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Priip. I. 

Priip. 11. 

3,036; 5,875 mg Subst. gnben 6,58; 12,74 mg CO, und 2,13; 4,11 mg H,O 
0,827 mg Subst. gaben 2,059 mg AgJ 
3,678 mg Subst. gaben 7,96 mg CO, und 232 mg H,O 
4,079 mg Subst. gaben 9,956 mg AgJ 

Gef. ,, 59,lO; 59,13; 59,02 ,, 7,85; 7,82; 7,67 ,, 32,89; 32,24% 
C,,H,,O, Ber. C 59,04 H 7,83 OCH3 32,13% 

Der Tetramethylester lieferte beim Behandeln mit Semicarbazid- 
acetat kein stickstoffhaltiges Derivat und wurde bei der Aufarbeitung 
quantitativ zuriickerhalten. 

Die Analysen wurden in unserer mikrochemischen Abteilung (Leitung Privatdoz. 
Dr. M. Furter) ausgefiihrt. 

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

73. Zur Kenntnis der Diterpene 

Oxydativer Abbau der Lavo-pimarsaure und ihres Additions- 
produktes an Maleinsaure-anhydrid 

von L. Ruzicka, R. G. R. Bacon, R. Lukes und J. D. Rose. 
(2. IV. 38.) 

(35. Mittdung)') 

Schon vor einigen Jahren wurde uber die Ozonisation des Addi- 
tionsproduktes von Maleinsaure-anhydrid an Abietinsaure-methyl- 
ester berichtet2). Inzwischen konnte gezeigt werden, dass sich dieses 
Additionsprodukt C25H& nicht von der Abietinsaure ableitet, sondern 
von der LBvo-pimarsaure, die bei der Reaktionstemperatur von un- 
gefahr 150° aus der Abietinsaure entsteht und durch die Anlagerung 
an Maleinsaure-anhydrid dem Gleichgewichtsgemische entzogen 
wird3). Bei der Spaltung des Additionsproduktes mit Ozon erhielten 
wir ein Produkt der Zusammensetzung C&t&s, entsprechend dem 
Methylester einer Saure C,,H,,O,, welches bei raschem Erhitzen 
bei ungefahr 265O und bei langsamerem etwas tiefer, bei ungefahr 
248-250° unter Zersetzung schmilzt4). Oftmaliges Umkrystallisieren 
liefert eine geringe Menge eines etwa l o o  hoher schmelzenden PrSipa- 
rates mit gleichen Analysenwerten. Ausgehend von der damals 
arbeitshypothetisch diskutierten Lage der Doppelbindungen nach 

l) 34. Mitt. Helv. 21, 565 (1938). 
a) Ruzicka, Ankersmit und Frank, Helv. 15, 1289 (1932). 
s, Ruzicka und Bacon, J. SOC. Chem. Ind. 55, 546 (1936); Helv. 20, 1542 (1937). 
&) Das gleiche Produkt wurde spitter auch von Wienhaus und Sandermann, B.  69, 

2204 (1936), beschrieben. 
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Formel I war beim Ozonisieren des Additionsprodukt,es I1 die Keto- 
snhydrid-rnethylestersaure C2,H,,t0, (111) zu erwarten gewesen. 
CH,OOC CH, CH,OOC CH3 

CH3 ~-:\.CH-CO 
(1) (111) 

CO*CH(CH:,), 

Bei Annahme der wohl wa.hrscheinlicheren La,ge der Doppelbin- 
dungen (1V)l) wiirde uber dss Additionsprodukt V die Verbindung VI 
als Spaltprodukt des Ozonids elitstrehen. 

/\ 
Es wurde versucht, die einzelnen f unlitionellen Gruppen dieses 

Spaltproduktes zu charskterisieren. Hei tier slkalischen Titration in 
der Kalte verhklt sich die Verbindung als einbssisch, bei lzingerem 
Kochen rnit 1--3-n. alkoholischer Lsuge sls ungefkhr drcibasisch. 
Beim Kochen rnit Hydrosylarnin war keine Umsetzung festzustellen. 
Veresterung rnit Diazomethan in methylalkoholischer Losung lieferte 
ein smorphes Produkt, dessen Methosylwerte auf ungefahr 4 Ester- 
gruppen hindeuten. Aber m c h  dieser Tetramethplrster resgiert nicht 
mit Hydrosylarnin. Bei der energischen Reduktion dcs Ozonisntions- 
produktes nach Clemnensen  entstand unter Verseifung der Ester- 
gruppe unti Ersatz eines Snuerstoffs durch zwei Waaserstoffstonie 
das kryst8allisierte Anhydrid C,,H,,07 einer Tetrscarbonsiiure, sller- 
dings nur in etwn 2-proz. Ausbeute neben einem miorphen Gemisch. 
In dem krystallisierten Anhydrid liessen sich die 4 Carbosyle durch 
Hochen mit 0,l-n. alkoholischer Lauge titrimetrisch nachweisen. 
Veresterung rnit Diazomethsn gab einen Anhydrid-dimethylester, in 
welchem b e h  Kochen rnit 0,l-n. Lauge die Anhyclridgruppe verseift 
wurde, ohne Angriff der beiden Estergruppen, die man durch die 
Methosylbest immung nschweisen konnte. Sowohl die amorphen An- 
teile, wie such das krystallisiertc Produkt von der Reduktion nach 

I) Fieser und Campbell, Am. SOC. 60, 159 (1938); Ruzicka und Slerdacli, Helv. 21, 
565 (1935). 
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CZemmenan wurden mit Palladium-Kohle auf 330' erhitzt. Dabei 
konnte nur in sehr geringer Menge ein krystallisiertes Produkt gefasst 
werden, das bisher noch nicht genau aufgeklairt ist. Nach der For- 
me1 I11 ware die Entstehung des l-Methyl-6-isobutyl-phenanthrens 
zu erwarten gewesen, das synthetisch hergestellt wurdel) (Smp. 49 
bis 50°, Trinitrobenzolat Smp. 134--135O, Chinon Smp. 157-159'). 
Das Dehydrierungsprodukt erwies sich als verschieden von dem 
synthetischen Phenanthrenkohlenwasserstoff. Nach der Formel VI 
des Ozonisationsprodukts ware die geringe Ausbeute an krystalli- 
siertem Dehydrierungsprodukt besser zu verstehen, da BUS einem 
Spiranderivat ein Phenanthrenkohlenwasserstoff erst nach Ring- 
sprengung und Schliessung eines neuen Ringes denkbar wke. Man 
konnte so die Bildung von 1,8-Dimethyl-7-isopropyl-phenanthren 
oder von 1,5-Dimethyl-6-isopropyl-phenanthren erwarten. 

Es seien hier noch einige Beobachtungen mitgeteilt, die bei der 
milden Oxydation der Lavo-pimarsaure rnit Kaliumpermanganat 
gemacht wurden. Beim Arbeiten mit einer Menge Permanganat, 
die 2 Atomen Sauerstoff entspricht, konnte durch Ansguern der 
alkalischen Losung der Oxydationsprodukte mit Essigsaure ein Ge- 
misch krystallisierter Produkte erhalten werden, das sich durch 
Aceton in einen leicht- und einen schwerloslichen Anteil trennen 
liess, die sich nach der Reinigung durch Umkrystallisieren auch in 
der Krystallform voneinander unterschieden. Da die beiden Pro- 
dukte wechselnde Schmelzpunkte (ungefahr zwischen 195-208O) 
zeigen, und es nicht gelungen ist, Praparate zu erhalten, die kon- 
stant den gleichen Schmelzpunkt aufweisen wiirden, so kann iiber 
die Einheitlichkeit derselben kein abschliessendes Urteil abgegeben 
werden. Den Analysenwerten nach (stimmend auf C,,H,,O,) diirfte 
es sich um ein Gemisch von Dioxy-lavo-pimarsawen handeln; bei 
der Titration erwiesen sich die Praparate als einbasisch. 

Bei der etwas weitergehenden Oxydation, unter Verbrauch von 
annahernd 4 Atomen Sauerstoff, waren die mit Eisessig fallbaren 
Oxydationsprodukte amorph. Aus der essigsauren Mutterlauge fallte 
Salzsaure ein krystallisiertes Gemisch. Die daraus durch Umkry- 
stallisieren erhaltenen, sehr gut aussehenden Praparate weichen in 
der Hohe des Schmelzpunktes und im Verhalten bei wiederholtem 
Umkrystallisieren nur wenig von den eben erwahnten Produkten ab, 
geben aber rnit denselben eine Schmelzpunktsdepression und ganz 
verschiedene Analysenwerte, die am besten mit der Zusammensetxung 
C,,H,,O, in Einklang stehen. Nach der Titration waren diese Pra- 
parate einbasisch ; beim Kochen werden jedoch ungefahr 2 Aqui- 
valente Alkali verbraucht. ober die Natur der Sauerstoffatome 
ausser denen des urspriinglichen Carboxyls haben wir noch keine 
f est en Anhal t spunkt e. 

l) Vgl. eine sptitere Mitteilung. 
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Bei der Ozonisation der Lavo-pimarsaure entsteht in reichlicher 
Nenge Isobuttersiiure, in Analogie rnit dem Verhalten der Abietin- 
saure bei der Ozonisation. Diese Beobachtung ist eine Stutze fur 
Formeln rnit einer Doppelbindung an der Isopropylgruppel). 

Der eine von uns ( J .  D. R.) dankt dem Salters’ Institute of Industrial Chemistry in 
London fur ein Stipendium, das ihm die Teilnahnie an  dieser Arbeit ermoglichte. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Ozonisa t ion  des  Add i t ionsp roduk tes  von Male inssure-  
an  h y d r  i d  an A b i e  t i n  s Bur e - m e t h y 1 e s t e r  . 

Bei unseren fruheren Versuchen 2, wurde Chloroform a18 Losungs- 
mittel benutzt. Wir fanden nun, dass man unter diesen Bedingungen 
oft amorphe, nicht zu krystallisierende Spaltprodukte des Ozonids 
erhiilt. Regelmassig gunstige Resultate konnten dagegen bei Ver- 
wendung eines Gemisches von Eisessig und Essigester erzielt werden. 

20 g des Methylesters des Additionsproduktes wurden in einem 
Gemisch von 600 em3 Eisessig und 100 em3 Essigester gelost. Nach 
der Sattigung mit Ozon (24-stiindiges Durchleiten eines langssmen 
Ozonstromes aus 4 Berthelot-Siemenst-Rohren) wurtle im Vakuum 
bei 90-looo zur Trockne verdampft. Der zahe Riickstand wurde 
mit wenig Methylalkohol verrieben, wodurch man die schmierigen 
Anteile in Losung bringen und ein weisses Pulver abscheiden konnte. 
Umkrystallisieren des letzteren aus wiissrigem Aceton lieferte 4 g 
Krystalle vom Smp. 248-250° (bei langsamem Erhitzen). Mit 
Tetranitromethan gibt die Substanz keine Gelbftirbung. 

3,778 mg; 4,046 Subst. gaben 8,98; 9,62 mg CO, und 2,42; 2,66 mg H,O 
C2SH340S Ber. C 64,89 H 7,41% 

Gef. ,, 64,83; 64,84 ,, 7,17; 7,36% 
a. 12,94 mg Subst. verbrauchen beim Titrieren rnit ungeftibr 0,02-n. Pu’atronlauge 

in alkoholischer Losung in der Kalte 2,882 cm3 0,Ol-n. Lauge; bei der Fortsetzung der 
Titration in der Hitze werden insgesamt 4,396 cm3 0,Ol-n. Lauge verbraucht. 

b. 16,27 mg Subst. wurden mit 3 om3 alkoholischer 0,5-n. Kalilauge 45 Stunden ge- 
kocht, wobei 1,069 om3 0,l-n. Lauge verbraucht wurden. 

c. 22,56 mg Subst. wurden 14 Stunden mit 1,5 cm3 1, l -n .  alkoholischer Kalilauge 
gekocht und nachher im Laufe von 24 Stunden bei der Kochtemperatur auf ein Drittel 
eingedampft. Es wurden so 1,460 cm3 0,l-n. Lauge verbraucht. 

C,,H,,O, Aquiv.-Gew. l-bas. Ber. 462 Gef. a. (i. d. KQlte) 449 
,, %bas. ,, 331 ,, a. (i. d. Hitze) 294 
,, 3-bas. ,, 154 ,, (Verseif.) b. 152, c. 154,5 

Durch wiederholtes Umkrystallisieren des Produktes vom Smp. 
248-250° zuerst aus wiissrigem Aceton und nachher aus Eisessig 
konnten in geringer Menge Krystalle vom Smp. ungefiihr 265O (bei 
langsamem Erhitzen) erhalten werdenl). Fur die weitere Verarbeitung 

Wir sind mit der Fortsetzung dieser Arbeit in verschiedenen Richtungen be. 
schaftigt. 

%) Helv. 16, 177 (1933); H .  Waldmann, Diss. E.T.H. Zurich, S. 72. 
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verwendete man vorlaufig das Priiparat vom Smp. 248-250, d s  
beide die gleichen Analysenwerte gaben. 

Bei mehrstundigem Kochen mit methylalkoholischer Losung von Semicarbazid- 
acetat erhielt man ein amorphes Pulver, das aus Benzollosung rnit Benzin gefallt wurde 
und d a m  unscharf zwischen 200-2450 unter Zersetzung schmolz. Nach dem N-Gehalt 
(Gef. 9,6%) liegt wohl ein Gemisch vor (Ber. fur C28H3708N3 N 8,1%). 

In alkalischer Losung konnte beim Kochen rnit uberschiissigem 
Hydroxylamin kein stickstoffhaltiges Umsetzungsprodukt erhalten 
werden. 

Durch Stehenlassen der Substanz vom Smp. 248-250° in methyl- 
alkoholischer Losung mit atherischer Diazomethanlosung wurde ein 
amorpher Ester erhalten, der nicht zum Krystallisieren zu bringen 
war. Nach der Methoxylbestimmung durfte in der Hauptsache ein 
T e t r a m e t h y l e s t e r  vorliegen (Ber. fur C,,H,,O, CH,O 23,8%, 
Gef. im Durchschnitt 23-24y0). Dieser Methylester gab beim 
Kochen mit Hydroxyl-amin-acetat in methylalkoholischer Losung 
kein stickstoffhaltiges Umsetzungsprodukt. 

R e d u  k t ion  des  0 z onis  a t  i o  n sp r  o d u  k t es nac  h Clemmensen. 

2 g des Ozonisationsproduktes vom Smp. 248-250° wurden in 
50 cm3 Eisessig gelost und mit 50 g amalgamierten Binkspanen und 
150 cm3 konz. Salzsaure, unter andauerndem Durchleiten von gas- 
formigem Chlorwasserstoff, 5-6 Stunden bis zur Auflosung des 
Zinks gekocht. Durch Versetzen rnit 1 Liter Wasser, Ausziehen 
rnit Ather und Waschen mit Wasser erhielt man ein amorphes Ge- 
misch, das beim Umkrystallisieren aus wenig Methanol geringe 
Mengen langer Nadelchen vorn Smp. 290° lieferte. Dieses PrSiparat 
war leicht loslich in warmem Essigester, beim Kochen fie1 aber nach 
wenigen Minuten ein farbloses feinkrystallinisches Pulver vom 
Smp. 295O &us. Es ist unsicher, ob die NBdelchen vom Smp. 290° 
schon rein waren. Mit Tetranitromethan gibt die Substanz keine 
Gelbf Brbung. 

3,339 mg Subst. gaben 8,15 mg CO, und 2,38 mg H,O 
11,16 mg Subst. wurden 8 Stunden mit 3 om3 0,l-n. alkoholischer Kalilauge ge- 

kocht, wobei 0,968 cm3 dieser Lauge verbraucht wurden. 
C,,H3,0, Ber. C 66,4 H 7,8 % 1/4 Mo1.-Gew. 112 

Gef. ,, 66,57 ,, 7,98% ,, 115 

Die Ausbeute an diesem krystallinen Produkt war ausserst 
gering. Etwas besser, aber auch nicht 2% ubersteigend, war die 
Ausbeute, wenn man die Htherische Losung der Saure rnit Diazo- 
methan umsetzte und den erhaltenen Methylester aus Methanol um- 
krys tallisierte. Smp. 2 00 O. 

2,976 mg Subst. gaben 7,366 mg CO, und 2,20 mg H,O 
13,89 mg Subst. wurden 50 Stunden mit 3 om3 0,5-n. alkoholischer Kalilauge ge- 

kocht, wobei 0,738 cm3 0,l-n. Lauge verbraucht wurden. 
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8,552 mg Subst. wurden 8 Stunden mit 3 cm3 0,l-n. alkoholischer Kalilauge ge- 

kocht, wobei 0,366 ern3 dieser Lauge verbraucht wurden. 
4,564 mg Subst. gaben 4,459 mg AgJ (Mikro-Zeisel) 

C,,H,,O, Ber. C 67,5 H 8,2 (CH,O), 13,3 % Mo1.-Gew. 154 Mo1.-Crew. 231 
Gef. ,, 67,52 ,, 8,25 ,, 12,92% Aquiv.-Gew. 188, 234 

Dehydr ie rung  des  Reduk t ionsp roduk tes .  15 g des amor- 
phen Reduktionsproduktes wurden mit 5 g eines Katalysators, der 
durch Niederschlagen von Palladium auf Bariumsulfat hergestellt 
worden war und 10% Palladium enthielt, 6 Tsge auf 320-330° 
erhitzt. Die anfangs heftige Gasentwicklung hatte dsnach fast auf- 
gehort. Das Resktionsgemisch wurde rnit Ather erschopfend extra- 
hiert. Bei der Destillation erhielt man 3 g dickes 01 vom Sdp. 160 
bis 220° (0,2 mm). Die mittleren Anteile (Sdp.170-20O0) lieferten 
in slkoholischer Losung ein krystallisiertes Trinitrobenzolat. Das 
orangefarbige Produkt schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
konstsnt bei 138O. Dieses Priiparat bestand aus gelben Niidelchen. 

3,250 mg Subst. gaben 7,757 mg CO, und 1,46 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 65,05 H 5,02% 

Gef. ,, 65,09 ,, 5,03% 
Es wurden auch 1 , l  g des krystallisierten Dimethylesters mit 1 g 10-proz. Pallu- 

dium-Kohle 6 Tage auf 310° crhitzt. Aus dern destillierten Dehydrierungsgemisch schei- 
deten sich geringe Mengen von Krystallen ab, die nech dem Umkrystallisicrcn aus A1- 
kohol bei 62O schmolzen. Farblose Pliittchen. 

Gelinde O x y d s t i o n  von LBvo-pimarsaure rnit Kal ium-  
pe rmangana t .  

Es wurde gearbeitet nach einer fruher fur die Oxydation der 
Abietinsaure beschriebenen Vorschriftl). 

39 g LBvo-pimarsiiure wurden in einer verdunnten IGdilauge, 
enthaltend 10 g Kaliumhydroxyd in 800 em3 Wasser, aufgelost und 
dazu in Stickstoffatmosphiire unter Ruhren bei O o  eine l-proz. 
Losung von 28 g Kaliumpermsnganat (etwa 2 Atome Sauerstoff) 
im Laufe yon 6 Stunden langsam zugefugt. Den sbgeschiedenen 
Braunstein filtrierte man ab und kochte ihn einigemal rnit Wasser 
auf, wonach er keine organische Substanz mehr enthielt. Die fil- 
trierte Losung wurde rnit Kohlendioxyd gesattigt und der ent- 
standene Niederschlag filtriert ( =  3 g). Aus der Mutterlauge wurde 
eine weitere Fallung (26 g)  erhalten durch Ansauern rnit Essigsaure 
in geringem uberschuss. Bur Mutterlauge fugte man Salzsiiure zu, 
wodurch wieder eine Falllung (3 g) erzielt werden konnte. 

Hohlendioxydfii l lung. Die Substanz schmolz bei etwa 200° 
(unter Zersetzung) und verbrannte ohne Ruckstand, enthielt also 
keinen anorganischen Anteil. Die Loslichkeit in orgztnischen Losungs- 
mitteln, rnit Ausnahme von Eisessig, war gering. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Aceton erhielt man Priiparate von schwankenden Schmelz- 

1) Helv. 6, 1097 (1923). 
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punkten, z.B. zuerst bei 205-!207°, und dann nach nochmaligem 
Umlosen bei 201-202O (jedesmal unter Zersetzung). Die Substanz 
bestand aus feinen seidenglanzenden Krystallen, und war identisch 
mit der in Aceton schwerloslichen Substanz der Eisessigfiillung. Mit 
Tetranitromethan in Eisessig trat keine Farbung ein. Beim ErwBrmen 
mit EssigsBure-anhydrid auf looo konnte kein krystallisiertes Reak- 
tionsprodukt erhalten werden. 

Essigsiiurefallung. Diese Substsnz war in Aceton leichtlos- 
lich und schmolz bei etwa 193-195O (unter Zersetzung). Nach einer 
weitgehenden fraktionierten Krystsllisation aus wiissrigem Aceton 
wurden schwer- und leichtlosliche krystsllisierte Produkte erhalten. 
Das schwerer losliche Praparat war identisch mit dem der Kohlen- 
dioxydfallung ; der Schmelzpunkt Bnderte sich sogar beim Aufbe- 
wahren, so sank z.B. der Schmelzpunkt von 206-207O des Ana- 
lysenpraparates nach einigen Tagen auf 199--300° und nach l Monat 
suf 197-19S0. In der Regel wurde die Substanz in Form einer 
feinen seidenglanzenden Masse erhalten, manchmal aber waren es 
feine Nadelchen. 

4,686 mg Subst. (Srnp. 206-207O) gaben 12,20 mg CO, und 3,90 rng H,O 
10,444 mg Subst. verbrauchten beim Titrieren in alkoholischer Losung 1,514 cm3 

0,02-n. Natronlauge. 
C20H,,0, Ber. C 71,37 H 9,60% Aquiv.-Gew. 336 

Gef. ,, 71,Ol ,, 9,31% 1 9  345 
Die in Aceton ziemlich leichtlosliche Substsnz krystallisierte 

aus diesem Losungsmittel in Form prismenformiger Krystalle vom 
Smp. 194-196O. 

3,596 mg Subst. gaben 9,38 mg CO, und 3,OO mg H,O 
9,070 mg Subst. verbnuchten beim Titrieren in alkoholischer Losung 1,373 cm3 

0,02-n. Natronlauge. 
C,oH,,O, Ber. C 71,37 H 9,60% Aquiv.-Gew. 336 

Gef. ,, 71J4 ,, 9,34% ,, 331 
Noch zweimaliges Umkrystallisieren aus wassrigem Aceton stei- 

gerte den Schmelzpunkt auf 196-198O. 
4,778; 3,993 mg Subst. (Smp. 196-198O) gaben 12,53; 10,47 mg C0,und 4,OO; 3,30 mg H,O 

Gef. C 71,51; 71,51 H 9,37; 9,26% 

Mit Tetranitromethan in Chloroformlosung trat keine Gelb- 
farbung ein. Beim Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid auf looo  
wurden nur amorphe Produkte erhalten. 

Salzsi iurefrakt ion.  Aus wassrigem Aceton schied sich eine zahe Masse ab, die 
beim Stehen teilweise krystallisierte. Die Krystalle konnten durch Waschen mit Ather 
von den leicht loslichen schmierigen Anteilen befreit werden. Umkrystallisieren &us 
wassrigem Aceton, worin die Substanz ziemlich gut loslich war, fuhrte zu feinen seiden- 
glanzenden Nadelchen, die nach dem Trocknen im Vakuum (bei looo) bei 192-194O 
schmelzen. Die geringe Menge Krystalle wurde nochmals aus wiissrigem Aceton umgelost, 
wonach sie bei 206O schmolz. Nach der Analyse (Gef. C 66,s und H 9,2%) liegt wohl 
ein Gemisch vor; die Titration spricht fur eine einbasische Verbindung (Aquiv.-Gew. 
Gef. 353). 
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Weitergehende  Oxyda t ion  d e r  Liivopimerstiure m i t  
Ka l iumpermangana  t .  

13 g des Gemisches der Oxydationsprodukte aus den Mutter- 
laugen der Eisessigfallung des oben beschriebenen Versuches, die 
grosstenteils amorph waren, wurden in einer Losung von 4 g 
Kaliumhydroxyd und 200 em3 Wasser rnit einer 1-proz. Losung 
von 9, l  g Kaliumpermanganat oxydiert, unter Einhaltung der 
oben geschilderten Bedingungen (aber ohne Stickstoffschutz). Bei 
der Aufarbeitung wurde mit Kohlendioxyd kaum ein Niederschlag 
erhalten, wohl dagegen mit Essigsaure, ohne dass ed aber ge- 
lang, Krystalle aus dieser Fallung zu isolieren. Schliesslich wurde 
mit Salzsaure gefallt und die erhaltenen 2 g Substanz mit 150 em3 
Ather digeriert. Dabei blieb ein kleiner Teil ungelost und wurde 
filtriert ; durch allmahliches Verdunsten der atherischen Losung 
konnten weitere Mengen der gleichen Substanz, insgesamt etwa 
0,25 g, erhalten werden, die bei 192-194O schmolz. Beim Umkry- 
stallisieren aus wassrigem Aceton erhielt man feine seidengliinzende 
Nadelchen vom Smp. 196--198O, der sich bei wiederholtem Umlosen 
nicht mehr iinderte. Mit der oben beschriebenen Substanz des 
gleichen Schmelzpunkts gemischt, wurde eine Depression von etwa 
10-12O beobachtet. Die neue Substanz ist im Gegensstz zu der 
oben beschriebenen in Ather und Chloroform wenig loslich, und 
krystallisiert in feinen Niidelchen, wiihrend sich letztere in der Regel 
in derben Prismen abscheidet. Mit Tetranitromethan in Chloroform 
trat keine Gelbfarbung ein. Zur Analyse wurde bei looo im Hoch- 
vakuurn getrocknet. 

4,128; 4,408 mg Subst. gaben 10,27; 10,96 mg CO, und 3,31; 3,55 mg H,O 
16,930 mg Subst. verbrauchten beim Titrieren in alkoholischer Losung in der Hitze 

4,793 cm3 0,01-n. Kalilauge. 
20,08 mg Subst. wurden 190 Stunden mit 1,5 cm3 1,O-n. alkoholischer Kalilauge 

gekocht, wonach 1,OO cm3 0,l-n. Lauge verbraucht waren (die Losung verfarbte sich gelb). 
CzoH3,,O6 Ber. C 68,52 H 8,63% Mo1.-Gew. 350 
C,,H,,O, Ber. ,, 68,16 ,, 9J4% ,, 352 

Diese Substanz wurde nochmals aus Essigester umkrystallisiert 
und 10 Stunden bei looo im Hochvakuum getrocknet, wonach das 
Priiparat bei 210° schmolz. 

Gef. ,, 67,85; 67,51 ,, 5,98; 9,01% xquiv.-Gew. 353; 201 

7,37 mg Subst. wurden mit 3 cm3 0,5-n. alkoholischer Kalilauge 22 Stunden ge- 
kocht, wonach 0,476 cm3 0,l-n. Lauge verbraucht waren. 

C,H3,0, Mo1.-Gew. Ber. 176 Gef. 155 
Bei einem anderen Versuch wurde der krystallisierte Anteil der 

Salzsiiure-Fallung einmal aus Aceton umkrystallisiert, worin die 
Substanz schwer loslich war, und dann nochmals zweimal aus Essig- 
ester umgelost. Der Schmelzpunkt lag bei 214O. Zur Analyse wurde 
bei 120° getrocknet. 

5,396; 5,328 mg Subst. gaben 13,445; 13,325 mg CO, und 4,37; 4,34 mg H,O 
Gef. C 67,95; 68,20 H 9,08; 9,13% 
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Ozonisat ion der  Lt ivo-pimarsaure.  
2 g Lavo-pimarsaure wurden in 20 em3 Kohlenstofftetrachlorid 

unter Eiskuhlung bis xur Bestandigkeit gegen Brom ozonisiert. 
Nach dem Verdunsten des Losungsmittels im Vakuum bei Raum- 
temperatur wurde der Ruckstand einige Stunden mit Wasser auf 
looo erhitzt und dann im Vakuum zur Trockne verdampft, wobei 
fur vollstandige Kondensation der fluchtigen Produkte gesorgt 
wurde. Mit salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin gibt das Destillat 
keine Trubung. Bur Neutralisierung benotigte das Destillat etwa 
6 em2 1-n. Natronlaugel). Die Salzlosung wurde zur Trockne ver-' 
dampft, mit Thionylchlorid erwarmt und schliesslich in bekannter 
Weise das Anilid bereitet. Nach 3-maligem UmkrystaEsieren aus 
Benzin 'oder Cyclo-hexan lag der Schmelzpunkt bei 103-104°. 
Sublimieren im Hochvakuum bei 90° Bnderte den Schmelzpunkt 
niche. 

3,918 mg Subst. gaben 10,55 mg CO, und 2,77 mg H,O 
Cl,H1,ON Ber. C 73,56 H 8,03% 

Gef. ,.I 73,44 ,, 7,90% 
Die Mikroanalysen sind in unserer mikrochemischen Abteilung (Leitung Privatdoz. 

Dr. M .  Purter) ausgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hochschule Zurich. 

74. Zur Kenntnis der Diterpene 
(36, Mitteilung 2)) 

Uber die sogenannte Pyro-abietinsaure 
Von L. Ruzicka, R. G. R. Bacon, L. Sternbach und €I. Waldmann. 

(2. IV. 38.) 

Bei langerem Erhitzen von Abietinsaure (Smp. 158O und [a]= = 
- 68 O) auf 300 O erhielten Ruzicka und N e y e r 3 )  ein Umwandlungs- 
produkt, das bei 170-172O schmolz und dessen [.I1, = f46O war (in 
Alkohol). Es wurde damals schon gezeigt, dass sich dieses Produkt 
mit Platinkatalysator in Eisessig zu einem Gemisch von Tetra- 
hydrosiiuren C20H,402 hydrieren lasst. Ein solches stark rechts- 
drehendes Produkt wurde inzwischen wiederholt in versehiedenen 
Laboratorien unter modifizierten Bedingungen aus Abietinsaure be- 
reitet, wobei ab und zu auch tiefere Schmebpunkte angegeben 

l) Ein Teil der Lauge wurde fur die Neutralisierung der durch Zersetzung des 

2, 35. Mitt. Helv. 21, 583 (1938). 
Kohlenstofftetraohlorids entstandenen Salzstiure verbraucht. 

3, Helv. 5, 338 (1922). 


