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macht und erschopfend ausgeathert. Der iiber Pottasche getrocknete Ather 
hinterlie0 15 g einer festen, dunklen Masse, die, niit Aceton verriehen, ein 
vie1 helleres -4ussehen annahm. ALE heiRem Aceton scheidet sich der Korper 
in nadelformigen Krystallen all. Nach mehrmaligem Umlosen aus Aceton 
wurden prachtige, farblose, glanzende, flache Nadelri oder Blattchen erhalten. 
Schmp. 138-139O. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform, schwerer 
in kaltem Aceton, unloslich in Petrolather und Wasser. Die waiBrige Losung 
reagiert auf Lacknius stark alkalisch. Die schwefelsaure Liisung entfarbt, 
Permanganat monientan. Eine 1.5-proz. alkohol. Lijsung erwies sich, im 
3 -dm-Rohr, als optisch inaktiv. 

0.11.53, 0.1104g Sbst. :  0.3207, 0.30iiOg CO,, 0.0S58, 0.0780g H,O. - 4.214, 
2.613 mg Sbst.: 0.589 ccm N (ZOO, 763 mm), 0.367 ccni N (2l0,  763 mm).-13.124 mg 
Sbst. :  0.765 ccm n/,,-HCl (Methylrot). -- 10.7, 9.0 mg Sbst.: 1.63, 1.53 ccm CII, (Oo,  
760 mm). 

Ber. C 75.85. H S.04, N 16.0S, iUol.-(;ew.=174, I1 (aktiv) =1. 
CllHl4N2. 

Gef. ,, 75.85, 5608, ,, X.33, 8.09, ,, 16.07, 16.09, ,, =171, ,, ,, =1.19, 1.24.  
P i k r a t  : Beim \'rrmischen alkohol. Losungen yon Donasin und Pikrinsaure fallt 

das Pikrat erst nach einigeni Stelien krystallinisch aus. Xus heiBem Alkohol umgelost, 
Schmp. 144-145O. 

P e r c h l o r a t :  Die salzsaure Liisung der Base gibt hcim Versetzen niit einer ge- 
sattigten, walh-igen Natriumperchlorat-Losung sofort einen farblosen. krystallinischen 
Niederschlag. Sach  Umlosen aus hei0eni \Vasser schniilzt das Salz bei 150-151 O .  

Bine T,osung der Base in 5-proz. Salzsaure gibt mit  Platin- 
chlorivasserstciffsaiure einen orange-roten Niederschlag. A m  heil3er 5-proz. SalzsHure 
krystallisiert das Salz i n  roten Xadeln Tom Schnip. 180-~-15lo (unt.  Zers.). 

E inwi rkung  v o n  J o d m e t h y l :  2 g D o n a s i n  wuden in 5 ccni Alko- 
hol gelost und mit 1 ccm Jodmcthyl versetzt. Nach 2-stdg. Stehen bei 15-20° 
hat sich ein farbloser, krystallinischer Niederschlag ausgeschieden ; nach Um- 
losen aus heil3em Alkohol Schmp. 3 TG---l770. 

C h l o r o p l a t i n a t :  

0.0606 g Sbst.: 0.0451 g Ag. 
C,,H,,N,,CH,J. Ber. J 40.19. (>ef. J 40.22. 

92. B. A r b u s o w  und 0. S c h a p s c h i n s k a j a :  Versuche zur Dar- 
stellung der 1.3-Dimethyl-cyclohexan-tricarbons5ure-(l.2.3). 

!Aus d .  Laborat. fur Organ. Chemie d. Butleroxv-Insti tuts zu Kasan.] 
(Eingegangen an1 14. Januar 1935.) 

Bei der Osydation von Ah ie t in sau re  mit K a l i u m p e r m a n g a n a t  
unter Verwendung von 10 und 24 aktiv. Sauerstoffatomen schieden 
Ruz icka ,  Meyer  und Pfeiffer l ) ,  neben anderen Oxydationsprodukten, eine 
Saure  C1,HI6O6 r o m  Schmp. 218-219O (Trimethylester: Schnip. 75O) uncl 
eine S a u r e  Cl,H180, ah. Spater erhielt P. Levy2)  die Sauren  C,,H,,O, 
und CI2H,,O, durch Oxydation von Abietin- und Tetrahydro-abietinsaure 
mit Salpetersaure. Da es von Wichtigkeit erschien, die Struktur der Siiuren 
C,, und C,, festzustellen, untersuchten Ruz icka ,  Co ldbe rg ,  H u y s e r  und 
S eid el3)ausfiihrlich die Bedingungen der Bildung der genannten Sauren und 
deren Dehpdrierung niit Selen. 

Hrlr .  chim. =\eta S, 637 J92.i;. 
l )  R n z i c k a ,  Xleyer,  Helr. chitn Actn 6, 1097 jl9231: K u z i c k a ,  M e y e r ,  I ' fe i f fer ,  

3 ,  R u z i c k a ,  G o l d h e r g ,  H u y s e r ,  Seiclel, Helr. chini. Acta 14, 545 [19311. 
2 )  P. L e v y ,  l3. 62 ,  2497 [1929]. 
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Produkt zu krystallisieren. Die Analysen der Saure selbst und ihres Ag- 
Salzes bewiesen, daR eine nicht vollig reine S a u r e  CllHi606 vorlag. 

Aus den1 Ag-Salz wurde der T r ime thy le s t e r  vom Sdp. 158--162" bei 
0.7 mm und nj? = 1.4658 gewonnen - eine fast farblose Fliissigkeit, die 
auch bei langem Stehen nicht krystallisierte. Der Sdp. des Esters steht dem 
Sdp. des Trimethylesters der Saure C,, von Ruzicka  sehr nahe. Die Analyse 
des Esters entsprach genau dem Trimethylester der Saure CI1Hl6O6. Bei der 
Verseifung des Esters wurde die Saure  gevr-onnen, welche eine fast farb- 
lose, sprode, nicht krystallinische, kolophonium-ahnliche Nasse darstellte. 
Das Ag-Salz der Saure entspricht genau der Formel C,,H,,O,Ag,. Das Mi& 
lingen der Versuche, die Saure C,,H,,O, krystallinisch zu erhalten, IaQt  sich 
am leichtesten durch das Vorhandensein zweier oder mehrerer stereoisomerer 
Formen ( c i s - ,  trans-) erklaren. 

Besehreibung der Versuche. 

III a1 on s a u  r e - e s t e r. 
A m  45 g Na und 340 g frisch destilliertem Methyl-malonsame-ester 

wurde in einem Kolben, der mit 1 1 frisch iiber Na destilliertem absol. Alkohol 
gefiillt war, der Natrium-methyl-malonsaure-ester bereitet. Dann wurden 
209 g ebenfalls frisch destilliertes Trimethylendibromid hinzugefiigt, wobei 
zu beachten ist, daQ der Alkohol sich standig im Sieden befindet. 
Nachdem alles Trimethylendibromid hinzugefiigt war, wurde das Geinisch 
2 Stdn. auf dem Wasserbade ern-armt, der Alkohol nach Moglichkeit aus 
einem Glycerin-Bade abdestilliert, der Rest niit Wasser zersetzt und mit 
Schwefelsaure neutralisiert. Der Riickstand wurde mit Ather extrahiert, 
letzterer abdestilliert und das Produkt im Vakuuni iimdestilliert. Die Frak- 
tion des Dimethyl-pentan-tetracarbonsaure-esters vom Sdp. 200-225" bei 
10 mm (Sdp. der Hauptmenge 225") ergab 170 g. Bei fortgesetzter Destilla- 
tion einer niedriger siedenden Fraktion wurden noch 10 g Ester vom Sdp., 207O 
erhalten. In1 ganzen wurden 180 g (= 44.9 yo d. Th.) Dimethyl-pentan-tetra- 
carbonsaure-ester gewonnen. Um eine gute Ausbeute zu erzielen, ist es er- 
forderlich, vor dem Zersetzen init Wasser niiiglichst vollstandig den Alkohol 
abzudestillieren. 

V er  se i  f ii ng  d es D i me t h y 1- p e n t  an - t e t r a c a r b onsa u re - es t e r s  un  d 
Abspa l tung  v o n  CO,: 180 g Ester und 120 g Atzkali wurden in 300 ccm 
Wasser und 800 ccni Alkohol 5 Stdn. his zum Sieden erwarmt. Danach 
wurde der Alkohol abdestilliert, der Rest mit Wasser verdiinnt und mit 20-proz. 
Schwefelsaure angesauert. Der feste Ruckstand wurde abgesondert und das 
Filtrat 10-ma1 mit Ather extrahiert. Der Riickstand nach der Entfernung 
des Athers und der friiher abgesonderte Riickstand wurden niit Ather 12 Stdn. 
in einem Soxhlet-Apparat extrahiert. So wurden 122 g (= 95.40/, d. Th.) 
Dimethyl-pentan-tetracarbonsaure voni Schmp. 210-2110 gewonnen. Die 
Abspaltung von CO, wurde bei 315-2300 durchgefiihrt. Ausbeute 73 g 
a ,  tc'- D im e t h y 1- p i  m el  i n s  Bur e. 

73 g 
a ,  a'-Dimethyl-pimelinsaure und 9 g trockner roter Phosphor wurden in einen 
Kolben niit eingeschliffenem Trnpftricliter gebracht, der niit eineni Riickflu13- 
Kiihler versehen war.  Nach und nacli wurden 360 g Brom hinzugefiigt . 

E inw i r k tin g v on Tr im e t 11 y 1 end  i b r o ni id  a u  f N a t r i u ni - m e t. h >- 1 - 

a ,  a'- Di tne thy l -  a, K'- d ib rom - pimel insaure  - a t h y l e s t e r :  
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Xach AhschluLi der stiirmisch verlaufenden Reaktion wurde noch 2 Stdn. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Zu der erkalteten Masse wurde absol. Alkohol 
im UberschuB hinzugefiigt nnd dann nochnials 3 Stdn. auf dem Wasserbade 
envarmt. Nach Zusatz von Wasser, Estraktion mit Ather und Entfernen 
des letzteren wurde der Rest in1 Vakuum destilliert. 1. Fraktion, bis 
177O/5 mm. . . unbedeutend; 2. Fraktion, 177---200°/4 mm . . .108 g. 

Nach einer wiederholten Destillation der 1. und 2. Fraktion wurde das 
Produkt in Gestalt einer farblosen Fliissigkeit (109 g = 7004, d. Th.) vom 
Sdp. 182.5-184O/2,5 mni erhalten. 

di: = 1.4284, , I ; :  = 1.4883. - Fiir C13H220.,Br, ber. MR 80.54, gef. 51.19. 

0.096.5 Sbst.: 0.08932 g AgBr. 
Cl3H2,Cl41<r2. Ber. Br 39.7.5. Gef. Br 39.38. 

E i  n n  i r k u n g v o n D i n a t r i u m  - m a1 on s au  re  - e s t e r a u f tc, a'- D i m e t h y 1 - 
a, a'- di  b r om -p i  m eli  n s a u r  e- es  t e r. 

Das Dinatriuni-Derivat aus 7.5 g Natrium (10% TlberschulJ), 26.1 g 
Malonsaure-ester (10 O,/o UberschuB) und 100 ccm uber Na destilliertem Alkohol 
schied sich in Gestalt eines festen Korpers aus. Nach Zusatz des Brom-esters 
zeigte sich eine gelbe Farbung, nach einiger Zeit trat Erwarmung ein, der 
Dinatrium-nialonsaure-ester ging in die Liisung, und es schied sich Brom- 
natrium aus. Das Gemisch wurde zur Forderung der Reaktion noch 3 Stdn. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Nach Zusatz von Wasser, Estrahieren mit 
Ather, Trocknen mit Chlorcalcium und Abdestillieren des Athers wurde der 
Ruckstand im Vakuum umdestilliert : 1. Fraktion, bis 120°/3 mm . . .9.5 g, 
2. Fraktion, 120-195O/2.5 mm. . .13.5 g, 3. Fraktion, 195--2130/2.5 m t n  
. . .11.0 g, 4. Fraktion, 213-216O/3 mm. .  .12.0 g. Die dritte Fraktion er- 
gab beim Umdestillieren noch 6.5 g einer Fraktion vom Sdp., 206-2080; 
im ganzen muden von den Praktionen 2O(i%20So/2 mni und 213--216O/3 mm 
18.5 g gewonnen. Das Produkt war eine dicke, farblose Fliissigkeit mit 
schwachem Geruch und bitterem Geschmack. 

3 ~ :  = 1.4613, tl;' -~ 1.1054. - Fur C20H32C)H ber. SIR 98.97, ;ef. 99.16. 

0.1394 g Sbst.: 0.3045 ,q CO,. 0.0992 :: H,O. 
C,,,H,,O,. Ber. C 60.00, H 8.00. 

Gef. ,, 59.60, ,, 7.91. 

Die niedriger siedenden Fraktionen wurden im Vakuuni umdestilliert ; 
hierbei konnte eine Fraktion (12 g) niit folgenden Konstanten abgesondert 
werden : 

Sdp. 133-139°/2 mm, 141.5°/2.25 nim; igg = 1.4775; (IF = 1.0451. - Fur 
Cl,H2,0, 17 ber. M R  64.60, gef. 64.94. 

0.1385 g Sbst.: 0.3272 g CO,, 0.1032 g H,O. 
C,,H,,,O,. Eer. C 65.00, H 8 .33 .  

Gcf. , .  64.43, ,, 3.2R. 

Die Verse i fung  des Esters gelang durch Einwirkung von kzka l i  in 
alkohol. Losung bei 3-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade. Nach der 
ublichen ilufarbeitung, dem Ihtrahieren mit '4ther und Abdestillieren desselben. 
krystallisierte der Kiickstand. Beim Unilosen aus wasser-haltigem Aceton 
schieden sich Riikro-krystalle vom Schmp. 165-168O aus, die, aus Athyl- 
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