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3 .  Sach Futterung von Deuterio-bernsteinsaure an Ratten ent- 
halten die Leberfettsauren praktisch keinen schweren Wasserstoff. 
Die Korperflussigkeiten zeigten aber eine gewisse Anreicheriing an D. 
Rernsteinsaure verbrennt, wie auch Belastungsvers uche an eineni 
Hund ergaben, rasch und vollstantlig. An Rattrn 1-erl'utterte Adipin- 
saure wird nicht alngelagert. 

6 .  Nach gemeinsamen Gaben von  Tetradecan- oder Decan-cli- 
carbonsaure und Deuterio-korksaure erfahrt letztere eine gewisse 
Herabsetzung ihres D-Gehaltes. Dieser Befund best atigt die beob- 
achtete B-Oxydation jener Dicarbonsauren, zeigt a lw  gleichzeitig, 
dass dieselben grosstenteils uber andere Wege abgebaut werden. 

Dime Arbeit wurde mit Mitteln der Stlftung ftir wzssenschaffliehe Forsehzing an 
der Universitat Zurich und solchen der noekefeller Fouiidatron in Xem York durchgefuhrt. 

Zurich, Physiologisch-chemisches Institut der Universitat. 

160. Zur Kenntnis der Diterpene 

Uber das Chinonaddukt und die Permanganatoxydation 
der Lavo-pimarsaure 

von L. Ruzieka und St. Kaufmann. 

(52. Mitteilungl). 

(I. XI. 41.) 

Vor kurzem berichteten wir uber die Ozonisation itnd die Permen- 
ganatoxydation des Maleinsaure-anhydrid-Adduktes tler Lavo-pimar- 
s&ure2). Die dabei erhaltenen Resultate waren fur die genaue Fest- 
legung der Lage der konjugierten Doppelbindungen iin Ringe B der 
Lavo-pimarsaure nicht verwertbar. Dagegen fuhrte die Ozonisation3) 
des aus dom Alaleinsaure-anhydrid-Addukt der Lavo-pimarsaure 
erhiiltlichen Met  h y 1 e s t e r s zu einer Reihe gut kry$tallisierter und 
charakterisierter Abbauprodukte, die mit grosser Wahrscheinlich- 
keit fur die Formel I der LBvo-pimarsaure sprechen4). I n  zweitrer 
Linie wiire die Formel I1 in Betracht zu ziehen, die auf Grund der 
Ergebnisse der Ozonisation nicht ausgesehlossen werden konnte, 

l) 51. Mitt. Helv. 24, 1389 (1941). 
2 )  Ruzieka und La L a d e  jr., Helv. 23, 1357 (1940). 
3, TI'. Saiadermann, B. 74, 153 (1940), schreibt: ,,Die Ozonisation ist fur das Gebiet 

der Harzsauren wenig geeignet". Gerade das oben erwahnte Beispiel, wie auch die 
kiirzlich von Ruzieka, Reriaold und Z'allichet, Helv. 24, 223 (1941), hsrhriebene Einwir- 
kung von Ozon auf Agathen-disaure zeigt, dass auch diese Methocle gelegentlich aer t -  
volle Resultate auf dem Gebiete der Polyterpene liefern kann. 

Rltzieka uiid Raujmann, Helv. 23, 1357 (1940). 
90 
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abeu wegen des uberaus leicht stat,tlfindttntien Uhergsnge's der Liivo- 
pimarsaure in die Abietinsaure (111) doch vie1 weniger 7;vahrscheinlich 
ist,, denn man miisste fur den irbergang von 11 in I11 Vcrschie- 
bung jeder der beiden Doppelbindungeit his zur iiberna'chsten Stelle 
annehmen. 

HOOC 

\ 
c : i  

\,\fi \\\fi 
i ~3 1 1  

X n  \ 
I A I C l  C I  
VI\P\ 

(111) v-< / R 3  , I I~L 
(I) \,&< (11) \,,' \ 

Unsere zuletzt; zitierte Abhandlung veranlasste W .  Xmrderma?bn1) 
zu einigen Bemerkungen, die nicht, unwidtmprochen bleiben diirfen . 

1. Sandernzann behauptet, er hatte vor uns gezeigts)), dass sich das schon bekannte") 
Maleinsaure-anhydrid-Addukt der Abietinsaure nicht von diescr Saurr, sondern von 
Lavo-pimarsaure ableite. Diese angebliche Feststellung wurtlc durch cine Veroffent- 
lichung von Wienhaus und San,dermann4) bekannt, in welcher jodoch lieine re inc  
L a v o - p i m a r s a u r e  zur Herstellung des Adduktes bcmiitzt wurde. sondcrn cine . ,u r -  
s p r u n g l i c h e  Kiefernharzs i iure"  vom Smp. 139--342", [%Iu =- - 112". Iin Gegen- 
satze dam benutzen Baeora und Ruzieka5) reinc: L a v o - p i m a r s s u r e ,  dies bekanntlich 
ein [rx],, = - 270" zeigt. Kur die Anwendung eines solchcn Prapnrates erlaubt die s ichere  
A b 1 e i t u n g d e s Ma 1 e i n s a u r e - a n  h y d r  i d - A d d  u l i t  e s v o n L a  v o - p i  in a r s a u r e . 

2. Sandernzann meint, er habe durch folgende Versurhsreihe gleichfalls die Forinel I 
der L a v o - p i m a r s a u r e  b e w i e s  e n :  u r s p r u n g l i c h e  I<ief t : rnharzsaure gibt mit 
Icetylen-dicarbonester iein amorphes Addukt, welclies auf 180" erhitzt keine fliichtigeii 
Produkte entwickelt und beim Erhitzen mit Palladium auf 300" kein krystallisiertes 
Dehydrierungsprodukt Iliefert. Be n u t  z u n g  u n r  e i  ne n S u  s g n ng s m a t e  1.i a 1 s , Durch- 
fuhrung einer Serie von d r e i  U m s e t z u n g e n  ohne  Iso l ie rung  i rgend  e ines  c h a r a k -  
t e r i s t i s c h e n  P r o d u k t e s  diirfte wohl kaum eiri empfehlenswerter IVeg zur Konstitu- 
tionsaufklarung seine). 

Wir teilen hier die Resultate zweier Versuchsrcihen ausgehencl 
von Liivo-pimarsaure mit, die wieder zeigen, da8ss ,,urspriingliche 
Kiefernharzsiiure" iind reine Lavo-pim:maure vc~rscliiedenartige 
R,esultate liefern konnen. 

Add i t ion  a n  Chinon.  Wienhcc,us wid h'ander?nanni) erliielten 
hei der Einwirkung von p-Benzochinon an ,,ursprungliche Harz- 
saure", [.ID = -112O, ein Addukt voni 8mp. 214O, [.ID = -1LiSO 
(in Chloroform). Wir liessen reine Lavo-pimarsiiurc? mit Chinon in 
Renzollosung bei Zimmertemperatur stehen j das in qunntitativer 

l) B. 74, 154 (1941). 
2 ,  Diss. Leipzig 1936. 
3, nuzieka,  Ankersmit und Prank, Helv. 1.5, 1289 (1932). 
* )  B. 69, 2202 (1936). 
5 ,  Chemistry and Industry 55, 546 (1936). 
6 ,  Ubrigens ist Formel I nicht einmal durclr. unsere auf eine Reihe gut charakteri- 

sierter krystallinischer Umwandlungsprodukte sich stutzende Versuche ciidgultig be - 
wiesen,  sondern kann nur als ausserordentlich wnhrsche in l ich  bezeichnet werden. 

:) B. 69, 2204 (1936). 
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Ausbeute entstandene Addukt schmilzt bei 19O0, [.-ID = - 163O (in 
Chloroform). Das U.V.-Absorptionsspektrum (Fig. a, Kurve 1) 
dieses Adduktes C26H3404 (IV) zeigt Maxima bei 330 mp, log E = 4,2, 
bei 295 mp, log E = 2,9 und bei 380 mp, log E = 3,2. Zum Vergleich 
teilen wir in Fig. A das Absorptionsspektrum von Diacetyl-athylen 
(V) (Kurve 2 )  mit. Da vor kurzem auch MaZewskujal) ein Addukt 
von Chinon an reine Lavo-pimarsaure beschrieb, das bci 194O schmilzt, 
so ware in Erwagung xu xiehen, ob sich das von Wienhaus und 
Sandermann isolierte Addukt nicht vielleicht von einer anderen ,,ur- 
sprunglichen Harzsaure" als LBvo-pimarsiiure oder von einem Ge- 
misch solcher ableitet. 

4.4- 

4,O- 

3.5- 

3.0- 
0 

2 
2.5 - 

2,o - 

1.5- 

1.0 
460 4 

Fig. A. 
Kurve 1. Lavo-pimarsaure-Chinon-Addukt (IV). 
Kurve 2. Diacetyl-athylen (V). 

Wienhaus und 8andermann hydrierten ihr Addukt mit Platin 
als Katalysator in alkoaolischer Liisung xu einem Di h y d r o  -derivat 
C,,H,,O,, das auch dureh Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 
bereitet wurde. Wir liessen auf clas bei 190° schmdzende Addukt 
Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd-Katalysatol' in Essigester- 
losung, die mit wenig Eisessig versetzt war, einwirkt~n und konnten 
so ein Tetrahydro-produkt  C,,H,,O, vom Smp. 245O erhalten. 
Wahrend im Dihydroderivat wohl die Doppelbindurig zwischen den 
beiden Carbonylgruppen abgesattigt ist, ist bei dern Tetrahydro- 
produkt nicht etwa die zweite Doppelbindung (im urspriingliehen 

1)  C. 1941, 2659. 
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Ring B)  hydriert worden, sondern eine drr Ketogruppen : die Sub- 
stanz liefert mit Pyridin-Acetanhydrid in  tler Kiilte (.in Nonoacetat. 
Das U.V.-Absorptionsspektrum (Fig. B, Kurre 1) weist noch das einer 
Carbonylgruppe entsprechende Naxim-Luri bei ungcfahr 300 nip, 
log E ~ 1,9, auf. Die Verbindung C,,H,,O, nimnit in Eisessiglosung 
in Gegenwart von Platinoxyd-Katalysator noeh 1 Xol Washerstoff 
auf unter Bildung des Diols (VI), das keine charakteribtisc.he Ah- 
sorptionsbande im U.V. aufweist (Fig. B, K m w  ?), also keine Keto- 
gruppe mehr enthalten kann. 

HOOC, , 

0 

H,C/C\: 

H3C\C/: 

(W 0 I1 (VII) I\?,pl 
Es ware denkbar gewesen, dass bei tier Dehytirierung  on VI 

unter Abspaltung der die Isopropylgruppc tragenden ungesgttigten 
Brucke (als Iso-penten) Methyl-chrysen (VII) hatte entstehen konnen. 
Beim Erhitzen von VI mit Selen konnte jcdoch, in Ubcreinstimmung 
mit dem Resultat der Dehydrierung ties Maleinsaure-anhydrid- 
Adduktsl) der Lavo-pimarsaure, nur Reten isoliert wertlen. Aucli 
beim trockenon Destillieren des Maleiiisaure-anhvdri(~-~~(l(lukts wirtl 
Maleinsaure-anhydrid frei. In  allen diesen Fallen neigt also das 
Dien-Addukt der LBvo-pimarsaure zur Abspaltung tier angelagerten 
Molekel, wghrend beim Erhitzen yon Atldukten eirifacherer Diem 
Athylen, bzw. substituierte Athylene eliminiert werden2). 

O x y d a t i o n  rnit P e r m a n g a n a t .  Ruxicka, Bacov,  Lukvs und 
Rose3) oxydierten reine Lavo-pimarsiiurc untcr niildrn Bedingungeri 
mit Kaliumpermanganat. Das Gemisch der erhaltenen sauren Pro- 
dukte konnte durch fraktionierte Fallung, zuerst mitt Essigsaure und 
nachher mit Salzsiiure, in 2 Anteile zerlegt merdca Die 15ssigsaure- 
fallung liess sich durch Umkrystallisieren aus Xcet on in scliw-rrer 
und leichter losliehe, gut krystallisierte Fraktionen zerlegen, die 

1) B. ilrbusow, J. allg. Chem. (U.S.S.R.) 2, 806 (1932), iiach clrni Ref. im C. 1933, 

2,  Alder und Rickert, A. 524, 180 (1936). 
3, Helv. 21, 583 (1938). 

11, 1192. 
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deutlich verschieden krystallisieren und bei wiederlioltem Umliisen 
bzw. heim ,4ufbewahren einen schwankenden Schnielzpunkt auf- 
weisen; es wurden Praparate Tom Smp. 206-207°, 196--198O, 
194-196 O analysiert und dabei auf die Formel der Dioxy-lavo-pimar- 
saure C,,H,,O, stimmende Werte erhalten. Die Arialysen zweier 
Praparate der Salzsaurefallung vom Smp. 196-198O und 214O ent- 
sprachen der Formel C,,H,,O,. 

Pig. B. 
Kurve 1. Lavo-pimarsaure-Chinon-Addukt + 2 H, (C26H3804 I (IV). 
Kurve 2.  Lavo-pimarsaure-Chinon-Addukt + 3 H, (C,6H4004) (VI).  
Kiirve 3. Oxido-dioxy-lavo-pimarsaurt-methylester (CZ1H3405. Snip. 183O). 

Wienhaus und Sandermnnnl) erhielten bei wirderholter Oxy- 
dation der ursprunglichen Kiefernharzsaure von ~chmelzpunkten 
zwischen 130 und 143O, [RID = - 86O bis - 10So, &us der Essigsaure- 
fallung der Oxydationsprodukte nur einmal Kryst:alle, die bei 243O 
schmolzen und deren Analysenwerte auf die Formel der Dioxysiiure 
C20H3204 stimmten. Kiefernharzsaure ,,mit etwas starkerer Links- 
drehung",) licferte bei der Oxydation dieses Produkt, nicht, sondern 
es war dabei ein krystallisiertes Kaliumsalz erhaltlivh, woraus nur 
eine amorphe Saure abgeschieden werden konnte, die aber einen 
krystallisierten Xethylester C,1H,,05 vom Smp. 1 8 3 O  gab, welcher 
seinerseits zu einem krystallisierten Monoacetat awtylierbar war. 
Wienhcms und Sundwmunn konriten den Methylester such aus- 
gehend von reiner Lavo-pimarsaure (["ID - 243')) bereiten und 
bezeichiieten die demselben zugrunde liegende, nicht in reiner Form 
bekannte, Saure C,,H,,O, als Oxido-dioxy-1Bvopim:srsaure. 

I )  B. 71, 1098 (1938). 
2 ,  Ohne genauere Angaben. 
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Wir wiederholten deshalb die Oxgdstion der L5Yo-piniar,iaure1) 
mit Kaliumpermanganat unter Kombinat ion der Wiu)zh~us'schrn und 
unserer Vorschrift, und es konnten dabei in glcichem Ansntz howohl 
unsere schwerer losliche Dioxysaure voin Smp. bei ungefahr 200°, 
wie auch, nach Veresterung der Mutterlaugen der OxS'd;Ltionsprc,dukte 
mit atherischer Diazomethanlosung, der Methylestw tlrr Oxido- 
dioxysaure C21H34C)5 (Smp. 183O) von TFiPnhcr us isoliert w-crden. Die 
leichter losliche, isomere Dioxy-saure voni Smp. L94--196" w a ~  
wegen der angewandten kleinen Mengen Ausgmgdmatcrial nicht 
gewinnbar. Um zii prufen, ob sich dicser Methylester nicht viel- 
leicht  on unserem fruher bescliriebenen Produkt C20H3205 der Oxy- 
dation von Lavopimarsaure mit Kaliumperm:mganat, dah bei unge- 
fahr 200° schmilzt, ableitet, wurde ein solclies Praparat in drn Me- 
thylester umgewandelt. Derselbe schmolz bei 1 7  1-1 76O nnd zeigte 
mit drm Wienhaus'schen Produkt eine deutliche Schmelzpunktser- 
niedrigung. 

Es war somit sichergestellt, dass bei tier Oxydation tier L a ~ o -  
pimarsaure mit Kaliumpermanganat neben zwei isomeren 1)ioxg- 
sauren auch zwei isomere ,,Oxido-dioxSsauren" entstehen : die \-on 
uns seinerxeit isolierte, vom Smp. 200°, und die riach Wicwhurts erst 
als Methylester in Form eines krystalliikrten Praparates erhaltliche. 
Das U.V.-,4bsorptionsspektrum des Wieiihcr us'schen Esters zeigt 
krin einer Ketogruppe entsprechendes Maximum (Fig. B, Kurve 3 ) ,  
was die Annahme uber die oxydische N:btur des f ~ n f t e n  Sauerstoff- 
atoms unterstiitzt2). 

Wir untersuchten auch die Einwirkiing von Phtalmonopersaure 
auf Lai-c-o-pimarsaure und Dihydro-lavo-pimarsaure. Im  Fall tler 
Lavo-piniarsaure konnte man den Verbrauch von zmei Atomen 
Sauerstoff feststellen; das Reaktionsprodukt zersetzte sicli msch und 
war daher nicht in reiner Form isolierbar. Dagegen liesa sich hei 
der Dihydro-lavo-pimarsaure nach Verbrauch voii 1 Sauerstoffatom 
eine Verbindung C20H3203 (Smp. 133-135O) fassen, die mit Telra- 
nitromethan keine Gelbfarbung gab utid soniit ~0111 (las Ox) d der 
Dihy dro -1aro - pimarsaure vors tellt e . 

E x p e r im e n t e 11 e r T e i 1 3). 

Smp.  194-196O 4 ) .  

50 mg Dioxysiiure werden in 3 cm3 Ather suspendiert, und mit 
einer atherischen Losung von Diazomethan in geringem c'berschuss 

Ver  e s t er  u n g  d e r  D i o x y - 1iiiv.o - p im a r s a iir e v o m 

l) quih  eine ,,ursprungliche Kiefernharzsaure" nlit [rID - 1400 lieferte iins den 
Wienhaus schen Dioxy-oxido-ester. 

2, Die Wieizhaus'sche Formulierung mit eineni Oxidofunfring ist keinesn egs be- 
miesen. Es ware nach unserer Erfahrung (vgl. z. B. IZwzcku und Sterizbach, Hdv. 23, 
341 (1940)) eher ein Atliylenoxydring anzunehmrn 

3, Samtliche Srhmelzpunkte sind korrigiert . *)  vgl. He1.r. 21, 583 (1938). 
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1 Tag stehen gelassen. Nach dem Einengen der Losung auf die 
HBlfte wird 1 em3 Benzol zugesetzt und die Benzol-Ather-Losung 
mit verdunnter Natronlauge und Wasser gewawhen. Daraufhin wird 
das liosungsmittel im Vakuum verdunstet uiid der Ees t in wenig 
Ather gelost. Durch Zusatz von wenig Petrolather zur siedenden 
Atherlosung lassen sich lange, feine Nadeln ausfiillen, die nnch 
weiterem Umkrystallisieren BUS Ather-Petrolather bei 138,5-140° 
schmelzen. 

3,969; 3,770mg Subst. gaben 10,43; 9,958mg CO, und 3.46: 3,332mg H,O 
C21H,,0, Ber. C 71,96 H 9,78% 

Gef. ,, 71,71; 72,08 ,, 9,75; 9,89[/; 
[a],  = -35,3O (in 1,33-proz. alkohol. Losung) 

0 x y d a t  i o n d e r  L Bv o - p i  m a r  s Bur e m i  t K a l i u m p  c r m a n g  a n a t8 l). 
5 g reine SBure, [RID = - 250°, werden in 100 em3 Kalilauge 

(enthaltend 1,5 g KOH) gelost und unter Luftausschluss (Durch- 
leiten von Stickstoff), Riihren und Eiskiihlung mit; einer l-proz. 
Losung von 3,5 g Kaliumpermanganat innert 6 Stunden versetzt. 
Nach dem Abfiltrieren und Waschen des Braunsteins werden die 
vereinigten Filtrate unter Einleiten von Kohlendioxyd am Wasserbad 
auf etwa 50 em3 eingeengt. Man erha'lt so 170 mg KohlensBnre- 
FBllung, die nach Umkrystallisieren aus Aceton bei 200-204° 
schmilzt. Das gleiche Produkt erhalt man aus tier EssigsBure- 
FBllung (4,7 g), wenn man die letztere in 40 em3 Aceton heiss lost. 
Es fallen 400 mg Krystalle aus vom Smp. 186-191", die nach Um- 
kryst,allisieren aus Aceton-Met,hanol bei 200-202 whmelzen. Aus 
der Mutterlauge lassen sich noeh 130 mg Vom gleichen Kijrper ge- 
winnen (seidenglanzende Nadeln). 

3,650 mg Subst. gaben 9,565 mg CO, und 3,085 mg H,O 
C20H3204 Ber. C 71,39 H 9,59y0 

Gef. ,, 71,50 ,, 9,460/, 
Der mit atherischer Diazomethan-Losung hergestellte Methyles te r  dieser Dioxy- 

saure ist amorph. 
Die Mutterlauge der Dioxy-saure wird im Vakuuni vom Losungs- 

mittel befreit und das nicht krystallisierende Produkt rnit Btherischer 
Diazomethanlosung im Uberschuss versetzt. Beim Einengen der 
Atherlosung fallen weisse, lange Nadeln des Esters des Oxydations- 
produktea aus (500 mg, Smp. 176O). Nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Essigester-Hexan steigt der Smp. auf 1S0. Mit konz. 
Schwefelsaure gibt das Produkt sofort eine himbeerrote FBrbung. 
Zur Analyse wird im Hochvakuum sublimiert. 

3,352 mg Subst. gaben 8,453 mg CO, und 2,819 ~ n g  H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,82 H 9,35y0 

Gef. ,, 68,81 ,, 9,42% 
[g], = + 13,5O (in 4,S-proz. methanolischer L ~ S U I ~ )  

_.-___ 

l) Vgl. den ausfiihrlicher beschriebenen Arbeitsgang in Helv. 21, 588-9 (1938). 
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Ex liegt cler Oxiclo-dioxy-lilvo-pim:rrsaur~-methyl(~stel. \-on 
Wieihuisl)  vor. 

X e t h y l e s t e r  d r r  i s o m e r e n  ( " r o H , , 0 5  aus  
Layo-pimars i i i t re .  

Bin von fruher2) sta,mmendes Prip;mtt, das bei ungefahr 200° 
schmolz, mwde in Methnnol gelost und mit atheriseher Diazomvthan- 
ldsung verestert. Xach der Aufarbeitung wurde einjgemal aus 
l4ther-Rexan umkrystallisiert. Die erhaltenen Nadeln schmolzen 
hei 174-176O. In  konz. Schwefelsiiure lost sich das  Produkt zu- 
niichst, farblos ; nach einiger Zeit tritt eint. schwache Rosafiirbung ein. 

3,660 nig Subst. gaben 9,227 mg CO, litid 3,053 mg H,O 
C,,H,,05 Ber. C 6832 H 9,33O6 

Gef. ,, 68,80 .. 9,330,6 

Der 31ischschmelzpunkt mit dem nach Wienhaus und dtrnder- 
mwzn bereiteten isomeren Praparat ~ r o m  Bmp. 1&j0 liegt bei unge- 
fahr 165O. 

An l a g  e r u n  g 17 on p - B eiiz o ch i  no n a n  L i i ~  o - p i m  a r s a u r  e . 
1,2 g reine Lavo-pimarsaure, -- ? i O 0 ,  werden in 20 cm3 

Benzol gelost und mit 0,.j g Chinon versetzt. Die Lbsung faxlit sieh 
zunachst dunkel orange, die Intensitiit der Farbe nimmt aber mit 
tler Zeit ah, um ins rein Gelbe iiberzugehen. Xach zu-eitkgigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wird das Benzol irn Vakuuni entfernt 
iind die zuriickbleibende gelbe Masse aus .iceton-Petrollither krystalli- 
siert. Nan erhdt  auf diese Art insgesarnt 1,s g gelbr Prihrnen 1-om 
Smp. 188-190O. Xach mehrmaligern Cmkrystallisiereii lag der 
Bmp. bei 192O (beim Einfithren des Rdhrchens in einen auf 170O 
vorgewarmtrn Block). Beim Steigern der Teniperatur ubrr 192O 
tritt kein Erstarren der Schmelze ein. 

3.632; 3,758 nig Subst. gaben 10,145; 10,491 my CO, uncl 2.711 ; 2,8lS ing H,O 
C',,H,,O, Bcr. C> 76,06 

Gef. ,, 76,23; 56.18 

I< a t  a 1 ;y t i s c h e H ;v d ri e r u n g d e s C' 11 I ri o 11 i~ d tl u k 1 e s i n I< s s i g - 
e s t (3 r . 

1,2 g Sddukt werden in 50 c11i3 Eshigcster und 4 cnis Eisessig 
gelost iind unter Zusatz von 300 nig Platinosyd bei Zinimert empe- 
ratnr iiiit Wasserstoff geschuttelt. I n  etwa 30 Stuntlm wercien genau 
2 Mo1 Wasserstoff aufgenommen und das  Reduktionsprotlulit fiillt 
tlabei aus der Losung teilweise aus. Narh Verduristcn drs Liisurigs- 
mittcls im Vakuuni bleibt pine fast 2-dllig weisse Xabse zuruck. 
Diese laisst sieh :LUS Aceton-PetrolBthm- umkrystdlisieren, wohei 
man 900 mg farblose lu'adelchen vom Snip. 245-25C10 erhdt.  Xach 

~~ __ 
I )  B. 71, 1094 (1938). 2 ,  Helv. 21, 383 (L93S). 
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mehrmaligem Umkrystallisieren erhoht sich der Snip. auf 960-2640 
(nach vorangehendem Sintern). Die Substanz gibt mit Tetranitro- 
methan keine Gelbfiirbimg; beim Stehen am Licht farben sich die 
Krystalle schwach rosa. 

3,792 mg Subst. gaben 10,475 mg CO, und 3,129 ing H,O 
C,6H,,0, Ber. C 75,30 H 9,23O6 

Bef. ,, 75,39 ,. 9,2476 
A c e t a t .  50 mg Substanz werden in 1 em3 Acetanhydrid und 

1 em3 Pyridin gelost und 3 Tage bei Zimmertc:mperatur stehen 
gelassen. Das Losungsmittel wird im Vakuum tlntfernt und der 
Ruckstand BUS Ather-Petroliither uinkrystallisiert . Feine Nadeln 
vom Smp. 209-213O. 

3,634 mg Subst. gaben 9,786 mg CO, und 2,843 nig H,O 
C2,H,,05 Ber. C 73,65 H 8,8376 

Clef. .. 73,49 ,, 8,757, 

Kiatalyt ische H y d r i e r u n g  de r  Verb indung  C , ,H3 ,04  i n  
Eisessig.  

Eisessig gelost 
iind nach Zusatz von 300 mg Platinoxyd mit Wassexstoff bei Zimmer- 
temperatur geschuttelt. I n  etwa 50 Stunden wird 1 Mol Wasser- 
stoff aufgenommen. Nach Wegdampfen des Eisessigs im Vakuum 
lasst sich das Hydrierungsprodukt aus Alkohol-Waxser iimkrystalli- 
sieren. Xadeln vom Smp. 202-205 O. Mit Tetranitromethan gibt 
die Substanz keine Gelhfarbung. Die Krystalle verfkben sich nicht 
beim Aufbewahren im Licht. 

750 mg dieser Verbindung werden in 40 

3,716mg Subst. gaben 10.21Pmp CO, und 3,2301ng H,O 
C,,H,,O, Ber. C 74,96 H 9,6SyO 

Gef. .. 75,01 ,, 9,73y0 
Dehydr i e rung .  750 mg der Verbindung C,,lf4004 werden mit 

2 g Selen gemischt und im Rombenrohr 20 Stunden Pang auf 350O 
erhitzt. Durch Extraktion mit i&ther gewinnt man aus der Reaktions- 
masse 400 mg braunes 01, das ohne weitere Reinigung mit 400 mg 
Trinitro-benzol in Alkohol versetzt wird. Man erhalt so ein rohes 
Trinitro-benzolat, das ohne weitere Krystallisation nmh Entfernen des 
Alkohols in Petrolather (Sdp. 40-70°) gelost und clurch eine Saule 
BUS 40 g Aliiminiumoxyd filtriert wird. Xach dein Verdampfen des 
Petrolathers bleiben 240 mg eines schwach gelb gefkbten Kohlen- 
wasserstoffs zuruck, der rasch krystallisiert. Es wird daraus aber- 
mals das Trinitro-benzolat bereitet. Dieses schmilzt nach dreimaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 140O. Die Mischprobe mit reinem 
Reten-trinitro-benzolat gibt keine Schmelzpunktserniedrigung. 

D i h 7 d r  o - 1 a v o - pi ni ar  s a u r  e - ox y cl . 
470 mg Dihydro-laivo-pimarsaure vom Smp. 13?-134°1) werden 

jn 10 cm3 Chloroform gelost und mit 4 em3 einer ca. 0,s-n. atherisehen 
l )  Helv. 20, 1548 (1937). 
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Phtalmonopersaure-Losung versetzt. Daa Reaktionsgemixch wird 
einen Tag bei Zimrnertemperatur stehen gelassm. 1)er Vergleich 
mit einer Blindprobe zeigt, dass 1 Atom Sauerstoff verbraucht wird. 
Die in  Ather-Chloro form sehr schwer losliche Phtalsaurc wird ab- 
filtriert und die Losung nach dem Waschen mit Wasser iind Troclcnen 
eingedampft. Das zunachst olige Reaktionsprodukt krgstallisiert' 
auf Zusatz Ton Pentan und schmilzt dann bei 133-135O (200 mg). 
Eine weitere Umkrystallisation aus Ather-Pentan andert den Schmelz- 
punkt der rosettenformigen Krystalle nicht . 

3,824 mg Subst. gaben 10,51 nig CO, und 3,45 ni H,O 
C,oH,,O, Ber. C 54,95 H lO,OT% 

Gef. ,, 55,OO ,. 10,15% 
[or]= - -16,5O (in 1,8-proz. alkohol. Losung) 

Die Snalysen nurden in unserem mikroanalytischen Lnboratorium (Leitung 
H .  Gubser) ausgefuhrt. 

Organisch-cheniisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Biirich. 

161. Veilehenrieebstoffe. 

Physikalisehe Konstanten und krystallisierte Derivate des Irons 
VOP und naeh dem Koehen mit verdunnter Sehwefelsaure 

von L. Ruzieka, C. F. Seidel und G .  Firmenieh?). 
(1. XI. 31.) 

(11. Mitteilung l ) ) .  

Tor mehreren Jahren hatten wir mitgeteilt"), dass deni Iron die 
Bruttoformel C,,H2,0 zukommt. Auf Grund zahlreicher Abbau- 
resultate, die grosstenteils noch nicht veroffentlicht sind, zogen wir 
anfangs die Konstitutionsformel I in Betjracht4), die wir spatt>r in 
die Formel I1 m~dif iz ier tm~),  die als die einzige sowohl den Abbau- 
resultaten wie auch den physikalischen Eigenschaften gerecht wird. 
Von den Abbauprodukten seien nur die bei der Ozonisation des 
Irons erhaltene Trimethyl-pimelin~aure~) ( 111) uncl die bei der Ozoni- 

1) 10. Mitt,. J. pr. [2] 158, 125 (1941); 9. Nitt. Helv. 23, 959 (1940). 
,) Diss. Zurich, E.T.H.  1940. 
3, Rzizicka, Seidel und Schinz, Helv. 16, 1143 (1933). 
4, Zuerst mitgeteilt in Karrer's Lehrbuch der Organischen Chemie. Leipzig, 3.  rlufl. 

5 ,  Rtcaicka, Seidel und Schilzz, Helv. 23: 935 (1940). 
1933, S. 684, auf Grund einer Privatmitteilung unsererseits. 


