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311. A.C. 0 udemans jr.: Ueber die Constitution der Podocarpinsaure. 
(Eingegangen am 11. August.) 

Lange babe ich mich vergeblich bemiiht, die Constitution der in 
voriger Notiz beschriebenen Harz-Saure zu ergriinden. Eridlich bin ich 
durch die Uotersucbung der Destillationsprodukte der Podocarpinsaure 
und des Calciumpodocarpates dem Ziele so nahe geriickt, dass ich 
glaube, mir jetzt wirklich ein ungefdhres Bild von der Constitution der 
Harz-Saure entwerfen zu konnen. 

Durch die Destillation des Calcium-Salzzs C,, H,, CaOo aus gla- 
sernen Rohren bekam ich einen nacb den Umstanden mehr oder we- 
niger dunkel gefarbten Theer, woraus sicb durch Destillation mit Wasser 
zwei verschiedene Korper verfliichtigen liessen, nLmlich: 

1) Parakresol C, El, 0 
und 2) eineii Kohlenwasserstoff C, H, , 

dt-m ich vorlaufig den Namen Carpen beilzge. 
bei f ract ionher  Destillation im Vacuum zwei phenolartige Korper: 

3) Hydrocarpol C ,  H, 0 
und 4) Metbanthrol C ,  H, 0. 

Der Riickstand gab 

1) P a r a k r e s o l .  Das Vorkommen dieses Kiirpers unter den mit 
Wasser aus dem Theer  sich verfluchtigenden Substanzen wurde dar- 
gethan durch Behandlung des Rohproduktes rnit Kali, worin sich das 
Parakresol loste und nachher durch Zufugung von Salzsaure wieder 
abgeschieden werden konnte. 

Der  Siedrpunkt der entwasserten Substanz lag bei 2020 C. Durch 
Einwirkuiig von Benzoylchlorid entstand daraus ein bei + 68O C. 
schmelzendes Benzoylderivat. 

2) C a r p e n  C,H,,. Dieser merkwiirdige Kohlenwasserstoff, in 
ungrfahr gleicher Merige mit Parakresol vorkonimiend, hat in seinern 
chcmisclien Verhalteu ganz die Natur der Terpene. Er absorbirt be- 
gierig Sauerstoff a n  der Luft und geht dadurch in einen harzigen 
Korper fiber, dessen Zusanimensetzung der Porniel C, H, O2 ent- 
spricht, und dessen Bildung aus drm Carpen dnrch die Formel 

ausgedriickt werden kann (abweichcnd von dem Verhalten bei der 
Oxydation von einigen Terperien zu Sylvinsaure u. s. w.). 

Obgleich bisher in der Natur  nur Terpene rnit n x 10 Atomen 
Kohlenstoff gefunden worden, so scheint mir der Kohlrnwasseratoff 
C, H14 der erste Reprasentant von einer Reihe ron Veibindungeii 
zu sein, welche sich als Additionsprodukte der gessitigten Kohlen- 
wasserstoffe C, I I ,  betrachten lassen, und welche man vielleicht ihrer 
Aehnlichkeit mit  den Terpenen balber Cumoterpene nennen kiinnte. 

Die Forrnel C,€I14,  welche durch die Ergebnisbe der Analyse 

2(c91114)+ O2 = C 1 8 H 2 8 0 2  

Berichte d. D. Cbem. Ge8eIl~clit1lt. Jnbrg. VI. 7-2 
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iiicht hinliinglich sicher war, wurde bestatigt durch die Analyse eines 
Brom-Substitutes C, HI, Br. 

Das Carpen siedet bei 155-157O C. und hat einen Geruch, der 
theils a n  den des Styrols, theils auch an den des Terpentinols er- 
innert. 

3) H y d r o c a r p o l  C, ,H, ,O.  Diese Qubstariz bildet das Haupt- 
produkt des Theeres. Bei der fractionirten Destillation im Vacuum erhielt 
ich sie als einen gelblicben, sehr dickflussigen K6rper von schwach 
aromatischem Geruch. Der  Siedepunkt im Vacuum liegt bei 220--230° C. 

Bei IBngerem Erwarmen u n t e r  g e w i j h n l i c h e m  L u f t d r u c k  
nahe beim Siedcpunkt zersetzt sich das Hydrocarpol und giebt Carpen, 
Parakresol, Methanthrol and wahrscheinlich auch C 11,. 

D a s  Methanthrol entsteht in sehr 
geringer Menge bei der Destillation des Calciumpodocarpates. Es ist 
eiii festes, bei ungefahr 1220 C. schmelzendes Phenol und wahrschein- 
lich nur eine secundlre, bei der Zersetzung des Hydrocarpols unter dem 
Einflusse der Warme entstehende Verbindung. 

4) M e t h a n t h r o l  C,,H,,O. 

Vergleicht niati die Formeln der oben genannten Zersetzungs- 
produkte mit der des Calciumpodocarpates, so stellen sich mit grosser 
Wahrscheiniichkeit folgende Zersetzungsformeln heraus: 

I n  der ersten Formel ist eine Substanz angenommen, welche zwar 
bei der Untersuchung des Theeres nicht aufgefunden wurde, die aber 
zu der Podocarpinsiiure in einem zii einfachen Verhiiltnisse eteht, urn 
ihre SJBglichkeit in Abrede zu stellen. (C16 H 2 4 0 = C 1 7 H 2 2 0 3 - C O ~ ) .  

Dass sie nicht als wirklicher Bestundtheil des Theeres auftritt, 
glaube ich dem Umstande zuschreiben zu miibsen, dass sie als eine 
stark mit Wasserstoff ubersattigte Verbindung sehr inconstant ist und 
in der Hitze zer-failen muss. Wir werden weiter sehen, dass die Podo- 
carpinsaure als ein Derivat des Diphenyls aufgefasst werden kann. 
Denken wir ein durch Alkoholradicale substituirtes von C12 HI, ab- 
geleitetes, g e s a t t i g t e s  Phenol mit C16, so muss desseti Formel sein: 
C ,  H ,  0. Die Verbindung C, Ha 0 ist also ein Additionsprodukt 
und enthalt H, mehr als eine im gewijhnlichen Sinne gessttigte Sub- 
stanz. 

Das Auftreten von CO ist zwar  bei der trocknen Destillation des 
C a l c i u m s a l z e s  nicht direct constatirt, ist aber  durch die bei der 
Zersetzung der r e  i n  e n S iiur e auftretenden Erscheiuungen so gut a h  
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sicher anzunehmen. Die freie Saure zersetzt sich nlmlich bei all- 
n d i g e r  Erhitzung oberhalb 3300 C. nach folgenden Formeln : 

4, (C12H2203) = C 3 4 H 4 2 0 5  + H 2 0  
Anhydrid 

5) C 3 4 H 4 2 0 5  = C O + C O a + 2 ( C , , H 2 0 C ) ~ H ,  
Die H, aus letzterer Formel entwickeln sich nicht als Gas, son- 

dern wirken auf andere Substanzen ein. So scbeint z. B. ein Theil 
Methanthrol dadurch zu einem Kohlenwasserstoff C, H ,  (Methan- 
thren) l)  reducirt zu werden nach der Formel: 

6) C , , H , , O  + H2 z= C15H12 +H,O. 
Die oben gegebenen Forrneln 2) a. und 2) b. beziehen sich auf die 

Zersetzung des Phenoles C, H,, 0; zum geringeren Theil geschiebt 
sie nach 2) a. Die Menge Hydroearpol CI6 II , ,  0 ist aber sechs- bis 
siebenmal grosser als die von C9H,,  urid C,H,O zusammen, und 
so ist man genothigt, anzunehmen, dass aus C,,H,2 0 durch Verlust 
von Wasserstoff auch C,,H2, 0 entstehen konne. Die H, treten auch 
hier wahrscheinlich nicht gasformig auf, sondern geben zu secundhren 
Zersetzungen Veranlassung. Die Bildung von Wasser, die in  der 
Formel 6) angedeutet ist, wurde bei langdauerndem Erhitzen des trock- 
nen Podocarpinsaure-Anhydrides wirklich beobachtet und ebdnso die 
1-3ildung eines fluorescirenden Kohlenwasserstoffes , jedoch liegt die 
Moglichkeit vor, dass no& andere Verbindungen in  kleiner Menge 
unter den Einflussm dieses H, entstehen. 

Was eridlich die Zersetzungsformel 3) betrifft, so hat diese eine 
sehr feste Stiitze in folgenden Thatsachen: 

1) Dass Hydrocarpol wirklich durch langes Erhitzen bei 330 bis 
360° C. allmalig C, H,O, C, H14 und C1, H , , O  giebt. 

2) Dass beim langsamcn Erhitzen von reiner Podocarpinsaure 
ausser CO, und CO auch CH,, aber kein anderes Gas auftritt. 

Fasst man alles zusarnmen, was oben uber die Zersetzungspro- 
dukte der Podocarpinsaure und ihres Calciumsalzes mitgetheilt wurde, 
so erhalt man a h  einfachsten Ausdruck die Constitutionsforme) 

C 1 7 H 2 2 0 3  =C6H2 

I )  Der Kohlenwasserstoff C, H, a ,  dem ich den Namen Methanthren beilege, 
entsteht ziemlich leicht, aber in nicht sehr grosser Menge, wenn die reine Podo- 
carpinsaure mit Zinkstaub erhitzt wird. Seine Formel wurde abgeleitet ans der 
dnalyse der reinen Substanz, der Verbindung rnit Pikrinsbure und eines Methan- 
threuchinons, wekhe8 sieh sehr leicht durch Behandlung einer LGsung von C, H , ,  
in Eisessig niit C r 0 3  bildet. VielleicLt ist dieses hlethanthren ein Mcthylnnthracen. 
EH ist ein fluorescirender Iiorper, der bei 117" C. schmilzt und beim Verdampfen 
einen asphalturtigen Gerucb veibreitet. Sein Siedepunkt liegt oberhalb 360° C. 

72" 
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welche andeutet, dass die Podocarpinshure eine durch CH, und CpH,,  
substituirte 13enzoloxycarbonsaure sei. 

Da das Radical C,H,, nach allem, was ich iiber den Kohlen- 
wasserstoff C, H, mitgetheilt habe, ohne Zweifel aromatischer Natur 
ist, so wird man also die Constitution der Saure auf eine der drei 
folgenden Formeln zuriickzubringen zu haben , welche eine grosse 
Menge von Isomerien einschliessvn: 

I. 11. III. 
CO, H C O ,  I3 C O ,  H 

C 6  H, jOH(1) C,H2 ) Q H ( ~ )  C ~ H ~  \OH (1) 
iCH, (4) ' 1 C: 13 (4) 1 (CH, (4) 

In obigen Formeln sind die Wasserstoffatome, welche der  Podo- 
carpinsiiure den Charakter eiries aromatischen Additiorisproduktes ver- 
leihen, durch (H,) ausgedriickt. 

Ich behalte mir vor, uber die Details der Untersuchung in den 
Annalen der Chemie ausfuhrlicher zu berichten. 

D e l f t ,  8. Aug. 1873. 

312. II. Hiibner und II. Retschy:  Ueber eine Base aus 
Nitrobsnzanilid. 

(Eingegangeu am 13. August.) 

Wir haben am Schluss unwer Mittheilung (dies. Ber. VI, 6. 789) 
angefuhrt, dass wir eine Base C,, HI,  N, erhalten haben. Hier 
sollen die Eigenschaften und die Salze derselben etwas geniluer be- 
schrieben werden. 

Versuche, die geeignet sitid, die Lagerung der Restandtheile in 
dieser Base fesfzustellen, haben wir nocti nicht beenden kijnnen. 

Eehandelt man Nitrobenzanilid rnit Zinn und Salzsaure , so ent- 
steht zunichst tlas bewits friiher beschriebene nronobenzoylirte Diainido- 
benzol C, H ,  . N H ,  . N H .  6 ,  H, . CO. 

Diese Verbindung Iiafert nach Igngerer Einwirkung von frei- 
werdendem Wasserstoff (aw Zirin und S a l z s h r e )  die gewiinschte 
Base. 

Das Zinndoppelsillz derselban krystallisirt in kleinen, fast farb- 
losen Nadeln. 

Die mit SchwefrIwasserstoff entzinnte LGsung desselben scheidet 
nach dcm Abdampfen das salzuaure Salz: C,, H,, N, . HC1 in  feinen 
farbloseri Nadeln am. Dies Salz liisst sich nor aus verdiinnter Salz- 
$hiire umkrystallisirw, da e6 sonst Salzsiiure abgiebt. 




