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In n/,,-Natronlauge haben wir entsprechende Versuche auch mit Lacto-
flavin (E'g = —0.186 Volt) und Lumilactoflavin (E’y = —0.207 Volt)
ausgefiithrt. Es ergab sich, dal auch diese Iso-alloxazine im halbreduzierten
Zustande befihigt sind, das Tetrazoliumsalz zum Formazan zu reduzieren.

Als biologische Reduktions-Indicatoren bieten die I'etrazoliumsalze vor
den bekannten Farbstoffen mit dhnlichem Potential den Vorteil, da die rote
,.Leukostufe'* gegen Sauerstoff bestindig ist, so dall man mit ihnen — anders
als mit Methylenblau, Lactoflavin u.a. — auch unter aeroben Bedingungen
arbeiten kann.

123. Yasuhiko Asahina und Tyunosin Ukita:
Uber das Temisin (II. Mitteil.*)).

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. kaiserl. Universitit Tokio.]
(Eingegangen am 7. April 1941.)

Frither haben Nakamura, Ohta und Hukuti!) in santoninfreien
Wurmsamen?) zwei krystalline Substanzen, Temisin C,;H,,0; und Dihydro-
iso-temisin C,;H,,0;, entdeckt. Nach den genannten Forschern ist das Temisin
ein Lacton mit einer sekundiren Alkohol-Gruppe, indem es bei milderer
Oxydation in ein Keton, Temison C,;;H,;0,, iibergefiihrt wird. Bei der kata-
lytischen Hydrierung gehen sowohl Temisin als auch Temison in Tetra-
hydro-Derivate iiber, wodurch das Vorhandensein von zwei Doppelbindungen
bewiesen wurde. Beim Selen-Abbau des Temisins erhielten die genannten
Autoren einen Kohlenwasserstoff C,;H,,, dessen Pikrat und Styphnat iiber-
einstimmend mit den entsprechenden Verbindungen des 1-Methyl-7-athyl-
naphthalins bei 96° bzw. bei 126° schmolzen. Aus diesem Grunde nahmen sie
fiir das Temisin-Skelett den Eudalin-Typus an und erteilten ihm, aus Analogie
mit Santonin und Alantolacton, die folgende Konstitution:

. C‘H: 0 ---COo
ININ-C AN [,
3 ||o ﬁ' | g i 2 H
N N/ CH |0
CH,
Eudalin-Skelett. Temisin nach Nakamura,

Spiter haben wir*) darauf aufmerksam gemacht, dall alle Analysenwerte
des Temisins und seiner Derivate besser auf die um H, reicheren Formeln
passen, wonach das Temisin keine bicyclische, sondern eine monocyclische
Verbindung sein diirfte. Um diesen Punkt weiter zu sichern, haben wir

*) 1. Mitteil.: Asahina, Nakamura u. Ukita, Journ. pharmac. Soc. Japan 80,
72 {1940} (C. 1940 IL, 1879).

1} Proceed. Imp. Acad. [Tokyo] 9. 91 [1933); 10, 215 [1934].

) Nach S. Seki, Journ. pharmac. Soc. Japan 3, 1273 [1933], der die Droge pharma-
kognostisch untersucht hat, ist ihre Morphologie von echten Wurmsamen kaum ver-
schieden. Wegen Mangel an Santonin farbt sich aber ihr Pulver durch Natriummethylat
nur gelb (nicht rotbraun).
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damals Tetrahydrotemisin in Amylalkohol mittels Natriums reduziert und
die Carboxyl-Gruppe des Lactonringes zum Carbinol umgewandelt. Das dlige
Triacetat des so erhaltenen dreiwertigen Alkohols, den wir nunmehr a-Tetra-
hydro-temisol nennen, ergab eine Molekular-Refraktion, welche sich mit der
der monocyclischen Verbindungen in Einklang bringen liéf3.

Dafl ein monocyclisches Sesquiterpen-Derivat beim Selen-Abbau ein
Naphthalin-Derivat liefert, haben schon Ruzicka und Mitarbeiter®) bei
Elemol gezeigt. Da aber Nakamura, Ohta und Hukuti ihr Abbau-Produkt
aus Temisin mit keinem Pridparat von sicherem Ursprung verglichen haben,
so stellten wir aus dem Hexahydrosantonin nach Ruzicka4) 1-Methyl-
7-dthyl-naphthalin dar und bestitigten durch Mischschmelzpunkts-Bestim-
mung des Pikrats sowie des Styphnats den Befund von Nakamura und Mit-
arbeitern. Hierdurch wurde festgestellt, dal das Temisin das Eudalin-
Skelett besitzt.

Analog wie Tetrahydro-temisin wird das Temisin in kochendem Amyl-
alkohol durch Natrium in einen dreiwertigen Alkohol, Temisol (XIV), iiber-
gefithrt. Bei der katalytischen Hydrierung nimmt Temisol zwei Mol. Wasser-
stoff auf und geht in B-Tetrahydro-temisol (ein Diastereomeres von a-Tetra-
hydro-temisol) (XV) iiber. Bei der Natrium-Amylalkohol-Reduktion bleiben
also zwei Doppelbindungen des Temisins intakt — ein Zeichen, daB sie nicht
konjugiert sind.

Bei der Ozonolyse lieferte das Temison (IX) reichlich Formaldehyd, dessen
Ausbeute, bestimmt nach dem Dimedon-Verfahren, bis 379, (berechnet fiir
eine Vinyl-Gruppe) oder 18.59%, d. Th. (berechnet fiir zwei Vinyl-Gruppen)
betrug. Hierbei wurde aber kein Aceton nachgewiesen.

Die durch Alkali-Verseifung des Tetrahydro-temisons (III) erhaltene
Alkalisalzlssung liefert beim Ansiuern kein Lacton, sondern eine dlige Saure,
die wohl die dem Ausgangsmaterial zugehorige Oxysaure (IV) ist. Wird diese
mit Acetanhydrid und Natriumacetat gekocht, so wird unter Verlust von
2 Mol. Wasser ein neutrales Produkt, C,;H,,0, vom Schmp. 145° (V),
gebildet, welches auch aus dem Tetrahydro-temison direkt durch Kochen
mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht. Die Bildung dieses neutralen
Produkts erkliren wir so, daB die Hydroxyl-Gruppe des urspriinglichen
Lactonrings als Wasser abgespalten wurde und die Carboxyl-Gruppe mit
dem Keto-Carbonyl ein Anhydro-enollacton gebildet hat. Da das Temisin
beim Kochen sowohl mit Acetanhydrid und Natriumacetat als auch mit
Ameisensiure nur die entsprechenden Ester bildet, so ist die Abspaltung des
Lacton-Hydroxyls durch die Carbonyl-Gruppe des Temisons beeinflult.
Aus der leichten Spaltbarkeit des Lacton-Hydroxyls 1a8t sich schlieBen, da8
sich die Hydroxyl-Gruppe in $-Stellung zum Carbonyl des Temisons befindet.

Beim Verseifen geht das Anhydro-enollacton (V) in die zwei zugehérigen,
ungesittigten Ketosduren vom Schmp. 129° (VI) und vom Schmp. 90° (VII)
iiber. Der Schmelzpunkt der letztgenannten ist nicht scharf, so da sie noch
nicht ganz rein, sondern ein Gemisch von Isomeren zu sein scheint, bedingt
durch eine verschiedene Lage der Doppelbindung. Die scharf schmelzende
Ketosiure vom Schmp, 129° (VI) bildet beim Kochen mit Acetanhydrid und

3) Ruzicka u. Pfeiffer, Helv. chim. Acta 9, 841 [1926); Ruzicka u. van Veen
A. 476, 70 [1929].
4 Helv. chim. Acta 18, 1117 [1930].
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Natriumacetat das Enollacton (V) zuriick, welches bei der katalytischen
Hydrierung unter Absorption von 3 Mol. Wasserstoff in eine gesittigte, olige
Séure (nicht das gesittigte Lacton!) iibergeht. Es handelt sich wohl hier um
die Perhydrierung des Enollactons zur Desoxysiure, die zuerst von Asahina
und Fujita®) bei a-Angelicalacton und Dihydroanemonin beobachtet und
spiter von Jacobs®) bei verschiedenen Enollactonen niher untersucht wurde.
Vor einiger Zeit haben Asahina und Momose?) durch katalytische Hydrie-
rung das aus a-Oxy-santonin unter Wasserabspaltung und teilweiser Aromati-
sierung erhaltene Enollacton in die racem. Santonige Sidure umgewandelt.

Bei der Ozonolyse wird die Ketosidure (VI) in Brenztraubensdure und
eine gesittigte Dicarbonsiure C,,H,,0; vom Schmp. 134° (VIII) gespalten,
ohne daf dabei ein Verlust an Kohlenstoffatomen stattfindet. Da die Keto-
sdure (VI) keine Methyl-Keto-Gruppe aufweist (Liebensche Jodoformprobe
negativ), so ist die Keto-Gruppe der Brenztraubensiure erstdurch Ozonisierung
entstanden, woraus ersichtlich ist, daB die Brenztraubensiure aus der Iso-
propyl-Seitenkette des Eudalin-Skeletts herrithrt. Dann ist das zweite Spalt-
stiick, C;;Hz,04 (VIII), wohl aus dem zunichst entstandenen ortho-Diketon
durch’ Ringspaltung entstanden, Diese ‘Tatsache spricht dafiir, daB der
B-Kern des Eudalin-Skeletts geschlossen ist, sonst miiite VI bei der ange-
gebenen Behandlung statt C,;H,,0, kleinere Spaltstiicke geben.

Das Temison (IX) erfihrt auch eine Reihe von dhnlichen Umwandlungen.
Wird es namlich in Acetanhydrid unter Zusatz von Natriumacetat gekocht,
so liefert es unter Verlust des Lacton-Hydroxyls ein Anhydro-enollacton
CisHs0, vom Schmp. 79° (XI), welches beim Verseifen in zwei isomere
Sduren vom Schmp. 125° (XII) und 162° (XIII) iibergefithrt wird. Die Rein-
heit der erstgenannten Saure (Schmp. 125°) ist aber noch zweifelhaft. Sie ist wohl
auch ein Gemisch von Isomeren, die sich durch die verschiedene Lage der
Doppelbindung voneinander unterscheiden. Die letztgenannte Sdure (XIII),
die scharf bei 162° schmilzt, wird bei der Hydrierung in die Ketosiure vom
Schmp. 129° (VI) iibergefiihrt, die wir durch entsprechenden Abbau des
Tetrahydro-temisons ‘erhalten haben.

Wird das Temison (IX) mit der dquivalenten Menge Alkalilauge verseift,
so farbt sich die Losung voriibergehend gelb, wird aber nach vollstindigem
Verbrauch der Lauge farblos. Das so erhaltene, farblose Filtrat liefert beim
Ansiuern eine sirupartige Sdure, die beim Erhitzen mit Acetanhydrid und
Natriumacetat in das Anhydro-enollacton (XI) {ibergeht. Verseift man da-
gegen Temison mit einem UberschuB an Alkalilauge, so erhdlt man beim
Ansiuern eine gelbe, ungesittigte Sdure C,;H,,0; vom Schmp. 108.5° (XVI),
welche bei der Ozonolyse Aceton, Formaldehyd, Brenzweinsidure (Methyl-
bernsteinsiure) und Propionsiure liefert. Die noch fehlenden drei Kohlenstoff-
atome gehen wohl als Kohlendioxyd verloren. Nach der Bildung dieser Spalt-
stiicke und unter Beriicksichtigung der Isopren-Regel kommen nun fiir die
gelbe Siure (XVI) die Konstitutionen A, B, C (s. S. 955) in Betracht.

Die (5-6)-Doppelbindung in C ist sehr unwahrscheinlich, weil sie durch
die Abspaltung des zum Carbonyl B-stindigen Lacton-Hydroxyls entstanden
ist. Dabei sollte sich eher die (6-7)-Doppelbindung (B) bilden. Um nun

%) Acta phytochim. [Tokyo] 1, 7 [1922] (C. 1922 III, 714).
%) C. 1980 1I, 3738.
) B. 70, 813 [1937)].
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zwischen A und B die Wahl zu treffen, ziehen wir die Lage der Absorptions-
bande der gelben Ketosiure (XVI) zu Rate.
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Zahlreiche bisher daraufhin untersuchte Ketone®) vom A-Typus, deren
Carbonyl-Gruppe am Ende der konjugierten Doppelbindungen sitzt, absor-
bieren im allgemeinen langwelliger als die mit symmetrisch angeordneten
Doppelbindungen (B-Typus). Tatsdchlich liegt bei der Verbindung XVI das
Maximum (log ¢ = 4.27) bei 3180 A — eine starke Verschiebung nach langen
Wellen im Vergleich mit denen der Verbindungen vom B-Typus (s. Abbild ).

Wir glauben uns daher berechtigt, die gelbe Sdure aus Temison durch die
Konstitution XVI auszudriicken. Da die Keto-Gruppe in XVI von der des

Temisons herrithrt, so kommt dem Temison die Konstitution IX und dem
Temisin 1 zu.

Da das Temisin beim Verseifen und darauffolgenden Ansiuern keine
Umlactonisierung erfahrt, so stehen wohl die (6)-Hydroxyl-Gruppe und
Propionsiure-Seitenkette zueinander in (rans-Stellung. Dall die Anordnung
der Doppelbindungen im Temisin-Molekiil I und nicht I’ entspricht, haben
wir durch die Abwesenheit von Aceton unter den Ozon-Abbauprodukten des
Temisons bewiesen, was auch aus der fast theoretischen Ausbeute des Tetra-
hydro-temisins bei der Hydrierung ersichtlich ist. Dagegen scheint bei der
alkalischen Reduktion des Temisins die Umlagerung in I’ wenigstens teilweise
einzutreten, indem das Temisol bei der Hydrierung nicht «-, sondern -Tetra-
hydro-temisol gibt — es muf ja bei der Absittigung der (1-9)-Doppelbindung
zwei verschiedene Konfigurationen am 9-Kohlenstoffatom geben. Beim Ver-
seifen des Temisons mit Alkali im UberschuB tritt die vollstindige Verschiebung

%) K. Dimroth, Angew. Chem. 52, 545 [1939)].
RBerichite d. . Chem. Gesellschaft. Jabrg. LXXIV, 61
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der Doppelbindung ein, da die so gebildete, gelbe Saure (XV1I) bei der Ozonolyse
wirklich Aceton 11efert Hinzuzufiigen ist noch die merkwiirdige Eigenschaft
des Temisons, daB es in alkalischer Lésung auf Zusatz von Jod eine deutliche
Jodoform-Ausscheidung hervorruft, obwohl in ihm keine Methyl-keton-Gruppe
vorhanden ist. Zweifellos hingt dies mit der Bildung der gelben Siure (XVI)
zusammen, die infolge der Moglichkeit der Aceton-Abspaltung (s. o.) tat-
sachlich eine stark positive Liebensche Jodoformprobe gibt.
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Beschreibung der Versuche.

Selen-Abbau des Temisins.

Wir erhitzten ein inniges Gemisch von 10 g Temisin und 12 g trocknem
Selen im Metallbad 40 Stdn. bei 270—280°, extrahierten das Produkt mit
Ather, verdampften die mit Kohle entfirbte, dther. Lésung und destillierten
den Riickstand unter vermindertem Druck, wobei als Hauptprodukt eine
Fraktion vom Sdp.,, 125—153° erhalten wurde. Ausb. 3.31 g. Bei weiterer
Rektifikation wurden drei Fraktionen besonders aufgefangen: I. Sdp.,, 1359
bis 140° (Ausb. 0.51 g), II. Sdp.,, 140 --144° (Ausb. 0.41 g) und III. Sdp.,,
144—150° (Ausb. 0.7 g). Fraktion I lieferte ein Pikrat, welches beim Umlésen
aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 95—96° bildete und einen Stickstoff-
gehalt 10.30 (ber. fiir C,3H,,.CqH;N;O4 10.53) ergab. Der aus dem Pikrat
mittels Ammoniaks regenerierte Kohlenwasserstoff lieferte ein Stvphnat
vom Schmp. 1249, welches wir wegen Mangel an Material nicht weitor reinigen
konnten.

Andererseits haben wir Roh-Hexahydro-santonin aus 20 g Santonin
in gleicher Weise mit Selen erhitzt und das Produkt mit Ather extrahiert.
Beim Destillieren gab es eine Fraktion Sdp.,; 140—143° (Ausb. 2.4 g), die
sowohl das Pikrat vom Schmp. 96%als auch das Styphnat vom Schmp. 126°
lieferte.

Pikrat aus Hexahydro-santonin.
4.190 mg Sbst.: 8.790 mg CO,, 1.580 mg H,0. — 3.885 mg Shst.: 0.358 ccm N
(23°, 754 mm).
C;sH, .C(H,N,0,. Ber.C 57.15, H 4.26, N 10.53. Gef. C 57.21, H 4.22, N 10.55.
Styphnat.
4.000 mg Sbst.: 0.353 ccm N (24°, 754 mm).
C,H,;0,N,. Ber. N 10.11. Gef. N 10.00.

Eine Mischprobe des Pikrats mit dem aus Temisin erhaltenen zeigte
keine Schmelzpunktserniedrigung. Eine Mischprobe des Styphnats mit dem
aus Temisin erhaltenen (Schmp. 124%) schmolz bei 123—124°. Fraktionen II
und III lieferten niedriger schmelzende Pikrate, deren Reinigung mit der uns
zur Verfiigung stehenden Substanzmenge unmdéglich war.

Reduktion von Temisin mittels Natriums in Isoamylalkohol:
Bildung des Temisols.

Manlost 2g Temisin in 50ccm Isoamylalkohol und fiigt zur siedenden
Losung 9g Natrium hinzu. Nach vollstindigem Verbrauch des Natriums
wird dies Gemisch mit Wasserdampf destilliert und der Riickstand mit Ather
extrahiert. Beim Verdampfen des Athers hinterbleibt ein Ol, welches bald
krystallinisch erstarrt. Ausb. 0.66 g. Aus Essigester + Ligroin umgelost, bildet
es farblose Nadeln vom Schmp. 126°.

40.18 mg Sbst., gelést in absol. Alkohol zu 2 cem, 1dm, 16° =« - 0.3%; 2}
+14.93°.
3.785 mg Sbst.: 9.810 mg CO,, 3.450 mg I1,0.
C;sH,0,. Ber. C 70.81, H 10.31. Gef. C 70.69, H 10.20.

B-Tetrahydro-temisol: Wird eine Losung von 0.5g Temisol in
55 cem Eisessig unter Zusatz von 0.05 g Platinoxyd in einer Wasserstoff-
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atmosphire (25.59 758.3 mm) geschiittelt, so werden 106 ccm Wasserstoff
absorbiert, die zwei Doppelbindungen entsprechen. Das vom Eisessig be-
freite Reduktionsprodukt bildet farblose Nadeln vom Schmp. 128 —130°. Da
das a-Tetrahydro-temisol (Glycerin aus Tetrahydro-temisin) bei 1489 schmilzt,
so konnen beide Substanzen nicht identisch sein.

40.637 mg Sbst., geldst in absol. Alkohol zu 2 cem, 1dm, 16° o +0.5% [alfj:
+24.61°.
3.825 mg Sbst.: 9.820 mg CO),, 3.910 mg H,0O.
CysHyoOy. Ber. C 69.72, H 11.71. Gef. C 70.02, H 11.44.

Ozonolyse des Temisons.

Man 16st 0.3 g Temison in 10 g Chloroform, leitet unter Eiskiithlung
4 Stdn. ozonisierten Sauerstoff ein und dampft das Lésungsmittel ab.
Man figt zum Riickstand 25 ccm Wasser, erwiarmt das Gemisch 1 Stde.
im Dampfbad und destilliert. Der Vorlauf (20 ccm) wird in 10 ccm kaltem
Wasser aufgenommen, mit 0.4 g Dimedon (gelst in 10 ccm Alkohol) versetzt
und iiber Nacht stehengelassen. Das so ausgeschiedene Kondensationsprodukt
schmilzt bei 189°. Ausb. 0.13 g. Eine Mischprobe mit der Dimedon-Verbindung
des Formaldehyds zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung.

Zur Priifung auf andere Spaltprodukte (besonders auf Aceton) wurden
5g Temison in gleicher Weise ozonisiert, das Ozonid unter Zusatz von
100 ccm Wasser 2 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt und der Dampfdestillation
unterworfen. Der Vorlauf (50 cem) rotete Fuchsinschwefligesiure, die
Liebensche Jodoformprobe war schwach positiv. Trotzdem lieferte er beim
Versetzen mit Dimedon oder mit p-Nitro-phenylhydrazin keine Spur
von Aceton-, sondern ausschlieBlich Formaldehyd-Derivate (Dimedon-Ver-
bindung vom Schmp. 189 und p-Nitro-phenylhydrazon vom Schmp. 1799).

Ubergang des Tetrahydro-temisons (III) zum Anhydro-enol-
lacton, C;;H,,0, (V).

Lost man 0.3 g Tetrahydro-temison in 10 ccm 0.1-n. NaOH-Lésung
in der Wirme, so erhilt man eine farblose Losung, in welcher eine kleine Menge
Tetrahydro-temison unangegriffen zuriickbleibt. Beim Ansiduern scheidet
sich aus dem neutralen Filtrat ein Ol (IV) aus, das in verd. Bicarbonatlsung
16slich ist. Wird dieses (0.3 g) mit 6 ccm Acetanhydrid unter Zusatz von
Natriumacetat 2!/, Stdn. zum Sieden erhitzt, so entstehen beim Eintragen in
100 ccm kaltes Wasser farblose Nadeln, die nach Waschen mit Sodalésung aus
Alkohol umgelost werden. Die so gereinigte Substanz bildet farblose Prismen
vom Schmp. 145° (V). In Acetonlosung ist sie gegen Permanganat bestindig,
entfirbt aber Brom in Eisessig langsam und wird durch Tetranitromethan
lebhaft gelb. Eine alkalische Nitroprussidnatriumlésung farbt sich nicht.

21.173 mg Sbst., gelost in Benzol zu 1 cem, 1 dm, 13°, «: +0.33%, [ajif: +15.59°.
3.835 mg Sbst.: 10.790 mg CO,, 3.150 mg H,0.
C,Hy,0,. Ber. C 76.87, H 9.46. Gef. C 76.73, H 9.19.

Werden 0.2g Tetrahydro-temison mit 4 g Acetanhydrid unter
Zusatz einer kleinen Menge Natriumacetat 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und wie
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oben aufgearbeitet, so entsteht derselbe neutrale Stoff vom Schmp. 145°
(Mischprobe!). Werden 0.1014 g Lacton in 30 ccm Eisessig geldst und unter
Zusatz von 0.05g Platinoxyd ineiner Wasserstoff-Atmosphire geschiittelt,
so werden 29.9 ccm Wasserstoff (239, 752.2 mm) absorbiert, entsprechend dem
Verbrauch von 3 Mol. Wasserstoff. Das Reduktionsprodukt ist kein Lacton,
sondern eine gegen Permanganat bestindige Siure.

Verseifung des Enollactons (V): Bildung der Ketosiduren VI
und VIIL.

0.22 g Enollacton (V) werden durch Kochen mit 11 cem 0.1-n. NaOH-
Loésung unter Zusatz von 5 ccm Alkohol verseift, der Alkohol wird abgedampft
und der waBr. Riickstand angesduert. Der so ausgeschiedene Stoff wird in
Ather aufgenommen und die Lésung nacheinander mit verd. Bicarbonat-
und Sodaldsung geschiittelt.

Beim Ansiuern scheidet sich aus der Bicarbonatlésung eine farblose
Sdure (VII) aus, die auch aus Ligroin umgeldst einen unscharfen Schmelz-
punkt (Sintern gegen 75° und Verfliissigen bei 90%) zeigt. Wegen Mangel an
Material wurde sie nicht weiter untersucht.

Beim Ansduern der Sodalosung fallt eine Siure (VI), die zunichst aus
verd. Alkohol, dann aus Ligroin umgelost, farblose Nadeln vom Schmp. 129¢
bis 130° bildet. Sie entfirbt Permanganat, farbt sich aber it Tetranitro-
methan nicht.

43.049 mg Sbst., gelsst in absol. Alkohol zu 2 cem, 1.dm, 26.5°, x: -L2.83° [a];:
--132.40.
4.045 myg Sbst.: 10.350 mg CO,, 3.400 myg H,0.
CsH,,0;. Ber. € 71.37, H 9.59. Gef. € 71.13, H 9.40.

In Eisessiglosung und Platinoxyd als Katalysator ahsorbierte die Sidure
VI keinen Wasserstoff. libensowenig lieferte sie Kondensationsprodukte
mit Semicarbazid oder mit p-Nitro-phenylhydrazin, obwohl man in ihr das
Vorhandensein einer Keto-Gruppe und einer Doppelbindung annehmen muf.

Ozonolyse der Ketosidure (VI).

Man list 1 g Ketosiure (VI) in 10 cem trocknem Chloroform, leitet
unter Eiskiihlung ozonisicrten Sauerstoff wahrend 21/, Stdn. ein, dampft das
Chloroform im Vak. ab, fiigt zu dem zuriickgebliebenen Sirup 10 cem Wasser,
1aBt iiber Nacht stehen und erhitzt dann 1!/, Stdn. im Dampfbad, wohei sich
unter Aufbrausen eine weifle, krystallinische Masse ausscheidet. Das von
dieser befreit: Tiltrat (A) rotet Fuchsinschwefligesinre und fillt durch
p-Nitro-phenylhvdrazin-acetat einen gelhen Niederschlag, nicht aber
durch Dimedon.

Brenztraubensiure: Man destilliert das Filtrat (A) mit Wasserdampf,
bis ctwa 200 ccm Destillat iibergehen. Das Destillat rotet Fuchsinschweflige-
sdure und fallt durch p-Nitro-phenylhydrazin eine unbedeutende Menge eines
flockigen Niederschlags. Die im Destillierkolben zuriickgebliebene Fliissigkeit
tétet Fuchsinschwefligesiure wnicht, fillt aber durch p-Nitro-phenyl-
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hydrazin eine reichliche Menge gelber Krystalle, die aus verd. Alkohol
umgelost, gelbe Nadeln bilden. Sowohl fiir sich als auch gemischt mit dem
Brenztraubensiure-phenylhydrazon schmilzt die Substanz bei 2219.

3.810 mg Sbst.: 6.775 mg CO,, 1.365 mg H,0. — 3.270 mg Sbst.: 0.552 ccm N
(32¢%, 764 mm).
C,H,ON,. Ber. C 48.43, H 4.04, N 18.83. Gef. C 48.50, H 4.01, N 18.99.

Dicarbonsdure C,H,,0, (VIII): Das feste Oxydationsprodukt wird
nochmals in Ather gelist, die Losung mit Bicarbonatlésung geschiittelt und
diese sodann angesiduert. Der ausgeschiedene Stoff (0.53 g) bildet beim Um-
16sen aus FEssigester + Ligroin farblose Prismen vom Schmp 1349,

40.378 mg Sbst., golést in absol. Alkohol zu 2 ccm, 1 dm, 26.5°, a: +0.12° [«):
-+5.940.

4.670, 3.720 mg Sbst.: 10.731, 8.520 mg CO,, 4.060, 3.310 mg H,0. — 4.134 mg
Sbst.: 3.35 ccm 0.01-n. NaOH.
€, H,;0, Ber. C 62.57, H 9.63, Mol.-Gew. (zweibasisch) 230.2.
Gef. ,, 62.67, 62.46, ,, 9.73, 9.96, " (zweibasisch) 228.

Ubergang des Temisons (IX) in das Anhydro-enollacton XI.

Erhitzt man 0.3 g Temison mit der dquivalenten Menge 0.1-n. NaOH
(12 ccm) auf dem Wasserbade, so farbt sich die Losung voriibergehend gelb,
wird aber bei vollstindigem Neutralisieren farblos. Dabei entwickelt sich ein
eigenartiger Geruch. Beiin Ansiuern scheidet sich aus der Losung eine farb-
lose, olige Sdure, die wohl das normale Verseifungsprodukt des Temisons
darstellt und welcher die Konstitution X zukommt. Sie 16st sich in Sodalésung
mit gelber Farbe, aber in Bicarbonatlgsung farblos.

Kocht man 0.2g der éligen Saure (X) mit 5g Acetanhydrid und
Natriumacetat 2 Stdn. und gief3t dann in Wasser, so erhilt man ein neutrales
Produkt, ein Anhydro-enollacton (XI), welch=s, aus verd. Alkohol umgeldst,
farblose Nadeln vom Schmp. 79° bildet.

38.486 mg Sbst., gelést in Benzol zu 2 cem, 1 dm, 13°. x: —1.449, Tzl —74.83%.
3.405, 3.305 mg Sbst.: 9.785, 9.480 mg CO,, 2.360, 2.270 mg H,0.
C,;H,,0,. RBer. C 87.21, H 7.88. Gef. C 78.37, 78.23, H 7.75, 7.68.

Durch Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat wandelt sich das
Temison direkt in dasselbe Enollacton vom Schmp. 79° um.

0.0876 g Enollacton (XI) absorbieren in Eisessig mit Platinoxyd (0.01 g)
als Katalysator, 40 ccm Wasserstoff (21.5°, 709.1 mm), entsprechend 5 Mol
Wasserstoff. Dieses Hydrierungsprodukt 16st sich leicht in Sodalsung, ist
bestindig gegen Permanganat und scheidet sich beim Ansiuern dlig aus.

Verseifung des Anhydro-enollactons XI: Bildung der Keto-
sduren C;;H,O; (XII und XIII).

Man verseift 0.21 g Anhydro-enollacton (XI) mittels 15ccm 0.1-n.
NaOH unter Zusatz von 3 ccem Alkohol in der Wirme, dampft den Alkohol
ab und sduert mit verd. Salzsiure an. Man nimmt das Ausgeschiedene in
Ather auf und schiittelt den Atherauszug nacheinander mit 3-proz. Bi-
carbonat-(A) und Sodalésung (B) aus.
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Beim Ansiuern scheidet sich aus der Bicarbonatlésung eine Saure aus,
die aus Essigiather + Ligroin in farblosen Prismen vom Schmp. 125° (zu-
sammensinternd schon gegen 110% krystallisiert.

3.580, 4.945 mg Sbst.: 9.520, 13.200 mg CO,, 2.505, 3.560 mg H,O.
C;sH,00,. Ber. C 72.58, H 8.06. Gef. C 72.52, 72.80, H 7.83, 8.05.

Die Sdure XII ist wohl ein Isomeres der unten beschriebenen Ketosiure
XIII. Wegen Mangel an Material wurde sie nicht weiter untersucht.

Beim Ansiauern der Sodalésung (B) (s.o.) fillt ein krystalliner Stoff,
(etwa 0.1 g) aus, der, aus Essigester-Ligroin umgeldst, farblose, feine Prismen
vom Schmp. 162.5° bildet. Er besitzt die Struktur XIII.

3.725 mg Sbst.: 9.930 mg CO,. 2.650 mg H,0.
C3H,y005 Ber. C 72,58, H 8.06. Gef. C 72.70, H 7.96.

Hydrierung der Ketosidure XIII.

0.0984 g Ketosidure (XIII), gelost in 50 cem Eisessig, absorbieren in
Gegenwart von 0.05 g Platinoxyd 20.7 ccm Wasserstoff (31°, 756.3 mm),
woraus man auf Absittigung von zwei Doppelbindungen schliefen darf. Beim
Verdunsten der Essigsiurelosung verbleibt cin krystallinisches Produkt,
welches, ausLigroin umgelost, farblose Prismen vom Schmp. 127—128° bildet.
Eine Mischprobe mit der aus Tetrahydro-temison abgeleiteten Ketosiure
(VI) zeigte keine Schmp.-Erniedrigung.

Anhydroketosdure (XVI) aus Temison.

Man 16st 1 g Temison in 15ccin Alkohol, fiigt dazu 15 ccm 10-proz.
Natronlauge und erhitzt 5 Stdn. im Dampfbade. Die schlielllich rotbraun
gewordene Iosung wird durch Destillation im Vak. vom Alkohol befreit und
die zuriickgebliebene, gelbe, willr. Lésung nach Waschen mit Ather ange-
siuert. Das so ausgeschiedene, gelbe Ol wird in Ather aufgenommen, der
Ather mit 3-proz. Sodalésung geschiittelt, der Sodaauszug angesiuert und aus-
geithert. Beim Verdampfen des Athers verbleibt eine gelbe, krystalline
Masse, die, aus Essigester + Ligroin umgelost, gelbe Prismen vom Schinp.
108.5° bildet. Die gelbe, dther. Lisung dieser Verbindung wird durch Schweflige
Saure nicht entfirbt, wohl aber durch Zinkstaub in Eisessig. Wasserstoff-
peroxydlgsung entfirbt sie in der Wirme.

39.805 mg Sbst., geldst in absol. Alkohol zu 2 cem, 1 dm, 160 x: - 3.179, [x7]i:
<+-162.99°,

3.618 mg Sbst.: 9.635 myg CO, 2.690 mg H,0. - - 6.559 mg Shst.: 2.604 can
0.01-n. NaOH (Bromthymolblau).

CisHs0,  Ber. C 72.33, I 8.12, Mol.-Gew. 248.16.
Gef. ,, 72.63, ,, 8.32, " 251.88.

p-Nitro-phenylhydrazon: Carminrote rhomboedrische Prismen vom
Schmp. 126° (aus Alkohol).

3.390 mg Sbst.: 0.305 ccm N (20°, 758 mm).
C, H,;,O0,N;. Ber. N 10.96. Gef. N 10.48.
0.1254 g Anhydroketosdure (XVI), gelost in 30 ccm Eisessig, mit Platinoxyd

als Katalysator, absorbicren 37.4 ccm Wasserstoff (219, 766.8 mm), entsprechend
den 3 Doppelbindungen.
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Ozonolyse der gelben Ketosidure (XVI).

Man I6st 4 g gelbe Ketosdure (XVI) in 60 ccm Chloroform und leitet
unter Eiskiithlung ozonisierten Sauerstoff ein, bis die Loésung farblos wird,
wobei sich gallertartiges Ozonid ausscheidet. Dann destilliert man das Chloro-
form im Vak. bei 459 ab, fiigt 30 ccm Wasser hinzu, erhitzt 2 Stdn. im Dampf-
bad und destilliert mit Wasserdampf (Riickstand A). Das etwa 50 ccm be-
tragende Destillat wird durch Bicarbonat-Zusatz alkalisch gemacht und von
neuem mit Wasserdampf destilliert (Riickstand B).

_ Aceton: Aus dem letztgenannten Destillat fallen beim Zusatz von
p-Nitro-phenylhydrazinacetat sofort gelbe Krystalle aus, die beim Umlésen
aus Alkohol feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 149° bilden und, gemischt mit
Aceton-p-nitro-phenylhydrazon, bei derselben Temperatur schmelzen.

2.920 mg Sbst.: 0.539 ccm N (14°, 757 mm).
CoH,;O4N,. Ber. N 21.76. Gef. N 21.90.

Die Riickstinde A und B werden vereinigt, mit Bicarbonat alkalisch
gemacht, bis auf 50 ccm eingedampft, die Lésung mit Ather gewaschen, an-
gesiuert und im selbsttitigen Apparat mit Ather fraktioniert extrahiert.

Propionsdure: Der Ather-Extrakt I (1.23 g) gab keine positive Lieben-
sche Jodoformprobe und lieferte kein p-Nitro-phenylhydrazon. Beim De-
stillieren wurde eine wasserhelle Fliissigkeit erhalten, deren Eisensalz in Essig-
ester 16slich, aber deren Kupfersalz in Ather unléslich war (Propionsiure!).
Andererseits wurde die Substanz mit Kaliumhydroxyd fast neutralisiert und
unter Zusatz von 20 mg p-Phenyl-phenacylbromid und der zum Léosen
des letztgenannten geniigenden Menge Alkohol 1 Stde. gekocht. Beim Er-
kalten schieden sich farblose Krystalle aus, die, aus Alkohol umgeldst, farblose
Blattchen vom Schmp. 100° lieferten. Eine Mischprobe mit dem Propion-
sdure-p-phenyl-phenacylester (Schmp. 101—102% schmolz bei 100°
bis 101°.

Brenzweinsaure: Der Ather-Extrakt II (2.28g) wurde im Vak.
destilliert, das Destillat (Sdp.,, 160—180°) mit einem Tropfen Wasser gelost
und mit Chloroform vermischt im Exsiccator aufbewahrt. Die so krystallinisch
gewordene Substanz bildete beim Umlésen aus Chloroform und dann aus Benzol
farblose Prismen vom Schmp. 111—112°, Eine Mischprobe mit Brenzwein-
sdure (Schmp. 1121149 schmolz bei 111—1129,

4.855 mg Sbst.: 8.140 mg CO,, 2.595 mg H,0. -~ 2.973 myg Sbst. verbr. 4.52 ccm
0.01-n. NaOH (Phenolphthalein).
CyH 0, Ber. C 45.46, H 6.09, Mol.-Gew. (zweibasisch) 132.06.
Gef. ,, 45.73, ,, 5.98, " 131.63.

Formaldehyd: Man 1§st 0.3 g gelbe Ketosiure (XVI) in Chloroform
und ozonisiert wie oben. Das vom Chloroform befreite Ozonid wird unter
Zusatz von 25 ccm Wasser im Dampfbad 1 Stde. erhitzt und destilliert. Das
Destillat (20 ccm) wird in 10 ccm kaltem Wasser aufgenommen und mit 0.2 g
Dimedon (gelést in Alkohol) versetzt. Das so erhaltene Kondensations-
produkt bildet farblose Nadeln vom Schmp. 185%. Ausb. 0.05 g (entsprechend
14 89, fiir eine Vinyl-Gruppe).





