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145. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Uber die partielle Dehydrierung des Fichtelits 
von G. W. Perold und 0. Jeger. 

58. Mitteilungl) 

(19.111.49.) 

Der seit mehr als 100 Jahren bekannte, fossile Kohlenwasserstoff 
Fichtelit (I) durfte wahrend der Vertorfung der Fichtenstamme durch 
Decarboxylierung und Hydrierung von Harzsauren vom Typus der 
Abietinsiiure (VI) 2, entstanden sein. I n  Ubereinstimmung damit steht 
die Dehydrierung des Fichtelits zu Reten (11), welche die Identitat 
der Anordnung von 18 Atomen der Kohlenstoffgeruste des Fichtelits 
und der Abietinsiiure beweist 3). I n  der vorliegenden Arbeit beschrei- 
ben wir Versucho, welche die Herstellung eines identischen Umwand- 
lungsproduktes aus beiden Naturstoffen bezweckten und die Stellung 
des bei der Dehydrierung nicht fassbaren 19. Kohlenstoffatoms im 
Fichtelit sichern sollten. 

Die schematisch einfache Urnwandlung der Abietinsaure in 
Fichtelit ist experimentell sehr schwer durchfuhrbar, da der Fichtelit 
im Ringe C zwei zusatzliehe asymmetrische Kohlenstoffatome besitzt. 
Es wurde deshalb vorgezogen, diesen Ring zu aromatisieren und einen 
der Dehydro-abietinsaure (VII) analogen Kohlenwasserstoff (mit nur 
3 Asymmetriezentren) herzustellen, der seinerseits aus der Dehydro- 
saure leicht zuganglich sein durfte. 

Bei der vorsichtigen Dehydrierung des Fichtelits mit Palladium- 
Kohle bei 280° entstand ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, aus 
welchen durch Chromatographieren an vie1 Aluminiumoxyd 4 ein- 
heitliche Fraktionen isoliert werden konnten. Neben unverandertern 
Ausgangsmaterial I und Reten (11) erhielten wir zwei bisher unbekann- 
te  Dehydrierungsprodukte des Fichtelits, deren Analysen auf die Zu- 
sammensetzung Cl,H2, bzw. C,,H,, gut stimmten. Die optisch ak- 
tive, flussige Verbindung Cl,H,, gibt mit Tetranitromethan eine gelbe 
Farbreaktion, weist im UV. ein fur Benzolderivate charakteristisches 
Absorptionsspektrum auf (Fig. I, Kurve 1)4) und ist daher das ge- 
suchte Umwandlungsprodukt des Fichtelits mit aromatisiertem 
Ring C (111). Durch Erhitzen mit Selen bei 330° liess sich dieser Koh- 

l) 57. Xtt. Helv. 31, 2143 (1948). 
2, L. Ruziclca und H .  Waldmann, Helv. 18, 611 (1935). 
3, L. Ruzicka, Fr. Bnlus und H .  Schinz, Helv. 6, 692 (1923). 
4, Die in dieser Arbeit mitgeteilten UV.-Absorptionsspektren wurden in a lkoho - 

l i s  c he r Ld sung aufgenommen. 



1086 HELVETICA C H I M I C ~  \c r.4. 

lenwasserstoff zu Reten (11) dehydrieren wid hei tier l'insetzung mit 
konz. Salpetersiiure und Schwefelsaure Iieferte er ein Dinitroderivat 

Fig. 1. 
Kurve 1 : Kohlenwasserstoff C,,H,, AU' Fichteht (111). 
Kurve 2 : Kohlenwasserstoff C,,H,, .LII i Fichtelit (IV) 

Das optisch inaktive Dehydrierungsprodukt C',,H,, , tins nur in 
kleiner Menge entstand, wurde durch d:t s Sbsorptionshp~ktrum im 
UV. (Fig. 1, Kurve 2)  eindeutig als ein ~~;tr)htalintleriv;it charakteri- 
sicrt. I n  Ubereinstimmung damit gab diew Vclrbintlurig mit Tel,ra- 
nitromethan eine intensive, braune Farbrwktion und lieferttt ein bei 
130° scharf schmelzendes Trinitrobenzolat C25H2906N32). Das De- 
hydrierungsprodukt C,,H,, besitzt, wie wir iuns iihemcugen konnten, 
nicht mehr das urspriingliche Kohlenstofl'gerust, des Ficehtclits, da, es 
auch bei energischen Bedingungen nicht Z I L  Reten dchydriert wertlen 
kann, sondern dabei unveriindert bleibt. Mil Vorbehnlt schrriben wir 

I )  Dadurch wird die Bruttoformel C,,H,, der Verbindung 111 gesithert, da d1e 
homologen Formeln C,,H,,O,N, und C,,H,,O,N, sic Ii im Kuhlen\toffgehalt um 0 8% 
unterscheiden. 

,) Die berechneten Werte fur Kohlenstoff untvrsc heiden sich bei den homologen 
Formeln C,,H,,O,N, und C,,H,,O,N, urn 0,7%. 
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diesem sehr interessanten Naphtalinderivat, das noch samtliche 19 
Kohlenstoffatome des Pichtelits enthalt, die Struktur I V  zu, die spa- 
ter durch eine Synthese uberpruft werden soll. 

I I _ _ _ _ \  

I J / /  

V 

I HOOC, , 

V YO, 

Wir haben nun versucht, den Benzolkohlenwasserstoff 111, aus- 
gehend von der Dehydro-abietinsiiure (VII), herzustellen. 

Durch Zersetzung des Dehydro-abietinsaurechlorids l)  in Gegen- 
wart von Kupferpulver wurde unter Abspaltung von Kohlenoxyd 
und Chlorwasserstoff eine zusatzliche Doppelbindung eingefuhrt. Die 
intensiv rotbraune Farbreaktion mit Tetranitromethan und das in 
Fig. 2, Kurve 1, abgebildete, fur Styrol-Derivate charakteristische 
UV.-Absorptionsspektrum des fliissigen Reaktionsproduktes zeigen, 
dass die Doppelbindung des ursprunglich entstandenen Kohlenwasser- 
stoffs VIII in Konjugation zum Benzolring wanderte. Dabei sind 4 
verschiedene, an den Kohlenstoffatomen 1 und 11 stereoisomere Ver- 
bindungen der Struktur I X  zu erwartcn, die alle noch am Atom 12 die 
unveriinderte Konfiguration der Abietinsaure besitzen. 

Durch Hydrierung mit Platindioxyd-Katalysator entstand aus 
dem Isomerengemisch I X  nach Aufnahme von etwas mehr als einem 
Mol. Wasserstoff ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, dessen Analyse 

1) W. P .  Campbell und D. Todd, Am. SOC. 64, 928 (1942); 0. Jeger, 0. Diirst und 
G. Biichi, Helv. 30, 1857 (1947). 
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auf die Zusammensetzung C,,H,, gut stirrinite und das cine spez. Dre- 
hung [.ID = 12O0 (in Chloroform) aufu ier. Durch mehrnials wieder- 
holte chromatogrsphische Trennung a11 vie1 Aluminiurnoxyd liess 
sich dieses Produkt in 4 weitgehend einheit Liche Praktioiicln auftrennen, 

36@ 240 320 300 28D 'dC 240 220 np 

Fig. 2. 
Iillrve 1 : Kohlenwasserstoff C,,H,, a m  .ilktinianrc (1x1. 
Kurve 2: Kohlenwasserstoff A C1,H,, ails Abietinsaure ( I  1 1 ) .  

die sich durch ihre Elutionsmaxima bci i n  Chroma 1 ogni phieren und 
ihre spez. Drehungen stark unterschiedeii. In kleincr i l l~ngc~ (cn. (3 yo) 
isolierten m-ir als leichtest eluierbaren Ant eil einen Kohlen\\ asserstoff, 
dessen Analysen auf die Bruttoformel C,,lL, I hinwiewn, i intl  cier diirch 
vollstandige Hydrierung von IX entstaiitlvn, seiii dnrftr. ,lnschlies- 
send liesseri sich 3 Fraktionen der Brutt 01 ormd C,,H,, gcJwinnenl) : 
ein flussiger Kohlenwasserstoff A [ K ] ~  

bei 80° schmelzender Kohlenwasserstoff I:, ~ - 0,.5(), und  zuletzt 

Nach der spez. Drehung hatte mail lien Kol i le i i~  ahserstoff A 
mit dem oben beschriebenen Abbauprwliikt t l e b  Ficht clits, Cl!jH28 
(HI), das ein spez. Drehungsvermogen TOII  - 53° lwsitzt , fur identisch 

- 49", rir i  kr 

1 1". ein flussiger Kohlenwasserstoff C 

~ 

l) Die Dreliungen von A, B und C wurden in ( hlorofor~i i - I~osui~~ 1)e~timmt. 
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halten konnen. Bei der Nachpriifung der Infrarotspektren beider Pra- 
paratel) zeigte sich jedoch, dass die beiden Praparate mit fast uber- 
einstimmender Drehung wohl sehr ahnliche, aber nicht identische 
Kurven aufweisen (Fig. 3 und 4) und deshalb voneinander verschieden 
sind. Die beiden Praparate konnten sich durch Stereoisomerie an den 
Zentren 1 und (oder) 11 unterscheiden. 

-60 3 .&zJ=+53" 
-40 8 f R  775 

-20 . 
1600 1500 IWO 000 RW 1100 @O 900 

Fig. 3. 

Fig. 4. 

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fur  die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T ei 1 2). 

A. Umsetzungen des Fichtelits. 
P a r t i e l l e  D e h y d r i e r u n g  d e s  F ich te l i t s .  

200 mg Substanz wurden mit 100 mg 10-proz. Palladium-Kohle vermischt und in 
einem kleinen Kolbchen, welches mit einem langen, an einen Azotometer angeschlossenen 
Rohr versehen war, in Kohlendioxyd-Atmosphare auf 2S0° erhitzt. Nachdem nach 4 Stun- 
den ca. 40 em3 Gas im Azotometer aufgefangen worden waren, wurde die Reaktion unter- 
brochen. Das Reaktionsprodukt wurde in einem Gemisch von Petrolather-Benzol auf- 
genommen, durch eine kleine Saule aus schwachem, neutralem Aluminiumoxyd filtriert, 
das Losungsmittelgemisch abgedampft und der Riickstand im Vakuurn bei 50° getrocknet. 
Das stark blau fluoreszierende, olige Produkt (194 mg) wurde in 10 cm3 Pentan gelost 
und an einer Saule aus 30 g neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) chromatographiert. 

Frak- 
tion 

4 

Losungsmittel 

45 cm3 Pentan 
120 cm3 Pentan 
120 cm3 Petrolather-Benzol ( 9 : l )  
150 om3 Petrolather-Benzol (1 :I) 

Menge eluierter 
Substanz 

93 mg 01 
68 mg 01 
10 mg 01 
26 mg Krystalle 

I Farbreaktion 
mit TNM 

negativ 

braun 

1) Die Infrarotspektren wurden von Hrn. Dr. Hs. H .  Giinthard aufgenommen. 
2, Die Schmelzpunkte sind korrigiert. Die optischen Drehungen wurden in Chloro- 

formlosung in einem Rohr von 1 dm Lange bestimmt. 
69 
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Die Dehydrierung des Pichtelits wurde nach dii..iei, Vorschrift nic~hIinals wiederholt, 
wobei die Pentaneluate des Chromatogramms, die n i ~ t  Tetrariitronic.thali keine .Fa& 
reaktion geben, mit krystallisiertem Fichtelit bis auf 300 mg Gcsaiiitgcn-icht8 crganzc und 
fur die nachstfolgende Operation verwendet wurden. 1:s murdcn m f  dicw \Vcisc insgesamt 
I .45 g Fichtelit umgesetzt. 

F r a k t i o n  1 ,  n i c h t  d e h y d r i e r t e s  - \ u ; ; g a n g s n i a t , e r i ~ l  I. 
Das Pentaneluat init negativer Tetranitrom~t11;~nreaktion wurdc i r i  cincm Fall ini 

Krrgelrohr destilliert, wobei es bei 108-118° (0,04 i i i i n  als farbloscs lkstillnt iiberging. 
3,536 mg Subst. gaben 11,259 mg CO? iind 4,079 rng II,O 
C,,H,, Ber. C 86,94 H 13,06% C k l ' .  ( '  56,!)0 H 12.91 ''<, 

Es liegt nicht dehydriertes Ausgangsmaterial I vc sr. 

F r a k t i o n  2 ,  Benzoldci . iv . t t  IJI. 
Die Pentaneluate, die gelbe Farbreaktion mit, !I'i.ti anitromet,lia,n aiifweisen, nvrden 

vereinigt (480 nig), in 10 em3 Pentan gelost, durch ( h i n t :  Saule nus 60 p nc.ritralem &I- 

miniumoxyd (,41rt. 1/11) filtriert und das Chromatogi,;mm mit l'eiitan ciitwic,kelt, v,-ohei 
am Snfang das durchlaufende Filtrat in 5-cmS Fr;tktionen aufgcfanpeii wurde. Zucrst 
wurden 130 mg einer Substanz mit negativer bis scl~vvach gc.1l)t.r ~'c.tranitn,niethan- 
reaktion erhalten, die nicht weiter untersucht wurdcii. 1)arnac.h wurden 320 nig Hnbstanz 
mit gleichmassig stark gelber Farbreaktion eluicrt . die ini Kugclrohr bci 122- 127" 
(0,03 mm) als farbloses Destillat iibergingen. Zur Bn;i Iyxo nurde pin TriI davon nochmals 
destilliert. Siedepunkt (Badtemperatur) 115-120O ((J.02 mm). 

3,056 mg Subst. gaben 9,969 mg C 0 2  u:id 3,052 nig H,O 
C',,Hz8 Ber. C 88,99 H ll,01% Get'. ( 89,W H 11.1 

[a]= = f530 (c = 4.!)0 

Es liegt die Verbindung 111 vor. 
D i n i t r o d e r i v a t  Vl).  46 mg des reinen Benzol(1crivates wurdoi in cineiii Kijlbchen 

anf O0 gekiihlt und mit einer eiskalten Mischung voii 0,6 em3 lio~iz. S;Llpetcrsaure und 
1,0 om3 konz. Schwefelsaure versetzt. Piach einer Ktiiiitle bei 0" wurtle dns (.~emisch bei 
Raumtemperatur wahrend 5 Stunden geschuttelt, na1.h Xugabe von Eis iri Ather-Chloro- 
form-Gemisch aufgenommen und die Losung mit, \Vnsser ge~vasc~hen. Das crhaltene 
braungelbe, olige Produkt (66 mg) wurde in 5 em3 Yetroliither-Benzol ( I  : I )  gt.liist und an 
einer 0,8 x 4 cm Saule aus 2 g neutralem Aluminiumoxyd (Akt. IJ)  i~dso1~1)it~t. Nit 80 C U I ~  

Petrolather-Benzol (1 :I) erhielt man 46 mg leicht gc.lt)liches 01. Uiescs Eluat w1ird.e in 
5 om3 Petroliither gelost und nochmals an einer 0,s x X c'm Siiule itus 4 g neutralem hlri- 
miniumoxyd (Akt. 1/11) chromatographiert. Mit 60 ( . in3 Petrolathcr niirden I 6  mg und 
mit 40 em3 Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch wveitei.i. 22 m g  eincss teilimixc. kryst.alli- 
sierenden Oles erhalten. Aus wenig Methanol-Wasscr tlrrimal umgcliist, lit*fertc die zwcite 
Fraktion schwach gelbliche Krystalle, die konstant Iwi  133--134O schniolzcn. Das h a -  
lysenpraparat wurde 96 Stunden im Hochvakuum itl)ei, Phosphor~)entos~tl bci Kauni- 
t,emperatur getrocknet. 

3,798 mg Subst. gaben 9,167 mg COz iriid 2,551 nig H,O 
Cl,Hz,O4N2 Ber. C 65,87 H 7,57% (i1.f. C 6 , 8 6  H 7,5300 

[a]= = + 950 (c := 0,!6) 

D e h y d r i e r u n g  d e s  Benzolder iva tes  111 z u  ILc,ten (11). 34,s nig 8irl)stanz und 
50 mg Selcn wurden in eineni kleinen, mit langem Sticl vclmhenen K6lbchcn ini Metallbad 
wahrend 5,5 Stunden auf 300O und nachher wahrend 3 St inden auf 330" crhitzt. In &her 
aufgenommen, filtriert und getrocknet, wurden 31 mg t411es brauneri. iiligc~i Riiokstarides 
erhalten, der in  5 cm3 Petrolather gelost, an einer O,* x 7 em Siial(b aus :{.5 g neutralem 

l)  Gearbeitet wurde in Aulehnung an die Vor3c.hrift von 0. J e g w ,  0. Diirst und 
~ 

G .  Biichi, Helv. 30, 1856 (1947). 
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Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) adeorbiert wurde. Mit 40 om3 Petrolather wurden 13 mg farb- 
loses 01 eluiert, das im Kugelrohr destilliert wurde. Siedepunkt (Badtemperatur) : 115-1170 
(0,03 mm). 

3,390 mg Subst. gaben 11,061 mg CO, und 3,355 nig H,O 
C,,H,, Ber. C 88,99 H ll,OlO,6 Gef. C 89,04 H 11,07% 

Sach der Analyse liegt nicht dehydriertes Susgangsmaterial vor. 
Mit 75 cm3 Petrolather-BenzoL(9: 1)-Gemisch wurden 5 mg Krystalle eluiert. Da 

die Krystalle mit wenig 01 vermischt waren, wurden sie direkt mit 4,5 mg 1,3,5-Trinitro- 
benzol in heissem Alkohol versetzt und die Bdditionsverbindung nochmals aus Alkohol 
umkrystallisiert. Die gelben Nadelchen (3 mg) schmolzen scharf bei 143,5O und ergaben 
bei der Mischung mit Reten-trinitrobenzolat vom Smp. 144O keine Schmelzpunktsernie- 
drigung. Die Rohausbeute an Reten betrug ea. 2506 der Theorie, berechnet auf ver- 
brauchtes Ausgangsmaterial. 

F r a k t i o n  3,  S a p h t a l i n d e r i v a t  I\'. 
Die Petroliither-Benzol-(9 : 1)-Eluate aus der partiellen Dehydrierung des Fichtelits 

wurden vereinigt (100 mg), in 10 em3 Hexan gelost und nochmals an einer 1,2 x 14 cm 
Saule aus 15 g neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) adsorbiert, Kach einem kleinen 
Vorlauf wurden mit 100 cm3 Hexan in 5 Fraktionen 84 mg farbloses 01 eluiert, das in allen 
'Fraktionen eiiie gleichmassig braune Reaktion rnit Tetranitromethan aufwies. Im Kugel- 
rohr destilliert, ging die Substanz bei 118-122O (0,03 mm) (Badtemperatur) iiber. Zur 
Analyse wurde eine kleine Probe nochmals wie oben destilliert. Siedepunkt (Badtempera- 
tur) 120O (0 ,Ol  mm). 

3,199 mg Subst. gaben 10,521 mg CO, und 2,956 mg H,O 
C',gH,6 Ber. C 89,70 H 10,30% Gef. C 89,75 H 10,347; 

[a]= = 0 0  (c = 3,93) 
Es liegt die Verbindung 11' vor. 
Tr in i t robenzola t .  50 mg Substanz I\' wurden rnit 40 mg 1,3,5-Trinitrobenzol in 

heissem Alkohol umgesetzt und das ,4ddukt als feine gelbe Nadelchen (56 mg) erhalten. 
Nach achtmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden zitronengelbe Nadelchen voni 
konstanten Smp. 130O erhalten. Zur Bnalyse wurden zwei verschiedene Praparate wiih- 
rend 65 Stunden im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxpd bei Raumtemperatur getrocknet. 

3,830 mg Subst. gaben 9,006 mg CO, und 2,127 mg H,O 
3,780 mg Subst. gaben 8,855 mg CO, und 2,140 mg H,O 

CZ5HzgO6K3 Ber. C 64,22 H 6,25% Gef. C 64,17; 63,94 H 6,21; 6,33% 
Ein Styphnat des Xaphtalinderivates IV konnte in krystalliner Form nicht erhalten 

werden. 
Versuch  d e r  D e h y d r i e r u n g  v o n  IV. 15 mg Substanz wurden mit 28 mg Selen 

in ein kleines Bombenrohr im Hochvakuum eingeschmolzen und wahrend 16 Stunden in 
einem Metallbad auf 340O erhitzt. Nach der iiblichen Bufarbeitung erhielt man 10,5 nig 
Substanz, die in 5 cm3 Petrolather-Benzol-(9:l)-Gemisch gelost und an einer 0,5 x 11,5 cm 
SIule aus 2 g neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) adsorbiert wurden. Mit 15 cm3 Petrol- 
ather-Benzol-(g: 1)-Gemisch wurden 9 mg farbloses 01 eluiert, wahrend mit Petrolather- 
Benzol-(1 : 1)-Gemisch Spuren einer oligen Substanz herauskamen, die in der Losung blau 
fluoreszierte. Zur Analyse wurde die Petrol&ther-Benzol-(9 : 1)-Fraktion in einem Kugel- 
rohr destilliert, wobei das Destillat bei ca. 110-120° (0,l mm) (Badtemperatur) iiberging. 

3,474 mg Subst. gaben 11,455 mg CO, und 3,075 mg H,O 
Cl,H,, Ber. C 89,70 H 10,30% Gef. C 89,98 H 9,90% 

Absorption im UV.: Amax : 224 mp, log E = 4,6 
J,,, = 230 mp, log E = 4,6 
A,,, == 233 mp, log E = 4,6 
A,n,, = 280 mp, log E = 3,6 

A,,, = 311 mp, log E = 2,9 
La, = 318 mp, log E = 2,8 
I.,,, = 326 mp, log E = 3,0 

Xach den1 UV.-Absorptionsspektrum liegt unveriindertes Busgangsmaterial IV vor. 
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F r a k t i o n  4,  Retei i  J I .  

Die krystallisierenden Endeluate aus der Deli! drieruiig dry Fti,htelits \I-urden in 
einem Fall untersucht. Die Krystalle (26 mg) wurdeir aue Alkoliol niit Zusatz von wenig 
Wasser zweimal unikrystallisiert. Die so erhaltenen, f~rblosen Blattcheii ( 16 nig) schmolzen 
bei 98,5" und egaben mit Reten gemischt keine Sc litiielzpu~iktsernic~clrigiiiip. Das Ana- 
lysenpriiparat rn urde bei 90" im Hochvakuum subliiiiiert. 

3,643 mg Subst. gaben 12,315 mg CC )L iind 2,533 nip H,( 
C1,Hl, Ber. C 92,26 H 7,74% Gcd 1 '  92,% H 7.78) , ,  

T r  i n  i t r o  b enz ol a t .  Das Trinitrobenzolat u I i i d ( ~  in alkoholi~.lic.r Losung herge- 
strllt. Hellgelbe Kadelchen Tom scharfen Smp. 144". 

B. Umsetzungen der Dehydro-alii~.tinaaure (1-11). 

T hermisc  he  Zerse t z u n g  d e s  D e  h y d r o .  a 1)  ie t i iis&iu r e c h lor id s 1). 

760 mg Substanz wurden mit 0,s g Kupferpu1vt.r verniischt und in ciiieni klcinen 
langstieligen Kolbchen, welches mit einem Azotoniettsr verbundtln war. in liohlendiox~-d- 
atmosphare auf 140" (Olbad) erhitzt. Es setzte dabei ra.;c'h eine lebhafto ( 

ein, die langsam abflaute und nach drei Stunden z i i i n  Stillstarid kaiii. Ilas entwirkelte 
Gas (53 em3 = 89% dcr theoretischen Menge) brariutc, riiit eiiicr fiir I\ohltmoxyd cha- 
rakteristischen blauen Flamme. 

Das Reaktionsprodukt wurde in Ather gelost, \-ot i i  1i;upferpiilver ahfiltriert tinti der 
getrocknete Ruckstand (620 mg) mit 50 cm3 3-n. alltoholischer Kalilauge w8hrencl 5 $2 
Stunden unter Ruckfluss gekocht. Ungefiihr dreiviert 1 5 1  des Alkohols wurden aiischlieasend 
abdestilliert, der Ruckstand in Ather und Wasser auL;,reiiom~rien inid dic hhwschicht gut 
mit  verdiinnter Natronlauge und mit Wasser gewas(.hcii. Sach  dcr Aiifarheitung erhielt 
man 587 mg eines dickflussigen, braungelben Oles. 

Dieses wurde in 10 em3 Petrolather gelost und itti einer 1.5 x I6  1'111 Skiile aus 30 g 
neutralem Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) adsorbiert. \lit 350 em3 I'ctroliit hcr wurden in 
fiinf Fraktionen 400 mg eines farblosen Oles cluivrt. w-ahrend 140 c1n3 Petrolather- 
Benzol-(1 : 1)-Gemisch 70 mg eines blaugriin fluorcsxicrcnden Oles cluicrtcri. Die ersteii 
zwei Eluate (340 mg ntit 140 om3 Petrolather) wurdcir ails einerri i)lbad irii liugelrohr bei 
123-127" (0,02 mm) (Badtemperatur) destilliert. Auslmite 300 rng, d. h. 50<;;, der Thcorie. 
Das gegen Tetranitromethan stark ungesattigte Prhlmrat, uardr ziir .ltialj-sp nochriials 
destilliert. Siedepunkt (Badtemperatur) 117-120" ( t  1.02 inin). 

3,320 mg Subst. gaben 10,903 mg (Y t 1  iind 3.0i1 nig H,O 
C,,H,, Ber. C, 89,70 H 10,30% Get. ( '  89,W H 10.3tid'(J 

["ID =+11" (c = 7.09! 

Es liegt wahrscheinlich ein Gemisch der S t e m  nereii der Struktur I S  vor. 
K a t a l y t i s c h e  H r d r i e r u n g .  50 mg Platindi d uurdeii in 5 (m3 Eisessig vor- 

hydriert, 102 mg des Produktes IX in 18 cm3 Eise zugc~geberi n r i d  in \\'asserstoff- 
atmosphare geschiittelt. Nach einer Stunde war ein 1. Wasscrstoff aiif'gcmommen und 
die Hydrierung kam zum Stillstand. Die Losung wurdc v'om Kata,lystLt or abfiltriert, der 
Eisessig im Vakuum ahdestilliert und der Ruckstanti zi i r  Entfertiung t1c.s rrstlichen Eis- 
essigs zweimal in etwas Petrolather gelost und am V;ikuurn hei 50O Kctrocknet. Man 
erhielt so 102 mg eines dicken, farblosen Oles, das iii 5 cm3 Pentan gc.liist irnd an ciner 
1,2 x 9 cm SIule aus 10 g neutralem Aluminiumoxyl ( ,Ikt. I /I]) adsorhiert a-urde. Mit 
90 cm3 Pentan erhielt inan 96 mg 01, das im Kugelrolir bei ca. 95- 125" 
temperatur) als nasserhelles Destillat iiberging. Die I~'arbrea1dioii iiiit 'I 

l) W .  P. Campbell und D. Todd,  Am. Soc. 64, !W (1942); 0. J * p  r .  0. Diirst utld 
G. Biichi, Helv. 30, 1857 (1947). 
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war stark gelb. Zur -4nalyse wurde nochmals im Kugelrohr destilliert. Siedeintervall 
(Badtemperatur) 105-115" (0,02 mm). 

3,012 nig Subst. gaben 9,827 mg CO, und 2,963 ing H,O 
C',,H,, Bcr. C 88,99 H ll,Ol% Gef. C 89,04 H l l , O l %  

rblD=+210 (c = i ,oi) 
Es liegt ein Gemisch der Stereoisomeren von I11 vor. 

C h r o m a t o g r a p h i s c h e  A u f t r e n n u n g  d e s  Gemisches d e r  s te reo isomeren  
Ko hlenwassers  t o f fe  C,,H,, (111). 

2,6 g Substanz mit der spez. Drehung [aID = + 20° wurden in 25 cm3 Petrolather 
gelijst und an einer 4 x 43 cm Saule aus 500 g neutralem Aluminiumoxyd (Akt. I) ad- 
sorbiert. Zum Eluieren wurde Petrolather verwendet ; die optischen Drehungen wurden 
nach einstiindigem Trocknen der Eluate im Hochvakuum bei Raunitemperatur bestimmt. 

Fraktionen 

1 + 2  
3 + 4  

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14  
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 

Volumen 

om3 

400 
50 
25 
25 
25 
25 
25 
i 5  
r- 
I D  

1 3  

I 3  

r- 

r r  

60 
50 
50 
50 
50 
50 
r -  
I D  

I D  
7.. 

75 
r- 
/ D  

I D  

I D  

rr 

r- 

75 
r- 
I D  

in 

I 0  

c- 

r- 

75 
r- 
I a 

'1 

Eluat 

g 

- 

- 
0,05 
0,07 
0,05 
0,04 
0,04 
0,lO 
0,22 
0,25 
0,28 
0,18 
OJ.5 
0,16 
0,09 
0,08 
0,lO 
0,lO 
0,09 
0,07 
0,06 
0,05 
0,04 
0,04 
0,03 
0,03 
0,03 
0,02 
0,Ol 

a1 2,43 

Elutions- 
geschwindig- 

keit 
g/l 

- 
- 
- 8' 
- 50 

- 2 0  

- 
- 

- 

- 
+ 13O 
+ 330 
+ 32O 
+ 29O 
+ 26O 
+ 190 
+ 17O 
+ 17O 
+ 15O 

+ 14O 
- 

- 

- 
+ 14O 
- 

- 
- 

- 
- 
- 
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Die Elutionsgeschnindigkeiten der verschiedeiiei Fraktionrlii <( l i m i t ~ ~ i  auf vier 
chromatographische Maxima zu deuten, bci den FraLtioiien 6. 13, 16 iu i t i  19. Die diescm 
vier Maxima nachstliegenden Fraktionen wvurden dahc 1 vi reini.rt and no( hriial\ rhromato- 
graphiert. 

Die vereiiiigteii Frak t ionen  3-10 (0,35 g) IT riirleii 111 10 ( in3 N c w t n  gelosi an 
ciner 2,5 x 21 cm Saule aus 100 g neutralem AluIniiinlincix!,c-l (Akt. I )  atls)rl)ic.rt und mit 
Hexan eluiert. Als Spitzenfraktion wurden nach dei i i  T oilauf init 25 ( i i ~ j  Hcxan 0,09 g 
farbloses 01 eluiert. Das Eluat wurde im Kugelrohi ( 4 1  st  illiert uiid ~icti i~tt .  IWI  108 -113O 
(0,03 mm) (Badtemperatur). 

3,632 mg Subst. gaben 11,597 mg ('0- u id 4,t6h iiig F€,O 
3,422 mg Subst. gaben 10,935 mg C'O- urid 3.934 iiig H,O 

C19H34 Ber. C 86,94 H 13,06% Gef. C 87.14; 87,2L H 12, 

Absorption iiu UV. : Praktisch kein Absorption,ni,txiiiiiiiii b i i  zii i,,,,, ~ 2% mp, 
log E = 2,8 (Endabsorption). 

Kohlenwassers tof f  A. Die  F r a k t i o n e n  11 i 4 ~ u r d e i i  vert iiiigt 10,93 gi, in 
25 em3 Pentan gelost und an einer 4 x  43 cm Saule at3- WO g neutr,ileiii ~ ~ I i ~ i i i i i i i i i ~ ~ i ~ ~ ~ ~ c ~  

(Akt. I) adsorbiert. Elutionsmittel: Pentan. 

[XID = -50 (c = 1,3-)) 

Fraktioii 

a 
b 

d 

f 

C 

e 

g 11 

i 
j 
li 
1 

T'olumen 
em3 

510 
27@5 
200 
100 
50 
50 
50 

100 
100 
100 
200 
180 

Die F r a k t i o n  k w-nrde irn Kugelrohr destiilirsri. Siedelmikt (1kdtc.inperatur) 
I16-121O (0,03 min). Das farblose Destillat ergab i i i i t  7'etraiiitroiii('thdii e i n ~  poldplbe 
Farbreaktion. 

3,933 mg Kubst. gaben 12,832 nig CO- iuid 3,956 iiic H,I 1 

C,,H,, Ber. C 88,99 H l l ,01% Gef C 89,04 H 10.07",, 
[ElD =+490 (c = l ,>&I 

Absorption im TJV.: Fig. 2, Kurve 2. 
Kohlenwassers tof f  B. Die  F r a k t i o n e n  1 .i - I  8 wiirden rerc%iiiigt (U,48 g), in 

10 em3 Pentan gelost, an einer 4 x 26 cm Saule nu. 300 g neutralem Aliin>iniunioxy% 
(Akt. I) adsorbiert und niit Pentan eluiert. 

Die E l u a t e  g'-j' krystallisierten teilweise I~rrlii Stehrn uiid XI iirdoi desv-egen 
vereinigt und in 4 em3 Methanol gelost bei - loo gela\zrii, wobei 34 nip hr>stalline Sub- 
stanz erhalten w-urden. Eine weitere Krj-stallisation . I  ti* 11, enig Xethanol liefcrte 30 nip 
farblose Nadeln, die scharf und klar bei 80,5O schmolzcti. DcXr Schmelzpunkt blieb lie1 
a eiterem Umkrystallisiereri unverandert. Die Farbrr. iktion iiiit Tetraiiitroiiicthaii u ar 
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stark gelb. Zur Analyse wurde das Praparat 42 Stunden im Hochvakuum bei Raum- 
temperatur iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und vor dem Verbrenncn geschmolzen. 

3,211 mg Subst. gaben 10,443 mg CO, und 3,127 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 88,99 H ll,Ol% Gef. C 88,75 H 10,900/:, 

[tllD = + 0,5O (C  = 0,69) 
Absorptionsspektrum im UV. identisch mit Kume 2 in Fig. 2. 

- Vorlauf a' 600 
b' 100 0,05 01 
C' 50 0,04 
d' 50 0,05 

80 0,06 
f' 50 0,04 

h' 50 0,04 
i' 60 0,03 
j' 50 0,03 

, e' 

g' 80 0,05 Krystalle + 01 

k' 540 0,08 01 

- 

+ 31° 
+ 430 
+ 440 
+ 38O 
+ 27O 
- 

- 
- 
- 

+ 8 0  

Kohlenwassers toff  C. Die F r a k t i o n e n  19-31 u-urden vereinigt (0,67 g), in 
10 om3 Petan geliist und an einer 4 x 30 cm SLule aus 350 g neutralem Aluminiumoxyd 
(Akt. I) adsorbiert. 

Fraktion 

a" 
b" 
C" 

d" 
en 
f "  

h" 
i" 

k" 
1" 
m" 
n" 
0" 

g" 

j "  

P" 
q" 
r" 
S" 

t" 

Volumen 
cms 

800 
100 
50 
50 

100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
200 
200 
100 
100 
100 
200 
200 
200 

Losungsmittel 

Pentan 
, f  

, 

Pet rolather 

, 

Benzol-Ather (1 : 1) 

f 

Eluat 

- 

0,Ol g 01 
0,01 g 1 )  

0,02 g ,, 
0,05 g ,. 
0,07 g ,. 
0,05 g ,. 
0,05 g ,, 
0,05 g ,, 
0,03 g ,, 
0,03 g .. 
0,03 g ,. 
0,04 g ,. 
0,02 g 1. 

0902 g ,> 
0,Ol g , 3  

0,Ol  g 3 ,  

0,oo g 3 3  

O J O  g >. 
0,OO g ,, 

- 
- 

- 

- 

+ 15O 
+ 14O 
+ 16O 
+ 16O 
+ 15O 
+ 14O 
+ 16O 
- 

- 

- 
- 

- 
- 
- 

- 
- 
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Die F r a k t i o n e n  g" u n d  h" waren nach einigi r beit an dei Luft etuas gelblich 
geworden und wurden deshalb zur Reinigung nochm;ils in 5 em' Petrolather gelost und 
an einer 1,2x 10 cm Saule aus 10g neutralem Alunuiiiumoxjd (Slit. 1) ,tdsorbiert. Mit 
150 em3 Petrolather wurden 82 mg farbloses 01 e l i i i ~ ~ t  das bci 118- 124" (0,05 mm) 
(Badtemperatur) destillierte. Zur Analyse wurde iii i Kugelrohr nochinals destilliert. 
Siedepunkt 112-117O (0,03 mm) (Badtemperatur). I h s  f irblose Destillat gab mit Tetra- 
nitromethan eine goldgelbe Farbreaktion. 

3,672 mg Subst. gaben 11,980 mg COL wid 3,650 mg H,O 
C,,H,, Ber. c' 88,99 H l l , O l %  Gef C 89,03 H 11,12",, 

Absorptionsspektrum im UV. gleich wie beini I\olilrns asseritoff A. 

[a]= = + 1 1 0  ( c  = 1 J I )  

D e h y d r i e r u n g  des  Geniisches d e r  Stereoisotrieren y o n  111 zit  R e t e n  (11). 

50 mg Substanz und 75 mg Selen wurden in einrtn IColbchen wahrrnd 3 I L  Stunden 
in1 Metallbad bei 330O dehydriert, das Produkt in At111.r aiifg(m)mnien, filtric,rt und im 
Vakuum bei 50O getrocknet. Das DehydrierungsproduLt 138 mg) wnrde in 5 ctn3 Petrol- 
ather gelost und an einer 0,s x 8 ern SLule aus 3,5 g neiitralem Aluniiniuinoxyd (Akt. 1/11) 
adsorbiert. Mit 40 em3 Petrolather wurden 8 mg farblciw 8 1  eluiert. 75 (*nl3 Petrolather- 
Benzol-(9:l)-Gemisch eluierten 15 mg farblose Kryst.iII( voni Smp. 83", dic nach ein- 
maliger Krystallisation aus wasserigem Alkohol farblow, bei 96O schmelzc.ndc Blattchen 
lieferten. In der Mischung mit Reten beobachtete man !\cine Sc hmcl~pniiktseriiiedrigung. 
Rohausbeute an Reten : 3 3 O 6  der Theorie, berechnet :I uf uingcsetztrs Siirgangsmaterial. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytisclrm Abteilung von H m. 1P. Munser 
ausgefdhrt . 

Zusammenfss sn  ~ i g .  

Bei vorsiehtiger Dehydrierung des Fichhtelits (I) mi t Palladium- 
Hohle bei 280° entstanden 1. ein Koh1eriw:tsserstoff C,,H,, (111), in 
melehem der Ring C des Fichtelits aromat &rt war, 2 .  eiri Kaphtalin- 
derivat C,,H,, (IV) und 3. Reten (11). Auhgehentl yo11 dei* bckannten 
Dehydro-abietinsiiure (VII) wurden 2 fluhsiqtt und 1 krystnllisicrter 
Iiohlenwasserstoff C,,H,, gewonnen, die sirh in der Konfiguration der 
Kohlenstoffatome 1 und (oder) 11 voni hbbaiiprotfukt C,,H,, des 
Fiehtelits unterscheiden. 

Organisch-cherriisc~hes La,boratorium 
der Eidg. Technisv1ir.n H ~ ( ~ h s c h ~ i l c ,  &rich. 


