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103. Zur Kenntnis der Diterpene. 
(48. Mittei1ung)l). 

Uber den Abbau der Agathen-disaure mit Kaliumpermanganat 
von L. Ruzicka und E. Bernold. 

(2. VII. 41.) 

Vor kurzem berichteten wir iiber den Abbau der Agathen-disaure 
rnit Ozon2), dessen Ergebnis zu einer weiteren Sicherung der schon 
vor langerer Zeit aufgestellten Konstitutionsformel 13) fiihrte. In 
dieser Formel ist die Stellung einer der beiden tertiaren Methyl- 
gruppen noch nicht bewiesen, da fur diese, ausser der in Analogie 
zu anderen regelmassig gebauten Diterpenen angenoinmenen Bindung 
am Kohlenstoffatom 10, such die Stellungen 9 oder .i in Frage kom- 
men. Stellung 9 ware mit der Isoprenregel vereinbar, Stellung 5 hin- 
gegen nicht, und wir legten daher aus prinzipiellen Griinden grossen 
Wert darauf, die letztere Moglichkeit mit Sicherheit; auszuschliessen. 

H,C COOH H,C COOH H,C ('OOH 

Zur Erreichung dieses Zieles sehien uns eine genaue Untersuchung 
der mit Kaliumpermanganat erhaltlichen sauren Abbauprodukte der 
Agathen-disaure am aussichtsreichsten zu sein. Im  Falle der Abietin- 
siiure, die im Ring A analog konstituiert ist wie die Agathen-disaure, 
entstanden bei dieser Abbaureaktion zwei Tricarbonsauren, C1,H,,O, 
(11) und C,,H,,O, (111), deren Konstitution im Sinne der angegebenen 
Formeln durch Dehydrierung mit Selen gesichert werden konnte4). 
Man durfte hoffen, dass beim Abbau der Agathen-disaure mit Per- 
manganat ahnlieh gebaute Tricarbonsauren entstehen wiirden, wenn 
die fragliche tertiare Methylgruppe sich in 9- oder 10-Stellung be- 
findet. Im  wenig wahrscheinlichen Falle der Bindung an das Kohlen- 
stoffatom 5 war hingegen mit der Entstehung solcher Triearbon- 
sauren nicht zu rechnen. 

Es wurde daher eine grossere Menge Agatheri-disaure (350 g) 
mit Kaliumpermanganat oxydiert, wobei innert 5 Woehen - zuerst 

I )  47. Mitt. Helv. 24, 504 (1941). 
2 )  L. Ruzicka, 13. Nwnold und A. TaUrchet, Helv. 24, 223 (1941). 
3 )  L. Ruzicka und J .  X. Hosking, Helv. 14, 203 (1931); L. Kmzcka  und H .  .Jacobs, 

4)  L. Ruzicka, 31. TV. Coldberg, H .  W .  II?hyser und C. P. Setdel. Helv. 14, 545 (1931); 
R.57, 509 (1938). 

L. Ruzicka, G. B. R. de Uraafj und H .  b. Nul le r ,  Helv. 15, 1300 (1932). 
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b6.i Zimmertemperaltur, dann bei 60° - cine 30 Atomen Sauemtoff 
entsprechende Menge tles Oxytlationsmitl vls T erhraucht \z nrdt.. Die 
in ublicher Weise rorgenommene Aufarheitung rrgal) 3 0 0  g iiiit .ither 
extrahierbare Oxydationsprodukte, die riel Essigsdnre untl :rueh noch 
Oxalsaure enthielten. Die erhaltenen saui en Abbaiiprodnkt e nrdrn 
einer fraktionierten Veresterung unterworfen, uritcr Vern cn(lung von 
Methanol-Chlorwasserstoff, wobei in der H:tuptsacIic nnr die leichtrr 
veresterbaren Sauren in neutrale Ester itbergingc~n. Die Iwi dieser 
Behandlung nicht vollstandig verest erteri Anteile u-urilcn ilnschlieh- 
send mit Diazometlian umgesetzt und ergabeii dann ebenfalls neu- 
trale Ester. huf dime Weise erhielt man zwei Estrrfraktionen, uiid 
zwar 31 g Metliylester der leicht rerestrrharcn Sauren iind 53 g 
Methylester der schwer veresterbaren S ~ I  wen. Dic. sehr fluchtigen 
Ester der niedermolekularen Abbauprodukte (Essigs:iure US\? .) gingen 
bri der Aufarbeiturig verlorcn, wotlurch sicli rler eingetretenc Ge- 
wichtsverlust erklar t. 

Wir untersuchten zuerst die Ester tler leiclrt verehterbaren 
Sauren. Sie wurden einer mehrfachen fraktionierten Dcstillatioii 
unterworfen, wobri schliesslich seclis Hauptfr:iktionen resixltitJrtrn, 
die zwischen 122 uiid 168O im Hochvakuum sietlcten. Es liandelte 
sich um ein untreniibares Gemisch. Die Analvsenn-erte aller Frak- 
tionen (C,  H und OCH,), die im experimentellen Teil in tahrllarischer 
Form wiedergegeben sind, lagen unter d m  fiir (lie Tric;uborrester 
C,,H,,O, oder Cl5H2,0, berechneten Wertcn. Trotzdem also wenig 
Aussicht bestand, aim diesen Fraktionen (lie gewurisehten Tricarbon- 
sauren isolieren zu konnen, verseiften wir sip dennoch, unt l  zwar niit 
uberkonzcntrierter 13romwasserstoff~aure 1x4 Zimnirrtemprr;Ltar. Ex 
liess sich jedoch in keinem Falle ein krystitllisiertes f’rotlukt isolieren. 

Das Gemisch der Ester der schwer wresterbareii Siiurcn w-urtle 
rbenfalls einer fraktionierten Destillation unter.worfen. Xeben zu-ri 
hoher siedenden Praktionen gelang es in tliesem Falle, eine bei 137 
bis 128O (0,2 mm) fiiedendc Fraktion abzutrennen, deren Analysen- 
werte auf C,,H,,O, stimmten. Der Methoxylgehalt entsprach 1.ben- 
falls dem eines Trimethylesters der Saure CI2Hl8O6. Diese Xstcr- 
fraktion war optisch aktiv, [.ID = - 41O it1 Methanol, und liesa sich 
mit bei O 0  gesattigter Bromwasserstoffsaure leicht verseifen. 1)urch 
Sublimation im Hochvakuum konnte aus dem amorphen Verseifungx- 
yrodukt eine krystallisierte Verbindung (Arhall rn v erden, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Heuan-Aceton bei 103-104 O 

scharf schmolz. Das Produkt m-ar optisch alitir, = 4 :,So in 
Chloroform, und gab bei der Analyse Wert(. (C,  H unrl OC’H,), die auf 
die Bruttoformel CI,,H,,O, stimmten. Es rriusste Roriiit das LZnliytlritl 
des Monomethylesters einer Saure C‘llH160,i \.orliegen. Diw war inso- 
fern etwas uberrasehend, weil die Analyst. tler Ti~i~iictli~-lester-I~’ra,k- 
tion, aus der die neue Verbindung erhitlten w-crtlen koirnte. a, id  
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C1,H,,O, stinimentle Werte ergehen hatte, also auf das Vorliegen 
eines Trimethylesters der homologen Saure ClaHlsO, deutete. Nan 
muss tlaher annehmen, dam in dieser Esterfraktion ein untrennbares 
Gemisch der heiden Trimethylester C,,H,,O, bzw. (i15H2406 vorliegt, 
aus welchein bei tier Verseifung jedoch nur ein Derivat cler Saure 
(illH,GO, leicht erhiiltlich ist. 

2)as Anhydrid C,,H,,O, liess sich auch bei Anwendung von sehr 
konz. Lauge nicht vollstantlig verseifen. Das Protlukt verschmierte 
bei dieser Behandlung ziemlich stark, so dass ('s ixns hisher noch nicht 
moglich war, die dem Anh ydrid entsprechende freie Tricarbonsaure 
zu erhalten. Wir versiichten such die Trimethyl~st~rr-Fraktion vom 
Sdp. 127-128O mit h u g e  unter tlen rerschiedensten Bedingungen 
vollstandig z u  verseifen, jedoch verliefen cliese Versuche ehenfalls 
negativ ; in den Verseifungsproclukten war stets nocli Nethoxyl nach- 
weisbar. Man kann daher annehmen, dass die schwer verseifbare 
Estergruppe dem tertiaren Carhoxyl der Agathen-disaure entspricht, 
deren Ester hekanntlich ebenfalls ausserst schwer verseifbar sind. 
Fur die Herstellung des Anhydritls C,,H,,O, erwies sich die partielle 
Verseifung mit Bromu-asserstoff am zweckmiissigsten, da dabei fast 
keine Zersetziing eintritt. Das Rnhytllricl konnte a,rich aus den Vor- 
und Nachlaufen der Esterfraktion vom Stlp. 127-1 28" (0,2 mm) ge- 
wonnen werden. 

Ein Tricarbonsiiure-monomethylester-anhydri(1 C,,H,,O, vom 
Smp. 103-104° ist schon aus der Saure C,,H,,O, (11), die bei dcr 
Oxydation von Abietinsaure crhalten wurde, herpstellt u-ordenl). 
Wie wir feststellen konnten, sind die heiden gleichsvhmelzenden Pro- 
dukte aus Agathen-disiiurc und Abietinsaure jedoch nicht identisch. 
Das %us Agathen-disaure gewonnene Produkt ist - \vie schon erwiihnt 
wurcle - optisch aktiv ([.ID = -I- .?So in Chloroform), das durch 
partielle Veresterung der Trica,rhonsaure C1,Hl,O, ;bus Abietinsaixre 
und anschliessende Anhydrisiernng hergestellte Praparat hingegen 
nicht ,). Die Ubereinstimmiang cler Schmelzpurikt e ist somit eine 
rein zufallige. Dies war auch zii erwarten, da som~ohl die Tricarhon- 
saure C,,H,,O, (11) %us Abietinsiiiure, als auch die homologe Saure 
C,,H1,O, (In), sowie deren Ester optisch inaktiv ~ i n d l ) ~ )  ; die Tri- 
methylester-Praktion vom Sdp. 127-128O (0,2 mni), die beim hbbau 
dcr Agmthen-disaure mit Pernianganat erhalten wurclc nncl aus welcher 
das Anhydrid vorn Smp. 103-104 O herstellbar m x r ,  weist dagegen 
eine betrachtliche optische Aklix,itiit auf ( [ M ] ~  - -~ 11" in Methanol). 

l) Helc. 14, 502 (1931). 
2, Die spez. Drehunp des Anhydrirfs (",2H,,05 (Smp. 103-102°) aus der Abletin- 

saure Keihe wrirde in 1,l-proz. Losung in Chloroform bestininit: [z  = Oo (& 2O). Auch 
der den1 Anhydrid entsprechcnde Tricarbonsdure-monomethylester war inaktiv ; ["ID = Oo 
(5  3"). Die Bestimrnungen sind von St. l i 'az~f imnn auseefuhrt worden. 

3, L. fZrczrchn und 1,. S t e r n h u c h ,  He!\,. 21, 572 (193s). 
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Vor einiger Zeiltl) aurde darauf hingem-iesrn, dass die optische 
Inaktivitat der Sauren CllRIGOG untl C12H180G aub Abietinsaurt: auf 
die innere Komperisation der beiden mtgegcngesetzt drehendrn 
gleichartigen Asymmetriezentren dieser Verbindungen zuruckzu- 
fiihren ist. Die beiden tertiaren Carboxylgruppen mussen sich somit 
in cis-Stellung zueiiiander befinden. Da durch die Isolierung des 
Anhydrids C,,HI,05 aus den mit Perniaiig:tnat crhaltenen Abbau- 
produkten der Agathen-disaure die Miliiglich kcit der Bindung tler c4nt.n 
tertiaren Methylgruppe am Kohlenstoffatom 5 ausgeschlossen ist, 
kommen fur diese nur noch die Stellungen 9 oder 10 in Frage. Nimnit 
man an, dass sie sich in der gleiehcn Stellnng bcfindet, w-ie in der 
Abietinsaure, also am Kohlenstoffatom 10, so folgt aus der optischen 
Aktivitat der beim oxydativen Abbau erhaltenen Trimethylester- 
Fraktion vom Sdp. 127-128O (0,2 mm) zwingend, da8ss in den den1 
Estergemisch zu Grunde liegenden Triearbonsauren C,,H,,O, und 
C,,H,,O, die beiden tertiaren Carboxyle sich in trans-Stellung zu- 
einander befinden mussen (vgl. Formeln Z V  and V). 
H,C COOH H,C COOH H,C (‘OOCH, H,C COOCH, 

- 

‘\.*. \.-* 

A --.(“O p;o i ~ >o 
+OOH / ~ - C H , . C O O H  

’ \ / i  I-COOH !\\,,,om , ;-CO ‘\, !-CO : 
I V  CH, V CH, VI  CH, VI I  CH, 

Dem Anhydrid vom Smp. 103-104°, das durch partielle Ver- 
seifung dieser Esterf‘raktion und anschliessende Sublimation der er- 
haltenen Estersauren zuganglich w8r, kkme dann Formel VI zu. 
Allerdings muss man betonen, dass uher die riiumliche dnordnung 
des mittleren Carhoxyls niehts ausgesagt werden kann, mil vor- 
laufig noch unbekannt ist, ob die Agathen-disaure der cis- oder der 
trans-Deealinreihe angehort. Dem Anhydrid konntr somit auch 
Formel VII  zukommen. 

Aus den obigen .4usfuhrungen geht hervor, (lass Clem bcim Ahbau 
mi t Permanganat erhaltenen Tri carbonsaure -monome thy lest er -anhy- 
drid fiir  die endgultige Konstitutionsaufklarung der Agatheii-disaure 
eine wichtige Rolle zukommt. Die relativ geringe Ausbeutr a11 dieser 
Verbindung hat es vorliiufig verhindert, die abschlicssenden Versuchc 
auszufuhren. Die Dehydrierung mit Selen mi iss te  zur  Festlegung der 
gegenseitigen Lage der beiden tertiaren M ct hylgruppen fithren, untl 
aus der Sicherstellung der cis- bzw. tr - Konf igur a ti 011 f iir &IS 
Anhydrid (VI bzw. WII) miisste sieh die Ziigehhrigkeit tler -\gathen- 
disaure zur cis- bzw. trans-Decalinreihe t rgeben. 

Aus Betrachtungen anhand von 8twtrrf’schen Atomniodellen2) 
ergibt sich eindeutig, dass die tertiiire Carl)o~ylgrnpl)e tlcr Algathew 

~ 

l) L. Euzzcko und 1,. Sfernbnch, Belv. 21, 572 (1938). 
z ,  2. phgsikal. Ch. [B] 27, 350 (1934). 
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disaure am Kohlenstoffatom 1 sterisch dann am starksten gehindert 
ist, wenn sie sich in cis-Stellung zum tertiaren Methyl am Kohlen- 
stoffatom 10 befindet, und zwar unabhangig davon, ob die beiden 
Ringe in cis- oder in trans-Lage miteinander verkriupft sind. Die 
sterische Hinderung wird insbesondere durch die RIethylgruppe in 
Stellung 10 hervorgerufen, was bei der Betrachtung der Projektions- 
formeln nicht ohne weiteres ersichtlich ist. Dieses Model1 der Agathen- 
disaure erklkt  am besten die schwere Verseifbarkeit der Estergruppe 
in Stellung 1 und lasst auch die Bildung der optisch aktiven Tri- 
carbonsauren (IV und V) beim Abbau erwarten. Man kann daher 
zusammenfassend sagen, dass auf Grund von Modellbetrachtungen 
und der Ergebnisse des Permanganatabbaus in bezug auf die Kon- 
stitution der Agathen-disaure sich die gleichen Schlussfolgerungen 
ergeben. Lasst man die Frage nach der raumlichen Anordnung der 
beiden Ringe vorlaufig offen, so kann Formel VIII als wahrschein- 
lichster Ausdruck fiir den Bau dieser Harzsaure bezeichnet werden. 

H,C COOH 

L!,J=-CH, 
, -COOH 

VIlI H 3 c  I/-CH, 

Im experimentellen Teil ist auch die Untersuchung zweier hoher 
siedender Esterfraktionen der beim Abbau mit Permanganat er- 
haltenen schwer veresterbaren Sauren beschrieben. Es ergab sich 
dabei, dass man es wahrscheinlich mit einem Geniisch homologer 
Ester C16H2107, C17H,,07 und Cl,H,,07 xu tun hatte, uber deren Kon- 
stitution sichere Aussagen nicht moglich sind. Aus den gefundenen 
Methoxylwerten konnte geschlossen werden, dass moglicherweise 
Keto-tricarbonester vorliegen, doch liess sich die Anwesenheit der 
vermuteten Ketogruppe nicht durch Herstellung krystallisierter Deri- 
vate sichern. Fur eine Verbindung C,sH2807 konnte man z. B. For- 
me1 IX in Erwagung ziehen; es sind jedoch auch andere Moglichkeiten 
vorhanden, auf deren Diskussion wir indes verzichten mochten. 

H,C COOCH, fi- CH2-COOCH, 
I-CO-CH~-CH,-COOCH, 

‘\/I 
I Y  CH, 

E xp erim e n t e 11 er Te il. 
0 x y d a t i o n v o  n Ag a t h en  - d i s a u r  e m i  t K a liu m p  er  m a n  g a n  t. 

100 g Agathen-disaiure wurden in 2 Liter 3-proz. Kalilauge durch 
langeres Ruhren gelBst. Zur farblosen LBsung tropfte man bei Zini- 
merteniperatur unter fortwahrendem Rithren gesattigte Permanganat- 
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losung zu. Ruf diesr Weise wurden im Vitrlauf von 1-1 Tagen .YO0 g 
Iialiumpermanganat, zugesetzt. Nun erwarmte man auf cia. 60" Bad- 
teniperatur untl gab noch 650 g feinpulverisiertrs F;~rliunipcrriiari~an~it 
in Portionen von 10 g zu, zeitlich so, dass jeweilerl die vorlicrgehentle 
Portion verbraucht m r .  Diese Zugabe (la rierte no(a1iinals 0 Woclhen. 
Das abgedunstetc TVasser wurde von Zrii zu Zcit ersetzt. 

Zum Schhiss eraarmtc man das Ox? tlatioiixgcniisch 6 Stundm 
auf ea. 90° und liess dann erkalten. Der ISraunstcin sctztc sich untl 
konrite gut filtriert mrerden. Er wurde ncwli zweirliill mit je 2 L i t u  
2-proz. Kalilauge und rnit 2 Liter Wassei gut gcsehut 
gewaschen. Die vereinigten Filtrate dampfte man iiii Vakiiuni auf 
2 Liter ein und sauerte rnit 600 em3 konz. Salzsauw an. D a m  n urck 
rnit Kochsalz gesiittigt und dreimal mit iltlier je 3 Tage extraliiert. 

Auf tliese Weise wurden 350 g Agatheri-tlisaure wrarbritet, wobei 
sich insgesamt 298,4 g mit Ather extrahirrbare Oulvt~atioii4produkt~ 
gea-innen liessen. 

Die Extraktr wiesen einen starken Grrueh iiacli Essigsiurt. aul. 
Die ersten Ausziige i;tellten zum grhssteri ' I ' d  cin ~ i i h f l ~ ~ s i g e s  0 1  ( lay ,  

durchsetzt rnit etwas Krystalleri. Da,s zwcit (1 untl tlritte Extrakt mir 
nach Verdarnpfen des Athers jeweilen fast ganz kr~-stallin. 

Die Krystalle wurclen vom 01 getrerint und riiit kaltrni ;ither 
getvasehen. Sic wai*en sehr leicht lbslich in Wassrr, Alkohol untl 
Essigester, schwer loslich in Ather und fast unloslicah in I'ctrolkther, 
Benzin und Dioxan. Die wassrige Losung dicser Rrystalle reagierte 
sauer und gab rnit einer Losung von Cal~~iumchloritl einen weissen 
Niederschlag, der sich in Salzsiiure wieder loste. l)er Sclinielzpunkt 
cler scharf getrockneten Substanz lag bei lX8-lX!~o, i m l  bei der 
Mischprobe mil wasserfreier Oxalsaure wiirde kejne Schmclzpunkts- 
depression beobaehtet. Es lag offenbar ( )xalsaarc vor. 

Die amorphen Oxydationsprodukte IT urden einer fraktionichrtcn 
Vrresterung unterworfen. Zu diesem B n  vck ermiirmte man sie in 
einer ??-6-proz. Iksung von Salzsauregah in ahsolutcm Methpl- 
alkohol wahrend 6 his 8 Stunden unter Rii(*kfluss, tlmipftc dann die 
Liming im Vakuum bis auf ein Drittel des 'I olumcns ein und versetztc. 
niit vie1 Wassrr uncl Ather. Dnrch Rusziohcn (lei- :itherlosung mil, 
vertlimnter Sotlamlosung trennte man ansczhliessentl die nur teilweise 
veresterten Polycarbonsaiiren von den neiitralrn ,lnteilcn :ib. FSeirn 
Eindanipfen der auf diese Weise erhalteneii Losung der neuti-den 
Ester ergabm sich grosse Materialverluht e? wril die tiefhiedeiiclen 
Me~thplester tier Ameisen- und EssigSsaiml sieh t3:ih(4 ehenf:ills T - ~ I ' -  

flucli tigtcn. 
Die rnit Soda ahgetrcnnten sauren 1:ister wurclen dnrch _\us- 

fallen mil Salzsiiure und Aufnehmen in Ath(1r wica1c.r in fwicr I'orrii 
erhalten. Sic wixrden niit Diazomethan umgtwtzt. wobei sip (Jhrnfalls 
in ncutrale Ester iibergingen. Beide Estcrgcmischr wurtlen dann cin- 
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zeln eirier fraktionierteii Debtillation unterworfen. Auf cliese Weise 
erhielt man 33,6 g lcieht T eresterbsre (~Ietha,nol-Salzs~ure) und 53,3 g 
schwer veresterhare Saimn (Diazomethan) in Form tIircr Methylester. 

L e i c h t 1- e r e s t e r b ar  e S a u r e n. 
Ton den mit Nethanol- SalzsRure veresterten Sauren gelangten 

nach eirier zweiten Fraktionicmmg der einzclnen Anteile aus der 
ersten Destillation nur noch die mittleren Fraktionen, die mengen- 
massig am grimten waren, zur ~~'eitervernrb~itunfi. Die Ester mit 
Siedepiinkt im \R;asserstrahlvaku~~m bis 110" uncl im Hochvakuum 
uber IS0 O wurden iiiclit mehr weiter untersucht. Sechs Fraktionen 
kanien zur Analyse (C, H und OCH,), sowie zur Bestimmung dcs 
12qiii~r~~lentge~~ichtes durch Verscif ung. 

Fraktion 
~ -~ ~~ ~ 

Sdp. ,,8 mm 122-1263 
131-135" 
139 -1 42O 
147-150" 
154- 157" 
165-168O 

C"; 

58J6 
57.92 
55.33 
56,S7 
56.53 
57,35 

~ 

HoO 1 OCH,O, 

I 
7,19 1 25,60 
7,14 ' 22.28 
6,83 22,654 
5,o.c 22.11 
6,93 24,61 

~ ~~~~ 

jJO I 22.64 

-- 
iyu.-Qew 

128,l 
134,5 
132,2 
129,5 
123,l 
133,s 

~- -~ 

Die Vorlaufe der zur Analyse gegebenen Fraktioncn wurden mit 
hei 0" gesattigter Bromwasserstoffliisung in grossent Uberschuss ein- 
geschniolzen und 5 Tage stehen gelassen. Es resultierten nach Ruf- 
aheitung der Verseifungsprodukte nur dunkel gefarbte Ole, die nicht 
krystallisiert werden konnten. 

S c h w e  r v e r c s t c r b a r e  S a u r e  11. 

Die mit Diazomethan erhaltenen 13stcr wurden noch zweiinal weiterfraktioniert. 
Dann nahrn man drei Hanptfraktionen heraus und trennte diese no(-hm,rls in \Tor-, Mittel- 
uiid Sachlauf. 

F r a k t i o n  Sdp.,,,,, 127-128". dy ~ 1,1314; n;: = 1,4719 
0- 

6,155 in Methanol) 

C,,H,,O, Ber. C 59,98 H s,03 3 OCH, 30,99O/, 
Gcf. ,, 60,054; 59,546 ., 7,7S; 7 3 8  ., 30,66; 30,23O/, 

25 F r a k t i o n  Sdn,l,2mm 146-147O. d4 = 1,176; n25 = 1,4761 
D 

[xi:; - + 28,83" (c  -= 6,712 in Chloroform) 

C,,H,,C), Her. C 58,52 H 7.37 3 OCH, 28,35% 
C,,H,,O, Ber. C 59,63 ,, 735.2 ,, 27,18O/, 

Qrf. ,, 59,20; 59,M ,, 7.33; 7,35 ,, 25,hl; 25,58; 25,36",, 
., - 

Y r a k t i o n  Sdp.,,O1nlnl 146-147O. d2' = 1,lSSi;  n;," = 1,4789 

[a], ~ +20,14O (c = 6,730 in Chloroform) 

C k f .  C 58,83; 59,10 H S,67: 7,63 OCH, 26,50: 26,7376 
Die Aquivalentgewiehtsbcstimmungen wurden makro-analytiseh ausgefuhrt. 

4 
20 ~ 
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Sdp.,,,,, 127-129O ~ 159 201 1 272 I 
Sdp. o.ol mm 146-147' I 150 I 175 

146-147O 145 

Die vermutetc Ketogruppe liess sich in den beitlrn Estern Sdp. o,2 mm 146 -147'' 
und Sdp. o,ol mm 148-1470 weder durch ein krystallisicrtrs Seiimarbazon noch 0x1111 
nachweisen. Das bei der Umsetzung erhaltene 01 entliicilt nur Spuren von Stickstoft ; 
doch deutete das U.V.-Absorptionsspektrum die Anm cwnheit eincr Ketogruppr an. 

Bei drei Chromatographiorversuchen des Esters rorn Sdp. o,2 mm 146-1 47O unter 
T'erwendung von Aluminiumoxyd wurden ca. 1/5 niit Benzol, mit Methanol eluiert 
und 2/5 durch Schutteln des Aluminiumoxyds mit Salzsaure und Athrr zuruckgesonnen 
Der Rest verteilt sich auf mehrere weitere Losungsnii ttcl. 

Die Benzolauszuge wurden zusammen destilliert iind die Mittelfraktion Sdp. 
165-166O analysiert. 

rill,, 

C,,H240, Ber. C 58,52 H 7,37 3 OCH, 28,357, 
Gef. ,, 58,99 ,, 7,30 ,, 28,26% 

Die Methanolrluate wurden zur eventuellen Zerst orung der durch T'erseifung ent. 
standenen Alkalisalze mit lither und Salzsaure geschuttc,lt und narhher mit Diazomethan 
wieder verestert. Durch fraktionierte Destillation trerinte man eine Mittt4fraktion votn 
Sdp. o,l mm 152-153O ab. 

C1RH280i Ber. C 60,66 H 7,92 3 OCH, 26,130/, 
Gef. ,, 60,39 ,, 7,89 ,, 26.31°/, 

Die Restauszuge mit Salzsaure-Ather wurden rbenfalls wiedcr verestert und dest 11- 
liert. Mittelfraktion Sdp. o,2 mm 148-150O. 

C,,H,,O, Ber. C 59,63 H 7,64 3 OCH, 25.1So/, 
Gef. ,, 59,62 ,, 7 3 9  ,, 24,12Ob 

Die Verseifung des Esters vom Sdp. o,2 ,, 146-1 57O im Autoklaven bei 160° init 
20-proz. Kalilauge gab keine krystallisierten Reaktionsprodnktc. 

I s  o l ier  u n  g d e s M on o m e t h y l e  s t e r s a u  r e  - a nh y tlr i d s C1,H,,O,. 
Die Herstellung dieses krystallisierten Ahhaiiproduktes gelang 

ausgehend vom Estergemisch, das hei 127-128O im Hochvakuum 
siedete, sowie aus den Vor- und Nachlaufen dieser Fraktion (Stlp. 
90-130 O im Hochvakuum). Verseifungsversuehe mit 1-n. und 20-proz. 
Kalilauge fuhrten nicht zu krystallisiertcn Suhstanzen. Naeh F i l -  
trieren und gutem Trocknen liess die ;\let hoxylbestimmung des er- 
haltenen 01s auf die Anwesenheit von rioch ei aer Estergruppr schliessen. 

Ein durch Verseifung mit 20-proz. K;I Ijlauge im Autoklaveii bei 
15O0 erhaltenes Produkt sublimierte heim l'roeknen im Hochvwkuiirii 
teilweise. Die wenigen Krystalle waren \cihr schleeht zu reinigeri. 
Auch hier xeigte die Methoxylhestinimuiig die ,\nwesenheit einw 
Estergruppe an. 

Da bci dcr Verseifung im Autokla%~n sehr vicl Zersetzungx- 
produkte zurnckblieben, wurde x-ersucht, die Verscifung niit boi 0 0  

gesattigter Broniwasserstoffsaure anszufulircm Saclidem ein Ver- 
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such t eilweise kr y s tallisier t e Subs tanz gelief er t hat te, verarbeitete 
man alle tiefer siedenden Ester (Sdp. 90-130O im Hochvakuum) auf 
diese Weise. Die einzelnen Fraktionen wurden mit etwa der 30-fachen 
Menge kalt gesattigter wassriger Bromwasserstoffsaiire in Ampullen 
eingeschmolzen und bei Zimmertemperatur wahrentl 4 Tagen stehen 
gelassen. Die Ester schienen sich beim Schutteln sofort zu losen. 
Die Losung wurde im Vakuum eingeengt, mit Kochsalz versetzt und 
mit Ather extrahiert. Die Atherlosung wurde mit gesattigter Koch- 
salzlosung gewaschen, der Ather vortrieben und dcr Ruckstand im 
Hochvakuum bei 90-130 O sublimiert. Ein krystallisiertes Sublimat 
ging bei tieferer Temperstur (90-110°), ein 01 bei hoherer Temperatur 
(110-130°) uber. Beide Anteile sowie auch der braune Ruckstand 
zeigten bei der Methoxylbestimmung immer die Anwesenheit einer 
Estergruppe an. 

Die festen Anteile des Sublimates waren mit ill vermengt, von 
dem sie sich nur sehwer trennen liessen. Durch niehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Hexan-Aceton erhielt man schliesslich ein konstant 
bei 103-104° schmelzendes Produkt. Zur Analyse wurde noch einmal 
im Hochvakuum bei 90-100 sublimiert. Die Analysenwerte sprechen 
fur das Vorliegen eines Mono-methylestersiiure-anhydrids der Saure 
CllH,,O,. 

[E]:  = + 57,9Z0 (c = 4,972 in Chloroform) 
3,749 mg Subst. gaben 8,263 mg CO, und 2,254 mg H,O 
3,225 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbest. 3,929 cm3 0,02-n. Na,S,O, 

CI2H,,O, Ber. C 59,98 H 6,7l 1 OCH, l2,92% 
Gef. ,, 60,15 ,, 6,74 ,, 12,60% 

Die Verseifung des Anhydrids golang auch bei 16-stundigem Kochen mit l -n .  Ilali- 

Die Analysen wurdrn in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung H .  Oubsrr) 
lauge nicht vollstandip. 

ausgefuhrt. 

Organ.-chemisches Laboratorium der Eidg. 
Techn. Hochschule, Zurich. 

104. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Synthese des l-Methyl-7-athyl-phenanthrens und des l-Methyl- 
7-sek. butyl-phenanthrens. ober das P-Athyl-reten 

von L. Ruzieka und St. Kaufmann. 
(2. J-11. 41.) 

(49. Mitteilungl)). 

Vor einiger Zeit2) erhielten wir, a,usgehend von Ihvo-pimarsiiure, 
durch Dehydrierung gewisser Abbau- und Umwandlungsprodukte 
die beiden Kohlenwasserstoffe, tlenen mit sehr grohser 15'ahrschein- 
- .~ 

1) 48. Prlttt. Hrlv. 24, 931 (1941). 2,  Helv. 23, 1346 (1940). 


