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getrennt aufgearbeitet. Der Riickstand enthielt nach dem Eindampfen der Chloroform-
losung eine kleine Menge des Lactams CgH,;O,N,. Die wisserige, ameisensaure Losung
hinterliess beim Eindampfen ein gelbbraunes Harz. Dieses war in den meisten organischen
Losungsmitteln sehr schwer 1gslich und wurde in einem Gemisch Wasger-Pyridin (2: 1)
gelost und mit Methanol vorsichtig iiberschichtet. Nach einigem Stehen fielen harte
Prismen aus, welche auf gleiche Weise umgelost wurden. Die Ausbeute betrug 150—200
mg; die Verbindung zersetzte sich oberhalb 340°.

Dasselbe Produkt liess sich erhalten, wenn statt der Verbindung II das Lactam
CsH30,N, (IV) als Ausgangsmaterial verwendet wurde. 1,00 g der letzteren Verbindung
gaben nach der oben angegebenen Vorschrift 155 mg der Amino-dicarbonsdure C,;H,,O;N,
V).

Zur Analyse wurde 48 Stunden bei 75° im Hochvakuum getrocknet.

[l =—-106° (+ 2°) (c = 0,98 in 0,2-n. Salzsiure)
3,775 mg Subst. gaben 7,634 mg CO, und 2,195 mg H,0
4,613 mg Subst. gaben 0,402 ecm?® N, (21°, 722 mm)
C;3H,iO;N, Ber. C 55,31 H 6,43 N 9,92%
Gef. ,, 55,19 ,, 6,561 ,, 9,61%

Die Verbindung gab keine Otto-Reaktion und zeigte in wisseriger Losung im U.V.
bis 2200 A keine starkere Absorption. Uber die elektrometrische Titration wurde im
theoretischen Teil berichtet.

Nach wvan Slyke liess sich die Anwesenheit einer priméren Amino-Gruppe nicht
nachweisen. Durch Erhitzen oberhalb des Schmelzpunktes spaltete die Amino-dicarbon-
siure Kohlendioxyd und Ammoniak ab. 185 mg Subst. wurden 114 Stunde im Stickstoff-
strom auf 350--360° erhitzt, das abgespaltete Ammoniak in 10 cm® 0,1.n. Salzséure
aufgefangen und die iiberschiissige Salzsiure zuriicktitriert: ber. 6,65 cm?, verbr. 5,0 cm?
0,1-n. Salzsdure. Das Ammoniak wurde als Hexachloroplatinat identifiziert.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefiihrt.

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

44. Zur Kenntnis der Triterpene.
124. Mitteilungl).
Synthese des A4%10-1,1-Dimethyl-octalons-(6), eines
Abbauproduktes des Ambreins
von G. Bliehi, 0. Jeger und L. Ruzicka.
(21. XII1. 47.)

Wir berichten iiber die Synthese des 4%10-1,1-Dimethyl-octalons-
(6) (IV), welches in unserem Laboratorium beim Abbau des tricyc-
lischen Triterpenalkohols Ambrein (1) iiber die Zwischenprodukte II
und IIT gewonnen wurde?)3).

1) 123. Mitt. Helv. 31, 157 (1948).
2y L. Ruzicka und F. Lardon, Helv. 29, 912 (1946).
3y 0. Jeger, O. Diirst und L. Ruzicka, Helv. 30, 1859 (1947).
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Als Ausgangsmaterial diente uns das durch Kondensation von
Methylheptenon (V) mit Essigsduredthylester erhiltliche Acetyl-
methylheptenon?) (VI). Durch Einwirkung von 80-proz. Schwefelsdure
wurde dieses aliphatische Diketon zum ecyclischen 6,6-Dimethyl-1-
acetyl-cyclohexanon-(2) (VII) isomerisiert?), das in verdiinnter
Natronlauge unloslich ist und so vom loslichen Ausgangsmaterial VI
getrennt werden konnte.
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Die Konstitution der Isomeren VI und§VII liess sich wie folgt
beweisen. Das Acetyl-methylheptenon (VI) liefert bei der Sdure-
spaltung mit 20-proz. methanolischer Kalilauge die fliissige A4%-Iso-

1) Vgl. dazu P. Barbier und Q. Léser, BL. [3] 17, 748 (1897).
2) Vgl. dazu G. Léser, Bl. [3] 21, 546 (1899).
3) Im theoretischen Teil nicht erwihnt.
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heptensidure-(1) (VIII)!), die auch bei der Oxydation von Methyl-
heptenon mit Natriumhypochlorit entsteht und durch ein bei 147°
schmelzendes Thiuroniumsalz identifiziert wurde. Anderseits gab das
cyclische Diketon VII durch Ketonspaltung mit 10-proz. Barytlauge
erwartungsgemiss das bekannte 3, 3-Dimethyl-cyclohexanon-(1) (I1X)2).

Durch Umsetzung von 6,6-Dimethyl-1-acetyl-cyclohexanon-(2)
(VII) mit der quaterniiren Base aus 4-Diidthylamino-butanon-(2)-
jodmethylat nach R. Robinson®) entstand ein nicht isoliertes Triketon
(X)), welches beim Behandeln mit Alkali in das bicyclische A510.
1,1-Dimethyl-9-acetyl-octalon-(6) (XI) iiberging, das als Phenyl-
semicarbazon analysiert wurde. Die Verbindung XI, in der ein
Vinylhomologes eines pg-Diketons vorliegt, erleidet beim Erhitzen
mit Salzsdure eine Ketonspaltung und liefert dabei das gesuchte
4%-10-1,1-Dimethyl-octalon-(6) (IV), das ein bei 179—181° schmel-
zendes Phenyl-semicarbazon und ein Semicarbazon vom Smp.
184,5—186° gibt.

Das ungesiittigte Keton I'V aus Ambrein liegt in zwei verschie-
denen Formen (a und b) vor. L. Ruzicka und F. Lardon?) gewannen
ein optisch aktives Priparat (a) durch Cyclisation des in reiner
Form isolierten primiren Abbauproduktes des Ambreins, des Diketons
IT, zum isomeren Oxy-keton III und anschliessende Wasserabspal-
tung. Das dabei erhaltene Priparat von IV weist eine spez: Drehung
von +0,4° (in Chloroform) auf. Die Mischprobe eines aus demselben
gewonnenen, bei 195° schmelzenden Phenyl-semicarbazons mit dem
synthetischen Derivat vom Smp. 179—1819 schmilzt bei 181—182°,

Das optisch inaktive Priparat (b) von IV ist durch Chro-
matographie des Diketons IT an Aluminiumoxyd bereitet worden?).
Das Phenyl-semicarbazon und Semicarbazon des auf diesemm Wege
hergestellten IV weisen die gleichen Schmelzpunkte auf, wie die
entsprechenden Derivate des synthetischen Produktes und sind mit
denselben auf Grund der Mischprobe identisch.

Im experimentellen Teil beschreiben wir noch die Herstellung des
A8-9-Methyl-4-acetyl-5-oxo-decensiure-(1)-adthylesters (XII), welcher
als Ausgangsmaterial fiir eine Variante der Herstellung von IV
dienen sollte. Das Acetyl-methyl-heptenon (VI) wurde mit g-Chlor-
propionester zu XII kondensiert, das aber nicht — wie aus dem
leichten Ubergang von VI in VII zu erwarten gewesen wire — in das
cyclische Isomere XIIT umgewandelt werden konnte. Die Konstitu-

1y H. Staudinger, W. Kreis und W, Schilt, Helv. 5, 743 (1922).

2) Das Vergleichspraparat IX haben wir in dieser Arbeit auf einem neuen Weg her-
gestellt, woriiber wir im experimentellen Teil berichten.

3) Soc. 1937, 53 und spatere Mitteilung.

4) Helv. 29, 912 (1946).

5) F. Lardon, Diss. E.T.H. Ziirich 1939.
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tion der Verbindung XII wurde durch Ketonspaltung zur A48-9-
Methyl-5-ox0-decensidure-(1) (XIV) einwandfrei gesichert.

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil?).
(Mitbearbeitet von F. Widmer und M. Flury.)

Kondensation von Methylheptenon mit Essigsdureathylester 2).

25 g pulverisiertes Natrium (1,1 Mol) werden mit 400 cm® Ather in einen mit Riick-
flusskiihler und Tropftrichter versehenen Dreihalssulfurierkolben gespiilt. Unter ener-
gischem Riihren und bei guter Kiihlung tropft man in die Natriumsuspension 55 g ab-
soluter Alkohol (1,2 Mol) zu. Nachdem aller Alkohol zugegeben war, wurde iiber Nacht
weitergeriihrt. 265 g Essigester (3 Mol) und 126 g Methylheptenon (1 Mol) werden ge-
mischt und wéahrend 4 Stunden zu der mit Kaltemischung gekiihlten Suspension des
Natriumalkoholates in Ather zugetropft. Den Kolbeninhalt lasst man wihrend 48 Stunden
im Kiihlraum bei — 2° und dann 24 Stunden bei der Siedetemperatur des Athers reagieren.
Das Reaktionsgemisch wurde im Scheidetrichter unter Eiskiihlung mit ca. 600 cm?2-n.
Schwefelsdure schwach angesiuert, in Ather aufgenommen, mit Wasser neutral ge-
waschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels
wird im Vakuum bei 12 mm aus einem Classen-Kolben destilliert.

79,8 g rohes Acetyl-methylheptenon vom Sdp. 93—112° (12 mm) werden mit 140 g
Kupferacetat und 50 g Natriumacetat in 600 cm® Wasser bei 60° eine Stunde verriihrt,
Nach dem Abkiihlen wird das hellblaue Kupfersalz abgenutscht. Nach 2-maligem Um-
krystallisieren aus Alkohol lag sein Smp. bei 128—130°.

Das Kupfersalz wird darauf in 1 1 2-n. Schwefelsdure suspendiert und durch
2-stiindiges Riihren bei Zimmertemperatur zersetzt. Durch Ausziehen der Lisung mit
Ather gewinnt man 70 g Produkt, das im Vakuum bei 11 mm fraktioniert wird.

1) Sdp. bis 1039, 2,1 g; 2) 105—107°, 65,1 g.

Zur Kontrolle wurde cine bei 105° (11 mm) siedende Mittelfraktion analysiert.

CioH160, Ber. C 71,39 H 9,599,
Gef. ,, 71,08 ,, 9,349

Es liegt Acetyl-methylheptenon (VI) vor.

Sadurespaltung. 8 g Substanz werden in 50 cm?® 20-proz. methanolischer Kali-
lauge gelost und am Riickfluss gekocht. Nach 30 Minuten wird mit Salzsiure teilweise
neutralisiert und das Methanol abdestilliert. Man giesst in Wasser, macht mit Salzséiure
kongosauer und nimmt in Ather auf. Die sauren Bestandteile werden aus letzterem mit
Natriumhydrogencarbonat-Losung ausgezogen, der alkalische Auszug mit Salzsiure
wieder angeséuert und die Losung nach Sittigung mit Ammonsulfat mit Ather ausge-
schiittelt. Nach tiblicher Aufarbeitung erhéilt man eine fliissige Siure, die neben geringem
Vorlauf zwischen 103 und 106° (10 mm) siedet. Ausbeute 25% der Theorie. Die Saure
liefert ein bei 147° schmelzendes Thiuroniumsalz, das mit dem Derivat der aus Methyl-
heptenon gewonnenen A4-Isoheptensiure?) (IV) gemischt keine Erniedrigung des Schmelz-
punktes ergibt.

3,818 mg Subst. gaben 8,556 mg CO, und 2,562 mg H,0
CysHpO,NoS  Ber. C 61,19 H 7,53%
Gef. ,, 61,15 ,, 7,519

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert.

2} Vgl. P. Barbier und G. Léser, Bl. [3] (7, 748 (1897), die die Kondensation mit
Natrium durchfiihren, dabei aber bedeutend schlechtere Ausbeuten erhalten.

3) Uber die Synthese der Saure vgl. H. Staudinger, W. Kreis und W. Schilt, Helv. 5,
743 (1922).
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Oxydation von Methylheptenon mit Natriumhypochlorit?).

Eine eiskalte Losung von 120 g Natriumhydroxyd in 300 cm® Wasser wird in eine
mit Kis gekiihlte Spiralwaschflasche gebracht und dazu Chlor aus einer Bombe eingeleitet
bis die Gewichtszunahme 63 g betragt. Die Losung enthilt dann 67 g NaOCL Einen aqui-
valenten Anteil, der 53 g NaOCl entspricht (0,72 Mol), bringt man in einen Dreihals-
kolben und tropft unter gutem Riihren in die eiskalte Losung 30 g Methylheptenon
(0,24 Mol) zu. Die Mischung wird dann weitere 18 Stunden geriihrt. Die Losung wird
nachher mit Phosphorsiure kongosauer gemacht und mit Ather ausgezogen. Die im
Ather enthaltenen sauren Anteile werden mit Natriumcarbonat-Losung ausgezogen.
Dieser mit Phosphorsiure angesiuerte wisserige Auszug wird mit Ather geschiittelt und
normal aufgearbeitet. Bei der Destillation im Vakuum bei 12 mm erhilt man 11 g 44%.Iso-
heptensiure, die ein bei 147° schmelzendes Thiuroniumsalz liefert.

Cyclisierung von Acetyl-methylheptenon?).

Zu 260 g auf — 2° abgekiihlter 80-proz. Schwefelsiure werden im Laufe von 15 Mi-
nuten 51 g Acetyl-methylheptenon langsam zugetropft, wobei die Temperatur 0° nie
iiberschreiten soll. Hierauf wird das Reaktionsgemisch unter guter Riihrung 2 Stunden
bei einer Temperatur von 0° und 1 weitere Stunde bei 5-—10° belassen. Das dunkel ge-
firbte Reaktionsprodukt giesst man auf Eis und nimmt in Ather auf. Die Atherlésung
wird 3mal mit je 50 cm? eiskalter 1.n. Natronlauge gewaschen, um das in Lauge losliche,
nicht cyclisierte Acetyl-methylheptenon zu entfernen. Nach dem Neutralwaschen mit
wenig Wasser wird mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Der Kolben-
riickstand wird zweimal aus einem Widmer-Kolben bei 12 mm fraktioniert. Die zweite
Destillation liefert 13,6 g einer bei 107—108° siedenden, wasserklaren Mittelfraktion.
Das Produkt gibt mit alkoholischer Eisen(III)-chlorid-Lésung eine rotviolette Farb-
reaktion. Mit Kupferacetat entsteht keine Kupfersalzfallung. In 1-n. kalter Natronlauge
ist die angenehm riechende Fliissigkeit unloslich. Es handelt sich um das rohe 6,6-Di-
methyl-1-acetyl-cyclohexanon-(2) (VII).

Ketonspaltung. 3 g Substanz werden mit 30 cm?® 10-proz. wisseriger Barytlauge?)
5 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten nimmt man in Ather auf, entfernt
die sauren Bestandteile mit Sodaldsung und trocknet mit Natriumsulfat nach dem Waschen
mit wenig Wasser. Die Destillation im Vakuum bei 14 mm lieferte als Hauptfraktion 1,4 g
einer von 63—66° siedenden, nach Campher riechenden Fliissigkeit. Das Semicarbazon
schmilzt bei 195—196° 4).

Das Dinitro-phenylhydrazon krystallisiert aus Chloroform-Athanol in orange-
farbigen Nadeln. Smp. 140°. Das Analysenpriparat wurde withrend 10 Stunden bei 80°
im Hochvakuum getrocknet.

3,678 mg Subst. gaben 7,422 mg CO, und 1,894 mg H,0
C, H,i0,N, Ber. C 54,89 H 5,92%
Gef. ,, 55,07 ,, 5,76%
Es liegt das Dinitro-phenylhydrazon des 3,3-Dimethyl-cyclohexanons-(1) (IX) vor.

Synthese des 3,3-Dimethyl-cyclohexanons-(1) (IX)3).

In einem Bromierungskolben wird aus 6,5 g (0,27 Mol) Magnesium und 40 g (0,27 Mol)
Methyljodid, gelést in 90 em?® absolutem Ather, in iiblicher Weise die Grignard-Verbindung
hergestellt. In die so erhaltene Losung werden 400 mg im Hochvakuum getrocknetes

1) Vgl. Oxydation des g-Jonyliden-acetons mit Hypochlorit: W.G. Young, L. J.
Andrews und 8. J. Crisiol, Am. Soc. 66, 523 (1944).

%) Vgl. G. Léser, Bl. [3] 21, 546 (1899).

3) Léser 1. c. fithrt die Spaltung mit Pottaschelosung durch, ohne dariiber experi-
mentelle Angaben zu machen.

4) @. Léser, Bl. [3] 21, 546 (1889) gibt den Smp. 198° an.

5) Zur Methodik vgl. M. 8. Kharasch und P. 0. Tawney, Am. Soc. 63, 2308 (1941).
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Kupfer(I)-chlorid eingetragen. Nachher kiihlt man mit Eis auf ca. 2° und tropft langsam
eine Losung von 22 g (0,2 Mol) A1-1-Methyl-cyclohexenon-(3)?) in 30 cm? absolutem Ather
unter dauerndem Durchschiitteln zu. Am Ende der Reaktion teilt sich der Kolbeninhalt
in eine obere gelbe und eine untere beinahe schwarze Phase. Die Zersetzung der Grignard-
Verbindungen erfolgt mit einer kalten, geséttigten Ammonchlorid-Lésung. Danach wird
mit verdiinnter Salzsiure schwach angesiuert und in Ather aufgenommen. Nach zwei-
maligem Waschen mit Wasser wird getrocknet und der Ather verdampft. Die Destillation
im Vakuum bei 13 mm ergibt 15 g bei 62—65° siedendes 3,3-Dimethyl-cyclohexanon,
welches das bekannte bei 194—195° schmelzende Semicarbazon?) und ein bei 139° schmel-
zendes Dinitro-phenylhydrazon liefert. Die beiden Derivate sind nach der Mischprobe
mit den entsprechenden Derivaten des durch Ketonspaltung von 6,6-Dimethyl-1-acetyl-
cyclohexanon-(2) gewonnenen Dimethyl-cyclohexanons identisch.

Kondensation von 6,6-Dimethyl-1-acetyl-cyclohexanon-(2) mit Mannich-
Base 3).

12 g 1-Disthylamino-butanon-(2) werden in 20 cm?® absolutem Ather gelost.
Nach Zugabe von 12 g frisch destilliertem Methyljodid wird mit Eis gekiihlt. Nach unge-
fahr 30 Minuten erwirmt man auf Zimmertemperatur und lasst eine weitere Stunde
reagieren. Der weisse Krystallbrei des Jodmethylats wird 2-mal mit Ather dekantiert und
direkt weiter verwendet.

In 15 cm?® absolutem Methanol werden 985 mg Natrium (809, der theor. Menge)
gelost, nachher wird ein Gemisch von 9 g 6,6-Dimethyl-1-acetyl-cyclohexanon-(2) und
15 cm? absolutem Benzol zugegossen und 20 Minuten am Riickfluss gekocht. Zu der so
erhaltenen Na-Verbindung des Diketons gibt man nun das Jodmethylat der Mannich-
Base und lasst 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Zum Schluss wird 5 Stunden
am Riickfluss gekocht. Der Kolbeninhalt wird auf zerstossenes Eis gegossen und mit
Ather ausgezogen; der Auszug wird 2mal mit Natriumhydrogencarbonat-Losung ge-
wagchen und anschliessend mit Natrinmsulfat getrocknet. Der Abdampfriickstand wird
im Vakuum bei 12 mm destilliert. Die Hauptfraktion ging zwischen 145 und 150° iiber
und wog 5,5 g. Das einmal destillierte, rohe Triketon (X) wurde direkt fiir die nichst-
folgende Reaktion verwendet.

Ringschluss zum bicyclischen Diketon XI.

5,5 g Substanz X werden in 45 cm?® Methanol gelést und nach Zugabe von 5 ¢cm?3
45-proz. Kalilauge in Stickstoffatmosphire 20 Stunden am Riickfluss gekocht. Man
giesst in Wasser und arbeitet in iiblicher Weise auf. Die Destillation bei 12 mm lieferte
2,4 g einer Hauptfraktion, die bei 128° iiberging. In methanolischer Losung wurde aus
dieser Fraktion das Phenylsemicarbazon hergestellt. Nach 3-maliger Krystallisation aus
Benzin schmolz das Derivat bei 163° konstant. Das Analysenpriaparat wurde 48 Stunden
bei 80° im Hochvakuum getrocknet.

3,944 mg Subst. gaben 10,326 mg CO, und 2,594 mg H,0
CpHpON;  Ber. C 71,36 H 7,709, ‘
Gef. ,, 71145 ,, 7,36%

Es liegt das Phenylsemicarbazon des A4%1°-1,1-Dimethyl-9-acetyl-octalons-(6)

(XI) vor. )

Ketonspaltung von XI zum 4%1°.1,1-Dimethyloctalon-(6) (IV).

1 g des bicyclischen Diketons X1 werden in einer-Lésung von 10 cm?® konz. Salz-
sdure und 25 cm® Athylalkohol unter Stickstoff 15 Stunden am Riickfluss gekocht. Zur
Aufarbeitung giesst man in Wasser und nimmt in Ather auf. Die Atherschicht wird 3-mal

1} E. Knoevenagel und A. Klages, A. 281, 94 (1894); P. Rabe, A. 332, 1 (1904).
2) O. Wallach und H. Kéhler, A. 339, 111 (1905). ‘
3y Vgl. dazu 4. L. Wilds und C. H. Shunk, Am. Soc. 65, 469 (1943).
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mit wenig Wasser durchgeschiittelt und nachher mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Verdampfen des Athers wird im Vakuum destilliert. Das Produkt siedet bei’ 10 mm un-
scharf zwischen 120—130°.

Die Krystallisation des daraus hergestellten Phenylsemwarbazons liefert zuerst
ein bei 162—1639 schmelzendes Derivat, das mit dem Phenylsemicarbazon des Aus-
gangsmaterials gemischt, keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ergibt. Bei weiterer
Krystallisation der Mutterlaugen aus Methanol erhilt man, bei ca. 175° schmelzende
Nadeln. Das bei 179—181° konstant schmelzende Analysenpraparat wurde 12 Stunden
bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

3,482 mg Subst. gaben 9,342 mg CO, und 2,518 mg H,0O
OpHyON;  Ber. C 73,28 H 8,09%
Gef. ,, 73,22 ,, 8,099%

Mit dem bei 179—181¢ schmelzenden Phenylsemicarbazon des optisch inaktiven
A5:10.1 1.Dimethyl-octalons-(6) (gzewonnen aus Ambrein, siehe Anhang) tritt bei der Misch-
probe keine Erniedrigung des Schmelzpunktes auf.

Das aus dem freien Keton hergestellte Semicarbazon schmilzt nach 4-maligem
Umbkrystallisieren aus Methanol-Wasser bei 184,5—1869, Mit dem ausgehend von Ambrein
gewonnenen Derivat vom Smp. 185—186,5° (vgl. Anhang) gemischt, tritt keine Er-
niedrigung des Schmelzpunktes auf.

2,804 mg Subst. gaben 6,814 mg CO, und 2,239 mg H,0
C;Hy;ON; Ber. C 66,35 H 9,009%
' Gef. ,, 66,32 ,, 8,949,

Kondensation von Acetyl-methylheptenon mit f-Chlorpropionsiure-
athylester.

7,5 g Kalium (5% Uberschuss) werden in 100 cm?® Benzol geschmolzen und durch
Schiitteln in einem Erlenmeyer-Kolben pulverisiert. Die Suspension wird mit weiteren
40 cm?® absolutem Benzol in einen mit Tropftrichter und Riickflusskiihler versehenen
Dreihalskolben gespiilt. Nach Zugabe von 30 g Acetyl-methylheptenon (0,18 Mol) wird
1 Stunde kréftig geriihrt, wobei alles Kalium in Losung geht. Im Verlaufe von 30 Minuten
tropft man 27,5 g f-Chlorpropionsaure-dthylester (7,5% Uberschuss) in die Ldsung,
die man vorher mit 300 mg Natriumjodid in 2 cm? absolutem Athylalkohol versetzt hat.
Die Reaktion wird durch 48-stiindiges Kochen am Riickfluss beendlgt Nach dem Er-
kalten giesst man in Wasser, nimmt in Ather auf, schiittelt mit Wasser durch, trocknet
mit Natriumsulfat und verdampft das Losungsmittel. Die 2malige Destillation im Vakuum
bei 0,02 mm liefert 24,8 g gelbes O1, das bei 105° siedet.

3,558 mg Subst. gaben 8,708 mg CO, und 2,873 mg H,0
Cy:H,,0, Ber. C 67,13 H 9,029
Gef. ,,.66,78 = ,, 9,04%

Es liegt der A8.9-Methyl-4-acetyl-5-oxo-decensiure-(1)-athylester (XII) vor, der
mit, alkoholischer Eisen(III)-chlorid-Losung eine braunrote Farbreaktion gibt.

Ketonspaltung. 10 g Diketo-ester XII werden mit 25 g Ba(OH),, 8 H,0 gelost,
in 160 cm? Wasser und 75 cm? Methanol 20 Stunden am Riickf ]uss gekocht. Das Methanol
wird verdampft und der Riickstand mit Salzséure angesiuert. Man nimmt in Ather auf,
extrahiert die sauren Anteile mit Natriumhydrogencarbonat, siuert die Ausziige an und
arbeitet in iiblicher Weise auf. Man erhilt 7,1 g rohe Saure, die 3mal aus Petrolather
umkrystallisiert, farblose Blattchen liefert, die bei 44,5° schmelzen.

3,636 mg Subst. gaben 8,869 mg CO, und 2,959 mg H,0
Cy;Hy40; Ber. C 66,64 H 9,199,
Gef. ,, 66,57 ,, 9,119%

Es liegt die A8-9-Methyl-5-oxo-decensiure-(1) (XIV) vor, die mit Tetranitromethan

eine gelbe Farbreaktion gibt.
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Versuch zur Cyclisierung des 4%-9-Methyl-4-acetyl-5-oxo-
decensdure-(1)-adthylesters (XII).

a) Mit Ameisenséure. 7,3 g Diketo-ester (XII) werden in 21 g 100-proz. Ameisen-
siure gelost und 214 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erwérmt. Man giesst dann in
Wasser und arbeitet nach der iiblichen Methode auf, wobei man 5,1 g (70%) Ausgangs-
material erhalt. Die Verseifung dieses Produkts mit Barytlauge nach obiger Vorschrift
liefert die aliphatische 4%-9-Methyl-5-0xo-decensaure (XIV).

b) Mit Phosphorsiure. 8,4 g Diketo-ester werden im Verlaufe von 15 Minuten
zu 52 g bei 10° gehaltener Phosphorsdure zugetropft und dann bei Zimmertemperatur
2 Stunden kraftig turbiniert. Man giesst in Wasser, nimmt in Ather auf und schiittelt
mit 1-n. Natronlauge aus. Der in iiblicher Weise aufgearbeitete Neutralteil wiegt 2,9 g
und liefert bei der oben beschriebenen Ketonspaltung wieder die A8-9-Methyl-5-oxo0-
decensdure.

Anhang.
(Bearbeitet von ¥. Lardonl)).

Gewinnung des optisch inaktiven Ketons IV.

Die mit Girard-Reagens T abgetrennten ketonischen Anteile der Ozonisation von
Ambrein wurden im Hochvakuum bei 0,3 mm fraktioniert. Eine zwischen 110—1129
siedende Mittelfraktion von 1 g wurde nach der Durchlaufmethode an Aluminiumoxyd
(standardisiert nach Brockmann) chromatographiert:

1. Fraktion Petrolither-Benzol (1:1) . . 410 mg Keton
2. Fraktion Benzol . . . . . . . . . . 140 mg Keton,
3. Fraktion Ather. . . . . . . . . . . 100 mg Oxy-keton?), Smp. 162°,

Fraktion 1 lieferte ein bei 179—181° schmelzendes Phenyl-semicarbazon.

3,617 mg Subst. gaben 9,74 mg CO, und 2,70 mg H,0
C H,;ON,  Ber. C 73,27 H 8,09%
Gef. ,, 73,49 ,, 8,359,
Das durch Krystallisation aus Methanol erhiltliche Semicarbazon schmilat bei
185—186,5°.
3,110 mg Subst. gaben 7,57 mg CO, und 2,50 mg H,0
2,921 mg Subst. gaben 0,463 cm?® N, (19°, 732 mm)
C;3H,,ON;  Ber. C 66,3¢ H 9,01 N 17,887%,
Get. ,, 66,43 ,, 8,99 ,, 17,85%
Monoketon C,H;;0. Das Semicarbazon wurde in iiblicher Weise mit Oxalsdure
im Wasserdampfstrom gespalten. Der Siedepunkt des Ketons liegt bei 90° (0,45 mm).
3,844 mg Subst. gaben 11,393 mg CO, und 3,477 mg H,O
C,H,;0 Ber. 80,85 H 10,18%
Gef. 80,88 ,, 10,129

nZ = 1,5158; di% = 1,0076; [a], = 0° (¢ = 1,2 in Chloroform).

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefiihrt.

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

1} F. Lardon, Diss. ETH. Zirich, 1939.
2) Identisch mit dem Produkt, das in Helv. 29, 912 (1946) beschrieben wurde.





