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139. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

ober den stufenweisen Abbau der Nor-eedren-diearbonsaure 
von P1. A. Plattner, G. W. Kusserow und H. KI&ui. 

(15. IX. 42.) 

(55. Mitteilung 1)). 

Auf Grund einer Uiitersuchung des Cedrenens wurde vor kurzem2) 
die bisher ubliche Formulierung (I) des Cedrens im Sinne der Formel (11) 
abgeandert. Die erhaltenen Resultate waren namlich am besten zu 
erklaren, wenn dem Ring A des Cedrens an Stelle der Sechsring- 
eine Funfringstruktur zugeschrieben wurde. Als wichtige Konsequenz 
der neuen Formulierung ergab sich zwangsweise eine Abanderung der 
Formel der Nor-cedren-dicarbonsaure von (111) in (IV), und hier 
bestand auch die Moglichkeit, die neue Cedren-Formel auf ihre 
Leistungsfehigkeit zur Interpretation der weiteren Abbauergebnisse 
zu prufen. 
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Die Nor-cedren-dicarbonsaure ist erstmals dureh Oxydation des 
Cedrens zu Cedrenon, Ozonisation dieses cc, @-ungesattigten Ketons 
zur Nor-cedren-ketosaure und Abbau derselbsn mit Bromlauge zur 
Dicarbonsaure erhalten worden "). Die Herstellung grosserer Mengen 
von Nor-cedren-dicarbonsaure nach diesem Verfahren erwies sich 
als unbequem, besonders da die Ausbeuten sehr gering waren. Auch 
ein Versuch, das rohe Cedrenon direkt mit Kaliumpermanganat 
weiter abzubauen, gab kein wesentkh besseres Resultat. Als bisher 
nicht beobachtetes Oxydationsprodukt des Cedrenons erhielten wir 

l j  54. Mitt. Helv. 25, 1077 (1942). 
2) Riczicka, Plattner und Kusserow, Helv. 25, 85 (1942). 
3, Ruzicka und wan X e l s e n ,  A. 471, 40 (1929). 
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dabei in geringer Menge eine neutrale Verbindung vom Smp. 156 bis 
127  der Zusammensetzung Cl,H240, , die ein Semicarbazon und ein 
p-Nitro-benzoat bildet. Sie durfte durch Anlagerung von zwei 
Hydroxyl-Gruppen an die Doppelbindung des Cedrenons entstanden 
sein, Tvurde aber yon uns nicht naber untersueht. 

Als geeigneter fur die Herstellung der Nor-cedren-dicarbonsaure 
erw-ies sich das Verfahren von TreiW),  wobei Cedren mit Selen- 
dioxyd zu Ceclrenol und dieses mit Kaliumpermanganat und an- 
schliessend mit konz. Salpetersaure direkt zur Nor-cedren-dicarhon- 
saure oxydiert wird. Unter den Nebenprodukten der Oxydation mit 
Salpctersaure konnten wir asymmetrische Diniethyl-bernsteinsaure 
nachweisen. 

Fur die Nor-cedren-dicarbonsaure Cl,H,,O, stand zu Beginn 
dieser Untersuchung fest, dass sie gesattigt, also bicyclisch ist, ein 
monomeres Anhydrid bildet und ein sehr schwer verseifbares, wahr- 
scheinlich tertiar gebundenes Carboxyl besitzt ; ferner, dass dureh 
Bromierung eine Monobrom-nor-cedren-dicarbonsaure cntsteht, d. h. 
dass wenigstens ein H-Atom an einem der beiden zu den Carboxyl- 
Qruppen in a-Stellung befindlichen C-Atomen vorhandrn sein muss. 
Diese Tatsachen sind sowohl niit der Formel (111) als auch mil, (IV) 
fur Nor-cedren-dicarbonsaure vereinbar, die sich aus (I) bzw. ( I T )  
ableiten. Bur Charakterisierurig der Nor-cedren-dicarhonsaure und 
zur Bestatigung fruherer Befunde haben wir den Dimethylester 
und die beiden isc meren Afono-methylester vom Smp. 99,5 (IVb) bzw. 
131O ( IVc)  erneut hergestellt. An Hand dieser Praparate wurden ferner 
die Terseifungsgeschwindigkeiten der Nor-cedren-dicarbonester mit 
clenjenigen einiger der weiter unten beschrieberien Abbau-Produkte 
vcrgliehen. 

Ein wesentlicher Cntersehied zwischen den Formcln (111) und 
( IT-) fur Nor-cedren-dicarbonsaure bestelit tlarin, dass bci (IV) auch 
das nicht tertiare Carboxyl ringstandig ist. Auf Grund der letzteren 
Formel ware also zu erx-arten, dass die Nor-cedren-dicarbonsaure 
durch Umlagerung des am Kohlenstoffatom b stehendcn Carboxyls 
in eine isomere Saure ubergefuhrt werden konnte. Da fur die bekannte 
Xor-cedren-dicarbonsaure die cis-Stellung der Carboxyle u-ahr- 
scheinlicher sehien, haben m-ir zuerst versucht, dieselbe durch langeres 
Erhitzen mit Salzsaure in die trans-Form zu verwandeln. Nachdem 
dabej keine Umlagerung eintrat, haben wir das Nor-cedrcn-dicarbon- 
sauro-anhydrid nach dem Verfahren von Baeyer2) behandelt, wo- 
durch trans-Anhydride in die cis-Pormen ubergefuhrt werden. Auch 
hier blieb ein Erfolg am. Es ist deshalb anzunehmen, class die Um- 
lagerung aus sterischen Grunden erschwert oder gar verhindert ist. 
Dieses negative Ergebnis hat uns umsomehr uberrascht, als die 

2, A. 258, 217 (1890). l) B. 70, 2060 (1937). 
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Cedren-dicarbonsaure, der auf Grund unserer neuen Formulierungen 
die Konstitution (V) zukommen musste, in zwei Isomeren bekannt 
ist, die nach Treibsl)  im Verhaltnis von cis- und trans-Formen zu- 
einander stehen. Eine eindeutige gegenseitige Umaandlung der 
Cedren-dicarbonsauren ineinander ist allerdings von irreibs nicht 
durchgefiihrt worden, und such ein von uns unternommener Versuch 
zur Unilagerung der Cedren-dicarbonsaure (V) vom Smp. 182O in 
ihr Isomeres verlief negativ. Es besteht jedoch die TvIoglichkeit, dass 
die beiden Cedren-diearbonsauren sich nicht durch cis-trans-Isomerie, 
sondern durch eine Verschiedenheit des bicyclischen Geriistes unter- 
scheiden. 

Die durch Bromierung der Nor-eedren-diearbonsaure leicht er- 
haltliche Mono-brom-saure(V1) spaltet schon bei milder Behandlung 
mit Alkali unter gleichzeitiger Decarboxylierung 1 Mol Bromwasser- 
stoff ab. Dabei entsteht eine ungesattigte Mono-earbonsaure C12H1802 
vom Smp. 91O. Wir haben bereits vor kurzem2) darauf hingewiesen, 
dass diese schon seit langerer Zeit3) bekannte Erscheinung an Hand 
der Formel (TI) fur Brom-nor-cedren-dicarbonsaure gut verstand- 
lich wird, da sie in Analogie zum Verhalten anderer a-bromierter 
Rernsteinsauren steht. Entsprechend der Entstehung von a-Methyl- 
acrylsaure aus a-Methyl-a-brom-bern~teinsaiure~) kame demnach fur 
die Nonocarbonsiiure C12H,,02 die Formel (VII) in Prage. Eine solche 
Formel ware auf Grund der Bredt'schen Regel allerdings nur dann 
moglich, wenn nicht gleichzeitig beide vom C-Atom a ausgehenden 
Bindungen an dem noch unbekannten dritten Ring des Cedrens be- 
teiligt waren, was unter Beibehaltung der quaternaren Natur des 
C-Atoms a wohl dazu fuhren miisste, die Formel (VII) im Sinne von 
(VIII) weitor aufzulosen. 
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Wir haben deshalb die Untersuchung dieser ungesattigten Saure, 
die eine giinstige Moglichkeit fur ein weiteres Eindringen in die 
Konstitution des Cedrens zu bieten schien, wieder aufgenommen. 
Schon die Untersuchung des Absorptionsspektrums liess erkennen, 
dass die Formel (VIII)  den Eigenschaften der Mono-carbonsaure 
C,,H,,O, nicht gerecht wird. Weder die Saure noch deren Ester 
zeigen die fur a, p-ungesattigte Verbindungen dieser Art charak- 

VIII 

l) B. 68, 1041 (1935). 
3, Rz~zieka und van Ve l se l z ,  A. 471, 50 (1929). 
4, Fittig und Landolt, A. 188, 80 (1877). 

2, Helv. 25, 91 (1942). 
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teristische, Absorption bei etwa 220-230 nip (rgl. Fig. A). Es 
sprechen aber auch noeh andcre Griinde gegen die Formel (VIII). 
So ist bereits fruhcr festgestellt worden, dass sowohl der Methyl- 
ester der ungesattigten Saure C,,H,,02 als auch derjenige ihres Hy- 
drierungsproduktes vom Smp. 62 ziemlich schwer verseifbar sind, 
ein Befund, den wir neuerdings bestatigen konnten. Dies war unter 
anderem ein Grund fur die fruhere Annahme, dass das in der Saure 
C1,H1,O, vorhandene Carboxyl der schworverseifbaren, am C-Atom a 
(Formel 111) stehenden Carboxyl- Gruppe der Pu’or-cetlren-dicarboii- 
saure entspreche. Die altere Formulierung cler Mono-carbonsaure 
als ( IX)  schien also vorerst dem Verlialten der Skure besser zu ent- 
sprechen. Es besteht allerdings die Moglichkeit, die Vorgange bei 
der Entstehung der Mono-carbonsaure C,,H,,O, aus Brom-nor- 
cedren-dicarbonsaure ( 1 7 1 )  auch etwas anders zu interpretieren. Rei 
der Abspaltung des Bromatoms vom Kohlenstoffatoni 1) der Formel 
(VI) konnte gleichzeitig eine W ~ g n e r - ~ l . l r e e l . z ~ ~ ~ r ~ ’ s c h e  Umlagerung am 
bicyclischen System stattfinden, so dass der resultierentlen Saure 
beispielsweise die Formel (X) zuksmmen kiinnte. Eine Rloglichkeit 
zur raschen Uberprufung dieser Vermutung bestelit gegenmiirtig 
allerdings nieht. 

IX X C,,H,,O, 

Wir haben weiterhin versucht, die Mono-carbonsaure in uber- 
sichtlicher Weise abzubauen, da die fruheren Oxydationsversuche 
keine interpretierbaren Ergebnisse geliefert hatten. Es gelang, mit 
Benzopersaure aus dem Nethylester der Saure in guter Ausbeute 
einen fliissigen Oxido-ester zu erhalten, der beim Koclien mit was- 
serigem Dioxan ein Gemisch von krystallisierte t i  Verbindungen 
biltlete, die wohl als Dioxy-methylester zu formulieren sintl. I)a einer- 
seits die entstandenen Isomeren schwierig zu trennen waren und 
anderseits Oxydationsversuche an dem Gemisch, soweit aus einigen 
Vorversuchen ersichtlich war, nicht zu giinstigen Resultaten fuhrten, 
haben wir diese Versuchsreihe hier abgebrochen. 

Es stellte sich nun die hufgabe, ausgehend von der Brom-nor- 
cedren-dicarbonsaure zu einer Verbindung zu gelangen, die einen 
besseren Einblick in die Iionstitution tier Nor-cedren-diearbonsaure 
erlauben wiirde als die 7-ermutlich unter Umlagerung entstehende 
Mono-carbonsaure C,,H,,O, . Fur solche Versuche schien uns der 
bisher nieht untersuchte Dimcthylester der Bromsaure cin geeignctcs 
Ausgangsmaterial. Dieser wird bei der Behandlung der rohen Brom- 
saure rnit Diazomethan leicht erhalten und schmilzt nach dem Um- 
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krystallisieren aus Methanol bei 61-62 O, Wird nach der Broniierung 
der Nor-cedren-dicarbonsaure, die wir unter etwas energischeren Be- 
dingungen als fruher angegebenl) vornahmen, direkt mit Methanol 
gekocht, so erhalt man neben dem neutralen Ester aueh cine gewisse 
Menge eines sauren Esters vom Smp. 195--196O, der jedoeh his jetzt 
nicht naher untersucht wurde. 

Der Brom-nor-cedren-dicarbonsaure-dimethylester (VIa) spaltet 
sein Bromatom bedeutend weniger leicht ab als die freie Saure. 
Mit 0,l-n. alkoholischer Kalilauge war in Vorversuchen erst nach 
72-stiindigem Kochen und unter Trerbrauch von annahernd 2 No1 
Lauge ein bromfreies Produkt zu erhalten. Fur die praparativen 
Zwecke haben wir deshalb das etwas hoher siedende Dioxan-Wasser- 
Gemisch als Losungsmittel verwendet. Nach etwa 16 Stunden ent- 
stand dabei ein bromfreies Gemisch von Sauren, das zur Aufarbeitung 
mit Diazomethan verestert wurde. Die Fraktionierung der Ester 
ergab als am tiefsten siedenden Anteil den Methylester der schon er- 
wahnten Monocarbonsaure C12Hl,02. In  einem gewissen, allerdings 
beschrankten Ausmass tritt also auch unter diesen Bedingungen 
Decarboxylierung ein. Die mittlere Fraktion entsprach der Zu- 
sammensetzung C,,H,,O, und liess sich durch Verseifung in die 
weiter unten niiher besprochene Dehydro-nor-cedren-dicarbonsaure 
vom Smp. 212--13° uberfiihren. Aus den am hochsten siedenden 
Fraktionen liess sich in krystallisierter Form eine Verbindung vom 
Smp. 105O gewinnen, in welelier ein Oxy-nor-cedren-dicarbonester 
vorzuliegen scheint. Die Erwartung, dass sich bei der Verwendung 
des Brom-nor-cedren-dicarbonesters eine Decarboxylierung ver- 
meiden lassen musste, hat sich also ziemlich weitgehend erfullt. Es 
gelang uns dann, Bedingungen zu finden, unter denen die Bromwasser- 
stoffabspaltung aus Brom-nor-cedren-dicarbonester in recht ein- 
heitlicher Reaktion zum Ester der Dehydro-saure fuhrt. Im Gegen- 
satz zur Monocarbonsaure C12H,,02 zcigen sowohl der Dehydro-ester 
als auch die Saure die fur M, /?-ungesattigte Verbindungen charak- 
teristische U.V.-Absorption bei etwa 230 m p  (log E = 4,2) (Fig. A). 
Da sich die Dehydrosiiure ferner durch Hydrierung wieder in die 
Xor-cedren-dicarbonsaure uberfiihren lasst, so bildet sie fur den 
weiteren Abbau ein vie1 giinstigeres Ausgangsmaterial als die Mono- 
carbonsaure Cl,Hl,O,, bei welcher eine solche jede Umlagerung aus- 
schliessende Verknupfung mit der Nor-cedren-dicarbonsiiure nicht 
moglich war. Die Dehydro-nor-cedren-dicarbonsiiure bildet bei der 
Behandlung mit Essigsaure-anhydrid kein monomeres Anhydrid, 
sondern wird weitgehend in ein nicht mehr sublimierbares Produkt 
ubergefuhrt. Es ist deshalb anzunehmen, dass sie keine maleinoide 
Struktur besitzt. Wir schreiben ihr die Formel (XI) zu. Man kann 

l) Ruzrcka und wan Lfelsen, A. 471, 61 (1929). 
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in der bevorzugten Bildung eines solchen Systems eine Hestatigung 
fur die Annahme finden, dass das Kohlenstoffatom a (Formel XI) 
quaternare Natur besitzt, was bis jetzt nur ails den Verseifungs- 
geschwindigkeiten geschlossen wurde. 

- 
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2 Dehydro-nor-cedren-dicarbonsaure (XI) (in Alkohol) 
3 
4 Brenztraubensaure-athylester (in Alkohol) 

Methylester der Mono-carbonsaure C,,H,,O, (X ?) (in Alkohol) 

Dimethylester der Keto-dicarbonsaure (XIV) (in Alkohol) 

Eine Bestiitigung fur die Formel (XI) der Dehydrosaure ergaln 
sich aus dem oxydativen Abbau derselhen mit Kaliumpermangan:! t. 
Dabei wurde in recht guter Ausbeute eine a u s  Wasser umkrystallisier- 
bare Verbindung vom Smp. 1 4 3  O erhalten, die nach kurzrm Trocknen 
der Formel C,,H,,06 entsprach. Eei vorsichtigem langerem Trocknen 
der Verbindung bei Zimmertemperatur wird nach Verlust \'on 1 Mol 
Wasser Gewichtskonstanz erreicht, und die Substanz entspricht d a m  
der Zusammensetzung C12H1805. Beim Trocknen bci hoherer Tem- 
peratur konnten wir dagegen, wohl infolge langsam eintretender 
Zerse t zung, keine kons tant en A nalysenwer t e erhalt en. Auf Grund 
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der Titration liegt in der Verbindung C,,H,,O, bzw. Cl2HI8O5 eine 
Dicarbonsaure vor. Das verbleibende Sauerstoffatom gehort einer 
Ketogruppe an, was durch die Bildung eines p-Nitro-phenylhydrazons 
Tom Smp. 183O bewiesen wird. Zu den gleichen Schlussfolgerungen 
fuhrte auch die Untersuchung des mit Diazomethan hergestellten 
Esters, welcher der Bruttoformel Cl,H,,O, entspricht und sich also 
erwartungsgemass von der wasserfreien Form C,,H,,O, ableitet. 
Auch der Ester bildet leicht ein p-Nitro-phenylhydrazon, das bei 
106O schmilzt und die Funktion des funften Sauerstoffatomes fsstlegt. 

Auf Grund der Formel (XI)  fur die Dehydro-nor-cedren-dicar- 
,bonsaure ist die Keto-dicarbonsaure C,,H,,O, wohl naeh (XIV) zu 
formulieren. Sie durfte durch Decarboxylierung des nicht isolierten 
Zwisehenproduktes (XIII)  entstanden sein. Demgemiss kann die 
Formel der Dehydro-nor-cedren-dicarbonsaure Tie in (XII) angegeben 
aus (XI)  weiter entwickelt werden. 

a 
1 \,C-COOH I >C-COOH \C-COOH 

' I  , CO-COOH 
COOH 
XI11 

Der Ester der Keto-disaure besitzt ein U.V.-Absorptions- 
spektrum, das demjenigen der Rrenztraubensaure recht ahnlich ist 
(Fig. A). Aber auch der weitere Abbau der Keto-disaure beweist, 
dass hier eine cc-Keto-Verbindung vorliegt. Wird die Ketosaure in 
Eisessig mit Bleitetraacetat zusammengebracht, so entsteht ein diinn- 
flussiges Reaktionsprodukt der Zusammensetzung CllH1603, das sieh 
als Anhydrid (XVI) einer Dicarbonsaure C,,H,,O, Tom Smp. 89, 
erweist. Die gleiehe Dicarbonsaure wird auch direkt erhalten, wenn 
man die Keto-disaure mit alkalischem Wasserstoffperoxyd oxydiert. 
Die intermediare Bildung eines Anhydrids (XVI) aus der Keto- 
dicarbonsaure wird verstandlich, wenn man annimmt, dass der 
letzteren wenigstens teilweise die Halbaeetal-Form (XV) zukommt. 
Ein gewisser Anhaltspunkt fiir die Wahrscheinlichkeit der Formel 
(XV) lasst sich aus dem Vergleich der spez. Drehungen, des Keto- 
dicarbonesters ( [ M I , ,  = + 21O) und der Keto-dicarbonsaure ( [ M ] ~  = 

- 35O) gewinnen. Der bestehende grosse Unterschied lasst sich an 
Hand der Formel (XV) fur die freie Saure verstehen, da hier gegenuber 
dem Ester, der sich von der Ketoform (XIV) ableiten musste, ein 
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zusatzliches Asymmetriezentrum (in der Formel (XV) mit * bezeivhnet) 
vorhanden ist. 

Bis hieher scheinen die geschilderten Umsetzungen formelmassig 
gut gcsichert. Uber die Konstitution der Tlicarbonsixire Cl1Hl,O4 
(XVII) konnen w h  dagegen keine sehr sicheren Aussagen mehr 
machen. Wir konnten lediglich feststellen, dass sie hich nicht zu 
einem Keton cyclisieren lasst, und dass nach Rromierung und Be- 
handlung mit Alkali eine bei 187 O schmelzende Verbindung der Bu- 
sammcnsetzung Cl1Hl,O, entsteht. Auf Grund der. Aquivalent- 
Titration konnte eine monocyclische, ungesattigte Dicarbonsaure 
vorliegen. Das Ausbleiben einer Farbung mit Tetranitromethan 
deutet anderseits auf eine Lactoncarbonsaure hin, so dass also bei der\ 
Titration, die in der Hitze vorgenommen werden niusste, die Auf- 
spaltung eines Lactonringes erfolgt ware. 

)CH-COOH 

--COOH 
C,H,, 

CH, 
XVII C,,H,,O, XVIIl C,,H,,O, 

Die Dicarbonsaure C,,H1,O, (XVII) besitzt ein recht schwer ver- 
seifbares Carboxyl. Da die am Kohlenstoffatorn a sitzende Carboxyl- 
Gruppe gemass unserer Formulierung sekundar gebundcn ist, so durfte 
es sich (hbei um dasjenige Carboxyl handeln, das beim Ubergang 
der Ketotlisaure (XIV) in die Dicarbonsaure (XVII) nicht berithrt 
wird. Cnter der allerdings nicht sicher bewiesenen Annahme, dass 
diese letztere Carboxyl- Gruppe tertiar gebunden ist, kdnnte die For- 
me1 der Saure C,,H,,O, (XVII) wohl noch im Sinne von (XVIII) 
aufgelbst a-ertlen. 

Die Existenz uncl die Eigenschaften der Dicarbonsiiure C,,H,,O, 
(XVII bzw. XVIII) sind mit einem Befunde von Y ’ w i b . ~ ~ ) ,  welcher 
bei der energischen Oxydation von Cedren die Eiitstehung von 
Caniphoronsiiure nachgewiesen zu haben glaubte, schwer in Einklang 
zu bringen. Wie schon Robinson und Walker2)  erwahnten, scheint 
tier Nschweis dieses Oxydationsproduktes a8ber nicht mit ~ o l l c r  
Scharfe gefuhrt worden zu sein, worauf auch Ruxicku bereits fruher 
hingewiesen het 3). Versuche, uber die wir erst spBter berichten 
mochten, haben diese Zweifel bestarlit, wobei allerdings die Moglich- 
keit offen bleibt, dass unter den von Treibs gewahlten Bedingwigen 
bei der Oxydation Umlagerungen eintreten, die zu Camphoronsimre 
fuhren konnten. Auch die Existenz der sogenannten Cedro-campher- 
saure, die allerdings nur in iiicht krystallisierter Form fruher4) h i  

l )  B. 68, 1041 (1935). 
?) J. SOC. Chem. Ind., Chem. and Ind. 54, 906 (1935). 
3, h’tuicka und Ju tassg ,  Helv. 19, 322 (1936). *) A.471, 18 (1929). 
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der energischen Oxydation des Dimethyl-carbinols aus Nor-cedren- 
dicarbonester erhalten worden ist, Tlrird auf Grund der neuen Refunde 
unsicher. Es konnte sich dabei vielleicht um ein noch unreines 
Praparat der Dicarbonsaure C,,H,,O, gehandelt haben. Anderseits 
besteht aueh die Moglichkeit, dass bci der Oxydation des Ilimethyl- 
carbinols mit Chromsaure vorlaufig nicht naher zu ubersehentle Em- 
lagerungen stattgefunden haben. Wir miichten eine eingehendere 
Diskussion dieser Fragen zuriickstellen, his die im Gange befind- 
lichen Versuche ein einigermassen abgerundetes Bild ergeben. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass auf Grund 
eines systematischen Abbaues die Cedrenformel heute mit grosser 
Sicherheit zu (XIX) und mit einiger Wahrscheinlichkeit zu (XX), 
aufgelost werden kann. 

CH3 
xx 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  l). 
H e r s t e l l u n g  de r  N o r - c e d r e n - d i c a r b o n s a u r e .  

Das verwendete Cedren wurde a m  Cedrol (Smp. circa 82O) durch 
Wasserabspaltung mit Ameisensaure hergestellt. 

n20 - - 1,4983; d:' = 0,9324; [a]? = - 83,3O. 

Bei der Herstellung von Nor-cedren-dicarbonsaure aus Cedrenon 
uber Nor-cedren-ketosiiure konnten die alteren Angaben2) im wesent- 
lichen bestatigt werden. Bei einer versuchsweisen Oxydation des 
Rohcedrons (100 g) mit Kaliumpermanganat in Aceton wurde ein 
neutrales Oxydationsprodukt ( 2 4  g) der Zusammensetzung C,,H2,0, 
beobaehtet. Es scheint ein Dioxy-cedranon vorzuliegen. Durch 
dreimaliges Umkrystallisieren aus Hexan konnte die Substanz auf 
den konstanten Sehmelzpunkt von 126-127 O gebracht werden. Zur 
Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert. 

3,760 mg Subst. gaben 9,861 mg CO, und 3,227 mg H,O 
CI,H,,03 Ber. C 71,39 H 9,59% 

Gef. ,, 71,57 ,, 9,60% 
Mit Tetranitromethan gibt die Verbindung keine Gelbfarbung. Sie reagiert auch nicht 
mit Eisen( 111) -chlorid. 

Nach der ublichen Methode konnte ein Semicarbazon erhalten werden. das, aus 
Essigester-Hexan umkrystallisiert, einen Smp. von 181-1 82" zeigte. 

3,740 mg Subst. gaben 8,459 mg CO, und 2,881 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 62,ll H 8,80% 

Gef. ._ 79 8,62y0 
Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 

2 )  Rzwcka und vun Melsen,  A. 471, 56 (1929). 
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Mit p-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin entstand ein hellgelbes Derivat, das nach 

dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 175O schmolz. 
3,854 mg Subst. gaben 9,313 mg CO, und 2,332 mg H,O 
3,130 mg Subst. gaben 0,108 em3 K, (19O, 719mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 65,82 H 6,78 N 3,49% 
Gef. ,, 65,94 ,, 6,77 ,, 3,82”/6 

Bequemer und rnit besseren Ausbeuten verlauft die Herstellung 
der Nor-cedren-dicarbonsaure nach dem von T’reibsl) sngegebenen 
Verfahren : 

Aus 100 g kunstlichem Cedren werden durch Oxydation rnit 
Selendioxyd etmTa 50-60 g primares Cedrenol (ng = 1,518) erhalten. 

Eine Losung von 34 g Cedrenol in 250 em3 Aceton ixnd 34 em3 
Wasser wurde zum Sieden gebracht und fein pulverisiertes Perman- 
ganat in kleinen Portionen zugegeben. Die Reaktion ist anfanglich 
sehr energisch, kommt aber nach Zugabe von 130 g (8 dquiv.) zum 
Stillstand. Nun wurde mit 1,2 Liter Wasser versetzt und Schwefel- 
dioxyd eingeleitet, bis aller Braunstein gelost war. Durch Extraktion 
mit Ather konnten 9,3 g neutrale und 23,‘i g saure Anteile erhalten 
merdcn. Die letzteren wurden rnit 24 em3 Wasser versetzt und unter 
langsamer Zugabe von 60 em3 konz. Salpetersaure (d = 1,4) am Ruck- 
fluss gekocht, bis die Nor-cedren-dicarbonsiiure vollig erstarrt war 
(Dauer der Oxydation rnit Salpetersaure 1 )&--2 Stunden). Nach dem 
Abkuhlen wird die Salpetersaure abdekantiert. Die festen Anteile 
werden, wie unten angegeben, weiter verarbeitet. 

Die stark salpetersaure Losung wurde mit Wasser verdiinnt, mit Lauge abgestumpft 
und rnit Ather 12 Stunden extrahiert. Beim Versuch, die so gewonnenen Sauren zu 
destillieren, wurde neben vie1 Riickstand eine kleine tiefsiedende Fraktioti erhalten, die 
nach einiger Zeit erstarrte und nach weiterer Reinigung einen Smp. von 137,5O aufwies. 
Mit reiner asymmetrischer Dimethyl-bernsteinsaure voni Smp. 141,5O trat keine Schmelz- 
punktserniedrigung ein. 

3,800 mg Subst. gaben 6,854 mg CO, und 2,349 mg H,O 
C,HlOO, Ber. C 49,31 H 6,90% 

Gef. ,, 49,22 ,, 6,92% 
Die rohe Nor-cedren-dicarbonsaure wurde rnit Wasser ausgekocht 

und sc,hliesslich aus Ameisensaure umkrystallisiert. Smp. 209O. 
[.I: = - 39,4O (c = 0,708 in Chloroform) 

N o r  - ce d r e n  - d i e  a r b  ons  a u r  e -d ime t h y les  t er. Aus der reinen Saure mit Diazo- 
methan hergestellt, zeigt der Ester folgende Konstanten: 

n$ = 1,4730; dzo = 1,081 [XI? = - 43,5O (c = 1,015 in Methanol) 
4,901 mg Subst. gaben 12,05 mg CO, und 3,93 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 67,13 H 9,02% M, 70,37 
Gef. ,, 67,10 ,, 8,97% ,, 69,63 

Nor  - cedren  - d i e  a r b  o n  s a m e  -mono met  hyles  te r .  Durch particlle Veresteruug 
mit Schwefelsaure und Methanol wird der Mono-ester (IVb) vom Smp. 98,5-99,5O 
erhalten. 

l) B. 70, 2064 (1937). 
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3,766 mg Subst. gaben 9,126 mg CO, und 2,925 mg H,O 
8,051 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 3,184 cm3 0,01-n. KOH 

C1,H,,0, Ber. C 66,11 H 8,72% Mo1.-Gew. 254,318 
Gef. ,, 66,13 ,, 8,69% ,, ,, 252,9 

Partielle Verseifung des Dimethylesters durch einstiindiges Kochen mit 0,Ei-n. 
alkoholischer Kalilauge gibt den Mono-ester (IVc) vom Smp. 130-131O l). 

3,750 mg Subst. gaben 9,100 mg CO, und 2,937 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,11 H 8,72% 

Gef. ,, 66,22 ,, 8,76% 

Versuche  z u r  I somer i s i e rung  d e r  Nor -ced ren -d ica rbon-  
sau re .  

a )  500 mg Nor-cedren-dicarbonsaure wurden mit 10 ern3 konz. 
Salzsaure 12 Stunden im Einschlussrohr auf 180O erhitzt. Es wurde 
nur unveranderte Nor-cedren-dicarbonsaure zuruckerhalten. 

b)  Nor-cedren-dicarbonsaure-anhydrid2) vom Smp. 125-1260 
wurde 7 Stunden auf 210-220O erhitzt3). Nach dem Abkuhlen war 
der Schmelzpunkt unverandert, und durch Verseifung wurde die 
bekannte Nor-cedren-dicarbonsaure regeneriert. 

c)  100 mg Natrium wurden in 2 em3 absolutem Methanol4) gelost 
und 100 mg Nor-cedren-dicarbonsaure-dimethylester zugefugt. Nach 
4-stundigem Kochen wurde Wasser zugegeben und die Saure isoliert. 
Es wurden 90 mg vom Smp. 203O erhalten. Durch Umkrystallisieren 
aus Ameisensaure stieg der Schmelzpunkt rasch auf 208O. Mit Nor- 
cedren-dicarbonsiiure wurde keine Schmelzpunktserniedrigung beob- 
achtet. 

Auch die Cedren-dicarbonsaure vom Smp. 181,5-182,5 O blieb, 
nach a )  behandelt, im wesentlichen unverandert. 

Mono - c a r b o n s a u r e  C 12H180 2. 

Die Herstellung geschah nach der frhher angegebenen Vorschrift. Smp. 90-90,50. 
3,485 mg Subst. gaben 9,466 mg CO, und 2,893 mg H,O 

C12Hl,0, Ber. C 74,19 H 9,34% 
Gef. ,, 74,13 ,, 9,28% 

Der Methylester wurde mit Diazomethan hergestellt und durch Destillation ge- 
reinigt. 

3,746; 3,415 mg Subst. gaben 10,30; 9,387 mg CO, und 3,24; 2,957 ing H,O 
Cl,H200, Ber. C 74,96 H 9,68% 

Gef. ,, 75,04; 75,Ol ,, 9,68; 9,69% 

O x y d a t i o n  m i t  Benzoper sau re .  1,85 g des Methylesters 
wurden in 20 em3 Chloroform gelost und mit 30 em3 einer 0,96-n. 
Losung von Benzopersaure in Chloroform zusammengegeben. Die 
Mischung erwarmt sich schwach. Der Verbrauch von Peroxyd betrug 
nach 1 0  Minuten bereits etwas uber 1 Mol und blieb dann konstant. 
Nach 3 Stunden wurde der Uberschuss des Oxydationsmittels zer- 

l) Treibs, B. 70, 2066 (1937). 
,) Helv. 25, 94 (1942). 

3, Raeyer, A. 258, 217 (18a~ , .  
4, Huckel und Goth, B. 58, 447 (1925). 
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stijrt, die Chloroform-Liisung mit verdunnter Soda und mit Wasser 
geu-aschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Es wurden 1,82 g 
eines dunnflussigen 01s erhalten, das zur Reinigung destilliert wurde. 
Die Hauptfraktion sietlete bei 132-133O (12 mm) untl zcigte folgende 
Konstanten : 

n2' - 1,4716; dz' = 1,062; [a]= = -42,3O (c = 1,9 in Methanol) 
4,741 nig Subst. gaben 12,08 mg CO, und 3,751 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 69,61 11 S,9S0/, 
Gef. ,, 69,53 ,, 8,85O6 

D -  

D i o x y - e s t e r  C 1 3 H 2 2 0 4 .  3,45 g cles obigen Oxido-esters 
wurden 24 Stunden mit 60 em3 Wasser-Dioxan 1 : 2 gekocht. Dann 
wurde mit Ather extrahiert. Saure Anteile waren nur in geringer 
Menge (0,2 g) entstanden. Die Neutralkorper krystallisierten beim 
Yerreiben mit Petrolather, mrotlureh 2,3 g eines krystallisierten 
Praparates voni ungefahren Smp. 97-100 O erhalten v-urden. 

Beim Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather warden neben 
wenig Nadeln vom Smp. 132O in der Hauptsache recht cinheitlich 
aussehende kompakte Krystalle vom Smp. 105O erhalten. 

[cr],, = -36, (c = 0,5 in Methanol) 
3,370 mg Subst. gahen 7,945 mg CO, und 2,76 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 64,43 H 9,15O/, 
Gef. ,, 64,38 ,, 9,1676 

In  einem zweiten Ansatz wurde versucht, das rohc krystallisierte 
Produkt (1,8 g) im Durchlauf-Chromatogramm an 40 g Aluminium- 
oxyd (Brockmann) zu reinigen. 

pi{ ~~~~ 

1-2 
3 

4-6 
7 

8-10 
11---13 

14 
15 

16-18 
19 

20-23 
24 

29-30 
25-28 

31 -34 I 35 
36 

~ - - -  ~~ ~ ~ 

j e  25 ern3 Losungsmittel 

Petrolather-Benzol30: 70 
Petrolather-Benzol30: 70 
Petrolather-Benzol30: 70 

Benzol 10O0/, 
Benzol 10076 
Benzol 100yo 
Benzol 100% 
Bonzol l007, 
Benzol 100Yo 

Benzol-Ather 80: 20 
Benzol-Ather 80: 20 
Benzol-dther 80: 20 
Benzol-dther 80 : 20 
Benzol-Ather 80: 20 
Benzol-Ather 50: 50 

Ather 100% 
dther  l000/, 
Ather 1000/, 

_ _ _ _ ~  ~ - ~ _ _ ~ ~ _ _  

Gewicht I Smp. 
-~ ~- 

I 

Spur - 

Spur - 

Q,02 I 113-118 

O,30 1 128-131 
0,18 ~ 116-125 
0,03 100--125 
0,OB 1 93 -105 
0,07 99--101 
0,04 102-103 
0,57 1 102 -104 

0,OB I 120-125 

0J7 ~ 11 3-115 
0,20 118-119 
0,02 ' 115-118 
Spur ._ 

Spur 112-117 
Spur 
Spur 
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a )  Die Fraktionen 7-13 (0,M g) wurden vereinigt und aus Ather- 
Petrolather dreimal umkrystallisiert. 0,45 g;  Smp. 134O. 

Isomeres  I des  Dioxy-es te rs .  
[aID = - 63O (c = 2,2 in Methanol) 

3,752 mg Subst. gaben 8,856 mg CO, und 3,073 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 64,43 H 9,15y0 

Oef. ,, 64,41 ,, 9,17% 

b)  Die Fraktionen 14-18 (0,16 g) wurden zusammen und auf 
gleiche Weise wie ohen umkrystallisiert. 0,14 g, Smp. 104-105°. 

c) Die Fraktionen 19-23 (0,61 g) wurden zusammen und auf 
gleiche Weise umkrystallisiert. Es gelang nicht, zu einem einheitlich 
schmelzenden Priiparat zu gelangen. 

d)  Die Fraktionen 24-30 (0,39 g) wurden zusammen und auf 
gleiche Weise umkrystallisiert. 0,30 g, Smp. 120-120,5°. 

I someres  I1 des Dioxy-esters .  
[=ID = - 8O (c = 1,5 in Methanol) 

3,787 mg Subst. gaben 8,966 mg CO, und 3,147 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 64,43 H 9,15"/, 

Gef. ,, 64,61 ,, 9,30y0 

Brom-nor-cedren-dicarbonsiiure-dimethylester. 
Die Bromierung der Nor-cedren-dicarbonsaure wurde in der 

Hauptsache nach der fruheren Vorschriftl) durchgefuhrt. Es erwies 
sich als vorteilhaft, einen wesentlich grosseren Bromuberschuss zu 
v erwenden. 

Die Brom-nor-cedren-dicarbonsaure ist schwierig zu reinigen. 
Fur unsere Zwecke wurde die rohe Saure meist direkt mit Diazomethan 
verestert und der Dimethylester durch Destillation und anschlies- 
sende Krystallisation gereinigt. Der Brom-dimethylester siedet bei 
135-145O im Hochvakuum und erstarrt langsam. 

Nach melirmaligem Umkrystallisieren aus Methanol und Subli- 
mieren im Hochvakuum erhalt man ein Praparat vom konstanten 
Smp. 61-63O. 

[aID = -26,8O (c = 1,l in Methanol) 
3,692 mg Subst. gaben 7,031 mg CO, und 2,143 mg H,O 
7,615 mg Subst. gaben 4,156 mg AgBr 

C,,H,,O,Br Ber. C 51,88 H 6,68 Br 23,011% 
Gef. ,, 51,97 ,, 6,50 ,, 23,22% 

QTird nach vollendeter Bromierung der Bromiiberschuss mit 
trockenem Stiekstoff abgeblasen und der Ruckstand direkt 2 Stunden 
mit absolutem Methanol gekocht, so erhalt man neben vie1 neutralem 
Ester auch saure Anteile, die nach Umkrystallisieren a m  Ather- 

l) A.471, 61 (1929). 
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Hexan bei 195-196O schmelzen und einen Monomethylester der 
Brom-nor-cedren-dicarbonsaure darstellen. 

3,850 mg Subst. gaben 7,202 mg CO, und 2,207 nig H,O 
3,861 mg Subst. verbrauchten 3,407 om3 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,,O,Br Ber. C 50,46 H 6,35 OCH, 9,3074 
Gef. ,, 51,05 ,, 6,41 ,, 9,1376 

A b s p a1 t 11 ng v o n B r  o m w a s s e r  s t o f f  a u  s H r o m - n o r  - c e d r  e n - 
d ie  a r b  o n  s a u r  e - d ime  t h y 1 e s t e r . 

a)  Bur Orientierung wurde der Bromester mit 0,l-n. alkoholischer 
Kalilauge verseift und der Laugeverbrauch mit 0,l-11. Salzsaure 
gemessen. 

Substsnz in Dauer des 
Millimol Kochens 

______ 

Lauge- Aquivalente 
Vwbrauch verseift 

-~ ~ -~ ~ ~- 

9 u r  das Rcaktionsprodukt des vierten Versuches war brom- 
frei ; ein krgstallisiertes Derivat konnte jetloch daraus nicht erhalten 
mer den. 

In) Verse i fung  m i t  0 , l - n .  Ka l i l auge  i n  Dioxan-Wasse r .  
3,2 g Rrom-ester warden mit 400 em3 0,l-n. Kalilauge in Dioxan- 
Wasser 1 : 1 16 Stunden gekocht. Nach diescr Zcit war die fur 
3 &pivalente berechnete Menge an Lauge verbraucht. Bei der Auf- 
arbeitung wurden neben geringen Mengen von neutralen Substanzen 
“6 g saure Produkte erhalten, die bromfrei waren. Sie wurden mit 
Diazomethan verestert und einer fraktionierten Destilla tion unter- 
morfen. 

Aus den am tiefsten siedenden Anteilen konnte durch Verseifung 
und nachfolgende Reinigung durch Sublimation die bekannte Mono- 
carbonskure C,,H,,O, vcm Smp. 90-9lo1) erhalten wertlen, die bri 
der alkalischen Behandlung von Brom-nor-cedren-diearbonester als 
Hauptprodukt entsteht. Die mittlere Fraktion gab folgende Analysen- 
werte : 

,20 I) - - 1,4821; di0 = 1,083; M, C,,H,,O, 17 Ber. 69,91 Gef. 70,02 
4,220 mg Subst. gaben 10,447 mg CO, und 3,177 nig H,O 

CI6H2,O4 Ber. C 67,64 H 8,33% 
Gef. ,, 67,56 ,, 8,42% 

Durch Verseifung dieser Fraktion wird die weiter unten naher 
beschriebene Dehydro-nor-cedren-dicarbonsaure erhalten. 

l) Ruzzcka und van illelsen, A. 471, 61 (1929). 

~- 

1. 0,427 
2. 0,476 
3. 0,430 
4. 0,430 

- ~- ~ ~~ 

I Stunde ~ 1,l cn13 I 0,26 
3 Stunden 3,O cm3 I 0.63 

8,4 cm3 ~ 1,95 
18 Stunden 3,s om3 
72 Stunden 
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Die am hochsten siedende Fraktion schied beim Stehen in 
Petrolather-Losung bei - 10° Krystalle ab. Durch Sublimation im 
Hochvakuum und Umkrystallisieren aus Petrolather wurde ein 
Praparat vom konstanten Smp. 10.50 erhalten. Auf Grund der 
Analyse liegt ein Oxy-nor-cedren-dicarbonsaure-dimethylester vor. 

3,790 mg Subst. gaben 8,759 mg CO, und 2,812 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 63,35 H 8,52% 

Gef. ,, 63,07 ,, 8,30y0 

c) B r  om wa s s e r s t  off a b s p  a l t  ung  mi  t K a l i u m a c e  t a t .  500 mg 
Brom-nor-cedren-dicarbonester wurden im Einschlussrohr mit 1 g 
Kaliumacetat und 10  em3 Aceton 45 Stunden auf l5O0 erhitzt. (Bei 
grosseren Ansatzen empfiehlt es sich, eine Temperatur von etwa 18@O 
anzuwenden.) Nach dc m Abkuhlen wurde das Aceton verdampft 
und der Riickstand in Wasser und Ather aufgenommen. Die atherische 
Lbsung wurde gewaschen, getrocknet und eiagedampft. Es verblieben 
450 mg eines bromfreien Ols, das zur Reinigung destilliert wurde. 
Die Analyse des Destillats (300 mg) entspricht annahernd der Zu- 
sammensetzung C1,H,,O,. 

3,814 mg Subst. gaben 9,401 mg CO, und 2,675 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,64 H 8,33% 

Gef. ,, 67,27 ,, 7,85% 

Auch auf Grund der Brechung (nio = 1,485) ist anzunehmen, 
dass in der Hauptsache der bereits vorne beschriebene Dimethyl- 
ester einer Dehydro-nor-cedren-dicarbonsaure vorliegt. Durch 24- 
stundiges Kochen mit etwa 15-proz. methanolischer Lauge wurde 
der Ester verseift. Die erhaltene krystallisierte Satire wurde mehrmals 
aus Ather-Petrolather umkrystallisiert, wobei das Praparat einen 
konstanten Schmelzpunkt von 2 1 2 4 1 3  O erreichtc. Mit Nor-cedren- 
dicarbonsaure vom Smp. 209 O wurde eine Schmelzpunktserniedrigung 
von 6O festgestellt. Zur Analyse wurde bei 150° im Hochvakuum 
sublimiert . 

[a]= = - 91O; - 87" (c = 2,7;  1,2 in Methanol) 
3,740 mg Subst. gaben 8,993 mg CO, und 2,603 mg H,O 
5,643 mg Subst. verbrauchten hri der Titration 4,731 cm3 0,01-n. KOH 

C,,H,,O, Ber. C 65,53 H 7,61y0 &piv.-Gew. 238,3 
Gef. ,, 65,62 ,, 7,79% ,, ,, 119,3 

Das U.V.-Absorptionsspektrum zeigt eine hohe Bande bei 230 mp 

Der reine Methylester wurde mit Diazomethan hergestellt und 
(log E = 4,2), vgl. Fig. A. 

durch Destillation gereinigt. 
[a]: = - 700 (c = 0,484 in Chloroform); n z  = 1,4846; dfo = 1,083 

3,768 mg Subst,. gaben 9,328 mg CO, und 2,842 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 67,64 H 8,33% 

Gef. ,, 67,56 ,, 8,44y0 
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H y d r i e r u n g .  220 mg der Dehydro-siiure wurden mit 22 nig 
Platindioxyd in 15 em3 Eisessig hydriert. Es warde rasch ein Xol 
Wasserstoff aufgenommen. Nach Filtration und Verjagen des Eis- 
essigs wurde der 1Ziickstand aus Ather-Petrolather umkrystallisiert. 
Das erhaltene Praparat vom Smp. 209-210 O zeigt, mit Pr'or-cedren- 
dicarbonsaure gemischt, keine Schmelzpunktserniedrigung. Dagegen 
gab das Hydrierungsprodukt mit Dehydro-nor-cedren-dicarbomaure 
eine Schmelzpunktserniedrigung von 7 O .  Auch die spez. Drehung 
des Hydrierungsproduktes stimmt mit derjenigen der Xor-cedren- 
dicarbonsiiure (- 39O) gut uberein. 

[ctID = -39,6O (c = 3,l in Methanol) 

Wird Dehydro-nor-cedren-dicarbonsiiure mit Acetanhydrid 
3 Stunden gekocht, so verbleibt nach Verdampfeii des Losungsmittels 
ein Ruckstand, der sich nicht mehr sublimieren lasst. Es durfte eiri 
polymercs Rnhydrid vorliegen. 

0 x y d a t  i o n d e r D e h y d r o - n o  r - c e dr e n - d i c a r b o n  s a u r e mi  t 
K a l i  u mp  e r m a n  g a x i  a t . 

2 g Dehydro-saure wurden in 40 em3 2-proz. Xatronlauge gelost 
und mit einer Losung von 6,6 g Kaliumpermenganat in 70 em3 
heissem Wasser versetzt. Die RIisehung wurde ly2 Stunden bei 
75--80° gehalten. Sie enthielt dann meist noeh etwas unveriindertes 
Permanganat. Nach dem Abkuhlen wurde Schwefeldiosyd bis zur 
Losung des Rlangandioxyds eingeleitet, dann mit Schwefelsiiure auf 
Kongo angesauert und kurz aufgekocht. Das abgekuhltt Reaktions- 
gemisch wurde im Perforator 1 2  Stunden mit Ather extrahiert. Es 
wurden so 1,16 g eines dickflussigen 01s erhalten, das aus heissern 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wurde und 680 mg 
einer in feinen, farblosen Xadeln krystallisierenden Saure ergab. 
Xach weiterem zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser wurde ein 
konstanter Schmelzpunkt von 142,5-143 O erreicht. Ein Priiparat 
wurde 12 Stunden uber Phosphorpentoxyd, ein anderes uber Calcium- 
chlorid bei Zimmertemperatur getrocknet. Beide entsprachen dann 
der Zusammensetzung C,,H,oO,. 

[%ID = - 35O (c = 3,s in Methanol) 
3,778; 3,503 mg Suhst. gaben 7,661; 7,532 mg CO, und 2,632; 2,549 nig H,O 

C,,H,,O, Ber. C 55,37 H 5,75% 
Gef. ,, 55,34; 55,51 ,, 7,80; 7,697; 

Eine Molekel Wasser wird beim weiteren Trockncn langsani 
abgegeben. 7-1,20 mg des Praparates wurden im Exsikkator uber 
Phosphorpentoxytl stehen gelassen. Nach etm a 10  Wochen u-ar mit 
68,8 mg Gewichtskonstanz eingetreten. Der Ge-\l.ichtsverlust eiit- 
hpricht einern Mol Wasser. 
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3,833 mg Subst. gaben 8,306 mg CO, und 2,571 nig H,O 
6,240; 6,753 mg Subst. gaben bei der Titration 0,520; 0,547 om3 0,l-n. KOH 

C,,H,,O, Ber. C 59,49 H 7,49% Aqu.-Gew. 121,l 
Gef. ,, 59,14 ,, 7,51% ,, ,, 120,O; 123,5 

p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n :  100 mg der Ketosaure, in  2 em3 Wasser gelost, 
wurden mit 100 mg p-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid in 2 em3 Wasser zusammen- 
gebracht. Es entstand sofort eine Fdlung, die nach Stehen uber Nacht abfiltriert wurde. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdunntem Methanol wurde ein Priiparat 
vom konstanten Smp. 182-183O erhalten. Zur Analyse wurde 16 Stunden im Hoch- 
vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 

3,748 mg Subst. gaben 7,867 mg CO, und 2,041 mg H,O 
1,848; 1,570 mg Subst. gaben 0,178; 0,152 em3 N, (21°, 729 mm); (19O, 730 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,28 H 6,14 N 11,14% 
Gef. ,, 57,28 ,, 6,09 ,, 10,73; 10,87% 

D i m e t h y l e s t e r  de r  K e t o - d i c a r b o n s a u r e .  Aus der reinen 
Saure mit Diazomethan hergestellt und durch Destillation gereinigt, 
zeigte der Ester folgende Konstanten: 

Sdp. (I mm) ca. 110O; di0 = 1,100; ng’ = 1,4643; 

[.*ID = + 21° (c = 1,s in Methanol) 

3,771; 3,575 mg Subst. gaben 8,611; 8,160 mg CO, und 2,768; 2,632 mg H,Q 
2,862 mg Subst. verbrauchten 6,308 cm3 0,02-n. Na,S,03 

M, fur C1,H,,O, Ber. 67,97, Gef. 67,89 

C,,H,,O, Ber. C 62,20 H 8,20 OCH3(2) 22,96% 
Gef. ,, 62,32; 62,29 ,, 8,22; 8,24 ,, 22,79% 

p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n .  100 mg Ester wurden mit 100 mg p-Nitro-phenyl- 
hydrazin-hydrochlorid in verdunntem Methanol zusammengebracht. Es bildete sich 
rasch ein Krystallisat, das durch Umkrystallisieren auf den Smp. 106O gebracht werden 
konnte. Zur Analyse wurde 5 Stunden im Luftstrom bei 60O getrocknet. 

3,840 mg Subst. gaben 8,344 mg CO, und 2,314 mg H,O 
2,213 mg Subst. gaben 0,205 em3 N, (19O, 729 mm) 

Cz0H,,O6N3 Ber. C 59,24 H 6,71 N 10,37% 
Gef. ,. 59,30 ,, 6,74 ,, 10,38% 

O x y d a t i o n  d e r  K e t o - d i c a r b o n s a u r e  C,,H,,O, m i t  Ble i -  

3,0 g der Keto-dicarbonsaure wurden in wenig Eisessig gelost 
und mit einer Liisung von 9,0 g Bleitetraacetat (90-proz.) in 450 em3 
Eisessig versetzt. Nach 15 Stunden wurde noch kurz auf 70--80° 
erwarmt und darauf mit einer Losung von 5,9 g Oxalsiiure in wenig 
heissem Wasser versetzt. Naeh der Abtrennung des Rleioxalats 
wurde der Eisessig im Vakuum weitgehend abgedampft. Nun wurde 
der Ruckstand in Wasser und Ather aufgenommen, die atherische 
Losung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Verjagen des Athers verblieb eine leicht bewegliche Flussigkeit, 
die zur Abtrennung der letzten Anteile von Oxalsaure in Petrolather 
aufgenommen wurde. Der Ruckstand der Petrolather-Losung, 

t e t r a a c e t a t .  
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2,21 g, wurde im Hochvakuum destilliert, wobei der Hauptanteil 
bei 125O iiberging. Die Fraktion zeigt folgende Konstanten und 
Analysenwerte : 

,20 - -- 1,4756; d y  1,0977; [%ID = -22,9O; -22,YO ( c  = 2,4; 0,9 in 

Methanol); M, C,,H,,O, Ber. 50,26 Gef. 50,37 
3,740; 3,717 mg Subst. gaben 9,238; 9,192 nig CO, und 2,743; 2,758 mg H,O 
6,572 mg Subst. verbrauchten 6,316 om3 0,01-n. KOH 

Cl1H1,0, Ber. C 67,32 H 8,22 :4qu.-Gew. 98,1 
Gef. ,, 67,41; 67,49 ,, 8,21; 8,3076 ,, ,, 104,l 

Diearbons i iure  C,,H,,O,. 100 mg des Dicarbonsaure- 
aiihydrids wurden mit 2 em3 verdiinnter Natriumcarbonat-Losung 
bis zur vollstiindigen Auflosung einige Minuten gekocht. Nach dem 
Ansauern krystallisierte die Dicarbonsiiure beim Erkalten aus. Aus 
Wasser umkrystallisiert, zeigt sie einen Smp. von 88, .5-S9O. 

[%I: = + 13O; + 17,9O (c  = 0,6; 1,15 in Methanol) 

3,722; 3,764 mg Subst. gaben 8,392; 8,462 mg CO, und 2,811 ; 2,899 mg H,O 
6,457 mg Subst. verbrauchten 6,243 em3 0,Ol-n. KOH 

CllH1804 Ber. C 61,66 H 8,47y0 Aqu.-Gew. 107,l 
Gef. ,, 61,53; 61,35 ,, 8,45; 8,62gb ,, ., 103,4 

- - - 4,90 (c = 1,33 in Chloroform) 

Die Saure lasst sich bei 85O und 0,001 mm ohne Anhydridbildang sublimieren. 
Dime t h y l -  e s t er. Die reine Saure wurde rnit Diazomcthan verest,ert und der 

Ester durch Destillation im Hochvakuum gereinigt. 
Sdp. ca. 80°. n g  = 1,4588; d:' = 1,0593; M, fur C,,H,,O, Ber. 63,32, Gef. 62,51 

[a]? = +26,3O (c = 0,857 in Methanol) 
3,748 mg Subst. gaben 8,83 mg GO, und 3,115 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 64,43 H 9,15y0 
Gef. ,, 64,29 ,, 9,30% 

0 x y d a t i o n do r K e t o - d i c a r b on  s a u r e m i  t a 1 k a l i  s c h e m W a s s e r s t, o f f p e r o x y d. 
1 ,O  g der Ketosaure wurde in 20 cm3 Wasser und 550 mg Iialilauge gelost und mit 

kleinen Portionen von 30-proz. Wasserstoffperoxyd (total 20 om3) unter schwachem Er- 
warmen oxydiert. Die angesauerte Losung wurde dann ergiebig rnit Ather extrahiert und 
der dickfliissige Extrakt aus wenig Wasser umkrystallisiert. Man erhblt die gleiche Di- 
carbonsaure (140 nig) wie bei der Oxydation mit Bleitetraacetat, allerdings in weniger 
reiner Form und mit schlechteren Ausbeuten. 

Versuch  z u r  Cycl i s ie rung  d e r  D i c a r b o n s a u r e  C,,H,,O,. 
100 mg der Dicarbonsaure und 50 mg Calciumoxyd wurden im Metallhad auf 260O 

erhitzt und die Temperatur langsam auf 320O gesteigert. Es entvichen nur Spuren von 
Kohlendioxyd. Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum destilliert, wobei 75 mg eines 
diinnfliissigen 81s erhalten wurden, das durch Brechung, spez. Drehung und auf Grund 
des Schmelzpunktes des Verseifungsproduktes als Dicarbonsaure-anhydrid identifiziert 
werden konnte. 

Lae ton -ea rbons i iu ro  C l l H , , O , .  
430 mg des Anhydrids der Dicarbonsaure C,,H,,O, wurtlen mit 

670 mg Phosphortribromid 15 Minuten auf dem Wasserbatl erwarmt. 
Hierauf wurden 0,5 em3 Brom zugegeben und 45 Minuten am Riick- 
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fluss gekoeht. Die Bromwasserstoffentwicklung war anfanglich sehr 
kriiftig und hielt bis zum Schluss an. Durch das Bromierungs- 
k6lbehen wurde nun kurze Zeit trockener Stickstoff durchgeblasen, 
bis alles iiberschussige Brom entfernt war. Nun wurden 4 em3 
Methanol zugegeben und 40 Minuten am Riickfluss gekocht. Der 
nach Abdampfen des Methanol8 erhaltene Rohestcr wurde dcstil- 
liert und das Rohdestillat darauf einer Fraktionierung unterworfen. 
Die am hochsten siedende Fraktion, cieren Kromgehalt noch etwas 
unter dem theoretisch zu erwartenden lag, wurde mit mcthanoliselier 
Lauge verseift. Dabei konnte eine krystallisierte Saure erhalten 
werden, die nach dreimaligem Umkrystallisieren BUS 13enzol eiiien 
Smp. von 18'7O zeigte. 

3,496 mg Subst. gaben 7,972 mg CO, und 2,372 mg H,O 
3,758 mg Subst. verbrauchten 3,719 om3 0,Ol-11. KOH 

C,,H,,O, Ber. C 62,25 H 7,60% Aqu.-Gew. 100,I 
Gef. ,, 62,23 ,, 7,59% ,, ,, 101,O 

Die Analysen nurdrn in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Hs. G d s e r  
und W. Jfawer) ausgefuhrt. 

Organisch-cheniisches Laboratoriuni tier 
Eidg. Technischcn Boehschulc, Zurich. 

140. Zur Kenntnis der Sesquiterpene. 

Uber den Abbau des Dihydro-eudesmols mit Chromsaure 
von L. Ruzieka, P1. A. Plattner und A. Fiirst. 

(15. IX.  42.) 

i (56. Mitteilung I)). 

Der weitverbreitete Sesquiterpenalkohol Eudwmol ("15H260 gr- 
hiirt zu den wenigen gut untersuchten Sesqlaiterprn-Vc~rbiiidnngrii. 
Wie es so haufig in dcr Terpenchemie beobaclitct wir(1, muss a,uf 
Grund dcr Abbauresultatt. such das Eudexmol als cin (leiniseh r o n  
mindestcns xwei isomeren Alkoholen (I und 11) betrztclitet wcrderi, 
die von Ruxicka, Wind und KooZhausz) a h  CI- und P-Eutlesmol he- 
xeiehnct wurden. 

1 i  CH, CH, 

I C'H, JI CH2 

l) 55. Mitt. Hch. 25, 1345 (1942). 
2 ,  Helv. 14, 1132 (1931). 




