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811, A.C.Oudemans jr.; Ueber die Constitution der Podocarpinséure.
(Eingegangen am 11. August.)

Lange habe ich mich vergeblich bemiiht, die Constitation der in
voriger Notiz beschriebenen Harz-Sdure zu ergriinden. Endlich bin ich
durch die Uutersuchung der Destillationsprodukte der Podocarpinsiure
und des Calciumpodocarpates dem Ziele so nahe geriickt, dass ich
glaube, mir jetzt wirklich ein ungefiihres Bild von der Constitation der
Harz-Siure entwerfen zu kdnoen.

Darch die Destillation des Calcium-Salzes C,; H,y, CaO; aus gli-
sernen Rohren bekam ich einen nach den Umstanden mehr oder we-
niger dunkel gefirbten Theer, woraus sich durch Destillation mit Wasser
zwei verschiedene Korper verfliichtigen liessen, nédmlich:

1) Parakresol C,H; O
und 2) einen Kohlenwasserstoff Co H, ,,

dem ich vorliufig den Namen Carpen beilege. Der Riickstand gab
bei fractionirter Destillation im Vacuum zwei phenolartige Kérper:
3) Hydrocarpol C,;H,,0
und 4) Methanthrol C,, H,, 0.

1) Parakresol. Das Vorkommen dieses Kdrpers unter den mit
Wasser aus dem Theer sich verflichtigenden Substanzen wurde dar-
gethan durch Behandlung des Rohproduktes mit Kali, worin sich das
Parakresol 16ste und nachher durch Zufiigung von Salzsiure wieder
abgeschieden werden konnte.

Der Siedepunkt der entwisserten Substanz lag bei 202° C. Durch
Einwirkung von Benzoylchlorid entstand daraus ein bei -4 68° C.
schmelzendes Benzoylderivat.

2) Carpen CyH,,. Dieser merkwiirdige Kohlenwasserstoff, in
ungefihr gleicher Menge mit Parakresol vorkommend, hat in seinem
chemischen Verhalten ganz die Natur der Terpene. Er absorbirt be-
gierig Saverstoff an der Luft und geht dadurch in einen harzigen
Korper iber, dessen Zusammensetzang der Formel C;H,y;0, ent-
spricht, und dessen Bildung aus dem Carpen durch die Formel

2(CgHy )+ 0y = CyyHy, 0y
ausgedriickt werden kann (abweichend von dem Verhalten bei der
Oxydation von einigen Terpenen zu Sylvinséure u.s.w.).

Obgleich bisher in der Natur nur Terpene mit n X 10 Atomen
Koblenstoff gefunden wurden, so scheint mir der Kohlenwasserstoff
CyH,, der erste Reprisentant von einer Reihe von Verbindungen
zu sein, welche sich als Additionsprodukte der gesittigten Koblen-
wasserstoffe Cq H, , betrachten lassen, und welche man vielleicht ibrer
Aehnlichkeit mit den Terpenen halber Cumoterpene nennen kénnte.

Die Formel C,H,,, welche darch die Ergebnisse der Analyse
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nicht hinldnglich sicher war, wurde bestiitigt durch die Analyse eines
Brom-Sabstitates C4H, ; Br.

Dag Carpen siedet bei 155 —157° C. und bat einen Geruch, der
theils an den des Styrols, theils auch an den des Terpentindls er-
innert.

3) Hydrocarpol C,;H,,0. Diese Substanz bildet das Haupt-
produkt des Theeres. Bei der fractionirten Destillation im Vacaum erbielt
ich sie als einen gelblichen, sehr dickfliissigen Kérper von schwach
aromatischem Gerach. Der Siedepunkt im Vacuum liegt bei 220—230° C,

Bei lingerem Erwirmen unter gewohnlichem Luftdruck
nahe beim Siedepunkt zersetzt sich das Hydrocarpol und giebt Carpen,
Parakresol, Methanthrol ond wahrscheinlich auch CH .

4) Methanthrol C;;H,,0. Das Methanthrol entsteht in sehr
geringer Menge bei der Destillation des Calciumpodocarpates. Es ist
ein festes, bei ungefihr 1220 C, schmelzendes Phenol and wahrschein-
lich nur eine secundére, bei der Zersetzung des Hydrocarpols anter dem
Einflusse der Wirme entstehende Verbindung.

Vergleicht man die Formeln der oben genannten Zersetzangs-
produkte mit der des Calciumpodocarpates, so stellen sich mit grosser
Wabrscheinlichkeit folgende Zersetzungsformeln heraus:

1) Cy,H,,0a0; = CaCO, 4 CO+ C, H,,0+4C,H,,0

2)8.. 1Cy s Hyp O = C,H,, +C,H; O
b {CysHy, O = Cy4Hyp O+ H,
3) 3(C1eHy,0) == 2(C;H,0)+2(C,H, )+ C,;H,,0+CH,

In der ersten Formel ist eine Substanz angenommen, welche zwar
bei der Untersuchung des Theeres nicht aufgefunden wurde, die aber
zu der Podocarpinsiure in einem zu einfachen Verhiltnisse steht, um
ihre Moglickkeit in Abrede zu stellen. (C,qH,y,0=C , Hy30;—COy).

Dass sie nicht als wirklicher Bestandtheil des Theeres auftritt,
glaube ich dem Umstande zuschreiben zu miissen, dass sie als eine
stark mit Wasserstoff libersittigte Verbindung sehr inconstant ist und
in der Hitze zerfallen muss. Wir werden weiter sehen, dass die Podo-
carpinsdure als ein Derivat des Diphenyls aufgefasst werden kann.
Denken wir ein durch Alkoholradicale substituirtes von C;oH,;, ab-
geleitetes, gesittigtes Phenol mit C, 4, 80 muss dessen Formel sein:
C,sH,;30. Die Verbindung C,;;H;,40 ist also ein Additionsprodukt
nnd enthdlt H, mebr als eine im gewéhnlichen Sinne gesiittigte Sub-
stanz.

Das Aunftreten von CO ist zwar bei der trocknen Destillation des
Calcinmsalzes nicht direct constatirt, ist aber durch die bei der
Zersetzung der reinen Séure aafiretenden Erscheinnngen so gut als
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sicher anzunehmen. Die freie Siure zersetzt sich nimlich bei all-
méliger Erhitzung oberhalb 330° C. pach folgenden Formeln:
4) 2(Cy2H,,04) = C3,H,, 05 +H,0
Anhydrid
5 C;,H,,0, =CO0+CO,+2(C;;H,;C)+H,

Die H, aos letzterer Formel entwickeln sich nicht als Gas, son-
dern wirken auf andere Substanzen ein. So scheint z. B, ein Theil
Metbanthrol dadorch zu einem Kohlenwasserstoff C,, H;, (Methan-
thren) 1) reducirt zu werden nach der Formel:

6) CysH;, 04+ Hy =C,;H;p +H,0.

Die oben gegebenen Formeln 2)a. und 2) b. beziehen sich auf die
Zersetzung des Phenoles C,¢H,40; zum geringeren Theil geschiebt
sie nach 2) a. Die Menge Hydrocarpol C; 45,0 ist aber sechs- bis
siebenmal grosser als die von CyH,, und C;Hy; O zusammen, und
so ist man gendGthigt, anzunehmen, dass aus C,,H,, O durch Verlust
von Wasserstofl auch C,,H,, O entstchen kénne. Die H, treten auch
hier wahrscheinlich nicht gasformig auf, sondern geben zu secundiren
Zersetzungen Veranlassung. Die Bildung von Wasser, die in der
Formel 6) angedeutet ist, wurde bei langdaunerndem Erhitzen des trock-
nen Podocarpinsiure-Anhydrides wirklich beobachtet und ebenso die
Bildung eines fluorescirenden Kohlenwasserstoffes, jedoch liegt die
Moglichkeit vor, dass noch andere Verbindungen in kleiner Menge
vater den Einfliissen dieses H, entstehen.

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

1) Dass Hydrocarpol wirklich durch langes Erhitzen bei 330 bis
3600 C. allmilig C; H;O, CoH,, und C;,H;,0 giebt.

2) Dass beim langsamen Erhitzen von reiner Podoearpinséiure
ausser CO, und CO auch CH,, aber kein anderes Gas auftritt,

Fasst man alles zusammen, was oben iber die Zersetzungspro-
dukte der Podocarpinsiure und ibres Calciumsalzes mitgetheilt wurde,
so erhdlt man als einfachsten Ausdruck die Constitationsformel

OH
CO,H
C17Hy305 = CgH, CHz

09H15

1) Der Kohlenwasserstoff C,;H,,, dem ich den Namen Methanthren beilege,
entsteht ziemlich leicht, aber in nicht sehr grosser Menge, wenn die reine Podo-
carpinsdure mit Zinkstaub erhitzt wird. Seine Formel wurde abgeleitet aus der
Apalyse der reinen Substanz, der Verbindung mit Pikrinsiure und eines Methan-
threnchinons, welches sich sebr leicht durch Behandlung einer Lésung von C; s H
in Eisessig mit CrO, bildet. Vielleicht ist dieses Methanthren ein Mecthylanthracen.
E¢ ist ein fluorescirender Kérper, der bei 117¢ C. schmilzt und beim Verdampfen
einen asphaltartigen Geruch verbreitet. Sein Siedepunkt liegt oberhalb 8600 C.

2*
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welche andeutet, dass die Podocarpinsiure eine durch CH, und Gy H,;
substitnirte Benzoloxycarbonsiure sei.

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

I 1. .
(00, H CO,H \CO, H
Cs H, lOH(l) CoH. JOH(1) ~ C.H,  OH(1)
\ CH, (%) | CHy () {CH, (4
: (CH,4 ; )CH \
CeHy(Hy) gga CoHy (Hy) thﬁﬁ CsH,(Hy) 203 H;
3

Iv obigen Formeln sind die Wasserstoffatome, welche der Podo-
carpinsiiure den Charakter eines aromatischen Additionsproduktes ver-
leihen, durch (H,) ausgedriickt.

Ich bebalte mir vor, liber die Details der Untersuchung in den
Anunalen der Chemie ausfiihrlicher zu berichten.

Delft, 8. Aug. 1875.

312. H. Hiibner und H. Retschy: Ucher eine Base aus
Nitrobenzanilid.

(Eingegangen am 13. August.)

Wir haben am Schluss unsrer Mittheilung (dies. Ber. VI, §. 789)
angefiihrt, dass wir eine Base C;4 H, N, erhalten haben. Hier
sollen die Eigenschaften und die Salze derselben etwas genauer be-
schrieben werden.

Versuche, die geeignet sind, die Lagerung der Bestandtheile in
dieser Base festzustellen, haben wir noch nicht beenden kénuen.

Behandelt man Nitrobenzanilid mit Zinn und Salzsiure, so ent-
stebt zunichst das bereits frilher beschriebene monobenzoylirte Diamido-
benzol C; H, . NH, .NH.C;H,.CO.

Diese Verbindung liefert nach ldngerer Einwirkung von frei-
werdendem Wasserstoff (ans Zinn und Salzsiure) die gewiinschte
Base.

Das Zinndoppelsalz derselben krystallisirt in kleinen, fast farb-
losen Nadeln.

Die mit Schwefelwasserstoff entzinnte Lésung desselben scheidet
nach dem Abdampfen das salzsaure Salz: C,3 H,; Ny .HCl in feinen
farblosen Nadeln aus. Dies Salz ldsst sich nur aus verdiinnter Salz-
siure umkrystallisiren, da es sonst Salzsiinre abgiebt.





