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139. Zur Kenntnis der Sesquiterpene.
' (55. Mitteilung 1)).

Uber den stufenweisen Abbau der Nor-cedren-dicarbonsiure

von Pl. A. Plattner, G. W. Kusserow und H. Kldui.
: (15. IX. 42.)

Auf Grund einer Untersuchung des Cedrenens wurde vor kurzem?2)
die bisher iibliche Formulierung (I)des Cedrensim Sinne der Formel (IT)
abgedndert. Die erhaltenen Resultate waren ndmlich am besten zu
erkliren, wenn dem Ring A des Cedrens an Stelle der Sechsring-
eine Fiinfringstruktur zugeschrieben wurde. Als wichtige Konsequenz
der neuen Formulierung ergab sich zwangsweise eine Abinderung der
Formel der Nor-cedren-dicarbonsdure von (I1I) in (IV), und hier
bestand auch die Moglichkeit, die neue Cedren-Formel auf ihre
Leistungsfihigkeit zur Interpretation der weiteren Abbauergebnisse
zu priifen.
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Die Nor-cedren-dicarbonsidure ist erstmals durch Oxydation des
Cedrens zu Cedrenon, Ozonisation dieses o, f-ungesittigten Ketons
zur Nor-cedren-ketosdure und Abbau derselben mit Bromlauge zur
Dicarbonsidure erhalten worden3). Die Herstellung grosserer Mengen
von Nor-cedren-dicarbonsdure 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 wesentlich besseres Resultat. Als bisher
nicht beobachtetes Oxydationsprodukt des Cedrenons erhielten wir

1y 54, Mitt. Helv. 25, 1077 (1942).
)" Ruzicka, Plattner und Kussérow, Helv. 25, 85 (1942)
3} Ruzicka und van Melsen, A. 471, 40 (1929).
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dabei in geringer Menge eine neutrale Verbindung vom Smp. 126 bis
1270 der Zusammensetzung C,;H,,0,, die ein Semicarbazon und ein
p-Nitro-benzoat bildet. Sie diirfte durch Anlagerung von zwei
Hydroxyl-Gruppen an die Doppelbindung des Cedrenons entstanden
sein, wurde aber von uns nicht niher untersucht.

Als geeigneter fiir die Herstellung der Nor-cedren-dicarbonsidure
erwies sich das Verfahren von Treibsl), wobei Cedren mit Selen-
dioxyd zu Cedrenol und dieses mit Kaliumpermanganat und an-
schliessend mit konz. Salpetersdure direkt zur Nor-cedren-dicarbon-
sdure oxydiert wird. Unter den Nebenprodukten der Oxydation mit
Salpetersdure konnten wir asymmetrische Dimethyl-bernsteinsiure
nachweisen.

Fiir die Nor-cedren-dicarbonsiure C;;H,,0, stand zu Beginn
dieser Untersuchung fest, dass sie gesittigt, also bicyclisch ist, ein
monomeres Anhydrid bildet und ein sehr schwer verseifbares, wahr-
scheinlich tertiir gebundenes Carboxyl besitzt; ferner, dass durch
Bromierung eine Monobrom-nor-cedren-dicarbonséure entsteht, d. h.
dass wenigstens ein H-Atom an einem der beiden zu den Carboxyl-
sruppen in «-Stellung befindlichen C-Atomen vorhanden sein muss.
Diese Tatsachen sind sowohl mit der Formel (I1I) als auch mit (IV)
fiir Nor-cedren-dicarbonsidure vereinbar, die sich aus (I) bzw. (II)
ableiten. Zur Charakterisierung der Nor-cedren-dicarbonsiure und
zur Bestitigung friiherer Befunde haben wir den Dimethylester
und die beiden iscmeren Mono-methylester vom Smp. 99,5 (IVb) bzw.
1319(IVe) erneut hergestellt. An Hand dieser Priaparate wurden ferner
die Verseifungsgeschwindigkeiten der Nor-cedren-dicarbonester mit
denjenigen einiger der weiter unten beschriebenen Abbau-Produkte
verglichen.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Formeln (ITI1) und
(IV) fiir Nor-cedren-dicarbonsidure besteht darin, dass bei (1V) auch
das nicht tertidire Carboxyl ringstdndig ist. Auf Grund der letzteren
Formel wire also zu erwarten, dass die Nor-cedren-dicarbonsiure
durch Umlagerung des am Kohlenstoffatom b stehenden Carboxyls
in eine isomere Siure iibergefithrt werden konnte. Da fiir die bekannte
Nor-cedren-dicarbonsiure die cis-Stellung der Carboxyle wahr-
scheinlicher schien, haben wir zuerst versucht, dieselbe durch lingeres
Erhitzen mit Salzsidure in die trans-Form zu verwandeln. Nachdem
dabei keine Umlagerung eintrat, haben wir das Nor-cedren-dicarbon-
siure-anhydrid nach dem Verfahren von Baeyer?) behandelt, wo-
durch trans-Anhydride in die cis-Formen iibergefithrt werden. Auch
hier blieb ein Erfolg aus. Es ist deshalb anzunehmen, dass die Um-
lagerung aus sterischen Griinden erschwert oder gar verhindert ist.
Dieses negative Ergebnis hat uns umsomehr iiberrascht, als die

1y B. 70, 2060 (1937). 2) A, 258, 217 (1890).
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Cedren-dicarbonsiure, der auf Grund unserer neuen Formulierungen
die Konstitution (V) zukommen miisste, in zwei Isomeren bekannt
ist, die nach Treibs!) im Verh#ltnis von cis- und trans-Formen zu-
einander stehen. Kine eindeutige gegenseitige Umwandlung der
Cedren-dicarbonsiduren ineinander ist allerdings von Treibs nicht
durchgefiihrt worden, und auch ein von uns unternommener Versuch
zur Umlagerung der Cedren-dicarbonsiure (V) vom Smp. 182° in
ihr Isomeres verlief negativ. Es besteht jedoch die Méglichkeit, dass
die beiden Cedren-dicarbonsiuren sich nicht durch cis-trans-Isomerie,
sondern durch eine Verschiedenheit des bicyclischen Geriistes unter-
scheiden. ‘

Die durch Bromierung der Nor-cedren-dicarbonsidure leicht er-
hiltliche Mono-brom-siure(VI) spaltet schon bei milder Behandlung
mit Alkali unter gleichzeitiger Decarboxylierung 1 Mol Bromwasser-
stoff ab. Dabei entsteht eine ungesittigte Mono-carbonsiure C,,H,,0,
vom Smp. 91° Wir haben bereits vor kurzem?) darauf hingewiesen,
dass diese schon seit lidngerer Zeit?) bekannte Erscheinung an Hand
der Formel (VI) fiir Brom-nor-cedren-dicarbonséiure gut verstind-
lich wird, da sie in Analogie zum Verhalten anderer o«-bromierter
Bernsteinsiuren steht. Entsprechend der Entstehung von «-Methyl-
acrylsdure aus o-Methyl-«-brom-bernsteinsiure?) kiime demnach fiir
die Monocarbonsédure C,H,;0, die Formel (VII) in Frage. Eine solche
Formel wiire auf Grund der Bredi{’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 wiren, was unter Beibehaltung der quaterniren Natur des
C-Atoms a wohl dazu fithren miisste, die Formel (VII) im Sinne von
(VIII) weiter aufzuldsen.
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VI; R=H VIa: R=CH, VII C,,H,,0, VIIT

Wir haben deshalb die Untersuchung dieser ungesittigten Siure,
die eine giinstige Maoglichkeit fiir 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-carbonsiure
C,,H,40, nicht gerecht wird. Weder die Siure noch deren Ester
zeigen die fiir «,f-ungesittigte Verbindungen dieser Art charak-

1y B. 68, 1041 (1935). ?) Helv. 25, 91 (1942).

3} Ruzicka und van Melsen, A. 471, 50 (1929).
4y Fittig und Landolt, A. 188, 80 (1877).
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teristische: Absorption bei etwa 220—230 mu (vgl. Fig. A). Es
sprechen aber auch noch andere Griinde gegen die Formel (VIII).
So ist bereits frither festgestellt worden, dass sowohl der Methyl-
ester der ungesittigten Sdure C;,H 0, als auch derjenige ihres Hy-
drierungsproduktes vom Smp. 62° ziemlich schwer verseifbar sind,
ein Befund, den wir neuerdings bestidtigen konnten. Dies war unter
anderem ein Grund fiir die frithere Annahme, dass das in der Siure
C,,H 40, vorhandene Carboxyl der schwerverseiftbaren, am C-Atom a
(Formel II1) stehenden Carboxyl-Gruppe der Nor-cedren-dicarbon-
siure entspreche. Die idltere Formulierung der Mono-carbonsiure
als (IX) schien also vorerst dem Verhalten der Sidure besser zu ent-
sprechen. Es besteht allerdings die Maglichkeit, die Vorgidnge bei
der Entstehung der Mono-carbonsdure C,,H;;0, aus Bromn-nor-
cedren-dicarbonsdure (VI) auch etwas anders zu interpretieren. Bei
der Abspaltung des Bromatoms vom Kohlenstoffatom b der Formel
(VI) konnte gleichzeitig eine Wagner- Meerwein’sche Umlagerung am
bicyclischen System stattfinden, so dass der resultierenden Siure
beispielsweise die Formel (X) zukommen konnte. Eine Moglichkeit
zur taschen Uberpriifung dieser Vermutung besteht gegenwiirtig
allerdings nicht.
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3
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Wir haben weiterhin versucht, die Mono-carbonsédure in iiber-
sichtlicher Weise abzubauen, da die fritheren Oxydationsversuche
keine interpretierbaren Ergebnisse geliefert hatten. Es gelang, mit
Benzopersiure aus dem Methylester der Siure in guter Ausbeute
einen flilssigen Oxido-ester zu erhalten, der beim Kochen mit wis-
serigem Dioxan ein Gemisch von krystallisierten Verbindungen
bildete, die wohl als Dioxy-methylester zu formulieren sind. Da 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 fiihrten,
haben wir diese Versuchsreihe hier abgebrochen.

Es stellte sich nun die Aufgabe, ausgehend von der Brom-nor-
cedren-dicarbonsidure zu einer Verbindung zu gelangen, die einen
besseren Einblick in die Konstitution der Nor-cedren-dicarbonsiure
erlauben wiirde als die vermutlich unter Umlagerung entstehende
Mono-carbonsidure C;,H,40,. Fiir solche Versuche schien uns der
bisher nicht untersuchte Dimethylester der Bromsidure ein geeignetes
Ausgangsmaterial. Dieser wird bei der Behandlung der rohen Brom-
sdure mit Diazomethan leicht erhalten und schmilzt nach dem Um-
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krystallisieren aus Methanol bei 61—62°. Wird nach der Bromierung
der Nor-cedren-dicarbonsiure, die wir unter etwas energischeren Be-
dingungen als frither angegeben!) vornahmen, direkt mit Methanol
gekocht, so erhilt man neben dem neutralen Ester auch ecine gewisse
Menge eines sauren Esters vom Smp. 195—196°, der jedoch bis jetzt
nicht néiher untersucht wurde.

Der Brom-nor-cedren-dicarbonsiure-dimethylester (VIa) spaltet
sein Bromatom bedeutend weniger leicht ab als die freie Sdure.
Mit 0,1-n. alkoholischer Kalilauge war in Vorversuchen erst nach
72-stiindigem Kochen und unter Verbrauch von annihernd 2 Mol
Lauge ein bromfreies Produkt zu erhalten. Fir die pridparativen
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 Siuren, das zur Aufarbeitung
mit Diazomethan verestert wurde. Die Fraktionierung der Ester
ergab als am tiefsten siedenden Anteil den Methylester der schon er-
wihnten Monocarbonsiure C;,H,;0,. In einem gewissen, allerdings
beschrinkten Ausmass tritt also auch unter diesen Bedingungen
Decarboxylierung ein. Die mittlere Fraktion entsprach der Zu-
sammensetzung C;;H,,0, und liess sich durch Verseifung in die
weiter unten niher besprochene Dehydro-nor-cedren-dicarbonsiure
vom Smp. 212—13° iiberfithren. Aus den am héchsten siedenden
Fraktionen liess sich in krystallisierter Form eine Verbindung vom
Smp. 105° gewinnen, in welcher ein Oxy-nor-cedren-dicarbonester
vorzuliegen scheint. Die Erwartung, dass sich bei der Verwendung
des Brom-nor-cedren-dicarbonesters eine Decarboxylierung ver-
meiden lassen miisste, hat sich also ziemlich weitgehend erfiillt. 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-siure fithrt. Im Gegen-
satz zur Monocarbonsiure C;,H4,0, zeigen sowohl der Dehydro-ester
als auch die Sdure die fiir «, f-ungesittigte Verbindungen charak-
teristische U.V.-Absorption bei etwa 230 my (log ¢ = 4,2) (Fig. A).
Da sich die Dehydrosdure ferner durch Hydrierung wieder in die
Nor-cedren-dicarbonsédure iiberfithren Ildsst, so bildet sie fiir den
weiteren Abbau ein viel giinstigeres Ausgangsmaterial als die Mono-
carbonsdure C;,H,3,0,, bei welcher eine solche jede Umlagerung aus-
schliessende Verkniipfung mit der Nor-cedren-dicarbonsiure nicht
moglich war. Die Dehydro-nor-cedren-dicarbonsiure bildet bei der
Behandlung mit Essigsiure-anhydrid kein monomeres Anhydrid,
sondern wird weitgehend in ein nicht mehr sublimierbares Produkt
ibergefithrt. Hs ist deshalb anzunehmen, dass sie keine maleinoide
Struktur besitzt. Wir schreiben ihr die Formel (XI) zu. Man kann

1) Rueicka und van Melsen, A. 471, 61 (1929).
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in der bevorzugten Bildung eines solchen Systems eine Bestitigung
fiir die Annahme finden, dass das Kohlenstoffatom a (Formel XI)
quaterndre Natur besitzt, was bis jetzt nur aus den Verseifungs-
geschwindigkeiten geschlossen wurde.
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Eine Bestitigung fiir die Formel (X1) der Dehydrosdure ergab
sich aus dem oxydativen Abbau derselben mit Kaliumpermanganat.
Dabei wurde in recht guter A usbeute eine aus Wasser umkrystallisier-
bare Verbindung vom Smp. 143° erhalten, die nach kurzem Trocknen
der Formel C;,H,,04 entsprach. Bei vorsichtigem lingerem Trocknen
der Verbindung bei Zimmertemperatur wird nach Verlust von 1 Mol
Wasser Gewlchtskonstanz erreicht, und die Substanz entspricht dann
der Zusammensetzung C,,H,;O,. Beim Trocknen bei hoherer Tem-
peratur konnten wir dagegen, wohl infolge langsam eintretender
Zersetzung, keine konstanten Analysenwerte erhalten. Auf Grund
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der Titration liegt in der Verbindung C,,H,,0, bzw. C;;H, O, eine
Dicarbonsidure vor. Das verbleibende Sauerstoffatom gehort einer
Ketogruppe an, was durch die Bildung eines p-Nitro-phenylhydrazons
vom Smp. 1839 bewiesen wird. Zu den gleichen Schlussfolgerungen
filhrte auch die Untersuchung des mit Diazomethan hergestellten
Esters, welcher der Bruttoformel C,,H,,0; entspricht und sich also
erwartungsgeméiss von der wasserireien Form C,H; O, ableitet.
Auch der Ester bildet leicht ein p-Nitro-phenylhydrazon, das bei
106° schmilzt und die Funktion des filnften Sauerstoffatomes festlegt.

- Auf Grund der Formel (XI) fiir die Dehydro-nor-cedren-dicar-
,Jonsiure ist die Keto-dicarbonsiure C;,H,;q0; wohl nach (XIV) zu
formulieren. Sie diirfte durch Decarboxylierung des nicht isolierten
Zwischenproduktes (XIII) entstanden sein. Demgeméiss kann die
Formel der Dehydro-nor-cedren-dicarbonsiure wie in (XII) angegeben
aus (XI) weiter entwickelt werden.

] >C—COOH SU—COOH C—COOH
CoHye | CsHy5 ‘ CsHy, |
| ,(—coon |1 & Co0H |\, CO—COOH
CH COOH
XI C,H,,0, XII XIIT
OH
| %
I SCH-C0—COOH [>CHVC——COOH SCH—CO
CeHig CeHys 0 CHs 0
‘ ‘—COOH lfoo —¢o
X1V Cy,H, 0, XV XVI CpHy 0,

Der Ester der Keto-disdure besitzt ein TU.V.-Absorptions-
spektrum, das demjenigen der Brenztraubensiure recht dhnlich ist
(Fig. A). Aber auch der weitere Abbau der Keto-disdure beweist,
dass hier eine «-Keto-Verbindung vorliegt. Wird die Ketosdure in
Eisessig mit Bleitetraacetat zusammengebracht, so entsteht ein dinn-
flissiges Reaktionsprodukt der Zusammensetzung Cy;H,0,, das sich
als Anhydrid (XVI) einer Dicarbonsdure C,;H,;;0, vom Smp. 89°
erweigt. Die gleiche Dicarbonsidure wird auch direkt erhalten, wenn
man die Keto-disdure mit alkalischem Wasserstoffperoxyd oxydiert.
Die intermediire Bildung eines Anhydrids (XVI) aus der Keto-
dicarbonsidure wird verstdndlich, wenn man annimmt, dass der
letzteren wenigstens teilweise die Halbacetal-Form (XV) zukommt.
Ein gewisser Anhaltspunkt fiir die Wahrscheinlichkeit der Formel
(XV) lasst sich aus dem Vergleich der spez. Drehungen, des Keto-
dicarbonesters ([«]p = + 21°) und der Keto-dicarbonsidure ([«]p =
— 35% gewinnen. Der bestehende grosse Unterschied lidsst sich an
Hand der Formel (XV) fiir die freie Siure verstehen, da hier gegeniiber
dem Ester, der sich von der Ketoform (XIV) ableiten miisste, ein
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zusitzliches Asymmetriezentrum (in der Formel (XV) mit * bezeichnet)
vorhanden ist.

Bis hieher scheinen die geschilderten Umsetzungen formelméssig
gut gesichert. Uber die Konstitution der Dicarbonsiure C;,H, 0,
(XVII) konnen wir dagegen keine sehr sicheren Aussagen mehr
machen. Wir konnten lediglich feststellen, dass sie sich nicht zu
einem Keten cyclisieren lisst, und dass nach Bromierung und DBe-
handlung mit Alkali eine bei 187° schmelzende Verbindung der Zu-
sammensetzung C,;H,;0, entsteht. Auf Grund der Aquivalent-
Titration konnte eine monceyclische, ungesittigte Dicarbonsidure
vorliegen. Das Ausbleiben einer Firbung mit Tetranitromethan
deutet anderseits auf eine Lactoncarbonsiure hin, so dass also bei der’
Titration, die in der Hitze vorgenommen werden musste, die Auf-
spaltung eines Lactonringes erfolgt wire.

a
SCH—COOH ] >CH4COOH
C8}115 CGH12
—COOH l>c—000H
[
CH,
XVIT C,H,0, XVHT C,H,0,

Die Dicarbonsiure C;;H,,0, (XVII) besitzt ein recht schwer ver-
seifbares Carboxyl. Da die am Kohlenstoffatom a sitzende Carboxyl-
Gruppe gemiiss unserer Formulierung sekundér gebunden ist, so diirfte
es sich dabei um dasjenige Carboxyl handeln, das beim Ubergang
der Ketodisiure (XIV) in die Dicarbonséure (XVII) nicht beriihrt
wird. Unter der allerdings nicht sicher bewiesenen Annahme, dass
-diese letztere Carboxyl-Gruppe tertilir gebunden ist, kinnte die For-
mel der Siure C;;H,;0, (XVII) wohl noch im Sinne von (XVIII)
aufgelost werden.

Die Existenz und die Eigenschaften der Dicarbonsédure C;;H,;,0O,
(XVII bzw. XVIII) sind mit einem Befunde von 7veibs!), welcher
bei der energischen Oxydation von Cedren die Emntstehung von
Camphoronsiure nachgewiesen zu haben glaubte, schwer in Einklang
zu bringen. Wie schon Robinson und Walker?) erwihnten, scheint
der Nachweis dieses Oxydationsproduktes aber nicht mit voller
Scharfe gefiihrt worden zu sein, worauf auch Ruzicka bereits frither
hingewiesen hat3). Versuche, iiber die wir erst spiter berichten
mochten, haben diese Zweifel bestirkt, wobei allerdings die Moglich-
keit offen bleibt, dass unter den von Treibs gewihlten Bedingungen
bei der Oxydation Umlagerungen eintreten, die zu Camphoronsiure
fihren konnten. Auch die Existenz der sogenannten Cedro-campher-
saure, die allerdings nur in nicht krystallisierter Form frither?) bei

1) B. 68, 1041 (1935).

2} J. Soc. Chem. Ind., Chem. and Ind. 54, 906 (1935).
3) Ruzicka und Jutassy, Helv. 19, 322 (1936). 1 AL 471, 46 (1929).
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der energischen Oxydation des Dimethyl-carbinols aus Nor-cedren-
dicarbonester erhalten worden ist, wird auf Grund der neuen Befunde
unsicher. Es konnte sich dabei vielleicht um ein noch unreines
Praparat der Dicarbonsidure C,;H,;0, gehandelt haben. Anderseits
besteht auch die Moglichkeit, dass bei der Oxydation des Dimethyl-
carbinols mit Chromséiure vorldufig nicht ndher zu iibersehende Um-
lagerungen stattgefunden haben. Wir mdichten eine eingehendere
Diskussion dieser Fragen zuriickstellen, bis die im Gange befind-
lichen Versuche ein einigermassen abgerundetes Bild ergeben.

Zusammentassend 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.

C,H
o oo
N/
CH, CH CH ¢ CH CH
NSNS SN SN A
CH, C CH, CH, C
) |
: CH, CH,
XIX  CyH,, XX

Experimenteller Teil?l).
Herstellung der Nor-cedren-dicarbonsiure.

Das verwendete Cedren wurde aus Cedrol (Smp. circa 829 durch
Wasserabspaltung mit Ameisensdure hergestellt.

n%) = 1,4983; d2° = 0,9324; [o]5) = — 83,30,

Bei der Herstellung von Nor-cedren-dicarbonsiure aus Cedrenon
iiber Nor-cedren-ketosdure konnten die dlteren Angaben?) im wesent-
lichen bestitigt werden. Bei einer versuchsweisen Oxydation des
Rohcedrons (100 g) mit Kaliumpermanganat in Aceton wurde ein
neutrales Oxydationsprodukt (2,1 g) der Zusammensetzung C,;H,,04
beobachtet. HEs scheint ein Dioxy-cedranon vorzuliegen. Durch
dreimaliges Umkrystallisieren aus Hexan konnte die Substanz auf
den konstanten Schmelzpunkt von 126—127° gebracht werden. Zur
Analyse wurde im Hochvakuum sublimiert.

3,760 mg Subst. gaben 9,861 mg CO, und 3,227 mg H,0
CysH0, Ber. C 71,39 H 9,599%
Gef. ,, 71,57 ,, 9,60%
Mit Tetranitromethan gibt die Verbindung keine Gelbfarbung. Sie reagiert auch nicht
mit Eisen(11I)-chlorid.

Nach der iiblichen Methode konnte ein Semicarbazon erhalten werden, das, aus
Essigester-Hexan umbkrystallisiert, einen Smp. von 181—182° zeigte.

3,740 mg Subst. gaben 8,459 mg CO, und 2,881 mg H,0
Cy6H,,0,N; Ber. C 62,11 H 8,809
Gef. .. #8179 8,629,

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
2} Ruzicka und van 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 175° schmolz.
3,854 mg Subst. gaben 9,313 mg CO, und 2,332 mg H,0
3,130 mg Subst. gaben 0,108 cm® N, (19°, 719 mm)
CoHy, 0N  Ber. C 65,82 H 6,78 N 3,499
Gef. ,, 6594 ,, 6,77 ,, 3,829
Bequemer und mit besseren Ausbeuten verliuft die Herstellung
der Nor-cedren-dicarbonsiure nach dem von 7T7reibs!) angegebenen
Verfahren:

Aus 100 g kiinstlichem Cedren werden durch Oxydation mit
Selendioxyd etwa 50—60 g priméres Cedrenol (n3) = 1,518) erhalten.

Eine Losung von 34 g Cedrenol in 250 ¢m?® Aceton und 34 c¢m?
Wasser wurde zum Sieden gebracht und fein pulverisiertes Perman-
ganat in kleinen Portionen zugegeben. Die Reaktion ist anfinglich
sehr energisch, kommt aber nach Zugabe von 130 g (8 Aquiv.) 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 23,7 g saure Anteile erhalten
werden. Die letzteren wurden mit 24 em?® Wasser versetzt und unter
langsamer Zugabe von 60 cm? konz. Salpetersidure (d = 1,4) am Riick-
fluss gekocht, bis die Nor-cedren-dicarbonsiure vollig erstarrt war
(Dauer der Oxydation mit Salpetersdure 1%—2 Stunden). Nach dem
Abkiihlen wird die Salpetersiure abdekantiert. Die festen Anteile
werden, wie unten angegeben, weiter verarbeitet.

Die stark salpetersaure Losung wurde mit Wasser verdiinnt, mit Lauge abgestumpft
und mit Ather 12 Stunden extrahiert. Beim Versuch, die so gewonnenen Sauren zu
destillieren, wurde neben viel Riickstand eine kleine tiefsiedende Fraktion erhalten, die
nach einiger Zeit erstarrte und nach weiterer Reinigung einen Smp. von 137,5° aufwies.
Mit reiner asymmetrischer Dimethyl-bernsteinsiure vom Smp. 141,59 trat keine Schmelz-
punktserniedrigung ein.

3,800 mg Subst. gaben 6,854 mg CO, und 2,349 mg H,0
CgH,;00, Ber. C 49,31 H 6,90%
Gef. ,, 49,22 ,, 6,929,

Die rohe Nor-cedren-dicarbonsidure wurde mit Wasser ausgekocht

und schliesslich aus Ameisensiure umkrystallisiert. Smp. 2099
[a]i = — 89,40 (¢ = 0,708 in Chloroform)

Nor-cedren-dicarbonsiure-dimethylester. Aus der reinen Saure mit Diazo-

methan hergestellt, zeigt der Ester folgende Konstanten:

n) = 1,4730; d2° = 1,081  [«)%" = —43,5° (c = 1,015 in Methanol)
4,901 mg Subst. gaben 12,056 mg CO, und 3,93 mg H,0
CyHp 0, Ber. C 67,13 H 9,029% M, 70,37
Gef. ,, 67,10 ,, 8,97% ,, 69,63
Nor-cedren-dicarbonsiure-monomethylester. Durch particlle Veresterung
mit Schwefelsdure und Methanol wird der Mono-ester (IVb) vom Smp. 98,5—99,5°
erhalten.

1) B. 70, 2064 (1937).
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3,766 mg Subst. gaben 9,126 mg CO, und 2,925 mg H,0
8,051 mg Subst. verbrauchten bei der Titration 3,184 ecm?® 0,01-n. KOH
C,H,,0, Ber. C 66,11 H 8,72% Mol.-Gew. 254,318
Gef. ,, 66,13 ,, 8,69% ,, , 2529
Partielle Verseifung des Dimethylesters durch einstiindiges Kochen mit 0,5-n.
alkoholischer Kalilauge gibt den Mono-ester (IVe) vom Smp. 130—131°1).
3,750 mg Subst. gaben 9,100 mg CO, und 2,937 mg H,0
C;H,,0, Ber. C 66,11 H 8,729,
Gef. ,, 66,22 ,, 8,769

Versuche zur Isomerisierung der Nor-cedren-dicarbon-
' sdure.

a) 500 mg Nor-cedren-dicarbonsiure wurden mit 10 em?3 konz.
Salzsdure 12 Stunden im Einschlussrohr auf 1809 erhitzt. Es wurde
nur unveridnderte Nor-cedren-dicarbonsiure zuriickerhalten.

b) Nor-cedren-dicarbonsidure-anhydrid?) vom Smp. 125—126°
wurde 7 Stunden auf 210—2209 erhitzt3). Nach dem Abkiihlen war
der Schmelzpunkt unverindert, und durch Verseifung wurde die
bekannte Nor-cedren-dicarbonsiure regeneriert.

¢) 100 mg Natrium wurden in 2 em?3 absolutem Methanol4) geldst
und 100 mg Nor-cedren-dicarbonsiure-dimethylester zugefiigt. Nach
4-stiindigem Kochen wurde Wasser zugegeben und die Sdure isoliert.
Es wurden 90 mg vom Smp. 203° erhalten. Durch Umkrystallisieren
aus Ameisensidure stieg der Schmelzpunkt rasch auf 2089 Mit Nor-
cedren-dicarbonsiure wurde keine Schmelzpunktserniedrigung beob-
achtet.

Auch die Cedren-dicarbonsidure vom Smp. 181,5-—182,5% blieb,
nach a) behandelt, im wesentlichen unveréindert.

Mono-carbonsidure C,,H;;0,.
Die Herstellung geschah nach der frither angegebenen Vorschrift. Smp. 90—90,5°,
3,485 mg Subst. gaben 9,466 mg CO, und 2,893 mg H,0
CHis0, Ber. C 74,19 H 9,349
Gef. ,, 74,13 ,, 9,289,

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 ng H,0

CpsHyO, Ber. C 74,96 H 9,68Y%
Gef. ,, 75,04; 75,01 ,, 9,68; 9,699,

Oxydation mit Benzopersiure. 1,85 g des Methylesters
wurden in 20 em? Chloroform gelost und mit 30 cm3 einer 0,96-n.
Losung von Benzopersiure in Chloroform zusammengegeben. Die
Mischung erwirmt sich schwach. Der Verbrauch von Peroxyd betrug
nach 10 Minuten bereits etwas iiber 1 Mol und blieb dann konstant.
Nach 3 Stunden wurde der Uberschuss des Oxydationsmittels zer-

1y Treths, B. 70, 2066 (1937). 3) Baeyer, A. 258, 217 (18vu,.
2) Helv. 25, 94 (1942). %) Hiickel und Goth, B. 58, 447 (1925).
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stort, die Chloroform-Losung mit verdiinnter Soda und mit Wasser
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Es wurden 1,82 g
eines diinnfliissigen Ols erhalten, das zur Reinigung destilliert wurde.
Die Hauptfraktion siedete bei 132—133° (12 mm) und zcigte folgende
Konstanten:
n} = 1,4716; d2° = 1,062; [«]}, = —42,3° (c = 1,9 in Methanol)
4,741 mg Subst. gaben 12,08 mg CO, und 3,75 mg H,0
CiH,00, Ber. C 69,61 H 8,999
Gef. ,, 69,583 ,, 8,85%

Dioxy-ester C,3H,,0,. 3,46 g des obigen Oxido-esters
wurden 24 Stunden mit 60 cm?3 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
Verreiben mit Petrolather, wodurch 2,3 g eines krystallisierten
Priparates vom ungefihren Smp. 97—100° erhalten wurden.

Beim Umkrystallisicren aus Ather-Petrolither wurden neben
wenig Nadeln vom Smp. 132° in der Hauptsache recht einheitlich
aussehende kompakte Krystalle vom Smp. 105° erhalten.

[a]lp = —36° (¢ = 0,5 in Methanol)
3,370 mg Subst. gaben 7,95 mg CO, und 2,76 mg H,0
. C3Hy,0, Ber. C 64,43 H 9,159
Gef. ,, 64,38 ,, 9,169

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

Fraktion je 25 ecm?® Losungsmittel Gewicht Smp. ©
1—2 Petrolither-Benzol 30:70 Spur —
3 Petrolather-Benzol 30:70 Spur -
4-6 Petrolather-Benzol 30:70 0,02 115118
7 Benzol 1009, 0,06 120—125
8—10 Benzol 1009, 0,30 128—131
11-—13 Benzol 1009, 0,18 116—125
14 Benzol 1009, 0,03 100—125
15 Benzol 1009, 0,06 93-—105
16—18 Benzol 1009, 0,07 99—101
19 Benzol-Ather 80:20 0,04 102—103
20—23 Benzol-Ather 80:20 0,57 102-—104
24 Benzol-Ather 80:20 0,17 113—115
25—28 Benzol-Ather 80:20 0,20 118—119
29—30 Benzol-Ather 80:20 0,02 115118
31—34 Benzol-Ather 50:50 Spur -—
35 Ather 100, : Spur 112—117
36 Ather 100%, . Spur 105—108
37 Ather 1007, i Spur —
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a) Die Fraktionen 7—13 (0,54 g) wurden vereinigt und aus Ather-
Petrolather dreimal umkrystallisiert. 0,45 g; Smp. 134°,
Isomeres I des Dioxy-esters.
[x]p = —63° (c = 2,2 in Methanol)
3,752 mg Subst. gaben 8,856 mg CO, und 3,073 mg H,0
CH.,0, Ber. C 64,43 H 9,159
Gef. ., 6441 ,, 9,17%
b) Die Fraktionen 14—18 (0,16 g) wurden zusammen und auf
gleiche Weise wie oben umkrystallisiert. 0,14 g, Smp. 104—105°.

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

d) Die Fraktionen 24—30 (0,39 g) wurden zusammen und auf
gleiche Weise umkrystallisiert. 0,30 g, Smp. 120—120,5°.
Isomeres II des Dioxy-esters.
[w]p = —8% {¢ = 1,5 in Methanol)
3,787 mg Subst. gaben 8,966 mg CO, und 3,147 mg H,0

0 H,,0, Ber. C 64,43 H 9,15%
Gef. ,, 64,61 ,, 9,30%

Brom-nor-cedren-dicarbonsiaure-dimethylester.

Die Bromierung der Nor-cedren-dicarbonsiure wurde in der
Hauptsache nach der fritheren Vorschrift!) durchgefiihrt. Es erwies
sich als vorteilhaft, einen wesentlich grosseren Bromiiberschuss zu
verwenden.

. Die Brom-nor-cedren-dicarbonsiure ist schwierig zu reinigen.
Fiir unsere Zwecke wurde die rohe Siure meist direkt mit Diazomethan
verestert und der Dimethylester durch Destillation und anschlies-
sende Krystallisation gereinigt. Der Brom-dimethylester siedet bei
135—145° im Hoehvakuum und erstarrt langsam.

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol und Subli-
mieren im Hochvakuum erhélt man ein Priparat vom konstanten
Smp. 61—620.

[o]p = —26,8° (¢ = 1,1 in Methanol)
3,692 mg Subst. gaben 7,031 mg CO, und 2,143 mg H,0
7,615 mg Subst. gaben 4,156 mg AgBr
Cy;H,y50,Br  Ber. C 51,88 H 6,68 Br 23,019%
Gef. ,, 51,97 ,, 6,50 ,, 23,229

Wird nach vollendeter Bromierung der Bromiiberschuss mit
trockenem Stickstoff abgeblasen und der Riickstand direkt 2 Stunden
mit absolutem Methanol gekocht, so erhillt man neben viel neutralem
Ester auch saure Anteile, die nach Umkrystallisieren aus Ather-

Y A.471, 61 (1929).
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Hexan bei 195—196° schmelzen und einen Monomethylester der
Brom-nor-cedren-dicarbonsiure darstellen.

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

C,H,,0,Br Ber. C 50,46 H 6,35 OCH, 9,309
Gef. ,, 51,06 ,, 641 , 9,139

Abspaltung von Bromwasserstoff aus Brom-nor-cedren-
dicarbonsiure-dimethylester.

a) Zur Orientierung wurde der Bromester mit 0,1-n. alkoholischer
Kalilauge verseift und der Laugeverbrauch mit 0,1-n. Salzséure
gemessen.

Substanz in Dauer des Lauge- i Aquivalente
Millimol Kochens Verbrauch verseift
1. 0,427 1 Stunde 1,1 cm? ‘\ 0,26
2. 0,476 3 Stunden 3,0 cm?® | 0,63
3. 0,430 18 Stunden 3,8 cm? | 1,12
4. 0,430 72 Stunden 8,4 cm? ’ 1,95

Nur das Reaktionsprodukt des vierten Versuches war brom-
frei; ein krystallisiertes Derivat konnte jedoch daraus nicht erhalten
werden.

b) Verseifung mit 0,1-n. Kalilauge in Dioxan-Wasser.
3,2 g Brom-ester wurden mit 400 cm?® 0,1-n. Kalilauge in Dioxan-
Wasser 1:1 16 Stunden gekocht. Nach dieser Zeit war die fiir
3 Aquivalente berechnete Menge an Lauge verbraucht. Bei der Auf-
arbeitung wurden neben geringen Mengen von neutralen Substanzen
2,6 g saure Produkte erhalten, die bromfrei waren. Sie wurden mit
Diazomethan verestert und einer fraktionierten Destillation unter-
worfen.

Aus den am tiefsten siedenden Anteilen konnte durch Verseifung
und nachfolgende Reinigung durch Sublimation die bekannte Mono-
carbonsiure C;,H;;0, vem Smp. 90—91°1) erhalten werden, die bei
der alkalischen Behandlung von Brom-nor-cedren-dicarbonester als
Hauptprodukt entsteht. Die mittlere Fraktion gab folgende Analysen-
werte: :

n?) = 1,4821; 450 = 1,083; M Cp;H,,0, [T Ber. 69,91 Gef. 70,02
4,220 mg Subst. gaben 10,447 mg CO, und 3,177 mg H,0

C;sHp,0, Ber. C 67,64 H 8,339
Gef. ,, 67,56 ,, 8,42%

Durch Verseifung dieser Fraktion wird die weiter unten niher
beschriebene Dehydro-nor-cedren-dicarbonsidure erhalten.

1) Ruzicka und van Melsen, A. 471, 61 (1929).
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Die am hochsten siedende Fraktion schied beim Stehen in
Petrolither-Losung bei — 100 Krystalle ab. Durch Sublimation im
Hochvakuum und Umkrystallisieren aus Petrolither wurde ein
Priparat vom konstanten Smp. 105¢ erhalten. Auf Grund der
Analyse liegt ein Oxy-nor-cedren-dicarbonsiure-dimethylester vor.

3,790 mg Subst. gaben 8,759 mg CO, und 2,812 mg H,0
O H,0; Ber. C 63,35 H 8,529
Gef. ,, 63,07 ,, 8,30%
¢) Bromwasserstoffabspaltung mit Kaliumacetat. 500 mg
Brom-nor-cedren-dicarbonester wurden im 'Einschlussrohr mit 1 g
Kaliumacetat und 10 em3 Aceton 45 Stunden auf 150° erhitzt. (Bei
grosseren Ansdtzen empfiehlt es sich, eine Temperatur von etwa 1809
anzuwenden.) Nach dcm Abkiihlen wurde das Aceton verdampft
und der Riickstand in Wasser und Ather aufgenommen. Die dtherische
Losung wurde gewaschen, getrocknet und eingedampift. Es verblieben
450 mg eines bromfreien Ols, das zur Reinigung destilliert wurde.
Die Analyse des Destillats (300 mg) entspricht annfdhernd der Zu-
sammensetzung C,,H,,0,.
3,814 mg Subst. gaben 9,401 mg CO, und 2,675 mg H,O
CpsH,,0, Ber. C 67,64 H 8,33%
Gef. ,, 67,27 ,, 7,85%

Auch auf Grund der Brechung (n3) = 1,485) ist anzunehmen,
dass in der Hauptsache der bereits vorne beschriebene Dimethyl-
ester einer Dehydro-nor-cedren-dicarbonsiure vorliegt. Durch 24-
stindiges Kochen mit etwa 15-proz. methanolischer Lauge wurde
der Ester verseift. Die erhaltene krystallisierte Sédure wurde mehrmals
aus Ather-Petrolither umkrystallisiert, wobei das Priiparat einen
konstanten Schmelzpunkt von 212—2139 erreichte. Mit Nor-cedren-
dicarbonsidure vom Smp. 2099 wurde eine Schmelzpunktserniedrigung
von 6° festgestellt. Zur Analyse wurde bei 150° im Hochvakuum
sublimiert.

[wlp = —919; —87% (¢ = 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 bei der Titration 4,731 cm? 0,01-n. KOH
C,H;z0, Ber. C 65,53 H 7,61% Aquiv.-Gew. 238,3
Gef. ,, 65,62 ,, 7,79% s » 1193

Das U.V.-Absorptionsspektrum zeigt eine hohe Bande bei 230 m
(log ¢ = 4,2), vgl. Fig. A.

Der reine Methylester wurde mit Diazomethan hergestellt und
durch Destillation gereinigt.

[a)% = —700 (¢ = 0,484 in Chloroform); n2) = 1,4846; d3’ = 1,083
3,768 mg Subst. gaben 9,328 mg CO, und 2,842 mg H,0

U Hp0, Ber. C 67,64 H 8,33%
Gef. ,, 67,56 ,, 8,44%
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Hydrierung. 220 mg der Dehydro-siure wurden mit 22 mg
Platindioxyd in 15 e¢m?3? Eisessig hydriert. Es wurde rasch ein Mol
Wasserstoff aufgenommen. Nach Filtration und Verjagen des Eis-
essigs wurde der Riickstand aus Ather-Petrolither umkrystallisiert.
Das erhaltene Priparat vom Smp. 209—210° zeigt, mit Nor-cedren-
dicarbonsiure gemischt, keine Schmelzpunktserniedrigung. Dagegen
gab das Hydrierungsprodukt mit Dehydro-nor-cedren-dicarbonsiaure
eine Schmelzpunktserniedrigung von 7° Auch die spez. Drehung
des Hydrierungsproduktes stimmt mit derjenigen der Nor-cedren-
dicarbonsidure (— 39°) gut {iberein.

[a]lp = —39.6° (c = 3,1 in Methanol)

Wird Dehydro-nor-cedren-dicarbonsdure mit Acetanhydrid
3 Stunden gekocht, so verbleibt nach Verdampfen des Losungsmittels
ein Rickstand, der sich nicht mehr sublimieren lasst. Es diirfte ein
polymeres Anhydrid vorliegen.

Oxydation der Dehydro-nor-cedren-dicarbonsidure mit
Kaliumpermanganat.

2 g Dehydro-sdure wurden in 40 cm?® 2-proz. Natronlauge gelost
und mit einer LOsung von 6,6 g Kaliumpermanganat in 70 cm3
heissem Wasser versetzt. Die Mischung wurde 11, Stunden bei
75—80° gehalten. Sie enthielt dann meist noch etwas unveréindertes
Permanganat. Nach dem Abkiihlen wurde Schwefeldioxyd bis zur
Losung des Mangandioxyds eingeleitet, dann mit Schwefelsdure auf
Kongo angesiuert und kurz aufgekocht. Das abgekiihlte Reaktions-
gemisch wurde im Perforator 12 Stunden mit Ather extrahiert. Es
wurden so0 1,16 g eines dickfliissigen Ols erhalten, das aus heissem
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wurde und 680 mg
einer in feinen, farblosen Nadeln krystallisierenden Siure ergab.
Nach weiterem zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser wurde ein
konstanter Schmelzpunkt von 142,5—143° erreicht. Ein Praparat
wurde 12 Stunden iiber Phosphorpentoxyd, ein anderes iiber Calcium-
chlorid bei Zimmertemperatur getrocknet. Beide entsprachen dann
der Zusammensetzung C;,H,,0,.

[2]p = —35° (c = 3,8 in Methanol)
3,778; 3,703 mg Subst. gaben 7,661; 7,532 mg CO, und 2,632; 2,549 mg H,0

CppH,0, Ber. C 55,37 H 7,75%
Gef. ,, 55,34; 55,51 ,, 7,80; 7,609

Eine Molekel Wasser wird beim weiteren Trocknen langsam
abgegeben. 74,20 mg des Priaparates wurden im Exsikkator itber
Phosphorpentoxyd stehen gelassen. Nach etwa 10 Wochen war mit
68,8 mg Gewichtskonstanz eingetreten. Der Gewichtsverlust ent-
spricht einem Mol Wasser. ‘
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3,833 mg Subst. gaben 8,306 mg CO, und 2,571 mg H,0
6,240; 6,753 mg Subst. gaben bei der Titration 0,520; 0,547 cm?® 0,1-n. KOH
C,H ;05 Ber. C 59,49 H 7,49% Aqu.-Gew. 121,1
Gef. ,, 59,14 ,, 7,519, s 120,05 123,56

p-Nitro-phenylhydrazon: 100 mg der Ketosiure, in 2 cm?® Wasser geldst,
wurden mit 100 mg p-Nitro-phenylhydrazin-hydrochlorid in 2 em? Wasser zusammen-
gebracht. Es entstand sofort eine Fallung, die nach Stehen iiber Nacht abfiltriert wurde.
Nach zweimaligem. Umkrystallisieren aus verdiinntem Methanol wurde ein Priparat
vom konstanten Smp. 182—183° 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 cm?® N, (219, 729 mm); (19, 730 mm)
CigHyOgN; Ber. C 57,28 H 6,14 N 11,149
Gef. ,, 57,28 ,, 6,09 ,, 10,73; 10,87%

Dimethylester der Keto-dicarbonsiure. Aus der reinen
Siure mit Diazomethan hergestellt und durch Destillation gereinigt,
zeigte der Ester folgende Konstanten:

Sdp. (1 mm) ca. 110%; d20 = 1,100; n3) = 1,4643;
My, fiir C Hp0O5 Ber. 67,97, Gef. 67,89
[alp = + 219 (¢ = 1,8 in Methanol)
3,771; 3,575 mg Subst. gaben 8,611; 8,160 mg CO, und 2,768; 2,632 mg H,0
2,862 mg Subst. verbrauchten 6,308 cm?® 0,02-n. Na,S,0,
CyH,,0;, Ber. C 62,20 H 8,20 OCH,(2) 22,967,
Gef. ,, 62,32; 62,29 ,, 8,22; 8,24 ’ 22,79%
p-Nitro-phenylhydrazon. 100 mg Ester wurden mit 100 mg p-Nitro-phenyl-
hydrazin-hydrochlorid in verdiinntem Methanol zusammengebracht. Es bildete sich

rasch ein Krystallisat, das durch Umkrystallisieren auf den Smp. 106° gebracht werden
konnte. Zur Analyse wurde 5 Stunden im Luftstrom bei 60° getrocknet.

3,840 mg Subst. gaben 8,344 mg CO, und 2,314 mg H,0O
2,213 mg Subst. gaben 0,205 cm?® N, (199 729 mm)
CyH,,06N;  Ber. C 59,24 H 6,71 N 10,37%
Gef. ,, 59,30 ,, 6,74 ,, 10,389,

Oxydation der Keto-dicarbonséure C,,H;;O; mit Blei-
tetraacetat.

3,0 g der Keto-dicarbonsdure wurden in wenig Risessig geldst
und mit einer Losung von 9,0 g Bleitetraacetat (90-proz.) in 450 em3
Kisessig versetzt. Nach 15 Stunden wurde noch kurz auf 70—80°
erwirmt und darauf mit einer Lésung von 5,9 g Oxalsdure in wenig
heissem Wasser versetzt. Nach der Abtrennung des Bleioxalats
wurde der Eisessig im Vakuum weitgehend abgedampft. Nun wurde
der Riickstand in Wasser und Ather aufgenommen, die #therische
Losung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Verjagen des Athers verblieb eine leicht bewegliche Flissigkeit,
die zur Abtrennung der letzten Anteile von Oxalsdure in Petrolither
aufgenommen wurde. Der ‘Riickstand der Petrolather-Losung,

86



— 1362 —

2,21 g, wurde im Hochvakuum destilliert, wobei der Hauptanteil
bei 1259 {iberging. Die Fraktion zeigt folgende Konstanten und
Analysenwerte:
n}) = 1,4756; d3° 1,0977; [u], = —22,9%; —22,9° (c = 2,4; 0,9 in
Methanol); My, C;;H,;0; Ber. 50,26 Gef. 50,37
3,740; 3,717 mg Subst. gaben 9,238; 9,192 mg CO, und 2,743; 2,758 mg H,0
6,572 mg Subst. verbrauchten 6,316 cm? 0,01-n. KOH
€ H;0; Ber. € 67,32 H 8,22 Aqu.-Gew. 98,1
Gef. ,, 67,41; 67,49 ,, 8,21; 8,30% ,, ,, 104,1
Dicarbonséure C;;H,;,0,. 100 mg des Dicarbonsidure-
anhydrids wurden mit 2 em?® verdiinnter Natriumecarbonat-Losung
bis zur vollstdndigen Auflosung einige Minuten gekocht. Nach dem
Ansduern krystallisierte die Dicarbonsdure beim Erkalten aus. Aus
Wasser umkrystallisiert, zeigt sie einen Smp. von 88,5—89°.
(el = +13% +17,9° (c = 0,6; 1,15 in Methanol)
= —4,9° (¢ = 1,33 in Chloroform)
3,722; 3,764 mg Subst. gaben 8,392; 8,462 mg CO, und 2,811; 2,899 mg H,0
6,457 mg Subst. verbrauchten 6,243 c¢cm? 0,01-n. KOH
C, H;0, Ber. C 61,66 H 8,479, Aqu.-Gew. 107,1
Gef. ,, 61,63; 61,35 ,, 8,45; 8,629 5 s 103,4
Die Siure lasst sich bei 85° und 0,001 mm ohne Anhydridbildung sublimieren.
Dimethyl-ester. Die reine Sidure wurde mit Diazomcthan verestert und der
Ester durch Destillation im Hochvakuum gereinigt.
Sdp. ca. 80 n) = 1,4588; d2° = 1,0593; My, fir Cj3H,,0, Ber. 63,34, Gef. 62,51
[@]% = +26,3% (c = 0,857 in Methanol)
3,748 mg Subst. gaben 8,83 mg CO, und 3,115 mg H,0O
CpsHp,0, Ber. C 64,43 H 9,159
Gef. ,, 64,29 ., 9,30%
Oxydation der Keto-dicarbonsiure mit alkalischem Wasserstoffperoxyd.

1,0 g der Ketosdure wurde in 20 ecm® Wasser und 550 mg Kalilauge gelst und mit
kleinen Portionen von 30-proz. Wasserstoffperoxyd (total 20 em?®) unter schwachem Er-
wirmen oxydiert. Die angesiuerte Losung wurde dann ergiebig mit Ather extrahiert und
der dickflissige Extrakt aus wenig Wasser umkrystallisiert. Man erhalt dic gleiche Di-
carbonsaure (140 mg) wie bei der Oxydation mit Bleitetraacetat, allerdings in weniger
reiner Form und mit schlechteren Ausbeuten.

Versuch zur Cyclisierung der Dicarbonsiure C;HO,.

100 mg der Dicarbonsiure und 50 mg Calciumoxyd wurden im Metallbad auf 260°
erhitzt und die Temperatur langsam auf 32090 gesteigert. Es entwichen nur Spuren von
Kohlendioxyd. Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum destilliert, wobei 75 mg eines
diinnfliissigen Ols erhalten wurden, das durch Brechung, spez. Drehung und auf Grund
des Schmelzpunktes des Verseifungsproduktes als Dicarbonsiure-anhydrid identifiziert
werden konnte.

Lacton-carbonsiure C;;H,,0,.

430 mg des Anhydrids der Dicarbonsiure C;;H,,0, wurden mit
670 mg Phosphortribromid 15 Minuten auf dem Wasserbad erwidrmt.
Hierauf wurden 0,5 cm? Brom zugegeben und 45 Minuten am Rick-



1363

|
£8°T g6L°T 18L¢8 | 0 | 0T T YOI engsuoqIeol] 1
7¢°T 66T | 90803 8T | 3T | ¢ © TOTHY) eangsuoqumor( 3T
e’ so¥1 | gereg ¢ | 01| g0 YOS oIMESIoqIEON] .
660 9860 €3%V3 0% 9 10 * IITAX ‘#zq TTAX TO®'H'O eanwsuoqreoi o1
£8°1 eLE°T 16508 er I g0 AIX SO"H') emesmp-ojey] 6
68°T £86°T 8¥6°LT , 03 01 T * IIX I998OK[ ‘0INBSUOQIBOIP-USIPao-I0U-0IPAYS(] I
€9°T 1881 09933 ¢ 01 4] * IIX 10989 ‘eInesuoqIedTp-UsIpao-Iou-oIpAys(] L
£€°0 FIF0 081°0% 9T 21 a0 CNH UOA auﬁzvommmmﬁzmoﬁmvhmvwoou Iy 2IMEBSUOQILIOUOTY 9
18°0 eLET | ovLee 9T g'T | ¢ XTI 20D eIngsuoqIBIouoyy G
L1 0F9°0 | T198GT 91 1 [0 "OAT oI€] "dWg I9)SO0UOYY ‘@INBSUO|IBOIP-USIPOO-ION ¥
86°T L¥9°T 520 V4 9T 3T g‘o QAT 08°66 "dwg 199S00UOJY ‘OINESUOIBOIP-USIPIO-ION g
SH'T 88€°T (1 eRerd 0% 01 T BAT '10980K[ ‘0IMBSUOGIBOIP-USIPIO-ION b
eT'T BET'T A L2893 [ T a0 BAT 199801 ‘QINgsUOGIeoIp-USIPeo-ION I
{
i
TO8I0A W) (WO U “ . wo ‘u- |
o.\w.hw@ .Eﬁhwwwmsdgﬂ w AU momwmﬁ ’ ofney uoA I1SSAYIo I ”

2YONSIOASIUNIIOSIOA




— 1364 —

fluss gekocht. Die Bromwasserstoffentwicklung war anfinglich sehr
kriftig und hielt bis zum Schluss an. Durch das Bromierungs-
kolbchen wurde nun kurze Zeit trockener Stickstoff durchgeblasen,
bis alles iiberschiissige Brom entfernt war. Nun wurden 4 cm?3
Methanol zugegeben und 40 Minuten am Riickfluss gekocht. Der
nach Abdampfen des Methanols erhaltene Rohester wurde destil-
liert und das Rohdestillat darauf einer Fraktionierung unterworfen.
Die am hochsten siedende Fraktion, deren Bromgehalt noch etwas
unter dem theoretisch zu erwartenden lag, wurde mit methanolischer
Lauge verseift. Dabel konnte eine krystallisierte Siure erhalten
werden, die nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Benzol einen
Smp. von 187° zeigte.
3,496 mg Subst. gaben 7,972 mg CO, und 2,372 mg H,0
3,758 mg Subst. verbrauchten 3,719 cm?® 0,01-n. KOH
CnH, 0, Ber. C 62,25 H 7,60% Aqu.-Gew. 106,1
Gef. ,, 62,23 ., 7,59%  , , 101,0

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Hs. Gubser
und W. Manser) ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hoechschule, Ziirich.

140. Zur Kenntnis der Sesquiterpene.
(56. Mitteilung 1)).

Uber den Abbau des Dihydro-eudesmols mit Chromséiure
von L. Ruzieka, Pl. A. Plattner und A. Furst.
(15. IX. 42.)

Der weitverbreitete Sesquiterpenalkohol Eudesmol € ;H,,0 ge-
hort zu den wenigen gut untersuchten Sesquiterpen-Verbindungen.
Wie es so hiufig in der Terpenchemie beobachtet wird, muss auf
Grund der Abbauresultate aueh das IBudesmol als ein Gemisch von
mindestens zwei isomeren Alkoholen (I und 1I) betrachtet werden,
die von Ruzicka, Wind und Koolhaas?) als o- und S-Kudesmol be-
zeichnet wurden.

?Hs (fHa
2 A AN
s (5 oY N
I (‘H T éH m  CH,

*) 55. Mitt. Helv. 25, 1345 (1942).
?) Helv. 14, 1132 (1931).





