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wird abgekiihlt und in Eiswasser gegossen. Durch wiederholtes Cm- 
krystallisieren aus lVIethylalkoho1 erhalt man posse Prismen vom 
Smp. 94,5-95,s0 und hellgelber Farbe. 

20,535 mp Subst. qaben 36,810 mq CO, und 4,915 mg H,O 
35,150 mg Subst. gaben 4,7 cm3 X2 (19O. i l 5  mm) 
C,H,O,N,CI Bei. C 28,86 H 2,5i  S 14,267, 

Gef. ,, 48,87 ,. 2,68 *, 14,71vo 

p ,  p'-Binitro-o,  o'-dicyun-sti7berc (Formel VII). 
1,9 g o-Cyan-p-nitro-benzylchlorid werden in 30 em3 heissem 

Alkohol gelost und nach teilweisem Erkalten eine Losung von 0,23 g 
Natrium in 20 cm3 Alkohol zugesetzt. Der entstehende Niederschlag 
wird nach einigen Stunden abgessugt, niit Alkohol und Wasser ge- 
waschen (1,7 g) und aus Nitrobenzol oder Eisessig nmkrystallisiert. 
Feine gelbe Nadelchen vom Zersetzungspunkt etws 2'70-280°. 

20,880 mq Subst. pnben 45.580 mz CO, und 5.690 mg H,O 
34,.540 mg Subst. gaben 5.65 cmJ S2 (16O, 711 mm) 

CI6HsO,X4 Ber. C 59,98 H 2 3 2  S l'i,.?l?b 
Gef. ,, 59,80 ,, 3,05 ,, lS.05?o 

Basel, Anstalt fdr organische Chemie. 

Hohere Terpenverbindungen XLVIII I). 
Uber die Konstitution der dureh Oxydation der Abietinsaure ge- 
wonnenen Triearbonsauren C,,H,,O, und C,,H,,O,. Ein Beitrag zur 

Kenntnis des Kohlenstoffgerustes der Abietinsaure 
von L. Ruzieka, M. W. Goldberg, H. W. Huyser und C. F. Seidel. 

(26. 111. 31.) 

Bei der Oxydation der Abietinsaure3) mit Kaliumpermangannt 
- es wurden Versuche mit einer 10  und 24 Atomed wirksamen 
Sanerstoffs entsprechenden Menge dieses Oxydationsmittels ausge- 
fiihrt - isolierten wir3) aus dem Gemische cler entstandenen wasser- 
loslichen Oxydationsprodukte in geringer Ausbeute eine bei 318-219O 
schmelzende*) Tricarbonsaure CllHl,O,, die einen gleichfalls gut kq-- 
stallisierenden Trimethylester vom Smp. 75O liefert. Bei der ener- 
gischen Ozonisation der Abietinsaure entstand dagegen eine Tricar- 
bonsaure Cl,H,,O, vom Smp. 212-21304), die wohl als hohere Ho- 

I) XLVII. Mitt. Helv. 14, 423 (1931). 
2, Wir haben fur unsere Untersuchung die nach Steele, h i .  SOC. 44, 1333 (19?2), 

3, Helv. 8, 637 (1925). 
") Wegen der Smp. vergl. Exp. Teil. 

durch Erhitzen von Kolophonium mit Eisessig hergestellte Satire angewandt. 

3.3 
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mologe der ersteren zu betrachten ist. Spiiter hat P. Lay1)  Sauren 
der gleichen Zusanimensetzung und vom gleichen Schmelzpunkt bei 
der Oxydation der Abietinsaure2) und der TetraoxS--abietinsaure mit 
Salpetersaure erhalten. Lea?! trennte die beiden Siiuren dadureh, 
dass er rnit Kalkmilch-zunachst die Saure Cl,HlsO, und aus tler 
Jlutterlauge dann die Saure CllH1606 als Bleisalz ausfallte. 

nTir haben diese beiden Sauren einer eingehentlen Untersuchung 
unterzogen, da die Kenntnis von deren Formel von ausschlaggebender 
Redeutung ist fdr die Konstitutionsanfklarung der hbietinsaure. Wir 
hatten fur die Abietinsgure auf Grund der Ergebnisse von Dehytlrie- 
rungs- und Abbaureaktionen die teilweise hypothetische Formel I 
aufgestellt. Setzt man voraus, class der Ubergang der Abietinsaure 
in Reten (1-Methyl-7-isopropyl-phenanthren) ohne t-mlagerung >-or 
sich geht, so sind die in der Formel I durch volle (nicht punktierte) 
Striche angegebenen Bindungen, die den1 Retenskelett entsprechen, 
als sichergestellt zu betrachten. 

,CH3 
-CH 

\CH, 

Unsicher, aber doch bis zu einem gewissen Grade abgeklart, 
sind folgende Einzelheiten der Konstitution dcr Abietinsaure, die wir 
in der Formel I durch besondere graphische Zeichen angedeutet hahen : 

1. Die Carboxy lg ruppe  muss im Binge 13) sekundar gebun- 
den sein. Der Ring I1 als Bindungsort ist ausgeschlossen infolge 
des Auftretens von Trimellithsaure unter den Oxydntionsprodukten 
der Abietinsaure mit Salpeters&ure*). Ring I11 ist ebenfalls ausgc- 
schlossen, da das durch Umwandhing der Carboxylgruppe der Abietin- 
saure in ein Methyl hergestellte Methyl-abietin5) bei der Dehydrierung 

*) B. 62, 2497 (1929). 
?) Levy ging von einem Isomerisationsprodukt der von uns angewandten Abietin- 

saure aus. Da dieses Isomerisationsprodukt durch Einwirkung von Salzsiiure auf Kolo- 
phonium entsteht und Levy mit Salpetersaure oxydiert hat, so ware das Resultat prin- 
zipiell das gleiche gewesen, wenn er von der nach S t e d e  gewonnenen Saure ausgegangen 
ware. 

3, Wir empfehlen, die Ringe in der gleichen Reihenfolge zu numerieren wie die 
einzelnen Kohlenstoffatome, die diese Ringe bilden. Wir hatten auch bisher diese Nume- 
rierung in unsei-en Sbhandlungen eingehalten. Die Ausnahme in Helv. 6, 696 (1923) ist 
dahin zu korrigieren. 

4, Helv. 8, 635 (1925). 
j) Helv. 5, 581 (1922). 



ein Methyl-reten ergibt, das zu einem BIethyl-retenchinon oxydierbar 
ist, also die Carboxylgruppe nicht an den Stellungen 9 oder 10 enthalten 
kann. Die Entstehung des Methyl-retens ist gleichzeitig ein Beweis 
fur die sekundare Bindungsa'rt der Carboxylgruppe. Es kommen 
somit nur die Stellungen 2, 3 und 4 fur dieselbe in Betracht. 

2 .  Die eine Methy lg ruppe ,  die beim Dehydrieren eliminiert 
wird, daher also quaternar gebunden sein muss, verlegten wir an 
die Stellungen 11 oder 12. Ein sicherer experimenteller Anhaltspunkt 
dafur war nicht vorhanden. Dagegen wurde ein solcher Bindungsort 
der Xethylgruppe unserer Arbeitshypothese iiber die Zusammen- 
setzung des Kohlenstoffgeriistes der Diterpene aus 4 Isopren- bzw. 
Isopentanresten genugen. 

3 .  Die zwei Doppe lb indungen  konnen nur entweder im 
Ringe I1 oder hochstens noch ausgehend vom Ringglied 14 des- 
selben zum Kohlenstoff 9 liegenl), denn die erwahnten zwei Sbbau- 
produkte C11H160, und Cl,H1806 konnen sich als Tricarbonsaiuren 
einer solchen Bruttoformel nur aus demjenigen Ringe der Abietin- 
saure gebildet haben, der schon eine Carboxylgruppe enthalt. Vor- 
aussetzung dabei ist natiirlich, dass diese Tricarbonsauren heim Er- 
hitzen kein Kohlendioxyd abspslten, also keine Malonsauregruppe auf- 
weisen konnen. Eine solche Lage der Doppelbindungen macht es 
auch verstandlich, dass beim Oxydieren der Abietinsaure mit Sal- 
petersaure Trimellithstiure gebildet wird, wobei vollstandige Dehy- 
drierung desjenigen Ringes stattfindet, der schon zwei Doppelbin- 
dungen enthiilt. Ferner steht damit auch das Anftreten von Iso- 
buttersaure bei der Ozonisation der Abietinsaure im Einklang2). 

Buniichst wurden die Verhtiltnisse der Bildung der beiden Siiuren 
C,,H,,O, nnd C,,H,,O, einer genaueren Priifung unterzogen. Wir 
konnten zeigen, dass bei der Oxydation der Abietinsaure mit Kalium- 
permanganat unter verschiedenen Bedingungen nicht nur die SBure 
C,, , sondern auch die Stiure C,, entsteht. Diese Bedingungen wxren : 
Arbeiten mit einer 12 oder 24 Atomen wirksamen Sawrstoffs ent- 
sprechenden Menge Yermanganat, und dann weiterer Abbau durch 
Salpetersaure der mit 10 Atomen Permanganatsauerstoff erhdtenen 
wasserunloslichen Oxydationsprodukte der Abietinsaure. 

Bur Isolierung des Gemisches der beiden Sauren wurde der 
&herextrakt der wasserloslichen Oxydationsprodukte meistens lan- 
gere Zeit aufbewahrt, wobei sich ein Teil krystallinisch abscheidet 
und dann entweder das reine Sauregemisch darstellt oder aber mit 
etwas Oxalsaure vermengt ist. Bur Gewinnung des Restes der beiden 
Sauren, der noch in den oligen Anteilen des Gemisches der Oxyda- 

I )  Diese prinzipiell moglichen Lagen der Doppelbindungen sind in der Formel I 
durch Fettdruck angedeutet. 

%) Helv. 8, 645 (1925). 
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tionsprodukte gelost ist, wurde dieses verestert, und zwar gewohnlich 
zunhchst durch langes Kochen rnit YT-proz. methylalkoholischer 
Schwefelsaure und dann vollstandige Veresterung der dabei als Ester- 
sauren erhaltenen Anteile iiber dsls Silbersalz mit Xethyljodid. Man 
machte dsbei die Beobachtung, dass in den durch methylalkoholische 
Schwefelsaiare als neutrale Ester gewonnenen Anteilen die Saure C12 
in weit uberwiegender Menge enthalten war, die Saure C,, dagegen 
hauptsachlich in den iibers Silbersalz gewonnenen Estern vorkam. 
Untersucht wurden zu diesem Zwecke die zwischen 120-160° hei 
etwa 0,5 mm siedenden Esteranteile. 

Bur Trennung der beiden Sauren voneinander wurden zwei 
Arbeitsmethoden benutzt. Die eine beruht auf fraktionierter Ver- 
esterung durch Kochen mit einer .?-proz. methylalkoholischen Schwefel- 
saure oder Salzstture. Es wird so die Saure C,, vollstandig verestert, 
die andere dagegen nur in einen sauren Dimethylester CI,H,,O, voni 
Smp. 119-120° iibergefiihrt, die durch Alkali leicht voneinander 
getrennt werden konnen. Diese Trennung ist sehr .i.ollstandig, wovon 
man sich iiberzeugen kann durch Versesung der so gewonnenen 
Ester. Sogar die ersten Tropfen des bei der Destillation iibergehen- 
den Trimethylesters der Saure C,, liefern reine Saure ohne Uei- 
mengung der niederen Homologen. 

Die andere Scheidungsmethode beider Siiuren war auf eine frak- 
tionierte Verseifung der neutralen Ester gegrundet. Kocht man das 
Estergemisch rnit etwas mehr als der berechneten Xenge Alkalihy- 
droxyd in etwa 10-proz. wassrig-alkoholischer Losung, so wird der 
Ester der SBure C,, vollstandig verseift und der der SBure C,, nur bis 
zu einein Monomethylester C,,H,,O, vom Smp. 188-1900. Die Ver- 
seifungsprodukte lassen sich durch ihre verschiedene Loslichkeit in 
Ather (der Xonoinethylester ist darin leicht loslich) gut trennen. 
Letzterer gibt beim Kochen rnit Acetylchlorid ein bei 137O schmel- 
zendes Anhydrid C,,H,,O,. 

Was nun die Ausbeute an  diesen Sauren aus der Abietinsaure 
anbelangt, so ist zunachst zu betonen, dass man im allgemeinen 
rnit Permanganat mehr von der Saure C,, erhalt als 1-on der hoheren 
Homologen. Die absolute Ausbeute wurde bei einer Oxydation von 
3 kg Abietinsaure rnit einer 24 Atomen Sauerstoff entsprechenden 
Menge Permanganat bestimmt. Man erhielt dabei etwa 2 4 g  der 
Saure C,, und 23 g der Saure C,,. Um diese an und fiir sich geringe 
Ausbeute richtiger beurteilen zu konnen, muss beriicksichtigt wer- 
den, dass aus den 3 kg Abietinsaure nur etwa 300 g des bis etwa 
160° (0,5 mm) siedenden Methylestergemisches entstand, worms sich 
die beiden SBuren isolieren lassen und das also zu mindestens 20% 
aus denselben besteht. Der Rest der Abietinsaure wird eben weniger 
weit abgebaut oder aber zu noch einfacheren Bruchstiicken ovydiert. 
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Ob nun die beiden Sauren bei der Oxydation nebeneinander 
entstehen oder aber die SBure C,, aus der hoheren Homologen gebildet 
wird, Iasst sich vorlaufig nicht mit Sicherheit entscheiden. Versuche 
durch Oxydation reiner Saure C,, mit Permanganat oder Salpeter- 
saure die erstere zu erhalten, sind bisher erfolglos gewesen. Er- 
wahnenswert ist, dass bei der Ozonisation, also der wohl gelinderen 
Abbaumethode bisher nur die SBure C,, isoliert werden konnte. Wir 
haben auch die Spaltprodukte des Abietinsaure-ozonids mit Brom- 
huge nachoxydiert, urn etwa vorliegende Ketosauren abzubauen, 
erhielten dabei aber such nur in schlechter Ausbeute die Skure ClZ1). 

Aufschluss uber die gegenseitige Stellung der zwei Methyl- 
gruppen bei den beiden Sauren gab uns die Dehydrierung mit Selen 
nach Diels. Die Saure C, ,  lieferte dabei in mindestens 3.5-proz. Aus- 
beute m-Xylol, das durch Oxydation zur Isophtalsaure und Her- 
stellung des gut krystallisierenden Dimethylesters der letzteren cha- 
rakterisiert werden konnte. Die Saure C,, ging hei den gleichen 
Operationen in Hemellitol (1,2,3-Trimethyl-benzol), Hemimellith- 
saure und deren Trimethylester uber. 

Es folgt danach also unzweideutig, dass d i e  be i  d e r  D e h y -  
d r i e r u n g  d e r  A h i e t i n s a u r e  a b g e s p a l t e n e  M e t h y l g r u p p e  a n  
d e r  S t e l l u n g  12 des  h y d r i e r t e n  P h e n a n t h r e n r i n g e s  sitzt. Auf 
Grund des Prinzips der Zerlegbarkeit des Kohlenstoffgerustes der 
hoheren Terpenverbindungen in Isoprenreste kommen dann von den 
drei moglichen Stellungen der Carboxylgruppe nur die in 2 und 4 
in Betracht. Das vorliegende esperimentelle Material lasst eine 
sichere Entscheidung zwischen diesen beiden Noglichkeiten, die 
(lurch die Formeln I1 und I11 ausgedriickt sind, nicht zu. Xan wird 
erst auf Grund von im Gsnpe sich befindenden Untersuchungen die 
Wahl treffen konnen, wobei sich auch noch entscheiden wird, ob die 
vorlaufig aus hypothetischen Griinden ausgeschlossene Stelle 3 fdr 
die Carboxylgruppe wirklich wegfallt. @& G fly& 

I1 I11 
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Die beiden Kohlenstoffgeruste I1 und I11 leiten sich von der 
gleichen unregelmassigen aus 4 Isoprenresten bestehenden Kette ah, 
wie aus dem beistehenden Schema ersichtlich ist. Ob einer solchen 
schematischen Zerlegung der Rilolekel ein biogenetischer Hintergruntl 
zukommt, moge dahingestellt sein. Dagegen wird durch die Kohlen- 
stoffgeriiste I1 und I11 den von verschiedener Seite geausserten 
Annahmenl) der Enhtehung der Abietinsaure durch Polymerisation 
von Pinen der Boden vollstiindig entzogen. Es steht ferner fest, 
class nicht alle hijheren Terpenverbindungen aus regelmassigen Iso- 
prenketten zusammengesetzt sind. Bei den bisher aufgeklarten Ses- 
quiterpenen, mit Ausnahme der Elemols2), war ein solcher Aufbau 
anzutreffen. Bei den Diterpenen scheint der unregelmassige Aufbau, 
wenigstens bei den bisher ganz oder teilweise aufgeklarten Verbin- 
dungen, eher vorzuherrschen. Zu betonen ist in diesem Zusammen- 
hange noch, dass sich nicht alle Kohlenstoffgeriiste der Terpenver- 
bindungen in sogenannte Isoprenket ten,  d. h. Ketten die nur 
Nethylgruppen als Seitenketten aufweisen, wie z. B. die oben for- 
mulierte, zerlegen lassen. Das Elemol und das a-Camphoren3) sind 
Beispiele eines derartigen abweichenden Aufbaus. Und doch weisen 
auch solche Korper unter einem anderen Gesichtspunkt eine gewisse 
Regelmassigkeit im Kohlenstoffgerust auf : das Elemol liisst einen 
Zusammenhang mit der Eudesmolgruppe der Sesquiterpene er- 
kennen und das a-Camphoren setzt sich aus zwei Molekeln eines 
aliphatischen Terpens (Myrcen) zusammen. Man sieht also danach, 
dass von den bisher vorgeschlagenen Definitionen der Terpenver- 
bindungen nur die der Zusammensetzung derselben aus Isopren- 
r e  s t e n  allen aufgeklarten Verbindungen gerecht wirct. 

In  diesem Zusammenhange sei kurz auf die sogenannte ,,Pinabietinsaure"4) von 
Aschan eingegangen, der fur diese Saure eine Formel mit den1 Carboryl im Ringe I1 
verteidigt, die mit experimentell gut begrundeten Tatsachen im vollen Widerspruche 
st.eht. Wir hatten schon friiher5) auf diesen Umstand auf Grund des damals bekannten 
Materials hingewiesen und mochten jetzt nur das inzwischen dazugekommene hervor- 
heben. Der Name ,,Pinabietinsaure" ist uberflussig, da Aschan und Levya) nachgewiesen 
haben, dass sie mit der nach Levy hergestellten Abietinsiiure strukturidentisch ist. \Vie 
einleitend schon hervorgehoben ist, gibt die Abietinsiiure von Levy die gleichen Sauren 
C,, und C,, wie die von uns und von Steele gewonnene Isomere. Es folgt daraus unzwei- 
deutig, dass alle diese isomeren Abietinsiiuren das gleiche Koh!enstoffgerust besitzen. 
Ebenso zu verwerfen ist auch die Annahme eines Dreiringes und einer Doppelbindung 
fur die ,,Pinabietinsaure", die Aschan imnier noch aufrecht erhalten mdchtea). Wir 
hatten schon vor Ilngerer Zeit7) gezeigt, dess sich alle isomeren Abietinsiiuren katalytisch 
zu Tetrahydroverbindungen reduzieren lassen, so auch die Saure Levy's und Ascha t1 

und Levy haben durch die Bildung von Tetraosy-abietinsaure aus ,,Pinabietinsaure" 

l )  Vgl. z. B. -4. G u n ,  Zeitschr. Dtsch. 01- und Fettind. 41, 49 (1921) und G. Dupotit ,  
C. I'. 178, 1560 (1924) und B1. [4] 35, 892 (1924). 

2, A. 476, 70 (1929). Helv. 7, 271 (1924). 
A. 424, 117 u. ff .  (1921); Xaphtenverbindungen, Terpene und Campherarten, 

1929, 287, 300 u. a. 0. 5, Helv. 6, 1077 (1923). 
6, B. 60, 1923 (1927). ') Vergl. Helv. 5, 340 ff .  (1922). 
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den Befund von zwei Doppelbindungen in dieser Saure erneut bestatigt. Es ist also nicht. 
nur die Formel, sondern auch die Bezeichnnng ,,Pinabietinsaure" verniinftigerweise 
aus der Literatur zu streichen, denn der Umstand, dass die ,,Pinabietins&ure" in der 
Drehung von der Levy'schen Siiure etwas abweicht, berechtigt noch Iange nicht die 
Beibehaltung eines besonderen Namens. Es ist wohl bekannt, dass man durch einfache 
Operationen, wie Behandlung mit Sauren und Erhitzen auf hohere Temperatur, ,,Abietin- 
sauren" von in1 gewissen Umfange beliebigen Schnielzpunkten und Drehungen her- 
stel len kann. 

In1 folgenclen sei dann noch auf weit,ere Umsetzungen der SBuren 
C,, und C,, hingewiesen, wobei sich auch einige Gesichtspunkte er- 
geben werden, die uns dazu fiihrten, voriaufig die Formel I1 der 
Al,ietins&ure vorzuziehen. 

Die Saure Cl,HlfiOfi wird beim Erhit'zen auf den Schnielzpunkt 
ocler noch besser beim Kochen mit Acetylchlorid anhydrisiert. 
Genauer untersucht wurden nur die Produkte der letzteren Reakt'ion. 
Man kann clabei durch frakt'ionierte Krystallisation zwei isomere 
Anhydride Tom Smp. etws 100° und l'i0-172° erhalten, woraus 
sich durch Erhitzen mit Wnsser in heiden Fallen n-iecler die unver- 
anderte Saure regenerieren lasst. Nan kommt so zu den Formeln 
V-VII als moglichen Ausdruck fiir diese Anhydride bei Annahme 
der Formel IV fur die Ausgangssaure. Die Formel VII  ware nur 
moglich, wenn sich die beiden bei der Anhydridbildung beteiligt'en 
Carboxylgruppen in cis-Stellung befinden wiirden. 

I 

I 

CJOH IV \ 
Partielle Verseifung 

des Triesters 
I 

Y 

L&CooH 

COOH VIII LOOCH,; S 
I 

Y 
I 
Y 

I 

I 1  
@O- 

J/iCooH 
I 
CO -~ 0 

VII  

\,\COOCK: 

I 
COOCH, XI1 

I 
Y 

I Lo-a IS COOCH, SI 
I 

COOH XI11 
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Etwas ah-eichend davon ist das Verhalten der Saure C,,H,,O, 
(Formel XIV) beim Kochen mit Acetylchlorid. Es konnte dabei 
nur ein monomolekulares, in den ublichen Losungsmitteln wie m c h  
die Anhydride cler niederen Homologen leicht losliches Anhydrid 
vom Smp. 182-183O (Formel XV) gefasst werden. Daneben bildet 
sich ein vie1 schwerer losliches und sich nur sehr langsam beim Er- 
hitzen mit Wasser umsetzendes Anhydrid vom Smp. etwa 230°, 
dessen Analyse auf ein dimolekulares Produkt der Formel XVI hin- 
deutet. Beide Anhydride geben bei der Hydrolyse: die sich beim 
hoherschmelzenden nur durch Kochen mit Salzsaure glatt bewirken 
liess, wieder die Ausgangssaure zuriick. 

I 
i .  COOH A/CHz. c'o' 

COOH SIV CaOCH, SVII XVIII 

'A 
I 

Y 

Von besondereni Interesse sind auch die T-erhgltnisse bei der 
partiellen Veresterung der beiden Sauren unrl hei der Verseifung 
tler neutralen Trimethylester. Wahrend sich der Trimethylester der 
Siiure C,, bei 22 stiindigem Hochen mit 0,l-n. alkoholiseher Lauge 
vollstandig verseifen IiLsst, findet unter diesen Bedingungen beim 
Trimethylester cter Saure C,, nur zu etw-a .587; Terseifung statt 
und auch nach 76stiindigem Kochen waren nur 740,; aller Ester- 
gruppen verseift. Man konnte also danach geneigt sein, nnzunehmenl), 
(lass die eingangs erwahnte, clurch partielle Veresterung der Saure C,, 
hergestellte DimethylestersiLure vom Smp. 119-EO0 die Formel SIT 
besitzen w-ird, denn man kann deren Entstehung neben dem Tri- 
methylester der Saure C,, besonders gut verstehen, wenn man an- 
nimmt, class bei der Dimethylestersaure diejenige Carbosylgruppe 
unverestert bleibt, die in der Saure C,, nicht in gleicher Bindungs- 
art vorhanden ist. Diese Dimethylestersiiure ist ebenfalls schwerrr 

l) Bewiesen ist diese h a h m e  dadurch allerdings noch nicht; deshalb konnten 
die Fonneln VIII, IS, XI1 und SIII eine sinngemasse 3Iodifizierung erfahren. 
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rerseifbar als der Trimethylester der Saure C,,: sie wird bei 22stun- 
digem Kochen rnit 0,l-n. alkoholischer Lauge zu 78% in Salze 
ubergefiihrt und ztuch bei 33stiindigem Kochen nur zu 84%. Es 
folgt daraus klar, dass auch eine zweite Estergruppe bei dem Tri- 
methylester und dem Dimethylester der Saure C,, schwerer ver- 
seifbar ist als irgendeine der Estergruppen beim Trimethylester der 
Saure C,, : es scheint also eine benachbarte COOH-Gruppe eine 
starkere sterische Hinderung auszuuben als die Gruppe CH, * COOH. 
Nicht ohne eine gewisse Bedeutung ist in dieseni Zusammenhange 
das Verhalten des Camphersauredimethylesters XTIII, der von 0,l-n. 
alkoholischer Lauge in 24 Stunden zu 52% und auch nach 76stun- 
digem Kochen nur bis zu 54yo verseift wurde. Xan sieht aus diesen 
Beispielen, dass fur die sterische Hinderung einer Carboxylgruppe 
ein quaternares Kohlenstoffatom als benachbartes Ringglied von 
grosserer Bedentung sein kann als Bindung derselben an einem 
quaterniiren Ringkohlenstoff. 

Unter noch gelinderen Bedingungen - 2 stdnhgem Kochen mit 
3,5-proz. methylalkoholischer Salzsaure - Iasst sich aus der SBure 
C,, auch ein Monomethylester vom Smp. 154O geninnen, dem sicher 
die Formel X zukommt. Derselbe gibt beim Emarmen mit Acetyl- 
chlorid ein bei 103-104O schmelzendes Anhydrid (XI). Die Saure C,, 
kann auch partiell verestert werden. Mit 5-proz. methylslkoholischer 
Sslzsaure bildete sich ein Dimethylester, den1 die Formel XVII 
erteilt werden muss. 

Wir haben eben angenommen, dass die in der Formel zu oberst 
stehende Carboxylgruppe der Saure C,, am schn-ersten zu verestern 
ist. Eine weitere Stiitze dafiir liefert auch das Resnltat der Elektro- 
lyse der Dimethylestersaure von C,, vom Smp. 119-120° (XI), 
wobei unter Abspaltung von Hohlendioxyd zu pleichen Teilen ein 
monomolekulares nnd ein dimolekulares Proclukt entsteht. Letz- 
tere Umsetzung tritt erfahrungsgemass nur ein bei Carbonsauren 
rnit primar oder sekundar gebunclenen Carboxylgrnppen. Sauren mit 
tertiar gebundener Carboxylgruppe, wie z. B. die Cnmpherestersiiure 
S I X  unterliegen nicht der Xolbe’schen Reaktion. Bei der Verseifung 
des aus der Diestersaure XI1 entstandenen Gemisches monomoleku- 
larer Umsetzungsprodukte lasst sich eine ungesattigte Dicsrbonsaure 
C,oH1,O, vom Smp. ctwa 163O gewinnen, der nach den gemachten 
L4nnahmen die Formel XI11 zukommen sollte. 

Die noch unklar gebliebenen Punkte in der Konstitution der 
S u r e  C,,, Bindung der einen Carboxylgruppe in 2 oder 4 und ferner 
die Frage, ob die Carboxylgruppe 5 oder 6 die starker sterisch gehin- 
derte ist, sollen weiter untersucht werden. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Oxydation der dbietinsciure rnit einer 24 A t o m e n  &aerstoff entsprechen- 

den X e n g e  Kaliumpermangannt .  Trennung  cler Siiuren C1lHl,O, 
und C,,H,,O, durch fraktionierte Verseifling cler Tr ime th  ylester. 

Die fur alle hier beschriebenen Versuche verwendete Abietin- 
siiure war nach der Methode von Steelel) durch Kochen von ameri- 
kanischem Kolophonium rnit Eisessig hergestellt uncl dann einigemal 
aus Aceton oder l!!ethylalkohol umkrystallisiert. 

Nach einer schon friiher,) gegebenen Tlorschrift wurden 3 kg 
Abietinsaure mit der 24 Atomen Sauerstoff entsprechenrlen Menge 
Kaliumpermanganat oxydiert, wobei ztrreckmassigermeise folgende 
Ahiinderung angebracht wurde. Nachdem soviel Kaliumpermanganat 
zugefiigt war, dass man das Volumen von etwa 200 Liter erreichte, 
dampfte man, nachdem das Permanganat verbraucht war, auf die 
Halfte ein, fiigte dann wieder nach und nach Permanganatlosung 
zu bis zur Erreichung des Volumens von etwa 200 Liter uncl wieder- 
holte diese Operationen bis nach etwa 1% Monaten die ganze Per- 
manganatmenge verbraucht war. Gegen Ende wurde die Temperatur 
bis auf 50° erhoht. Der Braunstein wurde abfiltriert, gut mit heissem 
Wasser gewaschen und die Losung mit Salzsaure angesauert. Es 
schieden sich dann nur geringe Mengen wasserunloslicher Schmieren 
ab. Durch Estraktion der wasserigen Losung rnit Ather im Extrak- 
tionsapparate erhielt man 1800 g Extrakt, woraus sich bei langereni 
Stelien Krystalle abschieden, die abgenutscht und mit wenig kaltem 
Ather gewaschen wurden. 

Eine genauere Untersuchung der erhaltenen 13 g Hrystalle nach 
der weiter unten beschriebenen Methode der partiellen Veresterung 
mit 3-proz. methylalkoholischer SalzsBure zeigte, dass es sich um 
ein Gemisch von etwa 8,5 g der SBure C11H1&, und 4,s g der SBure 
Cl,Hl,O, handelt. Der fliissig gebliebene Teil des Atherextraktes 
wurde mit der vierfachen Menge 25-proz. niethylalkoholischer Schwe- 
felsiiure 5 Tage gekocht, wonach man die Losung durcb Erhitzen 
im Vakuuni etwa auf die Halfte eindampfte und niit Ather und 
Sodalosung in saure und neutrale Bestandteile trennte. Man erhielt 
so .530 g Ester. Der saure Teil wurde nochmals rnit methylalko- 
holischer SchwefelsBure in der gleichen W'eise behandelt, wodurch 
wieder 240 g Ester erhalten wurden. Aus der Sodalosung erhielt 
man schliesslich nach dem Verdampfen des darin gelosten Methyl- 
alkohols 770 g nicht vollstandig veresterter saurer Produkte, die 
u-oh1 grosstenteils aus Estersauren bestehen. 

Diese sauren Produkte wurden ins Silbersalz verwandelt unct 
die erhaltenen 720 g rnit Methyljodid verestert. Das Umsetzungs- 

~ ~ _ _ _  
Am. SOC. 44, 1333 (1922). 

?) Helv. 8, 645 (1925). 
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produkt wiirde durch Schutteln der atherischen Losung rnit Socla- 
losung in saiire und neutrale Anteile getrennt. Durch Ansauern tler 
alkalischen Losung wurden 80 g des Sauregemisches regeneriert. Die 
310 g Ester wurden bei 0,5 mm Druck einer fraktionierten Destilla- 
tion unterzogen. Die dabei abgetrennten Fraktionen waren folgende : 

1)  132-1465", 11,9 g 2 )  145-155", 28,i g 

Es wurden also zusammen etwa 16.5 g Destillat erhalten, wjhrentl 
der Rest als Destillationsrnckstand zuritckblieb. Die Fraktion 1 
erstarrte nach Iiingerem Stehen teilweise und die Fraktion 3 fast 
vollstandig. Durch Behandeln rnit tief siedendeni Petrolsther erhielt 
man daraus l l , 5  g des bei 73O schmelzenden Trimethylesters der 
Saure C,1H160,. Die hoheren Fraktionen wurden rorlaufig noch 
nicht weiter untersucht. Entsprechend der ganzen Arbeitsweise ist 
es nicht wahrscheinlich, dass sich darin nennenswerte Xengen des 
Trimethylesters der Saure C,,H,,06 vorfinden konnten. 

Die oben rnit methylalkoholischer Schwefelsaure erhaltenen 
790 g des Methylestergemisches wurden bei 0,b mm Druck destilliert, 
wobei man folgende Fraktionen abtrennte : 

Es gingen also zusammen 378g Ester uber, wiihrend der Rest im 
Destillationsriickstand zuruckblieb. Bisher wurde nur die Fraktion 
2 naher untersucht, da darin die Ester d.er Sziuren C,,H,GO, und 
C12H1s06 enthalten sein mussten. Zu ctiesem Zwrcke wurde sie 
einer nochmaligen sorgfaltigen Fraktionierung (0.3 mm) untrrzogen, 
die folgende Anteile ergab : 

3) 160-180°, 21,O g 
4) 180-190°, 14,2 g 5) 19O-21Oo, 35,5 g 6) 21O--23Oo, 34,s g 

1) -125", 62 g 2) 126--li5O, 188 g 3) oberh. l75O, 128 g 

a )  90-120°, 17,5 g b) 12O-l3On, 26,s g C )  130-140°, 4O,5 c 
d) 140--148O, 57,s g 

Der Rest sott hoher und wurde bei der weiteren T-erarbeitung nicht 
beriicksichtigt. Die Fraktionen a-e wurden einzeln durch Kochen 
mit etwas mehr als der fiir 3 3101 berechneten Jlenge alkoholischer 
Nntronlauge verseift. 

F r a k t i o n  e. Die 40,l g Substanz murden mit einer L O S U I ~ ~  
von -18 g Natriumhydroxyd in 130 em3 RIethylalkohol und 20 em3 
Wasser 1 % Stunden am Riickflusskiihler gekocht, dann rnit 150 em3 
Wasser verdiinnt und noch 5 Stunden weiter gekocht. Der Xethyl- 
alkohol wurde am Wasserbade verdampft. Die braunlich gefiirbte 
Losung reagiert stark alkalisch. Nach Clem Erkalten wurde rnit 
Salzsiiure angesknert. Beim Stehen scheidet sich zunachst ein 0 1  
ab und naehher Krystalle. Die abgetrennte wasserige Losung wurde 
im Extraktionsapparate erschopfend mit ;ither ausgezogeii, wobei 
man ein nicht krystallisierendes 01 erhielt. Die Hrystalle wurden 
filtriert und durch kaltes Aceton von anhaftendem 0 1  befreit. Jlan 
erhielt so 3,7 g fast reiner Saure C,2H,,06. 

e )  14S-160°, 40.1 g 
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F r a k t i o n  d lieferte in der gleichen Weise rnit 26 g Natrium- 
hydroxyd in 30 em3 Wasser und 170 cm3 Nethylalkohol verseift 
10,l g Saure C,,H,,O,. 

F r a k t i o n  c wurde rnit 30 g Natriumhydroxyd in 30 cm3 Wasser 
und lt50 cm3 Nethylalkohol in der beschriebenen Weise verseift. 
Nach dem Ansauern rnit Salzsaure schietl sich auch hier wieder ein 
01 ab, das aber im Gegensatze zu den Fraktionen e und d nach 
einigen Tagen weitgehend erstarrte. Nach dem Filtrieren wurden 
die Krystalle rnit Aceton gewaschen, wohei ein Teil leicht in Losung 
ging. Der in Aceton leicht losliche Anteil konnte l)  durch Ather weiter 
getrennt werden. Ungelost blieb etwas der Saure C,,H,,O,, die 
zusammen rnit dem in Aceton ungelost gebliebenem Anteil 4,4 g 
ausmachte. Der in Aceton und Ather leicht losliche Teil ( =  0,4 g) 
wurde durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus W-asser gereinigt. 
Man kommt so zu einem Hochstschmelzpunkt von 1S5-190°. Die 
genauere Untersuchung ergab, dass es sich um einen Xonomethyl- 
ester der Saure ClIHl6O6 handelt (vgl. daruber unten). 

F r ak t i o n b wurde mit einer Losung von 1 4  g Natriumhydroxyd 
in 20 cm3 Wasser und 110 cm3 Mothylalkohol verseift. Die nach 
mehrtagigem Stehen der isolierten Verseifungsprodukte abgeschie- 
denen Krystalle wurden abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Die 
Mutterlauge wurde erschopfend rnit Ather extrahiert. Aus dem 
Extrakte schieden sich nach einiger Zeit noch geringe Xengen 
Hrystalle ah, die rnit der Hauptmenge vereinigt m-urden. Im  gan- 
zen wurden 3,0 g des krystallisierten Anteils erhalten, der sich nach 
dem Umkrystallisieren atis Wasser als der bei 1ScP-190° schmel- 
zende ;Monometh)-lester erwies. Aus den oligen Anteilen dieser 
Fraktion schieden sich nnch einigem Stehen noch kleine Xengen von 
Krystallen ab, die in der Hanptsache am der S h r e  C,,H,,O, be- 
standen. 

Bus der F r a k t i o n  a konnte nur eine geringe Nenge dFs Nono- 
methylesters vom Smp. 1SS-190° erhnlten werden. 

Zusammen erhielt man also bei der Verseifung der verschie- 
denen Esterfraktionen 17,3 g der Saure C1,H1,O, und 3,4 g des 
Monomethylesters der Saure CllHl,O,. 

Ein Teil der Saure C1,H1,O, w-urde zur Anal-j-se unikrystalli- 
siert. Smp. 212-213O. 

4,948 mg Subst. gaben 10,090 mg CO, und 3,15 mg H,O 
5,060 mg Subst. gaben 10,330 mg CO, und 3,25 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 55477 H 7,09'-)6 
Gef. ,, 55,73; 55,72 ,, 7,l-i; 7,2006 

I )  Nach den1 Verdmnpfen des Losungsmittels. 



Xonomethylester der Siiure C1,Hl6O6 aom Smp. 188-1900 (VIII). 
Durch Umkrystallisieren aus Wasser wird der im vorigen Ab- 

schnitt gewonnene Monomethylester in Form derber Nadeln erhalten. 
Den angegebenen Schmelzpunkt beobachtet man, wenn man die 
ganz reine Substanz in einen auf 170° vorgewarmten Berl-Block 
bringt und dann die Temperntur um 4O pro Minute steigert. 

3,349 mg Subst. gaben 6 3 6  mg CO, und 2,15 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 55,77 H 7,0976 dquiv.-Gem. 129 
Gef. ,, 55.87 ,, 7,180,b ,, ,, 129 

A n h y d r i d  (IX). 0,3 g dee Monomethylesters wurden 1 Tag mit 
einem grossen Cberschusse von Acetylchlorid am Wasserbade er- 
warmt. Nach dem Eindampfen im Vakuum erhalt man einen krystal- 
linischen Rdckstand, der rnit Petroliither gewaschen wurde. Die 
farblosen Nadelchen schmelzen bei 136-137 O. Sach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Petrolather vom Sdp. 70--50° lag der Smp. bei 

3,632 mg Subst. gaben 7,94 mg CO, und 2,26 mg H,O 

13,703 mg Subst. verbr. 5,31 om3 O,O%n. Sntronlauge 

137--137,5O. 

C,,H,,O6 Ber. C 59,96 H 6,75% 
Gef. ,, 59,62 ,, 6,96y0 

Verseifung.  1,53 g des Monomethylesters murden rnit einer 
Losung ron 5 g Natriumhydroxyd in 25 cm3 Wssser 6 Stunden 
gekocht. Nach dem Ansauern der erkalteten Losung mit Salzsaure 
entsteht ein reichlicher Niederschlag, der abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen wurde. Die erhaltenen 1,66 g ( = 96% Ausbeute) bestehen 
aus fast reiner Saure C,,H,,O,. Sie schmelzen direkt bei 316O und 
nsch einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 319O. Die Misch- 
probe mit anderen Praparaten der Saure CI1H1,O, zeigt keine De- 
pression. 

3,993 mg Subst. gaben 7,96 mg CO, und 2,365 mg H,O 
4,000 mg Subst. gaben 7,96 mg CO, und 2,38 mg H,O 

CllH,,O, Ber. C 54,11 H 6,56?, 
Gef. ,, 54,30; 54,29 ,, 6,63; 6,660,; 

Oxydn t ion  der dbietinsiizrre mit einer 12 A t o m e n  Sniierstoff entsprechen- 

u n d  C1,Hl80, dzirch partielle Verestericng. 
Von einem Versuch der Oxydat'ion der Abietinsaure bei 7' iimmer- 

temperutur mit einer 12 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge 
Kaliumpermanganat, wobei die Ausbeuten nicht genauer bestinimt 
wurden, isolierte man durch vollstiindige Veresterung der wssser- 
Itislichen Oxydationsprodukte mit methylalkoholischer Schwefelsaure 
und dann der dabei sauer gebliebenen Anteile iibers Silbersalz das 
Gemisch der Methylester. Durch Verseifung der zwischen e t m  

den X e n g e  Ir 'aliumpermangnnatl) .  Trenntrng der Sawren C1,H,,O, 

I )  Wegen der Arbeitsweise vgl. auch Helv. 8, 643 (1925). 
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120-160° (0,5 mm) siedenden Anteile durch Erhitzen mit konz. 
Salzsaure ini geschlossenen Rohr auf 130 O und liingeres Stehenlassen 
der Verseifungsprodukte wurden 42,8 g des krystallisierten Gemisches 
der Saureii Cl1H1,0, und C,,H,,O, erhalten, das durch Waschen 
mit kaltem Aceton von oligen Beimengen befreit war. 

Die 43,s g des Sauregemisches wurden mit 750 cm3 5-proz. 
methylalkoholischer Salzsaure 3 Stunden gekocht und dann die 
Halfte des Methylalkohols im Vakuum abgesaugt. Sach dem J-er- 
dunnen rnit Wasser wurde rnit &her und Sodalosung in saure und 
neutrale Bestandteile getrennt. Die sauren Anteile isolierte man 
nach vorheriger Entfernung des Xethylalkohols durch Erwarmen im 
Vakuum, inclem man die rnit Salzsaure angcsiiuerte Sodalosung mit 
Ather erschtjpfend extrahierte. Die 13 g neutralen Esters destillierte 
man im Vakuum, wobei die Gesamtmenge bei 150-151° (1 mm) 
sott. Die ersten ubergehenden Tropfen wurden gesondert aufge- 
fangen und durch Erhitzen rnit Salzsaure auf 130° im geschlossenen 
Rohr verseift. Xach dem Umkrystallisieren aus Aceton schmilzt die 
Saure bei 212-213O und gibt gemischt rnit eineni PrSdparat der 
gleich schmelzenden reinen SBure C1,H180, keine Schmelzpunkts- 
depression. Es folgt also, dass bei dieser Arbeitsweise nur diese 
Same vollstandig verestert werden kann. 

Die sauren Anteile wurden wieder in der gleichen Weise ver- 
estert und clann in saure und neutrale Bestandteile getrennt, wobei 
man 8,6 g Ester erliielt. Man iiberzeugte sich wieder durch Versei- 
fung einer geringen Menge Vorlauf, dass reiner Trimethylester der 
Saure C1,Hl,O, entstanden war. 

Diese Operationen wurden noch viermal wiederholt, wobei man 
nacheinander 6,0 g, 3,0 g, 1,5 g und 0,8 g neutralen Esters erhielt. 
Gegen Ende zeigt der saure Anteil eine weit stiirkere Neigung zum 
Krystallisieren als anfangs. Die bei der letzten Teresterung regene- 
rierten 9,0 g Siiure krystallisieren vollstandig und wurden durch 
Umlijsen aus einem Gemisch von Benzol und Petroliither gereinigt. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 119-130° und andert sich bei noch- 
maligem Umkrystallisieren nicht. 

5,078 mg Subst. gaben 10,640 mg CO, und 3,37 mg H,O 
5,830 mg Subst. gaben 12,200 mg CO, und 3,84 mg H,O 

C'I,H200, Ber. C 57,3 H 7,3?6 &uiv.-Gew. 272 
Cef. ,, 57,16; 57,lO ,, 743;  7,37% ,, ,, 273 

14,570 mg Subst. verbrauchten 2,678 cm3 0,02-n. Xatronlauge 

Ein kleiner Teil dieser Dimethylestersaure (XII) wurde durch 
Kochen rnit Kalilauge vollstandig verseift. Die dabei entstehende 
SSiure krystallisierte man aus Aceton um. Der Schmelzpunkt lag 
danach bei 218-219O und beim Mischen mit der Saure C,,Hl,O6 
tritt keine Depression ein. 
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4,721 mg Subst. gaben 9,380 mg CO, und 2,83 mg H,O 
5,085 mg Subst. gaben 10,085 mg CO, und 2,99 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 54,11 H 6,56y0 
Gef. ,, 54,20; 54J2 ,, 6,71; 638% 

Aus den angewandten 4 2 4  g des Sauregemisches wurden zu- 
samnien 31,9 g Trimethylester der SSure C1,H1,O, und 9 g der Di- 
methylestersaure von Cl1Hl,O, erhalten. 

Der Trimethylester der Saure C&l,O6 wurde verseift unci (lie 
gewonnene SBure durch Umkrystallisieren gereinigt. Smp. 212-2 13 O. 

-5,128 mg Subst. gaben 10,500 mg CO, und 3,25 mg H,O 
5,046 mg Subst. gaben 10,330 mg CO, und 3,23 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 55,77 H 7,09yo 
Gef. ,, 55,56; 55,87 ,, 7,09; 7,160; 

K r y s t a l l o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  d e s  D i m e t h y l e s t e r s  d e r  S a u r e  
CI1H,,OR ( S m p .  11 9-12Oo), ausgefiihrt von Frl. S. Nanninga, Mineralog. geolog. 
Institut der Universitat Utrecht. 

Die Krystalle des Dimethylesters zeigen rhombische Symmetrie. An einigen aus- 
gewahlten Krystallen erlaubten die Flachen 001 (c), 010 (b), 011 (m), 310 (n)  und 101 (0) 
und ein einziges Ma1 die Flachen 111 und 021 eine genauere Messung. Einige Individuen 
zeigten ZwiUingsbildung. 

Die Krystalle sind mittels des Theodolith-Goniometers gemessen. Die aussere 
Mattheit der Krystalle lieferte hier keine Schwierigkeiten. 

Normalenwinkel 001 (c), 011 (m), 48”l’ (& 5’) 
001 (c), 101 (o), 59O15’ (* 6’). 

Aus diesen Werten ergibt sich fur das Axenverh&ltnis a : b : c = 0,661 : 1 : 1,111. 
Die Kleinheit der Kryst,alle und auch ihre Mattheit erlaubten keine genaue Meseung 

der optischen Konstanten. Jlit Hilfe der Becke-linie wurde einer der drei Hauptbrechungs- 
indices zwischen 1,622 und 1,637 gefunden, jedoch gelang es uns nicht mittels des Total- 
refraktometers nach Abbd- Pdfrich die verschiedenen Brechungsindices zu messen. 

Der Winkel der optischen Axen ist 620 (weisses Licht). Die Lage der Ebene der 
optischen Axen konnten wir bei diesen verzerrten Krystallen nicht bestimmen. 

b 

Fig. 1. 

Ox ydation der Abietinsaure m i t  Kaliumpermaiignnat u n d  m i t  
Salpetersaure. 

1200 g der wasserunloslichen Oxydationsprodukte, herriihrend 
von einer Oxydation der Abietinsiiure mit einer 10  Atomen Sauer- 
stoff entsprechenden Menge Kaliumpermangsnst, wurden in der 
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fruherl) angegebenen Weise rnit Salpetersanre osydiert. Der so 
schliesslich nach dem Eindampfen am kochencien Wasserbade unter 
wiederholtem Zusatz von Wasser erhaltene olige Riickstand ( =  600 g) 
wurde rnit 1200 cni3 Methylalkohol und 300 g konz. Schwefelsaure 
5 Tage gekocht. Nach dem Abdestillieren der Halfte des Losungs- 
mittels durch Erwarmen im Vakuum wurde mit Wasser und Ather 
versetzt und mittels Soda in saure und neutrale Bestandteile getrennt. 

Aus dem neutralen Teil erhielt man 33 g einer zwischen 133-1.?5° 
(0,6 mm) siedenden Fraktion, neben einem Vorlauf und einer grossen 
Menge hiihersiedender Produkte. Durch 20 stiindiges Kochen mit 
konz. Salzskure wurden die 3.5 g Ester verseift. Bei 1Bngerem Steheii 
konnten wir aus dem zunachst oligen Verseifungsprodukt 18 g eines 
krystallisierten Sauregemisches erhalten, das mit 100 em3 Methyl- 
alkohol und 5 g Schw-efelsaure 40 Stunden gekocht wurde. Das 
Reaktionsprodukt wurde wic oben rnit Sodalosung in smre und 
neutrale Bestandteile zerlegt. Von letzteren wurden 10,7 g erhalten, 
die aus dem Trimethylester der Saure C,,H,,O, bestehen. Von den 
sauren Anteilen wurden 9,3 g gewonnen (Dimethylester XI1 der Saure 

Die bei der Behandlung der ursprunglichen 600 g Oxyda,tions- 
produkte mit methylalkoholischer SchwefelsBure mittels Soda abge- 
trennten sauren Produkte wurden iiber das Silbersalz verestert. Die 
nachfolgende fraktionierte Destillstion der Ester lieferte 31,l g einer 
bei 120-160° (0,6 mm) siedenden Fraktion, die in der schon oben 
beschriebenen Weise pertiell verseift wurde. Dazu wurde das 81 rnit 
75 em3 Methylalkohol, 10  cm3 Wasser und 10  g Xatriumhydroxyil 
behandelt. Das Verseifungsprodukt krystallisierte grossenteils. Um es 
vom nnhaftenden 8 1  zu befreien, wurde es mit Wasser verrieben uncl 
scharf abgenutscht, wobei die Hauptmenge des 0 1 s  ins Filtrat geht. 
Die Krystalle wurden dann weiter wie oben mit Aceton und dann 
der Ruckstand nach dem Verdampfen des Acetons mit Ather be- 
handelt. Man erhielt so zusammen 0,9 g in Aceton und Ather un- 
loslichen Proclukts (Saure C,,H,,O,) und 4 g &therloslich& Anteils, 
der ganz krystallisiert und aus dem Monomethylester 1-111 der SBure 
C1,Hl6O6 besteht. 

Fbev die  Anhydride der Siizcre C',,H160, (T-VII !). 

C11H1606)* 

Reinste Siiure wurde rnit dem mehrfachen Tolumen Acetyl- 
chlorid 24 Stunden am Wasserbade erhitzt. Xach dem Abdampfen 
der fliichtigen Anteile im Vakuum wurde der ganz krystallisierende 
Riickstand aus Benzol fraktioniert krystallisiert. Die zuerst aus- 
fallenden Anteile schnielzen innerhalb weniger Grade bei etwa 17OU, 
dann kommen etwas tiefer und unscharfer schmelzende Fraktionen 

l) Helv. 8, 635 (1925). 
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und die am leichtesten loslichen schmolzen bei etwa looo. Weiteres 
Umlosen dieser beiden extremen Anteile zeigte, dass es sich um 
zwei verschiedene Anhydride handelt. Das erstere schmilzt dann 
bei 170-172 O und Lndert bei nochmaligem Umkrystallisieren den 
Schmelzpunkt nicht mehr. Das letztere zeigt einen Smp. yon 
98-looo. Beide Anhydride sind deutlich krystallisiert. 

Weitere Versuche zeigten, dass sowohl die direkt aus dem Oxy- 
dationsprodukt der Abietinsaure auskrystallisierte, wie aueh die mit 
Salzsaure auf 130° erhitzte SBure CllH1,O6 das gleiche bei 170-173° 
schmelzende Anhydrid liefern. In  allen FSillen ist dieser Schmelz- 
punkt nicht sehr scharf. Es maeht sich schon bei etwa 165O ein 
deutliches Sintern bemerkbar und die Schmelze wird erst bei etwa 
175 O klar. Die Analysen von Praparaten verschiedener Darstellungen 
stimmen aber gut auf das Anhydrid. 
A n h y d r i d  vom Smp. 170-172O d e r  d i r e k t  a u s  d e m  O x y d a t i o n s p r o d u k t  

abgeschiedenen  Saure .  
4,731 mg Subst. gaben 10,170 mg CO, und 2,75 mg H,O 
4,699 mg Subst. gaben 10,100 mg CO, und 2,70 mg H,O 

C,,H,O, Ber. C 58,38 H 6,24y0 
Gef. ,, 58,63; 58,63 ,, 6,53; 6,45% 

A n h y d r i d  vom Smp. 170-172O d e r  m i t  Salzsi iure  e r h i t z t e n  Siiure. 
4,722 mg Subst. gaben 10,145 mg CO, und 2,68 mg H,O 
4,908 mg Subst. gaben 10,510 mg CO, und 2,80 mg H,O 

A n h y d r i d  Smp. 98-100O. 
4,897 mg Subst. gaben 10,465 mg CO, und 2,86 mg H,O 
5,070 mg Subst. gaben 10,855 mg CO, und 2,90 mg H,O 

Gef. C 58,60; 58,45 H 6,35; 6,39y0 

Gef. C 58,33; 58,41 H 6,54; 6,40y0 

Beim Stehen nehmen die Anhydride langsam Wasser auf unter 
Erhohung des Schmelzpunktes. Besonders auffallend ist die starke 
Erhohung heim Anhydrid vom Smp. 98-looo, wohei sich die Zu- 
sammensetzung nur wenig andert. So zeigte z. B. ein Praparat nach 
ly2-jahrigem Stehen einen Schmelzpunkt von etwa 180° und die 
Bnalysenwerte : 

Gef. C 57,87 H 6,4076 

Beim Erwarmen beider Anhydride mit Wasser wird die un- 
vera,nderte SBure vom Smp. 218-219O zuriickgemonnen. 

4,809 mg Subst. gaben 9,540 mg CO, und 2,94 mg H,O 
4,792 mg Subst. gaben 9,520 mg CO, und 2,93 mg H,O 

C,,H1,O, Ber. C 54,11 H 6,56?& 
Gef. ,, 54,13; 54,20 ,, 6,86; 634% 

Versuche, &us dem Anhydrid vom Smp. 170-172O durch Be- 
handeln mit 1 Mol Natriummethylat in methylalkoholischer Losung 
einen krystallisierten Monomethylester der Saure Cl1Hl,O, zu er- 
halten, lieferten ein nur langsam und zu geringem Teil erstarrendes 
Produkt, das unscharf bei etwa 150-160° schmilzt. 

36 
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Uber den Xonomethy tes ter  x’ der Sawe C,,H,,O,. 
2 g der SBure vom Smp. 218-219O wurden rnit 70 em3 3,5-proz. 

methylalkoholischer Salzsaure 2 Stunden gekocht. Sach dem Ver- 
dampfen des Losungsmittels im Vakuum wurde das Umsetzungs- 
produkt rnit Sodalosung in saure und neutrale Bestandteile getrennt. 
Von letzteren waren nur Spuren entstanden. Der saure Anteil 
krystallisierte teilweise. Durch Behandeln mit Benzol konnten 
geringe Mengen unveranderter Saure abgetrennt werden. Aus der 
konzentrierten Benzollosung wurde durch Zusatz von Petrolather 
ein feines Pulver ausgefallt, das nach nochmaligem UmfSillen bei 
154-1.56 O schmilz t . 

4,916 mg Subst. gaben 10,015 mg CO, und 3,l-i mg H,O 
4,773 mg Subat. gaben 9,750 mg CO, und 3,09 mg H,O 
8,446 mg Subst. verbr. 0,67 cm3 0,l-n. Baryumhyclrosydlosung 

C,,H,,O, Ber. C 56,77 H 7,09% :$quiv.-Gew-. 130 
Gef. ,, 55,60; 55,70 ,, 7J5; 7,2396 ,, ,, 126 

A n h y d r i d  des  Monomethy le s t e r s  (XI). Der Monomethyl- 
ester wurde mit uberschussigem Acetylchlorid 24 Stunden am Wasser- 
bade erhitzt. Nach Eindampfen im Vakuum wurde der Ruckstand 
aus einem Gemisch von Benzol und Petrolather fraktioniert kry- 
stallisiert. Zuerst krystallisiert eine kleine Menge vom Smp. etwa 
170° Bus, die nicht naher untersucht werden konnte. Die Haupt- 
menge wurde in Form schoner Niidelchen vom Smp. 109-110° 
gewonnen. Nach dem Umkrystallisieren aus den gleichen Losungs- 
mitteln sinkt der Schmelzpunkt auf 103-104° und bleibt bei wei- 
terem Umlosen konstant. 

4,858 mg Subst. gaben 10,635 mg CO, und 3,M mg H,O 
4,817 mg Subst. gaben 10,530 mg CO, und 3,02 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 59,98 H 6,70q/, 
Gef. ,, 59,73; 59,66 ,, 7,02; 7,03O6 

Uber die A n h y d r i d e  der Saure  CI2Hl8O6. 
Das Anhydrid wurde durch 24stundiges Kochen der S&ure voni 

Smp. 212-213O rnit uberschussigem Acetylchlorid ge-ivonnen. Nach 
dem Abdestillieren der fluchtigen Produkte durch Erwarmen im 
Vakuum wird der Ruckstand rnit Benzol digeriert. Dabei bleibt 
eiri Teil als krystallinisches Pulver ungelost, das beim Umkrgstalli- 
sieren aus vie1 heissem Benzol unscharf zwischen etwa 215-23.5O 
schmilzt. Die so in Form glanzender Blattchen erhaltenen Produkte 
von verschiedenen Darstellungen her zeigen nicht den genau gleichen 
Schmelzpunkt, sie schmelzen aber alle in dem angegebenen Intervall. 
Der in Renzol kalt ziemlich gut losliche Anteil wurde aus einem 
Gemisch von Benzol und Cyclohexan umkrystallisiert. Wenn die 
Produkte so einmal umgelost sind, kann man sie weiter auch aus 
Benzol umkrystallisieren. Man kommt so bei den verschiedenen 
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Darstellungen zu Praparaten, die im Vergleich zu dem obigen ziem- 
lich scharf bei 180-183O schmelzen. Bei ganz langsamem Kry- 
stallisieren gelingt es auch, ganz scharf bei 182-183 O schmelzende 
Praparate zu erhalten (wohl Produkt XV). Alle diese Schmelz- 
punktsangaben beziehen sich auf die im Vakuuni bei looo zur Ge- 
wichtskonstanz getrockneten Produkte. Dieser Umstatnd ist von 
Redeutung, da manche Praparate direkt aus dem Losungsmittel in 
Form durchsichtiger Krystalle ausfallen, die beim Trocknen trube 
werden. Es wurden auch aus den Mutterlaugen erhaltenen Pra- 
parate von unscharfem Smp. 170-180° analysiert. Alle diese un- 
scharf schmelzendenl) Produkte, mit Ausnahme der zwischen 215O 
und 235O schmelzenden, stimmen ungefahr auf das Anhydrid der 
Saure C,,HI,O,. 

Smp. 182-183O. 
4,780 mg Subst. gaben 10,470 mg CO, und 2,94 mg H,O 
4,899 mg Subst. gaben 10,720 mg CO, und 3,03 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 59,98 H 6,700/, 
Gef. ,, 59,75; 59,TO ,, 6,88; 6,927/, 

Smp.  170-180°.  
5,054 mg Subst. gaben 11,170 mg CO, und 3,lO mg H,O 
5,130 mg Subst. gaben 11,370 mg CO, und 3,lO mg H,O 

H 6 3 3 ;  6,77y0 
S mp . 1 7 0 - 1 80 O (anderes Praparat). 

4,749 mg Subst. gaben 10,490 mg CO, und 2,85 mg H,O 
4,432 mg Subst. gaben 9,820 mg CO, und 2,69 mg H,O 

Gef. C 60,30; 60,46 

Gef. C 60,25; 60,44 H 6,72; 6,7976 

WBhrend also diese tief und unscharf schmelzenden Anhydride 
einen nur wenig zu hohen Kohlenstoffgehalt aufweisen, fand man 
hei den hochschmelzenden Yraparaten einen vie1 zu hohen Wert. 
Die im folgenden mageteilten Resultate stellen den Durchschnitt 
von mindestens je zwei Analysen dar. 

Smp. 215-225O Gef. C 62,4 H 6,7% 
Smp. 233-234O ,, ,, 61,5 ,, 6,596 
Smp. 228-230O ,, ,, 61,5 ,, 6,896 

C,,H,,O, Ber. C 62,30 H 6,55% 

Es scheint also,, dass hier in meistens nicht ganz reiner Form 
das dimolekulwe Tripelanhydrid der SSiure C12H1806 vorliegt (vgl. 
Formel XVI). 

Das Anhydrid vom Smp. 182-183O gibt iibrigens mit den1 bei 
170-172° schmelzenden Anhydrid der SBure Cl,Hl6O, eine starke 
Depression des Schmelzpunktes auf 160-170°. 

Um nachzuweisen, dass sich auch die hochschmelzenden Pra- 
parate mit hohem Hohlenstoffwerte von der SBure Cl,Hl8O, 

1) Sie sind wold durch geringe Mengen des oberhalb 2150 schmelzenden Produkts 
verunreinigt. 
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ableiten, wurde eine Probe des bei 233-234O schmelzenden Pro- 
dukts durch Kochen rnit verdiinnter Salzsaure hydratisiert. Es tritt 
so nach etwa S Stunden vollstandige Auflosung ein, wahrend beim 
Kochen mit Wasser allein nur sehr langsame Einwirkung stattfindet. 
Die so erhaltene Saure schmilzt bei 212-213O und gibt mit der 
gleichschmelzenden Ausgangssaure Cl2Hl8O6 keine Schmelzpunkbs- 
depression. Auch die Analysenwerte stimmen. 

4,670 mg Subst. gaben 9,585 mg CO, und 3.02 mg H,O 
6,OOO mg Subst. gaben 10,240 mg CO, und 3,20 mg H,O 

C,,H180, Ber. C 55,75 H 7,09y0 
Gef. ,, 55,98; 55,86 ,, 7,24; 7,16?/, 

Auch die tiefer schmelzenden Anhydride geben beim Kochen 
rnit Wasser oder verdiinnter Salzsaure die reine Saure C1,Hl,06. 
Dabei zeigte es sich, dass die scharf bei etwa 1820 schmelzenden 
Praparate schon beim Kochen rnit Wasser ziemlich rasch in Losung 
gehen, die unscharf schmelzenden dagegen mit Salzsaure erhitzt 
werden mussen. 

Die aus dem bei etwa 230° schmelzenden Anhydrid regenerierte 
Siiure wurde nochmals ins Anhydrid verwandelt. Man konnte wieder 
in der gleichen Weise einen tiefer bei etwa 180° und einen bei etwa 
220-230° schmelzenden Anteil isolieren. Letzterer wurde durch 
weitere Reinigung auf einen Schmelzpunkt von 228-23O0 gebracht. 
Die Analysenwerte (Mittel von je zwei Bestimmungen) desselben 
waren : 

Nach einjahrigem Aufbewahren in einem rnit Phosphorpentoxyd ge- 
fullten Exsikkator waren die Analysenwerte praktisch unverandert : 

Gef. C 61,6 H 6,374 

Auch dieses Anhydrid lieferte wieder die bei 212-213O schmelzende 
Saure C,,H,,06 (Gef. C 65,76, H 7,03%). 

Gef. C 61,7 H 6,4% 

Cber Ester cler SCizire Cl,H1,06. 

P a r t i e l l e  Veres te rung .  0,4 g reiner Saure \-om Smp. 212 
bis 213O wurden rnit 20 cm3 5-proz. methylalkoholischer Salzsaure 
3 Stunden gekocht. Nach der Trennung in saure und neutrale 
Bestandteile wurden von letzteren 0,15 g und von den ersteren 0,2 g 
erhalten, die vollstandig erstarren. Nach zweimaligeni Umkrystalli- 
sieren aus Benzol war der Schmelzpunkt bei 148-149O. Der Anzt- 
lyse nach liegt ein Dimethylester der SBure C1,H,,06 (XVII) vor. 

4,771 mg Subst. gaben 10,300 mg CO, und 3,46 mg H,O 
5,046 mg Subst. gaben 10,880 mg CO, und 3,56 mg H,O 
10,45 mg Subst. verbrauchten 1,823 cm3 0,02-n. Xatronlauge 

C14H2,06 Ber. C 58,7 H 7,70/6 Aquiv. Gew. 256 
Gef. ,, 58,90; 58,84 ,, 8,12; 7,9176 ,, 286 
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Tr ime thy le s t e r .  Um zu sehen, ob der neutrale Ester der 
reinsten Saure nicht vielleicht doch in krystallisierter Form erhalten 
werden konne, wurde solcher uber das Silbersalz mit Methyljodid 
hergestellt. Der Siedepunkt war schsrf bei 133-134O (0 , l  mm) und 
die Ausbeute betrug 85%. Auch bei langem Stehen bleibt die Sub- 
stanz fliissjg. 

4,158 mg Subst. gaben 9,21 mg CO, und 3,OO mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 60,O H 5,0% 

Gef. ,, 59,98 ,, 8,02% 

Eiwige Umsetxiagen zcnd Eigenschaften dey Siiureiz. CllHl,O, 
zind C&1&6. 

Schmelzpunk te .  Wir hatten friiherl) fiir die Same CllHl,O, 
einen Schmelzpunkt von 224O und fiir die zweite einen solchen von 
215-216O angegeben. Wiederholte Schmelzpunktsbestimmungen 
zeigten uns, dass die erhaltenen Werte sehr von der Art des Er- 
hitzens abhangen. Um einen zuverlassigen Vergleich der verschie- 
denen Praparate zu ermoglichen, sind wir bei den Bestimniungen 
jetzt so vorgegangen, dass wir den beniitzten Bed-Block vor dem 
Einstecken des Schmelzpunktrohrchens auf etwa 20° unterhalb des 
Schmelzpunktes der Substanz erhitzten und dann die Temperatur 
um 4O pro Minute steigerten. So findet man bei den reinsten Pra- 
paraten den in dieser Arbeit angegebenen Schmelzpunkt von 218 
bis 219O fur die Saure Cl1Hl60, bzw. 212-213O fur die SBure C1,H1,O,. 
Der Mischschmelzpunkt beider liegt dann bei etwa 203-205O. Die 
durch Ozonisation der Abietinsaure erhaltene Saure C1,H,,O6 zeigt 
mch  den Schmelzpunkt von 212-213O und gibt mit der durch 
Permanganatoxydation erhaltenen Saure keine Schmelzpunktsde- 
pression. 

Die Urssche der Empfindlichkeit der SBuren bei den Schmelz- 
punktsbestimmungen liegt in der leichten Wasserabspaltung. So 
spaltet z. B. die Skure CllH160, beim Schmelzpunkt innerhalb zwei 
Stunden 1 3101 Wasser ab. Kohlendioxyd oder andere Gase werden 
clabei nicht entwickelt. Das gebildete Anhydrid schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol bei 182-183°, war aber nicht ana- 
lysenrein. Es siedet unter 12  mm unzersetzt bei etwa 200°. Durch 
Erhitzen mit Wasser liefert das Anhydrid die unveranderte Saure 

Op t i sche  A k t i v i t a t .  Sowohl die Saure CllH1,O, wie auch 
der bei 75O schmelzende Trimethylester sind in konzentrierter alko- 
holischer Losung optisch inaktiv. Die Bestimmungen wurden im 
20 cm-Rohr ausgefuhrt. Auch die mit Salzsaure auf 130° erhitzte 
Saure war inaktiv. 

Die SBure C,,H,,O, zeigt in 4-proz. alkohol. Losung [a]D=-50. 

C11H1606. 

l) Helv. 8, 645 und 650 (1925). 
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O x y d a t i o n e n  d e r  S a m e  Cl2H1,O,. Bei der Oxydation mit 
Salpetersaure nach einer friiherl) genau beschriebenen Arbeitsweise 
bleibt die Saure unverandert. Auch kurzes Erhitzen rnit Salpeter- 
saure von d = 1,52 verandert die Saure nicht. Bei langerern Er- 
hitzen tritt weitgehender Abbau ein, wobei sich jedoch die SBure 
CllH,,O, nicht nachweisen liess. Erhitzen mit verdiinnter alka- 
lischer Permanganatlosung fiihrt zu rascher Oxydation. Es ent- 
steht ein Gemisch von Oxydationsprodukte, morunter Saure Cl,H160, 
nicht aufgefunden werden konnte. 

Verse i fungsversuche  be i  E s t e r n .  Gearbeitet wurde nach 
der friiher gegebenen Vorschrift2) durch Kochen rnit etwa 0,l-n. 
alkoholischer Natronlauge. Es wurde zuniichst festgestellt, dsss 
Camphersawe-dimethylester durch 24 stiindiges Kochen zu 52,4 yo 
und durch 3 tatgiges zu 54,2 yo verseift vrird. 
a) T r i m e t h y l e s t e r  d e r  S a u r e  Cl,HIBO,. 

0,2347 g Substanz wurden 22 Stunden mit 50 cm3 0,0996-11. alkohol. Natronlauge 
gekocht. Zum Zuriicktitrieren wurden 35,2 cm3 0,1015-n. Salzsaure benotigt. Veneift 
waren somit 58% der Estergruppen. 0,2465 g Substanz wurden mit 50 om3 Lauge wie 
oben 76 Stunden gekocht. Zum Zuriicktitrieren waren 30,22 cm3 Salzsaure notig. Ver- 
seift waren 74% der Estergruppen. 
b) T r i m e t h y l e s t e r  d e r  Saure C,,H,,O,. 

0,2707 g Substanz wurden wie oben mit 50 cm3 Lauge 22 Stunden gekocht. Zum 
Zuriicktitrieren waren 21,4 cm3 Salzsaure notig. Verseift waren 104% der Esterguppen. 
c) D i m e t h y l e s t e r  XI1  d e r  Siiure CllHl,O, (Smp. 119-120O). 

0,3300 g Substanz wurden rnit 50 om3 der gleichen Lauge 22 Stunden gekocht. 
Zum Zuriicktitrieren waren 21,17 cm3 der Salzsaure notig. Veneift bzw. neutralisiert 
waren 78% der Ester- und Carboxylgruppen. 0,3437 g Substanz wurden mit 50 om3 der 
Natronlauge 33 Stunden gekocht. Zum Zurdcktitrieren waren 17,92 cm3 Salzsaure notig. 
Veneift bzw. neutralisiert waren 8496 der Ester- und Carbosylgruppen. 

Dehydrierung der Saure Cl1H1,O,. 
1,63 g der reinsten Saure wurden rnit 5 g Selen in einer zusam- 

mengeschmolzenen Glasapparstur (ohne Kork- oder Gummiverbin- 
dungen), bestehend aus einem Kolben rnit 75 ern hohem Steigrohr 
und einer auf - S O o  gekiihlten Vorlage, 30 Stunden auf 300° er- 
hitzt. Es tritt  dabei bald ein tiefsiedendes 01 auf, das wahrend der 
Operation teilweise in die Vorlage uberging. Der Rest desselben 
wurde durch Evakuieren und Erwarmen in die Vorlage uberdestil- 
liert. Durch Zusatz eines Kornchens Calciumchlorid wurde eine 
geringe Menge beigemengten Wassers aufgenommen. Das leicht- 
flussige farblose 01 wurde dann abgegossen und aus einem kleinen 
Kolbchen iiber Natrium destilliert. Der Siedepunkt liegt bei 130 bis 
135O. Wie die Oxydation zeigt, liegt hier m-Xylol ror,  das in etwa, 
25-proz. Ausbeute ( =  0,19 g)  entstanden war. 

l) Helv. 8, 635 (1925). 
2) Helv. 6, 548 (1923). 
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Die 0,19 g des entstandenen Kohlenwasserstoffs wurden rnit 
einer Losung von 1,2 g K a l i u m p e r m a n g a n a t  und 0,2 g Natrium- 
hydroxyd in 30 cm3 Wasser am Ruckflusskuhler gekocht; nach 
3 % Stunden wurde nochmals 0 4 2  g Kaliumpermanganat zugefugt 
und noch 1% Stunden gekocht. Nach dem Erkalten wurde durch 
Zusatz von Schwefelsaure und Natriumbisulfit aufgearbeitet. Die 
sich dabei abscheidende farblose Fallung wurde abfiltriert, rnit Wasser 
gewaschen und uber Phosphorpentoxyd getrocknet. Der Schmelz- 
punkt der Substanz liegt bei etwa 300°, wobei teilweise Sublimation 
eintritt. Ein Vergleichspraparat von Isophtalsaure verhielt sich 
genau gleich. Die erhaltenen 0,lO g SBure ( =  30% Ausbeute Bus 
dem Kohlenwasserstoff) wurden mit Diazomethan verestert. Naeh 
dem Umkrys tallisieren aus wassrigem Net h ylslkohol schmilz t der 
Ester bei 67-68O und Bndert den Schmelzpunkt bei nochmaligem 
Umlosen nicht. Eine Mischprobe rnit dem bei gleicher Temperatur 
sehmelzenden Dimethylester synthetischer Isophtalsaure zeigt keine 
Depression. 

4,368 mg Subst. gaben 9,875 mg CO, und 2,OO mg H,O 
19,198 mg Subst. wurden 5 Stunden mit 2,5 cm3 0,241. Natronlauge 

gekocht, wonach 0,991 om3 davon verbraucht waren. 
C,,H,,O, Ber. C 61,8 H 5,l % Aquiv. Gew. 98 

Gef. ,, 61,66 ,, 5,12y0 ,, 1, 97 

Dehydrierung der Saure C,,H,,06. 
4 g reiner Saure wurden rnit 4,5 g Selen in dem oben beschrie- 

benen Apparat zunachst 24 Stunden bei 300O und dann weitere 
24 Stunden bei 340O dehydriert. Das Resktionsgemisch wurde rnit 
Ather ausgezogen, die atherische Losung mit Calciumchlorid ge- 
trocknet und der Ather mit einer Widmer-Spirale abdestilliert. 
Nach zweimaligem Destillieren des erhaltenen gelblichen Oles uber 
Natrium erhielt man 0,5 g ( =  25% Ausbeute) einer farblosen Fliis- 
sigkeit vom Sdp. 167-171°, die den typischen Geruch des Hemel- 
litols (1,2,3-Trimethyl-benzol) hatte. Die Daten waren : 

24 d4 == 0,8824, n: = 1,5058, Mn Ber. fur C,H,, !3= 40.16, Gef. 40,39 

Fur reinstes Hemellitol gibt w. Auwers') an: d;- = 0,5913, n z  = 1,5117 
3,671 mg Subst. gaben 12,OS mg CO, und 3,35 mg H,O 

C,H,, Ber. C 89,92 H 10,08~0 
Gef. ,, 89,67 ,, l0,29yO 

or) 90 

Eine zweite Dehydrierung, wobei 4 g der Saure rnit 5,5 g Selen 
10 Stunden auf 325-340° erhitzt wurden, wonach die Selenwasser- 
stoffentwicklung beendigt war, gab nur 0,3 g Hemellitol. Es  scheint 
also das hingere Dehydrieren bei tieferer Temperatur gunstig zu sein. 

O x y d a t i o n  m i t  Chromsaure.  Es wurde dam nach einer Vorschrift gearbeitet. 
die B. Sc?mZtz2) fur die Oxydation des 1,2,-i-Trimethylbenzols zu Trimellitsiure ver- 

l) B. 58, 2516 (1925). ,) B. 42, 3604 (1909). 
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wandte. 0,63 g des obigen Kohlenwasserstoffs (es wurde d a m  ausser der oben erwahnten 
0,5 g Hauptfraktion noch der Vor- und der Nachlauf benutzt) wurden in 5 cm3 Eisessig 
gelost und mit einer Losung von 3,15 g Chromtrioxyd in 11 cm3 Eisessig und 1 cm3 Wasser 
allinahlich in der Kalte versetzt. Nachdem alles zugefugt war, erhitzte man gelinde a m  
Wasserbade, wobei die Chromsaure rasch verbraucht war. Die Aufarbeitung lieferte 
neben amorphen Prcdukten nur Spuren von Krystallen. Ein daraufhin mit reinem 
synthetischen Hemel l i t~ l~)  analog durchgefiihrter Versuch ergab das gleiche Resultat. 
Es folgt also daraus, dass die fur die Oxydation des 1,2,4-Trimethpl-benzols angegebene 
Vorschrift in unserem Falle unbrauchbar ist. 

O x y d a t i o n  rnit  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  Dazu wurde eine 
von W .  SchuZtxe2) fur die Oxydation des 1,2,4-Trimethyl-benzols an- 
gegebene Vorschrift verwendet. Nachdem wir uns zunachst an Hand 
von synthetischem Hemellitol uberzeugt hatten, dass diese Vor- 
schrift zur Oxydation desselben xur Tricarbonsaure gut verwendbm 
ist, gingen wir zur Oxydation des aus der SBure C~,,HI,O, herge- 
stellten Kohlenwasserstoffs uber. 0,3 g desselben wurden rnit einer 
Losung von 2,7 g Kaliumpermanganat und 0,4 g Kaliumhydroxyd 
in 50 em3 Wasser 3 Stunden am Ruckflusskuhler gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde mit Schwefelsaure angesauert und durch Zusatz von 
Natriumbisulfit entfarbt.. Die klare Losung wurde mit Ather er- 
schopfend extrahiert. Der feste Atherriickstand wurde zunachst aus 
verdiinnter Salzsiiure umkrystallisiert, das erhaltene Praparat gut 
getrocknet und dann nochmals aus einem Benzol-Acetongemisch um- 
gelost. Man erhielt so 0,12 g reiner Hemimellithshure Tom Smp. 194O, 
die rnit einem bei derselben Temperatur schmelzenden Vergleichs- 
praparat keine Schmelzpunktsdepression gibt. Die Sgure wurde mit 
Diazomethan verestert. Der Trimethylester schmolz nach dem Vm- 
krystallisieren BUS einem Benzol-Petrolathergemiseh bei 101O und 
gab rnit synthetischem Hemimellithsaure-trimethylester, der bei der 
gleichen Temperatur schmilzt, keine Depression des Schmelzpunktes. 

4,108 mg Subst. gaben 8,60 mg CO, und 1,82 mg H,O 
8,027 mg Subst. verbrauchten bei 6-stundigern Kochen mit 2,5 cm3 

0,2-n. alkohol. Natronlauge 0,467 om3 derselben. 
C,,H,,O, Ber. C 57,l H 4,8 yo Bquiv. Gew. &,I 

Gef. ,, 57,lO ,, 4,96% ,, ,, S5,8 

Elektrolyse des Dimethybesten S I I  der Saiire C1,Hl6O6 
vom Smp. 119-120O. 

Die Ausfiihrung derselben verdanken wir Herrn Dr. N .  StoZZ. 
0,2 g Natrium wurde in 35 em3 absolutem Methylslkohol gelost 
und nach dem Erkalten in einem Gusse zu 7 g der Dimethylester- 
saure gegeben. Die Salzkonzentration im Elektrolyten betrug so 
7,3% und der Uberschuss an freier Ester saure 4,62 g. 

Das Elektrolysiergefass bestand aus einem 70 cm3 fassenden 
weiten Resgenzglas, in dessen Boden zwei 4 em lange Platindriihte 

1) Das Praparat verdanken wir der Liebenswurdigkeit von Herrn Prof. Dr. 8. A!ctc.ers. 
?) W.  Schdtzr, A. 359, 143 (1908). 
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von 0,5 mm Durchmesser eingeschmolzen waren. Die Entfernung 
zwischen den beiden Platindrahten betrug 2 mm. Am oberen Ende 
des Reagensglases war ein seitlicher Tubus angebracht, worin ein 
Ruckflusskuhler befestigt war. Verschlossen m r d e  das Gefbs mit 
einem Korks topf en mit Thermometer. 

Die Elektrolyse dauerte bei einer Stromstarke von 0,8 A und 
einer Spannung von 40 Volt 1 Stunde. Die Temperatur der Losung 
war 62O. Zur Aufarbeitung wurde der Nethylalkohol abdestilliert 
und der Rest in saure und neutrale Bestandteile getrennt. Erstere 
wogen 2 , l  g und letztere 3,3 g .  Die neutralen Anteile wurden durch 
Destillation in zwei Fraktionen zerlegt, eine von 120-155O (11 mm) 
siedende (1,s g) und eine vom Sdp. 200-220O (0,3 mm), die eben- 
falls 1,6 g betrug. Es werden also etwa 45% der Di-estersaure im 
Sinne der KoZbe'schen Reaktion zu einem dinioleliularen Produkt 
kondensiert. 

Ortho-camphersaure-monoester (XIX) lieferte unter denselben 
Bedingungen nur Spuren von hohersiedenden Produkten. 

Der bei 120-155O (11 mm) siedende Anteil murde durch noch- 
malige Destillation in folgende drei Fraktionen zerlegt (12 mm) : 

Von jeder dieser Fraktionen wurde eine quantitative Verseifung 
ausgefuhrt. 

a) 120-122O b) 122-130° und c) 130-140° 

a) 0,1221 g Subst. wurden mit 25 om3 0,1006-n. alkohol. Lauge 52 Stunden gekocht 
Es wurde dann mit 0,1015-n. Salzsaure zuriicktitriert, wobei zu beachten ist, dass man 
gegen Ende der Titration die Losung etwa 1/2 Stunde stehen lassen muss, d s  die zunachst 
neutralisierte Losung beim Stehen wieder alkalisch wird. Es wurden so 12,8 cm3 Salz- 
saure zum Zuriicktitrieren benotigt. Danach berechnet sich ein Verbrauch von 2,2 Mol 
Alkali fur ein Mo1.-Gew. 226. 

b) 0,3214 g Subst. wurden mit 50 cm3 der erwahnten Lauge 72 Stunden gekocht. Es 
w-urde weiter wie unter a gearbeitet, wobei zum Zuriicktitrieren ?2,5 om3 Salzsaure notig 
waren. Danach berechnet sich ein Verbrauch von 1,84 3101 Alkali fur ein Mo1.-Gew. 226. 

c) 0,2925 g Subst. wurden mit 50 cm3 der Lauge 96 Stunden gekocht. Zum Zuriick- 
titrieren wurden 25,5 cm3 Salzsaure benotigt, woraus sich ein Yerbrauch von 1,85 Mol 
Alkali fur ein Mo1.-Gew. von 226 berechnet. 

Von der hochsiedenden Fraktion (Sdp. 200-220°, 0,3 mm) wurden 0,3472 g mit 
50 om3 der obigen Lauge 96 Stunden gekocht. Furs Zurucktitrieren waren 43,05 cm3 
Salzsaure notig, woraus sich ein Verbrauch von Mol Lauge bei einem Mo1.-Gew. von 
450 (dimolekulares Produkt) berechnet. 

Die Fraktionen a-c wurden dann vollstandig verseift. Nach 
tiem Entfernen des Alkohols isolierte man die Saure durch Extrak- 
tion der mit Salzsaure angesauerten Losung mit Ather. Der erhal- 
tene Extrakt krystallisiert nur Iangsam. Die zunkchst ausgeschie- 
denen Krystalle wurden durch Waschen mit &her von den bei- 
gemengten oligen Anteilen befreit. Diese oligen Produkte geben 
bei monatelangem Stehen wieder eine betrhchtliche Xenge Krystalle, 
die noch nicht naher unt,ersucht sind. Die erste Kr-ptallisation wurde 
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aus einem Gemisch von Essigester und Benzol umkrystallisiert, mo- 
nach sie bei etwa 158-160O sintert und bei etwa 163-165O schmilzt. 
Weiteres zweimaliges Umlosen aus Essigester andert den Schmelz- 
punkt nicht wesentlich. Fuhrt man die Bestimmung in einem auf 
150 O vorgewarmten Bed-Block aus, so liegt der Schnielzpunkt bei 
etwa 163O (unter Gasentwicklung) (wohl Formel XIII) .  

5,131 mg Subst. gaben 11,370 mg CO, und 3,47 mg H,O 
5,081 mg Subst. gaben 11,240 mg CO, und 3,36 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 60,57 H 7,12% 
C,IJHl,O, ,, 59,98 4 ,, 8,05'% 

Gef. ,, 60,46; 60,35 ,, 7,48; 7,3806 
Ein Teil der Mikroanalpsen wurde von Herrn Dr. M .  Furter ausgefiihrt. 

Zurich, Laboratorium fur allgemeine und analytische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, und Utrecht, Organisch- 

Chemisches Laboratorium der Universitat. 

Hohere Terpenverbindungen XLIX l). Zur Kenntnis des Clovens 
von L. Ruzieka und D. T. Gibson. 

(27. ITI. 31.) 

Beim Rehandeln des Sesquiterpens Caryophyllen, das aus einem 
Gemisch bicyclischer Kohlenwasserstoffe besteht, mit sauren Agen- 
tien kann man nach verschiedenen Methoden zu einem tricyclischen 
Sesquiterpen bzw. einem Gemische solcher gelangen, das man als 
Cloven bezeichnet. Behandelt man das Caryophyllen niit hydrati- 
sierenden Mitteln, wie Eisessig in Gegenwart von Schwefelsaure 2, 

oder einem Gemisch von Ather und S~hwefelsaure~), so bildet sich 
das Cloven neben den beiden tricyclischen Alkoholen, dem u- und 
p-Iso-caryophyllen-alkohol. Das Cloven entsteht auch beim Behan- 
deln von cc-Iso-caryophyllen-alkohol mit Phosphorpentoxyd2) und 
ferner &us Csryophyllen-dichlorhydrat und C h i n o h  Henderson, 
X c  Crone und Robertson4) zeigten vor kurzem, Class sich Cloven 
aus cr-Iso-caryophyllen-alkohol auch beim Behancieln mit schwacheren 
Wasserabspaltungsmitteln, wie z. B. wasserfreier Osalsiiure, bildet j 

ebenso wurde von diesen Autoren Cloven erhalten 811s dem fliissigen 
Caryophyllen-monochlorhydrat, das neben dem festen Dichlorhydrat 
entsteht. Da alle diese a19 Cloven bezeichneten Kohlenwasserstoffe, 

l) XLVIII. Xitt. Helv. 14, 545 (1931). 
?) WaZZach und Walker, A. 271, 288 (1892). 
3, Asahina und Tmkamoto, J. Pharm. SOC. Japan 1922, S o .  484, S. 1-4. 
*) SOC. 1929, 1368. 




