare,
etwas gelbstichige Losung in Wasser gegossen. Es scheidet sich ein
flockiger Niederschlag ab, der zum Teil sodaléslich ist. Aus dem
karbonatloslichen Anteil gelingt es durch Ansiuern und Umlosen
aus Ather und sodann aus Eisessig die Aldehydsiure CiosHsOs vom
Fp. 229 bis 230° in Form schoner Nadeln zu erhalten.

Analysen:Ergebnisse:

456 mg Sbst.: 12445 mg CO,; 397 mg H,O. — 4848 mg Sbst.:
13.23 mg CO,, 4.26 mg H,O.
C1oH3003. Ber.: C 7451, H 9.80,

Gef.: C 74.43, 74.43, H 9.77, 9.83.
Ber.: Mol.:Gew. 306.
Gef. nach Rast: Mol-Gew. 324.
0.190 mg Sbst. in 2.95 mg Kampfer: 4 = 7.95
Drehungsverméogen: [a]?Y = +191¢ (¢ = +018; ! = 1dm;
¢ = 0.0884 g [12 ccm CHCl;)).

Dinitrophenylhydrazon der Aldehydkarbonsiure
C19H3003.

Das Dinitrophenylhydrazon C2HalNeOs der Aldehydsiure
Ci1oHaQ: stellt, dargestellt aus der methylalkoholischen Aldehyd:
karbonsdurelosung und Dinitrophenylhydrazinlésung (1%ige
Methanollosung), gelbe Nadeln vom Fp. 168 bis 169° dar.

Analysen:Ergebnisse:

4638 mg Sbst.: 11105 mg CO,, 324 mg H,O0. — 4712 mg Sbst.:
10.855 mg CO,, 3.069 mg H,O. — 3.376 mg Sbst.: 0.3214 ccm N (25°, 754 mm).
— 3.015 mg Sbst.: 0.285 ccm N (21°, 756 mm).

Cy51134N,Og.  Ber.: C 62.98, H 7.39, N 10.89.
Gef.: C 6283, 62.78, H 7.49, 7.28, N 10.82, 10.91.

Methylester der Aldehydkarbonsdure, CuHuOs.

In die atherische Losung von 1 g der Sdure CisH:0Os ldfit man
tropfenweise unter Kiihlung eine frische dtherische Losung von 2.5 g
Diazomethan im Verlaufe von etwa zwei Stunden flieBen. Nach dem
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Abdestillicren des Athers bleibt einc durchsichtige klare, glasige
Masse zuriick, die auf Ton getrocknet wird. Sodann wird das Produkt
in wenig absolutem Ather aufgenommen und mit Karboraffin gekocht.
Nach dem Filtrieren und Abdestillieren des Athers bleibt ein farb-
loser Korper zuriick, der, aus absolutem Methylalkohol umgelost, in
glinzenden Blittchen vom Fp. 80 bis 81° kristallisiert.

Analysen:Ergebnisse:
4780 mg Sbst.: 1291 mg CO, 436 mg H,O. — 5251 mg Sbst.:
14.41 mg CO,, 475 mg H,O.

C20H3203. Ber.: C 75.0, H 10.1,
Gef.: C 7495, 7485, H 10.25, 10.12.

Keton, C:Hs:O..

‘Aus dem itherischen Anteil der Ozonisierung des Lupeols in
Eisessig resultieren schone farblose Nadeln, die nach 6fterem Ums-
losen, abwechselnd aus verdiinntem Alkohol und absolutem Alkohol,
zuletzt aus einem Gemisch von sieben Teilen absolutem Alkohol und
einem Teil absolutem Ather, den Fp. 218° zecigen.

Analysen:Ergebnisse:
4980 mg Sbst.: 1455 mg CO, 465 mg H,O0. — 4511 mg Sbst.:
13.16 mg CO,, 4.24 mg H,0.
C,1H;40,. Ber.: C 79,43, H 10.45,
Gef.: C 79.59, 79.74, H 1045, 10.54.
Ber.: Mol.:Gew. 318.
Gef. nach Rast: Mol:Gew. 342
0.194 mg Sbst.: in 2.948 mg Kampfer: 4 = 9¢.
Drehungsvermégen: [o]¥ = +3226° (¢ = +05; 1 = 1 dm;
¢ = 0.186 g [12 ccm CHCl,)).

Dibromketon, C:HauQ:Br..

0.3 g Keton C:1Hs.O: 16st man in 5 ccm Chloroform und gibt zur
filtrierten Losung tropfenweise eine Mischung von 0.15 g Brom in
1.5 cem Chloroform solange, bis eine schwache Gelbfiarbung bestehen
bleibt. Nach dem Einengen unter Zusatz von einigen Kubikzentimetern
Alkohol resultieren farblose Nadeln, die nach dem Umlésen aus einem
Alkohol:Chloroform:Gemisch bei Fp. 255° schmelzen.

Analysen:Ergebnisse:
4.376 mg Sbst.: 3.449 mg AgBr. — 5.020 mg Sbst.: 3.930 mg AgBr.

Cle;quBrg. Ber.: Br 33.47.
Gef.: Br 33.32, 33.54.

Dinitrophenylhydrazon des Ketons, CauHunO..

Unter den gleichen Bedingungen, wie vorher angegeben, aus dem
Keton C::H:O: und Dinitrophenylhydrazinlésung dargestellt, bildet
das Dinitrophenylhydrazon, aus Propylalkohol umgelost, hellbraune
Nadeln vom Fp. 137°,

36%
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Analysen:Ergebnisse:

3.610 mg Sbst.: 8782 mg CO,, 2332 mg H,O. — 6.098 mg Sbst.:
14.685 mg CO,, 3.950 mg H,O. — 4.316 mg Sbst.: 0.4085 ccm N (25°, 761 mm).
-— 4358 mg Sbst.: 0.4112 ccm N (24°, 756 mm).

C2,H3sN,O;. Ber.: C 65.06, H 7.63, N 11.2.
Gef.: C 64.87, 65.12, H 7.42, 741, N 10.98, 11.05.

Uberfiithren des Ketons, CatHuO:, in den tertidren
Alkohol, szHsst.

Zu einer Grignardlésung (1.1 g Magnesiumspine, 7 g¢ Jodmethyl
und 17 g absoluter Ather) lalit man 3.5 g Keton C::H:O: in 500 ccm
absolutem Ather in rascher Tropfenfolge zufliecBen. Nach dem
Eintragen der Substanz wird zwei Stunden am RiickflufBkiihler auf
dem Wasserbade erhitzt, dann in {iiblicher Weise das Additions:
produkt zersetzt und in Ather aufgenommen. Der durch geringe
Mengen Jod etwas gelb gefirbte, schwach saucr reagierende Ather
wird zundchst mit Sodaldsung neutralisiert und dann zur Bindung des
freien Jodes mit wenig Natriumthiosulfatlosung bis zur' Entfirbung
geschiittelt, im Scheidetrichter getrennt, getrocknet und dann ab:
destilliert. Aus dem zuriickbleibenden Kristallbrei erhalt man nach
dem Umlosen aus absolutem Ather und darauf aus Azeton farblose
Nadeln vom Fp. 192°,

Der Korper ist leicht loslich in Ather, Methylalkohol, Atlkohol,
Petroldther, Ligroin, Chloroform, Essigester und Nitrobenzol, schwerer
10slich in absolutem Ather, unléslich in Wasser.

AnalysensErgebnisse:

4880 mg Sbst. 14.150 mg CO,, 4.856 mg H,O. — 4511 mg Sbst.:
13.060 mg CO,, 4.547 mg H,O.
C,:H350,. Ber.: C 79.04, H 11.38.

Gef.: C 79.08, 7896, H 11.14, 11.28.

Dikarbonsdure, CisHa(COOH)..

In einer Losung von 800 g Ferrizyankalium und 140 g Kalium-
hydroxyd in 2 1 Wasser werden 8 g Keton C:HxnO: suspendiert. Bei
eincr Temperatur von 80° wird das Gemisch 150 Stunden lang unter
standigem Riihren zur Reaktion gebracht. Nach und nach werden
440 g Ferrizyankalium und 70 g Kaliumhydroxyd hinzugefiigt. Nach
Beendigung der Reaktion wird das unverianderte Keton aus der
alkalischen Losung mit Ather ausgeschiittelt; die Losung wird dann
mit verdiinnter Schwefelsaure angesiuert, wobei sich ein flockiger
Korper abscheidet. Nach dem Ausidthern trocknet man die abge:
trennte dtherische Losung mit Natriumsulfat und erhilt nach dem
Abdestillieren des Athers in geringer Ausbeute einen amorphcn
grauen Riickstand. Der Korper ist karbonatloslich und 1afit sich
nach wiederholter Reinigung uber das Natriumsalz aus Eisessig um-
16sen. Die Sidurc bildet feine Kristalle, die unter Zersetzung bei
137 bis 139° schmelzen.
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Analysen:Ergebnisse:

5.140 mg Sbst.: 13.055 mg CO,, 4085 mg H,O. — 5.370 mg Sbst.:
13.650 mg CO,, 4295 mg H,O.
Cy;H2y(COOH),. Ber.: C 69.39, H 8.84.
Gef.: C 69.27, 69.32, H 8.89. 8.95.

Ber.: Mol.:Gew. 294,
Gef. nach Beckmann: Mol:Gew. 288.

0.995 mg Sbhst. in 20.0 g Benzol: 4 = 0.089°,

Titration der Sdure:
0.0553 g Sbst. verbrauchten 3.64 ccm #/,, Natronlauge (Phenolphthalein

als Indikator).
3.64-294

X = yp.g0s53 ~ = 19
0.1023 g Sbst. verbrauchten 7.12 ccm r/;q Natronlauge.
7.12-294
X = "j0.0103 =20

Die Sdure ist demnach zweibasisch.

Halbmikrozinkstaubdestillation der Dikarbon-
sdure, stHu(COOH)?.

Die Zinkstaubdestillation wurde in einer an einem Ende U:férmig
gebogenen Verbrennungsrohre ausgefiihrt; der Zinkstaub wurde auf
elektrolytischem Wege hergestellt. Fiir e ine Destillation wurde eine
Mischung von 100 mg der Siure CisH2o(COOH): und 10 g hochaktivem
Zinkstaub verwendet, An dem U:férmig gebogenen Rohrteil wurde
eine mit Pentan beschickte Waschflasche angeschlossen, um etwaige
gasférmige Reaktionsprodukte zu absorbieren. Sowohl der U:f6rmig
gebogene Rohrteil als auch die mit Pentan gefiillte Waschflasche wur:
den mit Eis gekithlt. In dem U:formigen Rohrteil sammelte sich eine
olige, mit Kristdllchen durchsetzte Fliissigkeit. Nach dem Erkalten
wurde der Rohrinhalt mit Ather herausgespiilt, vom wisserigen
Medium getrennt, der Ather getrocknet und in einem offenen Schil-
chen abdunsten gelassen. Der Atherriickstand stellte ein schmie-
riges, von Kristallen durchsctztes, gelbliches Produkt dar. Nach
zweimaligem Umlésen aus 96%igem Alkoho! erhiclten wir blau
fluoreszierende Kristalle vom Fp. 201 bis 202°, in einer Ausbeute ven
etwa 9 mg. Ein fliichtiges Produkt konnte im Pentan nicht nach-
gewiesen werden.

Analysen:Ergebnisse:

4475 mg Sbst.: 15380 mg CO,, 2570 mg H,O. — 2590 mg Sbst.:
8.905 mg CO,, 1.460 mg H,O.

C15H12. Ber.: C 93.75, H 6.25.
Gef.: C 93.73, 93.77, H 6.43, 6.31.

Der Mischschmelzpunkt mit synthetisch hergestelltem S-Methyl-
anthrazen zeigte keine Depression.





