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Kedukt ion  der  Brompinsaure :  2 g der Saure wurden rnit 3 g Zink- 
s t a u b  und 15 ccm Eisessig 6 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach ZU- 
gabe von wenig Wasser wurde iiberschiiss. Zink entfernt und die Mare Losung 
zur Trockne gedampft. Dann extrahierte man mehrmals rnit Ather, trocknete 
den Xuszug mit Magnesiumsulfat und entfernte das Wsungsmittel. Die so 
erhaltene P insaure  gab ein Diamid ,  Schmp. 192-193O; mit dem Diamid  
der trans-d,l-Pinsaure gemischt, trat keine Erniedrigung ein. 

~1.1673 g Sbst.: 25 ccm N (27O, 687 mm). 
C,H,,O,N,. Ber. N 15.2. Gef. N 15.2. 

D ia  mid  de  r trans - d ,  1 -P ins  a u  r e : 1 g trans- d, 1 - P i nsau  r e c h l  or  i d , dar- 
gestellt aus trans-d,l- Saure und Thionylchlorid, wurde langsam in Ammoniak 
eingetragen. Der nach Abdunsten erhaltene feste Riickstand wurde mit absol. 
Alkohol extrahiert und das Ammoniumchlorid durch Konzentrieren und 
Kiihlen der Losung entfernt. Das Amid wurde schliel3lich aus Renzol-Alkohol- 
Gemisch umkrystallisiert. Schmp. 1920. 

( 1  1071 g Sbst.: 16.3 ccm N (21O. 687 mm). 
C,H,,O,N,. Rer. N 15 2. Gef. N 15.3. 

Der Schmelzpunktsunterschied dieses Diamids gegeniiber dem von Gu h a  
und Ga n a p a  t hi') beschriebenen riihrt wahrscheinlich daher, da13 damals das 
Diamid aus einer optisch aktiven Pinsaure dargestellt wurde, die aus d-a-Pinen 
bereitet worden war. 

O s y d a t i o n  der  Brompinsaure :  Ein Gemisch von 1 g Brompin-  
sau re  in Natriumbicarbonat-Losung rnit 0.65 g Kal iumpermangana t  in 
20 ccm Wasser wurde 20 Min. gekocht. Nach Zerstorung des uberschiiss. 
Permanganats durch Methanol-Zusatz und der iiblichen Aufarbeitung wurde 
ein Sauregemisch erhalten. Beim Verriihren mit wenig Wasser schied sich 
reine cis-Norpinsaure ab; Schmp. 176-177O. Die Mutterlauge gab beim 
Einengen einen festen Korper, der sich nach dem Umkrystallisieren als Oxy-  
p insau re  vom Schmp. und Misch-Schmp. 192O erwies. 

440. P. C. Guha und M.  S. Muthanna: Synthetische Versuche in 
der Thujangruppe, V. Mitteil. : Synthese der Umbellulonsaure. 
.*us d. Abteil. fur Organ. Chemie d. Indian Institute of Science, Bangalore] 

(Eingegangen am 11. November 1938.) 
Die natiirlich vorkommenden Verbindungen der Thujanreihe, u- und 

g-Thujen, Sabinen, Thujylalkohol, Sabinol, Thujon, Sabinaketon, geben beim 
Abbau Sauren wie Umbellulonsaure (I), Umbellularsaure (11), Thujadicarbon- 
saure (111), Homo-thujadicarbonsaure (IV) und Thujaketonsaure. Die Syn- 
these dieser Sauren ist von grol3er Bedeutung, da dadurch das Vorhandensein 
des Cyclopropan-  Rings in den natiirlich vorkommenden Verbindungen 
dieser Gruppe sichergestellt wird. 

Die Umbellulonsaure (I), das direkte Oxydationsprodukt des natiir- 
lichen bicyclischen Ketons Umbellulon, synthetisierten wir wie folgt : Der 
Athylester der Isopropyl-acrylsaure wurde mit Diazoaceton zu der Pyrazolin- 
verbindung VI kondensiert. Diese spaltete bei 180° Stickstoff ab Linter Bildung 
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des Esters VII,  der bei der Hydrolyse Umbellulonsaure lieferte. Die Saure, 
deren Sdp.,, 190-192O mit dem der aus Umbellulon durch Oxydation er- 
haltenen Umbellulonsaure ubereinstimmte, krystallisierte jedoch nicht, sie 
bildete aber ein rOxim vom Schmp. 145-146O und ein Semicarbazon vom 
Schmp. 170O. Die Analysenwerte dieser Derivate stimmen uberein mit den- 
jenigen der entspr. Derivate der Umbellulonsaure. Tu t in l )  gibt fur das Oxim 
merkwurdigerweise den Schmp. 169-170O an. 
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Die cis-Konfiguration der synthetischen Umbellulonsaure n-urde er- 
wiesen durch Osydation zum cis - U m b e l lu  1 a r sau  r e - m o n o h y d r  a t , Schmp. 
95O; die daraus erhaltene wasserfreie Saure schmolz bei 124-125O. Sie gab 
keine Erniedrigung der Schmelzpunkte im Gemisch mit nach R a n  ga  n a t h a n2) 
in diesem Institut synthetisierten Proben. 

Die optische Spaltung der synthetischen Umbellulonsaure mit Hilfe ihres 
Brucinsalzes gelang nicht, da dieses, vielleicht infolge der Gegenwart der Keto- 
gruppe 7 ,  nicht krystallinisch erhalten werden konnte. 

Beschreibung der Versuche. 
a- B r o m - is ov a le  r i a  n s au r e - at h y le  s t e r wurde nach dem Verfahren 

von Schleicher4) durch Bromierung von Isovaleriansaure in Gegenwart von 
rotem Phosphor gewonnen. Das Reaktionsprodukt wurde in Alkohol ein- 
geriihrt. Durch Einwirkung von Zinkwolle und Trioxymethylen auf den 
Ester nach dem Verfahren von Blaiseund Lut t r inger5)  wurde der -%thyl- 
e s t e r  der a- Is  opr  op  yl- h y d r  acr  y l saure  dargestellt. Is0 pr  op y 1 - acr  yl- 
s au re -a thy le s t e r  wurde in 55-proz. Ausbeute daraus durch Behandela mit 
Phosphorpentoxyd gewonnen; Sdp.,,, 148-150° 5).  Diazoace ton  wurde 

l )  Journ. chem. SOC. London 88, 645 [1904]. 
2, Journ. Indian chem. Soc. 18, 419 [1936]. 
3) vergl. Owen u. Simonsen, Journ. chem. Soc. London 1943, 1223. 
4, A. 267, 120 [1892]. 
”) Bull. SOC. chim. France [3] 33, 776 [1905]. 
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durch Behandlung von 1 Mol. Acetylchlorid mit Mol. Diazomethan in 
absol. Ather bereitet; S ~ P . ~ ,  52-55O ,). 

P y r a z ol in  - Verb i ndu n g VI : Zu 14.8 g I s  o p ropy  1- a c r y l s au  re - 
a thy le s t e r ,  die sich in einem kleinen GefaB befanden, das rnit RiickfluS- 
kiihler, Tropftrichter und Thermometer mit in die Fliissigkeit eintauchender 
Quecksilberkugel versehen war, lie13 man 10 g Diazo-  ace ton  zutropfen. Die 
Reaktion setzte erst beim Erwarmen auf 60° langsam ein; sie wurde durch 
abwechselndes Kiihlen und Anwarmen reguliert . SchlieBlich wurde sie durch 
15 Min. langes Erhitzen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. Durch De- 
stillation unter vermindertem DFck  erhielt man 12 g (48% d. Th.) einer bei 
130-135O iibergehenden Fraktion. 

C,,H,,03N,. Ber. N 12.39. Gef. N 11.68. 

Umbellulonsaure-athylester (VII): 9 g der Verbindung VI wurden 
am Steigrohr auf 1800 erhitzt, wobei sich Stickstoff entwickelte. Nach 2-stdg. 
Erhitzen auf ZOOo wurde unter vermindertem Druck destilliert. Die Fraktion 
vom Sdp.,, 135--145O, Sdp.,,, 233-235O, wurde gesammelt. Ausb. 6 g. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.67, H 9.09. Gef. C 66.95, H 9.23. 

Umbel lu lonsaure  (I) : Die durch Hydrolyse von VII rnit 10-proz. 
methylalkohol. Kalilauge erhaltene Saure siedete bei 190-192°/50 mm. 

C,H140,. Ber C 63.53, H 8.24. Gef. C 63.86, H 8.56. 

Oxim: Ein Gemisch von 0.5 g Saure in iiberschiiss. Kalilauge und 0.3 g 
Hydroxylamin-hydrochlorid wurde iiber Nacht stehengelassen. D a m  wurde 
rnit verd. Schwefelsaure angesauert und die abgeschiedene Masse aus Essig- 
ester umkrystallisiert. Schmp. 145-146O (Zers.). 

C,H,,OJN. Ber. N 7.57, Aquiv.-Gew.. 185. Gef. N 7.64, Aquiv.-Gew. 182 

Semicarbaz id :  In  gleicher U'eise bereitet. Aus Essigester umkrystalli- 
siert : Schmp. 169-1700. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 18.42, Aquiv.-Gew. 227. Gef. N 18.30, Aquiv.-Gew. 228.6. 

Umbel lu la rsaure  (11): 1.5 g Ketonsaure  wurden in Natronlauge 
(0.44 g in 4.4 ccm Wasser) gelost und langsam unter Eiskiihlung mit einer 
LosungvonNatriumhypobromitversetzt, die aus6 g Brom, 4.8 gNatrium- 
hydroxyd und 80 ccm Wasser bereitet worden war. Dabei fie1 Bromoform 
aus. Die Losung wurde mit verd. Schwefelsaure angeduert und mit Ather 
ausgezogen. Nach Entfernung des Athers wurde die erhaltene rohe Saure 
aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. mit Umbel lu la r -  
s au re -monohydra t  95O. Die wasserfreie Saure wurde durch Aufbewahren 
iiber Phosphorpentoxyd erhalten und aus trocknem Petrolather umkrystallisiert . 
Schmp. 124-125°. 

C,Hl,04. Ber. Aquiv.-Ge\\-. 86, gef. 85.60. 

") -4rndt u. Amende,  B. 61, 1124 [1928]. 




