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168. Zur Kenntnis der Triterpene.
140. Mitteilung?).

Uber weitere Abbaureaktionen des Friedelins

von G.W. Perold, K. Meyerhans, 0. Jeger und L. Ruzicka,
(29. IV. 49.)

Bei der Umsetzung verschiedener Umwandlungsprodukte des im
Kork vorkommenden pentacyclischen Triterpenketons Ifriedelin
C50H ;0,0 (I) mit Selendioxyd bei Temperaturen von 170-—200° bildet
sich das nor-Friedelen-dion C,oH,,0, (II), in dessen Ring .\ die Grup-
pierung —CO—CO—C=(C— sichergestellt wurde?). In der friheren
Abhandlung?) wurde bereits berichtet, dass 11 eine bemerkenswerte
Reaktionsfihigkeit besitzt und durch weitere Finwirkung von Oxy-
dationsmitteln oder von Alkali starke Veranderungen der Molekel
erleidet. So entsteht bei der Behandlung des nor-Friedelen-dions (11)
mit Blei(IV)-acetat in Eisessiglosung bei 200 oder mit Wasserstoff-
peroxyd bei 80° ein neutrales Oxydatlionsprodukt C,,H,0, (111),
dessen Absorptionsmaximum im U.V. (4, = 220 mpu, log ¢ = 4,0)
auf eine Unterbrechung des in der Ausgangssubstanz 11 vorhandenen
Chromophors (A, = 280 mu, log ¢ = 4,03) hinweist.

Die Verbindung TIT verbraucht bei der alkalischen Verscifung
2 Aquivalente Alkali und kann nach dem Ansiuern der alkalischen
Losung zuriickgewonnen werden. Dagegen liefert sie, wie wir nun
fanden, mit Alkali und Dimethylsulfat den Dinethylester ¢y H; O,
(IV), der praktisch das gleiche Maximum im U.V. (227 my. log ¢ = 4,02)
wie III aufweist (Fig. A, Kurve 1)%) und mit 0,5-n. alkoholischer
Kalilauge zum Ausgangsmaterial verseift wird. Bei der Oxydation
mit Osmiumtetroxyd entsteht aus III ein im U.V. bis 220 my nicht
absorbierendes Diol-anhydrid C,H,O; (Vi, wodurch dic bereits
spektroskopisch nachgewiesene, in «, f-Stellung zur Anhydridgruppe
liegende und nicht hydrierbare Doppelbindung chemisch sicher-
gestellt wurde. Durch diese Reaktionen wird die Verbindung ITI als
Anhydrid einer insftabilen und deshalb nicht fassbaren «,g-unge-
sittigten nor-Friedelen-disdure charakterisiert. Die Einwirkung von
Wasserstoffperoxyd oder Blei{(IV)-acetat auf das nor-Friedelen-dion
(II) fihrt darnach zur Spaltung der Kollenstoffthindung zwischen
den beiden Carbonylen der Gruppierung -—(CO—CO—-C-=('—,

1) 139, Mitt., Helv. 32, 1075 (1949).

2y L. Ruzicka, O. Jeger und P. Ringnes, Helv. 27, 972 (1944).

3) Die in dieser Arbeit mitgeteilten U.V.-Absorptionsspektren wurden in alko-
holischer Losung aufgenommen.
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Beim weiteren Abbau des Diol-anhydrids V mit Blei(IV)-
acetat, sowie bei der Ozonisation des nor-Friedelen-disdure-anhy-
drids (I1T) entsteht unter Verlust von 4 Kohlenstoffatomen, die bis-
her nicht gefasst wurden, ein Oxydationsprodukt C,;H,,0 (VI),
welches im U.V. die fur eine Carbonylgruppe charakteristische Ab-
sorption bei 290 my, log ¢ = 1,8, (Fig. A, Kurve 2) aufweist und nach
Clemmensen zu einem gesittigten Kohlenwasserstoff C,.H,, (VII)
reduziert werden kann. Die Verbindung VI reagiert nicht mit Benzo-
persiure oder Chromsiure bei Zimmertemperatur, geht dagegen bei
der Reduktion mit Natrium und Athanol in einen Alkohol C,H,,0
(VIII) iiber, dessen Molekulargewicht durch Bereitung des Tribrom-
acetats Cy,H,30,Br; (IX) sichergestellt wurde. IEs liegt somit im
Abbauprodukt VI ein gesittigtes, tetracyclisches Keton vor, welches
noch 4 Ringe des urspriinglichen Kohlenstoffgeriistes enthilt.
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Fig. A.
Kurve 1: nor-Friedelen-disdure-dimethylester Cg;H;,0, (IV)
Kurve 2: Keton C,;H,,0 (VI)
Kurve 3: Kohlenwasserstoff Gy H,; oder CyHug (XVII)
Kurve 4: Kohlenwasserstoff CooH,, oder CyH o (XIX).

Wir haben weiter die Einwirkung von alkoholischer Kalilauge
und Wasserstoffperoxyd bei Siedehitze auf das nor-Friedelen-dion
(IT) und das nor-Friedelen-disdure-anhydrid (I1I) untersucht. Dabei
wird das Anhydrid III quantitativ zuriickgewonnen. Das nor-
Friedelen-dion (II) wird dagegen weitgehend abgebaut, wobei eine
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Saure CyeH,0, (X) entsteht, deren Bruttoformel durch zahlreiche
Analysen, Titration, sowie Analysen des Athyl- (XII) und Methyl-
esters (XI) und ferner Verseifungs- und Methoxylzahl von XI ge-
sichert sein diirfte.

Folgende Umsetzungen erlaubten einen Hinblick in die Struktur
der Abbausdure X zu gewinnen. Deren Carboxylgruppe ist sterisch
nicht gehindert; sie lisst sich mit alkoholischer Schwefelséiure leicht
verestern (XII), und der mit Diazomethan gewonnene Methylester XI
kann mit 0,1-n. alkoholischer Kalilauge quantitativ zur Ausgangs-
siure verseift werden. Auf Grund der Farbreaktion mit Tetranitro-
methan enthilt X eine Doppelbindung, die nicht in «, 8-Stellung zur
Carboxylgruppe sitzt, da X im U.V. bis zu 220 mu keine Absorption
zeigt. Bei der Oxydation des Methylesters XI mit Osmiumtetroxyd
entsteht ein gesittigtes Oxy-lacton Cy,gH,,0, (XIIT), was auf eine
B,y- oder y, d-Stellung der Doppelbindung zur Carboxylgruppe hin-
weist. Auf Grund der leichten Decarboxylierung von X liegt wahr-
scheinlich eine f,y-ungesittigte Sdure vor.

Erhitzt man namlich die Sdure C,4H,,0, (X) iiber den Schmelz-
punkt, so verliert sie leicht Kohlendioxyd, und es entsteht ein un-
scharf bei 120—140° schmelzendes Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen C,;H,, (XIV), welches eine spez. Drehung [«]p = + 26°
(in Chloroform) aufweist und wahrscheinlich aus Isomeren mit ver-
schiedener Lage der Doppelbindung besteht. Mit alkoholischer
Schwefelsdure bei Siedehitze liess sich aus XIV eine einheitliche Ver-
bindung C,;H,, (XV) gewinnen, die scharf bei 158—159° schmilzt
und eine spez. Drehung {a]y, = —19° (in Chloroform) besitzt. Der
Kohlenwasserstoff XV ist ein aus Friedelin leicht zugingliches
Ausgangsmaterial fiir weitere Abbaureaktionen im Ringe B.

Schliesslich wurde die Saure X mit Selen im geschlossenen Rohr
bei 330° dehydriert. Aus dem Dehydrierungsprodukt liessen sich
bisher 4 einheitliche Verbindungen gewinnen: 1. das 1,2,5,6-Tetra-
methyl-naphtalin C;,H,¢; (XVI), welches bereits von N. L. Drake und
W. T. Haskins bei der Dehydrierung des aus Friedelin zuginglichen
sekundidren Alkohols Friedelanols isoliert wurde!); 2. ein unge-
sattigter Kohlenwasserstoff, dessen Analyse auf die Bruttoformel
Cy Hye bzw. CysHye (XVII) stimmte und der nach dem Absorptions-
spektrum im U.V. (Fig. A, Kurve 3) einen Benzolring enthilt; 3. ein
gesittigter Kohlenwasserstoff C,;H,, (XVILI), der von dem oben
beschriebenen Kohlenwasserstoff C,;H,, (VII) verschieden ist; 4. ein
vollstandig aromatisiertes Dehydrierungsprodukt CyH,g bzw. Cy0Hyg
(XIX), das durch sein Absorptionsspektrum im U.V. (Fig. A, Kurve 4)
als ein alkyliertes Chrysen erkannt wird.

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

1) Am. Soc. 58, 1684 (1936).
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Experimenteller Teill).

nor-Friedelen-disdure-dimethylester (IV).

300 mg nor-Friedelen-disdure-anhydrid (IIT)2) wurden in 75 ¢m® Methanol gelost,
mit 0,3 cm?® 50-proz. wisseriger Kalilauge versetzt und wihrend 4 Stunden am Riickfluss
gekocht. Nach Zugabe von 4 ¢cm? Dimethylsulfat wurde weitere 4 Stunden am Riickfluss
gekocht und das Lésungsmittel anschliessend im Vakuum entfernt. Zum Riickstand von
Dimethylsulfat und farblosen Krystallen wurde unter Kiihlung verdiinnte Natronlauge
zugegeben, das Gemisch geschiittelt, méglichst rasch mit Ather-Chloroform-Gemisch
extrahiert und mit verdiinnter Salzsidure und mit Wasser nachgewaschen. Das so erhaltene
Produkt (304 mg) krystallisierte nach dem Anspritzen mit Methanol. Zur Reinigung
wurde es in 10 em?3 Petrolither-Benzol-(1 : 1)-Gemisch geldst und durch eine Siule aus
9 g neutralem Aluminiumoxyd (Akt. ITIT) chromatographiert. Mit 150 cm?® Petrolather-
Benzol-(1 : 1)-Gemisch wurden 249 mg Nadeln eluiert, die im Hochvakuum entweder
bei 139° klar schmolzen oder bei 139° sinterten und dann bei 157—158° schmolzen. Auch
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methanol-Wasser blieb der Schmelzpunkt
konstant und scharf bei 158°. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 135°
Blocktemperatur sublimiert.

3,732 mg Subst. gaben 10,444 mg CO, und 3,424 mg H,0O
CyHyyO, Ber. C 76,49 H 10,36%  Gef. C 76,37 H 10,279%

Alkalische Verscifung des nor-Friedelen-disdure-dimethylesters (IV).

28,5 mg Substanz wurden in 5 em?® 0,5-n. dthanolischer Kalilauge gelost und wahrend
3 Stunden am Riickfluss gekocht, wobei sich ein farbloser Niederschlag bildete. Nach dem
Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum wurde der Riickstand in Wasser aufge-
schlemmt, mit Ather-Chloroform-Gemisch ausgeschiittelt und anschliessend mit ver-
diinnter Natronlauge mehrmals gewaschen. Die Laugeschichten enthielten ein schwer-
I6sliches Salz, das mit verdiinnter Sdure zerlegt wurde, worauf die abgeschiedene Saure
in Ather-Chloroform-Gemisch aufgenommen wurde. Es wurden so 24 mg eines farblosen
Produktes erhalten, das bei 235—237° unter Zersetzung schmolz. Nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Chloroform-Methanol blieb der Schmelzpunkt konstant bei 238°
(unter Zersetzung); gemischt mit nor-Friedelen-disaure-anhydrid konnte keine Ernie-
drigung des Schmelzpunktes beobachtet werden. Das Analysenpriparat wurde im Hoch-
vakuum bei 200° sublimiert.

3,708 mg Subst. gaben 10,718 mg CO, und 3,301 mg H,O
CpH, 0, Ber. € 79,04 H 10,07%  Gef. C 78,88 H 9,96%
[x]p, = —44° (c = 1,17)
Nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. Drehung liegt die Verbindung IIT vor.

Ozonisation des nor-Friedelen-disdure-anhydrids (I1T)
zum Keton CyH,,0 (VI).

1,12 g Substanz wurden in Ansitzen zu 200 mg in 40 cm? trockenem Tetrachlor-
kohlenstoff gelost, dann wurde durch die Losung bei 20° withrend 35 Minuten ein massiger
Ozon-Sauerstoffstrom durchgeleitet. Anschliessend wurde die farblose Losung im Vakuum
bei 50° rasch eingedampft und der Riickstand zur Spaltung des Ozonides mit 5 cm?
Wasser 90 Minuten am Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde in Ather-Chloro-
form aufgenommen und die wisserige Schicht zur Priifung auf wasserldsliche Ozonisations-
produkte aufbewahrt. Nach der Aufarbeitung erhielt man 0,78 g neutrale Ozonisations-

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer am Hochvakuum evaku-
ierten Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroformlésung in
einem Rohr von 1 dm Linge gemessen.

2y L. Ruzicka, O. Jeger und P. Ringnes, Helv. 27, 972 (1944).
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produkte, die in 40 cm?® Petrolither-Benzol-(1 : 1)-Gemisch gelost und durch eine Saule
aus 25 g Aluminiumoxyd (Akt. IT) chromatographiert wurden. Mit 110 cm? dieses Lo-
sungsmittels wurden 0,60 g Krystalle vom Smp. 200—207 eluiert, welche nach dreimaliger
Krystallisation aus Chloroform-Methanol Nadeln vom Smp. 208—209° lieferten. Das
Analysenpréaparat wurde im Hochvakuum bei 180° Blocktemperatur sublimiert.
3,602 mg Subst. gaben 11,037 mg CO, und 3,761 mg H,0
CysHy,O Ber. C 83,73 H 11,81%  Gef. C 83,62 H 11,68%
[xlp =+38° (¢ = 1,10)

Es liegt die Verbindung VI vor.

Die Ozonisation des Anhydrids wurde ferner mit gleichem Ergebnis in Essigester-
und Dioxanldsung durchgefiihrt. Die Spaltung des Ozonides mit Wasserstoff in Anwesenheit
eines Palladium-Bariumsulfat-Katalysators lieferte das Keton VI in schlechterer Ausbeute.

Der wasserige Auszug aus der Spaltung des Ozonides war sauer und besass ein pg
von ca. 2. Mit Silbernitrat-Salpetersiure und Bariumchlorid-Salzsiure entstanden jedoch
keine Féllungen. Ferner reduzierte er ammoniakalische Silbernitratlésung nicht und
gab mit Phenylhydrazin-Salzséiure keinen Niederschlag.

Die Verbindung VI wurde beim Versuch der Oxydation mit Benzopersiure in
Chloroformlésung und mit Chromsiure in Eisessiglosung bei 20° unverindert und in
quantitativer Ausbeute zuriickgewonnen. Bei sehr energischer Oxydation mit Chrom-
saure (10 Sauerstoffatome) in Siedehitze entstanden aus VI krystalline Siuren, iiber
welche spiter berichtet wird.

Oxydation des nor-Friedelen-disdure-anhydrids (III)
mit Osmiumtetroxydzu V.

170 mg Substanz wurden in 7 em® Benzol gelost, mit 101 mg Osmiumtetroxyd und
0,1 em?® Pyridin versetzt und 45 Tage im Dunkeln belassen. Danach wurde das Losungs-
mittel im Vakuum eingedampft, der Osmiumkomplex in 10 cm?® Methylenchlorid gelost
und 17 Stunden mit einer Losung von 3,4 ¢ Mannit und 0,5 g Kaliumhydroxyd in 34 cm3
Wasser bei 200 kriftig geschiittelt. Nach der Aufarbeitung wurde das Oxydationsprodukt
mehrmals aus wenig Benzol umkrystallisiert, wonach es scharf bei 212° schmolz. Das
Analysgenpriaparat wurde im Hochvakuum 7 Tage bei 70° getrocknet.

3,662 mg Subst. gaben 9,788 mg CO, und 3,120 mg H,0O
CyeHyO;  Ber. C 73,38 H 9,77%  Gef. C 72,94 H 9,539
[a]lp =—2° (¢ = 1,27)
Es liegt nor-Friedelan-diol-disgure-anhydrid (V) vor.

Oxydation des nor-Friedelan-diol-disdure -anhydrids (V)
mit Blei(IV)-acetat.

111 mg Substanz wurden in 5 em?® absolutem Chloroform geltst, mit einer frisch
bereiteten Losung von 129 mg Blei(IV)-acetat in 5 em® absolutem Chloroform versetzt
und 16 Stunden bei Raumtemperatur belassen. Die farblose Losung enthielt dann einen
Niederschlag, und mit angefeuchtetem Kaliumjodid-Starkepapier war kein Oxydations-
mittel mehr nachzuweisen. Die Losung wurde mit Ather verdiinnt und mehrmals mit
Wasser ausgeschiittelt. Der Niederschlag blieb dabei in beiden Schichten unloslich, er
wurde abfiltriert und getrocknet. Das schwere, farblose Pulver (38 mg) schmolz in offener
Kapillare bei ca. 145° zu einer tritben Schmelze. Auf einem Spatel gegliiht verkohlte es zuerst
und hinterliess einen gefarbten Riickstand. Zur Analyse wurde die Substanz wihrend
64 Stunden im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd bei Raumtemperatur getrocknet.

4,064 mg Subst. gaben 6,977 mg CO,, 2,362 mg H,0 und 1,276 mg Riickstand,
angenommen als PbO.

CpHy0cPb, H,O Ber. C 48,66 H 6,76 Pb 28,959
CyeH 0P, 2H,0 ,, ,, 47,47 ,, 6,87 ,, 28,249
Gef. ,, 46,85 ,, 6,50 ,, 29,15%
Es diirfte ein hydratisiertes Bleisalz der nor-Friedelan-diol-disaure vorliegen.
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Die atherloslichen Produkte der Blei(IV)-acetat-Spaltung wurden in iiblicher Weise
aufgearbeitet und als 73 mg amorphe Substanz erhalten. Nach Zugabe von 4 cm?® Wasser
wurde letztere wihrend 1,5 Stunden am Riickfluss gekocht, die wisserige Losung wurde nach
Zugabe von Ather abgetrennt und auf wasserlésliche Oxydationsprodukte untersucht.

Die atherische Schicht wurde wie iiblich aufgearbeitet und lieferte ca. 50 mg kry-
stalline neutrale Substanz, die in 5 em3 Petrolither-Benzol-(1: 1)-Gemisch gelost
und durch eine Siule aus 1,5 g neutralem Aluminiumoxyd {Akt. II} chromatographiert
wurde. Mit 40 cm3 Petrolither-Benzol-(1 : 1)-Gemisch wurden 40 mg farblose Nadeln
eluiert, die bei 199—202° schmolzen. Wiederholt aus Chloroform-Methanol umgelsst
und im Hochvakuum bei 180° sublimiert, wurde dic analysenreine Verbindung vom
Smp. 209° erhalten. In der Mischprobe mit dem Keton VI trat keine Erniedrigung des
Schmelzpunktes ein. '

3,648 mg Subst. gaben 11,170 mg CO, und 3,834 mg H,0
CyHp,O Ber. C 83,73 H 11,81%  Gef. C 83.56 H 11.769,
[oe]yy = +37° (¢ = 0.99)
Nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. Drehung liegt die Verbindung VI vor.

Reduktion des Ketons VI zum Kohlenwasserstoff Cy, H,, (VII).

Eine Lésung von 102 mg Substanz in 12 em?® Eisessig wurde mit 1.0 g amalga-
miertem Zinkstaub und 6 Tropfen konz. Salzsiure versetzt und 29 Stunden am Riick-
fluss gekocht, wobei alle 2 Stunden einige Tropfen konz. Salzsiiure zugegeben wurden.
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 107 mg Rohprodukt, das in 15 ¢m3 Petrol-
ather gelost und durch eine Saule aus 6 g Aluminiumoxyd (Akt. II) chromatographiert
wurde.

Frakt. Loésungsmittel Menge cluierter Substanz

1 25 cm? Petrolather . . . . . . | 33 mg Krystalle, Smp. 157—160°
2—3 50 em?® Petrolather . . . . . . | 52 g Ausgangsmaterial,

4 25 cm? Petrolather-Benzol . . Smp. 206—2079

Fraktion 1 wurde dreimal aus Chloroform-Methanol umkrystallisiert. wonach sie
konstant bei 165—166° schmolz. Das gegen Tetranitromethan gesittigte Analysenpra-
parat wurde im Hochvakuum bei 140—150° sublimiert.

3,644 mg Subst. gaben 10,929 mg CO, und 4,285 mg H,0
Cy;Hy  Ber. C 87,13 H 12,87%  Gef. ¢ 86,95 H 12,819,
[a]D =+15% (c = 0.96)

Reduktion des Ketons VI zum Alkchol C,,H O (VIII),

102 mg Substanz wurden in 20 em?® Athanol heiss gelist, zur siedenden Losung
innert 10 Minuten 2,0 g Natrium gegeben und nach Zugabe von weiteren 15 ¢m3 Athanol
20 Minuten am Riickfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung erhielt man 108 mg Roh-
produkt, das in 6 cm® Petroliather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch geldst und durch eine Sdule
aus 5 g Aluminiumoxyd (Akt. IT) chromatographiert wurde. Mit 30 ¢m? dieses Losungs-
mittelgemisches wurden 30 mg unverindertes Ausgangsmaterial (Smp. und Mischprobe
209°) eluiert. 180 cm® Benzol-Ather-(1 : 1)-Gemisch 16sten aus der Sdule 71 mg des Re-
duktionsproduktes, das bei 180—190° schmolz und aus Ather-Petrolither in Nadeln vom
Smp. 193—194° krystallisierte. Das Analysenpriparat wurde im Hochvakuum bei 140°
sublimiert.

3,648 mg Subst. gaben 11,060 mg CO, und 3,965 mg H,0O
CH,,0 Ber. C 83,27 H 12,30%  Gef. (' 82,74 H 12.167,
[aly, =+16° (¢ == 0,75)
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Tribromacetat IX. 61 mg des Alkohols VIII vom Smp. 185—188° wurden
in 2 em?® absolutem Benzol und 2 em® Pyridin gelést und unter Eiskithlung mit einer
Lésung von 0,13 em? Tribromacetylbromid in 2 ¢m?® Benzol tropfenweise versetzt. Nach
der Aufarbeitung wurden 107 mg Ester erhalten, der aus Chloroform-Methanol in Nadeln
vom Smp. 237—238° (unter Zersetzung) krystallisierte. Das Analysenpriparat wurde
im Hochvakuum 20 Stunden bei 90° getrocknet.

3,550 mg Subst. gaben 6,573 mg CO, und 2,198 mg H,0
2,885 mg Subst. gaben 2,528 mg AgBr
CyHy O,Br;  Ber. C 49,93 H 6,61 Br 38,34%
Cy;H,;30,Bry » s 50,72, 6,78 ,, 37,509%
Gef. ,, 50,53 ,, 6,93 ,, 37,28%

Oxydation des nor-Friedelen-dions (II)!) mit Wasserstoffperoxyd-
Kalilauge zur Siure C,;H,,0, (X).

200 mg Substanz vom Smp. 267-—268° wurden in 20 cm3 Athanol gelost und die
siedende Loésung wihrend 5 Minuten tropfenweise mit 5 cm? einer 2-proz. dthylalko-
holischen Kalilauge versetzt. Nun gab man zur braunen Lésung in kleinen Portionen
2 c¢m?® 30-proz. Wasserstoffperoxyd, gelést in 3,5 ecm?® Athanol, zu und kochte noch
1 Stunde am Riickfluss, wonach das Reaktionsgemisch farblos wurde. Die Losung wurde
nun auf 8 cm? eingeengt, mit verdiinnter Salzsdure angesiuert, die Reaktionsprodukte
in Ather aufgenommen und die dtherische Losung mit 2-n. Sodalésung gut gewaschen.
Der Sodaauszug lieferte nach iiblicher Aufarbeitung 100 mg Substanz, die nach vierma-
ligem wechselweisem Umkrystallisieren aus Chloroform-Essigester und Chloroform-
Methanol kleine Nadeln vom Smp. 249—250° (unter Zersetzung) lieferte. Es wurden
zwei verschiedene, im Hochvakuum bei 95° 40 Stunden getrocknete Priparate analysiert.
3,698; 3,720 mg Subst. gaben 10,966; 10,992 mg CO, und 3,646; 3,662 mg H,0
6,840 mg Subst. in 5 cm® Alkohol gelést verbrauchten heiss 1,760 ¢cm?® 0,01-n. KOH

CoH 0, Ber. C 80,77 H 10,95% Mol.-Gew. 386,59
Gef. ,, 80,93 80,64 ,, 11,04; 11,02% Aqu.-Gew. 388,6
[]p =—51° (c = 0,99)

Es liegt die Verbindung X vor.

Methylester XI. 500 mg Substanz wurden mit Diazomethan in iiblicher Weise
behandelt und der Ester, gelost in 30 cm?® Petrolither-Benzol-(10 : 1)-Gemisch, durch
eine Siule aus 20 g Aluminiumoxyd (Akt. I/IT) chromatographiert. 300 cm? des gleichen
Losungsmittelgemisches eluierten 450 mg Substanz vom Smp. 163-—-164°, wihrend
Petrolither-Benzol-(6 : 1)-Gemisch weitere 40 mg vom Smp.160—162° herausloste.
Nach zweimaligem Umlosen aus Chloroform-Methanol erhielt man lange, flache Nadeln,
die scharf bei 166° schmolzen und mit Tetranitromethan cine gelbe Farbreaktion gaben.

Zur Analyse wurden zwei verschiedene Priaparate bereitet.

a) Uber Nacht bei 100° im Hochvakuum getrocknet:

3,651 mg Subst. gaben 10,811 mg CO, und 3,601 mg H,O

4,371 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach Viebéck und
Brecher 3,443 cm?® 0,02-n. Na,S,04

Cp,H,,0, Ber. C 80,94 H 11,04 1 OCH, 7,74%,
Gef. ,, 80,81 ,, 11,04 » 8,149,
b) Im Hochvakuum bei 120° Blocktemperatur sublimiert:
3,750 mg Subst. gaben 11,099 mg CO, und 3,665 mg H,0
15,676 mg Subst. verbrauchten bei 18-stiindigem Kochen mit 0,5-n. alkoholischer
Kalilauge 0,361 cm? 0,1-n. KOH
Cy;H,,0, Ber. C 80,94 H 11,04% Mol.-Gew. 400,62
Gef. ,, 80,76 ,, 10,93% Aqu.-Gew. 434
[w]p =—50° (¢ = 1,03)

1) Helv. 27, 972 (1944).
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Alkalische Verscifung zur Sdure X. 100 mg des Esters wurden mit 10 em?
0,1-n. alkoholischer Kalilauge am Riickfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung erhielt man
95 mg Saure X, welche nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Chloroform-Methanol
bei 251—252° (unter Zersetzung) schmolz.

Athylester XII. 73 mg Substanz wurden in 20 cm?3 Alkohol und 1.3 ¢m3 konz.
Schwefelsdure gelost, wahrend 2,56 Stunden am Riickfluss gekocht, in Wasser gegossen
und mit Athcr ausgeschiittelt. Nach dem Waschen mit verdiinnter Sodalésing und mit
Wasser wurden 65 mg olige Neutralteile erhalten, dic mit Methanol benetzt krystalli-
sicrten. In 25 cm3 Petroldther-Benzol-(9 : 1)-Gemisch gelost, an einer Siule aus 2,0 g
neutralem Aluminiumoxyd (Akt. I/IT) adsorbiert, wurden mit 60 cin? Petrolither-Benzol-
(9:1)-Gemisch und mit 30 cm?® Petrolither-Benzol-(1 : 1)-Gemisch insgesamt 28 mg
Krystalle eluiert, die bei 96—98° schmolzen. Nach dreimaligem Umltsen aus Athanol-
Wasser wurden Nadeln vom Smp. 99—100° erhalten, die mit Tetranitromethan eine gelbe
IFarbreaktion gaben. Das Analysenpriparat wurde wihrend 89 Stunden im Hochvakuum
tiber Phosphorpentoxyd bei Raumtemperatur getrocknet.

3,608 mg Subst. gaben 10,743 mg (O, und 3.632 g H,0
CpH, 0, Ber. € 81,10 H 11,18%  Gef. € 8123 H 11,267,
[x]y, = —48° (¢ = 0,79)

Die sauren Anteile der Umsetzung lieferten 19 ing Krystalle vom Smp. 247—2480,
Einmal aus Chloroform-Methanol umkrystallisicrt und wihrend 24 Stunden im Hoch-
vakuum bei 100° getrocknet, lieferten sie die reine Siaure X, die bei 249 --2509 (unter Zer-
sctzung) schmolz und durch die Mischprobe als Ausgangsmaterial charakterisiert wurde.

Oxydation des ungeséittigten Esters C,,H,,0, (XI) mit Osmiumtetroxyd
zu einem Oxy-lacton XI[II.

300 mg Substanz geldst in 20 em? absolutem Ather wurden mit 200 g Osmium-
tetroxyd (0,98 Mol) versetzt und 14 Tage bei Zimmertemperatur im Dunkeln stchen ge-
lassen. Dann wurde der Ather abgedampft und der Riickstand mit 20 ¢<m?® Benzol, 20 em?
Alkohol, 1,5 ¢ Mannit und 1,5 g Kaliumhydroxyd in 15 c¢m?® Wasser versctzt und das

semisch 3 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung erhielt man 260 mg
olige Oxydationsprodukte, die in wenig Benzol gelist und durch eine Siule aus 7 g
Aluminiumoxyd (Akt. T/IT) chromatographiert wurden. Mit Ather konnte aus der Saule
eine in Nadeln krystallisierende Fraktion vom Smp. 236 —2379 herausgewaschen werden;
das Analysenpraparat wurde zweimal aus Ather umkrvstallisicrt 1ind im Hochvakuum
bei 210° sublimiert. Smp. 236—237°.

3,187 mg Subst. gaben 9,03¢ mg CO, und 3,006 mg H,0
CyH,,0;  Ber. C 77,66 H 10,562%  Gef. C 77,36 H 10,565°,
Iis liegt die Verbindung XIII vor.

Decarboxylierung der ungesdttigten Sdure (,4H,;, O, (X) zu einem Gemisch

von isomeren Kohlenwasserstoffen C,;H,, (X1V).
94 mg Substanz wurden im Hochvakuum in einem Rohr eingeschmolzen und
75 Minuten auf 270° erhitzt. Die erstarrte, farblose Schmelze wurde zur Entfernung der
nicht decarboxylierten Produkte mit 10 cm?® 0,5-n. alkoholischer Kalilauge 2 Stunden am
Riickfluss gekocht und die Reaktionsprodukte in iiblicher Weise in saure und neutrale
Anteile aufgetrennt. Die letzteren — 82 mg Krystalle — wurden in 5 ¢m?® Petrolither
gelost und durch eine Séule aus 3 g Aluminiumoxyd (Akt. I I1} chromatographiert. Mit
20 cm?® Petrolather konnten 71 mg einer Substanz eluiert werden, die mit Methanol
benctzt raseh krystallisierte und unscharf bei 120--140° schmolz. Auch nach mehr-
maligem Umlésen aus Chloroform-Methanol beobachtete man den gleichen unscharfen
Schmelzpunkt. Das im Hochvakuum bei 120° Blocktemperatur sublimierte Analysen-

praparat zeigtc mit Tetranitromethan eine deutliche Gelbfarbung.
3,404 mg Subst. gaben 10,927 mg CO, und 3.777 mg H,0
CH,, Ber. C 87,64 H 12,36%  Gef. C 87,60 H 12419,
[l =+26° (c = 0,78)
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Tsomerisierung des Gemisches der Kohlenwasserstoffe C,;H,, (XIV) mit
alkoholischer Schwefelsdure.

22 mg Substanz, [a]p, = + 26°, wurden mit 15 cm® Alkohol und 1 cm? konz. Schwefel-
sdure 30 Minuten am Riickfluss gekocht. Nach der Aufarbeitung erhielt man in quanti-
tativer Ausbeute bei 136—1479 schmelzende Krystalle, welche nach dreimaligem Um-
l6sen aus Chloroform-Methanol Nadeln vom scharfen und konstanten Smp. 158—159°
lieferten. Das gegen Tetranitromethan ungesédttigte Analysenpréparat wurde im Hoch-
vakuum bei 135° Blocktemperatur sublimiert.

2,852 mg Subst. gaben 9,134 mg CO, und 3,130 mg H,0
CyH,, Ber. C 87,64 H 12,36%  Gef. C 87,40 H 12,28%
{a]p =~19° (c = 0,89)
Es liegt die Verbindung XV vor.

Dehydrierung der Saure CyH,,0, (X) mit Selen.

1,00 g Substanz wurde in zwei Ansétzen zu 0,5 g mit je 1,5 g Selen verricben, in
einem Bombenrohr bei 11 mm Druck eingeschmolzen und 6 Stunden in einem Ofen auf
260—270° erhitzt. Nach dem Abkiihlen herrschte im Rohr kein merklicher Uberdruck.
Das Rohr wurde wieder geschlossen und weitere 15 Stunden auf 330° erhitzt. Der Inhalt
der beiden Rohre wurde mit Ather herausgespiilt, die crstarrten Selenschmelzen pulveri-
siert und ebenfalls mit Ather ausgewaschen. Die gesamte Atherlssung wurde mehrmals
mit verdiinnter Natronlauge gewaschen, wobei ein roter Niederschlag von Selen ausfiel.
Nach dem Waschen mit Wasser wurde die atherische Losung tiber Natriumsulfat ge-
trocknet und der Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde in einem mit mehreren
Kugeln versechenen Rohr mit vorgeschalteter Trockeneiskiihlung aus einem Olbad destil-
liert. Die folgenden Fraktionen wurden erhalten:

Fraktion | Badtemperatur| Druck Menge
1 100—225° |11  mm | 0,20 g Krystalle und Ol
2 145—180° 0,5 mm | 0,25 g Ol
3 ca. 180—190° 0,05 mm | 0,30 g Krystalle und 01
Riickstand 0,01 g

Fraktion 1. Das Destillat (0,20 g) wurde in 15 ¢cm?® Pentan gelost und durch eine
Saule aus 20 g Aluminiumoxyd (Akt. I/II) chromatographiert. Mit 90 cm3 Pentan wurden
40 mg farbloses Ol eluiert. Nachdem weitere 60 cm?® Pentan und 60 cm® Hexan nur noch
Spuren o6liger Substanzen eluiert hatten, eluierten 120 cm3 Hexan-Benzol-(100: 1)-
Gemisch und 30 ecm3? Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch 65 mg farblose Nadeln, die bei
ca, 100—110° schmolzen.

Das Pentan-Eluat konnte nicht krystallisiert werden und gab mit 1,3,5-Trinitro-
benzol in alkoholischer Losung kein Addukt.

Die krystallinen Eluate lieferten aus Chloroform-Methanol umgeldst 30 mg farblose
Nadeln vom Smp. 110—113°, der sich bei weiterem Umbkrystallisieren nicht wesentlich
anderte. 13 mg der dreimal umkrystallisierten Substanz wurden nun durch fraktionierte
Sublimation in zwei Komponenten aufgetrennt. Tm Hochvakuum bei 100—110° Block-
temperatur sublimierte der grosste Teil des Gemisches rasch herauf. Der Riickstand
(ca. 1 mg) wurde danach fiir sich bei ca. 120° sublimiert und lieferte Nadeln vom Smp.
203—206°, die mit Tetranitromethan eine schwach gelbe Farbreaktion gaben.

Der bei tieferer Temperatur sublimierende Anteil schmolz scharf bei 115—116° und
ergab in der Mischung mit 1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalin (XVI) vom Smp. 116,5° keine
Erniedrigung des Schmelzpunktes. Die Farbreaktion mit Tetranitromethan war stark
braunrot.

3,640 mg Subst. gaben 12,139 mg CO, und 2,858 mg H,0
C,H,; Ber. C 91,25 H 8,75%  Gef. C 91,00 H 8,79%,
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Trinitrobenzolat. 15 mg Substanz vom Smp. 113—114" wurden in alkoholischer
Lsung mit 19 mg 1,3,5-Trinitrobenzol versetzt. Man crhielt so 30 mg des Trinitroben-
zolates, das bei 181—182° schmolz und nach Schmelzpunkt und Mischprobe mit dem
1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalin-trinitrobenzolat identisch war. Das aus Alkohol umkry-
stallisierte Analysenpriaparat wurde 94 Stunden im Hochvakuum iiber Phosphorpent-
oxyd bei 20° getrocknet.

3,644 mg Subst. gaben 8,064 mg CO, und 1,560 myg H,0
CooH,ON, Ber. C 60,45 H 4,82%  Gef. € 60,30 H 4,79,

Fraktion 2. Das Destillat (0,25 g) wurde in 3t} cm3 Pentan gelost und durch eine
Saule aus 17 g Aluminiumoxyd (Akt. I/IT) chromatographiert. Mit 60 ci? Pentan erhielt
man 90 mg Ol, wihrend weitere 30 cm? Pentan 50 my ciner teilweise krystallisierenden
Substanz eluierten. Durch zweimalige Umkrystallisation aus Alkohol erhielt man 10 mg
bei 143—144° schmelzender Krystalle, welche nach Mischprobe mit dem weiter unten
beschriebenen Dechydrierungsprodukt XVII identisch sind.

Weitere 120 ¢cm? Pentan eluierten 30 mg nichtkrystallisierendes O], withrend mit
Hexan und mit Hexan-Benzol-(100: 1)-Gemisch Sparen einer krystallinen Substanz
vom Smp. 180-—200° eluiert wurden, deren Menge aber zur Reinigung nicht ausreichte.
Die spiteren Eluate fluoreszierten violett und waren &lig.

Fraktion 3. Das hochstsiedende Destillat und der Destillationsriickstand (0,31 g)
wurden in 40 ¢cm? Pentan gelost und durch eine Saule aus 20 g Aluminiumoxyd (Akt. I/II)
chromatographiert. Mit Pentan wurden nacheinander zwei farblose krystalline Sub-
stanzen eluiert; weiteres Auswaschen mit Pentan und anschliessend mit starker eluierenden
Lésungsmitteln lieferte nur 6lige Produkte.

Das erste, mit 70 cm® Pentan gewonnene Eluat — 60 mg Krystalle — lieferte
nach dreimaligem Umlésen aus Alkohol-Wasser flache Nadeln vom Smp. 1556—1569,
die mit Tetranitromethan keine Farbreaktion gaben. Das Analysenpraparat wurde im
Hochvakuum bei 140° Blocktemperatur sublimiert.

3,690 mg Subst. gaben 11,774 mg CO, und 4,286 mg H,0
Cy;Hy  Ber. € 87,13 H 12,879 yef. (¢ 87,08 H 13,000
[l =+26° (c = 0,25)
Es liegt der gesattigte Kohlenwasserstoff XVIII vor; die Mischprobe mit dem durch
Reduktion des Ketons CysH,,O (VI) gewonnenen Kohlenwasserstoff CyHyy (VII) vom
Smp. 165—166° schmolz unscharf bei 140—145°.

Das zweite mit weiteren 30 em?® Pentan gewouncne Eluat des Chromatogramms —
75 mg Krystalle, Smp. 110—115°, Tetranitromethanrcaktion positiv. - wurde aus
Chloroform-Methanol dreimal umkrystallisiert, wonach das Priparat scharf bei 122¢
schmolz. Nach Sublimation im Hochvakuum, oder durch weiteres Unkrystallisieren
aus Alkohol, erhihte sich der Smp. sprunghaft auf den nun konstanten Wert von 144 —
145°. Das im Hochvakuum bei 100° sublimierte Analysenpraparat gab eine gelb-orange
Farbreaktion mit Tetranitromethan.
3,400 mg Subst. gaben 11,076 mg CO, und 3,382 myg H,0
C,H,, Ber. C 88,82 H 11.18%
CyHye  Ber. ,, 88,69 ., 11.31%
Gof. ,, 88,90 ,, 11.13%
[alp = +3° (c =1,05)
Es liegt die Verbindung XVIT vor, die mit 1,3,5-Trinitrobenzol kein Addukt gab.
Wiederholung der Dehydrierung. Die Dchydrierungsprodukte voun oben mit
Ausnahme der gereinigten Praparate wurden vereinigt (0.49 g) und nochmals mit 1,5 g
Selen in cinem im Wasserstrahlvakuum zugeschmolzenen Rohr auf 330° 114 Stunden
erhitzt. Nach der Aufarbeitung und Destillation wurden 2 Iraktionen ahgetrennt:
Fraktion a: 0,09 g farblose Fliissigkeit, Kp. 125—170" (11 mm), Fraktion b: 0,13 g 01
und Krystalle, Kp. 120—220° (0,1 mm).
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Fraktion a wurde mit 1,3,5-Trinitrobenzol versetzt und lieferte ein bei 130—145°
unscharf schmelzendes Addukt, dessen Schmelzpunkt durch wiederholte Krystallisation
aus Alkohol auf 172—177° erhoht werden konnte. In der Mischprobe mit dem 1,2,5,6-
Tetramethyl-naphtalin-trinitrobenzolat beobachtete man keine Schmelzpunktserniedri-

gung.
3,652 mg Subst. gaben 8,071 mg CO, und 1,520 mg H,0

CpHON, Ber. C 60,45 H 4,82%  Gef. C 60,31 H 4,66%

Fraktion b wurde in 25 cm? Pentan gelost und durch eine Saule aus 10 g Alu-
miniumoxyd (Akt. I/II) chromatographiert. Nachdem mit Pentan, Hexan und mit
Hexan-Benzol-(100 : 1)-Gemisch nur o&lige Fraktionen gewonnen wurden, ecluierten
150 cm?® Petroldther-Benzol-(100: 1)-Gemisch 70 mg einer blau fluoreszierenden Sub-
stanz, die mit Methanol benetzt teilweise krystallisierte. Durch dreimaliges Umlésen
aus Alkohol-Wasser und Sublimation im Hochvakuum bei 140° wurde ein bei 153—155°
schmelzendes Analysenpréparat erhalten, das mit Tetranitromethan eine starke braun-
rote Farbreaktion gab.

3,847 mg Subst. gaben 13,162 mg CO, und 2,206 mg H,0
CyH,g Ber. C 93,29 H 6,71%
CoeHyg 5 5, 93,71, 6,209
Gef. ,, 93,37 ,, 6,42%
Es liegt ein Di- oder Trimethyl-chrysen (XIX) vor.

Umsetzung von nor-Friedelen-disdure-anhydrid (III) mit Wasserstoff-
peroxyd in alkoholischer Kalilauge.

100 mg Substanz wurden in 20 cm3 Athylalkohol warm gelost und mit dthylalko-
holischer Kalilauge und Wasserstoffperoxyd gleich behandelt wie oben fiir nor-Friedelen-
dion (IT) angegeben. Nach der Aufarbeitung erhielt man 95 mg Substanz, dic aus Chloro-
form-Methanol Krystalle vom Smp. 235—236° lieferten. Nach der Mischprobe wurden
sie als Ausgangsmaterial identifiziert.

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

Zusammenfassung.

1. Das aus Friedelin C4iH;,O (I) zugingliche nor-Friedelen-dion
CpH,,0, (I1) liefert bei der Oxydation mit Blei(IV)-acetat oder
Wasserstoffperoxyd in KEisessiglosung das nor-Friedelen-disdure-
anhydrid C,yH,,0, (111), welches zu einem gesittigten, tetracyclischen
Keton C,;H,,0 (VI) abgebaut wurde.

2. Bei der Oxydation des nor-Friedelen-dions (II) mit Wasser-
stoffperoxyd und Kalilauge entsteht eine ungesittigte Sdure C,sH,,0,
(X), die leicht decarboxyliert wird und in ein Gemisch von Kohlen-
wasserstoffen C,;H,, (XIV) mit verschiedener Lage der Doppel-
bindung iibergeht.

3. Die Saure X wurde mit Selen bei 330° dehydriert. Aus dem
Dehydrierungsprodukt konnten 4 Verbindungen isoliert werden:
1. 1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalin; 2. ein Benzolderivat C,,H4; oder
C,sHye (XVII); 3. ein gesittigter Kohlenwasserstoff Cy;H,, (XVIII);
4. ein alkyliertes Chrysen CyH,4 oder C,H,g (XIX).

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



