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Tableau III.
Viscosité propre (Eigenviskositat) de Fikenischer.

gr./ci%r(l)c(;m3 "Trel Kx10?
Caoutchouc mal. (toluéne) 0,5 3.41 117
1,0 7,95 111
Crépel) (chlorobenzéne) . | 0,5 9,75 165
% 1,0 44,9 158
! 1.5 183 156
i 2,0 622 156

Tableau IV,

Pressions osmotiques d’un caoutchouc malaxé, échant. N° II.
Toluéne, ¢ = 24,5 p en atm. (K. H. Meyer, Wolff et Bnissonnas?)).

¢ gr./lit. px103 i pfcx 103 Poids mol.
5,63 1,46 0,26 |
8,85 2,90 0,328 I
17,6 10,75 0,612 270000 + 109,
30,2 30,15 1,00 j
40,4 51,5 1,27
Pressions osmotiques du caoutchouc crépe. Benzéne, ! == T703),
4,3 0,36 1 0,084
8,7 0,94 0,11 } 500000 4- 109,
12,9 2,05 0,16

Genéve, Laboratoires de Chimie inorganique et
organique de I’Université.

27. Zur Kenntnis der Diterpene.
(45. Mitteilung)4).
Uber den Abbau der Agathen-disiure mit Ozon
von L. Ruzieka, E. Bernold und A. Tallichet.
(15. II. 41.)

Die Konstitution der in den Manila- und Kauri-Kopalen vor-
kommenden Agathen-disdure, des wichtigsten Vertreters der Gruppe
der bicyclischen Diterpene, kann heute am besten durch Formel 1
wiedergegeben werden. Sie ist auf Grund der Ergebnisse von Um-

1) Do?l?lées de Fikentscher, Cellulosechemie 3, 58 (1932).

2) Helv. 23, 930 (1940). 3) B. 61, 1939 (1928).
%) 44. Mitt. Helv. 23, 1357 (1940).
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wandlungs- und Dehydrierungsreaktionen aufgestellt worden, die
man kaum in einem prinzipiell anderen Sinne interpretieren kann?).

In Formel I ist die Stellung einer der beiden tertiiren Methyl-
gruppen noch unbewiesen. Ausser der in Analogie zu anderen regel-
missig gebauten Diterpenen angenommenen Bindung am Briicken-
kohlenstoffatom 10 kommt fiir diese Methylgruppe — unter Beriick-
sichtigung der Isoprenregel — nur noch die Stellung 9 in Frage?).
Ferner ist auch die Lage der beiden Doppelbindungen bisher nicht
eindeutig gesichert gewesen, wenn auch gewisse vorlaufige Abbau-

resultate®) — Bildung von Formaldehyd und Oxalsdure bei der
Ozonisation — und die Uberfithrbarkeit der bicyclischen Agathen-

disfure in die tricyclische Iso-agathen-disidure fiir die in der Formel I
angenommenen Verhiltnisse sprachen.

In der vorliegenden Mitteilung soll nun gezeigt werden, dass
die beiden Doppelbindungen der Agathen-disdure tatsidchlich in der
angenommenen Weise angeordnet sind. Eine der Doppelbindungen
befindet sich somit in «, 8-Stellung zur leicht abspaltbaren endstin-
digen Carboxylgruppe der Seitenkette und gibt daher — wie schon
erwihnt wurde — bei der Ozonisation Anlass zur Bildung von Oxal-
sdure; die zweite Doppelbindung befindet sich in semieyclischer Lage
zwischen dem Ringkohlenstoffatom 6 und einer Methylengruppe,
die beim Ozonabbau in Form von Formaldehyd nachgewiesen werden
kann. Dass es sich bei der Agathen-disiure tatsidchlich um eine
o, f-ungesattigte Sidure handelt, geht iibrigens auch aus ihrem U.V.-
Absorptionsspektrum hervor, das eine Bande mit einem Maximum
bei 2200 A (log e = 4,2) aufweist (vgl. Fig. A, Kurve 1)4).

H,C COOR H,C COOCH,
X X COOH
iz/l\ 9/8\7 OZOI; '/\\ + [ + CH,0
s 10 6.—CH. 0 COOH
4_ 5
H (B [ [CooR H é\i/
3 J-—CH, 3 \/COVCH.J
I1R=H; III
II R —= CH,

1y Vel. L. Ruzicka und J. R. Hosking, Helv. 14, 203 (1931); L. Ruzicka und H. Ja-
cobs, R. 57, 509 (1938).

2} Ohne Riicksicht auf die Isoprenregel kime ausserdem noch Stellung 5 in Be-
tracht, die aber auf Grund eines Resultates der Oxydation mit Permanganat aus-
geschlossen werden kann. Vgl. eine spitere Mitteilung.

%) Die Bildung von Formaldehyd und Oxalsdure bei der Ozonisation der Agathen-
disdure bzw. ihres Dimethyl-esters ist schon vor lingerer Zeit beobachtet und anlisslich
der Aufstellung der ersten Konstitutionsformel erwihnt worden. Vgl. Helv. 14, 207 (1931).

4) Die hier mitgeteilten Absorptionsspektren sind unter Verwendung von alko-
holischen Losungen aufgenommen worden. Das Absorptionsspektrum der Agathen-
disdure haben wir zu Vergleichszwecken schon frither verotfentlicht: Helv. 22,1517 (1939).
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Die Isolierung der beiden niedermolekularen Abbauprodukte der
Agathen-disiure — Formaldehyd und Oxalsiure — gestaltet sich
am einfachsten, wenn man ibhren Dimethylester (LL) in Tetrachlor-
kohlenstoff ozonisiert; zur Gewinnung des gleichzeitig entstehenden
Diketo-esters C,gH,,0, (ILI) ist es hingegen zweckmissiger, die Ozo-
nisation in Eisessig auszufithren. Die Verwendung des Dimethyl-
esters ist dabei nicht nur wegen der besseren Léslichkeit angezeigt,
sondern auch wegen der leichter ausfithrbaren Trennung der Spalt-
produkte, bei denen es sich in diesem Falle in der Hauptsache um
neutrale Stoffe handelt. So ergab die von uns ausgefiihrte Ozoni-
sation von 63 g Agathen-disdure-dimethylester in Eisessig etwa 46 g
Neutralteile.
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Die Auffrennung dieses amorphen Gemisches neutraler Abbau-
produkte war ziemlich umstindlich. Immerhin gelang es, in der
im experimentellen Abschnitt der Arbeit nidher geschilderten Weise,
einen betridchtlichen Teil dieser Produkte in krystallisierter Form zu
erhalten und zu charakterisieren. Es ergab sich dabei. dass mindestens
10 %, der gesamten neutralen Anteile aus einem einheitlichen, sehr be-
stindigen Peroxyd C;gH,,0; vom Smp. 166—167° bestehen. Diesem
Peroxyd kommt sehr wahrscheinlich Formel IV oder V zu. Es
blieb beim Erwirmen mit Zinkstaub und methanolischer Lauge un-
verindert, konnte aber mit Platinoxyd in Alkohol Iiydriert werden,
wobei drei Mol Wasserstoff aufgenommen wurden. Dabei geht das
Peroxyd wahrscheinlich in das entsprechende Diol (V1) iiber, das
sich zwar nicht krystallisieren liess, aber mit Chromsiure zum oben
schon erwihnten Diketo-ester C,,H,,0, (I1T) oxydiert werden konnte,
der im Gemisch der Ozonisationsprodukte ebenfalls enthalten ist.
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Die Isolierung des Diketo-esters C,gH 0, (111) erfolgte aut chro-
matographischem Wege. Im Gemisch der neutralen Abbauprodukte
ist eine betrichtliche Menge dieser Verbindung enthalten, mindestens
doppelt so viel als vom Peroxyd C;gH,.0;, jedoch ist die quantita-
tive Abtrennung schwierig. Der Diketo-ester 111 krystallisiert in
zwei dimorphen Formen, die bei 211—213° bzw. 217—219°¢ schmelzen.
Seine Entstehung bei der Ozonisation des Agathen-disdure-dimethyl-
esters war auf Grund der angenommenen Formel zu erwarten und
lisst diese daher jetzt in Bezug auf die Lage der Doppelbindungen
als gesichert erscheinen. Um eine weitere Stiitze in dicser Beziehung
zu erhalten, war es sehr erwiinscht, die Stellung der heiden Keto-
gruppen im Diketo-ester 111 genau festzulegen, insbesoundere die-
jenige am Ring. Dies gelang uns auf folgendem Wege,

Der Diketo-ester 111 liess sich mit grosser Leichtigkeit unter
Wasserabspaltung in den ftricyclischen Keto-ester VII, ('gH,0,,
iibertithren. Die Cyclisationstendenz ist so gross, dass beim Versuch
zur Herstellung des Disemicarbazons des Diketo-esters III in quan-
titativer Ausbeute das Semicarbazon des Keto-esters VII entstand.
Der Diketo-ester 111 ldsst sich dementsprechend auch mit verdlinnter
Lauge oder Natrium-alkoholatlosung cyclisieren; dic dabei crziel-
baren Ausbeuten sind jedoch schlechter als bei der Behandlung mit
Semicarbazid-acetat in Methanol. Die Bildung des tricyclischen
Keto-esters VII kann unter Umstinden sogar schon bei der Destilla-
tion von Fraktionen erfolgen, die den Diketo-ester 111 enthalten.
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Beim tricyclischen Keto-ester VII, der bei 117° schmilzt, han-
delt es sich erwartungsgemiiss um ein o, f-ungesittigtes Keton. Dies
ergibt sich aus dem U.V.-Absorptionsspektrum (vgl. Fig. A, Kurve 2),
das eine Bande mit einem Maximum bei 2420 A\ aufweist (log e
= 4,26). Durch Umsetzung mit Methyl-magnesium-jodid und an-
schliessende Destillation des erhaltenen Reaktionspreduktes liess sich
der Keto-ester VII in einen Dien-ester C;H,0,, vom Smp. 73-—74°
iiberfiihren. Das U.V.-Absorptionsspektrum dieser Verbindung (vgl.
Fig. A, Kurve 3) weist eine Bande mit einem Maximum bei 2380 A
auf (log e = 4,36). Die Lage dieses Maximums deutet auf das Vor-
liegen eines auf zwei Ringe verteilten konjugierten Systems hin, so
dass fiir das Dien Formel VIIIb (Abietinsdure-typus!) in Betracht
kommt, die durch Verschiebung aus der urspriinglichen Lage (VIIla,
Léivo-pimarsdure-typus!) abzuleiten ist'). Der Dien-ester VIILb
konnte mit Palladiumkohle partiell dehydriert werden. Unter Ab-
spaltung von 1 Mol Wasserstoff entstand dabei ein Trien-ester O;4H,,0,
(IX)vom Smp. 98° dessen U.V.-Absorptionsspektrum (vgl. Fig. A,
Kurve 4) den fiir Benzolderivate charakteristischen Kurvenlauf
aufwies.

Zur Festlegung der Stellung der neu eingefiihrten Methylgruppe
wurde der Dien-ester VIIIb dann noch mit Selen dehydriert. Es
konnte dabei in ziemlich guter Ausbeute ein Kohlenwasserstoff C,;H,,
erhalten werden, der nach Schmelzpunkt (869 und Mischprobe mit
Pimanthren (1,7-Dimethylphenanthren, X) identisch war. Dem
Dien-ester VIII b kommt somit in bezug auf die Stellung der neu ein-
gefilhrten Methylgruppe die angenommene Konstiturion zu, wodurch
auch die Lage der Ketogruppe im Keto-ester C,H,,O; (VII) mit
Sicherheit festgestellt ist. Es ergibt sich daraus ferner zwingend, dass
auch im Diketo-ester C;qH,,0, (I11) die beiden Ketogruppen sich in
den angenommenen Stellungen befinden, wodurch dann auch die
Lage der Doppelbindungen in der Agathen-disdure im Sinne der
Formel 1 endgiiltig sichergestellt ist.

Die Untersuchung der sauren Anteile der Ozonisationsprodukte
des Agathen-disdure-dimethylesters hat weniger wertvolle Resultate
ergebenn. Nach der Veresterung mit Diazomethan wurde unter Ver-
wendung des Girard’schen Reagens T in ketonische und ketonfreie
Anteile getrennt. Die in der Hauptsache erhaltenen Keto-ester wur-
den chromatographiert und destilliert. Man erhielt in ungefdhr 10-proz.
Ausbeute?) einen bei 165—166° (0,1 mm) siedenden Dimethyl-ester,
dessen Analyse die Bruttoformel O, H,,0O; ergab. Diesem Ester kommt

1) Vgl. Fieser und Campbell, Am. Soc. 60, 159 (1938), sowie Ruzicka und Sternbach,
Helv. 21, 565 (1938), wo diese Verhiltnisse genauer diskutiert worden sind. Nach Krafi,
A. 520, 138 (1935), liegt die Absorptionshande der Abietinsiure bei 2370 A und diejenige
der Léavo-pimarsiure bei 2725 A.

2) Bezogen auf die Agathen-diséiure.




— 298 —

wahrscheinlich Formel XI zu. Er konnte partiell verseift werden,
wobei der krystallisierte, bei 173—174° schmelzende Monomethyl-
ester C;H,,0; (XII) der entsprechenden Keto-dicarbonsidure ent-
stand. Die Bildung dieser Verbindung bei der Ozonisation des Aga-
then-disiure-dimethylesters ist nicht weiter iiberraschend, da die
stark abbauende Wirkung des Ozons schon dfters beobachtet worden
ist?). Eine ndhere Untersuchung des Mono-methylesters C;,H,,0; steht
noch aus, sodass die vorliufig angenommene Formel XYI nicht als
endgiiltig gesichert zu betrachten ist.

Zusammenfassend kann man sagen, dass in der bei 203—204°
schmelzenden Agathen-disiure auf Grund der Ergebnisse des Abbaus
durch Ozon die Doppelbindungen im Sinne von Formel I gelagert
sein miissen. Es ist aber durchaus moglich, dass in den tiefer und
weniger scharf schmelzenden Priparaten, die man aus den Mutter-
laugen der reinen Siure erhilt, auch Isomere mit anders gelagerten
Doppelbindungen enthalten sein kénnen, z. B. solche, in denen die
semicyclische Doppelbindung in den Ring gewandert ist!). Es ist na-
tlirtich auch nicht vollig ausgeschlossen, dass sogar in der sog. reinen
Agathen-disfure noch weitere Isomere enthalten sind, deren Abbau-
produkte iibersehen wurden; man muss jedoch annehmen, dass in
diesem Falle eine im Sinne von Formel 1 konstituierte Verbindung
den Hauptanteil bildet.

Es sei noch erwihnt, dass im experimentellen Teil ein positiv
verlaufener Versuch zur Anlagerung von Maleinsdure-anhydrid an
Agathen-disdure-dimethylester, die beim Erhitzen auf 180° gelingt,
beschrieben ist. Das Anlagerungsprodukt konnte in Form des ent-
sprechenden Tetramethylesters isoliert und durch Destillation ge-
reinigt werden. Ob es sich bei diesem Anlagerungsprodukt um ein
normales Addukt handelt, das nur unter Verschiebung der Doppel-
bindungen entstanden sein kann, oder ob eine anders gebaute Ver-
bindung vorliegt, konnte noch nicht festgestellt werden.

Experimenteller Teil?).
Ozonisation des Agathen-disdure-dimethylesters in Te-
trachlorkohlenstoff.
(Tallichet.)

10 g Agathen-disdure-dimethylester®) wurden in 100 ¢m?® reinem
Tetrachlorkohlenstoft gelost und bei 0° 20 Stunden ozonisiert, Nach
dieser Zeit wird eine Bromlosung in Tetrachlorkohlenstoff nicht mehr
entfirbt und das Ozonid fillt in Form einer farblosen, gelatinosen

1) Es ist moglich, dass in der Agathen-disiure neben dem Hauptbestandteil
(Formel I) noch eine gewisse Menge (ungefihr 10—209,) des Isomeren mit einer zum
Carboxyl in der Seitenkette f,y-stindigen Doppelbindung enthalten ist.

2) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.

3) A, 469, 184 (1929); Helv. 14, 211 (1931).
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Masse aus. Man fiigte nun 50 cm?3 Wasser hinzu und erwirmte 3 Stun-
den auf dem Wasserbade unter Riickfluss, um das Ozonid zu spalten.
Zur Gewinnung der fliichtigen Ozonisationsprodukte war der Kiihler
mit zwei Spiralvorlagen verbunden, die man in Eis-Iochsalz bzw. in
Kohlendioxydschnee-Aceton kiihlte. Bel vermindertem Druck (ca.
300 mm) wurde dann ein Teil des Wassers und des 'Tetrachlorkohlen-
stoffs in die Vorlagen destilliert. Die wissrige Schicht wurde sorg-
faltig vom Tetrachlorkohlenstoff abgetrennt; sie roch stark nach
Formaldehyd. Aus einem Teil dieser Lésung wurde durch Zusatz von
p-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid das Formaldehyd-p-nitro-phe-
nylhydrazon gewonnen, das bei 173° schmolz und bel der Mischprobe
mit einem Vergleichspriaparat keine Schmelzpunktserniedrigung gab.
Der Rest der Formaldehydlosung wurde mit Dimedon versetzt, wo-
bei das entsprechende Formaldehyd-Derivat vomm Smp. 188—189°
ausfiel. Es gab bei der Mischprobe mit einem Vergleichspriparat
ebenfalls keine Schmelzpunktserniedrigung.

Die nicht flichtigen Ozonisationsprodukte wurden durch voll-
stindiges Verdampfen der Losungsmittel im Vakuum gewonnen.
Sie stellten eine braune, mit Krystallen durchsetzte Masse dar. Die
Krystalle liessen sich in Wasser auflésen; der in Wasser unldsliche
Teil der Ozonisationsprodukte wurde in Ather aufgenommen. Die
wissrige Losung wurde mit Ather gewaschen und dann im Vakuum
zur Trockne verdampft. Der krystallisierte Riickstand wog etwa 2 g.
Er wurde mehrmals aus Aceton-Benzol umkrystallisiert und im
Vakuum bei 800 getrocknet. Smp. 189°. Bei der Mischprobe mit
wasserfreier Oxalsdure wurde keine Schmelzpunktserniedrigung be-
obachtet.

13,756 mg Subst. verbr. bei der Titration 15,55 ecm?® 0,02-n. NaOH
C,H,0, Aqu.-Gew. Ber. 45; Gef. 44,2

Dem in Ather 16slichen Teil der nicht fliichtigen Ozonisations-
produkte wurden durch Ausschiitteln mit verdiinnter Sodalosung
die sauren Anteile entzogen. Die mit Wasser neutral gewaschene
Atherlosung wurde dann eingedampft und der 6lige Riickstand einer
Fraktionierung im Hochvakuum unterworfen. Zu Beginn der Destil-
lation wurde dabei eine unter Wasserabspaltung verlaufende Zer-
setzung beohachtet. Die anschliessende Fraktionierung ergab eine
bei 168° (0,3 mm) siedende, teilweise krystallisierte Fraktion (3,6 g).
Sie wurde in etwas Benzol gelost und mit Petrolither versetzt, wobei
Krystallisation eintrat. Die Krystalle wurden abgetrennt, mehrmals
aus Methylalkohol, dann aus Benzin (Sdp. 70—80°) numkrystallisiert
und im Hochvakuum zur Analyse getrocknet. Smp. 117—117,5°.

3,731; 3,312 mg Subst. gaben 10,18; 9,05 mg CO,; und 3,00: 2,67 mg H,0

3,491 mg Subst. gaben bei der Methoxylbestimmung 2,927 mg AgJ

CpsHpO;  Ber. C 74,45 H 9,03 OCH, 10,69%,
Gef. ,, T4,46; 74,57 ,, 9,00; 902 ., 11,07%
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Semicarbazon, Bei der in iiblicher Weise vorgenommenen
Umsetzung mit Semicarbazid-acetat in Methanol entstand aus dem
oben beschriebenen Keto-ester vom Smp. 1179 ein gut krystallisiertes
Semicarbazon. KEs wurde zur Analyse mehrmals aus viel Benzol
umkrystallisiert. Feine Nidelchen vom Smp. 233—234°.

3.493 mg Subst. gaben 8,42 mg CO, und 2,62 mg H,0
CoHyyO;N,  Ber. C 65,68 H 8,419,
Gef. ,, 65,78 ,, 8,39%

Das gleiche Semicarbazon konnte in wechselnder Ausheute aus
allen zwischen 160 und 185° (0,3 mm) siedenden Neutralanteilen er-
halten werden. Durch Erwirmen mit bH-proz. Salzsiure auf dem
Wasserbade liess sich das Semicarbazon leicht spalten, wobei ein
oliges Spaltprodukt entstand, das in Ather aufgenommen wurde. Die
neutral gewaschene Atherlosung wurde eingedampft und der Riick-
stand mit Petrolither versetzt, wobei Krystallisation eintrat. Iturch
Umkrystallisieren aus Benzin konnte der reine Keto-ester vom Smp.
1179 erhalten werden.

Da bei der Wiederholung der Ozonisation des Agathen-disiure-
dimethylesters in Tetrachlorkohlenstoff weniger Ncutralprodulkte ent-
standen, als im ersten Versuch, wurde spiter eine griossere Menge des
Esters in Kisessig ozonisiert.

Ozonisation des Agathen-disdure-dimethylesters
in Eisessig.
(Bernold.)

Nach einigen Vorversuchen wurden 63,6 g Agathen-disdure-
dimethylester (aus Agathen-disdure mit Diazomethan hergestellt;
Sdp. 179—1819 bei 0,2 mm) in drei ungefihr gleich grossen Anteilen
in je 200 em3 Eisessig gelost und bei 209 so lange ozonisiert, bis eine
Probe des Reaktionsproduktes Bromlosung in ISisessig nicht mehr
entfirbte.

Die Aufarbeitung der Ansidtze erfolgfe getrenut. Znr EKisessig-
losung des Ozonids wurden 50 cm® Wasser hinzugetiigt und das Ge-
misch auf etwa !/, des Volumens eingedampft. Die Losung wurde
dabei leicht gelb. Dann setzte man viel Wasser zu und nahm die
ausfallenden Ozonisationsprodukte in Ather auf. Der Atherlosung
wurden die sauren Anteile durch mehrmaliges Ausschiitteln mit ver-
dilnnter Sodaldsung entzogen und durch Ansiuern der alkalischen
Losung mit Salzsiure und Ausziehen mit Ather wieder gewonnen.
Sowohl die sauren als auch die neutralen Anteile enthielten Peroxyde,
da sie nach dem Verdampfen des Losungsmittels aus Kaliumjodid-
losung Jod ausschieden.
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Aufarbeitung der neutralen Anteile.
Isolierung des Peroxyds C;gHy0;.

Die Neutralteile, zusammen 46,3 g, schieden beim Ldsen in Me-
thanol und einigem Stehen ein krystallisiertes Produkt vom Smp.
159—161° aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol
stieg der Smp. auf 166—167°% Grosse flache Prismen.

[aﬁ;’ == +171,2° (¢ = 4.124 in Chloroform)
4,124 mg Subst. gaben 10,110 mg CO, und 3,237 mg H,0
3,680 mg Subst. verbr. bei der Methoxylbest. 3,410 cm?® 0,02-n. Na,S,0,
CHosO;  Ber. C 66.64 H 8,70 OCH, 9,57%
Gef. ,, 66,90 ., 8,78 . 9.83%

Das Produkt gibt kein krystallisiertes Oxim. Es scheidet Jod
aus Kalium-jodidlosung aus und es liegt daher wahrscheinlich ein
Peroxyd der Formel IV oder V vor. Dies konnte auf folgendem Wege
bestitigt werden.

522 mg des Peroxyds wurden in 70 cm?® Feinsprit gelést und
unter Zusatz von 100 mg Platinoxyd katalytisch hydriert. Dabei
wurde etwas mehr als die fiir 3 Mol berechnete Menge Wasserstoff
aufgenommen, und zwar 1 Mol und die fiir die Reduktion des Platin-
oxyds bendtigte Menge in 15 Minuten, ein weiteres Mol in der néichsten
halben Stunde und der Rest im Verlaufe von 6 Stunden. Das durch
Eindampfen der Losung gewonnene Hydrierungsprodukt war ein
farbloses, in organischen Loésungsmitteln ziemlich schwer lgsliches O,
das nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Die in iiblicher
Weise vorgenommene Umsetzung mit Dinitro-benzoyl-chlorid fiithrte
ebenfalls nicht zu einem krystallisierten Produkt. Hingegen liess es
sich zum weiter unten beschriebenen Diketo-ester C; H,s0, oxydieren.

Zu diesem Zwecke wurden 310 mg des Hydrierungsproduktes
in 5 em?® Kisessig gelost und mit 268 mg Chromtrioxyd in 12,5 cm3
Eisessig versetzt. Man liess 14 Stunden bei Zimmertemperatuar stehen,
goss dann in Wasser und nahm das Oxydationsprodukt in Ather auf.
Die gewaschene und getrocknete Atherlésung wurde eingedampft.
Der Riickstand krystallisierte teilweise und wurde zur Reinigung in
benzolischer Lisung durch eine Aluminiumoxyd-Séule filtriert. Der
mit Ather eluierbare Anteil wurde mehrmals aus Hexan umkrystal-
lisiert und schmolz dann bei 207—209°, Bei der Mischprobe mit
reinem Diketo-ester vorn Smp. 211—213° wurde keine Schinelz-
punktserniedrigung beobachtet.

Isolierung des Dikefo-esters C;H,O, (III) und des
Keto-esters (;3H,,05 (VII).

In Vorversuchen konnte festgestellt werden, dass die Zerstorung
der im Neutralteil enthaltenen Peroxyde am besten und mit geringster
Zersetzung durch Zinkstaub in Methanol erfolgt. line Ausnahme
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macht das krystallisierte Peroxyd vom Smp. 166—167° das unter
diesen Bedingungen nicht verindert wird. Nach dem Abfiltrieren des
aus der Methanollosung auskrystallisierenden Peroxyds wurde daher
der Rest der neutralen Ozonisationsprodukte (41,4 g) in 450 c¢m3 Me-
thanol geldst, mit 150 cm?® Wasser und 20 g Zinkstaub versetzt und
solange auf dem Wasserbad unter Riiekfluss gekocht, bis eine Probe
aus Kaliumjodidlésung nur noch nach einigem Stehen langsam Jod
ausschied. Es wurde dann heiss vom Zink abfiltriert, mit Methanol
nachgewaschen und die vereinigten Ldsungen im Vakuum bis zur
beginnenden Triibung eingeengt. Die ausfallenden 6ligen Ozouisa-
tionsprodukte wurden hierauf in Ather aufgenommen und durch
Ausschiitteln mit verdiinnter Sodalésung nochmals in saure (4,4 g)
und neutrale (34,3 g) Anteile getrennt.

Die neutralen Ozonisationsprodukte wurden nun in 200 em? Ben-
zo] gelost und durch eine Siule aus 376 g aktiviertem Alumininmoxyd
filtriert. Es wurde zuerst mit Benzol (1500 em3) und dann mit Ather
(2500 cm3) ausgewaschen. Der Atherauszug war nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels zum grossten Teil krystallisiert (5,4 g),
Smp. 207—209° Durch mehrmaliges Umldsen aus Aceton-Hexan
stieg der Schmelzpunkt der erhaltenen Substanz auf 211—213°.
Diinne Blattchen.

[oc];')o == +69,5° (¢ = 5,476 in Chloroform)
4,141 mg Subst. gaben 10,65 mg CO, und 3,33 mg H,0
2,75 mg Subst. verbr. bei der Methoxylbest. 2,643 cm3 0,02-n. Na,S,0),
CgHpO0,  Ber. € 70,10 H 9,15 OCH, 10,06%
Gef. ,, 70,19 ,, 9,00 . 9,949,

Der Benzolauszug, ein dunkelgelb gefirbtes Ol (28,8 g), wurde
im Hochvakuum destilliert; Sdp. 0,1 mm 160—170° (23,4 g). Es hinter-
blieb ein betridchtlicher verharzter Riickstand. Da im Destillat die
Anwesenheit des Diketo-esters C,;H,,O, vermutet wurde, dessen
Cyelisation zum Keto-ester C;4H,,0, erwiinscht war, wurden die ge-
samten 23,4 g in 300 em3 Methanol gelést und mit 300 em?® 2-n. Na-
tronlauge versetzt. Nach einer halben Stunde Stehen bel Zimmer-
temperatur wurde das Reaktionsgemisch mit viel Wasser versetzt
und das ausfallende Produkt in Ather aufgenommen. Die Atherlosung
wurde neutral gewaschen, getrocknet und eingedampit. Der Riick-
stand (19,1 g) krystallisierte teilweise. Er wurde in Aceton gelost
und der Krystallisation tiberlassen. Die anf diese Weise abgetrennte
krystallisierte Fraktion wurde noch mehrmals aus Aceton umgelost,
wobel man gut ausgebildete flache Prismen vom Smp. 217—219°
erhielt.

[7.].]2)O = +70,7° (¢ = 5,676 in Chloroform)
4,381 mg Subst. gaben 11,235 mg CO, und 3,606 mg H,0
2,960 mg Subst. verbr. bei der Methoxylbest. 2,923 em?® 0,02-n. Na,S,0,

CeHy0,  Ber. € 70,10 H 9,15 OCH, 10,069,
Gef. ., 69,98 ,, 921 . 10219
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Es handelt sich um eine dimorphe Form des oben beschriebenen
Diketo-esters vom Smp. 211—2139 Bei der Mischprobe wurde keine
Schmelzpunktserniedrigung beobachtet.

Die acetonischen Mutterlaugen des Diketo-esters vom Smp. 217
bhis 219° enthielten neben diesem noch eine in Aceton leichter losliche
Verbindung. Sie liess sich durch fraktionierte Krystallisation unter
Abtrennung des schwerer loslichen Diketo-esters anreichern. Sie
wurde dann noch mehrmals aus Aceton-Hexan umkrystallisiert und
im Hochvakuum sublimiert. Smp. 116—117° Tange Spiesse.

[olyy - - +48,7% (¢ 5952 in Chloroform)

3,676 mg Subst. gaben 10,043 mg CO, und 2,946 mg H,0
4,327 mg Subst. verbr. bei der Methoxylbest. 4,524 ¢m? 4,02-n. Na,S,0,
CisHogO:  Ber. € 74,45 H 9,03 OCH, 10,699
Gef. ., 74,56 .. 8,97 » 10,819

Es handelt sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe um den
gleichen Keto-ester, der bei der Ozonisation in Tetrachlorkohlenstoff
erhalten wurde.

Die Trennung des Diketo-esters C;;H,0, vom Keto-ester
C;gH,40, durch fraktionierte Krystallisation ist ziemlich miihsam.
Eine vollstindige Trennung beider Verbindungen gelingt am ein-
fachsten durch Chromatographieren ither Aluminiumoxyd in Benzol.
Der Diketo-ester wird dabei adsorbiert und kann dann mit Ather
eluiert werden.

Semicarbazon des Keto-esters CgH,,0, 100 mg des Keto-
esters vom Smp. 117° wurden in methanolischer Losung iitber Nacht
mit Semicarbazid-acetat stehen gelassen. Die gebildeten Krystalle
schmolzen bei 230—232° Zur Analyse wurde aus Methanol um-
krystallisiert. Smp. 231—233°.

3,780 mg Subst. gaben 9,104 mg CO, und 2,836 mg H,0
2,780 mg Subst. gaben 0,313 em® N, (229 717 min)
CHaO,N,  Ber. € 6568 H 8,41 N 12,10,
Gef. ., 63,73 ,, 8,40 ,, 12,297,

Das gleiche Semicarbazon wurde gebildet, wenn rman den Diketo-
ester vom Smp. 211—213° bzw. 217-—219° mit Semicarbazid-acetat
in Methanol stehen liess. Ks trat somit zuerst Cyclisation zum Keto-
ester CgH,40, ein. Die erhaltenen Semicarbazon-Priaparate schmolzen
nach dem Umkrystallisieren aus Methanol ebenfalls bei 231—233°¢
und gaben untereinander und mit dem aus dem Keto-ester C;H,0,
direkt erhaltenen Semicarbazon keine Schmelzpunktserniedrigung.

3,680; 3,801 mg Subst. gaben 8,885; 9,145 mg CO, und 2,909: 2,879 mg H,0
2,716; 2,896 mg Subst. gaben 0,296; 0,317 cm® N, (20° 719 mm; 21°, 718 mm)
(1, H,,0,N; Ber. C 65,68 H 8.41 N 12,109
Gef. ., 65,80; 65,66 ., 885; 848 ., 12,01; 12,01%
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Cyclisation des Diketo-esters { H,0;.

510 mg Diketo-ester vom Smp. 217—219° wurden in 25 em?
0,1-n. Natrium-methylatlosung in Methano! wihrend 20 Stunden auf
dem Wasserbade unter Riickfluss gekocht. Die Ligsung firbte sich
dabei gelb. Das Cyelisationsprodukt wurde dann mit Wasser aus-
gefillt und in Ather aufgenommen. Die Atherlosung wurde gewa-
schen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde mehr-
mals aus Aceton-Hexan umkrystallisiert und schmolz dann bei 116°.
Im Gemisch mit reinstem Keto-ester vom Smp. 117° trat keine
Schmelzpunktserniedrigung ein.

Umsetzung des Keto-esters O, H,;0, mit Methyl-
magnesium-jodid.
Eine aus 3,7 g Methyljodid und 0,653 g Magnesiumspédnen in
5 ¢m? absolutem Ather bereitete Grignard-Losung wurde mit Ather
auf 30 em?® verdinnt und mit Eis gekiihlt. Dazu fiigte man tropfen-
weise unter Schiitteln 1 g des Keto-esters in 25 em? absolutem Ather
und liess das Reaktionsgemisch iitber Nacht auf Zimmertemperatur
kommen. Dann wurde mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure zer-
setzt, die Atherlosung durch Ausschiitteln mit Hydrogensulfitlisung
von Jod befreit, getrocknet und eingedampft. Der teilweise krystalli-
sierte Riickstand (970 mg) wurde destilliert. Die Mittelfraktion,
Sdp. 149—150° (0,15 mm) wurde analysiert.

[u]?)o == —107° (¢ = 6,216 in Chloroform)
3,721 mg Subst. gaben 10,781 mg CO, und 3,235 mg H,0
2,552 mg Subst. verbr. bei der Methoxylbest. 2,464 cm?® 0,02-n. Na,B3,0,
CroHas0,  Ber. € 79,12 H 9,79 OCH, 10,76%
Gef. ,, 7907 .. 973 . 9,999,

Die destillierten Fraktionen krystallisierten beim Stehen. Aus
der Mittelfraktion wurde durch dreimaliges Ausfricren aus Petrol-
fdther bei -—-109 eine krystallisierte Verbindung isoliert, dic bei 73—74¢
schmolz.

3,652 my Subst. gaben 10,598 mg CO, und 3,165 mg H,0

3,074 mg Subst. verbr. bei der Methoxylbest. 2,949 cm® 0,02-n. Na,S,0,

CioHypO,  Ber. € 7912 H 979 OCH, 10,76%
Gef. ., 79,19 ,, 970 . 9920,

Partielle Dehydrierung des Dien-esters € J1,0,.

1,04 g des Esters wurden mit 0,3 g fein zerriebener Palladium-
kohle in einem Rundkélbchen mit angeschmolzenem Steigrohr er-
hitzt. Die Dehydrierung setzte bei einer Badtemperatur von etwa
300—320° ein. Nach Abspaltung der fiir 1 Mol berechneten Wasser-
stoffmenge wurde die Reaktion unterbrochen und der Koalbchen-
inhalt mehrmals mit Aceton ausgekoecht. Die Acetonlosungen wur-
den filtriert und eingedampft. Der Riickstand, ein gelbliches Ol,
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wurde in Pefrolither gelost und durch eine Saule aus 25 g aktiviertem
Aluminiumoxyd filtriert. Mit Petrolither liessen sich 890 mg Sub-
stanz eluieren, die nach dem Verdampfen des Lisungsmittels in
Form eines allmihlich krystallisierenden blau fluorescierenden Oles
anfiel. Nach mehrmaligem Ausfrieren aus Pentan bei —14° konnte
die Substanz in gut krystallisierter Form erhalten werden. Smp. 98°.
3.635 mg Subst. gaben 10,636 mg CO, und 3,003 mg H,0
3,682 mg Subst. verbr. bei der Methoxylbest. 3,887 cm?® 1,02-n. Na,S,04
CwH,0,  Ber. C 79,68 H 9,15 OCH, 10,549
Gef. ., 79.88 ,, 924 ,, 10429

Dehydrierung des Dien-esters CH,,0, mit Selen.

784 mg des Esters wurden mit 1 g Selen 2 Stunden auf 320—330"
und 1 Stunde auf 350—360° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
mit Ather extrahiert, die Atherlosung mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und eingedampft. Der Riickstand (595 mg) wurde in Petrol-
dther gelost und durch eine Sdule aus Aluminiumoxyd filtriert. Das
eingedampite Petrolithereluat hinterliess 385 mg einer teilweise kry-
stallisierten Substanz. Sie wurde in Benzol gelost und die Benzol-
losung mehrmals mit kleinen Mengen reiner konz. Schwefelsidure
geschiittelt, bis diese farblos blieb. Die Lésung wurde dann neutral
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde
unter Zusatz von etwas Kohle aus Methanol umkrystallisiert. Smp. 83°.
Nach weiterem Umlésen stieg der Schmelzpunkt auf 86°. Es liegt
reines Pimanthren vor. Bei der Mischprobe mit einem Vergleichs-
praparat wurde keine Schmelzpunktserniedrigung beobachtet. Zur
Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert.

3,654 mg Subst. gaben 12,506 mg CO, und 2,24 m1 H,0
CHy,  Ber. € 93,16 H 6,849
Uef. ., 0340 ,, 6,86%

Aufarbeitung der sauren Anteile von der Ozonisation des
Agathen-disiure-dimethylesters.

Die bei der Ozonisation von 63,6 g Agathen-disdure-dimethyl-
ester in Eisessig erhaltenen sauren Anteile (9,8 g), die noch viel Per-
oxyde enthielten, wurden in 150 cm?® Methanol geldst, mit 60 cm?
Wasser und 5 ¢ Zinkstaub versetzt und auf dem Wasserbade unter
Rickfluss gekocht, bis eine Probe aus Kaliumjodidlésung nur nach
einigem Stehen Jod ausschied. Dann wurde filtriert, das Methanol
im Vakuum verdampft und die Spaltprodukte in Ather aufgenommen.
Der Atherlosung wurden die Siduren durch Ausschiuiteln mit Soda-
losung entzogen und durch Ansfuern der alkalischen Losung und
Aufnehmen in Ather wieder gewonnen (7,0 g). Sie wurden mit den
4,4 ¢ Sauren, die bei der Behandlung der sog. neutralen Ozoni-
sationsprodukte mit Zinkstaub angefallen waren, vereinigt und mit



236 —

Diazomethan verestert. Das rohe Estergemisch wurde unter An-
wendung von 22,3 g Girard-Reagens T in der iiblichen Weise in
ketonische und nichtketonische Anteile getrennt, wobei sich 6,6 ¢
Ketone ergaben. Die Ketonfraktion wurde in Benzol gelost, durch
eine Siule aus 100 g aktiviertem Aluminiumoxyd filtriert und mit
insgesamt 600 cm?® Benzol nachgewaschen. Das Benzoleluat ent-
hielt 5,16 g eines hellen Oles, das im Hochvakuum fraktioniert destil-
liert wurde. Die Hauptmenge siedete bei 165—166° (0,1 mm) und
wurde analysiert.
[2]3) = +14,2° (c = 7,2 in Chloroform)
3,771; 3,733 mg Subst. gaben 9,08; 9,016 mg CO, und 2,84; 2,855 mg H,0O
2,372; 4,980 mg Subst. verbr. bei der Methoxylbest. 4,502; 9.516 cin® 0.02-n. Na,8,0,
C17Hp0; Ber. C 65,78 H 8,44 2 OCH, 20,009,
Gef. ., 65,71; 65,91 ,, 8,43; 8,56 . 19,63; 19,769,

Der Keto-dicarbonester C,,H,.0, gab weder ein krystallisiertes
Oxim noch ein krystallisiertes Semicarbazon.

Verseifung. 2,55 g des Keto-dicarbonesters wurden mit 400 cm?3
0,2-n. Kalilauge in 75-proz. Methylalkohol iitber Nacht unter Riick-
fluss gekocht. Dann wurde neutralisiert, der Methyvlalkohol im Va-
kuum verdampft, die wissrige Losung angesiuert und mit Ather
extrahiert. Aus der Atherlésung konnten durch Ausziehen mit ver-
diinnter Sodalosung 1,74 g Siuren erhalten werden, die teilweise
krystallisierten. Die Krystalle schmolzen bei 170° und wurden mehr-
mals aus Hexan-Aceton umkrystallisiert, wobel der Schmelzpunkt
auf 173—1740° stieg.

3,681 mg Subst. gaben 8,768 mg CO, und 2,674 mg H,0

2,285 mg Subst. verbr. bei der Methoxylbest. 2.349 cui® 0.02-n. Na,S,0,

CyeH,,0,  Ber. C 64,84 H 8,16 OCH, 10,479,
Gef. ,, 65,00 ,. 813 . 10,639

Antagerung von Maleinsdure-anhydrid an Agathen-
disdure-dimethylester.

10,4 g Agathen-disdure-dimethylester wurden mit 4,5 g Malein-
siure-anhydrid im Bombenrohr eingeschmolzen und wihrend 10
Stunden auf 180° erhitzt. Das entstandene gelbe Ol wurde mehr-
mals mit Wasser ausgekocht, bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion auf Kongo. Dann nahm man in Ather anf und trennte
in saure (10,0 g) und neutrale (1,8 g) Anteile.

8,4 g des sauren Produktes wurden mit 20 g Acetanhvdrid wih-
rend 2 Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach dem Abkiihlen
nahm man in Ather auf, wusch die Essigsiure mit Wasser heraus
und ftrennte durch Ausschiitteln mit Sodalosung wieder in saure
(2,0 g) und neutrale Anteil (4,9 g). Da diese letzteren nieht krystalli-
siertt werden konnten, kochte man sie in 5-proz. methanolischer
Kalilauge wihrend 5 Stunden. Nach Verdampfen des Methanols
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wurde mit Salzsdure angesiuert und in Ather aufgenommen. Der
Riickstand war ein harziger Brei, der mit Diazomethan verestert
wurde. Der Rohester wurde destilliert und die Mittelfraktion vom
Sdp. 219-—222° (0,1 mm) analysiert.
[a];“))o = +28,53° (¢ -~ 12,760 in Chloroform)
4,214 mg Subst. gaben 10,28 mg CO, und 3,17 mg H,0
3,442; 3,229 mg Subst. gaben bei der Methoxylbest. 6,132; 3,840 mg Agd
CygH05  Ber. C 66,38 H 8.36 4 OCH, 24,52,
Gef. ,, 66,57 ,, 8.42 . 23,53; 23,899%

Die Analysen sind in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung Hs. (fubser)
ausgefithrt worden.

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg.
Technischen Hochschule, Ziirich.

28. Uber eine Methode zur quantitativen Bestimmung des Formal-
dehyds in mit Formalin gehértetem Casein
von Hs. Nitsechmann und H. Hadorn.
(15. I1. 41.)

Seit einigen Jahren bemiiht man sich in verschiedenen Léindern
mit wachsendem Erfolg um die Herstellung kiinstlicher, wollihnlicher
Fasern aus Casein. Das Casein, welches von der Natur zur Erndhrung
und damit zum chemischen Abbau bestimmt ist, hat im rohen Zu-
stand keineswegs diejenigen mechanischen Eigenschaften, die man
von einem Fasereiweiss fordern muss. In trockenem Zustand ist es
sprode und briichig, wihrend es im nassen Zustand seines grossen
Quellungsvermdogens wegen alle Festigkeit einbiisst. Diese Nachteile
koénnen bekanntlich durch eine sogenannte Hirtung behoben werden,
die man ihrem Wesen nach besser als Gerbung bezeichnen wiirde. Als
Hirtungsmittel kommt in erster Linie Formaldehyd in Frage, und
in der Tat l14sst sich solcher in allen bisher aut dem Markt erschienenen
Caseinfasern nachweisen. Somit stellt die Formalinh:iirtung einen der
wichtigsten Vorginge bei der Caseinfaserherstellung dar, und es ergibt
sich deshalb die Forderung nach einer genauen Uberwachung dieses
Prozesses und damit nach einer Methode zur exakten quantitativen
Bestimmung des vom Casein gebundenen Formaldehyds. Aber nicht
nur bei der Herstellung der Fasern, sondern auch beim Firben kann
eine Kontrolle des Formaldehydgehaltes erforderlich werden. Bei der
Beniitzung von Wollfarbstoffen, die fast alle in saurer Flotte bei er-
hohter Temperatur zur Anwendung gelangen, besteht fiir die Casein-
faser die grosse Gefahr, dass Formaldehyd abgespalten wird, was eine



