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Bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach %el ewztznojf gaben 10,606 ; 
9,648 nig Subst. 1,89; 1,57 c1n3 CH, ( O O ,  760 nim) 

Bcr. 032% fur 3 H, 1,08% fur 4 H 
Gef. 0,8O; 0,72% akt. H 

Diese Subatanz erwies sich als mit der fruherl) bescahriebeneii 
sog. ,,isomeren Tetraoxy-abietinsiiure" in jeder Hinsicht identisch. 

ausgefuhrt worden. 
Die Bnalysen sind in unserem Mikrochemischen Laboratorium (Leitung H .  Gubser)  

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Ziirich. 

41. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Uber den Abbau der Dioxy-abietinsaure und der 
Oxydo-dioxy-abietinsaure 

(41. ?rlitteilung)2). 

von L. Ruzieka und L. Sternbaeh. 
(14. 11. 40.) 

I n  einer friiheren R3itteilung3) beschrieben wir Abbauversuche, 
die, ausgehend von der x-Tetraoxy-abietinsaure vom Smp. 248-250 O, 

die Bestimmung der Lage der Doppelbindungen in der Abietinsaure 
zum Ziele hatten. Es gelang uns dabei nur, die Lage der einen Doppel- 
bindung zwischen dem Kohlenstoffatom 9 und 1 4  des Geriistes der 
L4bietinsiiure (I) festzulegen. Fur die andere Doppelbindung blieben 
auf Grund der damals erzielten Abbauresultate immer noch die 
beiden Stellungen 7-8 oder 6-7 diskutierbar. Die Fortsetzung 
unserer Arbeit hatte die Entscheidung zwisehen diesen beiden Miig- 
lichkeiten auf dem Wege des Abbaues zum Ziele, wobei als Ausgangs- 
produkte neben der a-Tetraoxy-abietinsiiure auch die Dioxy-abietin- 
saure und die Oxydo-dioxM.-abietins~ure dienen sollten. I n  dieser 
Abhandlung beschreiben wir die beim Rbbau der letzteren beiden 
Verbindungen erzielten Resultate. 

Zuerst wurden die Beziehungen der Dioxy-abietinsiiure zu den 
in einer vorhergehenden Abhandlung2) beschriebenen drei stereo- 
isomeren Tetraoxy-abietinsauren iintersucht ; es konnte dabei deren 
Verwandschaft mit der x-Tetraoxy-abietinsaure festgestellt werden. 
Die Dioxy-abietinsaure lieferte namlich bei der Oxydation mit 

l) Helv. 21, 581 (1938). 
?) 40. Mitt. Helv. 23, 333 (1940). 
3 ,  I,. Iluzrcka und L. ,Yterr/baeh, Helr. 21. 565 (1938). 
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Phthalmonopersaure Pine OxSdo-dioxysaiirel), die nseh der Hydro- 
lysc durcli Kochen in verdunnter Schwefelsaure in Acetonlosung in 
die a-Tetracsxy-abietinsai~re uberging. Daraus geht hervor, dass die 
Dioxy-abietinsaure aus der gleiehen Abietinsaure entsteht wie die 
a-Tetraoxy-saure. Diese Feststellung war tleswegen wichtig, weil 
immer noch die Rlogliehkeit besteht, dass in der Abietinsaure ein 
Gemisch isomorpher Sauren vorliegt j nach der erwahnten Feststellung 
wurden sich in einem solchcn Falle sowohl die Dioxy- als die a-Tetra- 
oxg-abietinsaure yon dem gleichen Bestandteile eines solchen Ge- 
misches ableiten. Ungeklart ist noch die Prage, ob auch die beiden 
Oxygruppen in der Dioxy-sbietinsaure schon die gleiche raumliche 
Ilage aufweisen m-ie in der a-Tetraoxy-saurc oder aber, ob sie sterisch 
der p- oder der y-Tetraoxy-saure nahe stehen, da bei der oben als 
Kriterium herangezogenen Hydrolyse der Oxydo :Verbindung mit 
verdunnter Schwefelsaure die vielleicht zuerst entstandene ,b- oder 
yTelraoxy-saiure in die cc-Form ubergegangen waren. 

Es war ferner zu prufen, a8n w-elche der beiden Doppelbindungen 
der Rbietinsaure die Hydroxylgruppen der Dioxy -abietinsaure ge- 
bunden sind. Die Entscheidung claruber lieferte tlas Ergebnis der 
Dehydrierung der IXoxp-saure mit Selen. Es konnte tlabei, w-ie in 
der folgmden Arbeit2) beschrieben ist, das 1 -Methyl-7-oxy-phen- 
antliren isoliert werden. Es folgt daraus eindeutig, dass die beiden 
Oxygruppen in dcri Stellangen 7 und 6 otler. 7 iind 8 sitzen miissen. 

\/COOH 

X Y  A A\o 
vCooH 
/\Aq 

V V \ 8  
+ 

bI \ / ( , /OH 

(I) &< (111) V(\/ 

A i C 

I /OH 

1 
1 1  I 

Die Oxydo-dioxy-siiiure wurde in diesem Falle nicht in reiner Form isoliert, son- 
dern das Rohprodukt der Hydrolyse unterworfen. Auch die ails der Chlor-trioxy-abietin- 
saure hergestellte Oxydo-dioxysaure krystallisierte nicht leicht, Helv. 23, 333 (1940). 
Es ist aber miiglich, dass in unserem Falle die urspriinglich entstandene Oxydo-dioxy- 
saure sterisch von der aus der Chlor-trioxy-siiure hergestellten abweicht und vielleicht 
daher noch sehlechter krydallisiert. Vgl. dazu die Fort'setzung des obigen Textes. 

*) Hela. 23, 355 (1940). 
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Die bisher erzielten Rbbauresultate bei der Dioxy-aloietinsiiure, die 
in  dieser Abhandlung beschrieben TF-erden, erlaubten keine Ent- 
seheidung zwischen diesen beiden Noglichkeiten. Da aber die in 
einer spAteren Abhandlung zu bexchreibenden Ergebnisse des Ab- 
baus der Chlor-trioxy-abietinsaure und dex Lactons der a-Tetraoxj-- 
saiure mit grosser Wahrscheinlichkeit) die Festlegung der zweiten 
Doppelbindung in  der Stellung 7-8 erlaubte (vgl. Formel I der 
Abietinsaure), d o  wollen wir die Umwandlungen der Dioxy-abietinxaure 
ansgehend von der Formel I1 iormulieren. Der Oxydo-dioxy-xiiure 
kame dann Formel I11 zu. 

Die beiden Verbindungen 11 und 111 wurdcn einem weiter- 
gehenden Abbau unterworfen. Die Dioxy-abietinsaure oxydierten 
wir mit 1 Mol Blei-tetraacetat und erhielton dabei die erwartete 
Beto-aldehpdsaure (IV), die zwar nur in amorphem Zustand vorlag. 
aber (lurch ihr gut krystallisiertes und analysenreines Dioxim charak- 
terisiert werden konnte. Bei der Behandlung mit Lauge erlitt die 
Keto-aldehydxaure, wie zu erwarten war, Ringschluss unter Bildung 
der Dien-ketosaure (V). Diese Saure lieferte ein Monoxim und zeigte 
ein Absorptionsspektrum (vgl. Kurve 1, Absorptionsmaximum bei 
ungefii-ihr 3050 A, log E 4,2), das der Nachbarstellung zmeier kon- 
jugierter Doppelbindungen zur Ketogruppc entspricht. I) Bei der 
katalytischen Bydrierung konnten die beiden Doppelbindungen ab- 
gesattigt werden, and es entstand eine gesattigte Ketosaure (TI), die 
als Oxim und Bemicarbazon analysiert wurde. Bei einer unvoll- 
standig verlaufenen Hydrierung konnte auch das Oxim einer Di- 
hydrostufe gefasst werden. In  der Ketosaure (PI) wurde durch Re- 
dnktrion nach Clemmensen der Carbonylsauerstoff diirch Wasserstofi 
ersetzt ; die eritstandene amorphe Baure wurde als Methylester ana- 

l )  Vergl. die Kurven 5 und 6 in Fig. A, Helv. 21, 1737 (1938), mit Maxima bei 
ungefahr 2900-3003 A und log F = 4,2--4,s. Es sei nachtraglich ein D r u c kf  e h 1 c r 
auf der gleichen Geite korrigiert: in der Tabelle sol1 1x11 lintersten Felde linkr die 
Orhungszahl 4) ( l u r c h  5) e r s e t z t  w e r d e n .  
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lysiert. Bei tier Dehydrierung des Esters konnten vorlaufig keirie 
aromatischen Produkte gefasst werden. Diese Dehydrierung wurde 
in der Absicht durchgefuhrt, durch die Isolierung und Aafklarung 
von Dehydrierungsprodukten einen Beitrag zur Entscheidung zwischen 
den zwei moglichen Lagen der Doppelbindung im R)ing B zu gewinnen, 
da je nach der Lage dieser Doppelbindung zwei verschiedene stel- 
lizngsisomere Dehydrierungsprodukte zu erwarten gewesen wiren. 

Fig. 1. 
A b s o r p t i o n s  s pe k t r a'). 

1. Dien-ketosaure (V). 
2. Keto-dicarbonsaure (VII). 
3. Diketo-carbonsaure (VIIIa und b). 
4. Kondensationsprodukt (XI1 ?), aus Oxydo-keto-aldehydsaure (IX). 

I n  einer andern Versuchsreihe wurde die erwahnte Keto-aldehyd- 
saizre (IV) durch Autoxydation in die Keto-dicarbonsaure (VII) 
uhergefuhrt. Die Ketogruppe in letzterer Saure konnte durch Oxim- 
bildung eharakterisiert werden und die c(, ,B-ungesattigte Carboxyl- 
gruppe durch das charakteristische Absorptionsspektrum (Kurve 2, 
die dem Punkt 2200 A-Einheiten und log F 4,O zustrebt). T7er- 
schiedene, mit der Keto-dicarbonsiiure VII unterriommene Oxvda- 
tionsversuehe lieferten keine krystallisierten Produkte, dagegen 
wurde beim Erhitzen mit Chinolin eine bemerkenswerte Umsetzung 
crzielt. Es entstand dnbei ein Wasserabspaltungsprodukt, dem die 
tautomeren Formeln VIIIa und VIIIb zukommen konnten. Die 

l) Die Kurve 2 reicht weiter herunter (bis log t -- l), da dieses Spektrum uiiter 
anderen Bedingungen aufgenommen wurde als die den Kurven 1 , 3  und 4 entsprecheiiden 
Spektra. 
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Entstehung ciner einfac'h-ungesattigten Diketo-carbonsaure ist durch- 
%us verstandlich. Die Eigenschaften dieses Produktes, wie z. B. die 
htarke Farbenreaktion mit Eisen (lII)-chlorid, sowie das Absorptions- 
spektrum (Kurve 3 ,  Maximum hei 3300 A, log E 1,2)  stehen mit der 
angenommenen Pormel in Einklang. 

Eine weitere Abbaureihe ging aus von der Oxydo-dioxy-abietin- 
saure (III), die durch Einwirkung von Lauge auf die C'hlor-trioxy - 
abietinsaure bereitet wirdl). Die OxydosRure 111 ging bei der Oxy- 
tietion niit Blei-tetraacetat - ganz im Einklang rnit der entsprechen- 
den Reaktion (I1 +. IT) bei der Dioxy-abietinsaure selbst - in die gut 
krystallisierte Oxydo-keto-aldehydsaure (IX) uber, die durch einDioxim 
eharskterisiert wertlen konnte. Die Saure IX konnte auch gewonnen 
werden, direkt ausgehend von Dioxy-abietinsaure (I1 -SIX) durch auf- 
einanderfolgende EinM-irkung zuerst von Phthalmono-persaure und 
dann von Hlei-tetraacetat, wohei die als Zwischenprodukt anzuneh- 
mende Oxydo-dioxy-saure (identisch oder stereoisomer rnit 111) nicht 
isoliert, sondern sofort in rohem Zustande mi te r  mit Blei-tetraacetat 
hehandelt wurde. Durch diesen Ubergang aus der Dioxy-Reihe in die 
Reilie der Oxydationsprodukte der Oxpdo-dioxy-abietinsaure wurde 
die Verwandschaft dieser beiden Verbindungen nochmals erwiesen. 

Die Oxydo-keto-aldehydsaure (1X) wurde niittels Phthalmono- 
persaure in die Oxydo-keto-dicarbonsaure (X) umgewandelt, die rnit 
Bromlauge kein krystallisiertes Abbauprodukt lieferte. Dagegeii 
liessen sich bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff oder Schmefel- 
saure auf X krystallisierende Umwandlungsprodukte gewiiinen. Die bei 
iler Einwirkung von Chl orwa ssers t off ents tehende Verbindung durf te 
ihrerzusammensetzung nach die Chlor-keto-lactonsaure (XI) vorstellen, 
da sie sich bei der Titration ejnbasisch verhalt und mit alkoholischer 
Lauge wietler in die Oxydo-keto-dicarbonsaure xuruckverwandelt wird. 
Weniger durchsichtig verlief die Einwirkung von verdunnter Schwefel- 
siiure auf X bzw. Erhitzen rnit wasserigem Methanol auf 100O. Bci 
diesen beiden Einrirkungen konnte merkwardigerweise erst nach Be- 
handlung des amorphen Rohproduktes mit Hydroxylaniin (wobei die 
Substanz stickstoff-frei blieb) eine niit der Oxydo-keto-dicarbonsaure 
isomere gut krystallisierte Verbindung gewonnen werden, die sich bei 
tier Titration als einbasisch erwies und beim Kochen rnit alkoholischer 
Kalilauge das halbe ~iquivalentgewieht ergab. 32s ist uns vorlaufig 
nicht moglich, fur tiiese Saure eine plausible Pormel vorzuschlagen. 
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Beim Erwarmen der Oxydo-keto-aldehydsaure (IX) mit Lauge 
wurde ein isomeres krystallisiertes Kondensationsprodukt erhalten, 
dem Formel XI1 zukommen konnte. Diese Verbindung erwies 
sieh bei der Titration als einbasisch und das Ahsorptionsspektrum 
(Kurve 4) zeigt die Abwesenheit der fur eine CC, /?-ungesiittigte Heto- 
gruppe charakteristische Bande ; dagegen ist die Ketonbande bei un- 
gefahr 3000 A-Einheiten erkennbar. Bei der Einwirkung von Phthal- 
inonopersaure auf diem Kondensationsprodukt entsteht eine Ver- 
bindung, deren Rruttoformel riner Aufnahme der Elemente des 
Wasserstoffperoxyds entsprechen u-urde. Da die entstehende Ver- 
bindung aber nicht eingehend untersucht wurde, verzichten wir darauf, 
fiir dieselbe hier eine Formel rorzuschlagen. 

- 

Wir danken der Rockefeller Fouiaclatzon in Ke- York fur die Untemtutzung dirser 
Arbeit. Der eine von uns (L.  8.) dankt aurh der Feld s-T~zs’ l ic1z-St i f t7cng fur ein Stipen- 
clium, das ihni im Jahre 1938 verliehon wurde. 

E x p  er  im e n  t e l  1 e r  T e i l  I). 
D ioxy  - ab ie  t i n s  Sure  - m e  t h yles  t er. 

Dioxy-abietinsaure (II) wird in wenig Xethylalkohol gelbst und 
mit einer atherischen Losung von Diazomethaii verestert. Nach dem 
Xindampfen mird das Produkt in ziemlich vie1 Hexan aufgenommen 
und mit Aluminiumoxyd gesch~ttelt.  Die Losung wird filtriert und 
etwas eingedampft, worauf sich der Ester in Nadeln ausscheidet. Naeh 
nochmaligem Umkrystallisieren BUS Hexan erhalt man farblose 
Nadeln vom Smp. 106-107O. Sie liisen sich in konz. Schwefelsii-iure 
mit gruner Farbe, die iiach kurzer Zeit in Gelb umschlagt. 

Zur Analyse wurde das krystallisierte Produkt noch im Hoch- 
1-akuum destilliert. 

3,990 mg Subst. gaben 10,54 mg CO, und 3.49 mg H,O 
3.249 mg Subst. gaben 2,302 mg AgJ 

C,,H,,O, Ber. C 72,96 H 9,78 OCH, 8,86”/, 
Gef. ,, Z,O4 ,, H,79 ,, 9,360/, 

T e t r  a o x y - a h ie  t i n  s aur  e (XTII) u n d  T e t r ao  x y - a b ie  t i n  s a u r e -  .‘ 
1 a c t o n (XIV) au  s D i o x y - a h  i e t i n  s aur  e. 

/ \&/OH 
,OH 

I I ’  

0,7 g Dioxy-abietinsaure wurden mit einein fh r schuss  von in 
&her geloster Phthalmonopersaure 1-ersetzt ”. Xaeh 24 Atunden 

l) Alle Schmelzpunkte sind korripiert. 
z ,  Vgl. Helv. 21, 575 (1935). 
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\vurde das Gemisch mit v-Bssriger Natriunijodidlosung mrsetzt  und 
clas ausgeschiedene J od mit Thiosulfatlosung zerstbrt. Die zitherisehe 
liosung wurde mit h'atriumsulfat getrocknet urid eingedampft. Der 
H lickstand murde mit Chloroform ausgczogen (Phthalsaure lost sich 
dabei nicht) und die LBsung eingedampft. Ein Teil des digen Oxg- 
datioiisproduktes m-urde in wassrigen Aceton aufgenommen, wiihrend 
tier Rest mit Aceton uiid 2-n. Xch\wfelsiiure (I : 1) 24 Stunden lang 
gekocht wurde. 

dus  der Losung i i r  wassrigem Aceton schieden sich nach einigen 
Tagen blattchenformige Mrystalle drs Lactons aus, das bei ,330" noch 
nicht schmolz und sich in Schwefelsaure mit drr charakteristischen 
blaastichig roten Farbe loste. 

Aus dem mit verdunnter Schwefelsaure in Aceton gekochten 
Anteil erhielten wir cr-'l'etraoxy-abietinsaure, die wir durch Schmelz- 
pnnkt, Nischschmelzpunkt uncl die Lbsungsfarbe in koriz. Schwefel- 
i ~ m r e  (orange-gelb) identifizierten. 

Bei langerem Xtehen in Aceton bildet die rohe Oxgdoverlnindung 
ein wahrscheinlich mit der B-Tetraoxv-abietinhaure identisches 
Produkt. 

O s y d a t i o n  d e r  D i o x y - a b i e t i n s a u r e  m i t  B l e i - t e t r a a c e t a t  
z u r l i e  t o - a1 de h y cl s % u r  e (IV) u n  d d e r  Ke  t o tli c a r b  o n  s a u r  e 

I) i o xim der  K e t o - a lde  h y d s Bur e. 1,7 g Dioxy-abietinsaure 
wrden  in etwas Eisessig gelost und bei Zimrnertemperatur mit der 
berechneten RTenge Blei-tetraacetat (I 3x01 auf 1 Mol Dioxy-abietin- 
siiure) versetzt (94 cmz einer 0,107-n. Losung von Blei-tetraacetat in 
Eiscmig). Nach 5 Minuteii wird das Gemisch im Vakuum auf 10 b i h  
13 em3 eingerngt, mit Wasser versotzt und in ikther aufgenommen. 
Die iitherlbsung wird einigemal mit Wasser gewaschen, mit Fatriuni- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Wer Ruckstand wird mit 10 cni3 
einer filtrierten methanolischen Losung von Hvdroxylamiri-acotat 
(hereitet aus 1,4 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 2,s g Natrium- 
acetat) versetzb. Der nach Einengen der Lbsung ausfallende Xieder- 
schlag bildet nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Xethanol 
farblose Prismen vom Smp. 188,s bis 189,.5" (bein1 Einfnhren in 
eirien auf 182" erwarmten Knpferblock). 

(VII).  

Das gleiche Produkz entsteht auch bei der Oxydatioii init P e r j o d s a u r e :  0,3 g 
h o x j  -abietinsaure wurden in 40 em3 Hisessig gelost, i r n t  100 ~ 1 1 1 3  0,011-111. l iahurn- 
perjodatlosung und 10 cm3 2-n. Schwefelsaure versetzt. Sach den1 Ausschuttelii nrit 
Ather wurde die Atherlosung des Reahtionsproduktes, u ie oben beschneben, brhandelt. 
3,510 mg Subst. gaberi 9,OO ing CO, und 3,06 iiig H,O 
4333; 3,539 mg Subst. gaben 0,306 c1n3 K2 (IjO, 724 mm); 0,255 ~ 1 1 1 ~  S, (Xu, 725 mm) 

C,,,H3204X, Ber. C 65,90 H 8,85 1; 7 , 6 8 O ;  
Gef. ,, 65.67 ,, 9,l5 ,, 5,60; 7,90°, 
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K e t o - d i c a r b o n s a u r e  (VII). Das wie vorgehend beschrieben 
isolierte rohe Oxydationsprodukt der Dioxy-abietinsaure mit Rlei- 
tetraacetat wird in Essigester-Hexan gelost und in einem offenen 
Gefass stehen gelassen. Nach einigen Tagen heginnt die Abscheiduiig 
77on nadelformigen Krystallen. Das eintrocknende Gemiseh wird von 
Zeit zu Zeit mit Essigester-Hexan bis zur  Losung der oligen Bestancl- 
teile versetzt. Nach etwa 2 Wochen werden die ausgesehiedencn 
Kryst alle abfiltriert uiid in Essigester heiss gelost. Diese Losung wird 
bis zur Trubung mit Hexan versetzt. Xach einiger Zeit krystallisiert 
(ias Produkt in farhlosen Nadelii vorn Smp. 212-X2,5° aus. Ausbeiite 
etwa 30 yo der Theorie, bezogen auf Dioxy-abietinsaure. Die Losung 
der Substanz in konz. Schwefelsaure ist schwach gelb und farbt sich 
nach einigen Minuten orange. Das Produkt gibt mit Tetranitro- 
methan keine Gelbfarhung und wird von Phthalmonopersgure in 
atherischer Losung niclit oxydiert j mit Platinoxyd als Katalyhator 
Iasst es sich in Eisessiglosung nicht hydrieren. D:ts Absorption+ 
spektrum i s t  dureh Kurve 2 wiedergegeben. 

3,700; 3,739 mg Subst. gaben 0,360; 9,432 mg CO, und 2,842; 2,821 mg H,O 
18,193; 10,478 nig Subst. verbrauchten 10,243; 5,993 em3 0,01-n. k'alilauge 

C,,H,,O, Ber. C 68,56 H 8,60% Aqu.-Gew. 175,2 
Gef. ,, 68,99; 68,79 ,, 8,59; 8,44% ,, 177,6; 174,8 

O viin der Keto-dicarbonsaure. Man versetzt 0,3 g der Keto-dicarbonsaure init 
einer Losung van Hydroxylamin-acetat (am 0,2 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 0,4 g 
lu'atriumacetat) in wenig Methanol. Nach 16-stundigem Stehen wird das Gemisch em- 
gedampft, mit verdunnter Schwefelsaure versetzt und mit Ather ausgezogen. Die athe- 
rische Losung wird nach dem Trocknen mit Xatriunisulfat eingedampft. Der Ruckstand 
wird in ganz wenig Alkohol aufgenommen und mit Essigester bis zur Krystallisation ver 
setzt. Farblose flache n'adelclien. In  einen auf 213O erwarinten Block gebracht, beginnen 
sie von 217O an gelb zu verden und schmelzen be1 227-229O. 

4,255 nig Subst. gaben 10,21 nig CO, und 3,26 mg H,O 
3,258 rng Subst. gaben 0,123 em3 N, (22", 721 mm) 

CI.,,H,,O,N Ber. C 65,71 H 8,55 S 3,8374 
Gef. ,, 65,48 ,, 8 3 7  ,, 4,15% 

Versuche  der O x y d a t i o n  der I i e t o - d i c a r b o n s a u r e  (VII). 
a )  &fit W a s s e r s t o f f p e r o x y d  und  O s m i u m t c t r o x y d .  500 mg Substanz wur- 

den in Ather gelost, rnit 1 Mol Perhydrol und 20 mg Osmiumtetroxyd versetzt. Sach 
48 Stunden wurde die dunkle Losung auf die iibliche TVeise aufgearbeitet,. Das olige 
Reaktionsprodukt konnte nicht in krystalliner Form erhalten nerden. 

b) Mi t  Rroni lauge.  1 g Substanz wurde in wenig Katronlauge geliist und poi.- 
mit einer Losung von 3 crn3 Brom in iiberschiissiger Lauge versetzt. Xach 

24 Stunden wurde das Gemisch auf die iibliche Weise aufgearbeitet, das Reaktionsprodukt, 
in Eisessig gelost und am Wasserbad 3 Stunden lang mit Zinkspanen behandelt. Das 
schliesslich erhaltene Produkt war nicht krystallin zu erhalten und gab auch nach dern 
Verestern mit Diazomethan und Destillieren keine interpret,ierbaren Analysenwerte. 

c) N i t  Ozon. Durch die Losung von 2 g Snbstanz in 50 cm3 Eisessig wurde 2 ' 4  
Stunden lang ein schwacher Ozonstrom hindurchgeleitet. Darnach wurde die Losung 
init 50 em3 R'asser uiid etwas Zinkspanen versetzt und am Dampfbad 4 Stunden lang 
crhitzt. Bei der iiblichen Trennung in saurc und neutrale Anteile, ferner nach weiterer 
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Uiiterteilung der beiden Fraktionen mit Girctrd-Reagens T (wobei die saiuren Teile 
vorher niit Diazomethan vercstert wurden) konnten keine krystallinen Produkte ge- 
wonlien 15 erden. 

32 r h i t z e n  d e r K e t o - d i  c ar  b o n  s a u r  e (VII) mi  t Chin oli  n. 
B i l d u n g  e ine r  D i k e t o - m o n o - c a r b o n s a u r e  (VIIIa und b ?). 

0,5 g Keto-dicarbonsiiure lost man in einigen em3 C'hinolin und 
erhitzt dann das Gemisch im Stickstoffstrom 2 Stunden lang zum 
Sieden. Das Reaktionsgemisch wird in Ather gelost und durch Aus- 
schatteln mit Schwefelsaure vom Chinolin befreit. Die Atherlosung 
wird dann mit Lauge aiisgezogen, die alkalische Losung wieder an- 
geskuert und mit Ather ausgeschuttelt. Die Atherlosung wird ge- 
trocknet und nach dem Einengen mit Hexan versetzt. Nach Ab- 
dampfen des Athers krystallisiert das Reaktionsprodukt aus. Naeh 
nochmaligem Umkrystallisieren aus Ather-Hexan bildet es gelbe 
Nadeln vom Smp. 176O. In  konz. Schwefelsaure lost sich das Produkt 
rnit orange-gelber Farbe. Nit Tetranitromethan gibt es ebenfalls 
eine orange-gelbe Farbung. In alkoholiseher Losung entsteht rnit 
Eisen (111)-chlorid eine intensive violett-braune Farhung. Das Ab- 
sorptionsspektrum ist dureh Kurve 3 wiedergegeben. 

3,676 mg Subst. gaben 9,?46 mg CO, und 2,748 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,26 H 8,49% 

Gef. ,, 72,30 ,, 8,37% 

B o n d e n s a t i o n  der  K e t o - a l d e h y d s a u r e  (IV) z u r  D i e n -  
k e t o s a u r e  (V). 

Das rohe Oxydationsprodukt von Dioxy-abietinsaure mit Blei- 
tetraacetat wird in I-n. Lauge gelost. Aus der gelben Losung fallt 
nach einiger Beit das Natriumsalz des Kondensationsproduktes in 
perlmutterglanzenden farblosen Blattchen aus. Es wird abfiltriert 
uric1 mit 2-n. Lauge gewaschen. Dann wird mit verclunnter Schwefel- 
sailre zersetzt und mit hther ausgeschuttelt. Die atherische Losung 
\\-ird getrocknet und eingedampft. Auf diese Weise erhalt man aus 
8 g Dioxg-abietinsaure 6 g des Kondensationsproduktes. Nach dem 
'C-mkrystallisieren &us Essigester-Hexan bildet es farblose Prismen 
rom Smp. 188-189O. Die Substanz lost sich in konz. Schwefelsiiure 
mit intensiv orange-gelber und in Lauge rnit gelber Farbe; sie gibt 
riiit Tetranitromethan ebenfalls eine starke Gelbfarbnng. Mit Eisen- 
(111)-chlorid wird keine Farbreaktion beobaehtet. Rei der Oxydatiori 
mjt Phthalmonopersaure in titheriseher Losung verbraucht das Produkt 
n n ~ h  3 Tagen nur ein halbes Atom Sauerstoff. Bei der Hydrierung 
init P la  tinoxyci in Eisessig oder mit Palladium-Cslciumcarbonat in 
Alkohol nimmt es etwa 2 Mol Wasserstoff auf. Das Absorptions- 
spektrurn is t  durch Kurve 1 wiedergegeben. 
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3.726 mg Subst. gaben 10,392 m g  CO, und 2,949 mg H,O 
20,095 mg Subst. verbrauchten 6,493 c1n3 0,Ol-n. Kalilauge 

('20H,80, Ber. C: 75,91 H 8,92% &p.-Crew. 316,4 
Gef. ., 76,06 ,, 8,8674 ,, 3093 

Oxim. 0,s g der Dien-ketosaure versetzt man mit einer methanolischen Losung 
ron Hydroxylainin-acetat (aus 0,2 g Hydroxylamin-hydrochlorid). Nach einigen Stunden 
fallt das gebildete Oxin krystallin aus. Farblose Prismen aus Alkohol. Smp. 2350 (Zer- 
sptzung) . 

3,710 mg Subst. gaben 9,875 mg CO, und 2,883 mg H,O 
4,165 mg Subst. gaben 0,167 em3 N, (21", 733 mm) 

C,oH2903K Ber. C: 72,46 H 8,84 N 4,22% 
Gef. ., 72,59 ,. 8,70 ,, 4,49% 

H y d r i e r u n g  d e r  D i e n - k e t o s a u r e  (V).  
Tet rahydroproduk t  (VI). 445 g Dien-ketosaure werden in 

Alkohol gelOst , mit 1,s g 2 -proz . Palladium- Calciumcarbonat -Kat a - 
lysator versetzt und bei Zimmertemperatur hydriert. Nach 5-1 0 
Htunden, nachdem die berechnete Menge Wasserstoff (2 Mol) auf- 
genommen worden ist, wird filtriert und die Losung im Vakuum 
eingedanipft. Man erhalt ein strohgelbes 61, das nicht krystallisierte. 
Bei der Oxydation der Ketosiiure mit Bromlauge, in der oben bei 
der Keto-dicarbonsaure (VII) beschriebenen Weise konnten keine 
krystallisierten Produkte erhalten werden. 

Oxim. 0,6 g des Oles werden niit einer methanolischen Losung von Hydroxylamin- 
acetat (aus 0,s g Hydroxylamin-hydrochlorld) versetzt. Die nach einiger Zeit, eventuell 
erst nach Einengen ausfallendrn Krystalle werden noch mehrmals aus Alkohol 11111- 

krystallisiert. Farblose Prismen Smp. 215-216O. 
4,105 mg Subst. gaben 10,80 mg CO, und 3,56 mg H,O 
5,079 mg Subst. gaben 0,186 em3 N2 (19O, 728 mm) 

C,,H3,03N Ber. C 71,60 H 9,92 li 4,19% 
Gef. ,, 71,75 ,, 9,70 ., 4,10% 

Semicarbazon.  2 g Substanz aerden mit einer methylallroholischen Losung vom 
Semicarbazid-acetat (aus 2 g Semicarbazid-hydrochlorid) versetzt. Das nach kurzerri 
Aufkochen ausfallende Produkt bildet nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform Prismen 
und aus Chloroform-Alkohol Nadeln vom Smp. 219-220°. 

4,210; 4,217 mg Subst. gaben 10,30; 10,389 mg CO, und 3,48; 3,526 mg H,O 
3,834 mg Subst. gaben 0,385 em3 N, (20°, 720 mm) 

C21H3503N3 Ber. C 66,81 H 9,35 N 11,13% 
Gef. ., 66,72; 67,18 ,, 9,25; 9,36 ,, Il,OS% 

Dihydroprodukt .  Bei einer nicht vollstandig verlaufenen 
Hydrierung wurde das olige Reaktionsprodukt ebenfalls mit Hydro- 
sylamin-acetat versetzt. Nach einiger Zeit schied sich in schlechter 
Ausbeute ein farbloses Oxim aus, das nach Umkrystallisieren aux 
Methanol farblose Prismen vom Smp. 197-198O bildete. Der Analyse 
nach ist es das Oxim eines Dihydroproduktes. 

4,070; 4,157 mg Subst. gaben 10,75; 10,95 mg CO, und 3,45; 3,42 mg H,O 
3,515 mg Subst. gaben 0,135 em3 N, ( 1 9 O ,  724 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 72,02 H 9,38 N 4,20% 
Gef. ,, 72,03; 71,83 ,, 9,49; 9,21 ,, 4,27% 
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R e d u k t i o n  cler g e s a t t i g t e n  K e t u s k u r e  (VI) n a c h  
Clenam ensen. 

3 g des Bligen Tetrahydroproduktes (VI) wurden init 50 g amal- 
gamierten Zinkxpanen und der entsprechenden Mcnge 20-proz. Salz- 
saure 8 Stunden lang unter Ruckfluss gekocht. Das olige Reaktions- 
produkt (XV) wurde mit Diazomethan verestert und im Hochvakuum 
tlestilliert. Zwisehen 150 und 160" (0, l  mm) destillierte ein 01 uber, 
das analysiert wurde. 

4,580 mg Subst. gaben 13,159 mg CO, und 4,636 nig H,O 
3,865 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestlmmung nach V ~ e b o c k  und 

H r e c l m  3,639 cm3 0,02-n. Ka,S,O, 
C,,H,,O, Ber. C 78,69 H 11,32 OCH, 9,68% 

Gef. ,, T8,41 ,, 11,38 ,, 9,74% 
Die SBure (XV) wurde rnit 4 g Selen 16 Stunden lang auf 

die iibliche Weise dehydriert. Nach der Rufarbeitung konnten keine 
krystallisierten Pikrate isoliert werden. Eine Aufarbeitung iiber die 
Trinitro-benzolate wurde nicht versucht. 

,,COOH 

('\ A 
I 

0 x y d a t io xi d e r  0 x y d o - d i  o x y - a h ie  t i n  s a u r  e (111) z u r  0 x y d o- 

32,2 g rohe, nicht krystallisierte Oxydo-dioxy-abietinsaure 
werden rnit 1050 em3 (ber. 1155 cm3) einer auf 30-40° erwarmten 
0,186-n. Losung von Blei-tetraacetat in Eisessig versetzt. Nach tler 
auf gleiche Weise, wie bei der Darstellung der Keto-aldehyd-carbon- 
siiure (IV), durehgefiihrten Aufarbeitung wird das Reakt,ionsprodukt 
in Essigester gelost und mit wenig Hexm versetzt. Nach 14  Stunden 
wird von der pulvrig ausgeschiedenen Heto-t;rioxy-abietinsa,ure 
abfiltriert und die Losung mit mehr Hexan versetztl). N:wh einiger 
Zeit fallt das eige,ntliche Reaktionsprodukt (IX) in langlichen, zu- 
gespitzten, zu grossen Drusen vereinigten farblosen Krystallen vom 
Smp. 132-134O aus. Palls es schon teilweise rnit der pulvrigen 
Keto-tzisxy-abie tinsaure ausgefallen war, lasst es sich durch Auf- 
losen in Essigester von ihr trennen, da die Keto-trioxysaure darin 
beinahe unloslich ist. I n  konz. Schwefelsaure liist sich die Oxydo- 
keto-aldehydsaure rnit olivgriiner Farbe, die nach einiger Zeit in 
Gelbbraun umschlagt. In  wamriger Lauge lost sie sich mit zitronen- 

k e t o - a 1 d e h 3- d s a u r e (IX). 

l) Die Keto-trioxy-abietinsaure entsteht aus einer oder aus dem Gemisch mehrerer 
Tet,raoxy-abietinsauren, die der rohen Oxydo-dioxy-abietinsaure beigemengt sind. T7gl. 
dazu Helv. 23, 333 (1940). 
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gelber Parbe und grnnlicher Fluoreszenz unter Bildung einer isomeren 
Verbindung. Mit ammoniakalischer Silheroxydlosung gibt das Pro- 
dukt einen Silberspiegel. Nit Salzsaure in alkoholisch-w~ssriger 
Lbsung reagiert es unter Bildung eines chlorhaltigen Produktes. 

3,730; 3,785 mg Subst. gaben 9,365; 9,515 mg CO, und 2,883; 2,928 mg H,O 
18,368 mg Subst. verbrauchten 5,523 c1n3 0,01-n. KOH 

C,,H,,O, Ber. C 68.54 H 8,60% Aqu.-Gew. 350 
Gef. ,, 68,52; 68,60 ,. 8,65; 8,660/, ). 333 

Dioxim. Es wird auf gleiche Weise, \lie die Torstehend beschriebenen Oxime 
dargestellt. Es scheidet sich nach eiiiiger Zeit aus den1 Reaktiorisgernisch aus. Sac11 
Umkrystallisieren aus wen@ Methanol bildct es farblose Prismen, die unter Gelbfarbunq 
be1 195,5-197* srhmelzen (die Schmelzpunktkapillare 15i1-d erst be1 191 0 in den Block 
gebracht). 

3,896 mg Subst. gaben 8,99 mg CO, und 2,83 mg H,O 
3,553 mg Subst. gaben 0,252 em3 N, (23O, 721 mm) 

C,,H,,O,PT, Ber. C 63,13 H 8,49 X 7,36%, 
Gef. ,, 62,97 ,, 8,13 .. 7,76% 

T'mwandlung de r  D i o x y - a b i e t i n s a u r r  i n  das  Diox im d e r  
0 x y d o - k e t o - a 1 d e h y d s a 11 r r ( IX ) . 

l , 7  g Dioxy-abietinsaure wurden in etwas Eisessig und Ather 
gelost und mit 30 em3 einer 0,6-n. atherischen Losung von Phthal- 
monopersaure versetzt. Nach 24-stundigem Stehen wurde das Ge- 
misch auf die iibliche Weise aufgearbeitet. Die rohe, nicht krystalli- 
sierte Oxydoverbindung wurde in wenig Eisessig gelost und mit 
100 em3 einer 0,092-n. Blei-tetraacetatlosung, wie im vorhergehenden 
Ahschnitt beschrieben, oxydiert. Nach Aufarbeitung wurde das rohe 
Produkt mit Eydroxylamin-aeetat wie oben beschrieben behandelt. 
Das auf diese Weise erhsltene Dioxim erwies sich in jeder Hinsicht 
mit dem uber die rohe Oxydo-dioxy-abietinsaure erhaltenen Produkt 
identisch. Smp. 192-104O. Die Mischprobe mit dem ohen besehrie- 
benen Praparat (Smp. 195,5--1970) gab keine Schmelzpunktseriiiedri- 
gung. 

3,745 mg Subst. gaben 8,692 nig CO, urid 2.848 ing H,O 
2,885 mg Subst. gaben 0,194 W, (21°, 729 mrm) 

C,,H,,O,S Ber. C 63,13 H 8,48 S 7,36y' 
Gef. ,, 63,34 .. 8,51 ,. 7,49% 

0 x J- d o - k e t o - d i c a r b o n s a u r e (X). 
0,; g rohe, nieht unikrystallisierte Oxydo-keto-aldeh;yds~ure (IX) 

versetzt man mit Phthalmonopersaure im fiberschuss (30 cm3 einer 
0,4-n. ktherischen Losung) und sauert das Gemisch mit 1-22 em3 
Eisessig an. Nach 3-tagigem Stehen bei Bimmertemperatur wircl 
das Gemisch mit Kaliumjoditllosung rersetzt und das ausgeschiedene 
J od mit Thiosulfatlosung entfernt. Die abgetrennte, gewaschene 
und mit Natriumsulfat getrocknete atherisehe Losting wird im Va- 
kuum eingedampft . Der Ruckstand wird in wenig Chloroform auf- 
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genommen, wobei die gebildete Phthalsaure nicht in Losung geht 
oder sich nach kurzem Stehen ausscheidet. Die abfiltrierte Chloro- 
formlosung wird wieder eingedampft und das zuruckgebliebene Reak- 
tionsprodukt in Essigester gelost und mit Hexan, wie bei den andern 
Produkten beschrieben, ausgefallt. Nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren bildet es farblose Nadeln (0,30 g) vom Smp. 156-158O. In  
konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz farblos; nach kurzer Zeit 
wird die Losung aber intensiv gelb. 

4,160 mg Subst. gaben 10,OO mg CO, rnd 3,lO mg H,O 
14,955 mg Subst. verbrauchten 7,930 cm3 0,Ol-n. KOH 
C,,H,,O, Ber. C 65,55 H 8,25% Aqu.-Gew. 183 

Gef. ,, 65,60 ., 8,34% ., 188,6 

Beim Versuch, die Oxydo-keto-dicarbonsaure mit Bromlauge zu 
oxydieren, in der oben fur die Keto-dicarbonsaure (VII) beschriebenen 
Weise, konnten keine krystallinen Produkte erhalten werden. 

E i n  m-ir k u  ng  v o n L a u g e a u f d ie  0 x y d o - k e t o - a 1 de  h y d - 
sau re  (IX). 

Eine Losung der Oxydo-keto-aldehydsaure in 10-proz. Natron- 
huge wird 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, hierauf 
mit verdunnter Schwefelsaure angesauert und mit Ather ausgeschut- 
telt. Die atherische Losung wird, nach dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat, eingedampft und der Ruckstand in wenig Essigester gelost. 
Nach kurzer Zeit fallt das Reaktionsprodukt in farblosen Blattchen 
aus. Die Krystalle werden nochmals in Essigester heiss gelost und die 
Losung nach Einengen mit Hexan versetzt. Farblose Blattchen vom 
Smp. 190-192,5° (die Schmelzpunktskapillare wird in den auf 184O 
erwarmten Block gcbracht). Die Substanz lost sich in Lauge mit 
gelber Farbe. Eine ammoniakalische Silberoxydlosung wird von der 
Substanz nicht reduziert. Mit konz. Schwefelsaure gibt das Produkt 
eine olivgrune, nach einiger Zeit intensiv gelb werdende Farbung, 
Mit Tetranitromethan gibt die Substanz keine Parbung. Nach der 
Analyse konnte die Verbindung XI1 vorliegen. Das Absorptiom- 
spektrum ist durch Kurve 4 wiedergegeben. 

3,158; 3,696 mg Subst. gaben 7,99; 9,267 mg CO, und 2,56; 2,879 mg H,O 
14,926 mg Subst. verbrauchten 4,226 cm3 0,Ol-n. KOH 

C,,R,,O, Ber. C 68,56 H 8,64% Aqu.-Gew. 350 
Gef. ,, 68,99; 68,42 ,, 9,07; 8,74% ,, 353,2 

Oxyda t ion  mi t  Phtha lmonopersaure .  0,296 g Substanz 
vom Smp. 190-192,5° werden in 10  em3 Chloroform gelost und mit 
20 em3 Ather, 8 em3 einer atherisehen O,6-n. Phthalmonopersaure- 
losung und 2 em3 Eisessig versetzt. Nach 3-tagigem Stehen, nach- 
dem das Produkt 75 yo der fur 1 Atom berechneten Menge Sauerstoff 
verbraucht hatte, wurde das Gemisch, wie in ahnlichen Fallen schon 
beschrieben, aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt wurde aus Essig- 

23 
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ester-Hexan umkrystallisiert. Nach mehrmaliger Krystallisation 
bildet es feine farblose Nadelchen vom Smp. 171-172O (die Schmelz- 
punktskapillare wird in den auf 168 O erhitzten Block eingefuhrt). 
Losungsfarbe in konz. Schwefelsiiure : orange. 

3,715 mg Subst. gaben 8,546 mg CO, und 2,825 mg H,O 
7,470 mg Subst. verbrauchten 1,950 cm3 0,Ol-n. KOH 

C,,,H,,O, Ber. C 62,48 H 8,39 dqu.-Gew. 384,5 
Gef. ., 62,78 ,, 8,51 ,, 383 

Uber  e ine Umw%ndlung der  Oxydo-ke to -d ica r -  
bonsaure  (X). 

a )  Die Osydo-keto-dicsrbonsiiure wird in Methylalkohol gelost, mit 
Wasser versetzt und im zugeschmolzenen Rohr 14  Stunden lang 
auf looo erhitzt. 

b) Die Oxydo-keto-dicarbonsaure wird in Methylalkohol gelost und 
mit verdunnter Schwefelsaure versetzt. Nach 48-stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wird das Gemisch aufgearbeitet, 

Das Reaktionsgemisch wird in beiden Fallen im Vakuum etwas 
eingedampft und dann rnit Ather ausgeschuttelt. Die atherische 
Losung wird mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Eindampfen bildet das Reaktionsprodukt in beiden Fallen 
eine farblose pulvrige Masse, die sich auf keine Weise krystallin 
erhalten liisst. Zur Analyse wurde bei 70° im Hoehvakuum zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. 

3,751 mg Subst. gaben 9,003 mg CO, und 2,785 mg H,O 
9,279 mg Subst. verbrauchten 2,828 cin3 0,Ol-n. KOH 

C,,H,,O, Ber. C 65,55 H 8,25% dqu.-Gew. 366,4 
Gef. ,, 65,45 ,, 8,31% ,, 328J 

1 g dieses Produktes wird mit einer methanolischen Losung von 
Hydroxylamin-acetat (aus 2 g Hydroxylamin-hydrochlorid) versetzt. 
Nach einigen Minuten scheiden sich schon ausgebildete farblose 
Nadeln aus. Nach dem Umkrgstallisieren aus Methanol und Ather- 
Hexan liegt der Schmelzpunkt bei 184,5-185°. Die Substanz ent- 
hat% keinen Stickstoff. 

3,742 mg Subst. gaben 9,008 mg CO, und 2,764 mg H,O 
C,,H3,0, Ber. C 65,55 H 8,25% 

Gef. ,, 65,65 ,, 8,27% 
a) 18,811 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 5,453 em3 0,Ol-n. KOH 
b) 20,558 mg Subst. verbrauchten bei 26-stundigem Kochen rnit 1-n. alkoholischer 

Kalilauge 0,103 cm3 derselben 
C,,H,,O, Ber. dqu.-Gew. 366 '/z dqu.-Gew. 183 

Gef. a) ,, 348 b) ,, 199 

Chlor -ke to-d icarbons i iure-monolac tonl )  (XI). 
In eine Losung von 2 g Oxydo-keto-dicarbonsaure (X) in etwa 

20 em3 abs. Ather wird bis zur Sattigung (5-10 Minuten lang) 
l) Mitbearbeitet von 0. Jeger. 
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trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Losung wird dann ein- 
gedampft und das R,eaktionsprodukt aus Essigester-Hexan umkrys tal- 
lisiert. Farblose Nadeln vom Smp. 117-121°. 

Beim Versetzen der alkoholischen Losung mit Lauge bildet sich 
die Oxydo-keto-dicarbonsaure wieder zuruck. 

3,757 mg Subst. gaben 8,563 mg CO, und 2,622 mg H,O 
9,218 mg Subst. gaben 3,315 mg AgCl 
8,775 mg Subst. verbrauchten 2,300 em3 0,Ol-n. NaOH 

C,OH,,O,C1 Ber. C 62,41 H 7,59 C1 9,21% Aqu.-Gew. 385 
Gef. ,, 62,20 ,, 7,81 ,, 8,89% ,, 382 

Die Mikroanalysen sind unter der Leitung von H .  Gubser ausgefuhrt worden. 
I 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgen. Techn. 
Hochschule, Zurich. 

42. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Dehydrierung von Oxydationsprodukten der Abietinsaure zu l-lethyl- 
7-oxy-phenanthren und 1,5-Dimethyl-6-oxy-naphtalin. Synthese von 

1,5-Dimethyl-7-oxy- und von 1,6-Dimethyl-7-oxy-naphtalin 
von L. Ruzicka und L. Sternbach. 

(42. Mittei1ung)l). 

(14. 11. 40.) 

Im Zusammenhange mit dem in der vorhergehenden Abhand- 
lungl) beschriebenen systematischen Abbau der Dioxy-abietinsgure 
und dem in einer folgenden Abhandlung noch zu erorternden Abbau 
der Tetraoxy-abietinsaure wurde auch die Dehydrierung einiger da- 
bei erhaltener Oxydationsprodukte untersucht, um so einen Auf- 
schluss uber gewisse Einzelheiten ihrer Konstitution zu erhalten. 

Bei der Dehydrierung der Dioxy-abietinsaure mit Selen oder 
Palladiumkohle konnte eine phenolische Fraktion abgetrennt werdeh, 

I 

l) 41. Mitt. Helv. 23, 341 (1940). 




