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??? Aan het einde van mije studietijd wil ik in de eerste plaatsU, Hooggeleerde van Romburgh, Hooggeachte promotor,danken voor alles, wat ik van U heb mogen leeren. Uwcolleges en practica wekten mijn belangstelling voor deorganische chemie en waren van beslissende invloed op dekeuze van mijn studierichting. Het verheugt mij zeer, datik tijdens de bewerking van het laatste gedeelte van ditproefschrift Uw assistent mocht zijn; herhaaldelijk heb ikgedurende deze tijd kunnen, profiteeren van Uw grooteervaring en Uw veelomvattende kennis. Doch ook jegens U, Hooggeleerde Ruzicka, heb ik grooteverplichtingen. Gedurende de tijd, dat ik het voorrecht hadUw assistent te zijn, heb ik veel van U geleerd. Zeer er-kentelijk ben ik voor de steun, welke ik bij het bewerkenvan deze dissertatie, ook na Uw vertrek van hier, van U hebmogen ontvangen. Hooggeleerde Cohen, U dank ik ten zeerste voor de theo-rethische en practische leiding, welke ik van U mocht ont-vangen. Hooggeleerde Kruyt, Uw boeiende en heldere collegesover phasenleer en collo??dchemie zullen mij steeds in dank-bare

herinnering blijven. Hooggeleerde Went, Uw belangwekkende colleges hebbenmij er toe geleid, enkele problemen op het gebied van dephysiologic der planten nader te bestudeeren. Veel dankben ik U verschuldigd voor de hulp en de medewerking, welkeik daarbij van U mocht ondervinden. Zeergeleerde Strengers, U betuig ik mijn erkentelijkheidvoor hetgeen ik tijdens mijn assistentsschap bij U heb kun-nen leeren.



??? INHOUD Inleiding................. Blz.1 Theoretisch gedeelte................ Experimenteel gedeelte...............



??? INLEIDING Uit de harsen der naaldboomen en de daaruit bereidecolophonium kunnen gekristaUiseerde harszuren ge??soleerdworden. Deze zuren zijn reeds lang bekend en vele malenonderzocht. In de oudere literatuur vindt men ze onderverschillende namen beschreven, wat daaraan geweten moetworden, dat de physische constanten dezer zuren zeer uit-eenloopen, al naarmate het uitgangsmateriaal en de isolatie-methoden vari??eren. Het eenige gemeenschappelijke in ditoudere werk is de neiging, een onderscheid te maken tus-schen pimaarzuur uit de Fransche hars (van Pinus mari-tima) en het abi??tinezuur uit de Amerikaansche (van PinusAbies). Vesterberg was de eerste, die een systematisch onder-zoek verrichtte over pimaarzuur uit gallipotcolophoniumen hiervoor de formule vaststelde C20H32O2. Mach 2) leidde op grond van talrijke analyses voor abi-??tinezuur de fornmle af CigHgsOa, Tschirch en Studersteunden deze formule. Levy bewees tenslotte, dat ookabi??tinezuur de samenstelling heeft CanHggOa, door analysesVan verschillende

abi??tinezuurderivaten. Zooals reeds is opgemerkt, treft men in de oudere litera- B. 18, 3331 (1885); 19. 2167 (1886); 20. 3248 (1887); 36,4200 (1903); 38, 4125 (1905).M. 14, 187 (1893).Â?) Arch, de Pharm. 241, 495 (1903).\') Z. ang. Ch. 18, 1739 (1905).



??? tuur de meest verschillende waarden aan voor de phvsischeconstanten der harszuren. Mach i) vond voor het smelt- 159-164 b,] snelle verwarming, bij een praeparaat, gewon-nen door dertig maal omkristalhseeren van Amerikaanscheco ophomum uit alcohol. Levy vond, na destilleeren vancolophonium in vacuum (12 mM) en omkristalhseeren. 82 voor het smehpunt. Johansson Â?) verkreeg door des-tilleeren met oververhitte stoom en omkristalhseeren eenabietinezuur van smp. 168-173Â°. Tschirch en Studerisoleerden door vele malen gefractioneerd uitschudden vaneen aetherische oplossing van colophonium met verdundealkali??n drie abi??tinezuren, waarvan het smeltpunt listtusschen 153Â° en 158Â°. hoewel het niet zeker is, dat ze all111 het colophonium aanwezig waren, daar gedeeltelijk isome-risatie optreedt. Eenerzijds heeft men dus de onderzoekers, die het abi??-tmezuur door toepassing van energieke middelen isoleer-den (Levy. Johansson) en hoogere smeltpunten vondenanderzijds Mach en Tschirch, die lager smeltende

productenverkrepn. maar ook veel minder ingrijpende methodengebruikten. Ruzicka en Meyer bewezen, dat smeltpunt en specifiekedraaiing afhankelijk zijn van de voorbehandeling, die de stofondergaat. Deze onderzoekers destilleerden colophonium inhoogvacuum (minder dan 1 mM.) en vonden na omkristal-hseeren van het destillaat een smp. 158Â° en a =â€”68Â° 1. c.1. c. C. 1918 II, 1028; Monit. scient. 1921 73\') I. c.nbsp;\' â–  \') Helv. 5. 329 (1922).



??? (in alcohol). Door verhitting van dit abi??tinezuur op 300Â°stijgt het smeltpunt tot 170Â° en ook d?Š draaiing verandertK = 46Â°). Ruzicka en Schinz isoleerden door omkristalliseerenvan niet gedestilleerde lichtgekleurde Amerikaansche colo-phonium een abi??tinezuur van smp. 159â€”166Â° en a^ = -f-f 44Â° (in alcohol). Door verhitting van colophonium metijsazijn volgens Steele en daarna omkristalliseeren iiitneutrale oplosmiddelen verkregen zij een abi??tinezuur vansmp. 159â€”161Â° en a^ â€”77Â°,3. Uit deze waarnemingen trokken zij de conclusie, dat deoorspronkelijk in de lichtgekleurde colophonium aanwezige,rechtsdraaiende zuren door verhitting (250Â°) of door inwer-king van minerale zuren in linksdraaiende worden ver-anderd. Bij nog hoogere temperatuur ontstaan weer rechts-draaiende zuren. Het abi??tinezuur, volgens Ruzicka en Meyer gewonnendoor hoogvacuumdestillatie en dat, uit colophonium bereidvolgens Steele, vertoonen veel overeenkomst (smp. resp.158Â° en 159â€”161Â°; Â?j, = â€” 69Â° en â€”77Â°,3). De eerstgenoemde onderzoekers

zijn geneigd, deze zurenvoor identiek te houden. Ruzicka en Balas maakten een begin met de indeelingder harszuren van chemisch gezichtspunt uit. Zij maakteneen onderscheid, naar aanleiding van de verschillende bouwvan het skelet, in twee groepen: de voornaamste groep,waarvan de vertegenwoordigers bij het dehydreeren metzwavel overgaan in reteen, en een ander type, waartoe het Helv. 6, 662 (1923).\') Amer. Soc. 44, 1333 (1922).\') Helv. 6, 682 (1923).



??? dextropimaarzuur behoort, waarbij door dehydreeren eenandere phenanthreenkoolwaterstof ontstaat Het abietinezuur behoort \'tot de eerste\' groep. Vester-bergx) was het in 1903 al gelukt, abietinezuur door dehy-dreeren met zwavel in reteen (form. 4) over te voeren. Hier-mede was echter nog niet bewezen, dat in abietinezuurwerkehjk oorspronkehjk de drie ringen van het phenanthreenaanwezig zyn, want by het dehydreeren kunnen zoowelDestaande ringen opengesplitst als nieuwe ringen gevormdworden^. Hoogstens mag men zeggen, dat d\'e bouTvlhet molecule het mogelijk maakt, dat reteen kan ontstaanEerst als men met zekerheid het aantal ringen van hetabietinezuur weet, dan pas is het mogelijk, conclusies uithet resultaat van de dehydreering te trekken. In de eersteplaats is daarvoor noodig, dat men het aantal dubbele ^e^\'Znbsp;tijd uiteen. Bij inwerking van broomwaterstof op abietinezuurontstaat een dibroomhydraat a). Levy verkreeg door oxTd Jtie met kaliumpermanganaat in alkalische oplossingquot; eentetraoxyabi??tinezuur^). Deze

resuhaten wijzen op het bestaan van twee dubbele bindingen, hoewel de eerste methodemet zonder bedenkingen is. Wienhaus kon bij het oorspronkehjke of gedestilleerdeharszuur door oxydatie geen tetraoxyabi??tinezuur verkrij-gen, we uit abietinezuur, dat van te voren door behande-ling met zoutzuur ge??nverteerd was (smp. 170Â°) Volgensdeze onderzoeker zouden in het ge??nverteerde zuur twee B. 36. 4200 (1903). Vgl. Ruzicka, Meyer eu Mingazzini, Helv. 5 352 (192?^ Levy, Z. a. Ch. 81. 145 (1913); Henze, B. 49 1622 9^6 \'â™?) B. 42, 4305 (1909).\') Z. ang. Ch. 35, 254 (1921).



??? dubbele bindingen aanwezig zijn, waarvan ?Š?Šn zou zijn ont-staan door opensplitsing van een labiele ring in het oor-spronkelijke zuur bij de behandehng met zoutzimr. Hijkwam tot de conclusie, dat in abi??tinezuur een vierringaanwezig is, in conjugatie met een dubbele binding, naaranalogie van het pineen, waar ook de vierring door zurengemakkelijk wordt opengesplitst. Wienhaus merkte verder op, dat het door katalytischehydreering ontstane dihydroabi??tinezuur ten opzichte vankaliumpermanganaat verzadigd was en ook niet verdergereduceerd kon worden. Daar hij tenslotte aangeeft, dat bijhet dihydroabi??tinezuur, dat hij verkreeg, niet meer doorzuren een ring kan worden opengesplitst, zoo zag Wienhaushierin een bevestiging van zijn hypothese, want het pineenvertoont dezelfde eigenschap. Bij de katalytische hydreering van abi??tinezuur (smp.158Â°) met platina en waterstof in neutrale oplosmiddelenwordt maximaal anderhalf mol waterstof opgenomenEr ontstaat dan een mengsel, waaruit door omkristalliseereneen dihydroabi??tinezuur van smp. 167Â° kan

worden afge-zonderd. Door hydreeren in ijsazijn in de warmte is hetmogelijk een tetrahydroabi??tinezuur te verkrijgen. Ruzicka en Schinz bewezen door hydreeren van eenabi??tinezuur, ge??soleerd uit een hars, die niet boven 80Â°was verhit en evenmin met zuren was behandeld, tot eentetrahydroderivaat, dat de opvatting van Wienhaus nietjuist kan zijn en dat men dus in abi??tinezuur twee dubbelebindingen moet aannemen, waarvan wel is waar de eeneactiever is dan de andere. Ook de moleculaire refractie van \') Ruzicka en Meyer 1. c.Â?) Heiv. 6, 664 (1923).



??? De formulenbsp;vereischt voor twee dubbele bin dmgeu dne ringen en op grond van de resu tatarder dehvdreenng mag men aannemen, dat deze rinÂ?â€ž teeen hydrophenanthreenring .uilen .tZ^\'^UltTC t 2st7 wquot;nbsp;carboiylgroep i ge phtst, de overblijvende 18 koolstofatomen vormâ„? sLen als een\'mtn fnbsp;abiainezuur opâ„?Z als een methyl-dekahydroreteencarbonzuur Men kan zich het abi??tinezuur afgeleid denken van de koolwaterstof welke de brutosLenstelling heS vleen diterpeen en het ligt .oor de hand, na te gaan in h^e srihfn??:quot;^^quot;quot;nbsp;terpeenlerbindquot; Als stamkoolwaterstof van de monoterpeuen (C H gt; iste beschouwen het p-cymol, waarin de meeste Li h f ?? ln-dreeren met zwavel overgaan; Ruzicka .Meyer en Miu^\'z.niquot;) toonden aan, dat de meeste sesqui^enen Tte ??ltnhrrâ„?:nbsp;4 isoU! p.-cymol cadaline



??? Herhaaldelijk hebben Ruzicka en zijn medewerkers er opgewezen, dat de door hen onderzochte sesquiterpenen enook de monoterpenen alle volgens hetzelfde principe zijnopgebouwd, nl. door een regelmatige koppehng van isopreen-resten i). Bij het abi??tinezuur, waaraan het reteenskeletten grondslag ligt, is een opbouw uit regelmatig aan elkaargekoppelde isopreenketens niet mogelijk. Hier wordt doorRuzicka en zijn medewerkers aangenomen, dat het moleculete verdeelen zal zijn in isopreenresten, op onregelmatigewijze aan elkaar gekoppeld. Om deze werkhypothese tetoetsen, was het noodig de plaats te bepalen van de beideniet in het skelet van het reteen voorkomende koolstof-atomen, dus van de methylgroep en de carboxylgroep. Dooreen onderzoek van Ruzicka en Meyer werd hierover hetvolgende bekend: De methylgroep moet aan een quaternairkoolstofatoom gebonden zijn, want slechts in die gevaUenwordt een methylgroep afgesplitst bij het dehydreeren. De carboxylgroep moet secundair gebonden, ^^ zijn aan een koolstofatoom van de ring, want/ \\|/ \\

de koolwaterstof methylabi??tine, die door Ru-\'nbsp;zicka en Meyer volgens het hieronder volgende schema uit abi??tinezuur te bereiden is en waar de methyl-groep op de plaats van de carboxylgroep gekomen is, verhestdeze methylgroep bij het dehydreeren niet, maar gaat overin een nieuwe koolwaterstof, het methylreteen. CI9H.,9C00CH3 C19H29CH2OH C19H27CH3 -gt; CigHi.CHa.abi??tinezurenbsp;abi??tinolnbsp;methyl- methyl- methylesternbsp;abi??tine reteen. De carboxylgroep kan niet aan ring 3 van het reteen- Helv. 5, 354 (1922); 5, 923 (1922).Â?) Helv. 5, 585 (1922).



??? skelet gebonden zijn, want door oxydatie van het methvlreteen met chroomzuur ontstaat methylrete??nchLon ?•tquot;met o-phenyIeendian,ine overgaat in het m Tvheteenchmoxahne, waardoor het gekarakteriseerd is als eÂ? o-chTnon. Neemt men aan, dat voor de diterpenen ook het nJta Zt??Hn hTnbsp;quot;quot; -P~en en houdt m n daarb, m het oog, dat de bij het dehydreeren afgesplitste methylgroep tertiair gebonden moet ??jn. de carboXoeo secundair, dan blijven vier mogelijkheden over voer de hooc / i -ch, 5d Vooropgesteld, dat de isopreenhypothese juist is. konnalleen nng 1 m aanmerking voor drager van de carboxvl-groep.nbsp;^



??? Aschan en Virtanen stelden formule 6 op voor pin-abi??tinezuur welke ook voor abi??tinezuur uit de Ameri-kaansche colophonium zou gelden. _coohquot;cgoh / Als steun voor deze formule voerden zij aan, dat bij ver-hitting van het zuur onder afsplitsing van koolmonoxydeen water de koolwaterstof C^gHgs (form. 7) zou ontstaan,waarin een benzolring aanwezig zou zijn. Daar door oxydatievan deze koolwaterstof met bruinsteen en zwavelzuur tri-melliethzuur (form. 8) ontstaat, zou de benzolring volgensformule 7 in het molecule aanwezig zijn. Daaruit volgt danWeer, dat de dubbele binding en de driering (bij abi??tine-zuur de beide dubbele bindingen) en tevens de carboxyl-groep (die aanleiding geeft tot vorming van de derde dubbelebinding van de benzolring) in dezelfde ring moeten liggen. Ruzicka, Schinz en Meyer wezen op de onwaarschijn-lijkheid van deze formule (volgens de formuleering vanAschan is het niet mogelijk, het molecule in isopreenketenste verdeelen) en bewezen, dat het abi??tinezuur zeker eenandere structuur moet hebben. Zij oxydeerden

methylabi??-tine met bruinsteen en zwavelzuur en konden uit het reactie- \') B. 53,quot; 1882 (1920); A. 424, 117 (1921); B. 55,2950(1922).\') Helv. 6, 1081 (1923).



??? product trimeUiethzuur isoleeren. Wanneer de opvattingvan Aschan juist was. zou in methylabi??tine de benzol-nng een methyl- en een isopropylgroep dragen (de methyl-groep m methylabi??tine is afkomstig van de carboxylgroepvan het abi??tinezuur, terwijl in de ring een nieuwe dubbelebmdmg ontstaat), en het is niet in te zien, hoe hieruit dooroxydatie tnmelhethzuur kan ontstaan. Behalve trimeUiethzuur, verkregen Ruzicka en zijn mede-werkers door de oxydatie met bruinsteen en zwavelzuurvan abi??tinezuur en zijn derivaten een mengsel van benzol-polycarbonzuren, waarvan het ontstaan niet bij alle directverklaarbaar is. Uit het resultaat van deze â€ždehydreerendeafbraakquot; kon geen conclusie getrokken worden over deplaats van de carboxylgroep in ring 1, noch over de plaatsder dubbele bindingen. Op grond van de volgende overwegingen is het mogelijkaan te toonen, dat in ring 1 geen dubbele binding kan voor-komen i): In de eerste plaats kan de carboxylgroep nietgebonden zijn aan een koolstofatoom, dat een dubbele bin-ding draagt,

want in dat geval zou bij de reductie volgensBouveauh van de ester deze dubbele binding gehydreerdworden. Het op deze wijze uit abi??tinezure methylesterverkregen abi??tinol heeft echter nog twee dubbele bindin-gen. Uit abi??tinezuur. dat met sterke zuren was behandeld,waardoor een in ring 1 verder verwijderde dubbele bindingzich naar de carboxylgroep zou verplaatsen, moest dan eenge??someriseerde ester ontstaan, die door reductie volgensBouveault weer een dihydroabi??tinol zou moeten geven-dit is echter niet het geval. De oxydatie van abi??tinezuur met kahumpermanganaat \') Helv. 6, 1087 (1923).



??? is het eerst toegepast door Mach Hij isoleerde een amorphestof van smp. 123Â°; de elementairanalyse gaf C 65,42, H8,69 % en hij leidde hieruit de formule af CioHjeOs (her.C 64,86 H 9,1 %). Deze formule is toevallig ook de bruto-formule van pinonzuur en dit gaf Tschirch aanleidingtot de bewering, dat door oxydatie van abi??tinezuur pinon-zuur ontstaat, hoewel hij zelf het experiment niet herhaaldheeft en men ook nergens een directe vergelijking van deeigenschappen beschreven vindt. Levy 3) verkreeg door oxydatie van zijn abi??tinezuur(bereid door destillatie van Amerikaansche colophoniumbij 12 mM en omkristaUiseeren van het destillaat) een ge-kristalliseerd tetraoxyabi??tinezuur van smp. 246Â°, dat moei-lijk oplosbaar was in aceton (ber. C 64,86, H 9,19 %; gev.C 64,9, H 9,1 %). Aschan geeft aan, dat een groot aantaloxydaties van abi??tinezuur door hem uitgevoerd, geen hoogsmeltend, in aceton moeilijk oplosbaar afbraakproductopleverde. Wienhaus ÂŽ) kon eerst na behandelen met zout-zuur uit abi??tinezuur door oxydatie een tetraoxyderivaatverkrijgen.

Ruzicka en Meyer ÂŽ) isoleerden uit de afbraakproducten,ontstaan door voorzichtige oxydatie met kaliumpermanga-naat, een dioxyabi??tinezuur. Zij wezen er op, dat men voor-zichtig moet zijn met de beoordeehng ook van gekristalli-seerde afbraakproducten van abi??tinezuur; de door hen



??? oorspronkelijk afgescheiden, goed gekristalhseerde oxydatie-producten bleken uit mengkristaUen te bestaan en hetenzich door gefractioneerd neerslaan van de natriumzouten TpL^n \'\'nbsp;de componenten Ruzicka, Meyer en Pfeiffer i) beschrijven een oxydatievan abietmezuur met een grootere hoeveelheid kiium-permanganaat (overeenkomende met 10 atomen zuurstof)De door hen ge??soleerde afbraakproducten zijn amorphe stof-fen van de brutosamenstellingnbsp;ofnbsp;Echtergeven deze onderzoekers zelf aan, dat aan deze waardenmet te veel beteekenis gehecht mag worden, daar men hierwaarschijnlijk met mengsels te maken heeft. Om de bij dezeoxydatie zeker gevormde dicarbonzuren te scheiden vaneen eventueel gevormd monoketocarbonzuur. werd ook deester van abi??tinezuur op dezelfde wijze geoxydeerd. Hetketoderivaat van het monocarbonzuur moet dan als neu-rie ester in bet reactieproduct aanwezig zijn en kan doorbehandelen met sodaoplossing gemakkelijk gescheiden wor-den van de dicarbonzuurderivaten. Het neutrale

reactie-product werd nu verzeept, het daardoor verkregen zuur gafeen semicarbazon. De analyses van de verschillende deri-vaten kwamen overeen met de formule voor hetzuur. Door waterafsplitsing ontstond een nieuw zuurdat ook weer een semicarbazon gaf. Hoewel al deze stoffenamorph zijn, meenen Ruzicka en zijn medewerkers met eenigewaarschijnhjkheid te kunnen aannemen, dat door inwerkingvan kaliumpermanganaat op abi??tinezuur een keto-oxyzuurC20H30O4 ontstaat (form. 11), dat bij waterafsplitsing over-gaat in een ketozuur (form. 12). Op grond van het feit, dat \') Helv. 8. 637 (1925).



??? dit oxyzuur zoo gemakkelijk water verliest, veronderstellenZIJ, dat de hydroxylgroep tertiair gebonden is. Waarschijn-iijkheidsoverwegingen hadden Ruzicka en Schinz er reedsvroeger toe geleid, aan te nemen, dat een dubbele binding zichbij de isopropylgroep moet bevinden i) en het ontstaan vanbet keto-oxyzuur is dan via het dioxy-abi??tinezuur te ver-klaren (form. 9â€”12). De veronderstelling, dat bij de isopropylgroep een dub-bele binding aanwezig is, wordt verder nog gesteund doorde vorming van isoboterzuur, dat aangetoond kon wordenin de met waterdamp vluchtige oxydatieproducten, watvroeger reeds door Levy waarschijnlijk was gemaakt. HaC 12 cooh cooh 13nbsp;14 In de formules 10, 11 en 12 is alleen ring 2 van het abi??tinezuur____geteekend. \') Helv. 6, 1084 (1923).\') B. 42, 4305 (1909).



??? Uit de in water oplosbare niet vluchtige oxydatiepro-ducten kon een tricarbonzuur CnHigOe ge??soleerd worden.Uitgaande van formule 9 voor abi??tinezuur, is het ontstaanvan deze verbinding uit ring 1 te verklaren en zou het nieuwezuur een dimethylcyclohexaantricarbonzuur zijn (form. 13)i). Ten slotte werd nog onderzocht het resuhaat van deinwerking van ozon op abi??tinezuur en abi??tinezure methyl-ester in tetrachloorkoolstofoplossing. In het eerste gevalontstaat een mengsel van aldehydzuren en dicarbonzuren, datslecht te scheiden is. Bij de ozonisatie van de ester is hetdoor scheiding in zuur en neutraal gedeelte mogelijk, deze tweereactieproducten afzonderlijk te isoleeren. Het op deze wijzeontstane esterzuur werd veresterd, gedestilleerd en geana-lyseerd. Volgens de analyse zou het overeenkomstige dicar-bonzuur ongeveer de samenstelling hebben CjeHa^Og. Door krachtige ozonisatie gelukte het, een goed gekristal-hseerd tricarbonzuur te verkrijgen van de samensteUingCiaHigOg, misschien een homoloog van het zuur CiiHjeOg,dat

door oxydatie met kaliumpermanganaat was gewon-nen (form. 14). Levy 2) had reeds vroeger door oxydatie met salpeter-zuur uit abi??tinezuur een afbraakproduct ge??soleerd, dathij voor hexahydrophtaalzuur hield. Ruzicka en Aschanen Virtanen Â?) voerden hiertegen aan, dat het niet is in tezien, hoe uit abi??tinezuur, waarvan het koolstofskelet tocheenigermate vast staat, een dergelijke verbinding kan ont-staan. Levy 5) komt zelf ook van zijn onderstelhng terug en Natuurlijk zijn nog andere formuleeringen mogelijk, over-eenkomende met de formules 5aâ€”c van abi??tinezuur. Z. a. Ch. 81, 151 (1913). =) Helv. 8, 636 (1925). A. 424, 182 (1921). Â?) B. 62, 2497 (1929).



??? geeft aan, door oxydatie met salpeterzuur eveneens dezuren CjiHisOe (form. 13) en CiaHigOg (form. 14) verkregente hebben, die Ruzicka en Pfeiffer i) op andere wijze haddenge??soleerd. Tenslotte zij nog vermeld het resultaat van de oxydatievan abi??tinezuur met salpeterzuur. Ruzicka en Pfeifferkonden hierbij uit de afbraakproducten met vrij goedeopbrengst trimeUiethzuur (1,2,4 benzoltricarbonzuur) isolee-ren. Dit resultaat is van belang: het geeft meer steun aande onderstelling, dat de carboxylgroep niet aan een kool-stofatoom van ring 1 (zie de form, op blz. 4) gebonden kanzijn. l.c. \') Helv. 8, 635 (1925).



??? theoretisch gedeelte Voor de voUedige opheldering van de structuur van het abi-??tinezuur IS nog noodig. de plaats te bepalen van de carboxv s\'kTet Wn?•^ -*epen aan Jt hydropJnantr^^^^^^^^ dnhh!;nbsp;uitgemaakt, waar de dubbele bmdmgen zich bevinden. Tj beantwoording van de laatste vraag is de voorzichtieeoxydatie met kahumpermanganaat de aangewezen weg fwijl daarnaast de ozonisatie in aanmerking komt Ruzicka en Meyer i) konden, werkend volgens de eerstemethode uit de afbraakprod??cten van het abi??tinezuur een Wnvaat van dit zuur isoleeren, terwijl het Levy ^ ge- abi??tinezlu - reeks, een tetraoxy-abi??tmezuur te verkrijgen. Deze beidereac ieproducten zijn van groot belang voor Je bepaling va^?•plaats der dubbele bindingen van het abi??tinezuur. De\'oxyda-tie met kahumpermanganaat heb ik daarom herhaald volgens k nquot;: htnbsp;^^nbsp;Op deze woX tnbsp;oxydatieproduct geisoleerd worden, de verkregen amorphe stoffen losten zeer gemakke- it TniretTnquot;^^^ kristalliseerden zelfs na lang squot;etmt, in

tegenstelling met de opgave van genoemde auteurs de\'alkaiisTnbsp;^-odificeerd, le concentra??lTan dejih^he abietinezuuroplossing werd kleiner gemaakt en Helv. 6, 1097 (1923).13. 42, 4305 (1909.)



??? de kaliumpermanganaatoplossing in langzamer tempo toege-voegd. Na indampen van de aldus verkregen zeer verdunde op-lossing kon ik een ruwe scheiding der oxydatieproducten be-werkstelhgen door gefractioneerde praecipitatie met koolzuur,azijnzuur en zoutzuur. Het neerslag met koolzuur bestaathoofdzakelijk uit onomgezet abi??tinezuur, dat met azijnzuurbevat volgens Ruzicka en Meyer het dioxyabi??tinezuur. Bijmijn eigen proeven kristalliseerde een deel van dit praecipitaatna toevoegen van aceton, bij verdere zuivering bleek deze stofechter het tetraoxyderivaat te zijn: het ge??soleerde producthad een smeltpunt 250â€”251Â°, het vertoonde geen smeltpunts-verlaging met het tetraoxyabi??tinezuur van Levy, terwijl ookde analyses goede overeenstemming gaven (gev. C 65,23 %H 9,24 %; her. C 64,9 % H 9,2 %). Hiermede is dan weer een nieuw bewijs gegeven voor hetbestaan van twee dubbele bindingen in het abi??tinezuur, zooalsdat volgens Steele uit colophonium bereid kan worden. Dit tetraoxyabi??tinezuur heb ik nu verder met chroomzuurgeoxydeerd;

bij deze afbraak zal ring 1 van het abi??tinezuur-skelet (zie blz. 8) intact blijven. Al naar de plaats der dubbelebindingen zullen de beide andere ringen geopend en ge-deeltelijk afgebroken worden. Een groot deel der bij de chroom-zuuroxydatie verkregen zure producten bleef echter amorph,na oplossen in methylalcohol gelukte het een gekristaUiseerdafbraakproduct te isoleeren van smp. 190â€”193Â°, echter metzeer geringe opbrengst. De analyse van deze stof kwam on-geveer overeen met de samenstelling CigHaaO^; het is echterniet zeker, dat we hier met zuiver materiaal te doen hadden.Uitgaande van de hyi)othetische abi??tinezuurformule 9 (blz. 13),nbsp;zou men door chroomzuur-oxydatie van tetraoxy-abi??-tinezuur een hooger homoloog van het zuur CizHi^Og (form. 14)nbsp;verwachten van de samenstehing CjgHjoO?Ÿ.



??? kunnen idenSS ^anbsp;-kerheid te het esterzuur werd gereduceerrr^^f TClemmensen teneS een 1 , \') Helv. 8, 636 (1925).B. 60, 2323 (1927).B. 46, 1840 (1913).\') C. r. 136, 1676; 137, 60 (1903)



??? deze redenen werden de proeven in deze richting gestaakt. De plaats van de tweede, minder actieve dubbele bindingvan het abi??tinezimr zou principieel te vinden moeten zijn doordezelfde methoden (dus oxydatie met kaliumpermanganaat enozonisatie) toe te passen op het dihydroabi??tinezuur. In dehteratuur vindt men herhaaldelijk vermeld, dat dihydroabi??-tinezuur door kahumpermanganaat bijna niet of zelfs in het ge-heel niet wordt aangegrepen. Mijn eigen proeven hebben ditniet kunnen bevestigen: het dihydroabi??tinezuur, verkregendoor katalytische hydreering in cyclohexaanoplossing (smp.165Â°), ontkleurde in alkalisch milieu zelfs bij koelen met ijs on-middellijk een toegevoegde permanganaatoplossing. De oxy-daties werden op dezelfde wijze uitgevoerd als bij het abietine-zuur; ook het opwerken der reactieproducten geschiedde opdezelfde manier. Het neerslag met koolzuur en dat met zout-zuur werden niet nader onderzocht; in hoofdzaak werd aan-dacht besteed aan het praecipitaat, dat met azijnzuur ont-stond. Dit gaf na intensief drogen bij toevoegen

van acetonkristalafscheiding; na verder zuiveren vertoonde het eensmeltpunt van 180â€”182Â°, welk smeltpunt door verder om-krist aUiseeren niet meer veranderde. Daar de analyses geenbevredigend uitsluitsel gaven over de samenstelling van dezestof, vermoedden wij, dat we hier misschien met een mengsel temaken hadden. Ruzicka en Meyer kregen bij de oxydatie vanabi??tinezuur met kaliumpermanganaat iets dergelijks en kon-den eerst na behandelen van de natriumzoutoplossing van hungekristalhseerd afbraakproduct (smp. 106Â°), met koolzuur,azijnzuur en zoutzuur het dioxyabi??tinezuur isoleeren. Op dezelfde wijze heb ik nu het bovenbeschreven oxydatie-product van dihydroabi??tinezuur behandeld: het werd opge-lost in de aequivalente hoeveelheid verdunde natronloog enuit deze oplossing op de bekende wijze in fracties neergeslagen.



??? Het â€žeerslag, dat met kookuur ontstond, bleek na omkristalli OH 23,0 %; ber. C 62,2, H 8,8, OH 22,0 %). Bi de ti rattdeed z,ch tets eigenaardigs voor: b,j kamertje a^u Cgevonden een aequivalentgewicht van 379 (ber voor C H O, 385). maar bij verwarming verbruikte L zuur vÂ?! mf ; Het Â? voorloopig n.et mogelijk, dit resultaat te interpretee-ren; mieder geval blijkt wel, dat de oxydatie van heT^hvdroabtetmezuur met kaliumpermanganaat, op deze wlfu^g voe,d. tot een reactieproduct voert, dat door Â? De ozonisatie van de metl.ylester van dihydroabi??tine- tetmelrfnbsp;- veresterÂ? g - destdleerd en geanalyseerd werd; de analyse van deze ester kwam overeen met de samenstelling C 66-67 o/â€ž, â€ž ^Jy ULW3 18,5â€”19^5 % aeq. gew. 130- MO hebben met een mengsel van verschillende zuren. Een deel eTtrachtt rnbsp;ik TJrTJ u Tnbsp;chroomzuur en broomloog een gekristalliseerd afbraakproduct te isoleeren. Deze pogingenfaalden, de verkregen stoffen bleven amorphnbsp;^ ^ Z R \'Tfnbsp;^^ door de onderzLkingen van Ruzicka en

zyn medewerkers vastgesteld, dat deze secLdair gebonden moet zijn aan een koolstofatoom van ring 1 (zie vL met^l\'\'.nbsp;\' quot;nbsp;de vorming van methylreteenchinon door chroomzuuroxydatie van me-



??? thylreteen, ring 3 komt niet in aanmerking omdat door oxy-datie van abi??tinezuur met salpeterzuur trimeUiethzuur ont-staat. De plaats van de carboxylgroep in ring 1 moet bepaaldkunnen worden door afbraak van het methylreteen i). Tweemethoden komen hiervoor in aanmerking, nl. de oxydatie vanmethylreteenchinon met kahumpermanganaat en de oxydatievan methylreteen met kaliumferricyanide. De eerste methode is met succes toegepast door B??cher 2) bijzijn onderzoek over de structuur van het reteen. Door oxyda-tie van reteenchinon met kahumpermanganaat in een water-pyridinemengsel en daarop volgende behandehng met rookendsalpeterzuur gelukte het hem, eenige goede gekarakteriseerdediphenyl- en benzolpolycarbonzuren te isoleeren. Zoo ver-kreeg hij, door oxydatie met kahumpermanganaat, 3 oxyisopro-Pyl 1, r, 2\' diphenyltricarbonzuur, dat door verdere oxydatieoverging in het overeenkomstige tetracarbonzuur, waarbij te-vens 1, 2, 3 benzoltricarbonzuur geisoleerd kon worden. Doordeze afbraak is de constitutie van het reteen opgehelderd

endeze koolwaterstof gekarakteriseerd als 1 methyl 7 isopropyl-phenanthreen. Bij de oxydatie van methylreteenchinon met kahumperman-ganaat verkreeg ik een mengsel van zuren, waaruit geen ge-kristalliseerde stof geisoleerd kon worden; daarom werd hetreactiemengsel veresterd en daarna gefractioneerd. De ver-schihende fracties werden vast en konden door omkristaUi-seeren uit methylalcohol worden gezuiverd. Uit het laagst ko-kende deel (kp. 180â€”190Â° 0,7 mM.) verkreeg ik op deze wijzeeen stof van smp. 94Â°, welke ongeveer de samenstelling hadC6H3(C00H3)4 en volgens een mengsmeltpunt identiek wasmet hemimelliethzure trimethylester (smp. 98Â°). \') Zie form. 35Â?â€”c. Amer. Soc. 32, 374 (1910).



??? Uit de fractie 200-210Â° (0.7 mM.) verkreeg ik door gefrac-1 lO-l 14 en 124-126Â°, waarvan de analyses ongeveer over- eenkwamen n.et de empirische formulesnbsp;(a) en ^2oH,oOe (b). Het ontstaan van deze stoffen bij de oxydatievan methylreteenchinon is te verklaren, als men de voWeformules aanneemt:nbsp;vuigenue De plaats van de methylgroepen in deze formules is natuur-lijk hypothetisch. In verband met de niet fraai overeenkomendeanalyses moet men aannemen, dat (a) met (b) en (b) met (a.)verontreinigd is.nbsp;^ \' Een deel van het reactieproduct, dat verkregen was dooroxydatie van methylreteenchinon met kaliumpermanganaatwerd verder geoxydeerd met rookend salpeterzuur. Bij dezeafbraak ontstond een zuur, dat door de analyses van de daar-mt bereide ester gekarakteriseerd kon worden als een diphe-nyltetracarbonzuurnbsp;Merkwaardigerwijze ge- lukte het hier dus niet, door oxydatie met salpeterzuur hetmolecule af te breken tot een benzolpolycarbonzuur De tweede methode, om de\'plaats van de carboxylgroep

aande hydrophenanthreenring van abi??tinezuur te bepalen is deoxydatie van methylreteen met kahumferricyanide Bij reteen



??? leverde deze bewerking een phenanthreendicarbonzuur i); zoo-Wel de methyl- als de isopropylgroep worden hier dus geoxy-deerdtotcarboxylgroepen. Men zou naar analogie hiervan bij deoxydatie van methylreteen een phenanthreentricarbonzuur ver-wachten: de elementairanalyse en de methoxylbepaling vol-gens Zeisel van de ester, die ik uit het reactieproduct van dezeafbraak bereidde (smp. 150Â°), kwamen bij benadering overeenmet een methylphenanthreen-dicarbonzure dimethylesterC19H16O4, misschien verontreinigd met een kleine hoeveelheidtricarbonester CjoHigOg. Een herhaling van de proef gaf geenander resultaat: weer ontstond een ester, welke na omkristal-hseeren een smeltpunt vertoonde van 150Â° en blijkens analyseen mengsmeltpunt identiek was met het product, dat de eerstekeer was verkregen. Van de methylesters, die verkregen warennit de oxydatieproducten van reteen (A), methylreteen (B) enpimanthreen (C) 2) met kaliumferricyanide werd het smelt-punt bepaald en hierbij het volgende waargenomen: Smp. in het Thiele-apparaat Smp. in

liet micro-apparaatAnbsp;151â€”152Â°nbsp;158â€”159Â° Bnbsp;148â€”150Â°nbsp;152â€”153Â° Cnbsp;150-151Â°nbsp;158-159Â° Deze bepahngen werden in het laboratorium van Prof. Ru-zicka in Z??rich uitgevoerd; bij het â€žmicroapparaatquot; kan hetsmeltpunt van zeer weinig stof onder het microscoop metgroote nauwkeurigheid worden waargenomen. Met dit â€žmicro-smeltpuntsapparaatquot; werden de volgendemengsmeltpunten waargenomen: A -f B 147â€”148, 5Â°; B C 148â€”150Â°; A C 158â€”159Â°. \') Pers. mededeeling van L. Ruzicka en G. B. R. de Graaff. Pimanthreen is de koolwaterstof, die verkregen kan wordendoor dehydreeren van dextropimaarzuur. Vgl. Ruzicka en BalasHelv. 7, 875 (1924).



??? Men zou hieruit de conclusie kunnen trekken, dat de estersmt reteen en pimanthreen identiek zijn;het is echter onzekerof men aan deze bepalingen eenige waarde mag hechten, daa^ mlt t leSetd*nbsp;smeltpuntsverlaging geeft Resumeerende kan men zeggen, dat noch de oxydatie vanmethylreteenchmon met kahumpermanganaat en salpeLr- methylreteen met kahumferLya- nide tot het doel (de bepaling van de plaats der carboxylgroep) heeft geleid. Het ontstaan van hemimellietzuur(l 2 3 benzo] tncarbonzuur) uit methylreteenchinon is in het geheel niet teverklaren; het diphenyltetracarbonzuur, dat ontstond doorsa peterzuuroxydatie had van belang kunnen zijn, indien hetplukt ware, deze stof verder af te breken tot een mengsel vanbenzolpolycarbonzuren, hetgeen echter zelfs na herhaalde be-handeling met rookend salpeterzuur niet bereikt kon wordenVoor de bepaling van de plaats van de tweede methylgroepaan het hydrophenanthreenskelet van abi??tinezuur is het re-sultaat van de krachtige oxydatie met kahumpermanganaatvan

belang. Ruzicka en Pfeiffer i) konden door toepassingvan deze methode een goed gekristalliseerd zuur Cj,Hâ€ž0 endoor ozonisatie een zuurnbsp;isoleeren, waaraan zij resp. de formules 13 en 14 (blz. 13) toekenden. Detricarbon-ester van het zuurnbsp;kan zonder moeite bereid en ge- makkelijk verzeept worden. Daarentegen is een der carboxy]-groepen van het zuur C^H^^OÂ? slechts zeer moeilijk te veres-teren. Deze carboxylgroep moet ontstaan zijn door afbraakvan de CH,-COOH groep van het zuur C,,H,30o; daaruit volgtdat ze tertiair gebonden moet zijn. Wanneer men nu, uitgaan-de van de formule 5Â? voor abi??tinezuur, nagaat welke de l.c.



??? structuur zal zijn van de daaruit door afbraak ontstane zurenCu en Ci.â€ž dan blijkt, dat in laatstgenoemd zuur een tertiairgebonden carboxylgroep moet voork\'omen, wat in strijd is metde ervaring â€?(form. 15â€”17). Tengevolge hiervan kan de for-mule 5a voor abietinezuur geschrapt worden en blijven, opgrond van de isopreenhypothese, nog drie mogelijkheden over{5b~d). CH, COOHCOOH 16 Nog in ander opzicht is het zuur C^HieO?Ÿ van belang. Doorkoken met methylalcoholisch zwavelzuur gelukte het Seidelde dicarbonester te bereiden, waarin de tertiair gebondencarboxylgroep dus onveranderd aanwezig is. (form. 19). Doorelectrolyse van deze partieele ester kon Stoll de carboxyl-groep verwijderen, waarbij in de ring een dubbele binding ont-staat (form. 20). CH,I CH, CH, CH, CH, CH, -COOHquot;COOCH, â– COOHquot;COOH XOOCH, COOCH,20 C??OCHj 19 COOH18 Persoonlijke mededeeling van L. Ruzicka en C. F. Seidel.\'\') Persoonlijke mededeeling van L. Ruzicka en M. Stoll.



??? EendergeHjkzuur,duseendimethylcyclohexeendicarbonzuur werd nu op twee verschillende manieren door synthese bereid\' De eerste methode, di?Š voor het grootste deel door Dr HW. Huyser is uitgewerkt, had als uitgangspunt de condensatievan acetylboterzure aethylester met a broompropionester enzmk. waardoor 1,2 dimethylpenteen-dicarbonzure diaethvl-ester ontstaat (form 22). Gedeeltelijk wordt bij deze reactie ook lacton gevormd datdoor broomwaterstof wordt geopend en na behandelen metchmolme van het gevormde bromide eveneens de onverzadigdeester geeft.nbsp;^ Door katalytisch hydreeren gaat deze verbinding over in de2,3 dimethylpimelinezure diaethylester (form. 23), welke doorbehandelen met natrium volgens Dieckmann in de dimethyl-cyclohexaanketocarbonester (form. 24) overgaat. Aan dezestof werd cyaanwaterstof geaddeerd, waardoor het oxycyanide(form. 25) ontstaat, dat door verzeepen het overeenkomstigezuur geeft (form. 26). CH3 I coi CHj I (CH,) 21 CHj CH3 1 1 CHBr 1 1 C(1 11 II CH COOCjHs 1 (CHj),

1 CGOCjHs 22 CH3 I CH CH3 /\\ CH, A r 1 GH 1 j X^^co 1 jy quot;X/ CN COOCjH, COGCjHj 24 25 CH3 CH - I CH. (CH,),COOCjHs 23 CH,CH I COOCjHs



??? \\i OH X/I C00Ci,H5 27 COOCH, COOCjHs28 Van dit zuur werd door koken van het zilverzout met me-thyl] odide de ester bereid en aan deze ester door verwarmenmet thionylchloride water onttrokken (form. 28); tenslottekon door verzeepen het 1,2 dimethylcyclohexeen 3 dicarbon-zuur verkregen worden (form. 29). De tweede, vereenvoudigde methode berust op de conden-satie volgens Diels van butadi??en met male??nezuuranhydrideDiels bereidde zoo, van verschillende gesubstitueerde buta-di??enen uitgaande, de overeenkomstige cyclohexeen-dicarbon-zuren. Voor dit speciale geval was het noodig, een 1,2 dime-thylbutadi??en te bereiden. Om deze koolwaterstof te verkrijgengingen we als volgt te werk: acetyleen werd gecondenseerd metmethylaethylketon en natriumamide, waardoor het methyl-aethyl-acetyleencarbinol (form. 30) ontstaat Deze alcoholneemt door reductie met natrium en vochtige aether tweeatomen waterstof op en gaat daarbij over in methyl-aethyl-vinylcarbinol (form. 31). Aan deze verbinding onttrokken wewater door ze te destilleeren onder

toevoegen van kaliumbi-sulfaat ; op deze wijze werd het dimethylbutadi??en verkre-gen, dat als uitgangsproduct diende voor de condensatie vol- A. 479, 70 (1929). â€?) D.R.P. 289800; Frdl. 12, 55 (1914â€”1916). \') Vgl. Ruzicka, Helv. 6, 501 (1923). *) Abelmann, B 43, 1585 (1910).



??? felSh ; \' --terafsplitsing werkelijk in de richting van damg, dat een waterstofatoom van de methylgroep met dehydroxylgroep uittreedt, werd bewezen door oxyd??t^ van 1quot;fb^k ffkahumpermanganaat, waarb\' mtdeafbraakproductenalleenazijnzuurkonwordengeisoleerd erwyl, wanneer de waterafspHtsing in de andere richting ver-\'loopen was, propionzuur zou moeten ontstaan Door condensatie van dit dimethylbutadi??en met male??ne-zuuranhydnde verkreeg ik het anhydride van 3,4 dimethylA tetrahydrophtaalzuur (form. 33), dat op eenvoudige vviizeIS om te zetten in het overeenkomstige zuur (form 34) Deze beide synthetische producten vertoonen evenals hetdoor afbraak gewonnen zuur, een onscherp smeltpunt en zijndaarom onderling niet goed te vergelijken; een nader onder-zoek IS hier nog noodig. Misschien is het mogelijk, door dehy-dreeren met broom volgens Einhorn en Willstatter M dezezuren over te voeren in xylol-dicarbonzuren, die dan identiekmoeten zijn. CH = CH CHaCOC^H, 30 CHjC = CHCH3 CH CO I l?? gt; CH = CH,

CH CO 32 CHaCOHCjHs -CH = CHj 31 CH, CH3 COOH \\ COOH 34 \') A. 280, 91 (1894).



??? Zooals reeds eerder is opgemerkt, mag de formule voor hetreteen, door Bucher i) gegeven, met groote waarschijnlijkheidals juist worden aangemerkt. Toch heeft de synthese van dezekoolwaterstof belang, in de eerste plaats, omdat hierdoor eendefinitief bewijs gegeven wordt, en ten tweede, omdat het doormodificeeren van de gevolgde methode mogelijk zou moetenzijn, de drie methylretenen te verkrijgen, waarvan ?Š?Šn volgensde opvatting van Ruzicka, Schinz en I\\Ieyer 2) de formule vanhet uit abi??tinezuur gewonnen methylreteen moet hebben(form. 35aâ€”c). De tweede methylgroep van deze koolwaterstof is afkom-stig van de carboxylgroep van het abi??tinezuur, en moet vol-gens bovengenoemde onderzoekers gebonden zijn aan een derkoolstof atomen 2,3 of 4 van het reteenskelet. De eerste proeven om tot een dergelijke synthese te komen,werden uitgevoerd door I.iebl daarna werden ze voortge-zet door Steiger maar door de groote experimenteele moei-lijkheden kon het einddoel niet bereikt worden. Bij het hier volgende onderzoek werd in hoofdzaak de

doorhen aangegeven werkwijze gevolgd. \') Amer. Soc. 32, 374 (1910). Helv. 6, 1077 (1923). \') Diss. Z??rich. *) l^iss. Z??rich.



??? Uitgangspunt voor de synthese was de condensatie be-schreven door Erdmanni), van benzaldehyde met laevuline-zuur onder mvloed van watervrij natriumacetaat, waarbijbenzal-laevulinezuur ontstaat, dat door droge destiUatie over-gaat in 2 acetylnaphtol 4 (form. 38). CH CHO CH,C0CH3 /nbsp;C-COCH,/^ \\/ CH.COOH Inbsp;II CH v/nbsp;\\/ /o GH CGOH 36nbsp;37nbsp;38 \\_CGCH I I Liebl nam in plaats van benzaldehyde cuminaldehyde enverkreeg hieruit door condensatie met laevulinezuur cuminal-laevulinezuur, (form. 40), dat bij destilleeren onder uittredingvan water overgaat in 3 isopropyl 5 oxy 7 acetylnaphtaline(form. 41). De opbrengst van deze reactie is zeer slecht - Stei-ger geeft aan, uit 100 gr. cuminaldehyde 3,5 gr. naphtol.\' Doorde methode te modificeeren, kon ik deze opbrengst aanzienlijkverbeteren. Door behandelen met dimethylsulfaat werd het naphtolomgezet in de methylaether (form. 42) en hieruit bereidde ikdoor verhitten met monochloorazijnzure aethylester en na-triumaethylaat de glyciedester (form. 43). Het door

verzeepen verkregen glyciedzuur verhest bij ver-hitting op 150Â° koolzuur en door destilleeren ontstaat het al-dehyde (form. 44) waarbij door verharsing veel verloren gaat. Dit aldehyde geeft door behandehng met magnesium enoroomazijnzure aethylester de oxyester (form. 45), die zonderontleding gedestilleerd kon worden. Met phosphortribromide \') A. 254, 187 (1889).



??? CHnbsp;/X/\'^V Câ€”COCH, Inbsp;IInbsp;rCOCH, COOH ?–H CHO / I ^ CH3 39 / CHjâ€”COCHjCHjâ€”COOH 40nbsp;41 CHO CHâ€”COOC.H. / / / \\/CHâ€”CH,/ \\ / OCHs / Câ€”CHÂ? GOCH, och3 OCH 44 42 43 CHOH I \'CKâ€”CH, OCH, 45 46 r / OCH, C.HjOO^ CsH.OOCâ€”CH, CH\\ / CH I CHâ€”CH, HOOC \\ c^ CK, CHâ€”CH, \'Y yquot; OCH, 47 OCH, 48



??? behandeld, geeft deze verbinding het overeenkomstige bro-mide, dat door verhitten met chinoline broomwaterstof af-splitst en overgaat in de onverzadigde ester (form. 46). Bijkatalytische hydreering van deze ester worden twee water-stofatomen opgenomen; het gehydreerde product geeft naverzeepen het zuur (form. 47), waaruit door verwarmen metthionylchloride het overeenkomstige zuurchloride bereid kanworden. Door voorzichtige behandehng van dit chloride met alumi-niumchloride trachtte ik de ring te sluiten, waarbij het cych-sche keton (form. 48) moet ontstaan. Schroeter i) kon een analoog zuur op dezelfde wijze omzet-ten in een mengsel van de ketonen van octohydrophenan-threen en octohydroanthraceen (form. 51â€”53). HOOC CHj I CHj o= 51 53 52 De methoxylgroep, die bij de synthese volgens Priedel enGrafts para-richtend werkt, zou in dit speciale geval aanleidingmoeten geven tot vorming van de phenanthreenring, met uit-sluiting van de andere mogelijkheid. Uit het keton (form. 48) zou dan door behandelen met me-

thylmagnesiumjodide, afsphtsen van water met mierenzuur enverhitten met joodwaterstofzuur om de methoxylgroep te ver- \') B. 57, 2006 (1924).



??? wijderen een hydrophenanthreen moeten ontstaan, dat doordestilleeren met zinkstof metliylreteen zou moeten geven(form 49â€”50). Doordat bij behandelen van het zuurchloride met alumini-umchloride sterke verharsing optrad, was het niet mogelijk,het keton te isoleeren, zoodat het werk hier gestaakt moestworden. Gehjktijdig met de hierboven beschreven synthese heb ik,volgens dezelfde methode, maar dan uitgaande van benzalde-hyde en p-toluylaldehyde, een aantal proeven gedaan, welkezouden moeten leiden tot de synthese van een 1,3 dimethyl-phenanthreenen een 1,3,7 trimethyl-phenanthreen. Deze kool-waterstoffen moeten volgens de opvatting van Ruzicka enBalas 1) identiek zijn met de koolwaterstoffen, die door dehy-dreeren resp. van dextropimaarzuur (een harszuur uit deFransche colophonium) en het daaruit verkregen methyl-dextropimarine verkregen kunnen worden. Het negatieve resultaat van de methylreteensynthese gafechter zoo weinig hoop voor het bereiken van het einddoel,dat de proeven in deze richting niet verder werden voortgezet. Helv.

6, 677 (1923); 7, 875 (1924).



??? experimenteel gedeelte Oxydatie van abi??tinezuur met kaliumpermanganaat 50 gr. abi??tinezuur (smp. 158Â°) werd onder matig ver-warmen opgelost in 50 cc. 25 proc. kaliloog en deze oplossingmtgegoten m 10 l. water. Onder koelen met ijs en sterkroeren werd een oplossing van 38 gr. kaliumpermanganaat(= 2 atomen zuurstof) in 5 l. water in de loop van 48 uren erbijgedruppeld. Na twee dagen kon\'het bruinsteen wordenafgefiltreerd, waarna ik het filtraat op het waterbad in-dampte tot ongeveer 5 l. Na afkoelen werd koolzuur inge-leid gedurende 6 uren, het ontstane neerslag afgefiltreerd,het filtraat zuur gemaakt met azijnzuur, weer afgefiltreerd(neerslag A), en tenslotte dezelfde bewerking herhaald metzoutzuur. Het neerslag A werd nu nader onderzocht. Daartoe werdhet met water gewasschen tot de waschvloeistof geen zurereactie meer vertoonde, daarna uitgestreken op een poreusbordje en vervolgens in vacuum bij 50Â° gedroogd. Het vol-komen droge, lichtgele poeder loste ik op in aceton, waarnain de meeste gevallen kristallisatie

optrad. Na driemaalomknstaUiseeren uit aceton vertoonde het oxydatieproducteen smeltpunt van 250Â°, welk smeltpunt door verder oni-knstalliseeren niet meer veranderde. Gemengd met een prae-paraat van tetraoxy-abi??tinezuur (smp. 251Â°) vertoonde dezestof geen smeltpuntsverlaging. De opbrengst bedroeg 1 tot 2 Â°/o-



??? Analyse: 4,382 mgr. stof gaf 10,48 mgr. COj en 3,62 mgr. H^O. Gev.nbsp;C 65,23 % H 9,24 %. Ber. C,â€žH3.0â€ž \' C 64,9 % H 9.2 %. Het niet gekristalliseerde deel van het neerslag A werdnogmaals opgelost in de aequivalente hoeveelheid natron-loog en opnieuw met koolzuur, azijnzuur en zoutzuur behan-deld. Koolzuur en azijnzuur gaven een neerslag, zoutzuurniet. Het praecipitaat met azijnzuur werd evenals het eerstebewerkt en bij oplossen in aceton kristalliseerde opnieuween gedeelte, dat bij verder onderzoek eveneens tetraoxy-abi??tinezuur bleek te -zijn. Oxydatie van tetraoxyabi??tinezuur met chroomtrioxyde 2,4 gr. tetraoxyabi??tinezuur (smp. 251Â°) werd opgelostin 10 cc. ijsazijn en aan deze oplossing bij 60Â° langzaamtoegevoegd een mengsel van 3,6 gr. chroomtrio.xyde (over-eenkomende met 8 atomen zuurstof) en 30 cc. ijsazijn. Daar-na werd het reactiemengsel eenige uren op een kokend water-bad verhit, het azijnzuur in vacuum afgedestilleerd, hetresidu opgenomen in water, zuur gemaakt met zoutziniren met aether ge??xtraheerd. Na

verdampen van de aetherbleef echter slechts zeer weinig residu achter, daarom werdde waterige oplossing basisch gemaakt met natronloog, entot een klein volume ingedampt. Na affiltreeren van hetchroomhydroxyde werd de oplossing weer zuur gemaaktmet zoutzuur en vervolgens in een extractieapparaat metaether ge??xtraheerd. De aether werd afgedestilleerd en hetresidu loste ik op in methylalcohol, uit welke oplossingzich na eenigen tijd kristallen afscheidden. Het smeltpuntVan deze stof was na driemaal omkristalliseeren uit methyl-alcohol 190â€”193Â°.



??? Analyse: 4,193 mgr. stof gaf 9,35 mgr. CO, en 3,05 mgr H,0C 60,82 % H 8,14 %. Ber. C.sHj.Osnbsp;C 60,5 % H 8,5\' %. Abi??tinezure methylester i) 200 gr. abi??tinezuur (smp. 158Â°) werd fijngepoederd enopgelost in een oplossing van 32 gr. natriumhydroxyde in1,5 L. water. Bij deze oplossing werd onder roeren en koe-len 100 gr. dimethylsulfaat gedruppeld, waarna het reactie-product zich als een taaie massa afscheidde. Deze werd op-genomen in aether, geschud met verdunde natronloog enmet water gewasschen, waarbij niet te intensief geschud magworden, daar anders een emulsie ontstaat, die zich nietmeer in twee lagen scheidt. Na afdestilleeren van de aetherwerd het residu in hoogvacuum gedestilleerd, waardoor ik120 gr. ester verkreeg, als een zeer dikvloeibare, lichtgelestof (kp. 0,3 mM. 170Â°). Ozonisatie van de methylester 2) De ester werd in porties van 20 gr. in tetrachloorkool-stofoplossing gedurende driemaal 24 uur geozoniseerd. Daar-na werd 50 cc. water toegevoegd, de tetrachloorkoolstof af-gedestilleerd en het

residu eenige uren op een kokend water-bad verhit. Het reactieproduct werd uitgetrokken met aetheren door schudden met soda- en loogoplossing gescheiden ineen zuur- en een neutraal gedeelte. Door zuur maken vande alkalische oplossing kon 15 gr. zuur ge??soleerd worden,bovendien verkreeg ik 2,5 gr. neutraal gedeelte. \') Vgl. Ruzicka en Meyer, Helv. 5, 330 (1922). quot;) Vgl. Ruzicka en Pfeiffer, Helv. 8, 648 (1925).



??? Dehydreering van het ozonisatiezuur met seleen 15 gr. ozonisatiezuur werd met 20 gr. seleen gedurendedriemaal 24 uur verhit op 300â€”350Â°. Vervolgens werd hetreactieproduct opgenomen in aether en na afdestilleerenvan dit oplosmiddel het residu gedestilleerd. Bij 15 mM.werden de volgende fracties opgevangen: 100â€”130Â° 0,6 gr.; 130â€”160Â° 0,4 gr.; 160â€”180Â° 1,2 gr.;180â€”200Â° 1,4 gr. In de kolf bleef veel residu achter; geenvan de fracties gaf een gekristalliseerd picraat. Reductie van het ozonisatiezuur volgens Clemmensen 5 gr. zuur werd gekookt met 50 gr. geamalgameerd zink(bereid door 50 gr. zinkspanen een uur met 100 cc. 5 %sublimaatoplossing te laten staan) en 50 cc. geconcentreerdzoutzuur. Tijdens de reactie leidde ik gasvormig zoutzuurin. Na 16 uur koken was het zink opgelost; het reactie-mengsel werd na afkoelen voorzichtig met water verdund,uitgeschud met aether en de aetherische oplossing meerderemalen met water gewasschen. De aether werd afgedestilleerden het residu over het zilverzout veresterd; de ester konechter niet

gedestilleerd worden; zelfs bij verhitten op 300Â°in hoogvacuum kwam niets over. Verestering van het ozonisatiezuurReductie van de ester volgens Bouvcault 100 gr. zuur werd over het zilverzout veresterd en gaf60 gr. dikvloeibare, lichtbruingekleurde ester (kp. 0,7 mM.220â€”230Â°). 42 gr. van deze ester loste ik op in 600 cc. abso-lute alcohol en voegde aan deze oplossing 130 gr. natrium



??? nrengsei gekookt, tot Jt i\'tir!:::; werd by het reactiemengsel voorzichtig 250 cc w^r ted^fef ge eirnbsp;^^ ^ â„? ^^ ot Sen^Tquot; gedestilleerd (kp. 0,5 mM. 220-230^- If L;nbsp;-- dikvloeibare stof. Door zunr maken van de waterige laag kon ik het onomgezette ozonisatiezuur terugwinnen Dihydroabi??tinezuur 60 gr. abi??tinezuur (smp. 158Â°) werd opgelost in 200 cc dS^d 7 f -t^^y??-etaat) en onder verwarm n gehy:dreerd onder toevoegen van 500 mgr. platina als katalysa-tor Bij de aanvang der reactie werd de waterstof Lersnel opgenomen; nadat ongeveer driekwart der berekendehoeveelheid was geaddeerd, nam de snelheid af. Meestal wa^het noodig, de katalysator door schudden met lucht ?Š?Šnmaal watersrr\'quot;\'nbsp;quot;quot;nbsp;^^^^dden 1 mol. waterstof opgenomen. In totaal heb ik op deze wijze ongeveer 1 K.G. abietinezuur gehydreerd. Na afdestilleeren van het oplosmiddel (de laatste sporenin vacuum) werd het residu, een taaie, lichtgele vloeltof,d e angzaam vast werd, uit aceton of methyalalcohol omge^kristalhseerd. Na

vijfmaal omkristalhseeren kon ik zoo eendihydroabi??tmezuur verkrijgen van smeltpunt 163-165Â°welk smeltpunt door verder omkristalliseeren niet meer ver-



??? anderde. Uit de verschillende moederloogen kon nog eenfractie ge??soleerd worden van smp. 130â€”140Â°. De opbrengst â– aan het bij 165Â° smeltend product bedroeg ongeveer 10%van het gebruikte abi??tinezuur. Oxydatie van dihydroabi??tinezuur met kaliumperman-ganaat Een oplossing van 10 gr. dihydroabi??tinezuur in 30 cc.10 proc. kaliloog werd uitgegoten in een liter water en bijdeze vloeistof in langzaam tempo een oplossing van 8 gr.kaliumpermanganaat in 500 cc. water gedruppeld, waarbijik de temperatuur in het reactievat steeds beneden 5Â° hield.Het bruinsteen kon na een dag worden afgefiltreerd, daarnawerd het filtraat op het waterbad ingedampt tot ongeveer100 cc. In deze vloeistof leidde ik gedurende 3 uren kool-zuur en filtreerde het ontstane neerslag af; daarna werdachtereenvolgens gepraecipiteerd met azijnzuur en zout-zuur. Het neerslag, dat na toevoegen van azijnzuur ontstond(4 gr.), werd op een poreus bordje uitgestreken en daarna invacuum bij 50Â° gedroogd. Het absoluut droge, bijna wittepoeder gaf na oplossen in aceton

kristalafscheiding. Nadriemaal omkristaUiseeren uit aceton veranderde het smelt-pnnt niet meer (180â€”182Â°). Analyse (Schoeller): 4,777 mgr. stofnbsp;gaf 12,160 mgr. CO, en 3,96 mgr. H,0. 4 979 â€žnbsp;.. 12,690 â€ž CO, â€ž 4,13 â€ž H,0. Gev.nbsp;C 69,50 69,46 %; H 9,28 9,28 %. (l\' urter): 4,310 mgr. stof gafnbsp;10,98 mgr. CO, en 3,56 mgr. H.O. 4,088 â€ž â€ž â€žnbsp;10,36 â€žnbsp;.. 3,15 â€ž Gev.nbsp;C 69,62 69,12 %; H 9,20 9,21 %\'.



??? 11,744 mgr. stof gaf 1,86 cc. CH, 187750 mM. â€ž â€ž â€ž 1,99 â€ž â€žnbsp;â€ž (Zerewitinoif). Gev.nbsp;OH 11,55 12,0%. C H Ber. CjoH3,0, 71,37 % 9,60 % C20H84O4 71,0 10,0 CaoHjtOs 68.2 9,0 CaoHjsOi 70,1 9,1 CisHjoO, 69,7 9,7 Uit deze waarden blijkt, dat bij de oxydatie een mengselvan verschillende stoffen ontstaat, dat door omkristalli-seeren niet te scheiden is. Daarom trachtten we, de schei-ding op andere wijze te bewerkstelhgen. Het oxydatiepro-duct werd daartoe opgelost in de aequivalente hoeveelheid1 N. natronloog, verdund met water tot 500 cc. en weerachtereenvolgens gepraecipiteerd met koolzuur, azijnzuuren zoutzuur. Uit 2 gr. van het oorspronkelijke oxydatiepro-duct verkreeg ik op deze wijze met koolzuur ] gr. neerslag(K), en met azijnzuur 0,7 gr. neerslag (A). Het praecipitaat,dat na toevoegen van zoutzuur ontstond, was te verwaar-loozen. Het neerslag (K) werd opgenomen in aether, deze oplos-sing geschud met verdund zoutzuur, daarna met watergewasschen en na afdestilleeren van de aether het residuuit

aceton omgekristalliseerd; na tweemaal omkristallisee-ren was het smeltpunt van deze stof 142â€”145Â°. Analyse: 3,785 mgr. stof gaf 8,41 mgr.nbsp;CO, en 3,00nbsp;mgr H,0 â€ž â€ž 8,89 â€žnbsp;â€ž â€ž 3,07 â€?gt; quot; quot; 9,18 â€žnbsp;â€ž 3,21nbsp;quot; 8.511 â€ž â€ž â€ž 2,70 cc. CH, 20/750\'. (Zerevvitinoff). 15,982 â€ž verbruikte in de koude 4,250 cc. N/100 NaOHin de warmte 6,697 cc. N/100 NaOH



??? gev. C 62,01 61,81 61,91 %; H 8,87 8,76 8,88 %,OH 23,0 %. Aeq. gew. in de koude 379, in de warmte 243.Ber. Câ€žHâ€ž0, (OH)^ C 62,2 %, H 8,8 %, OH 22,0 %.Aeq. gew. 386. Het neerslag (A) had na omkristalliseeren een smeltpunt180â€”182Â°; gemengd met het oorspronkelijke oxydatiepro-duct vertoonde deze stof geen smeltpuntsverlaging. Analyse: 4,062 mgr. stof gaf 10,34 mgr. CO, en 3,42 mgr. H,0.Gev.: C 69,42 %, H 9,42 %. Dihydroabi??tinezure methylester De ester bereidde ik op dezelfde wijze als die van abi??-tinezuur, nl. door bij het natriumzout onder sterk roerende benoodigde hoeveelheid dimethylsulfaat te druppelen.Na destilleeren in hoogvacuum werd de ester gewonnen alseen bijna kleurlooze, zeer dikvloeibare stof (kp. 0,6 niM.176â€”180Â°). Het destillaat werd na eenige tijd vast en kondoor omkristalhseeren uit aceton gereinigd worden (smp. 88Â°). Analyse: 0,1468 gr. stof gaf O, 4258 gr. CO, en 0,1387 gr. H,0. Gev.:nbsp;C 79,1 % H 10,5 %. Ber.: C,iH..O,nbsp;C 78,8% H 10,6%. = 1.4844 d\' = 0,9711nbsp;(ber.) = 0,9763 M.R. gev. = 93,93;

M.R. ber. C.,H3.0, |T = 93,77. Ozonisatie van de ester 20 gr. dihydroabi??tinezure methylester werd opgelost intetrachloorkoolstof en gedurende 30 uren geozoniseerd.Daarna werd 50 cc. water toegevoegd, het oplosmiddel af-



??? gedestilleerd en het residu nog 3 uren op een kokend water-bad verhit. Na opnemen in aether werd het reactieproductdoor schudden met soda- en loogoplossing gescheiden ineen zuur- en een neutraal gedeelte en uit de alkalische op-lossing het zuur met verdund zoutzuur vrij gemaakt. Opdeze wijze verkreeg ik 3,6 gr. neutraal- en 16 gr. zuur ozoni-satieproduct. Het neutrale gedeelte werd in hoogvacuum gedestilleerd(kp. 0,5 mM. 210â€”220Â°), het destillaat gaf geen gekristalh-seerd semicarbazon. Het zuur, een bruine, zeer dik vloeibare stof werd naafkoelen glasachtig en kon niet gedestilleerd worden. Het werd op twee manieren verder verwerkt: A) 7 gr. werd omgezet in het zilverzout en door kokenmet methyljodide veresterd. De ester werd in hoogvacuumgedestilleerd (kp. 0,5 mM. 210â€”220Â°); een middenfractiewerd geanalyseerd: 1)nbsp;0,1471 gr. stof gaf 0,3613 gr. CO, en 0,1128 gr. H,0. 0,2456 ,. ., â€ž 0,3626 â€ž AgJ (Zeisel). 0,2448 â€ž â€ž â€ž 0,3548 â€ž AgJ.0,2182 gr. stof 6 uur gekookt met 55,38 cc. KOH 0,1006

Nverbruikte 16,60 cc. 0,1 N.nbsp;\' 0,3142 gr. stof 6 uur gekookt met 55,38 cc. KOH 0,0995 Nverbruikte 24,47 cc. 0,1 N. Gev. C 67,0 H 8,5%; OCH, 19.5 19,4%; aeq. gew. 131 127. 2)nbsp;0,1663 gr. stof gaf 0,4019 gr. CO, en 0,1302 gr. H.O. 0,2259 â€ž ., â€ž 0,5476 gr. CO, en 0,1763 gr. H.O. 0,2126 â€ž â€ž â€ž 0,2945 gr. AgJ (Zeisel). 0,1840 â€ž â€ž â€ž 0,2566 gr. AgJ. 0,1137 gr. stof 6 uur gekookt met 30 cc. KOH 0,1700 Nverbruikte 8,17 cc. 0,1 N. 0,2946 gr. stof 6 uur gekookt met 56,58 cc. KOH 0,0995 Nverbruikte 20,75 cc. O,IN.



??? Gev. C 65,9 66,1 %; H 8,7 8,7%; OCH, 18,3 18,4%;aeq. gew. 140 142. B) 12 gr. van het door ozonisatie verkregen esterzuurwerd verzeept door koken met 5 proc. natronloog. Na be-koeling werd deze oplossing zuur gemaakt met zoutzuuren met aether uitgeschud. Na afdestilleeren van de aetherwerd het residu (10 gr.) opgelost in 120 cc. ijsazijn en aandit mengsel bij 60Â° langzaam toegevoegd een oplossing van20 gr. chroomtrioxyde in 80 cc. ijsazijn. Daarna werd hetreactiemengsel een uur op een kokend waterbad verhit, hetijsazijn in vacuum afgedestilleerd en het achterblijvende metovermaat 10 % natronloog op het waterbad ingedampttot een klein volume. Na affiltreeren van het chroomhy-dro.xyde werd de oplossing zuur gemaakt met zoutzuur enuitgeschud met aether. De aether werd afgedestilleerd enhet residu (4,6 gr.) opgelost in 10 % natronloog en onderkoelen met ijs langzaam toegevoegd aan een oplossing van10 gr. natriumhydroxyde en 21 gr. broom in 250 cc. water.De oplossing werd na 24 uur uitgeschud met aether, dewaterige laag verzadigd met

zwaveldioxyde, zuur gemaaktmet zoutzuur en opnieuw met aether geschud. De aetherwerd afgedestilleerd en het residu (4 gr.) opgelost in aceton,uit welke oplossing zich echter geen kristallen afscheidden.De in water oplosbare oxydatieproducten werden uit de vloei-stof ge??xtraheerd met aether, maar ook hierbij kondengeen gekristalliseerde stoffen ge??soleerd worden. Verestering van abi??tinezuur met alcoholisch zwavel-zuur 1 K.G. abi??tinezuur (smp. 158Â°) werd opgelost in eenmengsel van 5 L. absolute alcohol en 1 K.G. zwavelzuur;



??? deze oplossing werd gedurende een week op een kokendwaterbad verhit. Na afkoeling goot ik het reactiemengselmt m 15 L. water en schudde meermalen uit met aether.De aetherische oplossing werd gewasschen met sodaoplossingen daarna, om het onaangename uitwassclien met water teontgaan, met verdund zoutzuur. De aether werd verdampten het residu gedestilleerd, het destillaat bevatte nog sporenabietmezuur, die verwijderd werden door het op te nemenin aether en deze oplossing met sodaoplossing en water tewasschen. Na destilleeren verkreeg ik op deze wijze 660 grzuivere ester (kp. 0,7 mM. 180â€”190Â°). Abi??tinol 110 gr. abi??tinezure methylester werd opgelost in 800 cc.absolute alcohol en aan deze oplossing langzamerhand165 gr. natrium en 850 cc. alcohol toegevoegd. Zoodra al-coholaatafscheiding begon, werd de kolf geplaatst in een olie-bad, dat van te voren op 120Â° was verhit. Nadat het natriumwas opgelost, liet ik het reactiemengsel afkoelen en voegdedaarna voorzichtig 300 cc. water toe. Ter verzeeping van

demet gereduceerde ester werd de oplossing daarna nog tweeuren gekookt, vervolgens de alcohol met stoom overgedestil-leerd en het reactieproduct, een mengsel van abi??tinol methet natriumzout van abi??tinezuur, in aether opgelost. Dezeaetherische oplossing werd gewasschen met verdunde na-tronloog en water, en na afdestilleeren van de aether hetresidu gedestilleerd (kp. 0,5 mM. 170â€”175Â°); de opbrengstbedroeg 70 gr. Methylabi??tine Aan een oplossing van 100 gr. abi??tinol in 750 cc. laag-



??? kokende petroleumaether voegde ik in kleine porties 100 gr.phosphorpentachloride toe, waarbij onmiddellijk heftige zout-zuurontwikkeling optrad. Na 3 uren staan werd het reactie-mengsel nog een uur op het waterbad verhit, daarna uitge-goten op ijs en meermalen afwisselend geschud met verdundenatronloog en water, om zure bijproducten te verwijderen.Vervolgens werd de petroleumaether afgedestilleerd en hetresidu gedurende een half uur met 220 gr. chinoline op250â€”260Â° verhit. Het reactieproduct loste ik op in aetheren verwijderde de chinoline door schudden met verdundzoutzuur. Na verdampen van de aether werd het residu inhoogvacuum gedestilleerd, waarbij de lioofdfractie over-ging bij 155â€”160Â°; de opbrengst bedroeg 50 gr. Methylreteen Een mengsel van 60 gr. methylabi??tine en 70 gr. seleenwerd gedurende driemaal 24 uur op 300â€”350Â° verhit. Naafkoelen werd het reactiemengsel eenige malen met aptheruitgekookt, de aetherische oplossing gefiltreerd en na af-destilleeren van de aether het residu in vacuum gedestilleerd,waarbij de

volgende fracties werden opgevangen: 210â€”220Â° 20 gr.; 215â€”230Â° 24 gr.; 230â€”240Â° 10 gr. (bij17 mM.). De laatste fractie werd vast, de middenfractie kristalliseerdegedeeltelijk en werd nogmaals gerectificeerd. Tenslotte ver-kreeg ik 14 gr. van de fractie 230â€”240Â° (17 mM.) en be-reidde hiervan het picraat door deze stof te mengen met eenwarme, verzadigde oplossing van 14 gr. picrinezuur in al-cohol. Na afkoelen scheidde het picraat zich af in de vorm vanbruine naaldjes; om het van de olieachtige bestanddeelente bevrijden, werd het uitgestreken op een poreus bordje.



??? Daarna regenereerde ik het methylreteen door het picraatmet de berekende hoeveelheid natriumhydroxyde in verdundwaterige oplossing te verwarmen, Deze oplossing werd uit-geschud met aether en na verdampen van dit oplosmiddelhet residu gedestilleerd (kp. 0,7 mM. 170â€”175Â°). Voor ver-dere zuivering kan het methylreteen worden omgekristalli-seerd uit absolute alcohol (smp. 74â€”76Â°). Uit 60 gr. methyl-abi??tine kon ik op deze wijze ongeveer 10 gr. methylreteenverkrijgen. Methylreteenchinon Bij een oplossing van 9 gr. methylreteen in 25 cc. ijsazijnvoegde ik bij een temperatuur van 50â€”60Â° in langzaam tempoeen mengsel van 18 gr. chroomtrioxyde en 100 cc. ijsazijn.Het reactiemengsel werd daarna nog eenige uren op een ko-kend waterbad verhit en het methylreteenchinon, dat naeenige dagen staan uitkristalliseerde, afgefiltreerd en uitge-wasschen met in ijs gekoelde 80 proc. alcohol. Na omkristal-hseeren uit alcohol was het smeltpunt 145Â°; de opbrengstbedroeg 3 gr. Oxydatie van methylreteenchinon met

kaliumperman-ganaat 4 gr. methylreteenchinon (smp. 145)Â° werd onder verwarmenop het waterbad opgelost in een mengsel van 20 cc. pyridineen 10 cc. water. Aan deze oplossing voegde ik in de loop vaneen half uur 24 gr. permanganaat toe en nu en dan ook water,tot de oplossing in totaal 40 cc. water bevatte. De eerste reactiewas zeer heftig en gaf aanleiding tot schuimvorming. Nadatalles was toegevoegd werd het reactiemengsel 3 uren op een



??? kokend waterbad verhit, de pyridine met waterdamp over-gedestilleerd en het bruinsteen afgefiltreerd. Het bruinroodefiltraat werd nageoxydeerd door het onder toevoegen van4 gr. kahum^permanganaat gedurende 6 uren op een kokendwaterbad te verwarmen. Vervolgens werd de oplossing ont-kleurd met natriumsulfiet, gefiltreerd, zuur gemaakt metzoutzuur en met aether in een extractieapparaat ge??xtra-heerd. Na afdestilleeren van de aether bleef 3 gr. dikvloeibaarresidu achter, dat ik oploste in aceton; uit deze oplossingscheidden zich echter, zelfs na lang staan, geen kristallen af.Daarom werd het reactieproduct via het zilverzout veresterden dit estermengsel gedestilleerd, waarbij de fracties 180â€”190Â°en 200â€”210Â° (bij 0,7 mM.) vast werden. Door omkristalh-seeren uit methylalcohol kon ik uit de fractie 180â€”190Â° eenstof isoleeren van smp. 94Â°, welke gemengd met hemimellieth-zure trimethylester geen smeltpuntsverlaging vertoonde. Analyse: 3,895 mgr. stof gaf 8,14 mgr. CO, cn 1,71 mgr. H,0.Gev.nbsp;C 57,5%, H 5,0%. Ber. C,.H..O, C 57,1%, H

4,8%. Uit de fractie 200â€”210Â° verkreeg ik door gefractioneerdekristnllisatie twee esters van smp. 110â€”114 (a) en 124â€”126Â° Analyse: a)nbsp;3,819 mgr. stof gaf 8,76 mgr. CO, en 1,755 mgr. H,0.2,769 mgr. â€ž â€ž 6,20 mgr. AgJ (Zeisel). Gev.nbsp;C 62,6%, H 5,1% OCH, (4groepen) 31,0% Ber. Câ€žH.oO, C 63,0%, H 5,0% OCH. (4 groepen) 29,6% b)nbsp;3,518 mgr. stof gaf 8,61 mgr. CO. en 1,765 mgr. H.O.3,718 mgr. â€ž â€ž 8,275 mgr. AgJ (Zeisel).



??? 6,944 mgr. stof opgelost in 375,73 mgr. pyridine geeft een 0,06 N. oplossing (Barger-Rast). Gev.nbsp;C 66,8% H 5,6% (OCH,), 28,7%, mol. gew. 357. Ber. C,â€žH,â€ž0, C 67,4% H 5,6% (OCH8)f 26,1 %, mol.gew. 356. Oxydatie met salpeterzuur Het reactieproduct, verkregen door oxydatie van 2,9 gr.methylreteenchinon met kaliumpermanganaat, voegde ikin kleine hoeveelheden toe aan 15 cc. salpeterzuur (s.g. 1,5)onder verwarmen op een waterbad. Nadat de eerste heftigereactie was afgeloopen, werd het salpeterzuur verdampt,bij het stroperige residu opnieuw 5 cc. salpeterzuur gevoegden weer drooggedampt. Tenslotte werd de droge massa aan-geroerd met weinig salpeterzuur en na een nacht staan af-gefiltreerd. De vaste, poedervormige stof droogde ik op eenkokend waterbad, waarna ze door behandeling met diazome-thaan werd veresterd. De ester had na omkristalliseeren uitmethylalcohol een smp. 150Â°. Analyse: 4,27 mgr. stof gaf 9,71 mgr. CO, en 1,82 mgr. H,0. 3,643 mgr. â€ž â€ž 8,28 mgr. CO, â€ž 1,59 mgr. H,0. 5,464

mgr. â€ž â€ž 12,22 mgr. AgJ. (Zeisel) 2,801 mgr. â€ž â€ž 6,438mgr. AgJ. Gev.nbsp;C 62,02 62,0%, H 4,8 4,9%, OCH, 30,2 30,4%. Ber. Câ€žH.(COOCH,), C62,2%, H 4,7%, OCH, 31,0%. Oxydatie van methylreteen met kaliumferricyanide Bij een oplossing van 800 gr. kaliumferricyanide en 140 gr.kaliumhydroxyde in 2 L. water voegde ik 6,8 gr. methylre-



??? teen, Pe vloeistof werd onder, sterk, roereunbsp;kokend waterbad verhit. Na twee dagen voegde ik 300 gr. kahum-ferricyanide en 50 gr. kahumhydroxyde toe; weer werd tweedagen geroerd, daarna werd 120 gr. kaliumferricyanide en20 gr. kahumhydroxyde toegevoegd en twee dagen later nog100 gr. kaliumferricyanide en 20 gr. kahumhydroxyde. Na bekoelen goot ik de vloeistof\'^f en loste de achterbjij-v?Šhde kristalkoek op in water. Very??lg?Šns werden d?¨ wat?Šrig?¨oplossingen uitgeschud met aether, waardoor ongeveer\'1 gr^methylreteen kon worden t?Šruggeworihen. De .waterige op-los^ng maakte ik daarna zuur met zoutzuur en schudde zeuit met aether. Na afdestilleeren van de aether werd hetresidu door behandeling met diazoniethaan veresterd ende\' ester\' omgekristallisieerd uit methylalcohol (smp. .150Â°).Gemengd met de ester die gewonnen was door ??xydati?Š vanmethyheteenchinon met kaliumpermanganaat en salpeterzuur(smp. 150Â°) vertoonde deze stof een smeltpuntsverlaging vanongeveer 15Â°.nbsp;,nbsp;.nbsp;. Analyse:nbsp;quot; \' 2,459

mgr. stof gaf 6,575 mgr. CO. en 1,22 mgr. H.O.\'. 3,781 mgr.....10,10 mgr. CO. en 1,77 mgr. H.O. 3^842 mgr.....10,25 mgr. CO. en 1,70 mgr. H,0. 1,795 mgr.nbsp;.. 3.00 mgh AgJ. (Zeisel). Ber.C..H,. (COOCH,). C 74,0%, H 5,2%, OCH, 20.i%. C..H, (COOCH,), 0 68,2%, H 4,5%. OCH, 25,8%. Gev. C 72,9 72,9 72,8%; H 5,5 5,2 5,0%; OCH, 22,1%. ..........â€? il :nbsp;. .; Ni â– â– â€?â€? .0lt; . .1 Uit de moederioog van deze ester scheidden zich na langstaan naaldjes af, die na omkristalhseeren uit methylalcoholeen smeltpunt vertOitfna?Šnnbsp;\'d?¨ h??eveelheid| was echter te gering om dezestpf t?Š/onveren. .,s i, ,nbsp;â€?â€?â– ..li .j;\'nbsp;Jii: Ju. i\' i- . vi.l , .v, .\'lt;. .??; - 4Â?



??? Synthese van 3-4-dimethylcyclohexeen-l-dicarbon- ZUUR 1-2^) 1 -2-Dimethylpenteen-l -dicarbonzure diaethylester(form. 22) Bij 12 gr. met jodium geactiveerd zink en 30 cc. droge ben-zol werd langzaam, zoodat de reactie niet te heftig gaat, eenmengsel van 22,5 gr. acetylboterzure aethylester en 30 gr.broompropionzure aethylester gedruppeld. Daarna werd hetmengsel nog-gedurende eenige uren gekookt, totdat bijnaal het zink was opgelost. Na afkoelen werd ontleed met ijsen verdund zoutzuur, opgenomen in benzol, gedroogd opnatriumsulfaat en na verdampen van de benzol het residuin vacuum gedestiUeerd. Bij 15 mM. werden de volgendefracties opgevangen: 115â€”120Â° 4,5 gr.; 120â€”130Â° 12 gr.; 130â€”170Â° 4,5 sr â€?170â€”180Â° 10 gr.nbsp;. De hoogst kokende fractie werd opnieuw gefractioneerden het gedeelte, dat overging bij 160â€”163Â° (15 mM.) ge-analyseerd. Analyse: 0,1319 gr. stof gaf 0,3140 gr. CO, en 0,1038 gr. H,0. Gev.nbsp;C 64,92% H 8,9%. Ber. Ci,H,.0. C 64,46% H 9,09%. De fractie 180â€”183Â° (15

mM.) gaf de volgende waarden:Analyse: 0,1556 gr. stof gaf 0,3536 gr. CO, en 0,1181 gr. H,0. Gev.nbsp;\' C 61,97% H 8,43%. Ber. Câ€žH,,0Â? C 61\',68% H 8,41%. Gedeeltelijk bewerkt door Dr. H. W. Huyser.



??? Deze hooger kokende stof bestaat dus hoofdzakelijk uitlacton. Teneinde dit in de overeenkomstige onverzadigdeester om te zetten werd het in de vijfvoudige hoeveelheidabsolute alcohol opgelost, deze oplossing met broomwater-stof verzadigd en een half uur gekookt. Dit verzadigen enuitkoken werd nog tweemaal herhaald, de broomwaterstof,akohol en aethylbromide gedeeltelijk afgedestilleerd enzuur- en neutraal gedeelte gescheiden. Het neutrale gedeelte werd na verwijderen van de aethermet ongeveer twee molen diathylanihne gedurende tweeuren op 180â€”190Â° verhit, het reactieproduct na bekoelingin aether opgenomen en door schudden met verdund zout-zuur van diaethylaniline bevrijd. De aetherische oplossingwerd vervolgens gewasschen met soda en water, gedroogd enna afdestilleeren van de aether gefractioneerd. Na een on-beduidende voorloop destilleerde het hoofdproduct over bij155â€”157Â° (18 mM.). Analyse: O 1526 gr. stof gaf 0,3590 gr. CO, en 0.1294 gr. H.O. Gev.nbsp;C 64,16% H 9,42%. Ber. C,.H..O,nbsp;C 64,46% H 9,09%. De

opbrengst aan onverzadigde ester bedroeg 8 gr. uit 22,5gr. acetylboterzure aethylester. Ook bij andere proeven wasdeze opbrengst ongeveer even groot (30%). Bij de bereiding van grootere hoeveelheden werd de con-densatie uitgevoerd in porties van bovengenoemde grootte. 2-3-Dimethylpimelinezure diaethylester (form. 23) De katalytische hydreering van de boven beschreven, on-verzadigde ester gelukte niet in aethylacetaatoplossing, maar



??? in ijsazijn met platinaoxyde als katalysator werd een molwaterstof opgenomen. Het kookpunt was na de hydreeringweinig veranderd. 3-4-Dimethyl-2-ketocyclohexaancarbonzure aethylester (form. 24) 30 gr. dimethylpimelinezure diaethylester opgelost inweinig benzol werd op een waterbad met 3 gr. fijnverdeeldnatrium verhit tot het metaal verdwenen was. Daarna werdhet reactiemengsel opgenomen in aether, zuur gemaakt metzoutzuur, de aether afgedestilleerd en het residu gefractio-neerd. kp. 0,3 mM. 83â€”87Â° 21 gr., residu 6 gr.Analyse: 0,1878 gr. stof gaf 0,4599 gr. CO, en 0,1590 gr H,0 0.1870 â€ž â€ž â€ž 0,4587 â€ž â€ž 0,1561 C 66,79% 66,90% H 9,47\'% 9,34%. Ber. CiiH.sO, C 66,7 %nbsp;H 9,1 %. 3-4-Dimethyl-2-oxy-cyclohexaandicarbonzuur-l-2 (form. 26) Aan een oplossing van 104 gr. keto-ester (form. 24) in aetherwerd 171 gr. cyaankalium toegevoegd; daarna werd bij dezevloeistof onder koelen met ijs en roeren in de loop van tweedagen 190 cc. zoutzuur (s.g. 1,185) gedruppeld. Het reactie-product werd met sodaoplossing

en water gewasschen en deaether bij kamertemperatuur in vacuum verdampt. Een stik-stofbepaling van het residu gaf 5,7%, berekend voor Ci^H^CaN6,2%. Het oxycyanide werd ter verzeeping gedurende 60uren met 650 cc. zoutzuur (s.g. 1,185) op een waterbad



??? verhit; daarna werd het reactieproduct uitgeschud metaether! Na afdestiheeren van de aether bleef 94 gr. residuachter, dat bij langer staan gedeeltelijk kristalliseerde. Na viermaal omkristalliseeren uit een mengsel van aethyla-cetaat en benzol was het smeltpunt 184â€”187Â°. Analyse: 4 950 mgr. stof gaf 10,090 mgr. CO, en 3,33 mgr. H,0.Gevnbsp;C 55,58% H 7,48%. Ber. C.â€žH,.Osnbsp;C 55.5 % H 7.4 %. Uit de hoofdmassa werd een product afgezonderd van smp.140â€”145Â°, welk smeltpunt door verder omkristalhseerenniet meer veranderde. Analyse: 3 918 mgr. stof gaf 8,02 mgr. CO, en 2,56 mgr. H,0.Gev.nbsp;C 55,83% H 7,31%. Ber. C,â€žHâ€ž0, C 55,5 % H 7,4 %. 3-4-Dimethylcyclohexeen-l-dicarbonzuur-l-2(form.29) 9 gr. van het boven beschreven oxydicarbonzuur werd overhet zilverzout veresterd en gaf 8,4 gr. ester (kp. 20 mM.155â€”157Â°). Deze ester heb ik met 25 gr. thionylchloride ge-durende 6 uren op het waterbad verhit, daarna het thionyl-chloride in vacuum bij 25Â° verdampt en het residu tweemaalin vacuum gefractioneerd (kp. 20 mM.

152â€”155Â°). Analyse: 0,2020 gr. stof gaf 0,0090 gr. AgCl.Gev. Cl 1,1%, ber. voor Câ€ž Hâ€ž O. Cl : Cl = 13.5%.(Door deze bewerking had dus in hoofdzaak waterafsplitsing plaats.) Dc ester werd vervolgens verzeept met 20 proc. methyl-alcoholische kali, de alcohol met stoom overgedestilleerd,



??? het residu met zoutzuur zuur gemaakt en met aether ge-??xtraheerd. De opbrengst aan ruw product bedroeg 7 gr Hetzuur kristahiseerde slecht; na viermaal omkristalhseeren uiteen mengsel van aethylacetaat en benzol was het smeltpunt170â€”190Â° onder gasontwikkehng. Analyse: 4,378 mgr. stof gaf 9,75 mgr. CO, en 2,50 mgr. H.OC 60,74% H 7,16%. Ber. Ciâ€žH,40, C 60,6 % H 7,1 %. Synthese van 3-4-dimethylcyclohexeen-4-dicar- bonzuur- 1 -2 Methyl-aethyl-acetyieencarbinol (form. 30) Aan een mengsel van 245 gr. natriumamide en 200 cc. ab-solute aether voegden we onder koelen met ijs en zout lang-zaam toe een oplossing van 120 gr. methylaethylketon in200 cc. absolute aether. In deze vloeistof werd onder voort-durend koelen (de temperatuur mag niet boven â€”10Â° komen)een langzame stroom gereinigd acetyleengas geleid. Teraanvulhng van de verdampende vloeistof in het reactievatleidden we het gas door een kolf met 500 cc. absolute aether.Na 2 dagen was deze vloeistof verdampt en vulden we dekolf opnieuw met

dezelfde hoeveelheid aether; weer 2 dagenlater werd dit nog eens herhaald. De eerste 6 dagen voegdenwe bovendien iedere dag 20 gr. methylaethylketon toe. Met het inleiden van acetyleen gingen we door, tot de aan-vulhngsvloeistoffen verdampt waren, hetgeen ongeveer 9dagen duurde. De temperatuur werd steeds beneden â€”10Â°gehouden.



??? Daarna werd onder voortdurend koelen in langzaam tempoijs toegevoegd, de aetherlaag afgescheiden, de waterige laagnog eenige malen met aether geschud en de aether met eenWidmer-opzet afgedestilleerd. Het residu gaf na destilleeren137 gr. van het carbinol (kp. 120â€”122Â°). d ^ ÂŽ = 0,8630; n = 1,4261 M.R. gev. 29,1; ber. 29,4. 4nbsp;D Methyl-aethyl-vinylcarbinol (form. 31) 20 gr. methyl-aethyl-acetyleencarbinol werd met de tien-voudige hoeveelheid aether gemengd en aan deze oplossing18 gr. natrium (= 2 mol) geleidelijk toegevoegd, waarbij hef-tige waterstofontwikkeling optrad. Bij deze vloeistof werdvervolgens onder mechanisch roeren water gedruppeld, tot-dat het natrium was opgelost; daarna voegden we aan hetreactiemengsel nog 36 gr. natrium toe, waarbij voortdurendgeroerd werd. Nadat het natrium was opgelost, werd de ae-therlaag afgescheiden, gedroogd op kaliumcarbonaat en meteen Widmer-opzet de aether afgedestilleerd. Door rectifi-ceeren van het residu verkregen we 15 gr. methyl-aethyl-vinylcarbinol (kp. 115-120Â°). d ^\'\' =

0,8380;nbsp;1,4235 M.R. gev. 30,5; ber. 31,0. 4 3-Methylpentadi??en-l-3 (form. 32) Uit het boven beschreven carbinol splitsten we water afdoor het herhaalde malen in een koolzuurstroom te destil-leeren onder toevoeging van 20% van zijn gewicht aan ka-liumbisulfaat. Bij iedere destillatie werden 2 fracties opge-



??? vangen: tot 90Â° en daarboven. De hooger kokende fractiebevatte onveranderd carbinol, waarin vrij veel water oplosten werd gedroogd met watervrij kaliumcarbonaat voor we\'ze opnieuw met kaliumbisulfaat behandelden. Op deze wijzegelukte het, alles in laagkokend product om te zetten (af-gezien van een gedeelte, dat verharst); uit 102 gr. carbinolverkregen we 58 gr. vloeistof van kookpunt 70â€”90Â°. Doorfractioneeren met een Widmer-opzet werden hieruit de vol-gende fracties gewonnen: beneden 71Â° 10 gr.; 71â€”75Â° 7 gr.; 75â€”79Â° 33 gr.; residu8 gr. Van de hoofdfractie werden de dichtheid en de refractiebepaald: d^^ = 0,7416; = 1,4462 M.R. gev. 29,5; ber. 29,0. Een deel (2 gr.) van het hoofdproduct werd met overmaat4% kaliumpermanganaatoplossing onder verwarmen op eenkokend waterbad geoxydeerd. Nadat een uur was verhit,ontkleurden we de oplossing met natriumsulfiet, filtreerdenhet bruinsteen af en maakten de oplossing zuur door toevoegenvan zoutzuur. De vloeistof werd vervolgens met aether ge-??xtraheerd

en na afdestilleeren van de aether het residu drie-maal resp. met 100, 50, en 50 cc. water gedestilleerd. Hetdestillaat werd geneutraliseerd met bariumhydroxyde, zuurgemaakt met phosphorzuur en na toevoegen van 5 gr. zil-versulfaat driemaal in vacuum met waterdamp gedestilleerd.Tijdens deze destillatie werd koolzuurvrije lucht doorgeleid. Daarna titreerden we het destillaat met 0,5 \'N. natronloog;het verbruikte hiervan 29,7 cc. De neutrale oplossing damptenwe droog en droogden het zout bij 150Â°â€”180Â° tot constantgewicht. Uit het gewicht van dit zout (1.252 gr.), gecombi-



??? neerd met de hoeveelheid verbruikte loog liet zich het molecu-lairgewicht berekenen; we vonden hiervoor 84,37; berekendvoor natriumacetaat 82,0, voor natriumpropionaat 96,0. Het zuur werd vrijgemaakt met de berekende hoeveelheidzoutzuur, de waterige oplossing ge??xtraheerd met aetheren na afdestilleeren van dit oplosmiddel het residu met devijfvoudige hoeveelheid thionylchloride gedurende 5 uren opongeveer 60Â° verhit. Vervolgens werd het reactieproduct op-genomen in droge aether en voorzichtig onder koelen met ijsovermaat aniline toegevoegd, waarbij een neerslag ontstondvan het gevormde anilide, thionylaniline en zoutzure anihne.Dit reactiemengsel werd geschud met zoutzuur en water;teneinde het thionylanihne te ontleden moest de aetherischeoplossing daarna nog gedurende 48 uren geschud worden met8Â°\' zoutzuur. Na afdestilleeren van de aether bleef een vastestof achter, welke na omkristalliseeren uit water een smeltpuntvertoonde van 113Â° en identiek bleek te zijn met acetam- lide. 3.4-Dimethyl Aquot; tetrahydrophtaalzuuranhydride

(form. 33) 13 gr. van de boven beschreven koolwaterstof werd opgelostin 50 cc. droge benzol en aan deze oplossing toegevoegd15 5 gr (1 mol) male??nezuuranhydride, waarbij een duidelijkeverwarming van het reacticmengscl was waar te nemen. Na24 uur heb ik de benzol in vacuum afgedestilleerd en hetresidu met warm water gewasschen om het niet omgezettemale??nezuuranhydride te verwijderen, het water afgegotenen de rest, die na afkoelen in ijs vast werd, op een poreusbordje in vacuum gedroogd. Daarna werd het condensatie-product omgekristalliseerd uit ligro??ne, waardoor ik het



??? anhydride verkreeg in de vorm van mooie naaldies (smo65â€”67Â°).nbsp;^ Analyse: 4,479 mgr. stof gaf 10,98 mgr. CO, en 2,82 mgr. H.O C 66,32% H 7,05%.Ber. C.oH^^O, C 66.63% H 6,73%. 3-4-Dimethyl-cyclohexeen-4-dicarbonzuur-l-2 (form. 34) Door koken van het anhydride met verdunde loog en daarnazuur maken met zoutzuur kon het zuur geisoleerd worden. Hetwerd gezuiverd door omkristalliseeren uit water (smn 175â€”180Â°). Analyse : 4,420 mgr. stof gaf 9,79 mgr. CO, en 2,79 mgr. H,0,Gev.nbsp;C 60,41% H 7,06%,. Ber. CioH,.0, C 60,55% H 7,1 %. gedeeltelijke synthese van methylreteen Cuminal-Iaevulinezuur (form. 40) Een mengsel van 148 gr. cuminaldehyde, 180 gr. laevuline-zuur en 90 gr. watervrij natriumacetaat werd gedurende 10a 12 uren verhit op 170â€”180Â°. Het bij de reactie gevormdewater destilleerde af te zamen met sporen cuminaldehyde.Nadat het reactiemengsel bekoeld was, goot ik het uit in 1 L.water, waarbij zich een taaie massa afscheidde. Deze werd op-genomen in aether, de aetherische oplossing

geschud met sodaen verdunde loog en door zuur maken van de waterige op-



??? lossing het zuur vrijgemaakt. Op deze wijze kon ik ongeveerlOOgr.ruwcondensatieproduct verkrijgen als een dikvloeibare,bruine stof, waaruit het zuivere cuminal-laevuhnezuurge??soleerd kan worden. Het heeft echter geen zin, dit te doen,want volgens Steiger is de opbrengst aan naphtol dezelfde,onverschilhg of men de gekristaUiseerde en amorphe deelenafzonderlijk verwerkt of beide gezamenlijk; om deze redenheb ik het ruwe condensatieproduct niet verder gezuiverd. 3-Isopropyl-5-oxy-7-acetylnaphtaline (form. 41) Het ruwe cuminal-laevulinezuur werd eenige tijd in vacuumop 150Â° verhit om de laatste sporen aether te verwijderen endaarna met de vrije vlam snel gedestilleerd, waarbij het naph-tol, te zamen met veel vluchtige ontledingsproducten over-gaat. Als men de aether eerst goed verwijderd heeft, is hetzonder gevaar voor overschuimen mogelijk, 100 tot 150 gr.tegelijk te destilleeren. Het destillaat werd opgelost in aether, gewasschen met ver-dunde soda-oplossing om sporen zuur te verwijderen en daarnahet naphtol met 3% natronloog uitgeschud. Door

zuur makenvan deze naphtolaatoplossing scheidde zich het naphtol af;het werd opgenomen in aether en na afdestilleeren van ditoplosmiddel gedestilleerd (kp. 0,3 mM. 190-200Â°; smp.na omkristalhseeren uit alcohol 143Â°). Uit 1 K.G. cuminaldehyde verkreeg ik op deze wijze in totaal 70 gr. naphtol. 3-Isopropyl-5-niethoxy-7-acetylnaphtaUne (form.42) Bij een oplossing van 25 gr. van bovenbeschreven naphtolin 33 cc. 20% kaliloog liet ik onder roeren in de loop van



??? 2 uren 15 gr. dimethylsulfaat en 33 cc. 20% kaliloog druppelen;na een half uur werd nog eens 15 gr. dimethylsulfaat en 66cc. kaliloog toegevoegd. Vervolgens werd het reactieproductopgenomen in aether en geschud met verdunde loog. De aether werd verdampt en door destilleeren van hetresidu verkreeg ik 22,5 gr. naphtolaether (kp. 0,7 mM.175â€”180Â°). Het destiUaat werd vast; na tweemaal omkris-talliseeren uit petroleumaether was het smeltpunt 65Â°. Analyse: 0,1178 gr. stof gaf 0,3430 gr. CO, en 0,0778 gr. H,0.Gev.nbsp;C 79,4% H 7,3%. Ber. Câ€žHâ€ž0, C 79,3% H 7,4%. Glyciedester uit de naphtolaether (42) en chloorazijn-ester (form. 43) Aan een oplossing van 15 gr. naphtolaether (1 mol) in eenmengsel van 20 gr. toluol en 9 gr. chloorazijnester (1,2 mol)werd onder roeren en koelen met ijs in de loop van twee uren4,6 gr. versch bereid natriumaethylaat toegevoegd. Hetreactiemengsel werd daarna nog 24 uur geschud, vervolgenseenige uren op een kokend waterbad verhit en na afkoelenopgenomen in aether. De aetherische

oplossing schuddeik met verdunde natronloog om sporen zuur te verwijderen;na afdestilleeren van de aether werd het residu gedestilleerd(kp. 0,8 mM. 175â€”200Â°). Een middenfractie werd geanaly-seerd. Analyse: 0,2278 gr. stof gaf 0,6268 gr. CO, en 0,1466 gr. H,0.Gev.nbsp;C 75,0% H 7,2%. Ber. C.oH,,0, C 73,2% H 7,3%.



??? Blijkbaar was dus een mengsel ontstaan van glyciedesteren onomgezette naphtolaether. Door een grootere overmaatchloorazij nester en natriumaethylaat te nemen kon ik de op-brengst aan glyciedester niet vergrooten; weer ontstond eenmengsel, dat door destilleeren niet te scheiden was. Daar uitde glyciedester toch het zuur bereid moest worden, ging iker toe over, het mengsel als zoodanig te verzeepen, waardoorde onomgezette naphtolaether gemakkelijk ge??soleerd konworden. Uit 15 gr. naphtolaether verkreeg ik 16 gr. van hetmengsel. Verzeepin?? van de ester (43); bereidin?? van het over-eenkomstige glyciedzuur 15 gr. van het bovengenoemde reactieproduct werd opge-lost in 35 cc. alcohol en hieraan toegevoegd een oplossing van1,3 gr. natrium in 30 cc. alcohol en 2 cc. water. Vervolgenswerd dit mengsel eenige uren op het waterbad zacht ver-warmd, met water verdund, uitgeschud met aether, de waterigelaag zuur gemaakt met zoutzuur en het glyciedzuur opge-nomen in aether. Op deze wijze kon 7 gr. glyciedzuur verkre-gen worden als een zeer

dikvloeibare stof. Door opwerken vanhet neutrale gedeelte werd 6 gr. naphtolaether terugge-wonnen. O (3-isopropyl-5-methoxy-naphtyl-7) prcpionalde-hyde (form. 44) Het glyciedzuur werd ontleed door het op 150Â° to verhittenen het gevormde aldehyde afgedestilleerd (kp. 1 mM. 180â€”190Â°). Bij deze destillatie trad sterke verharsing op: zoo konik uit 7 gr. glyciedzuur slechts 3 gr. aldehyde verkrijgen.



??? De totale opbrengst uit 60 gr. naphtolaether bedroeg 22 grvan het aldehyde. Analyse: 0,2017 gr. stof gaf 0,5872 gr. CO, en 0,1403 gr. H,0Gev.nbsp;C 79,4% H 7,8%. Ber. Câ€žH.â€ž0, C 79,7% H 7,8%. (3 Oxy Y (3-isopropyl-5-methoxy-naphtyl-7) valeriaan- zure aethylester (form. 45) In een mengsel van 20 cc. benzol en 7,3 gr. broomazijnzureaethylester loste ik 10,8 gr. aldehyde (form. 44) op en liet dezeoplossing druppelsgewijze vloeien bij 4 gr. magnesium, datvan te voren door verwarmen met een weinig jodium was ge-activeerd. Nadat het mengsel even was opgewarmd, begonterstond de reactie, welke door voortdurend bij druppelenop gang kon worden gehouden. Vervolgens werd het reactie-mengsel eenige uren op een kokend waterbad verhit, ver-dund met aether en geschud met ijswater en zoutzuur. Hetzoutzuur werd verwijderd door schudden van de aetherischeoplossing met verdunde loog, de aether verdampt en hetresidu gedestilleerd (kp. 0,3 mM. 190â€”200Â°). Op deze wijzeverkreeg ik de oxyester als een zeer dikvloeibare,

lichtgeelgekleurde stof. De opbrengst werd ongunstig be??nvloed doorsterke verharsing tijdens het destiheeren en bedroeg 4,5 gr. Analyse: 0,1748 gr. stof gaf 0,4712 gr. CO, en 0,1227 gr. H.OGev.nbsp;C 73,5% H 7.8%: Ber. Câ€žHâ€ž0. C 73.3% H 8.1%.



??? a Buteen y (3-isopropyl-5-niethoxy-naphtyl-7) a car-bonzure aethylester (form. 46) Aan een oplossing van 10 gr. oxy-ester (form. 45) in benzolvoegde ik 9 gr. phosphortribromide toe. Dit mengsel liet ikeenige uren staan bij kamertemperatuur en verhitte hetdaarna een half uur op het waterbad, waarbij geringe broom-waterstofontwikkehng optrad. Het reactieproduct werd op-genomen in aether, geschud met water en verdunde loog enna afdestilleeren van de aether gedurende een half uur met10 gr. chinohne op 180â€”190Â° verhit. Vervolgens nam ik ditreactiemengsel op in aether, schudde met verdund zoutzuurom de chinoline te verwijderen en daarna met een sodaop-lossing. De aether werd afgedestilleerd en het residu gedes-tilleerd; bij deze destillatie verharste het grootste deel vande stof: slechts 3,5 gr. destillaat kon ik verkrijgen (kp. 0,3 mM. 200Â°). Een middenfractie werd geanalyseerd. Analyse: 6,693 mgr. stof gaf 18,942 mgr. CO. en 4,931 mgr. H.O. Gev.nbsp;C 77,2% H 8,2%. Ber. C..H.,0, C 77,3% H 8,0%. Y (3-isopropyl-5-niethoxy-naphtyl-7) valeriaanzuur

(form. 47) De ester (form. 46) werd katalytisch gehydrcerd en daarnaverzeept door voorzichtig verwarmen met methylalcobolischekali. Door zuur maken van het in loog oplosbare gedeelte,werd het zuur (47) verkregen als een lichtbruine, zeer dikkevloeistof.



??? Chloride. Dit zuur (2.4 gr.) werd opgelost in petroleumaether en ver-volgens met geringe overmaat thionylchloride zacht ver-warmd tot de zoutzuurontwikkeling had opgehouden Depetroleumaether en de overmaat thionylchloride werden invacuurn afgedampt en het residu (2,2 gr.) opgelost in eenigedruppels benzol; daarna voegde ik lOcc. petroleumaether toeAan bovengenoemde oplossing werd in kleine porties 1gr. alummium-chloride toegevoegd en op het waterbad zachtverwarmd, totdat de zoutzuurontwikkehng had opgehoudenHet reactieproduct werd geschud met ijs en zoutzuur depetroleumaetherlaag afgescheiden en gewasschen met \'ver-dunde natronloog en water. Bij destilleeren trad sterke ver-harsing op; ik kon slechts 0,5 gr. destillaat verkrijgen vankp. 250-270Â° (0.3 mM.). Dit werd opgenomen in aethergeschud met verdunde loog en gewasschen met water Het neutrale gedeelte (0,3 gr.) gaf geen gekristalliseerd semicar-bazon voorproeven over een synthese van 1â€”3 dimethylphen- ANTHREEN en van 1â€”7

dimethylphenanthreen Benzal -laevulinezuur 160 gr. benzaldehyde werd met 240 gr. laevuhnezuur en120 gr. watervrij natriumacetaat gedurende 10 uren verhitop 160-180Â°. Opgewerkt werd als bij het cuminaldehyde. 5-oxy-7-acetyInaphtaline Door destillatie van het ruwe benzallaevulinezuur op de



??? wijze als beschreven bij cuminallaevuhnezuur kon gewonnenworden 16 gr. naphtol (kp. 170â€”180Â°, 0,5 mM. smp. 173Â°). 5 - methoxy -7 - acetylnaphtaline Na methyleeren met dimethylsulfaat werd uit 16 gr.naphtol verkregen Mgr. naphtolaether (kp. 1 mM. 160â€”170Â°),dat na omkristalliseeren uit petroleumaether een smp. hadvan 67Â°.Analyse: O 1248 gr. stof gaf 0,3564 gr. CO, en 0,0876 gr. H,0.gev.nbsp;C 77,9% H 6,3%. ber. CxaHâ€ž0,nbsp;C 78,0% H 6,0%. Glyciedester uit bovenbeschreven naphtolaether enchloorazijnester 14 gr. naphtolaether behandeld met geringe overmaatchloorazijnester en natriumaethylaat gaf na destilleeren 12 gr.glyciedester, gemengd met onomgezette naphtolaether (kp.0,8 mM. 182â€”190Â°). Glyciedzuur. Op de gewone wijze werd het glyciedzuur verkregen Uit12 gr. van bovengenoemd reactiemengsel ontstond 9 gr. ruwglyciedzuur. a (5-methoxy-naphtyl-7) propionaldehyde Bij verhitting van het glyciedzuur op 150Â° sphtst het kool-zuur af; 9 gr. glyciedzuur op deze wijze behandeld gaf na des-tillatie 3 gr. aldehyde, een

geelgekleurde, dikvloeibare stof(kp. 0,6 mM. 150â€”155Â°).



??? Tolual -laevulinezuur Uit 90 gr. p-tolaylaldehyde en 160 gr. laevulinezuur werdna verhitting met 80 gr. natriumacetaat op 170-180Â° verkregen 75 gr. ruw condensatieproduct. 3-methyl-5-oxy-7-acetylnaphtaline Door snelle destillatie van bovengenoemd zuur werd nazuivering verkregen 18 gr. naphtol (kp. 0.5 mM. 185-190Â°) 178-18oquot;nbsp;gaf van 3-metliyl-5.metfioxy-7.acetylnaphtaline Het kookpunt van de op de gewone wijze bereide methyl-aether was 150-155Â° bij 0.2 mM.. het smp. na omkristaL tol 15 gr. naphtolaether.Analyse: 0,1270 gr. stof gaf 0.3655 gr. CO, en 0,0743 gr H.O C 78,3% H 6,5%.Ber.nbsp;c 78,5% H 6,5%. Glyciedester en glyciedzuur Op de bekende wijze werd de glyciedester bereid en doorverzeepen gescheiden van de onomgezette naphtolaether Swm\' \'\' naphtolaether 9 gr. ruw glydedzuur,\'terwijl teruggewonnen werd 4 gr. naphtolaether. a (3-methyl-5-methoxy.naphtyl-7) propionaldehyde Door ontleding bij 150Â° en destilleeren kon uit 9 gr dv-ciedzuur 2 tot 3 gr. aldehyde verkregen worden.



??? STELLINGENI De bewering, dat tusschen de beide dubbele bindingenvan het abi??tinezuur een zeer groot verschil in â€žReaktions-f?¤higkeitquot; bestaat, is onjuist. II Levy heeft niet bewezen, dat door oxydatie van abi??tine-zuur dioxy-dextropiniaarzuur ontstaat. B. 61, 616 (1928). 111 Er zijn ernstige bezwaren aan te voeren tegen de con-clusies, welke Grignard en zijn medewerkers trekken uitde quantitatieve bepaling der reactieproducten, welke bijde ozonisatie van een mengsel van isomeren ontstaan. Grignard Doeuvrc en Escourrou, C. r. 177, 669 (1923). Grignard en Savard, C. r. 181. 589 (1925); C. r. 182, 422 (1926). Grignard en Doeuvre, C. r. 187, 270 en 330 (1928). Doeuvre, Bl. 45, 140 (1929). _ IV Uit de experimenten van Lenher mag .niet geconcludeerd



??? I



??? worden, dat de kookpuntsverhooging, welke Baker waar-nam bij sterk gedroogde vloeistoffen, aan kookvertragingmoeten worden toegeschreven. Baker, Soc\' 121, 574 (1922). Lenher, J. phys. Chem. 33, 1579 (1929). Lenher, Am. Soc. 51, 2948 (1929). V Het onderzoek van Mquot;ÂŽ de Bronck?¨re over de adsorptievan ferrichloride aan bariumsulfaat is aan bedenkingenonderhevig. Rev. G?Šn. Coll. 7, 250 (1929). VI Het is noodzakehjk, dat de invloed nagegaan worde, welkeâ€žgroeistoffenquot; op de ademhahng der planten uitoefenen. Zie F. W. Went, Dissertatie Utrecht. S. R. de Boer, Dissertatie Utrecht. VII De invloed van de concentratie der â€žwaterstof\'ionen oplevensprocessen wordt door vele onderzoekers overschat. VIII Het voornemen van het bestuur van het suikerproefstationte Pasoeroean, om de publicatie der aldaar verkregen resul-taten te beperken, is van wetenschappelijk standpunt tebetreuren.



??? ^ â– nbsp;â–  \'L-- : : â€?nbsp;; v ,?Ž-i- m



???



??? Ki;-,:-:-: M: I â–  f.\'1. s



??? : tquot; â€?â€?.\'.



??? t . ^ V â–  t y \'S



??? \' : : .w-nbsp;rj



???

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

http://www.tcpdf.org

