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Nach Calvin und Lemmon? 3) spalten in a-Stellung mit 14C sig-
nierte Brenztraubensiure und ihr Athylester in 5 h bei 110—130 °C
81—1009% der theoretischen Menge Kohlenmonoxyd ab, das in-
aktiv ist. Die pyrolytische Decarbonylierung von Benzoylameisen-
séure erfordert hohere Temperaturen und ist von Decarboxylierung
begleitet?®).

Wir fanden, dal Benzoylameisensiiure-1-14C%) beim 7 h Erhitzen
im Stickstoff-Strom auf 250 °C 62—679% der Theorie Kohlen-
monoxyd und 31—349% Kohlendioxyd abgibt. Die verbleibende
Benzoesdure war inaktiv, wihrend das Kohlenmonoxyd nach der
Umwandlung in Bariumearbonat 84,4 9% der Radioaktivitit des
C-Atoms 1 enthielt; das aus der Carboxyl-Gruppe stammende
radioaktive CO ist daher mit ca. 159 sekundirem, inaktivem CO,
das vermutlich von der Carbonyl-Gruppe herrithrt, verdiinnt wor-
den. Beim Erhitzen der Benzoylameisensdure in Diphenylither-
Losung {C = 0,1 m; 240 °C) betrug dag CO/CO,-Verhiltnis /.
Benzoylameisensdure-methylester hingegen erwies sich weit-
gehend thermostabil, indem nach 7 h bei 270--280 °C nur wenige %
CO und CO, abgespalten wurden. Bei der durch 97-98proz.
Schwedfelsdure bei 30 °C katalysierten, einheitlichen Decarbonylie-
rung von Bengzoylameisensiure-1-'4C resultieren, wie bereits ge-
zeigt 3), inaktive Benzoesdure und radioaktives Kohlenmonoxyd,
welches somit ausschlieBlich der Carboxyl-Gruppe entstammt. Die
Quelle des bei den eigentlichen Decarbonylierungsreaktionen von
einfachen «-Ketocarbonsduren und ihren Estern auftretenden
Kohlenmonoxyds stellt demnaeh die Carboxyl- resp. Carbalkoxy-
gruppe dar.

Offen ist die Herkunft des CO bei den priparativ wichtigen ther-
mischen Decarbonylierungen von Oxalessigestern und e,y-Diketo-
estern zu Malonestern bzw. 3-Ketoestern®). Wir haben die Koh-
lenmonoxyd-Abspaltung aus Phenyloxalessigsiure-dimethylester-
1-14C untersucht. Die markierte Verbindung wurde wie folgt her-
gestellt:
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I wurde iber das Kupfersalz gereinigt. Zur Zersetzung hat man
eine 0,1—0,12 m Losung des Esters in Diphenyldther im schwachen
Stickstoff-Strom auf 176,5 °C erhitzt. Die CO-Ausbeute betrug
97,5—100,5%; CO, entstand nur zu 0,6-0,9 %. Das abgespaltene
Kohlenmonoxyd besall 94 %, der Aktivitit des C-Atoms 1 im Phe-
nyloxalessigester. Der verbliebene Phenylmalonester wurde in die
freie Siure umgewandelt und diese sorgfiltig gereinigt, wonach sie
nur 0,02 % der Aktivitat von I besall. Das bei der Reaktion I —> IT
frei werdende CO kommt deshalb von der der Carbonyl-Gruppe
benachbarten Carbomethoxy-Gruppe her.

Der Enolmethylather von I verlor nach 10 h bei 180 °C in Di-
phenylither (C = 0,25 m) nur 8—99% CO und 0,7% CO,. Nicht
enolisierbare Oxalester sind thermostabil?). So entstanden aus
Dimethyloxalessigsaure-dimethylester nach 8 h Erhitzen auf
250 °Cnur 1~2,5% CO und 0,5—2 % CO,, wihrend sich die C-Mono-
methyl-Verbindung schon unterhalb 200 °C rasch zersetzt. Auch
Diphenyloxalessigsiure-diathylester wird nicht decarbonyliert. Die
Kohlenmonoxyd-Abspaltung aus monosubstituierten Oxalessig-
estern ist eine Reaktion erster Ordnung und wird durch UV-Licht
nicht katalysiert®). Der Radikal-Test nach Franzen®) mit 1 (170 °C)
verlief negativ. Auf Grund dieser und anderer Beobachtungenl®)
mbchten wir fiir die unkatalysierte Decarbonylierung von mono-
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substituierten Oxalessigestern (und vermutlich auch o,y-Diketo-
estern) folgenden Mechanismus vorschlagen:
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Prof. P. Karrer und der ,.Schweizerischen Studienkommission fir
Atomenergie® danken wir fiir die finanzielle Unferstidzung dieser
Arbeit.
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Isolierung von A’-Tomatidenol-(3f) und Yamogenin
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Solanwum-~Alkaloide. V. Mitteilung*)
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Bekampfung, Mihlhausen/ Thiiringen

Nach Hydrolyse von 1,8 kg ,,Rohsolanin® (aus ca. 1000 kg Dun-
kelkeimen von S. {uberosum L., Sortengemisch')) konnten wir
neben viel Solanidin (892 g) u. a. geringe Mengen A%-Tomatide-
nol-{3f) (I, 30 mg) sowie das Steroidsapogenin Yamogenin
(11, 80 mg) isclieren?® 3),

AS-Tomatidenol-(33) (Cy,H,30,N) kristallisiert in Nadeln vom
Fp 206 °C, [a]ly = —45° (CHCl,), {fillt mit Digitonin, bildet mit
HNO, ein Nitrosamin und gibt positive Liebermann- Burchardt-
und Marquis-Reaktionen. Bei der katalytischen Hydrierung mit
Pd—BaS0, in Athanol (H,-Auinahme 1 Mol.) entsteht Tomatidin
(ba-Tomatidanol-(38), Fp und Misch-¥p mit Tomatidin aus Lye.
pimpinellifoliym 205 °C).

Ebenso konnte aus Yamogenin ( AS-Spirostenol-(33), Fp 200 °C,
{13 = —128° (CHCL;)) Neotigogenin (Allospirostanol-(3@), Fp
203 °C, [a]¥ = —66,5° (CHCl,)) dargestellt werden.
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Das neue Solanum-Alkaloid (I) unterscheidet sich somit vom
bereits bekannten Solasodin { A5-Solasodenol-(38}) lediglich durch
eine entgegengesetzte Konfiguration an den Asymmetriezentren
Cyq und Cyg? 4). Ob Solauricidin, Solangustidin bzw. ein Solanum-
Alkaloidaglykon aus §. panduraeforme, die ebenfalls mit Solasodin
stereoisomer sein sollen®), mit AS-Tomatidenol-(383) identisch
sind, konnte nicht geklirt werden.
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