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w e i g h t  w h i c h  c o n t a i n  a long  a l i p h a t i c  s ide  c h a i n  in  t h e  
a -pos i t ion .  

T h e  myco l i c  ac ids  a re  m o s t l y  l i n k e d  up,  in  t h e  baci l l i  
w i t h i n  a c e t o n e - i n s o l u b l e  l i p o p o l y s a c c h a r i d e s  of h i g h  
m o l e c u l a r  we igh t .  H u m a n  v i r u l e n t  s t r a i n s  differ  f r o m  
o t h e r s  b y  c o n t a i n i n g  t h r e e  c h a r a c t e r i s t i c  a m i n o  ac ids  in  
t h e i r  l i p o p o l y s a c c h a r i d e  (a lan ine ,  g l u t a m i c  acid,  and 

~ ,e -d i amino -p ime l i c  acid)  (fig. 1). T h e  p e r c e n t a g e  of this  
N - c o n t a i n i n g  l i p o p o l y s a c c h a r i d e  seems  to  be  rough ly  
pa ra l l e l  to  t h e  v i r u l e n c e  of t h e  s t r a i n s  ( t ab les  VI ,  vii). 

T h e  l a s t  c h a p t e r  d iscusses  t h e  b io logica l  p r o p e r t i e s  of 
t h e  d i f f e ren t  l ip id  f r ac t ions .  P a r t i c u l a r  a t t e n t i o n  is pa id  
to  t h e  co rd  f ac to r  of H.  BLOCH a n d  to  t h e  p r o b l e m  of 
ac id - fas tness .  
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o - Q u i n o n e s  as Dienophiles  

I n  v iew of t h e  r e c e n t  p u b l i c a t i o n  1 c o n c e r n i n g  t h e  
r e a c t i o n s  b e t w e e n  o - q u i n o n e s  a n d  olefines,  we w o u l d  
l ike to  s t a t e  o u r  resu l t s ,  Fu l l  de t a i l s  will  be  p u b l i s h e d  
e lsewhere .  

o - B e n z o q u i n o n e  in  e t h e r  r eac t s  r a p i d l y  w i t h  excess  
cyclo-pentadiene t o  g ive  a pale  yel low,  r a t h e r  u n s t a b l e  
a d d u c t  of t h e  f o r m u l a  C17H1404; i. e. t w o  molecu les  Of 
q u i n o n e  to  one  of diene.  

D i s so lved  in d r y  e the r ,  t e t r a b r o m - o - b e n z o q u i n o n e  
r e a c t s  r a p i d l y  w i t h  cyclopentadiene a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  
t o  g ive  3 p r o d u c t s :  

(1) T h i s  is d e p o s i t e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  in  
2 6 %  yield.  I t  is a d ike tone ,  m.  p. 205 ° (dec.),  g iv ing  a 
q u i n o x a l i n e  m. p. 215 ° (dee.). T h i s  q u i n o x a l i n e  h a s  a lso 
been  desc r ibed  b y  HORNt~R a n d  MERZ 1 (L c.). T h e  d ike-  
t o n e  r ead i l y  a d d s  w a t e r  to  g ive  a colourless ,  t h e r m a l l y  
u n s t a b l e  h y d r a t e .  

(2) T h e  b e n z d i o x a n  d e r i v a t i v e  de sc r ibed  b y  t h e  a b o v e  
a u t h o r s ,  m. p. 122 ° f r o m  e t h a n o l ;  c ry s t a l l i s ed  f rom b e n -  
zene  i t  f o r m s  s o l v a t e d  c rys ta l s ,  m.  p.  96 °, w h i c h  efflo- 
resce  in  a i r .  Y i e l d - - 3 0  %. 

(3) A v e r y  sma l l  a m o u n t  of a ye l low s u b s t a n c e ,  m,  p.  
140 °, of t h e  s a m e  e m p i r i c a l  f o r m u l a  as  1, b u t  in  c o n t r a s t  
to  it ,  c o n t a i n i n g  r e a c t i v e  b r o m i n e .  O n  h e a t i n g  a b o v e  i t s  
m e l t i n g  p o i n t  i t  r e a r r a n g e s  to  g ive  1. 

A q u a n t i t y  of t a r  is f o r m e d  as  well. 
I n  s u s p e n s i o n  in  ace tone ,  4 - a c e t y l a m i n o - o - b e n z o -  

q u i n o n e  a d d s  cyclopentadiene to  g ive  a yel low,  t h e r m a l l y  
u n s t a b l e  a d d u c t ,  m. p. c. 145 a (dec.), of f o r m u l a  C13HlaO 3 N. 
Th i s  fails to  give a q u i n o x a l i n e ,  b u t  is r e a d i l y  c o n v e r t e d  
b y  d i lu t e  a lka l i  to  a co lour less  i somer ,  m.  p. 200 ° (dec.), 
w h i c h  g ives  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  co lou r  r e a c t i o n s  of ca te -  
chol,  a n d  c a n  r e a d i l y  be  ox id i sed  t o  a r ed  s u b s t a n c e .  

An  a t t e m p t  t o  a d d  b u t a d i e n e  t o  t e t r a b r o m - o - b e n z o -  
q u i n o n e  in  e t h e r  a t  100 ° g a v e  a v e r y  s m a l l  a m o u n t  of  a 
cotourless ,  u n i d e n t i f i e d  s u b s t a n c e .  A t t e m p t s  t o  a d d  
b u t a d i e n e  t o  t h e  o t h e r  t w o  q u i n o n e s ,  a n d  a n  a t t e m p t  
to  a d d  f u r a n  to  o - b e n z o q u i n o n e  fai led.  

J .  A. BARLTROP a n d  JOHN A. D. JEFFREYS 

T h e  D y s o n  P e r r i n s  L a b o r a t o r y ,  Oxford ,  D e c e m b e r  30, 
1950. 

I L. HORNER and M. M~RZ, Ann. Chem. 570, 89 (1950). 

Zusammen/assung 
B e i m  Z u s a t z  yon  Cyclopentadien zu o-Benzochinon 

e n t s t e h t  e ine  V e r b i n d u n g ,  in  we l che r  zwei Moleki i le  yon  
C h i n o n  a n  e i n e m  Moleki i l  yon  D ien  g e b u n d e n  s ind.  Bu-  
t a d i e n  u n d  F u r a n  w e r d e n  n i c h t  a d d i e r t .  

Cyclopentadien g i b t  m i t  T e t r a b r o m - o - b e n z o c h i n o n  
dre i  S tof fe ;  ein D i k e t o n ,  e in  B e n z d i o x a n  u n d  e inen  
d r i t t e n  Stof f  y o n  u n b e k a n n t e r  B a u a r t .  Be i  V e r w e n d u n g  
v o n  B u t a d i e n  h a b e n  wi r  n u r  S p u r e n  e ines  P r o d u k t e s  ge- 
f u n d e n .  

4 - A c e t y l a m i n o - o - b e n z o c h i n o n  a d d i e r t  Cyclopentadien 
u n t e r  B i t d u n g  e ines  D i k e t o n e s ,  we lches  b e i m  Z u s a t z  von  
N a t r o n l a u g e  s e h r  g l a t t  in  e in  C a t e c h o l  f ibe rgeh t .  Bu-  
t a d i e n  r e a g i e r t  n i c h t .  

Z u r  K o n s t i t u t i o n  d e r  Caryophyllensi iure 
I n  de r  L i t e r a t u r  i s t  die A n s i c h t  v e r t r e t e n  w o r d e n ,  dab  

e ine  E n t s c h e i d u n g  zwi schen  den  a u f  G r u n d  des  oxyda -  
r i v e n  A b b a u s  1 fiir die C a r y o p h y l l e n s A u r e  in  F r a g e  kom-  
m e n d e n  K o n s t i t u t i o n s f o r m e l n  (I) u n d  (II)'nur durch  
S y n t h e s e  m6g l i ch  sei. 
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D. H.  R.  ]3ARION 2 h a t  h i n g e g e n  k i i rz l i ch  d a r a u f  h in-  
gewiesen ,  d a b  die  O x y d a t i o n  des  T e t r a m e t h y l g l y k o l s  I I I  
zu ~ , ~ , a ' , a ' - T e t r a m e t h y l g l u t a r s X u r e  3 f l i t  die CaryophyI -  
lens i iure  die F o r m e l  ( I I )  ausschl ieBt .  I n  ~ b e r e i n s t i m m u n g  
d a m i t  h a b e n  F :  L. DAWSON u n d  G.  R.  RAI~IAGE ¢ fest-  

I W.C. EVANS, G. R. RAMAGE und J. L. SIMONSEN, J. Chem. Soc. 
London 1934, 1806. - L. RUZtCKA und W. ZIMMERMANN, Helv. chim. 
acta 18, 219 (1935). 

D. H. R. BARTON, J. org. Chem. 15, 457 (1950). 
a L. RUZICKA, J.C. BARDItAN und A. H. WIND, Helv. ehim. 

acta 14, 423 (1931). 
4 F. L, DAWSON und G. R. RAMAGE, J. Chem. Soc., London 155o, 

3523. 
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gestetlt, dab die synthetische (+)-trans-(2-Carboxy-3,32 
dimethyl-cyclobutyl)-essigsAure (II) mi t  der nati ir l ichen 
(+)-trans-Caryophyllensfiure nicht  identisch ist. 

Auf dem im folgenden Reaktionsschema wiederge- 
gebenen Wege konnte  nun  fiir die Konst i tu t ion (I) der 
Caryophyllens~ture ein 'weiterer  analytischer Beweis er- 
bracht  werden. 
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Das erhaltene Keton CsHI~O wurde in Form seines 2,4- 
Dini t rophenylhydrazons (Schmelzpunkt 146-147 °) dutch 
Mischprobe und  Inf raro t -Spekt rum als VI identifiziert. 
(Mischschmelzpunkt mi t  dem bei 147-148 ° schmelzen- 
den 2,4-Dinitrophenylhydrazon yon authent ischem 
4,4-Dimethyl-cyclohexanon~: 146-147 °. Die Mischprobe 
mit  dem bei 136-137 ° schmelzenden 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon yon 3,3-Dimethyl-cyclohexanon s schmolz bei 
110-115°.) Dieses Ergebnis schlieBt ffir dieCaryophyllen- 
sXure die Konst i tu t ion  I I  aus. 

Der Obergang (IV)--N(V) beruht  auf einer umgekehrten 
Michael-Reaktion, bei der das als primAres Spaltpr0- 
dukt  anzunehmende mesomere Anion VII  sekundRr einen 
RingschluB nach DIECKMANN eingeht. Eine analog zu 
interpret ierende Reaktionsfolge liegt wohl dem yon 
O. WALLACH 3 gefundenen Ubergang yon ~-Tanaceton- 
dicarbons/iure-dimethylester (VIII) in einen ungesRttig- 
ten Ketoester zugrunde, welcher bei der Hydrolyse unter  
Deearboxylierung Tanaeetophoron (X) liefert. Diesem 

x R. F. MILLER und R. ADAMS, Amer. Chem. Soc. 58, 787 (1936). 
2 G. BOcH*, O. JE6ER und L. RuzrCrCA, Helv. chim. acta 31, ~41 

(1948). 
30 .  WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 388, 49 (191~). 

Ketoester, fiir den O. ~;VALLACH die Strukturformel XI  
annahm,  ist auf Grund des hier angenommenen Reak- 
t ionsmechanismus die Konst i tu t ion  IX  zuzuschreiben. 

Die Umkehrbarkei~ der Michael-Kondensation ist 
sowohl theoretisch begriindet als such experimentell  er- 
wiesen x. Im  Zusammenhang mit  der Konst i tut ionsauf-  
klRrung von Naturstoffen bzw. deren Abbauprodukten  
wurde eine solche Spaltung wohl erstmals yon R . B .  
WOODWARD, F. J. BRUTSCHY und H. BAER 2 zur Er- 
kl~trung des l~berganges yon Santors iure  in Santoron- 
s/iure angenommen.  Die M6glichkeit einer nach dem 
Schema der umgekehrten Michael-Rcaktion unter  dem 
EinfluS starker Basen erfolgenden Spaltung ist bei 1,5- 
Dicarbonylverbindung geeigneter Konst i tu t ion  ganz all- 
gemein in Betracht  zu ziehen. Darfiber s011 noch an an- 
derer Stelle berichtet werden. 

A. ESCHENMOSER und A. FORST 

Organisch-che.misches Laborator ium deY Eidg, Tech- 
niSchen Hochschule, Zfirich, den 31. MArz 1951. 

Summary 
Under  the influence of sodium amide, caryophyllenic 

acid dimethylester  undergoes an initial  spli t t ing which 
may  be regarded as a reversed Michael-reaction. The 
intermediate  then undergoes a cyclization to give an 
unsa tura ted  fl-keto-ester. The la t ter  has been transform- 
ed by well-defined reactions into 4,4-dimethyl-cyclo- 
hexanone. This result is a further proof that,  of the two 
possible s t ructural  formulas (I) and (II) for caryophyllenic 
acid, formula (I) is the correct one. 

1 Cit. K. INGOLD und IV. J. POWELL, J. Chem. Soc, London 1921, 
1976. 

R. B. WOODWARD, F. J. BRUTSCHV und H. BAER, Amer. Chem, 
Soc. zG 4~16 0u48). 

S u b s t a n c e s  n o u v e l l e s  a p p a r e n t 6 e s  
l ' a d r 6 n o c h r o m e  

L'int6r~t croissant que les physiologistes accordent 
aux amines sympathomimdtiques et A leurs produits  
d 'oxydat ion  att ire de plus en plus l ' a t t en t ion  sur ces 
substances. On sait que l 'oxydat ion diastasique de l 'adrd- 
nal ine permit  ~ GREEN et t{ICHTER 1 d 'obtenir  l 'adrdno- 
chrome et que la semicarbazone de ce dernier possbde la 
propridt6 de raccourcir considdrablement le temps de 
saignement  pendan t  plusieurs heures 3 Peu ~ peu, d 'autres  
propri6tds ont  dt6 d6couvertes k cette semicarbazone, 
no t a mme n t  son activit6 v i t a m i n i q u e  P et son action 
dynamog6ne. 

I D. GREEN et D. RICHTER, Bioch. J. 31, 596 (1937). 
2 j. ROSKAM et G. DEROUAUX, Arch. int. Pharm, Ther. 69, 12 

(1943). 
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