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D e  c a r  b ox y l ie ru  ng zu 5 - n - Bu t y 1 t h i a  z o 1. 5 - n - Butylthiazol - 2 - carbonsaure 
(11) wurde liingere Zeit bei 40° stehengelassen, wobei langsam Decarboxylierung eintrat. 
Das flussige Reaktionsprodukt wurde in Alkohol gelost und mit einer gesattigten alkoho- 
lischen Pikrinsaurelosung versetzt. Es schieden sich gelbe Plattchen aus, Smp. looo 
nach Umkristallisieren aus Alkohol; Misch-Smp. mit dem unten beschriebenen, aus 
5-n-Butylthiazol (VI) erhaltenen Pikrat, ebenso. 

5 - n - B u t y l t h i a z o l  (VI). 15 g a-Chlorcapronaldehyd (111) in 100 om3 &her wurden 
mit einer Losung von 10 g Thioformamid in 150 em3 Ather versetzt, wobei sich die Losung 
linter schwacher Erwarmung zu truben begann. Es wurde 10 Min. am Ruckfluss erhitzt 
und dann der Ather abdestilliert. Der Ruckstand wurde fraktioniert ; das Butylthiazol 
destillierte als farblose Fliissigkeit bei 79O/11 mm uber. Ausbeute 6,l g (390,6). 

4,968 mg Subst. gaben 10,84 mg CO, und 3 3 5  mg H,O 
4,780 mg Subst. gaben 0,414 cm3 N, (23", 738 mm) 

C,H,,NS Ber. C 59,53 H 7,85 N 9,92% 
Gef. ,, 59,55 ,, 8,00 ,, 9,69% 

Pikrat : Aus 5-n-Rutylthiazol in Alkohol mit gesattigter alkoholischer Pikrinsaure- 
liisung gelbe Plattchen vom Smp. 100" nach Umkristallisieren aus Alkohol. 

3,974 mg Subst. gaben 6,15 mg CO, und 1,42 rng H,O 
5,100 mg Subst. gaben 0,690 c1n3 N, (25O, 737 mm) 

C,,H,,O,N,S Ber. C 42,16 H 3,81 N 15,13% 
Gef. ,, 42,24 ,, 3,99 ,, 15,03% 

Die Mikroanalysen verdanken wir dem Mikroanalytischen Laboratorium der CIBA 
.-I ktiengesellschaft (Dr. H .  Gysel). 

SUMMARY. 

5-n-Butylthiazole-2-earboxylic acid was synthesized and its acti- 
vity as a wilting toxin was investigated. 

Universitat Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

229. Uber Sesquiterpene und Azulene. 

Die Konstitution des Cedrens ') 
\ on P1. A. Plattner3), A. Fur&), A. Eschenmoser, W. Keller, H. Klaui, 

St. Meyer und M. Rosner. 
(13. X. 5 3 . )  

106. Mitteilungl). 

Vor langerer Beit haben wir uber den systematischen Abbau des 
txieyclischen Sesquiterpens Cedren (C,,H,,) zu einer monocyclischen, 
gesattigten Dicarbonsaure ( CllHI80,) berichtet 4). Der Zusammenhang 

l) 105. Mitt., Helv. 36, 144 (1953). 
,) Vgl. die Dissertationcn ETH. H. KZUui (1947), G. W.  Kusserow (1948), St. Meyer 

:$) Gegenwartige Adresse: F. Hoffmann-La Roche & Co. Alrtiengesellschaft, Bascl. 
4, PI. A.  Plattner, G. W.  Kusserow & H. Kluui, Helv. 25, 1345 (1942); PI. A .  Platt- 

(1949), A.  Eschenmoser (1952) und M .  Rosner (noch nicht erschienen). 

ner & H. Klliui, Helv. 26, 1553 (1943). 
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1) Vgl. PI. A .  Plattner, G. W. Kusserow & H .  Klaui, Helv. 25, 1345 (1942). 
2) PI. A. Plattner, G. W .  Kusserow & H.  Klaui, Helv. 25, 1345 (1942). 

Vgl. N .  Elnaing, Ch. VogeE, 0. Jeger & V .  Prelog, Helv. 35, 2541 (1952). 
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zwischen diesem Abbauprodukt und dem Cedren wurde dabei in 
folgender Wpiqe formuliert : 

Die einzelnen Stufen des Abbaus sind in den fruheren Publika- 
tionen ausfuhrlich beschrieben. Hier sol1 lediglich wiederholt werden, 
dass Umlagerungen bei diesem Abbau weitgehend ausgeschlossen 
schienen und deshalb anzunehmen war, da,ss die Dicarbonsaure den 
dritten Ring (Ring C) des Cedrens unverandert enthalt. Bis zum Ab- 
schluss unserer Untersuchungen war uber diesen Ring C reeht wenig 
bekannt. Da die Kenntnis der Struktur der Dicarbonsaure CllH,O, 
fur die vollstiindige Aufkliirung der Konst,itution des Cedren selbst, 
eine Voraussetzung ist, haben wir die Verbindung eingehender unter- 
sucht und systematisch weiter abgebaut. 

Die Saure C,,H,,O, (VIII) lasst sich leicht in ihr Anhydrid iiber- 
fuhren, welches nach der Hydrolyse wieder die urspriingliche Dicar- 
bonsaure liefert. Die Anwcsenheit von wenigstens einer sekundaren, 
wahrscheinlich ringstindigen Carboxyl- Grwppe folgt aus der Isomeri- 
sierbarkeit mit Salzsaure. 

Sowohl aus der freicn Dicarbonsaure Cl1HI8O4, als auch aus ihrem 
Anhydrid lasst sic,h ein entspreehendes Monobrom-Derivat bereitenl). 
Nach der reduktiven Entfernung des HalogeIls aus dem Brom-anhydrid 
(C,,H,,O,Br) und nachfolgender Hydrolyse erhalt man wieder die ur- 
sprungliche Dicarbonsaure zuruck. Demnaeh ist im Brom-Derivat das 
Gerust der Diearbonsaure noch unverandert enthalten. Diese Fest - 
stellung ist wesentlich, da das Brom-anhydrid ein wichtiges Ausgangs- 
material fiir den weiteren Abbau darstellt. 

Uber die gegenseitige Entfernung der beiden Carboxyl-Gruppen 
in der Dicarbonsa,ure C,,H1804 (VIII), die keine Neigung zur Keton- 
hildung zeigt2), geben folgende Refunde Auskunft : Die Y(CO)-Bre- 
quenzen im IR'.-Spektrum (Fig. 1) des Anhydrids liegen bei 1800 und 
1754 ern-,. Es handelt sich also um einen mindestens funfgliedrigen 
Anhydrid-Ring3). 

Das bereits erwahnte Brom-anhydrid lasst sich mit Silberacetat 
in Eisessig in eine Lacton-carbonsaure C,,H,,O, iiberfuhren, dereii 
1R.-Spektrum (Fig. 2)  mit der Bande bei 1787 em-1 (in CHC13-LC- 
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sung) ein fiinfgliedriges Lacton anzeigtl). D a m i t  ist f u r  d i e  D i c a r -  
bonsi iure  C,,H,80, d ie  S t r u k t u r  e iner  Glu tars i iure  be -  
wiesen. 

Fig. 1. 
Anhydrid der urspriinglichen Dicarbonsaure C,,H,,O, (XXIV) . 

5 

Fig. 2. 
Lacton-carbonsaure C,,H,,O, . 

Fur den Abbau der Dicarbonsaure sind wir vom Bromanhydrid, 
bzw. von deren HBr-Abspaltungsprodukt, der a,  p-ungesattigten Di- 
carbonsaure CllH160, (VI) ausgegangen2). 

Bei der katalytischen Hydrierung verbraucht die ungesgttigte 
Dicarbonsaure ein Mol Wasserstoff, wobei ein nicht ganz einheitliches 
Priiparat einer Dihydro-dicarbonsaure (C,,H,,O,) entsteht, die ver- 
schieden von den bciden eben erwiihnten SBuren dieser Zusammen- 
setzung ist. Da das 1R.-Spektrum dieses Isomeren fast gleich ist wie 
dasjenige der ursprunglichen Dicarbonsaure, darf auf eine Identitat 
des Gerustes beider Verbindungen geschlossen werden (Fig. 3 und 4). 

Die Ozonisierung der a,  p-ungesattigten Dicarbonsiiure CllH1604 
fiihrt - nach der reduktiven Spaltung des Ozonides - in iiber 7O-prOZ. 
L4usbeute zu einer Verbindung CllH1606) in welcher durch Titration 
zwei Carboxyl- Gruppen ermittelt wurden. Nach der Herstellungsart 
war es anzunehmen, dass das neue Abbauprodukt eine aliphatische 

l) Vgl. R. N .  Jones, P. Humphries & K.  Dobriner, Am. SOC. 72, 956 (1950). 
2, PI. A.  Plattner, G .  W .  Kusserow & H.  Klaui, Helv. 25, 1345 (1942); PI. A. Platt- 

ner & H .  KZaui, Helv. 26, 1553 (1943). 



I848 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

E-Keto-carbonsaure darstellt. Entsprechend verbrauchte dieses Ozo- 
nisationsprodukt ein Mol Bleitetraacetat, wobei unter Verlust von 
('0 und H,O eine Verbindung C,,H,,O, entstandl). 
5 

Fig. 3 
Ursprunghche I>icarbo~isaure C,,H,,O, (VIIIa) . 

5 

Fig. 4. 
Hydnerungsprodukt der Dicarbonsaure C,,H1,04 (VII Ic)  . 

Im letzeren Oxydationsprodukt liegt das Anhydrid2) einer Dicar- 
honsiiure VOJ', die einc Methylketon-Gruppierung enthalt. Die Hydro- 
lyse liefert eine Substanz C,,H,,O,, in welcher sich die beiden Carb- 
oxyle durch Titration, imd die CH,-CO-Gruppierung durch Oxydation 
mit Bromlauge ermitteln lessen. 

( 'llHIGOG crmittelt. 

Die graigarntivt: Durchfuhrung der Oxydation mit Bromlauge 
iuhrt in guter Ausbeute zu ciner Tricarbonsaure C,H,,O,. 

Fur die Konstitutionsaufklhrung der Methylketo-dicarbonsaure 
( :10H,,05 untl der Tricmbonsaure C,H,,O, war die Beobachtung we- 
sentlich, dass die in einigen Oxydationsprodukten des Cedrens (Di- 
met h yl-malon saure 3), Dimet h yl-berns teinsaure 4), Dime t h yl- tricarbal- 
lyl~aure3)~)  ) vorhmdene geminale Dimethyl- Gruppe im bisherigen 

Damit 1st die Natur samthcher sechs Sauerstoffatome im Ozonisierungsprodukt 

I )  Vgl. E. Baer, Am. SOC. 62, 1597 (1940). 
2) Vgl. PI. A .  I'laitner, G .  W. Kusserow & H. Kliiui, Helv. 25, 1345 (1942). 
") W .  Treibs, B. 76, 165 (1943). 
)) PZ. A. Plattner & H .  Klaui, Helv. 26, 1557 (1943). 
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Verlaufe des Abbaus noch nicht erfasst wurde und demnach in diesen 
beiden Verbindungen enthalten sein muss. 

D u r c h  i h r e  S y n t h e s e  l iess  s ich  die  K o n s t i t u t i o n  der  
X e t h y l k e t o  - d ica rbonsaure  I1 u n d  d ie jen ige  d e r  T r i -  
ca rbonsaure  I ( a , a  - D i m e t h y l  - /3 - c a r b o x y  - a d i p i n s a u r e  j 
a,a-Dimethyl-homo-tricarballylsaure) e indeu t ig  bewei-  
sen1). Die K o n s t i t u t i o n  dieser  Verb indungen ,  d ie  &us 
Cedren i n  e ine r  ube r s i ch t l i chen  Reak t ions fo lge  herge-  
s t e l l t  wurden ,  g i b t  d ie  Grund lagc  zu r  Ab le i tung  d e r  
S t r u k t u r  dieses  Sesqui te rpens .  

Die Vorstufe der Keto-dicarbonsaure I1 (C,,H,,O,) beim Abbau 
war eine a-Keto-dicarbonsaure CllH,,O,, welcher eine der Formeln I11 
oder V zukommen muss. Dementsprechend ergeben sich fur die 
a, 8-ungesattigte Dicarbonsaure C,,H,,O, die Strukturen IV oder V I  
und fur die gesattigte Dicarbonsaure CllH1804 die Formeln VII oder 
VIII .  Eine Entscheidung lasst sich auf Grund folgender Beobachtung 
trcffen : Das Anhydrid C&& der ungesattigten Dicarbonsaure 
C11H,,04 ist immer noch a,/3-unges&ttigt (Amax = 248 mp; log E = 4,1), 
weshalb die Konstitution 1V (Bredt’sche Regel) und damit auch die 
Formeln I11 und VII fur die entsprechenden Umwandlungsprodukte 
auszuschliessen sind2) 3). 

Formal betrachtet kann nun die Dicarbonsaure V I I I  aus zwei 
verschiedenen a-Keto-dicarbonsauren C12H180,, I X  bzw. X, abge- 
leitet werden, yon welchen sich IX aus folgenden Grunden eliminieren 
lasst : Bei der vergleichenden Bestimmung der Verseifbarkeiten der 
Dimethylester weist die Dicarbonsaure VIII je ein leicht reagierendes 
und ein reaktionstrages Carboxyl auf, wahrend in der Keto-dicarbon- 
saure beide COOCH,- Gruppen leicht reagieren4). Das reaktionstrage 
Carboxyl ist demnach beim Ubergang C,,H,,O, -+ C1,H,,O, ent- 
standen, in Ubereinstimmung mit der Formulierung X -f VIII. 

Die a-Keto-dicarbonsaure X entsteht bei der Oxydation der 
x ,  8-ungesattigten Dehydro-nor-cedren-dicarbonsaure unter Verlusti 
von COZ4). Daraus ergibt sich fur die Dehydro-nor-cedren-dicarbon- 
saure die Formel XI,  und fiir die Nor-ceclren-dicarbonsainre die Hon- 
stitution XI15). 

.. ~... 

l) Versuche mit St. Meyer L W .  Keller, vgl. eine spatere Veroffentlichung. 
e, Eine synthetische, optisch inaktive Saure der Konstitution VII zeigte von der 

natiirlichen Dicarbonsiiurc VIII stark abweichende Eigenschaften; unveroffentlichte Ver- 
suche mit P. C .  Dutta. 

3) Die Struktur VII fuhrte zusammen mit der h n a h m e ,  dass in der Nor-cedren- 
dicarbonsaure ein Bernsteinsaure-Derivat vorliegt, zu einem Formelvorschlag fur das 
Cedren, der einer eingehenden Priifung nicht standhielt; vgl. PI. A .  Plattner, Chim. 2, 
248 (1948). 

*) PI. A .  Plattner, G. W .  Kusserow L H .  Kluui, Helv. 25, 1345 (1942). 
6, Die Umwandlung XI1 + XI lasst sich uber den Brom-nor-cedren-dicarbonsaure- 

dimethylester ohne Umlagerung durchfuhren; vgl. Helv. 25, 1345 (1942). 
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Nach der Bormel XI1 ist nun die Nor-cedren-dicarbonsaure eine 
substituierte Glutarsaure, wahrend wir fruher die Struktur einer sub- 
stituierten Bernsteinsaure angenommen habenl). Im Einklang mit der 
Glutarsaure-Struktur XI1 zeigt das 1R.-Spektrum (Fig. 5 )  des An- 
hydrides ein Dublett bei 1805 und 1757 cm-l2). 

I 
CH, 

CH,-COOH CH,-COCH, 
i 
CH, 
I 

CH-COOH 

C-COOH 

I1 

CH--COOH - 
C-COOH 

H3C\ I H3C\ I 

H,C/’ 

CH, 
t 

CH, 

U n t e r  Berucks ich t igung der  bere i t s  von Ruxicka & van 
Meelsea auf ge k l  a r  t en Z u s amm en h ting e z w i  s c h en Nor - ce d r  en - 
dicarbonsiiure und  dem Cedren3) e rg ib t  sich fiir l e tz te res  

l) Helv. 25, 85 (1942). 
2, Vgl. N. Elming, Ch. Vogel, 0. Jeger B: V .  Prelog, Helv. 35, 2541 (1952). 
3, L. Ruzicka d3 J. A. van Melsen, A. 471, 40 (1929). 
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die  S t r u k t u r  XIII, die aus  dre i  regelmassig verbundenen  
I soprenke t t en  zusammengesetzt  ist1)2). 

Fig. 5. 
Anhydrid der Nor-cedren-dicarbonsaure. 

5 

Fig. 6. 
Cedren (XIII) . 

Nach der neuen Formel des Cedrens ist die Bildung der kleinen 
Bruchst~cke, die nach der energischen Oxydation des Sesquiterpens 
und seiner Derivate entstehen (z. B. a, a-Dimethyl-bernsteinsaure ; 
ct, a-Dimethyl-tricarballylsaure) verstandlich. Dagegen ist es nicht 
sinfach, die von Deussen bei der Oxydation des Cedrens mit Braun- 
stein-H,SO, isolierte o-Phtalsiiure3) mit der Formel XI11 xu verein- 
baren. Da das verwendete Cedren eine Drehung von - 54O zeigte, 
konnte die Phtalsaure aus einer Verunreinigung entstanden sein4) 5 ) .  

Von den tricyclischen Umwandlungsprodukten des Cedrens haben 
wir nun den zweifach ungesattigten Kohlenwasserstoff Cedrenen 
( XIV)6) und das gesattigte Keton Cedranon (XV)5) erneut hergestellt 

Diese Formel des Cedrens wurde erstmals in der Dissertation ETH. (Prom. 
XI. 2018), von A.  Eschenmoser (eingereicht Februar 1951 ; erschienen 1952) veroffentlicht. 

2, Zur gleichen Formel dieses Sesquiterpens gelangten vor kurzem G. Stork & 
R. Breslow, Am. Soc. 75, 3291, 3292 (1953). 

3, E. Deussen, J. pr. [a] I 17, 299 (1927). 
4, Reinste Cedren-Praparate (aus Cedrol) zeigen Drehungswerte zwischcn - 85 bis 

5 ,  Y .  R. Naves, G. Papmian & E. Perrottet, Helv. 26, 302 (1943). 
6 ,  Vgl. L. Ruzicku, PI. A .  Plattner & G. W. Kusserow, Helv. 25, 85 (1942). 

- 910. 
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und ihre 1R.-Spektren aufgenommen. Im 1R.-Spektrum des Cedre 
nens (Fig. 7)  entspricht die G(CH)-Schwingung (817 em-I) einer semi- 
cyclischen Methylen- Gruppe, die mit einer weiteren Doppelbindung 

konjugiert ist. Das Cedranon (XV) zeigt die fur sechsgliedrige Ring- 
Ketone charakteristische Frequenz bei 1704 em-l l) (Fig. 8). 

%T- - 

3 4 5 6  

Big. 7 .  
Cedrenen (XIV). 

5 

Fig. 8. 
Cedranon (XV). 

Besonders hinweisen miichten wir auf das Verhalten des wohl 
wichtigsten bicyclischen Abbauproduktes, der Nor-codren-dicarbon- 
siiure (XII), welche bei der Oxydation zahlreicher Cedren-Derivate 
(z. B. Cedrenen (XIV) ”), prim. C e d r e n ~ l ~ ) ~ ) ,  Nor-cedren-ketonsaurr 
(XVI)5)) gebildct wird. 

l) Y .  R. Naves, G .  Papazircn & E .  Perrottet (1. c.) fanden im Raman-Spektrnm div 

2, L. Ruzicka, PI. A .  Plaltner & G. W.  Kusserow, Helv. 25, 85 (1942). 
3, W .  Treibs, B. 76, 160 (1943). 
4, PI. A. Plattner, G. W .  Kusserow Ce- H .  Kluui, Helv. 25, 1345 (1942). 
5 ,  L. Ruzicka & J .  A. van Melsen, A. 471, 60 (1929). 

cutsprcchende Schwingung bci 1703 cm-l. 
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Die Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit der beiden Carb- 
oxyle1)2) sind nach der Formel XI1 leiclit zu erklaren. Im Widerspruch 
zu dieser Formel stehen jedoch die in der Literatur beschriebenen drei 
verschiedenen ,,stereoisomeren" Nor-cedren-dicarbonsiiuren. Zwei die- 
ser Isomeren, die ursprungliche (cis-) (Smp. 212O) und die trans-Nor- 
cedren-dicarbonsaure ( Smp. 223 O )  wurden einwandfrei charakterisiert 
und sind auch miteinander verknupfts). Dagegen besitzt man uber die 
Natur der von Treibs aufgefundenen ,,Iso-nor-cedren-dicarbonsaure" 
(Smp. 130°)4) keine naheren Anhaltspunkte. Nach der Herstellungs- 
art dieses Produktes ist die Annahme nicht abwegig, dass in diesem 
,,iiberzahligen" Isomeren ein bekannter Halbester (Smp. 130O) der 
Nor-cedren-dicarbonsaure ~ o r l i e g t ~ ) ~ ) .  

Grossere Schwierigkeiten bietet die Deutung ,,Cedro-campher- 
saure" ( C10H160,), die in Form ihres Dimethylesters gefasst wurde. Die 
Verbindung entstand durch Umsetzung des Dimethylesters der Nor- 
cedren-dicarbonsaure nach Griynard, Oxydation des erhaltenen Car- 
binols und Methylierung der sauren Anteile7). Die Bildung einer Saure 
der erwahnten Zusammensetzung steht im Widerspruch xu der Formel 
XI11 des Cedrens. Bereits fruher haben wir jedoch darauf hingewiesen, 
dass es sich bei dem Priiparat um den noch unreinen Dimethylester der 
Dicarbonsaure CllHl,O, (VIII)  handeln konnte6). Die Moglichkeit 
einer Umlagerung wurde ebenfalls erwogen6), wofur die vom Dimethyl- 
ester von V I I I  stark abweichenden physikalischen Honstanten des 
PrBparates sprechen. 

Rzcxicka & van Meken') haben gezeigt, dass die Brom-nor-cedren- 
dicarbonsaure ( Cl,H190, Br j XVII) bei der Einwirkung von Alkali 
unter gleichzeitigem Verlust von HBr und CO, in eine ungesattigte 
Monocarbonsaure C12H,,02 ubergeht *). Die Annahme war naheliegend, 
dass bei diesem Ubergang eine Umlagerung ~ t a t t f i n d e t ~ ) ~ ) .  Die fruheren 
Versuche zur Interpretation dieser Reaktion sind uberholt, da sie die 
Rernsteinsaurestruktur der Nor-cedren-dicarbonsaure zur Voraus- 
setzung hatten. 

Entsprechend der Formel XI1 der Nor-cedren-dicarbonsaure und 
der Struktur XVII des Brom-Derivates muss nun diese Reaktion 
analog dem Ubergang von der Brom-camphersaure zur Laurolensaure 
vor sich gehen9)I0). 

l) PI. A. Plattner, G. W.  Kusserow & H .  Klaui, Helv. 25, 85 (1942). 
2, L. Ruzicka & J .  A. van Melsen, A. 471, 60 (1929). 
3, Pl. A. Plattner & H .  Klciui, Helv. 26, 1553 (1943). 
4, IV. Treibs, B. 76, 160 (1943). 
6 ,  PZ. A. Plattner, G. W .  Kusserow & H .  Kldui, Helv. 25, 1345 (1942). 
') L. Ruzicka & J .  A.  van Melsen, A. 471, 40 (1929). 

5,  W. Treibs, B. 70, 2066 (1937). 

Da2egen lasst sich aus dem Dimethylestcr der Brom-nor-cedren-dicarbonsaure 
normal HBr abspalten; vgl. PI. A. Plattner, G. W.  Kusserow & H .  Klciui, Helv. 25, 1345 
(1942). 

7 Vgl. J .  L. Simonsen & L. N .  Owen, The Terpenes, Band 11, Cambridge 1949. 
10) Vgl. A.  Eschenmoser, Dissertation ETH., Zurich 1952, Nr. 2018. 



1854 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Die Eliminierung von HBr und CO, aus XVII unter Bildung der 
ungesattigten Saure XIX steht mit der Annahme eines Zwischenzu- 
standes vom Typus XVIII in Ubereinstimmung. 

H3c cooo 0 

A 
H3C CH, 

XVIII 

H37 COOH , COOH 

\Ace 
xx XXI bH3 

I 
XTX CH, 

COOH , COOH 

XXIII 0 
I 

XXII 

I n  Ubereinstimmung mit dieser Formulierungl) steht sowohl das 
UV.-Spektrum der Saure, das die Anwesenheit einer a, 8-Konjugation 
aussehliesst2), als auch ihr 1R.-Spektrum (Fig. 9),  welches mit einer 
ditertiaren Doppelbindung vereinbar ist. 

5 

Fig. 9. 
Uiigesattigte Dicarbonsaure ClzHl8OZ (XIX). 

Als wichtiger Hinweis fur die Formel XIX kann der Verlauf der 
von Tyeibs  durchgefuhrten Oxydation mit flalpetersaure gewertet 

Vgl. G. Stork & R. Bredow, Am. Soc. 75, 3292 (1953). 
2, PI. A .  Plattner, G. W .  Kusserow & H .  Kluui, Helv. 25, 1345 (1943). 
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werden, wobei wohl Essigsaure (bis zu 0,5 Mol), jedoch keine Dimethyl- 
tricarballylsaure aufgefunden werden konntel) "). 

Wiihrend es kaum moglich ist, die fruheren Ergebnisse der Ozoni- 
sierung von XIX zu uberblicken3) , bietet die Deutung der Resultate, 
die Treibs beim Abbau dieser Verbindung erhielt l), keine Schwierig- 
keiten. Nach der Oxydation von XIX mit KMnO, und Umsetzung des 
nicht isolierten Zwischenproduktes ,mit Bleitetraacetat erhielt der 
Autor eine ungesattigte, bicyclisehe Ketosaure, C32H1603, die in Form 
des Semicarbazons gefasst wurde. Die Reaktionsfolge lasst sich im 
Sinne der Formeln XIX + X X  +XXI interpretieren, wobei dem 
Endprodukt eine der Alternstivformeln XXII oder XXIII zukommen 

Schliesslich ergehen sich aus den experimentellen Befunden noch 
einige Hinweise auf die 8tereochemie des Cedrens und seiner Abbaupro- 
dukte. 

muss*). 

Die ursprungliche monocyclische Dicarbonsaure CI1Hl8O4 (VIII) geht leicht in ihr 
Anhydrid uber ; die isomerisierte Saure liefert unter recht energischen Bedingungen 
dasselbe Anhydrid. Aus diesem Verhalten der beiden Is2meren lasst sich fiir die ur- 
sprungliche Dicarbonsaure eine cis-Anordnung der Carboxyl- und Dimethyl-essigsaure- 
Gruppierung ableiten (VIIIa). Dementsprechend sind diese beiden Substituenten in der 
isomerisierten Verbindung trans-standig (VIII b) "). Da das dritte Isomere, das bei der 
Hydrierung von VI entsteht leicht anhydrisiert, lasst sich auch fur diese Verbindung die 
cis-Konfiguration annehmen (VIIIc). Die Verbindungen VIIIa  und VIIIc, bzw. die ent- 
sprechenden Anhydride XXIV und XXV wiirden sich demnach durch die verschiedene 
raumliche Lage der ringstandigen Methyl- Gruppe voneinander unterscheiden. 

Hinweise auf die Lage dieser Methyl-Gruppe liefert die Hydrierung von VI, bei 
welcher die Anlagerung von Wasserstoff von der sterisch weniger gehinderten Seite des 
Cyclopenten-Ringes her als wahrscheinlich erscheint. Dadurch wurde sich fur die hydrierte 
Dicarbonsaure VIII c eine cis-Stellung der CH,-Gruppe zum raumerfullenden Dimethyl- 
essigsaure-Rest ergeben. Weiter liesse sich dann die trans-Anordnung der CH,-Gruppe in 
der ursprunglichen Dicarbonsiiure VIII as) ableiten. 

Die gegenseitige sterische Lage des Methyl- und des Dimethyl- 
essigsaure-Restes im VIII a entspricht den raumlichen Verhaltnissen 
im Ringe C des Cedrens, da die betrachteten Asymmetriezentren beim 
Abbau nicht beruhrt worden sind. 

I) W. Treibs, B. 76, 160 (1943). 
2, G. Stork & R. Breslow (1. c.) haben weitere, stichhaltige Beweise fur die Formel 

XIX gelicfert. 
3, A. 471, 40 (1929): 
4, I m  experimentellen Teil ist ein yon G. W. Kusserow (Dissertation ETH., Zurich 

1948) durchgefuhrter Versuch beschrieben, der mit der Existenz einer Diketo-Verbindung 
XXI im Einklang steht. Es handelt sich um die Oxydation des Methylesters einer Dioxy- 
carbonsiiure (XX) mit Bleitetraacetat, wonach ein nicht ganz reines Bis-semicarbazon 
C,,H,,O,N, gefasst wurde; vgl. Helv. 25, 1345 (1942). 

5 ,  Vgl. W .  Huckel & E. Goth, B. 58, 447 (1925). 
s, Die einheitliche Bildung von VI mit der Doppelbindung zwischen der Methyl- und 

der Carboxyl-Gruppe lasst sich mit einer bevorzugten trans-Abspaltung von HBr aus 
einer Bromsaure (XXVI), deren COOH- und Dimethyl-essigsaure-Gruppe cis-stiindig 
sind, gut vereinbaren. 
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Dagegen ist es nicht statthaft, die relative Lage der sekundtiren Carboxyl-Gruppe in 
VIII a zur Beurteilung der sterischen Verhaltnisse im Cedren heranzuziehen, da beim Uber- 
gang von der Dehydro-nor-cedren-dicarbonsaure (XI) zuVIIIa eine Decarboxylierung erfolgt. 

M 
H,C H 

H,C H 
/COOH 

HCl (200°) \ 

---+ <);;COO, 

/ (p;O I 

H / \  VIIIb 

H CH, 

\/ v HA XXV 

XI11 a XIIT b 

Wenn die bisherigen Uberlegungen richtig sind, so kommen fur 
das Cedren nur die beiden Raumformeln XI11 a und XI11 b inBetracht. 
Diese beidcn Formeln unterscheiden sich in der Art der Verkniipfung 
der Ringc B und C ,  wohei auf Grund von Modellbetrachtungen die 
Struktur XII Ia  (eis-Bicycl0-[0,3,3]-octan-Systern)~) als die wahr- 
scheinlichcre erscheint. 

Wir danken Herrn Prof. Hs. H .  Gunthard fur die Diskussion der 1R.-Spektren. 

Experimente l ler  Tei12). 
K e t o  - d i  c a r  b ons  a u r e  (X). Die Oxydation der Dehydro-nor-cedren-dicarbonsaure 

(XI) mit KMnO, wurde nach der frhher gegebenen Vorschrift durchgefiihrt,) ; Ausbeute 
an X 38%. Naeh Umkristallisieren aus Wasser Smp. 142". Zur Analyse wurde im Hoch- 
vakuum 24 Std. bei Zirnmrrtemperatur getrocknet. 

[a] ,  = - 29,2O (c = 1,2 in Methanol) 
3,635 mg Subst. gaben 7,376 mg CO, und 2,494 mg H,O 

C,,H,,0,,H,03) Bcr. C 56,37 H 7,75"4, Gef. C 55,38 H 7,66% 
-__ 
l) Vgl. J .  W .  Barrett & R. P. Linstead, Soc. 1935, 436. 
,) Die Smp. sind korrigiert. ,) Helv. 25, 1345 (1942). 
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Dicarbonsaure  C,,H,,O, ( V I I I )  u n d  A n h y d r i d  ( X X I V )  '). 5 g  X in 
200 em3 Wassek wurden mit 11,27 g 83-proz. Bleitetraacetat (10% Uberschuss) in 100cm3 
Eisessig versetzt. Nach zweistundigem Stehen wurde die Losung von 10 g Oxalslure in 
wenig heissem Wasser zugegeben, filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne ein- 
gedampft. Der Ruckstand wurde mit 100 ern3 Petrolather ausgekocht (30 Min.), die 
Losung abgegossen und der Ruckstand erneut mit Petrolather behandelt. Nach Verdamp- 
fen des Losungsmittels wurden 4,24 g Rohprodukt erhalten, die zur vollstandigen Anhydri- 
sierung wahrend 5 Min. in 10 em3 Acetanhydrid gekocht wurden. Nach Abdampfen des 
Acetanhydrides im Vakuurn und Destillation des Produktes im Hochvakuum wurden 
3,64g (97%) AnhydridC,,H,,O, (XXIV) erhalten; Sdp. 99-101°/0,03 mm; n g  = 1,4760l). 

100 mg Anhydrid C1,H,,O, wurden mit 2 cm3 2-n. wassriger Natronlauge 10 Min. 
auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Ansauern mit verd. H,SO, wurde die ausgeschie- 
dene Saure abgenutscht (100 mg). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser wurde 
der konstante Smp. von 88-89" erreicht. Die Dicarbonsaure liefert bereits nach kurzem 
Kochen in Acetanhydrid das Anhydrid C,,,H,,O,. 

[a]= = - 4,2" (c  = 0,71 in Chloroform) 
3,793 mg Subst. gaben 8,566 mg CO, und 2,885 mg H,O 

Cl,H,,O4 Ber. C 61,66 H 8,4776 Gef. C 61,63 H 8,51$/, 
Es liegt die Dicarbonsaure VIII (Konfiguration VIIIa  ?) vor. 
I somer is ie rung  d e r  D i c a r b o n s a u r e  V I I I .  a) 50 mg Dicarbonsaure VIII 

(Smp. 88-89") wurden mit 3 om3 18-proz. Salzsaure 9 Std. im Einschlussrohr auf 195- 
2000 erhitzt ; nach dreimaligem Umkristallisieren und Sublimieren schmolz die isomerisierte 
Saure bei 93" und zeigte rnit der urspriinglichen Saure vermischt (Smp. 88-89") eine 
Smp.-Depression auf 70- 75". 

[a]= = + 0,9" (c = 0,4 in Chloroform) 
2,112 mg Subst. gaben 4,758 mg CO, und 1,608 mg H,O 

CllH1804 Ber. C 61,66 H 8,47% Gef. C 61,48 H 8,52% 
b) 200 mg der Dicarbonsaure VIII wurden 18 Std. rnit 20 cm3 konz. Salzsaure im 

Einschlussrohr auf 180-190" erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenom- 
men, in neutrale (Spuren) und saure Anteile (180 mg) getrennt. Nach funfmaligem Um- 
kristallisieren aus Wasser stieg der Smp. auf den konstanten Wert von 103-105". Auch 
dieses Praparat zeigte eine Smp.-Depression rnit dem Ausgangsmaterial. 

Es liegt die isomerisierte Dicarbonsaure Cl,H1804 (Konfignration VIII b ?) vor. 
U b e r f u h r u n g  d e r  i somer is ie r ten  D i c a r b o n s a u r e  V I I I  (CllH1804) i n  d ie  

u r  s p r  ungl ic  he  D i c a r  b on s l u r  e. a) Nach halbstundigem Kochen der trans- Siiure 
(Smp. 93") mit Acetanhydrid, Eindampfen und Wiederholung der Operationen wurde 
nach der Hydrolyse ein Sauregemisch erhaltsn, aus dem in nicht ganz reiner Form nur 
Ausgangsmaterial isoliert werden konnte. 

b) 10 mg trans-Slure wurden mit 1 om3 Acetanhydrid im Einschlussrohr 4 Std. auf 
195" erhitzt. Neben wenig Saure resultierten 3 mg Neutralteil, die nach der Hydrolyse rnit 
einer Spur KOH und zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser eine Siiure vom Smp. 83" 
ergaben, die in der Mischung rnit der &-Verbindung (Smp. 88-89") keine Depression gab. 

Bromierungen.  a) 1,04 g Anhydrid CllH1,O, (XXIV) wurden im Einschlussrohr 
mit 960 mg Br, (92,8 proz.) 1 Std. auf 120" erwarmt. Bei der Offnung des Rohres entwich 
ein Teil des Bromwasserstoffs, der Rest wurde bci 30" im Vakuum abgetrieben, wobei das 
Reaktionsprodukt langsam kristallisierte (1,47 9). Das Rohprodukt wurde in CH,Cl, 
gelost, mit wenig Tierkohle behandelt und durch Zusatz von vie1 Petrolather bei - 10" 
kristallisiert. 1. 920 mg (Smp. 53-54") ; 2. (nach Einengen der Mutterlaugen) 300 mg 
(Smp. 50-52") ; Ausbeute 83,5%. Zur Analyse wurde noch dreimal umkristallisiert und 
bei 60" im Hochvakuum sublimiert (Smp. 68"). 

Helv. 25, 1345 (1942). 
117 
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3,639 mg Subst. gaben 6,418 mg CO, und 1,788 mg H,O 
4,348 mg Subst. gabcn 2,969 mg AgBr 

C,,H,,03Br Ber. C 48,01 H 5,50 Br 29,05% 
Crf. ,, 48,13 ,, 5,49 ,, 29,05% 

Es  liegt das Anhydrid der Brom-dicarbonsaure XXVI vor. 
b) Ein Ansatz mit 470 mg Anhydrid XXIV wurde nach der friiheren Vorschrift mit 

PBr, und Br, behandelt') und dann auf Dimethylester verarbeitet: nach Abblasen des un- 
verbrauchten Bronis ruit troekenem IT2 wurden unter Kiihlen vorsichtig 4 em3 abs. Metha- 
nol zugegeben und 15 Min. am Riickfluss gekocht. Nun wurde der Methylalkohol im Ira- 
kuum vcrjagt, das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen, rnit Wasscr gewaschen und 
iiber Na,SO, getrocknet. Zur vollstandigen Veresteruug wurde die Losung mit Diazo- 
methan in Ather versetzt. Die weitere Aufarbeitung lieferte 900 mg dunkelbraune Keutral- 
produktc, die nach der Destillatiori (0,s mm) in 4Fraktionen 260mg ( n g  = 1,4932--1,5001) 
lieferten. Fraktion 3 (Sdp. 130-135O) wurde analysiert. 

4,404 ing Subst. gaben 7,800 nig CO, und 2,540 mg H,O 
C,,H,,O,Br Rer. C 48,61 H 6,59% Gef. C 48,34 H 6,467; 

R e d u k t i v e  E n t b r o m u n g  des  B r o m - a n h y d r i d e s  C,,H,,O,Br. 100 mg Brom- 
anhydrid wurden in I cm3 Eisessig mit 50 mg wasserfreiem Kaliumacetat und 100 mg 
Zinkstaub 1 Std. anf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten wurde filtriert und im 
Vakuum zur Trockne eingcdampft. Der Itiickstand wurde nun in Ather aufgenommen, 
mit Wasser gcwaschen, getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt (70 mg) wurde mit 
2-n. Sodallisurig verseift, dann die klare Losung angesauert und mit Athcr extrahiert. 
Each der Aufarbeitung wurdcn 70 mg Kristalle erhalten, Smp. 84-85O nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Wasser. Misch-Smp. rnit der Dicarbonsaure VIII (Smp. 88--59O) 
ebenso. 

[ E ] ~  = - 3,5O (c = 0,87 in Chloroform) 
L a c t o n - c a r b o n s a u r e  C,,HI,O,. 100 mg Brom-anhydrid C,,H,,O,Br wurdcn in 

2 cm3 Eiscssig rnit 70 mg Silberacetat 3 Std. auf 100" erwarmt. Nach dem Erkalten wurde 
die Losung mit Essigester auf 10 em3 verdiinnt und filtriert. Nun wurden die Losungsmittel 
verdampft, wonach 11 0 mg eines braunen, kristallinen und noch schwach bromhaltigen 
Produktes zuriickblieben. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Ather-Petroliither 
wurden 30 mg vom Smp. 125-126 erhalten. Weiteres Umkristallisieren und Sublimieren 
lieferte ein bei l3O0 konstant schmelzendes Praparat. 

[ x ] ~ ,  = -42,2"; -50O (c = 0,69; 1,2 in Chloroform) 
3,898 mg Subst. gaben 8,928 nrg CO, und 2,669 mg H,O 

C,IHI,iO, Ber. C 62,25 H 7,60% Gef. C 62,51 H 7,66% 
1. 0,661 mg Subst., in 0,2 em3 Glylcol-monomethylather und 0,6 em3 Wilsser gelost, 

2. 12,382 lug Subst., 1 Std. mit 0,l-n. alkoholischcr Kalilauge gekocht, verbrauch- 
verbrauchtcn 31,s nimS 0,l -n. Trimethylammonium-hydroxyd. 

ten 1,115 (xi3 Lauge. 
C,,H,,O, dquiv.-Gew. Ber. 212 Gef. 1) 208 2) 111 

Beim Versuch, die Lacton-carbonsaure rnit Bleitetraacetat in CHCl,-Losung zu oxy- 
dieren, wurde kein Oxydationsmittel verbraucht, und das Ausgangsmaterial liess sich un- 
verandert regenerieren. 

I )ehydro-d icarbonsaure  C1,H,,O, ( V I )  *) u n d  Der iva te .  Nach einigen Vor- 
versuchen zur Abspaltung von HBr  aus dcni Brom-anhydrid CllH,,O,Br, bzw. aus dem 
Brom-dimet.h ylester C,,H,,O,Br (Rehandlung mit methanolischer Lauge, Collidin, Ammo- 
niak in CHCI,, Was~er-:Dioxan)~) erwies sich folgencle Arbeitsweise als die bestc: 1 g Brom- 
anhydrid wurde mit, 8 g Diathyl-anilin 3 Std. auf 150O erwarmt. Das Beaktionsprodukt 

I )  Helv. 25, 1345 (1942). 
,) Vgl. Helv. 26, 1553 (1943). 

H .  Klozii, Dissertation ETH., Zurich 1947. 
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wurde in Ather aufgenommen, mit verdiinnter Salzsaure und Wasser gewaschen, getrock- 
net und eingedampft. Das kristalline, noch schwach bromhaltige Rohprodukt wurde in 
Ather gelost, mit Tierkohle geschiittelt und filtriert. Nach dem Eindampfen wurden 
710 mg Kristalle erhalten, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ather-Petrolather 
500 nig Dehydro-dicarbonsaure-anhydrid (Smp. 71 -730) lieferten. Das im Hochvakuum 
bei 65O sublimierte Analysenpraparat sclimolz bei 75O. 

["ID = + 105,4O (c = 0,73 in Chloroform) 
a,,,. = 248 mp ; log F = 4 , l  

3,742 mg Subst. gaben 9,325 mg CO, und 2,448 mg H,O 
CllH1403 Ber. C 68,02 H 7,27 % Gef. C 68,Ol H 732  % 

Es liegt das Anhydrid der ungesattigten Dicarbonsaure VI vor. 450 mg des obigen 
Anhydrides wurden mit 280 mg KOH in 4 em3 Wasser 30 Min. auf dem Wasserbad er- 
warmt. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser auf 20 em3 verdiinnt und mit Ather extra- 
hiert. Die alkalische Losung wurde dann mit verd. H,SO, angesauert (Kongo), die ausge- 
schiedene Saure in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des 
Athers blieben 450 mg Dehydro-dicarbonsaure (Smp. 189-190O) zuriick, die zur Analyse 
zweimal aus Essigester uinkristallisiert wurden. 

[=ID = - 18,5O; - 20,3O (c = 0,9; 0,7 in Chloroform) 
A,,,. = 226 m p ;  logs = 4 ,O 

3,496 mg Subst. gaben 7,972 mg CO, und 2,372 mg H,O 
3,758 mg Subst. verbrauchten 3,719 em3 0,Ol-n. KOH 
CllH,,O, Ber. C 62,25 H 7,60% Aquiv.-Gew. 106 

Gef. ,, 62,23 ,, 7,59% ,, 101 
Es liegt die Dehydro-dicarbonsbure C,,H,,O, vor. 
Die ungesattigte Saure liefert beim Kochen mit Acetanhydrid das Anhydrid C,,H,,O, 

(Smp. 75O), das mit dem direkt aus dem Brom-anhydrid erhaltenen Prlparat keine Smp- 
Depression zeigte. 

Der Dimethylester wurde aus der reinen Saure mit Diazomethan hergestellt. Sdp. ca. 
90°/0,05 mm; n$' = 1,4758. 

4,112 mg Subst. gaben 9,743 mg CO, und 3,031 mg H,O 
3,217 mg Subst. verbrauchten 7,994 em3 0,02-n. Na,S,O, 

C,,H,oO, Ber. C 6.1.,98 H 8,39 OCH, 25,82% 
Gef. ,, 64,66 ,, 8,251 ,, 25,70% 

Es liegt der Dimethylester von VI vor. 
H y d r i e r u n g  d e r  u n g e s a t t i g t e n  S a u r e  VI. 400 mg Dicarbonsaure VI wurden 

in 40 em3 Eisessig mit 80 mg Pt0, (Adams) hydriert. Kach Abfiltrieren vom Katalysator 
wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand kristallisierte langsam (Smp. 
97-99O). NachmehrmaligemUmkristallisieren aus Wasser wurde der Smp.von 114--114,5O 
erreicht. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° sublimiert (Smp. 115-115,50). 

["ID = + 50,5O (c = 0,5 in Chloroform) 
3,734 mg Subst. gaben 8,438 mg CO, und 2,803 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 61,66 H 8,47% Gof. C 61,67 H 8,40% 
Es liegt das dritte Isomere der Dicarbonsaure VIII vor (Konfiguration VIIIc ?). In  

der Mischung mit dem bei 105" schmelzenden Isomeren war eine Smp.-Erniedrigung zu 
beobachten. 

Anhydrid. Die Mutterlaugen der Dihydro-dicarbonsaure C,,H,,O, (Smp. 115O) wur- 
den eingedampft iind mit 2 em3 Acetanhydrid 2 Std. gekocht. Nach Abdampfen des Ace- 
tanhydrids im Vakuum wurden ca. 60 mg Substanz erhalten. Durch mehrmaliges Umkri- 
stallisieren und Sublimieren im Hochvakuum wurde ein bei 96 -970 schmelzendes Pra- 
parat erhalten, das sich durch Hydrolyse wieder in die Ausgangssaure zuruckfuhren Iasst. 

[aID = + 129,6O (c = 0,9 in Chloroform) 
3,712 mg Subst. gaben 9,144 mg CO, und 2,751 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 67,32 H 8,227" Gef. C 67,22 H 8,297, 
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Ozonisierung d e r  D e h y d r o - d i c a r b o n s a u r e  VI. I n  die Losung von 450 ing 
Dehydro-dicarbonsaure VI in 80 em3 Essigester wurde bei O0 wahrend 42 Min. Ozon-Luft- 
Gemisch (total 298 mg 0,) eingeleitet. Nach dem Eindampfen des Essigesters bei 200 
wurde der Riickstand in 8 om3 Eisessig gelost und unter Schiitteln so lange mit kleinen 
Portionen Zinkstaub versetzt, bis cine Probe keine Reaktion auf Jodkali-Stiirkc-Papier 
mehr gab. Nun wurde filtriert, der Ruckstand mit Eisessig nachgewaschen, die Losung im 
Vakuum eingedampft, der Riickstand in 20 em3 Wasser gelost und mit Ather extrahiert 
(20 mg braunes 01). Die wassrige Losung wurde mit verd. Schwefelsaure bis zur Reaktion 
auf Kongo versetzt und mehrmals mit Ather extrahiert. Alle Btherischen Extrakte waren 
kristallin und farblos; Gewicht 570 mg. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ather- 
I'etrolathcr wurden 430 mg vom Smp. 142-143O erhalten. 

[aIn = - 2,5O (c = 0,79 in Methanol) 
3,664 mg Subst. gaben 7,248 mg CO, und 2,188 mg H,O 
0,830 mg Subst., in 1 om3 Wasser gelost, verbrauchten 69 mm3 0,1-n. Trimethyl- 

ammoniumhydroxyd. 
C,,H,,O, Ber. C 54,09 H &GO% Aquiv.-Gew. 122 

Gef. ,, 53,98 ,, 6,G8y0 ,, 120 
Es liegt die Diketo-dicarbonsaure V vor. 
O x y d a t i o n  v o n  V m i t  B l e i t e t r a a c e t a t .  a) 20,8 mg Diketo-dicarbonsaure V 

wurden in 4 om3 Wasser gelost, mit 3,7 cms einer 0,05 molaren Losung yon Bleitetraacetat 
(= 2,2 Mol) in Eisessig versetzt und mit Eisessig auf 10 em3 aufgefullt. Von Zeit zu Zeit 
wurden der Losung Proben von je 1 cm3 entnommen, K J  zugesetzt und mit 0,l-n. Na- 
triumthiosulfat titriert. Dabei wurde festgestellt, dass die Reaktion bereits nach 45 Min. 
unter Verbrauch von 1 Mol dcs Oxydationsmittels beendet war. 

b) 500 mg der Verbindung V wurden in 15 cm3 Wasser gelost und mit einer Auf- 
schwemmung von 1,55 g 83-proz. Bleitetraacetat (1,7 Mol) in 10 cm3 Eisessig versetzt. 
Nach 1 Std. wurde H,S eingeleitet und dann die Losung vom Bleisulfid abfiltriert. Das 
Filtrat wurde im Vakuum zur Trockne verdampft und der kristalline Riickstand (440 mg) 
mit 10 om3 Acetanhydrid 30 Min. am Wasserbsd erwarmt. Nach Abdampfen des Acet- 
anhydrids im Vakuum blieben 460 mg brauner kristalliner Riickstand zuriick. Das Produkt 
wurde in 50 cm3 Ather und 10 em3 Petrolather gelost, mit wenig Tierkohle geschuttelt, fil- 
triert und eingedampft. Der farblose Riickstand (410 mg) ergab nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Ather-Petrolather 210 mg vom Smp. 75-76O. Zur Analyse wurde noch 
zweimal umkristallisiert ; Smp. 77O. 

[aID = -49,3O (c = 1,l in Methanol) 
3,022 mg Subst. gaben 6,698 mg CO, und 1,951 mg H,O 

Cl0H,,O, Ber. C 60,59 H 7,12% Gef. C 60,49 H 7,227i 
Es liegt das Anhydrid von I1 vor. 
2,2 - D i m e  t h y 1 - 3 - c a r b  o x y - 6 - ke  t o  - h e  p t a n s  a u r e  ( 11). 50 mg Anhydrid 

C,,H1,O, wurdcn mit 100 mg KOH in 2 om3 Wasser einige Min. auf dem Wasserbad er- 
wlrmt. Nach detn Arisauerii wurde mit Ather extrahiert. Die Aufarbeitung lieferte 40 mg 
Keto-dicarbonsiiure II (Smp. 106-108°), die nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
Ather-Petrolather bei 110- 110,5O schmolz. 

[aID = - 15,4O (c = 0,72 in Chloroform) 
3,781 mg Subst. gaben 7,692 mg CO, und 2,578 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 55,54 H 7,46% Gef. C 55,52 H 7,6374 
Es licgt die Keto-dicarbonsaure I1 vor. 
a, a -Dime t h y l -  [!- car  b ox y ~ a d i p i n s a u r  e ( I). 50 mg Keto-dicarbonsaure- 

anhydrid C,,H,,O, (Srnp. 75 ---7G0) wurden in 1 om3 3-proz. Natronlauge gelost und mit 
2,3 em3 Bromlauge (G g NaOH und 8 g Rr, in 100 cm3 Wasser) versetzt. Nach kurzer Zeit 
sammelte sich am Boden des Gefasses eine Bromoformschicht an. Das Reaktionsgemisch 
wurde 1 Std. bei Zimmertemperatur stchengelassen, dann rnit Wasser auf 10 em3 verdiinnt 
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und das Bromoform mit Ather extrahiert. Die wasserige Losung wurde mit verd. H,SO, 
angesauert (Kongo) und das Brom mit festem Natriumhydrogensulfit zerstort. Dann 
wurde die Losung rnit Ather erschopfend extrahiert (35 mg). Nach zweimaligem Umkri- 
stallisieren aus Ather-Hexan schmolz das Produkt bei 139". 

[cr],, = + 3" (c = 0,66 in Methanol) 
3,660 mg Subst. gaben 6,641 mg CO, und 2,165 mg H,O 

C,H,,O, Ber. C 49,54 H 6,47% Gef. C 49,52 H 6,62% 
Es liegt die a,cc-Dimethyl-p-carboxy-adipinsaure (I) vor. 
Anhydrid. Beim Erhitzen der Tricarbonsaure I im Hochvakuum auf 90" destillierte 

eine Flussigkeit, die nach Abkuhlen des Rohres kristallisierte; Smp. 116-118°. 
[aID = - 30,9" (c = 0,28 in Methanol) 

3,832 mg Subst. gaben 7,571 mg CO, und 2,086 mg H,O 
CgH,,O, Ber. C 53,99 H 6,04% Gef. C 53,92 H 6,0906 

Es liegt ein Anhydrid der Tricarbonsaure I1 vor. 
R e d u k t i v e  E n t b r o m u n g  d e s  B r o m  - n o r  - cedren  - d i c a r b o n s a u r e  - 

dimethyles te rs .  150mg Dimethylester der SIure XVII wurden rnit Raney-Nickel (aus 
200 mg Legierung) in 5 cm3 0,6-n. wassriger Kalilauge bis zur Sattigung hydriert; an- 
schliessend wurde das bromfreie Produkt durch Sstundiges Kochen mit 400 mg KOH 
in 3 em3 Methanol und 1 cm3 Wasser verseift. Die Aufarbeitung lieferte 100 mg rohe 
Nor-cedren-dicarbonsaure, die nach Umkristallisieren (Ather-Benzin) bei 211 -212" 
schmolzen und mit authentischem Material vermischt keine Smp.-Depression zeigten. 

H a1 b e s t e r  d e r  t r a n s  - Nor  - c e d r e n  - d i c a r  b ons  a u r  e. a) 40 mg trans-Saure 
(Smp. 222") l) wurden mit Diazomethan verestert. Der Dimethylester wurde durch einstun- 
diges Kochen mit 1 01113 0,5-n. methanolischer Kalilauge partiell verseift. Der saure Ester 
wurde im Hochvakuum bei 110" sublimiert; Smp. 54O. 

3,640 mg Subst. gaben 8,795 mg CO, und 2,812 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 66,11 H 8,72% Gef. C 65,94 H 8,64% 

b) 40 mg trans-Saure wurden in 5 om3 Methanol gelost und nach Einlciten von 
HC1-Gas 24 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach der Sublimation im Hoch- 
vakuum schmolz der saure Ester bei 90-91". Eine Mischung rnit dem entsprechenden 
Halbester der eis-verbindung 2, (Smp. 98,5-99,5") schmolz bei 70-73". 

3,704 mg Subst. gaben 8,966 mg CO, und 2,919 mg H,O 
CI,H,,O, Ber. C 66,ll  H 8,720/, Gef. C 66,06 H 8,82% 

O x y d a t i o n  d e s  Methyles te rs  v o n  XX m i t  B l e i t e t r a a ~ e t a t ~ ) .  240 mg 
eines Dioxy-esters (C,,H,,O,; hergestellt aus den1 Oxido-ester durch Hydrolyse2)) wurden 
rnit 50 mg Bleitetraacetat in Eisessig bei 60" oxydiert. Nach dem Verdunnen rnit Wasser 
wurde das Reaktionsgemisch mit Ather extrahiert, mit verd. Hydrogencarbonatlosung 
und Wasser gewaschen, wonach 200 mg eines oligen Produktes isoliert wurden. Es  konnten 
daraus 150 mg eines Semicarbazons mit dem Doppel-Smp. 130" und 2O5-21Oo gewonnen 
werden. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Essigester-Petrolather liefert das Pro- 
dukt folgende Analysenwerte (Smp. 135" und 215O (Zcrs.)): 

3,720 mg Subst. gaben 6,991 mg CO, und 2,500 mg H,O 
1,766 mg Subst. gaben 0,338 em3 N, (20", 725 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 50,83 H 7,39 N 23,71% 
, , 21,27 "/u Gef. , , 51,29 , , 7,52 

Die Analysen wurden in unserer mikro-analytischen Abteilung (Leitung W .  Hunser) 
ausgef uhrt . 
_ _ _ _ _ _ ~ -  

l) Helv. 26, 1553 (1943). 
,) Helv. 25, 2345 (1942). 
3, Bearbeitet von G .  W. Kusserow, Dissertation ETH., Zurich 1948. 
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71 us  ammenf a s sung. 
Das tricyclische Scsquiterpen Cedren wurde systematisch abge- 

baut, wodurch seine Konstitution XITI aufgeklart werden konnte. 
Ferner liessen sich Anhaltspunkte uber die Stereochemie des Cedrens 
und einiger seiner Abbauprodukte geminnen. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

230. Zur Cyclisation von trans- und cis-Verbindungen 
der Geranylreihe 

von H. Kappelerl), H. Griitterz) und H. Schinz. 
(13. X. 53.) 

A. E in lc i tung .  
Die Isomerisierung der Geraniumsaure (aus Citral durch Oxy- 

dation mit Silberoxyd gewonnen) zur a-Cyclogeraniumsaurc (I) ist 
seit den Untersuchungcri P. !Z'ien2ann7s3) aus den 1890er Jahren be- 
kannt. Nach diesem Autor bildet sich beim Ringschluss mit 65 his 70- 
proz. Schwefelsaure gleichzeitig auch 8-Cyclogeraniumsaure (11), die 
er aber im Gegensatz zum a-Isomeren nicht in reiner Form isolieren 
konntc. 

Vor einigen Jahren entdeckten Ch. A .  Vodox & H .  flchinx4) ein 
drittes ringformiges Isomeres der Geraniumsaure, die sog. Allo- 
cyclo-geraniumsgure (111). Diese wurde neben der a-Cyclosaure er- 
halten, als eine Geraniumsaure zur Cyclisation gelangte, welche aus 
@ - Oxy - a ,  /I - dihydro - geraniumsaureester durch Dehydratation mit 
Phosphortribromid-Pyridin und Vcrseifung dcs Reaktionsproduktcs 
hergestellt worden war. Die Cyclisation selbst wurde nach einer be- 
sonders bewahrten Vorschrift von K .  Bernhauer d? R. Porster5) durch 
Stehenlassen mit eincm Gemiseh von Ameisensaure und wenig konz. 
Schwefelsaure ausgofiihrt. Beide Cycloprodukte, d. h. deren Ester, 
bjldcn sich iibrigens schon in bctrachtlichem Umfang wiihrend der 
Wasserabspaltung. Das neiie Isomere wurde ferner aueh im Reak- 
tionsprodukt nachgewiesen, das bei mehrwochiger Einwirkung von 
70-proz. Sehwefelsaure auf 8-Oxy-a, /I-dihydro-geraniumsaure ent- 

l) Vgl. Diss. H. Kappeler, ET-H., Zurich 1953. 
z ,  Vgl. Diss. H. Griitter, ETH., Zurich 1950. 
3, B. 26, 2725 (1893); 31, 828 (1898); 33, 3712, 3714 (1900). 
4, Helv. 33, 1035 (1950). 
5 ,  J. pr. 147, 199 (1936). 




