
yon rrc-Amino-benzoesaure. Nachdem die Salpetersaure nuf dem 
Wasserbade rertrieben war, wurde der fast weil3e Riickstnnd nocbuinls 
mit Salpetersaure abgeraucht, in Wasser gelost und zur Trockne ein- 
gedampft. Die zuruckbleibende Masse wurde dreiuial mit beiBem 
B e n d  extrabiert. Kine weitere Reinigung des Produktes war nicht 
n6tig. Der  Korper envies sich als 2.4.6 -T  r i n i  t r o  - 7 1 ~ -  o x  y - b e n  z o e -  
s a u r e .  Schmp. 180O. Ausbeute cluantitativ. 

0.1839 g (iufttr.) Sbst. rerloren im Warmvakuumtrocke~lapparat iiber 
Phosphorshreanhydrid 0.0127 g Hs0. 

C7H3N309 + H 3 0 .  Ber. HsU 6.19. Get HzO 6.90. 
0.1792 g (wassserfr.) Sbst.: 0.2010 g COs, 0.0265 g Hz0. - 0.1513 g 

Sbst.: 20.2 ccm N @OD, 780 mm).  
C'7H3N3 0 9 .  Ber. C 30.77, H 1.10, N 15.38. 

Gef. )) 30.59, 1.64, 15.61. 
Zum Nachweis der Identitiit der vorliegenden Saure n i t  der  

8.4.6-Trinitro-3-osy-benzoesiiure diente wiederum der Obergang i n  
P i  k r i n  s a u r e .  Scbmp. 122O. 

0.1900 g Sbst.: 30.1 ccm N (16O, 766 mm). 
CgH3N307. Ber. N 15-34. Gef. N 18.52. 

Organiscbes Laborat. der KgI. Techniscben Hochschule z u  h e r l i u .  

76. F. W. Semmler und Fel ix  Risse: 
Zur Kenntnie der Bestandteile &therimher ole. 
(Abbau des Diketona Cl3Hz0O2 aus dem Selinen.) 

(Eingegangen am 11. Februar 1913.) 

In mebrel;en Abbandlungen I )  konnten wir necbweisen, daS das 
Y e l i n e n  zu deujenigen desquiterpeneo gehort, die sich vom h y -  
d r i e r t e n  N a p h t h a l i n  ableiten, deren Volumgewicht ungelahr bei 
0.915-0.925 liegt. Es konnte ferner featgestellt werden, da13 das  
untiirlicb vorkomrnende Selinen bauptsacblich zu den P s e u d o -  ( S ) -  
S e s q u i t e r p e n e n  gehiirt, die eine M e t b y l e n b i n d u n g  an den Ring 
gebunden enthalten, ferner, dal3 sich wahrscheinlich in der p r o -  
Stellung zu dieser Methylengruppe eine I s o p r o p e n y l g r u p p e  be- 
findet. Hiernach sind 14 Kohlenstoffatome des Molekiils CIS Hz, fest- 

') B. 45, 3301, 3725 [1912]. 
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gelegt; das 15. Kohlenstoffatom ist wahrscheinlich in Form einer 
A l e t h y l g r u p p e  \-orbaiiden, und zwar in dem zweiten Ringe des 
Naphthalin-Skeletts, der also die Methyl- iind Isopropenyl-Gruppe 
nicht triigt. Es war znoHchst A u f g a b e ,  diese allgemeine Formel auf 
ihre Ricbtigkeit hin z u  kontrollieren. 18;s hatte sich ferner heraus- 
grstellt, daI3 sicli ails dem p-Selinen durch Anlagerung von 2HCI ein 
D i h y d r o c b  l o r i d  gewinnen lieI3, dns seinerseits durch Chlorwasser- 
stoffabspaltung eiu S e l i n e n  liefert, das nunmehr hnuptsachlich 
cr-Selinen neben wenig /I-Selinen enthielt. 

]lurch O x y d a t i o n  ties natiirlicb vorkoiiinienden Selinens ergab 
sich in glatter Ausbeute ein Di keto i i  C i 3 H ~ ~ 0 z ,  aus dem obige 
Formel geschlossen wnrde. Der weitere Oxydationsabbau dieses Di- 
ketons muate niit den Ergebnissen obiger Vormel i r i  1':inklang steheu. 
Die Liebenswurdigkeit der Firma S c h im ni el L! Co., die u n s  weiteres 
Selint-n ztir Verftigung stellte, setzte 110s i n  den Stand, diese Osy- 
dation auszufiihren; genannter Pirinn danken wir auch an  dieser 
Stelle fiir die Bereitwilligkeit i i i  cler Unterstiitzung dieser wissen- 
schal'tlichen Untersuchitng. 

Nannigfaltige Oxydationsversuche zeigtea, daS alle Oxydations- 
iriittel, die 1.erweiidung fnnden, sei es SalpetersYture oder nlkalische 
Bromlosung, immer zii tletriselbeii Resultat fiihrtea. Sehr grofle 
Schwierigkeiten maSten aber ul)erwiinden werdeo, beyor , ein klarer 
Ninblick i n  die einzelneu erhnltenen Oxydationsprodukte gewonnen 
wurde. Ikr uahe Sclimelzpunkt der  hierher gehorigen Verbindungen 
sowie aber nuch tlas schwierige I<rystallisieren der einzelnen SIuren,  
lieflen das Hauptprodukt in  seiner wahren Zusammeiisetzuug erst sehr 
spiit erkennen. A us diesem Grunde solleii die vergeblichen Versuche 
an dieser Stelle niclit angefiihrt werden, fondern es sol1 ou r  eine 
Oxydatioti beschrieben werden, die i n  glnttestrr Weise z u r  wichtigsten 
S u r e  fiihrte. 

T r i c a  rbo n s 5 ti r e ,  HIS CA;. 
a) O s v d a t i o n  d e s  D i k e t o r i s  CI,H*OO~ ni i t  a l k a l i s c l i e r  

E r o m l o s u  ng. 2 g Diketon verden mit einer alkalischen Brorn lhmg,  
bestehend aus 15 g Broni, 12 g Natriumhydroxyd uud 200 g W'asser 
iiber Nacht geschiittelt; hierauf wird zur Entferuung des Bromofornis 
ausgeathert, durcb Einleiten ron  schwefliger Satire wird dxon dns 
iiberschussige Natriunibypobromit zerstort und die nlkalische Fliissig- 
keit unter Einleiten VOD Kohlensaure bis zur beginnenden Iirystalli- 
sxtion eiugedampft, nun wird nngesauert und die sauren Osydations- 
prodiikte der Fliissigkeit diirch BusSthern entzogen. Der Riiclrstnnd 



krystallisiert nach Eotfernen des Athers, ist aber aufierordentlich 
echwer zu reinigen. ScblieBlich erwies sich folgender Weg als der 
beste. Der  Riickstand wird mit einigen Tropfen Alkohol, in dem er  
sich leicht lost, aufgenommen und dann mit einer groBeren Menge 
Chloroform versetzt. Hierbei scheidet sich ein Teil der Saure nnch 
Iangerem Stehen als weif3er Niederscblag nb; nach 24 Stuoden filtriert 
man das Ganze a b  und trocknet den Niederschlag zunachst im Vakuunl. 
Es stellte sicb hierbei beraus, daB eioe Saure hinterblieb, die cbloro- 
formhaltig war und zwar stimmte die Analyse in Bezug auf Chlor- 
bestimmuog so, daW auf zwei Mol. Sanre CIaH18 0,; ungefahr ein Mol. 
Chloroform kam. Um das Chloroform ganz zu entfernen, war  cs 
aotig, die chloroformhaltige Saiire iiri E. F i s c h e r s c h e n  Trocken- 
apparat im Vakuum unter Anwendung von siedendem Sylol zu 
trocknen; es hinterblieb nach dreistiiodigem Troclineo eine Slure ,  
welche vollstiindig frei von Chloroform war. Sie batte den Scbmp. 1 SSO. 

0.1008 g Sbst.: 0.2050 g COa, 0.0632 g HsO. 

C1aH1aOs. Ber. C 55.80, H 7.W. 
Gef. n 55.46, n 6.97. 

Methyles te r ,  Cls112(O~. Zur Uberfiihrung der Skure in dcn hfethyl- 
ester wurde sie in wenig Wnseer suspendiert und vorsichtig mit normaler 
Natronlauge neutralisiert, indem ein geringer Uberschull von Natronlauge 
Verwendung fand. Hierbei wurde niit Silbernitrat das Silbersalz gefgllt und 
dieses nach tlcm Abfiltrieren in1 Vakuum getrocknet. Das braune Si lberdz 
wurtle init Jodmethyl in bekannter Weisc umgesetzt. Wir erhielten eineii 
Methylester von folgenden Eigenschaften: Sdp.8 = 200-2050, dm = 1.140, 
n,) = 1.47948, u,, = - 37O 48'. IIol.-Refr. Gef. 74.60 (d = 1.14, n = 1.479). 
Ber. Liir CljHzcOs 74.92. 

0.1073 g Sbst.: 0.2359 g Con, 0.0780 g HaO. 

c15&,06. Ber. C 60.M, H 8.00. 
Gef. * 59.96, * S.0i. 

Diirch Verseifung dieses Esters wurde die Saure \.om Schmp. 18s' 
i n  unverhdertem Zustaotle zuruckgewonoen mit allen ihren Eigen- 
scbaften in Bezug auI daa Verhalteo Chloroform gegenuber usw. 

Hierrnit ist erwiesen, da13 obige Saure C12 H1s O6 dreibasisch ist. 
Wenn aber eine Saure CiaHla06 aus eioem Diketon C13IIs002 

entsteht, so muI3te ein Diketon vorliegen, das erstens einmal eine 
CO .CH3-Gruppe enthHlt, da  die entstehende Saure CIS HI^ Oa eiu 
Kohlenstoffatom weniger aufweist RIS das Diketon CIS H ~ o  0 2 ;  aus der 
Oxydatioo dieser CO .CHs-Gruppe erldiirt sich das Vorhandensein der 
eineo Carbosylgruppe; d:i die Siiure aber dreibnsiscb ist, so miissen 



noch zwei Carbosylgruppen vorhauden sein. Die Bildung dieser beideu 
Carboxylgruppen ist aber aus eineni Diketon CnH,o02 nur SO zu 
erkliiren, da13 die zweite Ketogruppe in den1 Diketon in eineln Ringe 
steht, der aufgesprengt wird, iodem sowohl die Ketogruppe als nuch 
die der Ketogruppe benachbarte CHZ-Gruppe zu je einer Carboxyl- 
gruppe oxydiert wird: Ganz einwantlsfrei erscheint deninach der Uber- 
gang des Diketons C ~ ~ H P O  0 2  i n  die Tricarbonsaure C12 HI* OC (vergl. 
untenstehencle Formeln). 

b) O s y d a t i o n  d e r  D i k e t o - m o n o c a r b o n s a i i r e  n u s  d e m  
0 r t h o - ( a )  - s e 1 i n e n. 

Das Dihydrochlorid aus Clem Roh-Selinen ergab bei der Abspal- 
tung ein Selinen, das, wie friiher gezeigt wurde, stiirker drehte und 
sich auch sonst in seinen physiknlischen Daten etwas von dem natur- 
lich vorkommenden Selineu unterschied. Ks wurde augenoninien, 
da13 die in den1 ursprunglichen natiirlich vorkommenden delineu vor- 
handene Methylengruppe zum groBten Teil umgelagert ist in eioe 
cyclische Doppelbinduog; die weiteren Osydationeu dieses Orthoselineos 
bestatigten diese Annahme. 

Durch Oxydation rnit Ozon war nus 'dem Orthoselinen wenig 
Diketon C I ~ H ~ O  0, (herrbhrend von beigemengtem Pseudoselinen) er- 
halten worden ; als Hauptoxydationsprodukt ergab sich, wie friiher 
angegeben wurde, die Diketomonocarbonsiiure Clr Hza 0,. Diese Di- 
ketomonocarbonsaure wurde n u n  mit alkalischer Rromlosung ebenfalls 
weiter oxydiert. 

3 g Diketomonocarborisaure werden rnit einer alkalischen Broni- 
liisung (7 g Brom, I 7  g Natriurnhydroxyd, YO0 ccm Wasser) behandelt; 
uacli der weiteren, oben angegebenen Verarbeitung wird eine feste Saure 
erhalten, welche rnit digen Nebenprodilkten diirchsetzt ist. Das Re- 
nktiousprodukt wird wieder mit weriig Alkohol n n d  Chloroforni wje 
oben behandelt: 13s resultiert die gleiche Saure vom Schmp. 188O, 
deren Analyse sowohl als auch deren Ester sich in  keiner Weise r o o  der 
oben beschriebenen S I a r e  unterschied; die Mischprobe ergah keine 
Schmelzpunktsdepression. 

Die Oxydation der JZetomouocarboos~iure mit Snlpetersaiire ergab 
die gleishe Siiiire vom Schmp. 1880. 

Zum besseren Verstiindiiis obiger Reaktioneii sei folgender 
Cberginge in Formeln Ausdruck gegeben, wobei die Stellong der Ale- 
t h ?' Ig r 11 p pe u s \v . r o rl 6 ti fig al s w i l l  k ii rl i c h an gen o ni me I I  w i r (1, 
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B r e s  1 a , ~ ,  Tecliu. Hochschule, An fang Febrtiar 191 3 .  

76. Frans  F i scher  und Elmil Hene: 
ober den chemismus der Stickstoffoxyd-Bildung im Hoch- 

auf die Bemerkungen des Hm. Adolf Konig ' ) .  
[Aus durn Elcktrochem. Laboratoriuni der Technirchcn Hocliscl~ule Berlin.] 

(Eingogangen am 7. Februar 1913.) 

Um unsere Prioritat zu wnhren, haben wir vor liurzem') eine 
Jlitteilung iiber obiges Thema veriiffeotlicht. Wir sagten dabei aus- 
driicklich: nWir gebeo hier nur eine kurze Zusammenfassung der 
Resultate; eine derart ausfuhrlicbe Beschreibung der Versuche, dal3 
sie nachgepruft werden konnen, findet sich in der Dissertation H e n  e 
(Technische Hochschule Ber1in)a. Hr. K ii u i g  h a t  aber das Erscbeinen 
der Dissertation nicht abgewartet, sondern uns in voreiliger Weise 
angegriffen; so sagt er, wir hatteu unsere Folgeruogen auf Grunt1 
, e i n i g e r a  Versuche aufgestellt. IILtte Hr. Kiin i g  die iuzivischeu 

spannungsbogen. 2. Mitteilung und zugleich Erwiderung 

. .  

B. 46, 132 [1913]. B. 46, 3652 [1912]. 


