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22. Wi lhe lm T r e i b s :  uber den oxydativen Abbau des Cedrens 
(111. Mitteil. iiber Cedren und Cedrol*)). 

(Aus Freiburg i. Br. eingegangeii am 14. Dezember 1912.) 

In  2 Mitteilungen war iiber den starken oxydativen Abbau des Cedrensl) 
und iiber seine Methyloxydation zum primaren Cedrenol und zum Aldehyd 
Cedrenal mittels Seleniger Saure ,) berichtet worden. Neuerdings ziehen 
I,. Ruz icka ,  P1. A. P l a t t n e r  und G. W. Kusserow3) fur das Cedren die 
Verbindung eines Fiinfrings mit einem bicyclischen System in Erwagung (I), 
nachdem man bisher allgemein angenommen hatte, daW in diesem tricyclischen 
Sesquiterpen ein Sechsring A mit einem bicyclischen System B verbunden 
sei (11). Als Begriindung fiihren die genannten Forscher die Tatsachen an, 
da13 sich die Cedrendicarbonsaure C,4H,204 nicht zu einem Keton cyclisieren 
lafit, und da13 die Se0,-Oxydation des Cedrens,) genau so wie beim a-Pinen4) 
an einer reaktionsfahigen Methylgruppe und nicht an einer aktivierten 
Methylengruppe erfolgt. 
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Diese Mitteilung bildet die Veranlassung, iiber eigene Versuchsergebnisse 
aus dem Jahre 1936 zu berichten, deren Veroffentlichung infolge anderer 
Arbeiten bisher unterblieb, die aber zweifellos geeignet sind als Grundlage 
fur die Strukturermittlung dieses interessanten und wichtigen Sesquiterpens 
zu dienen. Alle charakteristischen Abwandlungen finden bekanntlich an 
dem engumgrenzten Bezirk von nur 4 Kohlenstoffatomen statt (III), 
wahrend das iibrige Molekiil mit 11 C-Atomen gegen chemische Einwirkungen 
a d e r s t  bestandig ist. Durch starken oxydativen Angriff gelang es uns, 
dieses widerstandsfahige System zu offnen und zu einem Gemisch von Di- 
und Tricarbonsauren abzubauen l).  Von den herausgearbeiteten Sauren sind 
2 fur die Konstitutionsermittlung des Cedrens von grundlegender Bedeutung : 
die Dimethylmalonsaure (CH,),C (CO,H), und besonders die Camphoronsaure 
HO,C .C(CH,), .C(CH,)(CO,H) .CH, .CO,H. Die erstere Saure wurde in er- 
heblicher Menge sowohl aus dem natiirlichen Sesquiterpengemisch als auch 
aus dem kiinstlichen Cedren erhalten und einwandfrei identifiziert. Ihr 
Kohlenstoffgerust mu13 als gesicherter Bestandteil des unbekannten bi- 
cyclischen Systems B angesehen werden. Das Auftreten der Camphoronsaure 
wurde als Bestatigung fur die Vermutung von F. W. Semmler  und 
H. Stenze16) angesehen, daW das Cedren die Verbindung eines Sechsrings 
mit einem Camphansystem sei. Diese erste Strukturformulierung F. W. 
Semmler  s sollte beim damaligen ganzlichen Fehlen chemischer Abbau- 
beweise wohl nur den allgemeinen Charakter des Sesquiterpens ausdriicken 
und es in Parallele zu den wohlbekannten Terpensystemen setzen. Gegen 
diese F. W. Semmlersche, von uns iibernommene Formel des Cedrols (IVa 

*) 11. Mitteil.: R .  70, 2060 [1937]. 
1) B. 68, 1041 [1935]. *) B. T O ,  2060 [lc)37;. 
*) Helv. chim. Acta 26, 85 [1942]. 4, W. Z n c h a r i e w i c z ,  C.  1936 11, 2384. 
5, R. 47, 2558 [1914]. 
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und b) fuhrten W. F. Short*)  und I,. Ruz icka  und E. Jutassi') zwingende 
Griinde an, so da13 sie zweifellos fallen gelassen werden mu13. Der erwahnte 
Abbau des Cedrens zur Camphoronsaure bildete die Veranlassung zu ver- 
schiedenen Strukturvorschlagen: W. F. Shor t6)  (V) tind R. Robinson  und 
J .  Walke r  8 )  (VI) stellten ohne Beibringung eigenen zusatzlichen Beweis- 
materials hypothetische spirocyclische Formeln auf, wahrend I,. Ruzicka  
und E. Jutassi7)  fur das unbekannte bicyclische System die Moglichkeit 
einer Isopinananordnung in Erwagung zogen (VII)  . 

\'I a. \'I b. V I I a .  VII b. 

Sowohl R. Robinson  und J. Walker8)  als auch I,. Ruzicka  und 
E. Jutassi7)  hatten Kritik daran geiibt, da13 die Camphoronsaure des 
energischen oxydativen Cedrenabbaus durch uns ungeniigend charakterisiert 
worden sei. Auch in ihrer letzten Abhandlung bezeichneten I,. Ruz icka ,  
P1. A. P l a t t n e r  und G. W. Kusserow3) die Ergebnisse dieser Aufspaltung 
nochmals als unsicher. Demgegeniiber mu13 betont werden, daI3 die Di-  
n ie thylmalonsaure  ein reichliches und unbedingt gesichertes Abbau- 
produkt sowohl des natiirlichen als auch des kiinstlichen Cedrens ist, und 
daI3 jeder Versuch einer Strukturformel dem Rechnung tragen mu13. Dagegen 
war der einwandfreie Nachweis der Camphoronsaure vie1 schwieriger zu 
erbringen, und zwar ails folgenden Griinden : Sie war als Trimethylester 
atis dem Oxydationsgemisch herausgearbeitet worden. Ihre empirische 
Zusammensetzung wurde durch oftmals wiederholte Elementaranalyse 
dieses Esters festgestellt. Auf Grund ihres Schmelzpunktes und ihres Ver- 
haltens beim Schmelzen konnte nach den Angaben der Literatur keine weitere 
Saure in Frage kommen. Zweifel verursachte von Anfang an der Befund, 
daB ihr Trimethylester keine optische Drehung zeigte, wogegen die ver- 
schiedensten Muster von Camphoronsaure aus natiirlichen Terpenderivaten, 
z. B. aus Z-Borneol, d-Campher, Z-Camphansaure, d-Camphersaure, stets die 
Ebene des polarisierten Lichtes drehen. Eine spontane Racemisierung durch 
das Gewinnungsverfahren kani nicht in Frage, da eine solche sonst auch 
bei den ganz ahnlichen vorenvahnten Darstellungsverfahren aus Terpen- 
derivaten hatte eintreten miissen. Eine deutliche Schmelzpunktserniedrigung 
der angeblichen Camphoronsaure aus Cedren im Gemisch mit Z-Camphoron- 
saure, fur deren Uberlassung ich Hrn. Prof. L i p p  danke, war infolge des 
verschiedenen optischen Charakters der beiden Komponenten der Mischung 
nicht beweiskraftig. Andererseits hietet die Caryophyllensaure ein be- 
__-__ 

6, Journ. Soc. chem. Ind. 64, 874 jl93.iJ. 
') Helv. chim. Act3 19, 322 [1936!. 
8 ,  Journ. SOC. chem. Ind.  54. 906, 940 [ 1035 ] .  

, 
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zeichnendes Beispiel dafur, daI3 ein Gemisch von 2 Sauren trotz An- 
wendung der verschiedenartigsten analytischen Hilfsmittel lange Zeit eine 
einheitliche Saure vort ausaen  kann 9). 

Bei der grundlegenden Bedeutung der genannten Saure fur die Struktur- 
ermittlung des Cedrens wurde der gleiche starke oxydative Abbau, wie in 
der I. Mitteilung l) beschrieben, bereits 1936 in bedeutend groQerem Mdstab. 
mit ki inst l ichem Cedren aus reinstem Cedrol wiederholt. Hierdurch wird 
sichergestellt, daQ etwaige Abbauprodukte tatsachlich aus Cedren und nicht 
aus dem 2. Sesquiterpen des natiirlichen Kohlenwasserstoffgemisches stammen. 
AuQerdem erfordert der Abbau weniger Oxydationsmittel, und die Ausbeuten 
sind vie1 besser. Die fur einheitlich angesehene, als Camphoronsaure an- 
gesprochene Tricarbonsaure lie13 sich durch oftmaliges Umkrystallisieren in 
2 verschiedene Sauren aufspalten. Die weit iiberwiegende Hauptmenge 
bildete eine optisch inaktive Tricarbonsaure der Bruttoformel C8H,,0B, 
die bei 156-157O unter Zersetzung schmolz und bei langerem Erhitzen uber 
den Schmelzpunkt ein Mol. Wasser abspaltete unter Ubergang in ein Anhydrid 
der Formel C8HlOO,, das auch bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf 
die Saure erhalten wurde. Ein Gemisch der a,a-Dimethyl-tricarballylsaure 
aus Fenchonlo) mit der Saure aus Cedren zeigte keinerlei Schmelzpunkts- 
erniedrigung gegeniiber den Komponenten. Ebensowenig war dies bei 
Mischungen des Ammoniumsalzes der Saure bzw. ihres zuvor erwahnten 
Anhydrids C,H,O, mit den entsprechenden Derivaten der Dimethyltri- 
carballylsaure der Fall. Damit ist die Tricarbonsaure des starken oxydativeri 
Abbaus des Cedrens eindeutig als a, a-Dimethyl - t r icarba l ly l saure  
HO,C .C (CH,), .CH (C0,H) .CH, .CO,H gekennzeichnet, und damit sind alle 
bisher aufgestellten Formeln dieses Sesquiterpens, wie sie z. B. zusammen- 
fassendll) angefiihrt sind, hinfallig geworden. 

Bei der Aufstellung der verschiedensten Strukturformeln des Cedrens 
auf der Grundlage der Camphorondure war man von der stillschweigenden 
Voraussetzung ausgegangen, da13 die C-Anordnung dieser Saure im wesent - 
lichen das Skelett des unbekannten bicyclischen Systems B darstelle. Eir - 
gehende Untersuchungen uber die Bedingungen der Entstehung der Dimethyl- 
tricarballylsaure aus Cedren bzw. aus seinen Derivaten sprechen dafiir, 
da13 sich die Kohlenstoffatome dieser Saure maI3gebend am Aufbau s a m t  - 

-CHZ. COZH I -COZH ' C  . CO,H 
I , ,C.CH3 

-CO,H 1 CHz 
IX x 

ClIHlLl CIIH,, 1 --CO,H 
VI I I .  

XI. XII. XI11 

B) W. C. E v a n s ,  G.  K. K a m a g e  u .  J .  I,. Sii i ioiiseii ,  Journ. diem. Soc. 1,ondon 

10) G a r d n e r  u. C o c k b u r n ,  Journ. chexn. Soc. London 81, 49 [1902]. 
11) P. W a l d e n ,  Geschichte der organischen Chemie seit 1880, Verlag Springc.1-, 

1934, 1806; I,. R u z i c k a  u. W. Zimmern ia i i i i ,  Helr.  chini. Acta 18, 219 [1935j. 

lierlin 1941. S. 607. 
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l icher  3 Kinge heteiligen, also gewissermaaen das Skelett des Gesanit, 
iiiolekiils bilden. Wenn sich nun iiberdies noch entscheiden lafit, ob der Ring: 
an dem die bekannten charakteristischen cheniischen Abwandlungen statt- 
finden, ein Fiinf- oder Sechsring ist, dann ist die gegenseitige Lage von 
I ()--I 1. Kohlenstoffatomen des Cedrenmolekiils bekannt, und die Grundlagen 
fiir eine Konstitutionsformel sind gegeben. 

Bisher konnte die Diniethyltricarballylsaure nur aus Cedreii (111) nnd 
Cedren-dicarbonsaure (VIII) erhalten werden, riienials aber aus Norcedren- 
tlicarbonsaure (IX) bzw. aus deren Derivaten. Letztgenannte Saure wurde von 
I,. Kuzicka und J .  A. v a n  Melsenl,) aus Cedrenon, von I,. Ruz icka ,  
1'1. A. P l a t t n e r  und G. W. Kusserow3) aus Cedrenen erhalten, wahrend 
wir sie aus den1 primaren Cedrenol und dem Cedrenal der Se0,-Oxydation 
tles Cedrens vermittels KMnO, und HNO, in einer Ausbeute von 50q/, ge- 
watinen2). In dieseni Fall bewirkt das Kaliuniperinanganat zur Halfte 
riormale Glykolbildung an der Doppelbindung, zur Halfte aber erst Hydroxy- 
lierung der Liickenbindung der anstehenden und durch sie aktivierten . 
Methylengruppe und dann erst Angriff der Doppelbindung selbst. Wahrend 
die Norcedren-dicarbonsaiure gegen weitere oxydative Einwirkung vollig 
bestandig ist, lafit sich die normal oxydierte Halfte durch langwahrende 
Rehandlung rnit heiWer Salpetersaure zur Diniethylmalon- und ziir Pimethyl- 
t ricarballylsaure ahbauen. 

I{in Versuch des Abbaus der N o r c e d r e i i - d i c a r b o i i s a u r e  (IX) nach 
I-Iof n iann fiihrte statt zum Dianiin nur zum Aniinonitril, indeni die sterisch 
unbehinderte -CO . NH,-Gruppe zur Amingruppe abgebaut, die sterisch 
Iwhinderte aber lediglich zur Nitrilgruppe dehydratisiert wurde. I,. R uzic ka 
und J. A. v a n  MelsenI2) gelang nicht die Uberfiihrung der Norcedren- 
tlicarbonsaure in ein Pi-, sondern nur in ein Monobromder iva t ,  das bei 
1,augenbehandlung zugleich mit seineni Brom auch 1 Mol. CO, abspaltete 
unter Bildung einer ungesa t t'lgt en  Moriocar bonsa ure  C,,H,, .CO,H (X). 
I )ieser Ubergang findet bereits unter der Einwirkung heifier Sodalosung 
statt, wogegen Behandlung der Monobroni-norcedren-dicarbonsaure mit 
Natrium- oder Silberacetat in einem heiljen Gemisch yon Essigsaure und 
Iksigsaureanhydrid in normaler Unisetzung zum Acetat der Oxydicarbon- 
siiure zu fuhren scheint ; letzteres spaltete allerdings bei Verseifung spontan 
j c  1 Mol. HBr und CO, ab unter Verwandlung in die ungesattigte Mono- 
carbonsaure. Diese Saure tlestilliert bei Atmospharendruck unzersetzt. 
Sie addiert an ihrer Doppelbindung 2 Atonie Broni, voxi denen auch bei 
langer Einwirkung heiWer alkoholischer Lauge nur eines abgespalten wird. 
l k i  Entstehung der Monobromsaure C,,H1,02Br (XI) diirfte Verlagerung 
der Doppelbindung gegeniiber der ursprunglichen Stellung eintreten. Milde 
lfinwirkung von Yermanganat (1 Aquivalent) auf die Salzlijsung der un- 
gesattigten Monocarbonsaure X fuhrte zur Dioxysaure  C,,H,,O,, die 
bereits bei Zimmertemperatur niit Bleitetraacetat unter Erwarmen reagierte. 
Hierbei wurden in geringer Menge als Reaktionsprodukte eine wasserdampf- 
fliichtige, sublimierbare, anscheinend doppelt ungesattigte Monocar bon-  
s a u r e  C,,H,,O, (XI)  und als Seniicarbazon eine Ke tosau re  C,,H160, (XIII) 
festgestellt, jedoch keine definierten Spaltprodukte der Dioxysaure. I)ie 
Ifntstehung der beiden genanriten Sauren XI1 und XI11 lafit sich nur SO 
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I ? )  A.  l i l ,  42 r I O ? J - .  
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erklaren, dal3 die Permanganat-Oxydation zwar hauptsachlich an der Doppel- 
bindung, daneben aber auch in sehr geringem Mal3e an einer zu dieser be- 
nachbarten und durch sie aktivierten CH,-Gruppe angreift. Als das Gesamt- 
gemisch der Permanganat-Oxydation dann starker mittels Permanganats 
oder Salpetersaure abgebaut wurde, geschah dies in der sicheren Erwartung, 
die Dimethyltricarballylsaure erheblich schneller und in vie1 besserer Ausbeute 
zu erhalten als aus Cedren und aus prim. Cedrenol, da ja nach der bisherigen 
Strukturvorstellung das bicyclische System der Monocarbonsaure noch alle 
notwendigen Kohlenstoffatome des Cedrenmolekiils enthalten m a t e .  Dies 
war aber ebensowenig wie bei der Salpetersaure-Oxydation der ungesattigten 
Monocarbonsaure C,,H,,O, (X) der Fall. Stets wurde zwar das Auftreten 
von Dime thy lma lonsaure ,  aber niemals von Dimethyltricarballylsaure 
festgestellt. Dagegen konnten immer Ess igsaure  (bis zu 0.5 Mol.) und 
Oxalsaure ,  auch schon bei verhaltnismal3ig schwachem Angriff, nach- 
gewiesen werden. Einerseits tut  der Nachweis der Saure C,,H,,O, (XI) 
und besonders der Ketosaure C,,H,,O, (XIII) dar, daB der Doppelbindung 
der ungesattigten Monocarbonsaure C,,H,,O, eine Methylengruppe benachbart 
ist, andererseits beweist das Auftreten von Essigsaure bei verhaltnismail3ig 
schwacher Oxydation, dafi an der gleichen Luckenbindung eine Methylgruppe 
sitzt. Obgleich die von I,. Ruzicka  und Mitarbeitern,) angefiihrten Tat- 
sachen der mangelnden Cyclisierungsfahigkeit der Cedren-dicarbonsaure und 
der Se0,-Oxydation des Cedrens an einer Methyl- und nicht an einer Methylen- 
gruppe zweifellos zwangloser durch einen Fiinfring erklart werden, spricht 
doch vorstehender Untersuchungsbefund dafiir, dal3 der reaktionsfahige 
Ring des Sesquiterpens ein Sechsr ing  ist. 

Der weitere Befund, daS zum Zustandekommen der Dimethyltricarballyl- 
saure aul3er C-Atomen des unbekannten bicyclischen Ringsystems auch 
Kohlenstoffatome, die dem reaktionsfkhigen Cedrenring A allein angehoren, 
notwendig sind, 1al3t folgern, dal3 sich die C-Struktur dieser Tricarbonsaurc. 
entsprechend Formel XIV in das Sesquiterpenmolekiil einfiigt. Damit sind 
aber 11 Kohlenstoffatome in ihrer gegenseitigen Lage festgelegt, so daW 
fur den 3. Ring nur die Konstitution eines Vierr ings und fur den chemischen 
Bau des Cedrens die Strukturformel XV in Frage kame. Dieses Kohlenstoff- 
geriist hat zwar in der Chemie der einfachen Terpene kein Vorbild, weist 
aber eine gewisse Analogie zur Caryophyllenformel von I,. Ruzicka13) 
auf (XVII) und geniigt einigermal3en der Isoprenforderung von Wallach - 
Ruzicka  (XVI). 

XIV. xv. XVI.  
X V I I .  

Durch oftmaliges fraktioniertes Krystallisieren konnte auch die verun- 
reinigende kohlenstoffreichere Saure, deren Gegenwart die Veranlassung zur 
irrtiimlichen Formulierung gewesen war, aus dem Verseifungsgemisch des 

13) L. R u z i c k a ,  W. Z i m m e r m a n n  u.  R .  Huber,  Helv. chim. Acta 19,343 [1936]. 
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angeblichen Camphoronsaure-trimethylesters rein erhalten werden. Sie 
erwies sich als I someres  d e r  Norcedren-d icarbonsaure  C,,H,oO,, 
schmolz bei 130' und destillierte ebenso wie die n-Norcedren-dicarbonsaure 
(IX) bei Atmospharendruck unzersetzt. Ihr Dimethylester zeigt fast den 
gleichen Siedepunkt wie der Dimethyl-tricarballylsaure-trimethylester, wird 
aber durch heiRe waRrige Lauge schneller verseift, welcher Umstand zur 
bequemeren Trennung der beiden Sauren verwandt wurde. Die Isonorcedren- 
dicarbongaure konnte dann auch in etwas groRerer Menge aus den Mutter- 
laugen bei der Gewinnung der n-Norcedren-dicarbonsaure herausgearbeitet 
werden. 

Es entstehen also beim osydativen Abbau des Cedrens j e  2 I somere  
tler Cedren-  u n d  de r  Norcedren-d icarbonsaure ,  von denen sich 
jedoch nur die Isocedren-dicarbonsaure vom Schmp. 210-21lo l) durch 
Destillation anhydrisieren 1aRt. Unter der wahrscheinlichen Voraussetzung 
von Cis-trans-Isomerie wiirde sie das Cis-, die niedriger schmelzende n-Cedren- 
dicarbonsaure vom Schmp. 182' dagegen das Transisomere darstellen. Viel- 
leicht ist sie im Gegensatz zu ihrem Isomeren zum entsprechenden Ringketon 
cyclisierbar. Uber das gegenseitige Verhaltnis der beiden isomeren Norcedren- 
tlicarbonsauren von den Schmelzpunkten 209O und 130° konnen irgendwelche 
&%ussagen vorerst noch nicht gemacht werden. 

~~ 
~ 

, 

Beschreibung der Versuche. 
Das 1; ii n s t  l iche Cedren wurde aus 3-ma1 umkrystallisiertem Cedrol 

durch Wasserabspaltung mittels konz. Anieisensaure gewonnen. 

Oxyda t ive r  -4bbau des  ki inst l ichen Cedrens.  

L)as Cedren wurde genau so, wie in der I. Xitteil.l) beschrieben, in 
-4nteilen von je 100 g durch Einwirkung von Permanganat in wasserhaltiger 
Acetonlosung in laugelosliche Verbindungen iibergefiihrt. Diese Sauren 
wurden dann am RiickfluI3ktihler in Eisessiglosung mittels Salpetersaure 
bis zur iiberwiegenden Loslichkeit in vie1 heil3em Wasser abgebaut. Hierbei 
schied die siedende salpetersaure Losung haufig im Kiihler Krystalle ab, 
die bei etwa 100' schmolzen und nach der Analyse anscheinend ein H y d r a t  
d e r  Malonsa u r  e darstellen. 

-7.710 m g  Sbst.: 2.90 mg CO,, 1.13 nig H 2 0 .  
C,H,O,. Rer. C 29.5, H 4.3. Gef. C 29.2, H 4.6. 

Die wasserloslichen Sauren wurden iiber die Silbersalze in die Methylester 
iibergefiihrt. Die vereinigten Ester aus insgesamt 500 g kiinstlichem Cedren 
ergaben bei 20 mm folgende beiden Hauptfraktionen : 

1) Sdp.,o 90-100' (15 g). 2) Sdp.,, 150-160° (37 R) .  

Dime t h ylm a1 o n sa u r e C5Hs04. 

Die Fraktion 1 siedete bei Atmospharendruck von 180-1840. Die 
freie Saure war nach 2-maligem Umlosen aus Essigester-Petrolather reine 
Dime thy lma lonsaure ,  die durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
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identifiziert wurde. Uei stufenv eiseni starken Permangatiatabbau des kunst- 
lichen Cedrens allein ohne nachfolgende Salpetersaureein~~irkung wurde sie 
i n  hedeutend hesserer Ausbeute (bis 15 "4) erhalten. 

_______ _ _ _  ___ _____-. 

Is o n o r c e d r e t i -  d ic a r b o 11s a u r e C,,H,oO, (IX) . 
Die Esterfraktion 2 des starken Cedrenabhaus wurde unter starkeni 

Ruhren wiederholt mit heiller wallr. I,auge behandelt, die sich dabei blaogelb 
farbte. Hierbei Ioste sich ein Teil der Ester ziemlich schnell auf,' wahrend 
die Hauptmenge viel widerstandsfahiger gegen Verseifung ist. Die freie 
Saure des gelosten Anteils wurde zunachst wiederholt aus heiller Salpeter- 
saure (d 1.4), dann aus Essigester-Petrolather und schlielllich aus viel heilleni 
Wasser umgelost. Aus diesem Losungsniittel wurde. sie in langen Nadeln 
erhalten, die bei 130° schniolzen und bei Atmospharendruck unzersetzt 
destillierten. Gegen die Einwirkung starker Oxydationsniittel ist die Saare 
iiuBerst widerstandsfahig. 

,!.%(> in: S b s t . :  0.S.i iiig C 0 2 ,  ? . ( ) ( I  iiig 1 1 2 0 ,  
C , 3 1 1 2 0 0 , .  1;cr. C 0.5.11, 11 S . 3 .  ( k . f .  C O.i.30, TI S.04. 

a, o! - T) i ni e t h y 1 - t r i c a r b a 11 y 1 s a u r e  C,H,,O,. 
1)er in heiI3er waWr. Lauge ungeloste Esteranteil wurde niittels heiWer 

alkohol. Lauge verseift. Die Sauren wurden zunachst aus viel heillern Wasser 
umkrystallisiert, dann wurden die schwerstloslichen Anteile abgetrennt, die 
iiberxiegend aus I s o n o r  c e d  r e n-d ica  r b o n  sa u r e bestanden. Die leichter 
losliche Saure wurde oftmals aus heil3er Salpetersaure (d 1.4) unigelost 
irnd dann aus Essigesterliisung mittels Petrolathers wiederholt fraktioniert 
gefallt . 

3.Ss0 in: Sl)sl . :  4.OOll iiig C O ? ,  1 . i 4  iu:: l 1 2 0 .  
C 8 1 1 1 3 0 ~ : .  1;cr. C 47.1, I1 .i.OO. (;cf. C 47 .27 .  I1 . i .OS 

Die Saure schmolz unter Xufschaunieri bei 157O; .a ;a-Dimetl i l ; l - t r i -  
c a r b a l l y l s a u r e  aiis Fenchon'O) verhielt sich genau so bei 153O, das Ge- 
niisch heider Sauren schmolz unter Zersetzung ohne jede Schmelzpunkts- 
crniedrigung bei 156-157O. Ein Vergleich niit a,a-Dimethyl-tricarballyl- 
saure aus Pinonsaure 14) fiihrte ziim selbeti Ergebnis. 

Das Animoniumsalz  der Tricarbonsaure aus Cedren \vurde durch 
-1ufliisen der Saure in wenig konz. Ammoniak mid Eindunsten oder durch 
-1usfallen mittels Methanols in Kadelchen erhalten, die unter Zersetzung 
hei 164O schniolzen. Das in gleicher Weise gewonnene Ammoniumsalz der 
X ,  r.-Dimethyl-tricarballylsaure airs Fenchon schmolz bei 162O unter Gas- 
entwicklung, das Gemisch beider Sauren bei 164O, ebenfalls unter Zersetzung. 

A n h y d r o s a u r e :  1.5 g der Tricarbonsaure C,H,,O, wurden unter Durch- 
leiten von trocknem Stickstoff lj2 Stde. auf 200° erhitzt, wobei sich in eineni 
vorgelegten Chlorcalciumrohrchen 0.152 g, also 1.01 Aquivalent Wasser an- 
sammelten, und das Gewicht der Substanz sich um 0.1514 g verminderte. 
Rs entstand also das Monoanhydrid der Bruttoformel C,Hl0O5, das sich aus 
Essigester in Prismen ausschied, bei 142O und im Gemisch mit der genau 
so dargestellten Anhydrosaure aus der a,a-Dimethyl-tricarballylsaure a m  
Fenchon vom Schmp. 139-140O hei 140° schmolz, also mit der letztgenannten 
ideiitiwh ist. 

~~ 

-, 'I'iciiiaiiii 1 1 .  Sc. i i imler ,  1%. %, 1.340 1lfN5;. 
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Abl) a ii t l  e s  p r h c .  C ed r e ti  o 1 s. 
100 g pr.inr. Cedrenol  \\urden, wie bereits in der I .  Mittei1.l) bexlirieben, 

tlurch Permangamt in .4cetonl6sung und durch heilk Salpetersaure his zur 
N o r c e d r e n - d i c a r b o n s a u r e  abgebaut. Die Riickstande sanitlicher Mutter- 
laugen, die beim Unikrystallisieren dieser S u r e  ar:fielen und die etwa 500/; 
tles gesaniten 0sydatioI;sproduktes ausrnachten, \vurden einer 8-tiigigen 
Einwirkung iiherschiissiger heiWer Salpeteryaure (d 1.3) unterworfen. Durch 
11niliisen des Oxydatior-sproduktes aus viel heiBem Wasser konnte aus den 
schwer loislichen Anteilen neben Norcedreii- auch I s o n o r c e d r e n - d i -  
c a r b o n s a u r e  herausgearbeittt werden. Die leichter loslichen Sauren wurden, 
wie zuvor heschrieben, iiber die Silbersalze in die Methylester iibergefuhrt 
( A w l ) .  15 p) ui. t l  i n  I>i m e t h y l  m a l o n s a  11 r e ,  I s o n  o r  ce  tl  r e n - d ic a r hon  - 
?; ii 11 r e  und r.. r. - 1 ) i ni e t h y 1 - t r ica  r b a l l  yl sii 11 re  zerlegt. 

~~ ._.__ .~ -~ ~ - ~ ~ . ... . .~ .  - - 

1 1  o noca  r 1) o n  siiur e C12H1802 (S) 
1)iese uiigesiittigte Sgure voni Schnip. 90-.-9lo wurde aus tler h I o n o -  

1) r o m  - norc  e d r  e n - d i c  a r b o n s a u r  e CI3H,,BrO, dargestellt I n ) ,  die hereits 
hei Xiriwirkung heiDer iiberschiissiger Sodalosung je 1 $101. HBr uric1 CO, 
abspaltete. Sie laat  sich unter Atmospharendruck unzersetzt destillieren ; 
ihr Xatriumsalz ist in iiberschiissiger waWr. Natronlauge schwer loslich. 

M o n o b r o n i d e r i v a t  C,,H,,O,Br: %ur eisgekiihlten Losung von 2 g der 
uiigesattigten Monocarbonsaure S 1ieD nian unter starkem Riihren H r o m  
in  feinen Tropfchen langsani bis zur hleiberiden Gelbfarbung zufliel3en, wobei 
1.65 g (= 2 Br) verbraucht wurden. Beim Sieden dieser Reaktionsliisbng 
i i i i t  iiherschiissiger methylalkohol. Kalilauge unter RiickfluW fielen auch hei 
whr langem Erhitzen nur 1.25g KBr aus: Es wird also nur eines der heiden 
migelagerten Rromatoiiw abgespalten. Die entstandene ungesattigte N o  n o- 
hronisau  re  C,,H,,O,Ur konnte nirht krystallisiert erhalten werden untl 
lie13 sich durch heif3e Falpetei 5aure schr-ell ahbauen. 

S a l p e  t e r s i i u r e o s  y d a  t i  on : 10 g tler ~~oiiocarhoiisa~ire S \ \  urtlen 
1 0  Stdn. mit 50 ccni Sa:petersaure (d 1.4) zuin Sieden erhitzt, n.obei schneller 
Abbau zu wasserldslichen Siiureti erfolgte, und dann tler Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Zur Treni:uI~g der fliichtigen aliphatischen Sauren 
von niitiibergegangener Salpeter- u d  Osalsaure wurde das Destillat rnit 
so viel 1,auge versetzt, daW es gerade noch schwach kongosauer reagierte, 
untl erneut niit Wasserdanipf tlestilliert. I)as nunniehr angefallene Ilestillat 
wurde neutralisiert, eingeengt , mit Schrvefelsaiure angesauert und erschopfentl 
ausgeathert . Tier Riickstand der mit geschmolzeneni Natriunisulfat getrock- 
neten Xtherl6sung siedete konstant bei 1 17----118O und gab die Kakodyl- 
reaktion, war also reine B s s i g s a u r e .  ]>as nicht mit IVasserdampf fliichtige 
Keaktionsprodukt der Salpetersiiureosydation wurde eingeengt untl erneut 
2 'rage niit Salpetersaure gekocht, j%er Silhersalz tind Methylester konnte, 
\vie bereits wiederholt heschriehen, I l iniet  hy lmalonsa iure ,  aber keine 
1)iniethq.l-tricarballylsaiure herausgearbeitet werden. Die hiihersietlende 
Methylesterfraktion entsprac3 nach physikalischen Konstanten und -&cpi- 
valentgewicht etwa der Cedrocamphersaure von I,. K 11 x i  c k a 12),  wurde aber 
noch nicht weiter untersucht. 

D i o x y s a u r e  C,,H,,,O,: 20 g (1 Nol.) der M o n o c a r b o n s a u r e  C,,HI8O, 
11 urden neutralisiert und linter Zusatz von Eisstiicken und Riihren langsanl 
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mit einer Losung von 10 g Kaliumpermanganat (1 Aquivalent Sauerstoff) 
in 500 ccm Wasser versetzt, die augenblicklich verbraucht wurden. Aus 
der wie iiblich aufgearbeiteten, eingeengten und angesauerten Reaktions- 
losung wurde die Dioxysaiire durch Ausathern als sehr zahe, nicht krystalli- 
sierende Masse erhalten. Ihr Natriunisalz ist im Gegensatz zur Ausgangssaure 
in iiberschiissiger Natronlauge leicht, ihr Silbersalz in Wasser ziemlich leicht 
loslich. Oxydation niittels PbO, fiihrte in sehr geringer Ausbeute zu eineiii 
minzig riechenden, laugeunloslichen fliichtigen 01.  

Mit B l e i t e t r a a c e t a t  (25 g) reagierte die rohe Dioxysaure (10 g) in 
Eisessiglosung bereits bei Zimniertemperatur unter spontaner Erwarmung. 
Bei der Wasserdampfdestillation des Reaktionsproduktes ging etwas 0 1  
iiber, aus dem sich Nadelchen abschieden, die nach dem Umlosen aus Methanol 
bei 146-147O schmolzen, sich in waljr. Sodalosung unter COz-13ntbindung 
losten, und die Brom-Chloroformlosung entfarhten. 

T r e i b s :  Xuchtrug zur I N .  Ni t t e i l .  uber das Cedren. __ _--- - __-__.~ ~ 

.?,Sf>O tnl.: Slist.: 7.X4 in!: C 0 2 ,  2.21 I I I ~  TI?(). 

Der nichtfliichtige Anteil der Wasserdanipfdestillation wurde niit Salz- 
saure his zur Kongoblauung versetzt und erschopfend ausgeathert. Bei 
langerem Stehenlassen des kherriickstandes in Eisessig mit Semicarbazid-  
Losung schieden sich in geringer Menge Nadelchen ab, die nach deni Urn- 
krystallisieren aus vie1 heiljem Methanol unter Zersetzung bei 267O schmolzen. 

C13€ilQ03X3.  I k r .  C 3 . 9 ,  I3 7.1. ( k f .  C .jX.X+, € I  7.10  

Die freie Ke tosau re  hat also die Bruttoformel C,,HI60,. Uefinierte 
Aldehyde oder Ketone als Spaltprodukte der Dioxysaure wurden bisher 
nicht rein erhalten. 

Beim starkeren Abbau der Dioxysaure niittels Pernianganats, Chroni- 
saure oder heiljer Salpetersaure konnte genau so wie bei der gleichen Be- 
handlung der ungesattigten Monocarbonsaure C,,HI8Oz (X) die Entstehung 
von Ess igsau re ,  Oxa l sau re  und Dime thy lma lonsaure ,  aher niemals 
von 1)imethyltricarballylsaiire nachgewiesen werden. 

C,2111602,  13t.r. C 75.0, If S . 3 .  (;c.f. C 74.70. €1 , S . ( d  

2.s19 Ill:: Sbst.: h.OS Ill!: co2, 1.79 1:ig I i J ) .  

23. W i l h e l m  Tre ibs :  Nachtrag zur 111. Mitteil. uber das Cedren. 
(.%us Freihur!: i .  n r .  eingegnngcn a m  2 X .  Deeembcr 1942.) 

Erst nach Abschlulj der vorangehenden Arbeit gelaiigte eine neuerliche 
Mitteilung von P1. A. P l a t t n e r ,  G. W. Kusserow und H. Klaui l )  zu meiner 
Kenntnis. Die Ergebnisse, die in keineni Punlit den meinigen widersprechen, 
werden zweifellos gut erklart durch die bereits friiher von I,. Ruzicka  und 
Mit a rbe i te rn2)  ausgesprochene Vermutung, dalj das reaktionsfahige System 
des Cedrens ein Fiinf-,  kein Sechsring sei. Auch haben jetzt obige Forscher 
nus Cedren die asymmetrische Dime thy lbe rns t e insau re  erhalten, die 
bereits in meiner I. Mitteil. als Abbauprodukt dieses Sesquiterpens fest- 
gestellt rvurde. Da sie dabei von mir aufgefundene Abwandlungsreihen, ins- 
besondere eine bequenie Darstellung der Norcedren-dicarbonsaure beniitzten, 

I )  Helv. chiin. Acta 0.5. 1315 [1942,. 
2 ,  Helv. chim. . k t a  2.5. 8.S rl9421. 


