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492. H. Dieterle und A. Salomon: 
Uber Lupeol. (11. Mitteilung). 

(AUS dem Pharmazeutischen Institut der Johann~Wolfg3ng~Goethe:Universitat, 
Frankfurt am Main.) 

Eingegangen am 22. September 1932. 

In dieser Zeitschrift gab vor langerer Zeit der eine von uns') (D.) 
in einer Veroffentlichung uber Lupeol gleichzeitig eine Zusammenr 
stellung der bisher vorliegenden Untersuchungsergebnisse. Die err 
wahnten Arbeiten befassen sich in der Hauptsache mit der Ger 
winnung des Lupeols und Aufstellung einer Summenformel. Eine 
Entscheidung daruber, dem Lupeol die Formel C~IHSOO oder C~OHSOO 
zuzuerteilen, versucht H. D. N o j d z, durch Zuhilfenahme der Verr 
seifungszahl des Azetates und Benzoates. Hierdurch machte er die 
Formel CSOHSOO wahrscheinlich. Wir mochten auf Grund der Ergebs 
nisse, die wir beim Abbau des Lupeols erhalten haben, die Formel 
GOHSOO nunmehr als sicher ansehen. 

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

Den ungesattigten Charakter des Lupeols, der durch Darstellung 
des Dibromlupeols CtoHsoOBrr festgelegt wurde, konnten wir durch 
Uberfuhren des Lupeols in das Dihydrolupeol C30H520, das zur 
gleichen Zeit R u z i c k a 3, herstellte, bestatigen. 

Beim oxydativen Abbau des Lupeols mit ChromsEisessig wurde 
neben dem Hauptreaktionsprodukt, einem K e t o n , von uns Azeton 
aufgefunden. Die quantitative Untersuchung ergab fur ein Molekul 
Lupeol ein Molekul Azeton. Da dic Doppelbindung im Restkorper 
erhalten geblieben ist, wie das spater zu beschreibende Bromprodukt 
dieses Korpers beweist, mu8 das Azeton seine Entstehung einer Is01 
propylgruppe verdanken. Fur den Restkorper CWHUO, vom Fp. 170' 
schlagen wir die Bezeichnung ,,L u p o n" vor. Das Lupon zeigt Ketonr 
charakter und verdankt die Entstehung seiner Karbonylgruppe der 
alkoholischen 'Hydroxylgruppe des Lupeols. Mit Dinitrophenylhydrs 
azin liefert es ein Dinitrophenylhydrazon C ~ ~ H W N I O I  vom Fp. 214'. 
Mit Brom gibt das Lupon ein Dibromlupon C W H W O B ~ ~ ,  das aus cinem 
ChloroformrAlkoholsGemisch in schonen, farblosen Nadeln vom 
Fp. 2 4 6 O  erhalten wurde. 

Uber die Auffindung des bei der Dchydrierung des Lupeolazetates 
entstandenen Kohlenwasserstoffes, L u p e n , CwH46, also einer Vers 
bindung mit der glcichen Anzahl Kohlenstoffatomcn wie das Lupon, 
haben wir bereits an anderer Stelle4) berichtet. Um uber die Stellung 
der Doppelbindung im Lupon etwas aussagen zu konnen, wurde zuerst 
das Lupon, spater jedoch, da die Vcrsuchsergebnisse die gleichen 

1) Arch. Pharmaz. 261, 89 (1923). 
2) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 265, 382 (1927). 
3) LIERIGS Ann. 471, 21 (1929). 

Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 270, 495 (1932). 
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waren, wenn man Lupeol verwendete, aus Zweckmafligkeitsgriinden 
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 
lu8erst 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 Zus 
sammensctzung C25H4001 zu erhalten. Diese Verbindung ist karbonats 
loslich und erweist sich nach Titration mit Kalilauge als eine zweir 
basische Saure. Diese Dikarbonsaure C ~ ~ H ~ S ( C O O H ) ~  stellt ein farbs 
loses, kristallines Pulver dar, schmilzt bei 135 bis 1 3 6 O  und zeigt keinen 
ungesattigten Charakter mehr. Ihre Entstehung verdankt sie einer 
Ringsprcngung unter Verlust von zwei Kohlenstoffatomen. Zur Res 
aktionserklarung konnte angenommen werden, da13 die Ketongruppe 
des Lupons sich im gleichen Ring wie die Doppelbindung befindet; 
denn nach der Zerstorung des Ozonids ist das Hydroxyls bzw. 
das KetosSauerstoffatom verschwunden. So mu8 man beim Lupeol 
fur die Lage der Doppelbindung und fur die Haftstelle der alkos 
holischen Hydroxylgruppe folgende Formulierung annehmen: 

v ? . o  \/COOH 

--+ A O O H  
+ I i  I. \ n r - r O H  _ _  

A H  A?.” 

V C O O H  
+ I  

/\COOH 
11. \ j ” i ” -  A/ + \?I A$? 

Aus bciden wiirdc sich dic Entstehung der Dikarbonsaure 
CdI38(COOH)a zwanglos erklaren lassen. 

Bei der Einwirkung von Ozon auf Lupeol in Eisessiglosung wurde 
ein anderer Reaktionsverlauf beobachtet. Hierbei entstand namlich ein 
Kbrper von der Formel C1oH3003 und dem Fp. 231 bis 2320, der sowohl 
Aldehyds als auch Saurccharakter zeigt und dessen Formel aufzulosen 
ist in CI;HZS(CHO)(COOH). Mit Diazomethan konnte die Karboxyls 
gruppe verestert und so der entsprechende Methylester Ci,H2,(CHO) . 
(COOCHs) vom Fp. 80 bis 8 1 O  dargestellt wcrden. Mit Dinitrophenyls 
hydrazin liefert diese Aldehydsaure das entsprechende Dinitrophenyls 
hydrazon CzaH~N404 in Form gelber Nadeln vom F . 168O. Es ges 

sprechendc Dikarbonsaure C1,Hzs(COOH)S herzustellen. 
Dic Reaktionen, die zur Bildung der Aldehydsaure aus dem 

Lupeol mittels Ozon fiihren, kSnnen in zwei Phasen zerlegt werden, 
namlich 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 herbeis 
gefiihrt war. 

lingt auch, wie spater gezeigt werden soll, die der A1 a ehydsaure entr 
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Neben der Entstehung der Aldehydkarbonsaure gclingt es nams 
lich bei der Ozonisierung des Lupeols in Eiscssig einen zweiten Korper 
zu fassen, der ein Keton CzaH3.0. CO darstellt und noch dic im 
Lupeol vorhandene Doppelbindung besjtzt; denn mit Brom in Chloros 
formlosung entstcht das entsprcchende Dibromprodukt C21H3402BrP 
vom Fp. 255". Durch Darstcllung dcs Dinitrophcnylhydrazons der  Vers 
bindung C21H3rO2 wurdc ein Sauerstoffatom als zu einer Ketogruppe 
geh6rig festgestellt. Das zweite Sauerstoffatom ist vollig indifferenter 
Natur. Derartige indifferente Sauerstoffatome wurden des oftcren 
im Gcbietc der Sterine beobaehtet, so von S c h u 1 z e und P i c  r o h 5, 

bcim Allobetulin und von W i c 1 a n d *) bei den Cholansauren. Dieses 
ncutrale Sauerstoffatom ist indessen wahrscheinlich mit d c m Ring 
in Zusammcnhang zu bringcn, der die Doppelbindung besitzt; denn 
oxydicrt man diese Vcrbindung weiter, so rcsultiert eine Dikarbons 
saurc, die das indifferentc Sauerstoffatom nicht mehr aufweist. Die 
wcchselnden Ausbeuten an den Korpern C I ~ H ~ , ( C O O H ) ~  und C21H3dh 
sprcchen auch fur den oben angenommenen Keaktionsverlauf bci der 
Ozonisicrung in Eisessigliisung. Um das Keton C~LH3402 einem weis 
tcrcn Abbau zu untcrwerfen, wurde cs zunachst nach G r i g n  a r d 
in den cntsprcchenden tertiaren Alkohol C ~ - I S S O ~  ubergefuhrt. 
Dieses Karbinol bildet naeh dem Umloscn pus absolutem Ather und 
dann aus Azcton farblose Nadclchen, die bci 191 bis 192O schmelzen. 
Zu seiner Charakterisierung wurde cs azetyliert; nach wiedcrholtem 
Umliisen aus Eisessig stellt das azetylierte Karbinol farblose Drusen 
vom Fp. 234" dar. Bei der Oxydation des Karbinols mit Chromsaurcs 
Eiscssig wurde die der Aldehydsaure CI~H,R(CHO)COOH cnts 
sprcchendc Dikarbonsaurc C ~ ~ H ~ R ( C O O H ) Z  vorn Fp. 262 bis 264" crs 
halten. Mit dem weiteren -4bbau diescr Dikarbonsaure sind wir zur 
Zcit noch beschaftigt. 

R u z i c k a fuhrt Abbauprodukte von Phytosterinen durch 
Oxydation mit Ferrizyankali in Naphthalinkarbonsauren iiber und 
schlieflt nach Anzahl und Stellung der Karboxylgruppen auf das Vors 
handensein weiterer Ringe. Im allgemeinen wird Ferrizyankalium 
zum Dehydricrcn von hydrierten aromatischen Vcrbindungen cmps 
fohlen. In jungster Zeit wurde diese Methode von R u z i c k a (1. c.) 
neben der obenerwahnten Arbeit bci der Konstitutionserforschung 
des Gypsogenins sowie von B u t e n a n  d t bei dcr Bearbeitung des 
Rotenons angewandt. Angercgt durch dic Ergebnisse dicser Forscher 
wurde das Keton . C21H3402 mit Ferrizyankalium oxydiert. Bei der 
Einwirkung von Ferrizyankalium auf einc Suspcnsion des Ketons 
C ~ ~ H S ~ O Z  in 15%igcr Kalilauge findet ein Angriff auf die Ketogruppe, 
fcrner auf das oben besehricbenc indifferente Saucrstoffatom und auf 
die Doppelbindung statt. Die neuentstandcne Verbindung, die Dis 
karbonsaurc C ~ ~ H N ( C O O H ) ~ ,  besitzt keinc Doppelbindung mchr, und 
das indifferente Sauerstoff atom ist verschwunden; eine Dchydricrung 

5 )  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, S. 2332 (1922). 
6 )  Physiol. Chem. 161, 80 (1926). 
7) LIEBIGS Ann. 471, 37 (1929). 
8, Ebenda 464, 270 (1928); 477, 261 (1930). 
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dcs Rcaktionsproduktes war jedoch nicht cingctrcten. Die Saurc 
bildct, aus Eisessig umgclost, farblose Kristallc, die untcr Kohlen: 
dioxydcntwicklung bei 136 bis 1 3 9 O  schmclzen. Um dic Konstitution 
dicser Dikarbonsaure zu crmitteln, wurde sic cincr Halbmikrozink: 
staubdestillation untcrworfen (uber die Ausfiihrung siehe experimen: 
teller Teil). Hierbei wurde in dcr Hauptsache BSMcthylanthrazcn er: 
haltcn. In dcm Rohprodukt gelang es, allerdings in bedeutcnd ge: 
ringerer Ausbeute, einen zweiten Korpcr nachzuweisen, dcr wahrs 
scheinlich ein substituiertcs Phenanthrcnderivat darstcllcn durfte; 
mit der Aufklarung dicser Verbindung sind wir zur Zcit noch be: 
schaf tigt. 

Der cxakte Nachweis von Phcnanthren neben Anthrazen bzw. 
seincn Homologcn war mit dem gcringen Rcaktionsprodukt der Halb: 
mikrozinkstaubdcstillation nicht durchfiihrbar. Es konnte nur cine 
von H i 1 p e r t und W o 1 f O) empfohlcne Farbreaktion hcrangezogen 
werdcn. Das Rohprodukt wurde der Reaktion nach H i 1 D e r t und 
W o l f  unterworfen und zeigte die von dcn beidcn Autoren an5 
gcgcbene auf Phenanthren hindeutendc Farbung. Bei der Auffindung 
von Phenanthren ncben Anthrazen mu13 nach L i e b e r m a n  n und 
S p i c g e 1 lo) der dcr Zinkstaubdcstillation unterworfene Ausgangs: 
korper als Phenanthrenderivat aufgefaat werden. Rci den analogen 
Vcrsuchen, die mit dem a :  A m  y r i n  , eincm Isomeren des Lupeols, 
das mit ihm gemeinsam in vcrschiedenen Pflanzen vorkommt, durch: 
gefuhrt wurdcn, gelang es uns in jungstcr Zeit, Phenanthrcn in guter 
Ausbeutc zu crhaltcn. Gleichzeitig gestiitzt auf diese Tatsache, er: 
schcint cs uns wahrschcinlich, daR im Lupeolmolckul cin Phenanthrens 
skelctt vorhanden ist. Die obenerwahnte Saure C I ~ H M ( C O O H ) ~  
warc dann unter dcr Voraussetzung der Phenanthrenstruktur aufzu: 
fassen als eine Methylperhydrophenanthrendikarbonsaure. In dcr zur 
Verfiigung stehcnden Litcratur ist sie nicht beschrieben. Durch die 
Ozonisierungsversuchc war neben dem oben erwahnten Dreiring: 
system dcr Nachwcis fur einen vierten Ring erbracht, der die DoppeL 
bindung tragt und auRerdem die alkoholische Hydroxylgruppe des 
Lupcols besitzen mu13. Uber den Ring IV  laRt  sich sagcn, dai3 er mit 
zwei Kohlenstoffatomen an dcm Phenanthrenskelett sitzen muR. denn 
Ozon fuhrt das Keton C ~ I H S ~ O ~ ,  die Verbindung, die alle vicr Ringc 
urnfaljt, nach der oben angefuhrten Reaktion in cine um zwei Kohlen: 
stoffe armere Verbindung, die Aldehydsaure C ~ O H I O O ~  iiber. LaRt 
man die Methylgruppc, iiber dercn Ursprung nichts gesagt werdcn 
kann, unberucksichtigt, so sind an Hand der vorlicgenden Unter: 
suchungen 21 Kohlenstoffatome geklart worden. Drei sind in Form 
einer Isopropylgruppe vorhanden, wahrend 18 Kohlenstoffatome 
zyklischer Natur sind, von dcnen 14 ein Phcnanthrenskelett bilden. 
Die Funktion von neun Kohlenstoffatomen bleibt zunachst noch 
ungeklart. 

@) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 2215 (1913). 
'") Ebenda 22, 780 (1889). 



544 H. D i e t e r l e  und A.  S a l o m o n  

Experimenteller Teil. 
(Gemeinsam mit C. C o e s t e r ,  A. W i l c k e  und W. D a u m 4 . )  

L u p e o 1 ,  CJOHUOH. 
Das Lupeol wurde aus Bresk nach einem von C o h e n i 2 )  be: 

schriebenen Verfahren gewonnen. Es stellt, aus Alkohol umgelost, 
feine, farblose Nadeln vom Fp. 212 bis 213O dar. 

A n a l y s e n S E r g c b n i s s e :  
0.1052 g Sbst.: 0.3266 g CO,. 0.1090 g HzO. - 0.1542 g Sbst.: 0.4780 g CO,, 

0.1606 g H,O. 
C,,H,,OH. Ber.: C 84.92, H 11.73. 

Gcf.: C 84.67, 84.55, H 11.60, 11.65. 

L u p o n , C~H420. 
Zu einer LupeolSEisessigsSuspension wird unter gleichzeitigcm 

Durchleiten eines Wasserdampfstromes ein ChromsaureSEisessigS 
Gemisch tropfenweise hinzugefiigt. An dem Kiihler sind neben einer 
Saugflaschc noch AbsorptionsgefaRe angeschlossen, die mit Pentan, 
einer methylalkoholischen Dinitrophenylhydrazinlosung und schlieD: 
lich mit Barytwasser bcschickt sind. In der ersten Vorlage konnte 
Azeton quantitativ bestimmt werden. 

10 g Lupeol ergslben 4.93 g Azetondinitrophenylhydrazon. Be. 
rechnet auf eine Isopropylgruppe = 5.42 g. Aus dem nicht wasser: 
dampffluchtigen Anteil wird nach Entfernung des stark anhaftendcn 
Chroms das Lupon gewonnen. 

Es bildet, aus AthcrgAlkohol umgelost, farblose, seidenglanzende 
Nadeln vom Fp. 170°. 

A n a 1 y s e n 5 1: r g e  b n i s s  e : 
5.022 mg Sbst.: 15.585 mg CO,, 5.04 mg H,O. - 3.902 mg Sbst.: 

12.190 mg C02,  3.863 mg H,O. 
C2,Ha20. Ber.: C 84.82, H 11.00. 

Gef.: C 84.64, 84.83, H 11.23, 11.03. 
Ber.: MoLGew. 382. 

Gef. nach B e c k m a n n : MoLzGew. 406. 
0.1254 g Sbst. in 17.32 g Benzol: A = 0.0910. 
D r e h u n g s v c r m G g c n :  [a ]2 ! '=  +66.%0 ( a  = 4-0.14; I -:= Idm; 

c = 0.0316 g [15 ccm CHCI,]). 

D i n i t  r o p h e n  y 1 h y d r a z o n d e s L u p o  n s ,  CssH4eNtOr. 
Zu einer methylalkoholischen Luponlosung wird eine 1 %ige 

methylalkoholische Losung von Dinitrophenylhydrazinhydrochlorid 
gcgeben. Es findet nach kurzer Zeit Abscheidung von gelben Nadeln 
statt. Umgelost aus EssigestersAlkohol (2  + l), werden goldgelbe 
Nadeln vom Fp. 214O erhalten. 
- 

11) Vergleiche Inauguraldissertationen 1930, 1931. 1932. 
1') Chem. Ztrbl. 1910, I. 651. 
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A n a l y s e n 5 E r g e b n i s s e :  
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 (210, 747 mm). 
- 3.260 mg Sbst.: 0.2722 ccm N (17O, 761 mm). 

C33HIBN101.  Ber.: C 70.46, H 8.18. N 9.96. 
Gef.: C 70.94, 70.96, H 8.33, 8.38, N 9.97, 9.48. 

D i b r o m 1 u p  o n ,  Cs7Ha20BrZ. 
0.3 g Lupon werden in 3 ccm Chloroform gelost und mit einer 

Mischung von 0.15 g Brom und 1.5 g Chloroform vcrsetzt, bis cine 
hellgclbe Farbe bestehen bleibt. Die Losung wird mit einigen Kubiks 
zentimetern Alkohol versetzt und auf dem Wasserbad auf ein kleines 
Volumen eingeengt. Es bilden sich farblose Nadelchen, die nach dem 
Umloscn aus einem AlkoholsChloroform~Gemisch bei 2%O schmelzen. 

A n a l v s e n S E r g e b n i s s e :  
4.873 mg Sbst.: 3.353 m g  AgBr. 

- 
CZ7Hl2OBr2. Ber.: Br 29.52. 

Gef.: Br 29.28. 

D i k a r b o n  s a u r e,  C Z ~ H ~ ~ ( C O O H ) ~ .  
5 g Lupeol wcrden in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost un.d 

durch die Losung sechs Stunden lang bei einer Stromungsgeschwins 
digkeit von 3.5 1 in der Stunde (Konzentration an Ozon 9%) Ozon 
hindurchgeleitet. Nach Beendigung der Reaktion wird der Tetras 
chlorkohlenstoff durch Destillation entfernt. Es hintcrblcibt ein 
weines Pulver von Ozonidcharakter und dem Fp. 155 bis lao. Um 
das gebildete Ozonid zu zerlegen, wurde es in 50 ccm Eisessig heill 
gelost und die Losung mit Zinkstaub am RuckfluBkuhler sechs 
Stunden lang zum Sieden erhitzt. Der unverbrauchte Zinkstaub wird 
abgcsaugt und das Filtrat in Wasser gegossen. Es scheidet sich ein 
flockigcr, weii3er Korper ab, der abgesaugt und getrocknet wird. Er 
ist unloslich in Petrolather, Ligroin, Benzin und Xylol, leicht loslich 
dagegen in Alkohol, Azeton, Chloroform, Eisessig und Soda. Nach 
Reinigung uber das Natriumsalz laBt er sich aus Eisessig umlosen 
und stellt ein kristallines Pulver vom Fp. I35 bis 137O dar. 

A n a l v s e n . E r g e b n i s s e :  
4.608 mg Sbst.: 12.585 mg COI, 4.10 mg H,O. - 5.102 mg Sbst.: 

13.945 mg Co2, 4.56 mg HzO. 
C,,H,,O,. Ber.: C 74.62, H 9.65. 

Gef.: C 74.47. 74.55. H 9.95. 9.98. 
Ber.: Mol.sGew. 402. 

Gef. nach R a s  t : Mol.Gew. 430. 
0.270 mg Sbst. in 2.960 mg Kampfer: A = 8.50. 
Die Saure ist optisch inaktiv. 

0.1646 g Sbst. verbrauchen 3.68 ccm m/lo Kalilauge (Log. F. KOH = 0.0448, 
T i t r a t i o n :  

Log. F. , ~ l / ~ ~  HCI = 0.96686) (Phenolphthalein als Indikator). 

= 416.F-368 
= 1.03 10.0.1G3 

Archiv und Berichte 1932. 36 
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Nach dem Versetzen der Losung mit 5 ccm f i / l o  alkoholischer Kalilauge 
erhitzt man zwei Stunden am RuckfluDkuhler und titriert mit n/lo Salzsaure 
zuriick. 

Dabei werden 1.53 ccm nllo Salzsaure verbraucht, der Gesamtverbrauch 
an alkoholischer Kalilauge (3.68 i 4.01) x 7.69 ccm f u r  eine Einwage von 
0.1647 g Sbst. 

769.4 16 
10.0.1646 

= . . = 1.9j 

Die Saure erweist sich demnach als zwcibasisch. 

A 1 d c h y d  k a r b  o n  s a u r e ,  CI~H?R(CHO)COOH, u n d  
K e t o  n , C~OMSPOCO. 

4 g Lupeol werden in Eisessig gelost und durch diese Losung 
untcr glcichen Bedingungen, wie oben angcgebcn, Ozon gelcitct. 
Nach zehn Stunden wird die Rcaktion unterbrochen un,d die klare, 
etwas gelbstichige Losung in Wasser gegossen. Es schcidet sich ein 
flockiger Niederschlag ab, der zum Teil sodaloslich ist. Aus dem 
karbonatloslichen Anteil gelingt es durch Ansauern und Umlosen 
aus Ather und sodann aus Eisessig die Aldehydsaure CIOHSOOS vom 
Fp. 229 bis 2300 in Form schoner Nadeln zu erhalten. 

A n a l y s e n s E r g e b n i s s e :  
4.56 mg Sbst.: 12.445 mg CO,, 3.97 mg H 2 0 .  - 4.848 mg Sbst.: 

13.23 mg COz, 4.26 mg HzO. 
C19H3003. Ber.: C 74.51, H 9.80, 

Gef.: C 74.43. 74.43. H 9.77. 9.83. 
Ber.: Mol.~Gew. 306. 

Gef. nach R a s  t : MoLGew. 324. 
0.190 mg Sbst. in 2.95 mg Kampfer: d = 7.95O. 
D r e h u n g s v e r m i i g e n :  [a]?: = + 19.10 (a = i 0 . 1 8 ;  I = l d m ;  

c = 0.0884 g [12 ccm CHCI,]). 

D i n  i t r o p h e n y l  h y d r a z  o t i  d e r 
Ci8H3003. 

A 1 d e h y d  k a r b o n s  a u r c 

Das Dinitrophenylhydrazon C ~ H , ~ N P O ~  der Aldehydsiiurc 
CinH3o03 stellt, dargcstellt aus der methylalkoholischen Aldehyd: 
karbonsaurelosung und Dinitrophenylhydrazinlosung (1 % ige 
Methanollosung), gelbe Nadeln vom Fp. 168 bis 169O dar. 

A n a 1 y s e xi I E r g e b n i s s e : 
4.638 mg Sbst.: 11.105 mg CO,. 3.24 mg H20. - 4.712 mg Sbst.: 

10.855 mg CO,, 3.069 mg H,O. - 3.376 mg Sbst.: 0.3214 ccm N (250, 754 mm). 
- 3.015 mg Sbst.: 0.285 ccm N (210. 756 mm). 

Gef.: C 62.83, 62.78. H 7.49, 7.28, N 10.82. 10.91. 
C,,I IS4N,00. Ber.: C 62.98, H 7.39, N 10.89. 

M e t h y 1 c s t e r d e r A 1  d e h y d k  a r b o n  s a u  r c ,  C10H3003. 
In die atherische Losung von 1 g der Saurc CinHsoOs lPl!t man 

tropfenweise unter Kuhlung eine frische atherische Lijsung von 2.5 g 
Diazomethan im Verlaufc von ctwa zwei Stunden flie8en. Nach dem 
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Abdestillieren des Xthers bleibt einc durchsichtige klarc, glasige 
Masse zuruck, die auf Ton getrocknet wird. Sodann wird das Produkt 
in wenig absolutcm Ather aufgenommen und mit Karboraffin gekocht. 
Nach dem Filtrieren und Abdestillieren des Xthers bleibt cin farb: 
loser Korpcr zuruck, der, aus absolutem Methylalkohol umgeliist, in 
glanzenden Blattchen vom Fp. 80 bis 81° kristallisiert. 

A n a l y s e n G E r g e b n i s s e :  
4.780 mg Sbst.: 12.91 mg COz, 4.36 mg H,O. - 5.251 mg Sbst.: 

14.41 mg CO,, 4.75 mg H,O. 
CZo&Oa. Ber.: C 75.0. H 10.1, 

Gef.: C 74.95. 74.85, H 10.25, 10.12. 

K e t o n , CzIH34Oz. 
‘Aus dem atherischen -4nteil der Ozonisierung dcs Lupeols in 

Eisessig resultieren schone farblose Nadeln, die nach iifterem Um: 
losen, abwechselnd aus verdunntem Alkohol und absolutem Alkohol, 
zuletzt aus einem Gemisch von sieben Tcilen absolutem Alkohol und 
einem Teil absolutem Ather, den Fp. 218O zcigen. 

A n a l y s e n S E r g e b n i s s e :  
4.980 mg Sbst.: 14.55 mg CO,, 4.65 mg HzO. - 4.511 mg Sbst.: 

13.16 mg CO,, 4.24 mg HzO. 
C21H,402. Ber.: C 79,43, H 10.45, 

Gef.: C 79.59. 79.74, H 10.45, 10.54. 
Ber.: Mol.5Gew. 318. 

Gef. nach R a s  t : Mol.SGew. 342. 
0.194 mg Sbst.: in 2.948 mg Kampfer: 
D r e h u n g s v e r m o g e n :  [a]*,” = +32.2@ (a = +0.5; J = 1 dm; 

= 90. 

c = 0.186 g [12 ccm CHCla]). 

D i b r o m k e t o n , CZIH~~OZB~Z.  
0.3 g Keton C Z I H ~ ~ O ~  liist man in 5 ccm Chloroform und gibt zur 

filtrierten Losung tropfenweise eine Mischung von 0.15 g Brom in 
1.5 ccm Chloroform solange, bis eine schwache Gelbfarbung bestehen 
bleibt. Nach dem Einengen unter Zusatz von einigen Kubikzentimetern 
Alkohol resultiercn farblose Nadeln, die nach dem Umlosen aus einem 
Alkoho1:Chloroform:Gemisch bei Fp. 255O schmelzen. 

A n a l y s e n s E r g e b n i s s e :  
4.376 mg Sbst.: 3.449 mg AgBr. - 5.020 mg Sbst.: 3.930 mg AgBr. 

C21H3402Br2. Ber.: Br 33.47. 
Gef.: Br 33.32. 33.54. 

D i n i t  r o p h e n y 1 h y d r a z o n d e s ICe t o n  s ,  CstH,rOz. 
Unter den gleichen Bcdingungen, wie vorher angegeben, aus dem 

Keton CzlHsrOz un,d Dinitrophenylhydrazinlosung dargestellt, bildet 
das Dinitrophenylhydrazon, aus Propylalkohol umgelost, hellbraune 
Nadeln vom Fp. 137O. 

36* 
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A n a l y s e n S E r g e b n i s s e :  
3.610 mg Sbst.: 8.782 mg CO,, 2.332 mg H,O. - 6.098 mg Sbst.: 

14.685 mg C o t ,  3.950 mg H,O. - 4.316 mg Sbst.: 0.4085 ccrn N (250, 761 mm). 
- 4.358 rng Sbst.: -0.4112 ccm N (240, 756 mrn). 

Cz7H38N40S. Ber.: C 65.06, H 7.63, N 11.2. 
Gef.: C 64.87, 65.12. H 7.42, 7.41, N 10.98, 11.05. 

U b e r f u h r e n  d e s  K e t o n s ,  CdH3.0~. i n  d e n  t e r t i a r e n  
A 1 k 0 h 0 1, CmH380z. 

Zu einer Grignardlosung (1.1 g Magnesiumspane, 7 g J d m e t h y l  
und 17 g absolutcr Ather) lafit man 3.5 g Keton C21H3402 in 500 ccm 
absolutem Ather in rascher Tropfenfolge zufliel3en. Nach dem 
Eintragen der Substanz wird zwei Stunden am Ruckflunkuhler auf 
dem Wasserbade erhitzt, dann in ublicher Weise das Additions5 
produkt zersetzt und in Ather aufgenommen. Der durch gcringe 
Mengen Jod etwas gelb gefarbte, schwach sauer reagierende Ather 
wird zunachst mit Sodalosung neutralisiert und dann zur Bindung des 
freien Jodes mit wenig Natriumthiosulfatlosung bis zur' Entfarbung 
geschuttelt, im Scheidctrichter getrennt, getrocknet und dann abs 
destilliert. Aus dem zuruckbleibenden Kristallbrci erhalt man nach 
dem Umlosen aus absolutcm Ather und darauf aus Azeton farblose 
Nadeln vom Fp. 192O. 

Der Korper ist leicht loslich in Ather, Mcthylalkohol, Alkohol, 
Petrolather, Ligroin, Chloroform, Essigester und Nitrobcnzol, schwercr 
loslich in absolutem Ather, unloslich in Wasser. 

A n a l y s e n g  E r g e b n i s s e :  
4.880 mg Sbst. 14.150 mg CO,, 4.856 mg H,O. - 4.511 mg Sbst.: 

13.060 mg CO,, 4.547 mg H20.  
C,,H,,O,. Ber.: C 79.04, H 11.38. 

Gef.: C 79.08, 78.96, H 11.14, 11.28. 

D i k a r b o n s  a u r e ,  CI~HZ,(COOH),. 
In einer Losung von 800 g Ferrizyankalium und 140 g Kalium: 

hydrox d in 2 1 Wasser werden 8 g Keton CzlH34Oa suspendiert. Bci 
eincr d m p e r a t u r  von 80° wird das Gemisch 150 Stundcn lang unter 
standigem Riihrcn zur Keaktion gebracht. Nach und nach werdcn 
440 g Ferrizyankalium und 70 g Kaliumhydroxyd hinzugefugt. Nach 
Bcendigung der Reaktion wir.d das unveranderte Keton aus dcr 
alkalischen Losung mit Ather ausgeschiittelt; die Losung wird d a m  
mit verdunnter Schwefelsaure angesauert, wobei sich ein flockigcr 
Korper abscheidet. Nach dem Ausathern trocknet man die abge: 
trennte atherische Losung mit Natriumsulfat und erhalt nach dcm 
Abdestillieren dcs  Xthers in geringer Ausbeute einen amorphcn 
graucn Ruckstand. Dcr Korper ist karbonatloslich und lafit sich 
nach wiedcrholter Reinigung uber das Natriumsalz aus Eisessig um: 
losen. Die Saure bildet feine Kristalle, die untcr Zersetzung bei 
137 bis 139O schmelzen. 
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A n a l y s e n s E r g e b n i s s e :  
5.140 mg Sbst.: 13.05.5 mg C02, 4.085 mg H,O. - 5.370 mg Sbst.: 

13.650 mg CO,, 4.295 mg H,O. 
C15H2r(COOH)2. Her.: C 69.39, H 8.84. 

Gef.: C 69.27. 69.32, H 8.89. 8.95. 
Ber.: Mol.5Gew. 294. 

Gef. nach B e c k m a n  n : MolsGew. 288. 
= 0.0890. 0.995 mg Sbst. in 20.0 g Benzol: 

T i t r a t i o n  d e r  S a u r e :  
0.0553 g Sbst. verbrauchten 3.64 ccm .Ilo Natronlauge (Phenolphthalein 

als Indikatorl 

0.1023 g Sbst. verbrauchten 7.12 ccm n/io Natronlauge. 

7.12.294 
10.0.1023 = 2'04 x =  

Die Saure ist demnach zweibasisch. 

H a l b m i k r o z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n  d e r  D i k a r b o n s  
s a u r e ,  C~~HM(COOH)?. 

Die Zinkstaubdestillation wurde in einer an einem Ende Urformig 
gebogenen Verbrennungsrohre ausgefiihrt; der Zinkstaub wurde auf 
elektrolytischem Wege hergestellt. Fur e i n e Destillation wurde eine 
Mischung von 100 mg der Saure ClaH2r(COOH)2 und 10 g hochaktivem 
Zinkstaub verwendet. An dem Urformig gebogenen Rohrteil wurde 
eine mit Pentan beschickte Waschflasche angeschlossen, um etwaige 
gasformige Reaktionsprodukte zu absorbieren. Sowohl der Usformig 
gebogene Rohrteil als auch die mit Pentan gefullte Waschflasche wurs 
den mit Eis gekiihlt. In dem Urformigen Rohrteil sammelte sich eine 
ijlige, mit Kristallchen durchsetzte Fliissigkeit. Nach dem Erkalten 
wurde der Rohrinhalt mit Ather herausgespiilt, vom wasserigcn 
Medium getrennt, der Ather getrocknet und in einem offenen Schab 
chen abdunsten gelassen. Dcr Atherruckstand stellte ein schmier 
riges, von Kristallcn durchsetztes, gelbliches Produkt dar. Nach 
zweimaligem Umlosen aus %%igcm Alkohol erhielten wir blau 
fluoreszierende Kristalle vom Fp. 201 bis 20020, in einer Ausbeute ven 
etwa 9 mg. Ein fliichtiges Produkt konnte im Pentan nicht nachr 
gewiesen werden. 

A n a l y s e n s E r g e b n i s s e :  
4.475 mg Sbst.: 15.380 mg CO,, 2.570 mg H20. - 2.590 mg Sbst.: 

Gef.: C 93.73, 93.77, H 6.43, 6.31. 
Der Mischschmelzpunkt mit synthetisch hcrgestelltem BSMethylr 

8.905 mg CO,, 1.460 mg H,O. 
Cl5H1,. Ber.: C 93.75, H 6.25. 

anthrazen zeigtc keine Depression. 




