Volumen xxxvi, Fasciculus vir (1953) — No. 228-229. 1845

Decarboxylierung zu 5-n-Butylthiazol. 5-n-Butylthiazol-2- carbonsédure
(1I) wurde lédngere Zeit bei 40° stehengelassen, wobei langsam Decarboxylierung eintrat.
Das fliissige Reaktionsprodukt wurde in Alkohol gelgst und mit einer geséttigten alkoho-
lischen Pikrinssurelosung versetzt. Es schieden sich gelbe Plattchen aus, Smp. 100°
nach Umkristallisieren aus Alkohol; Misch-Smp. mit dem unten beschriebenen, aus
5-n-Butylthiazol (VI) erhaltenen Pikrat, ebenso.
5-n-Butylthiazol (VI). 15 g a-Chlorcapronaldehyd (ITI) in 100 cm? Ather wurden
mit einer Losung von 10 g Thioformamid in 150 em3 Ather versetzt, wobei sich die Losung
unter schwacher Erwirmung zu triiben begann. Es wurde 10 Min. am Riickfluss erhitzt
und dann der Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde fraktioniert; das Butylthiazol
destillierte als farblose Fliissigkeit bei 799/11 mm iiber. Ausbeute 6,1 g (39%).
4,968 mg Subst. gaben 10,84 mg CO, und 3,55 mg H,0
4,780 mg Subst. gaben 0,414 cm?® N, (239, 738 mm)
C,H;;NS Ber.C59,53 H7,85 N 9,929
Gef. ,, 59,65 ,, 8,00 ,, 9,69%
Pikrat:; Aus 5-n-Butylthiazol in Alkohol mit gesittigter alkoholischer Pikrinséure-
l6sung gelbe Plattchen vom Smp. 100° nach Umkristallisieren aus Alkohol.
3,974 mg Subst. gaben 6,15 mg CO, und 1,42 mg H,0
5,100 mg Subst. gaben 0,690 cm? N, (259, 737 mm)
C;H,O,N,S  Ber.C42,16 H 3,81 N 15,13%
Gef. ,, 42,24 ,, 3,99 ,, 15,03%
Die Mikroanalysen verdanken wir dem Mikroanalytischen Laboratorium der CI1B4
Aktiengesellschaft (Dr. H. Gysel).

SUMMARY.

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

Universitit Basel, Anstalt fiir anorganische Chemie.

229, Uber Sesquiterpene und Azulene.
106. Mitteilung?).

Die Konstitution des Cedrens?)

von Pl A. Plattner®), A.Fiirst®), A. Eschenmoser, W. Keller, H. Kliiui,
St. Meyer und M. Rosner.

(13. X. 53.)

Vor lingerer Zeit haben wir iiber den systematischen Abbau des
tricyclischen Sesquiterpens Cedren (C,;H,,) zu einer monocyclischen,
gesdttigten Dicarbonsiure (C;;H30,) berichtet4). Der Zusammenhang

1) 105. Mitt., Helv. 36, 144 (1953).

2} Vgl. die Dissertationen ETH. H. Klgui (1947), G. W. Kusserow (1948), St. Meyer
(1949), A. Eschenmoser (1952) und M. Rosner (noch nicht erschienen).

?) Gegenwirtige Adresse: F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Basel.

4y Pl. A. Plattner, G. W. Kusserow & H. Kliui, Helv. 25, 1345 (1942); PL. A. Platt-
ner & H. Kldut, Helv. 26, 1553 (1943).
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zwischen diesem Abbauprodukt und dem Cedren wurde dabei in
folgender Weise formuliert:

AN
o (&
CH CH No—
CsHls / AN // CsHls /C COOH
—0H, © COOH
| _
CH,
Cedren Dicarbonsture C,,H,;,0,

Die einzelnen Stufen des Abbaus sind in den fritheren Publika-
tionen ausfithrlich beschrieben. Hier soll lediglich wiederholt werden,
dass Umlagerungen bei diesem Abbau weitgehend ausgeschlossen
schienen und deshalb anzunehmen war, dass die Dicarbonsidure den
dritten Ring (Ring C) des Cedrens unveridndert enthilt. Bis zum Ab-
schluss unserer Untersuchungen war iiber diesen Ring C recht wenig
bekannt. Da die Kenntnis der Struktur der Dicarbonsidure C,,H.;0,
fir die vollstdndige Aufklirung der Konstitution des Cedren selbst
eine Voraussetzung ist, haben wir die Verbindung eingehender unter-
sucht und systematisch weiter abgebaut.

Die Sdure C;;H30, (VIII) lisst sich leicht in ihr Anhydrid diber-
fithren, welches nach der Hydrolyse wieder die urspriingliche Dicar-
bonsidure liefert. Die Anwesenheit von wenigstens einer sekundiren,
wahrscheinlieh ringstéindigen Carboxyl- Gmppe folgt aus der Isomen-
sierbarkeit mit Salzsiure.

"~ Sowohl aus der freien Dicarbonsaure C;H,30,, als auch aus ihrem
Anhydrid lisst sich ein entsprechendes Monobrom-Derivat bereiten?).
Nach der reduktiven Entfernung des Halogens aus dem Brom-anhydrid
(C;H,;0,Br) und nachfolgender Hydrolyse erhidlt man wieder die ur-
spriingliche Dicarbonsdure zuriick. Demnach ist im Brom-Derivat das
Geriist der Dicarbonsiure 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 Dicarbonsaure C;;H,,0, (VILI), die keine Neigung zur Keton-
bildung zeigt?), geben folgende Befunde Auskunit: Die #(CO)-Fre-
quenzen im IR.-Spektrum (Fig. 1) des Anhydrids liegen bei 1800 und
1754 em-1. Es handelt sich also um einen mindestens fiinfgliedrigen
Anhydrid-Ring?3).

Das bereits erwiithnte Brom-anhydrid ldsst sich mit Silberacetat
in Eisessig in eine Lacton-carbonsiaure C,,H;,0, iiberfithren, deren
IR.-Spektrum (Fig. 2) mit der Bande bei 1787 ¢cm~* (in CHCI;-Lo-

1) Vgl. PlL. A. Plattner, G. W. Kusserow & H. Kliui, Helv. 25, 1345 (1942).
2) Pl. A. Plattner, G. W. Kusserow & H. Kliui, Helv. 25, 1345 (1942).
3y Vgl. N. Elming, Ch. Vogel, O. Jeger & V. Prelog, Helv. 35, 2541 (1952).
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sung) ein fiinfgliedriges Lacton anzeigt!). Damit ist fiir die Dicar-
bonsaure C;;H;;0, die Struktur einer Glutarsiure be-
wiesen.
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Fig. 1.
Anhydrid der urspriinglichen Dicarbonsaure C,;H,,0, (XXIV).
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Lacton-carbonsdure C,;H;,0,.

Fiir den Abbau der Dicarbonsiure sind wir vom Bromanhydrid,
bzw. von deren HBr-Abspaltungsprodukt, der «, f-ungesittigten Di-
carbonsaure C;;H;,0, (VI) ausgegangen?).

Bei der katalytischen Hydrierung verbraucht die ungesittigte
Dicarbonsiure ein Mol Wasserstoff, wobei ein nicht ganz éinheitliches
Priaparat einer Dihydro-dicarbonsiure (C,;H;30,) entsteht, die ver-
schieden von den beiden eben erwihnten Sduren dieser Zusammen-
setzung ist. Da das IR.-Spektrum dieses Isomeren fast gleich ist wie
dasjenige der urspriinglichen Dicarbonsiure, darf auf eine Identitit
des Geriistes beider Verbindungen geschlossen werden (Fig. 3 und 4).

Die Ozonisierung der «,f-ungeséttigten Dicarbonsiure C,;H,O,
fithrt — nach der reduktiven Spaltung des Ozonides — in iiber 70-proz.
Ausbeute zu einer Verbindung C;;H,;O4, in welcher durch Titration
zwei Carboxyl-Gruppen ermittelt wurden. Nach der Herstellungsart
war es anzunehmen, dass das nene Abbauprodukt eine aliphatische

Y)Y Vgl. B. N. Jones, P. Humphries & K. Dobriner, Am. Soc. 72, 956 (1950).
%) PL. A. Platiner, G. W. Kusserow & H. Kliusi, Helv. 25, 1345 (1942); PI. A. Platt-
ner & H. Kldui, Helv, 26, 1553 (1943).
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x-Keto-carbonsiure darstellt. Entsprechend verbrauchte dieses Ozo-
nisationsprodukt ein Mol Bleitetraacetat, wobel unter Verlust von
('O und H,O eine Verhindung C,,H,,0, entstand?).
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Urspriingliche Dicarbonsidure C;H,;0, (V11Ia).
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Fig. 4.
Hydrierungsprodukt der Dicarbongédure C;;H;,0, (VIIIc).

Im letzeren Oxydationsprodukt liegh das Anhydrid?) einer Dicar-
bonsaure vor, die eine Methylketon-Gruppierung enthilt. Die Hydro-
lyse liefert eine Substanz C,,H,O;, in welcher sich die beiden Carb-
oxyle durch Titration, und die CH,;-CO-Gruppierung durch Oxydation
mit Bromlauge ermitteln lassen.

Damit ist die Natur simtlicher sechs Sauerstoffatome im Ozonisierungsprodukt
) H.606 ermittelt.

Die praparative Durchfithrung der Oxydation mit Bromlauge
fithrt in guter Ausbeute zu einer Tricarbonsiure CoH,,0q.

Fiir die Konstitutionsaufklarung der Methylketo-dicarbonsiure
C10H160; und der Tricarbonsidure CoH,,04 war die Beobachtung we-
sentlich, dass die in einigen Oxydationsprodukten des Cedrens (Di-
methyl-malonséiure?), Dimethyl-bernsteinsiduret), Dimethyl-tricarbal-
Iylsdure®)?)) vorhandene geminale Dimethyl-Gruppe im bisherigen

Yy Vgl. £. Baer, Am. Soc. 62, 1597 (1940).

%) Vgl. PL. A. Plattner, G. W. Kusserow & H. Kliui, Helv. 25, 1345 (1942).
3) W. Treibs, B. 76, 165 (1943).

) Pl. A. Platiner & H. Kliui, Helv. 26, 1557 (1943).
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Verlaufe des Abbaus noch nicht erfasst wurde und demnach in diesen
beiden Verbindungen enthalten sein muss.

Durch ihre Synthese liess sich die Konstitution der
Methylketo - dicarbonsiure II und diejenige der Tri-
carbonsdure I («,x-Dimethyl-f-carboxy-adipinsiure;
a,2-Dimethyl-homo-tricarballylsiure) eindeutig bewei-
sen'). Die Konstitution dieser Verbindungen, die aus
Cedren in einer ibersichtlichen Reaktionsfolge herge-
stellt wurden, gibt die Grundlage zur Ableitung der
Struktur dieses Sesquiterpens.

Die Vorstufe der Keto-dicarbonséure 1L (C;,H,,0;) beim Abbau
war eine «-Keto-dicarbonsiure C,;H,,0q4, welcher eine der Formeln IT1
oder V zukommen muss. Dementsprechend ergeben sich fiir die
«, f-ungesittigte Dicarbonsdure C;;H,,0, die Strukturen IV oder VI
und fiir die gesédttigte Dicarbonsidure C,,H,;0, die Formeln VII oder
VIII. Eine Entscheidung lisst sich auf Grund folgender Beobachtung
treffen: Das Anhydrid C,;H,,0; der ungesittigten Dicarbonsiure
C;H,c0, ist immer noch «, f-ungesittigt (A, = 248 mu; log e = 4,1),
weshalb die Konstitution IV (Bredi’sche Regel) und damit auch die
Formeln III und VII fiir die entsprechenden Umwandlungsprodukte
auszuschliessen sind?)3).

Formal befrachtet kann nun die Dicarbonsiure VIII aus zwei
verschiedenen «-Keto-dicarbonsiuren C,,H,;0;, I1X bzw. X, abge-
leitet werden, von welchen sich IX aus folgenden Griinden eliminieren
l4sst: Bei der vergleichenden Bestimmung der Verseifbarkeiten der
Dimethylester weist die Dicarbonsiaure VIII je ein leicht reagierendes
und ein reaktionstriges Carboxyl auf, wihrend in der Keto-dicarbon-
sdure beide COOCH,-Gruppen leicht reagieren?). Das reaktionstrige
Carboxyl ist demnach beim Ubergang C,,H;0; - C;;H;;0, ent-
standen, in Ubereinstimmung mit der Formulierung X - VIII.

Die «-Keto-dicarbonsdure X entsteht bei der Oxydation der
a, B-ungesittigcten Dehydro-nor-cedren-dicarbonsdure unter Verlust
von CO,%). Daraus ergibt sich fiir die Dehydro-nor-cedren-dicarbon-
sdure die Formel XI, und fiir die Nor-cedren-dicarbonsiure die Kon-
stitution XI15).

1) Versuche mit St. Meyer & W. Keller, vgl. eine spétere Veroffentlichung.

2) Bine synthetische, optisch inaktive Siure der Konstitution VII zeigte von der
natiirlichen Dicarbonsiure VIII stark abweichende Eigenschaften ; unversffentlichte Ver-
suche mit P. C. Dutta.

3) Die Struktur VII fiihrte zusammen mit der Annahme, dass in der Nor-cedren-
dicarbonséure ein Bernsteinsiure-Derivat vorliegt, zu einem Formelvorschlag fiir das
Cedren, der einer eingehenden Priifung nicht standhielt; vgl. Pl. A. Plattner, Chim. 2,
248 (1948).

4) Pl. A. Platiner, G. W. Kusserow & H. Klgui, Helv. 25, 1345 (1942).

5) Die Umwandlung XII —> XT lasst sich iiber den Brom-nor-cedren-dicarbonsgure-
dimethylester ohne Umlagerung durchfiihren; vgl. Helv. 25, 1345 (1942).



1850 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Nach der Formel XII ist nun die Nor-cedren-dicarbonsiure eine
substituierte Glutarsdure, wihrend wir frither die Struktur einer sub-
stituierten Bernsteinsiure angenommen haben?!). Im Einklang mit der
Glutarsdure-Struktur XII zeigt das IR.-Spektrum (Fig. 5) des An-
hydrides ein Dublett bei 1805 und 1757 em~* ).
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Unter Beriicksichtigung der bereits von Ruzicka & van
Melsen aufgeklirten Zusammenhinge zwischen Nor-cedren-
dlcarbonsaure und dem Cedren?3) ergibt sich fiir letzteres

1) Helv. 25, 85 (1942).
2) Vgl. N. Elming, Ch. Vogel, O. Jeger & V. Prelog, Helv. 35, 2541 (1952).
3y L. Ruzicka & J. A. van Melsen, A. 471, 40 (1929).
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die Struktur XIII, die aus drei regelmissig verbundenen
Isoprenketten zusammengesetzt ist?)2).
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Fig. 5.
Anhydrid der Nor-cedren-dicarbonséiure.
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Cedren (XTII).

Nach der neuen Formel des Cedrens ist die Bildung der kleinen
Bruchstiicke, die nach der energischen Oxydation des Sesquiterpens
und seiner Derivate entstehen (z. B. «,a-Dimethyl-bernsteinsiure;
o, a-Dimethyl-tricarballylsdure) verstédndlich. Dagegen ist es nicht
einfach, die von Deussen bei der Oxydation des Cedrens mit Braun-
stein-H,S0, isolierte o-Phtalsdure3) mit der Formel XTIIT zu verein-
baren. Da das verwendete Cedren eine Drehung von — 54° zeigte,
konnte die Phtalsdure aus einer Verunreinigung entstanden seint)s).

Von den tricyelischen Umwandlungsprodukten des Cedrens haben
wir nun den zweifach ungesittigten Kohlenwasserstoff Cedrenen
(XIV)%) und das gesittigte Keton Cedranon (XV)5) erneut hergestellt

1) Diese Formel des Cedrens wurde erstmals in der Dissertation ETH. (Prom.
Nr. 2018), von A. Hschenmoser (eingereicht Februar 1951 ; erschienen 1952) versffentlicht.

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

3) E. Deussen, J. pr.[2] 117, 299 (1927).

04) Reinste Cedren-Praparate (aus Cedrol) zeigen Drehungswerte zwischen — 85 bis

- 910,
5} Y. R. Naves, Q. Papazian & E. Perroitet, Helv. 26, 302 (1943).
8y Vgl. L. Ruzicka, Pl. A. Plattner & G. W. Kusserow, Helv. 25, 85 (1942).
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und ihre IR.-Spektren aufgenommen. Im IR.-Spektrum des Cedre-
nens (Fig. 7) entspricht die §(CH)-Schwingung (817 ecm—1!) einer semi-
cyclischen Methylen-Gruppe, die mit einer weiteren Doppelbindung

COOH

<i§§> {iyww%

konjugiert ist. Das Cedranon (XV) zeigt die fiir sechsgliedrige Ring-
Ketone charakteristische Frequenz bei 1704 ¢cm—* 1) (Fig. 8).
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Fig. 7.
Cedrenen (XIV).
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Fig. 8.
Cedranon (XV).

Besonders hinweisen mochten wir auf das Verhalten des wohl
wichtigsten bicyclischen Abbauproduktes, der Nor-cedren-dicarbon-
saure (XI1), welche bei der Oxydation zahlreicher Cedren-Derivate
(z. B. Cedrenen (XIV)?), prim. Cedrenol?)?), Nor-cedren-ketonsiure
(XVI)%)) gebildet wird.

1) Y. R. Naves, Q. Papazian & E. Perrottet (1. ¢.) fanden im Raman-Spektrum die
cutsprechende Schwingung bei 1703 em—1,

%) L. Ruzicka, Pl. A. Plattner & G. W. Kusserow, Helv. 25, 85 (1942).

3) W. Tretbs, B. 76, 160 (1943).

4) Pl. A. Platiner, G. W. Kusserow & H. Kliui, Helv. 25, 1345 (1942).

5 L. Ruzicka & J. A. van Melsen, A. 471, 60 (1929).
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Die Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit der beiden Carb-
oxyle')?) sind nach der Formel XII leicht zu erklaren. Im Widerspruch
zu dieser Formel stehen jedoch die in der Literatur beschriebenen drei
verschiedenen ,,stereoisomeren‘* Nor-cedren-dicarbonsiduren. Zwei die-
ser Isomeren, die urspriingliche (¢is-)} (Smp. 212°) und die trans-Nor-
cedren-dicarbonsiure (Smp. 223°) wurden einwandfrei charakterisiert
und sind auch miteinander verkniipft®). Dagegen besitzt man iiber die
Natur der von Treibs aufgefundenen ,,Iso-nor-cedren-dicarbonsiure
(Smp. 130°*%) keine niheren Anhaltspunkte. Nach der Herstellungs-
art dieses Produktes ist die Annahme nicht abwegig, dass in diesem
,uberzéhligen‘‘ Isomeren ein bekannter Halbester (Smp. 130°) der
Nor-cedren-dicarbonsiure vorliegt?®)®).

Grossere Schwierigkeiten bietet die Deutung ,,Cedro-campher-
saure* (C;,H,40,), die in Form ihres Dimethylesters gefasst wurde. Die
Verbindung entstand durch Umsetzung des Dimethylesters der Nor-
cedren-dicarbonsiure nach Grignard, Oxydation des erhaltenen Car-
binols und Methylierung der sauren Anteile?). Die Bildung einer Séure
der erwidhnten Zusammensetzung steht im Widerspruch zu der Formel
XIII des Cedrens. Bereits frither haben wir jedoch darauf hingewiesen,
dass es sich bei dem Préiparat um den noch unreinen Dimethylester der
Dicarbonsdure C;;H;;0, (VIII) handeln kénnte®). Die Moglichkeit
einer Umlagerung wurde ebenfalls erwogen?®), wofiir die vom Dimethyl-
ester von VIII stark abweichenden physikalischen Konstanten des
Priparates sprechen.

- Ruzicka & van Melsen”) haben gezeigt, dass die Brom-nor-cedren-
dicarbonsdure (C,;3H,O, Br; XVII) bei der Einwirkung von Alkali
unter gleichzeitigem Verlust von HBr und CO, in eine ungesittigte
Monocarbonsédure C,,H,O, iibergeht®). Die Annahme war naheliegend,
dass bei diesemn Ubergang eine Umlagerung stattfindet®)?). Die fritheren
Versuche zur Interpretation dieser Reaktion sind iiberholt, da sie die
Bernsteinsdurestruktur der Nor-cedren-dicarbonsidure zur Voraus-
setzung hatten.

Entsprechend der Formel X1I der Nor-cedren-dicarbonsiure und
der Struktur XVII des Brom-Derivates muss nun diese Reaktion
analog dem Ubergang von der Brom-campherséiure zur Laurolensiure
vor sich gehen?)10).

Pl. A. Platiner, Q. W. Kusserow & H. Kldui, Helv. 25, 85 (1942).
L. Ruzicka & J. A. van Melsen, A. 471, 60 (1929).
Pl
V.

2
3

b
)
) A. Plattner & H. Kldui, Helv. 26, 1553 (1943).

)y W. Treibs, B. 76, 160 (1943). 5) W. T'reibs, B. 70, 2066 (1937).
)

)

)

-

6

Pl. A. Plattner, G. W. Kusserow & H. Klidui, Helv, 25, 1345 (1942).
%) L.

Ruzicka & J. A. van Melsen, A. 471, 40 (1929).

8) Dagegen lasst sich aus dem Dlmethylestcr der Brom-nor-cedren-dicarbonsiure
normal HBr abspalten; vgl. Pl. A. Plaitner, G. W. Kusserow & H. Kliui, Helv. 25, 1345
(1942).

9) Vgl.J. L. Simonsen & L. N. Owen, The Terpenes, Band II, Cambridge 1949.

10y Vgl. A. Eschenmoser, Dissertation ETH., Zirich 1952, Nr. 2018.
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Die Eliminierung von HBr und CO, aus XVII unter Bildung der
ungesittigten Siure XIX steht mit der Annahme eines Zwischenzu-
standes vom Typus XVIII in Ubereinstimmung.
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In Ubereinstimmung mit dieser Formulierung?!) steht sowohl das
UV.-Spektrum der Siure, das die Anwesenheit einer «, f-Konjugation

ausschliesst?), als auch ihr IR.-Spektrum (Fig. 9), welches mit einer
ditertiiren Doppelbindung vereinbar ist.
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Ungesattigte Dicarbonsiure C;,H,;0, (XIX).

Als wichtiger Hinweis fiir die Formel XIX kann der Verlauf der
von Treibs durchgefiihrten Oxydation mit Salpetersiure gewertet

1y Vgl. G. Stork & R. Breslow, Am. Soc. 75, 3292 (1953).
2) Pl. A. Plattner, G. W. Kusserow & H. Klidui, Helv. 25, 1345 (1942).
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werden, wobei wohl Essigsédure (bis zu 0,5 Mol), jedoch keine Dimethyl-
tricarballylsdure aufgefunden werden konnte?)?2).

Wihrend es kaum maglich ist, die fritheren Ergebnisse der Ozoni-
sierung von XIX zu tiberblicken3), bietet die Deutung der Resultate,
die Treibs beim Abbau dieser Verbindung erhielt?), keine Schwierig-
keiten. Nach der Oxydation von XIX mit KMnQ, und Umsetzung des
nicht isolierten Zwischenproduktes mit Bleitetraacetat erhielt der
Autor eine ungesittigte, bicyclische Ketosiure, C;,H,¢0;, die in Form
des Semicarbazons gefasst wurde. Die Reaktionsfolge l4dsst sich im
Sinne der Formeln XIX - XX — XXI interpretieren, wobei dem
Endprodukt eine der Alternativformeln XXIT oder XXTIT zukommen
muss4).

Schliesslich ergeben sich aus den experimentellen Befunden noch
einige Hinweise auf die Stereochemie des Cedrens und seiner Abbaupro-
dukte.

Die wurspriingliche monocyclische Dicarbonsiiure C;,H,;0, (VIII) geht leicht in ihr
Anhydrid iiber; die ¢somerisierte Sdure liefert unter recht energischen Bedingungen
dasselbe Anhydrid. Aus diesem Verhalten der beiden Isomeren lasst sich fiir die ur-
spriingliche Dicarbonsaure eine cis-Anordnung der Carboxyl- und Dimethyl-essigsiure-
Gruppierung ableiten (VIILa). Dementsprechend sind diese beiden Substituenten in der
isomerisierten Verbindung trans-standig (VIIIb)5). Da das dritte Isomere, das bei der
Hydrierung von VI entsteht leicht anhydrisiert, lisst sich auch fiir diese Verbindung die
eis-Konfiguration annehmen (VIIIe). Die Verbindungen VIIIa und VIIIe, bzw. die ent-
sprechenden Anhydride XXIV und XXV wiirden sich demnach durch die verschiedene
raumliche Lage der ringsténdigen 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 wiirde sich fiir die hydrierte
Dicarbonsaure VIIIc eine cis-Stellung der CH,-Gruppe zum raumerfiillenden Dimethyl-
essigsiure-Rest ergeben. Weiter liesse sich dann die trans-Anordnung der CH,-Gruppe in
der urspriinglichen Dicarbonséure VIITa®) ableiten.

Die gegenseitige sterische Lage des Methyl- und des Dimethyl-
essigsdure-Restes im VIIIa entspricht den rdumlichen Verhiltnissen
im Ringe C des Cedrens, da die betrachteten Asymmetriezentren beim
Abbau nicht beriihrt worden sind.

1) W. Treibs, B. 76, 160 (1943).

%) @. Stork & R. Breslow (l. ¢.) haben weitere, stichhaltige Beweise fiir die Formel
XIX gelicfert.

) A. 471, 40 (1929).

%) Im experimentellen Teil ist ein von G. W. Kusserow (Dissertation ETH., Ziirich
1948) durchgefiihrter Versuch beschrieben, der mit der Existenz einer Diketo-Verbindung
XXI im Einklang steht. Es handelt sich um die Oxydation des Methylesters einer Dioxy-
carbonsiure (XX) mit Bleitetraacetat, wonach ein nicht ganz reines Bis-semicarbazon
C;5H,0,Ng gefasst wurde; vgl, Helv, 25, 1345 (1942).

%) Vgl. W. Hickel & E. Goth, B. 58, 447 (1925).

§) 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 Bromsdure (XXVTY), deren COOH- und Dimethyl-essigsiure-Gruppe cis-stindig
sind, gut vereinbaren.
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Dagegen ist es nicht statthaft, die relative Lage der sekundéren Carboxyl-Gruppe in
VIITa zur Beurteilung der sterischen Verhiltnisse im Cedren heranzuziehen, da beim Uber-
gang von der Dehydro-nor-cedren-dicarbonséure (XI) zuV1ITaeine Decarboxylierung erfolgt.
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Wenn die bisherigen Uberlegungen richtig sind, so kommen fiir
das Cedren nur die beiden Raumformeln XIIIa und XIITb inBetracht.
Diese beiden Formeln unterscheiden sich in der Art der Verkniipfung
der Ringe B und C, wobei auf Grund von Modellbetrachtungen die
Struktur XIIIa (cis-Bicyclo-[0,3,3]-octan-System)!) als die wahr-
scheinlichere erscheint.

Wir danken Herrn Prof. Hs. H. Giinthard fiir die Diskussion der IR.-Spektren,

Experimenteller Teil?).

Keto-dicarbonsdure (X). Die Oxydation der Dehydro-nor-cedren-dicarbonsiure
(XI) mit KMnO, wurde nach der friither gegebenen Vorschrift durchgefiihrt?); Ausbeute
an X 389%,. Nach Umbkristallisieren aus Wasser Smp. 142° Zur Analyse wurde im Hoch-
vakuum 24 Std. bei Zimmertemperatur getrocknet.

[e]p = —29,2° (¢ = 1,2 in Methanol)
3,635 mg Subst. gaben 7,376 mg CO, und 2,494 mg H,0
012H1805,H20 ) Ber.C55,37 H 7,75% Gef. C 55,38 H 7,68%

1 Vgl J.W. Barrett&- R. P. Linstead, Soc. 1935, 436.
2} Die Smp. sind korrigiert. %) Helv. 25, 1345 (1942).
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Dicarbonsiure C;;H;40, (VIII) und Anhydrid (XXIV)!). 5g X in
200 cm® Wasser wurden mit 11,27 g 83-proz. Bleitetraacetat (10% Uberschuss) in 100 cm®
Eisessig versetzt. Nach zweistiindigem Stehen wurde die Losung von 10 g Oxalsdure in
wenig heissem Wasser zugegeben, filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne ein-
gedampft. Der Riickstand wurde mit 100 cm® Petrolither ausgekocht (30 Min.), die
Losung abgegossen und der Riickstand erneut mit Petroldther behandelt. Nach Verdamp-
fen des Losungsmittels wurden 4,24 ¢ Rohprodukt erhalten, die zur vollstandigen Anhydri-
sierung wihrend 5 Min. in 10 cm?® Acetanhydrid gekocht wurden. Nach Abdampfen des
Acetanhydrides im Vakuum und Destillation des Produktes im Hochvakuum wurden
3,64 g (97%) Anhydrid C,;H,40, {(XX1IV) erhalten; Sdp. 99—101%/0,03 mm; n2D0 = 1,4760%).

100 mg Anhydrid C,,H,,0; wurden mit 2 cm?® 2-n. wassriger Natronlange 10 Min.
auf dem Waasserbad erwérmt. Nach dem Ansiéuern 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 Dicarbonséure liefert bereits nach kurzem
Kochen in Acetanhydrid das Anhydrid C, H,0,.

[x]p = —4,2° (¢ = 0,71 in Chloroform)
3,793 mg Subst. gaben 8,566 mg CO, und 2,885 mg H,0
CH O, Ber.C61,66 H 847% Gef.C61,63 H 8,51%
Es liegt die Dicarbonsédure VIII (Konfiguration VIILa ?) vor.

Isomerisierung der Dicarbonsdure VIII. a) 50 mg Dicarbonsdure VIIL
{Smp. 88—89% wurden mit 3 cm? 18-proz. Salzsiure 9 Std. im Einschlussrohr auf 195—
2000 erhitzt; nach dreimaligem Umbkristallisieren und Sublimieren schmolz die isomerisierte
Saure bei 93° und zeigte mit der urspriinglichen Séure vermischt (Smp. 88—89%) eine
Smp.-Depression auf 70—75°.

[alp = +0,9° (c = 0,4 in Chloroform)
2,112 mg Subst. gaben 4,758 mg CO, und 1,608 mg H,0
C,,H; 0, Ber.C61,66 H8,47% Gef.C 61,48 H 8,529%

b) 200 mg der Dicarbonsdure VIII wurden 18 Std. mit 20 cm? konz. Salzsiure im
Einschlussrohr auf 180—1900 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenom-
men, in neutrale (Spuren) und saure Anteile (180 mg) getrennt. Nach fiinfmaligem Um-
kristallisieren aus Wasser stieg der Smp. auf den konstanten Wert von 103—105°. Auch
dieses Praparat zeigte eine Smp.-Depression mit dem Ausgangsmaterial.

Es liegt die isomerisierte Dicarbonsgure C;;H,40, (Konfiguration VIIIb ?) vor.

Uberfithrung der isomerisierten Dicarbonsdure VIII (C;H0,) in die
urspriingliche Dicarbonsiure. a) Nach halbstiindigem Kochen der trans-Saure
(Smp. 93°) mit Acetanhydrid, Eindampfen und Wiederholung der Operationen wurde
nach der Hydrolyse ein Sduregemisch erhalten, aus dem in nicht ganz reiner Form nur
Ausgangsmaterial isoliert werden konnte.

b) 10 mg trans-Saure wurden mit 1 cm3 Acetanhydrid im Einschlussrohr 4 Std. auf
195° erhitzt. Neben wenig Sidure resultierten 3 mg Neutralteil, die nach der Hydrolyse mit
einer Spur KOH und zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser eine Siure vom Smp. 83°
ergaben, die in der Mischung mit der ¢is-Verbindung (Smp. 88 —89°) keine Depression gab.

Bromierungen. a) 1,04 g Anhydrid C,;H,,0; (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 bei 30° im Vakuum abgetrieben, wobei das
Reaktionsprodukt langsam kristallisierte (1,47 g). Das Rohprodukt wurde in CH,CI,
geldst, mit wenig Tierkohle behandelt und durch Zusatz von viel Petroldther 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. 58°).

1) Helv. 25, 1345 (1942).
117
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3,639 mg Subst. gaben 6,418 mg CO, und 1,788 mg H,0
4,348 mg Subst. gaben 2,969 mg AgBr
CH;;0;Br  Ber. C 48,01 H 5,50 Br 29,05%
Gef. ,, 48,13, 5,49 ,, 29,05%
Es liegt das Anhydrid der Brom-dicarbonsiure XXVI vor.
b) Ein Ansatz mit 470 mg Anhydrid XXIV wurde nach der friitheren Vorschrift mit
PBr; und Br, behandelt!) und dann auf Dimethylester verarbeitet: nach Abblasen des un-
verbrauchten Broms mit trockenem N, wurden unter Kiihlen vorsichtig 4 cm® abs. Metha-
nol zugegeben und 15 Min. am Riickfluss gekocht. Nun wurde der Methylalkohol im Va-
kuum verjagt, das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und
ither Na,SO, getrocknet. Zur vollstindigen Veresterung wurde die Losung mit Diazo-
methan in Ather versetzt. Die weitere Aufarbeitung lieferte 900 mg dunkelbraune Neutral-
produkte, die nach der Destillation (0,3 mm) in 4 Fraktionen 260 mg (n%0 =1,4932—-1,5001)
lieferten. Fraktion 3 (Sdp. 130—135°) wurde analysiert.
4,404 mg Subst. gaben 7,800 mg CO, und 2,540 mg H,0
C3HyO,Br  Ber.C 48,61 H 6,59% Gef. C 48,34 H 6,469,
Reduktive Entbromung des Brom-anhydrides C;; H;;0,Br. 100 mg Brom-
anhydrid wurden in 1 cm?® Eisessig mit 50 mg wasserfreiem Kaliumacetat und 100 mg
Zinkstaub 1 Std. auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten wurde filtriert und im
Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde nun in Ather aufgenommen,
mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt (70 mg) wurde mit
2-n. Sodalosang verseift, dann die klare Losung angesauert und mit Ather extrahiert.
Nach der Aufarbeitung wurden 70 mg Kristalle erhalten, Smp. 84 —85° nach zweimaligem
Umbkristallisieren aus Wasser. Misch-Smp. mit der Dicarbonsiure VIII (Smp. 88—899)

ebenso.
[e]p, = —3,5% (¢ = 0,87 in Chloroform)

Lacton-carbonséure C;;H;;0,. 100 mg Brom-anhydrid C;,H,;0,Br wurden in
2 cm?® Eisessig mit 70 mg Silberacetat 3 Std. auf 100° erwérmt. Nach dem Erkalten wurde
die Losung mit Essigester auf 10 cm?® verdiinnt und filtriert. Nun wurden die Losungsmittel
verdampft, wonach 110 ing eines braunen, kristallinen und noch schwach bromhaltigen
Produktes zuriickblieben. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Ather-Petrolather
wurden 30 mg vom Smp. 125—126 erhalten. Weiteres Umkristallisieren und Sublimieren
lieferte ein bei 130° konstant schmelzendes Priparat.

[x]p = —42,2°; —50° (¢ = 0,69; 1,2 in Chloroform)
3,898 mg Subst. gaben 8,928 mg CO, und 2,669 mg H,O
CH;;0, Ber.C62,25 H 7,609 Gef.C62,51 H 7,669,

1. 0,661 mg Subst., in 0,2 em?® Glykol-monomethylather und 0,6 em?® Wasser gelést,
verbrauchten 31,8 mm? 0,1-n. Trimethylammonium-hydroxyd.

2. 12,382 mg Subst., 1 Std. mit 0,1-n. alkoholischer Kalilauge gekocht, verbrauch-
ten 1,115 cm® Lauge.

C H 0, Aquiv.-Gew. Ber. 212 Gef. 1) 208 2) 111

Beim Versuch, die Lacton-carbonséure mit Bleitetraacetat in CHCL,-Lssung zu oxy-
dieren, wurde kein Oxydationsmittel verbraucht, und das Ausgangsmaterial liess sich un-
verandert regenerieren.

Dehydro-dicarbonsaure C;;H O, (VI)?) und Derivate. Nach einigen Vor-
versuchen zur Abspaltung von HBr aus dem Brom-anhydrid C,;H,,0,Br, bzw. aus dem
Brom-dimethylester C;4H,,0,Br (Behandlung mit methanolischer Lauge, Collidin, Ammo-
niak in CHCl;, Wasser-Dioxan)?) erwies sich folgende Arbeitsweise als die beste: 1 g Brom-
anhydrid wurde mit 8 g Diathyl-anilin 3 Std. auf 150° erwérmt. Das Reaktionsprodukt

1) Helv. 25, 1345 (1942).
2) Vgl. Helv. 26, 1553 (1943).
3y H. Klgwi, Dissertation ETH., Zitrich 1947.
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wurde in Ather aufgenommen, mit verdiinnter Salzsiure 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-Petrolither
500 mg Dehydro-dicarbonsaure-anhydrid (Smp. 71—73°) lieferten. Das im Hochvakuum
bei 65° sublimierte Analysenpriparat schmolz bei 75°.
[a]p = +105,4° (¢ = 0,73 in Chloroform)
Aax, = 248 mu; loge = 4,1
3,742 mg Subst. gaben 9,325 mg CO, und 2,448 mg H,0O
CH,0; Ber.C68,02 H7,27% Gef.C68,01 H7,32%

Es liegt das Anhydrid der ungesittigten Dicarbonsiure VI vor. 450 mg des obigen
Anhydrides wurden mit 280 mg KOH in 4 cm?® Wasser 30 Min. auf dem Wasserbad er-
warmt. Nach dem FErkalten wurde mit Wasser auf 20 ¢cm? verdiinnt und mit Ather extra-
hiert. Die alkalische Losung wurde dann mit verd. H,SO, angesiduert (Kongo), die ausge-
schiedene Saure in Ather aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des
Athers blieben 450 mg Dehydro-dicarbonsiure (Smp. 189—1909) zuriick, die zur Analyse
zweimal aus Essigester umkristallisiert wurden.

[aly, = ~ 18,5 —20,3° (c = 0,9; 0,7 in Chloroform)
Amax, = 226 mpu; loge = 4,0
3,496 mg Subst. gaben 7,972 mg CO, und 2,372 mg H,O
3,758 mg Subst. verbrauchten 3,719 cm? 0,01-n. KOH
C HigO, Ber.C 62,25 H7,60% Aquiv.-Gew. 106
Gef. ,, 62,23 ,, 7,59% s 101

Es liegt die Dehydro-dicarbonsaure C;,H,;0, vor.

Die ungeséttigte Saure liefert beim Kochen mit Acetanhydrid das Anhydrid C;;H,,0,4
(Smp. 75°%), das mit dem direkt aus dem Brom-anhydrid erhaltenen Praparat keine Smp-
Depression zeigte.

Der Dimethylester wurde aus der reinen Sdure mit Diazomethan hergestellt. Sdp. ca.
90°/0,05 mm; n2) = 1,4758.

4,112 mg Subst. gaben 9,743 mg CO, und 3,031 mg H,0

3,217 mg Subst. verbrauchten 7,994 ¢m?® 0,02-n. Na,S,0,
CH,0, Ber.C 64,98 H 8,39 OCH, 25,82%
Gef. ,, 64,66 ,, 8,25 ,» 25,70%

Es liegt der Dimethylester von VI vor.

Hydrierung der ungeséttigten Sdure VI, 400 mg Dicarbonsiure VI wurden
in 40 cm?® Eisessig mit 80 mg PtO, (Adams) hydriert. Nach Abfiltrieren vom Katalysator
wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Riickstand kristallisierte langsam (Smp.
97—999%). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Wasser wurde der Smp.von 114 —-114,5°
erreicht. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 80° sublimiert (Smp. 115—115,59).

[e]p = +50,5° (¢ = 0,5 in Chloroform)
3,734 mg Subst. gaben 8,438 mg CO, und 2,803 mg H,0
CHig0, Ber.C 61,66 H 8,47% Gef C 61,67 H 8,40%

Es liegt das dritte Isomere der Dicarbonsiure VIII vor (Konfiguration VIIIc?). In
der Mischung mit dem bei 105° schmelzenden Isomeren war eine Smp.-Ernicdrigung zu
beobachten.

Anhydrid. Die Mutterlaugen der Dihydro-dicarbonsaure C;;H,;0, (Smp. 115% wur-
den eingedampft und mit 2 cm® 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 —97° schmelzendes Pri-
parat erhalten, das sich durch Hydrolyse wieder in die Ausgangssiure zuriickfiihren lisst.

[a]p = +129,6° (¢ = 0,9 in Chloroform)
3,712 mg Subst. gaben 9,144 mg CO, und 2,751 mg H,0
Cy Hig03  Ber. C 67,32 H 8,229 Gef. C 67,22 H 8,299
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Ozonisierung der Dehydro-dicarbonsiure VI. In die Losung von 450 mg
Dehydro-dicarbonséure VI in 80 cm? Essigester wurde bei 0° wahrend 42 Min. Ozon-Luft-
Gemisch (total 298 mg O;) eingeleitet. Nach dem Eindampfen des Essigesters bei 20°
wurde der Rickstand in 8 cm?® Kisessig gelost und unter Schiitteln so lange mit kleinen
Portionen Zinkstaub versetzt, bis cine Probe keine Reaktion auf Jodkali-Starke-Papier
mehr gab. Nun wurde filtriert, der Riickstand mit Eisessig nachgewaschen, die Losung im
Vakuum eingedampft, der Riickstand in 20 cm?® Wasser gelost und mit Ather extrahiert
(20 mg braunes O1). Die wissrige Lisung wurde mit verd. Schwefelsdure bis zur Reaktion
auf Kongo versetzt und mehrmals mit Ather extrahiert. Alle dtherischen Extrakte waren
kristallin und farblos; Gewicht 570 mg. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Ather-
Petrolather wurden 430 mg vom Smp. 142—1439 erhalten.

[2] = —2.5% (¢ = 0,79 in Methanol)

3,664 mg Subst. gaben 7,248 mg CO, und 2,188 mg H,0

0,830 mg Subst., in 1 cm® Wasser gelost, verbrauchten 69 mm3 0,1-n. Trimethyl-
ammoniumhydroxyd.

CyH;0s  Ber.C 54,09 H6,60% Aquiv.-Gew. 122
Gef. ,, 53,98 ,, 6,68% . 120

Es liegt die Diketo-dicarbonsdure V vor.

Oxydation von V mit Bleitetraacetat. a) 20,8 mg Diketo-dicarbonsiure V
wurden in 4 cm?® Wasser geldst, mit 3,7 cm? einer 0,05 molaren Losung von Bleitetraacetat
(= 2,2 Mol) in Eisessig versetzt und mit Eisessig auf 10 cm? aufgefillt. Von Zeit za Zeit
wurden der Losung Proben von je 1 emi® entnommen, KJ zugesetzt und mit 0,1-n. Na-
triumthiosulfat titriert. Dabel wurde festgestellt, dass die Reaktion bereits nach 45 Min,
unter Verbrauch von 1 Mol des Oxydationsmittels beendet war.

b) 500 mg der Verbindung V wurden in 15 om? Wasser gelost und mit einer Auf-
schwemmung von 1,55 g 83-proz. Bleitetraacetat (1,7 Mol) in 10 cm?® Eisessig versetzt.
Nach 1 Std. wurde H,S eingeleitet und dann die Lésung vom Bleisulfid abfiltriert. Das
Filtrat wurde im Vakuum zur Trockne verdampft und der kristalline Riickstand (440 mg)
mit 10 cm® Acetanhydrid 30 Min. am Wasserbad erwirmt. Nach Abdampfen des Acet-
anhydrids im Vakuum blieben 460 mg branner kristalliner Riickstand zuriick. Das Produkt
wurde in 50 cm3 Ather und 10 ecm3 Petroldther gelost, mit wenig Tierkohle geschiittelt, fil-
triert und eingedampft. Der farblose Riickstand (410 mg) ergab nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Ather-Petroldther 210 mg vom Smp. 75760, Zur Analyse wurde noch
zweimal umkristallisiert; Smp. 77°,

[alp, = —49.3° (¢ = 1,1 in Methanol)
3,022 mg Subst. gaben 6,698 mg CO, und 1,951 mg H,0
C,oH{, O, Ber.C 60,569 H 7,12% Gef. C 60,49 H 7,229

Es liegt das Anhydrid von II vor.

2,2-Dimethyl-3-carboxy-6-keto-heptansdure (II). 50 mg Anhydrid
C,H,,0, wurden mit 100 mg KOH in 2 cm?® Wasser einige Min. auf dem Wasserbad er-
wirmt. Nach dem Ansiuern wurde mit Ather extrahiert. Die Aufarbeitung lieferte 40 mg
Keto-dicarbonssure II (Smp. 106—1089%), die nach dreimaligem Umkristallisieren aus
Ather-Petrolather bei 110—110,5° schmolz.

[e]p, = —15.4° (¢ = 0,72 in Chloroform})
3,781 mg Subst. gaben 7,692 mg CO, und 2,578 mg H,0
CoHyis0;  Ber.C 55,64 H 7,46% Gef. C 55,62 H 7,63%

Es liegt die Keto-dicarbonsiure 11 vor.

a,0-Dimethyl-f-carboxy-adipinsdure (I). 50 mg Keto-dicarbonsiure-
anhydrid C;4H;,0, (Smp. 75--76% wurden in 1 cm® 3-proz. Natronlauge gelést und mit
2,3 em3 Bromlauge (6 g NaOH und 8 g Br, in 100 cm® Wasser) versetzt. Nach kurzer Zeit
sammelte sich am Boden des Gefasses eine Bromoformschicht an. Das Reaktionsgemisch
wurde 1 Std. bei Zimmertemperatur stchengelassen, dann mit Wasser auf 10 cm® verdiinnt
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und das Bromoform mit Ather extrahiert. Die wisserige Losung wurde mit verd. H,S0,
angesiuert (Kongo) und das Brom mit festem Natriumhydrogensulfit zerstért. Dann
wurde die Losung mit Ather erschopfend extrahiert (35 mg). Nach zweimaligem Umkri-
stallisieren aus Ather-Hexan schmolz das Produkt bei 139°.
[a]p = +3° (¢ = 0,66 in Methanol)
3,660 mg Subst. gaben 6,641 mg CO, und 2,165 mg H,0
CH,,0p Ber.C 49,54 H 6,479 Gef.C 49,52 ¥ 6,62%
Es liegt die «,a-Dimethyl-8-carboxy-adipinsiure (I) vor.
Anhydrid. Beim Erhitzen der Tricarbonsiure I im Hochvakuum auf 90° destillierte
eine Fliissigkeit, die nach Abkiihlen des Rohres kristallisierte; Smp. 116 —118°,
[a]y, = —30,9° (¢ == 0,28 in Methanol)
3,832 mg Subst. gaben 7,571 mg CO, und 2,086 mg H,0
CyH,0;  Ber.C 53,99 H 6,049 Gef. C 53,92 H 6,09%
Es liegt ein Anhydrid der Tricarbonsiure IT vor.

Reduktive Entbromung des Brom-nor-cedren-dicarbonséure-
dimethylesters. 150 mg Dimethylester der Saure XVII wurden mit Raney-Nickel (aus
200 mg Legiernng) in 5 em® 0,6-n. wissriger Kalilauge bis zur Sattigung hydriert; an-
schliessend wurde das bromfreie Produkt durch 8stiindiges Kochen mit 400 mg KOH
in 3 em® Methanol und 1 em® Wasser verseift. Die Aufarbeitung lieferte 100 mg rohe
Nor-cedren-dicarbonsaure, die nach Umkristallisieren (Ather-Benzin) bei 211—2120
schmolzen und mit authentischem Material vermischt keine Smp.-Depression zeigten.

Halbester der trans-Nor-cedren-dicarbonsiure. a) 40 mg trans-Siure
(Smp. 2229 1) wurden mit Diazomethan verestert. Der Dimethylester wurde durch einstiin-
diges Kochen mit 1 em3 0,5-n. methanolischer Kalilauge partiell verseift. Der saure Ester
wurde im Hochvakuum bei 1100 sublimiert; Smp. 54°,

3,640 mg Subst. gaben 8,795 mg CO, und 2,812 mg H,0
CyHp0p Ber.C 66,11 H 8,72% Gef. C 65,94 H 8,64%

b) 40 mg trans-Saure wurden in 5 cm® Methanol gelost und nach Einleiten von
HCl-Gas 24 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach der Sublimation im Hoch-
vakuum schmolz der saure Ester bei 90—91°. Eine Mischung mit dem entsprechenden
Halbester der cis-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,0
C, H;,0, Ber.C66,11 H8,72% Gef. C 66,06 H 8,82%

Oxydation des Methylesters von XX mit Bleitetraacetat3). 240 mg
eines Dioxy-esters (Ci3H,,0,; hergestellt aus dem Oxido-ester durch Hydrolyse?)) wurden
mit 50 mg Bleitetraacetat in Eisessig bei 60° oxydiert. Nach dem Verdiinnen mit Wasser
wurde das Reaktionsgemisch mit Ather extrahiert, mit verd. Hydrogencarbonatlsung
und Wasser gewaschen, wonach 200 mg eines tligen Produktes isoliert wurden. Es konnten
daraus 150 mg eines Semicarbazons mit dem Doppel-Smp. 130° und 205—210° gewonnen
werden. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Essigester-Petrolather liefert das” Pro-
dukt folgende Analysenwerte (Smp. 135° und 215° (Zers.)):

3,720 mg Subst. gaben 6,991 mg CO, und 2,500 mg H,0
1,766 mg Subst. gaben 0,338 cm?® N, (20°, 725 mm)
CsHpO,Ng  Ber. C 50,83 H 7,390 N 23,719,
Gef. ,, 51,29 ,, 7,52 ,, 21,279

Die Analysen wurden in unserer mikro-analytischen Abteilung (Leitung W. Manser)
ansgefithrt.

1) Helv. 26, 1553 (1943).
2) Helv. 25, 1345 (1942).
3} Bearbeitet von G. W. Kusserow, Dissertation ETH., Ziirich 1948.
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Zusammenifassung.

Das tricyclische Sesquiterpen Cedren wurde systematisch abge-
baut, wodurch seine Konstitution XIIT aufgeklirt werden konnte.
Ferner liessen sich Anhaltspunkte {iber die Stereochemie des Cedrens
und einiger seiner Abbauprodukte gewinnen.

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

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

von H. Kappeler!), H. Griitter?) und H. Schinz.
(13.X.53.)

A. Einleitung.

Die Isomerisierung der Geraniumsiure (aus Citral durch Oxy-
dation mit Silberoxyd gewonnen) zur «-Cyclogeraniumsiure (I) ist
seit den Untersuchungen F. Tiemann’s3) aus den 1890er Jahren be-
kannt. Nach diesem Autor bildet sich beim Ringschluss mit 65 bis 70-
proz. Schwefelsdure gleichzeitig auch g-Cyeclogeraniumsiure (11), die
er aber im Gegensatz zum o«-Isomeren nicht in reiner Form isolieren
konnte.

Vor einigen Jahren entdeckten Ch. A. Vodoz & H. Schinz*) ein
drittes ringformiges lsomeres der Geraniumsiure, die sog. Allo-
cyclo-geraniumséure (I1I). Diese wurde neben der «-Cyclosidure er-
halten, als eine Geraniumsiure zur Cyclisation gelangte, welche aus
f-0xy-a, 8-dihydro-geraniumsiureester durch Dehydratation mit
Phosphortribromid-Pyridin und Verseifung des Reaktionsproduktes
hergestellt worden war. Die Cyclisation selbst wurde nach einer be-
sonders bewihrten Vorschrift von K. Bernhauer & E. Forsterd) durch
Stehenlassen mit einem Gemisch von Ameisenséiure und wenig konz.
Schwefelsdure ausgefiithrt. Beide Cycloprodukte, d. h. deren Ester,
bilden sich iibrigens schon in betrichtlichem Umfang wihrend der
Wasserabspaltung. Das neue Isomere wurde ferner auch im Reak-
tionsprodukt nachgewiesen, das bei mehrwochiger Einwirkung von
70-proz. Schwefelsiure auf g-Oxy-a,f-dihydro-geraniumsiure ent-

1) Vgl. Diss. H. Kappeler, ETH., Ziirich 1953.

2) Vgl. Diss. H. Griitter, ETH., Ziirich 1950.

3) B. 26, 2725 (1893); 31, 828 (1898); 33, 3712, 3714 (1900).
4) Helv. 33, 1035 (1950).

5) J. pr. 147, 199 (1936).





