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nahern sich Pgef. hochstens bis auf 17.4 Einheiten, wahrend andererseits der 
groote Abstand zwischen berechnetem und gefundenem Wert, unter der 
Annahme, es liege keine Doppelbindung vor (Pber. ), 5.8 Einheiten betragt. 

DaB die Ubereinstimmung mit den theoretisch zu fordernden Werten 
nicht besser ist, kann im wesentlichen drei Ursachen haben : 

1) Der MeBfehler der Methode‘) betragt etwa 1 yo, dabei liegt die Haupt- 
felilerquelle in der Oberflachenspannungsmessung. 

2) Die Atoiparachore, die wir als Grundlage zur Berechnung der theore- 
tischen Werte benutzten, sind entweder nicht genau ermittelt oder nicht 
geniigend konstant. So berechnet Sugden8) z. 3. den Atomparachor des 
Schwefels aus vier schwefelhaltigen Substanzen ; der hochste erinittelte 
Wert betragt 50.7, der niedrigste 45.9. 

3)  Eine weitere Fehlerquelle ist bedingt durch die Empfindlichkeit 
der vorliegenden Substanzen. Selbst bei schonender Vakuumdestillation ist 
der Destillationsriickstand teilweise zersetzt, Schwefel krystallisiert aus, und 
dadurch ist die Moglichkeit einer geringfiigigen Verunreinigung des Destillats 
mit leicht fliichtigen Zersetzungsprodukten gegeben. 

Durch unsere Parachormessung ist bewiesen, daB in den Alkylthiosulfiten 
eine echte (homoopolare) Doppelbindung n ich t  vorliegt. Es bleibt die 
Wahl zwischen der symmetrischen Formel RO .S .S . OR und einer asymme- 
trischen Struktur mit semipolarer Doppelbindung S :S (OR) 2. Zwischen 
dieseii beiden Moglichkeiten vermag in unserem Falle eine Parachormessung 
nicht zu entscheiden, da nach Sugden das Dekrement der semipolaren 
Doppelbindung nur 1.6 Einheiten betragt. Der von A. Meuwsens) studierte 
Verlauf der alkalischen Spaltung der Thiosulfite scheint uns indessen fur 
den asymmetrischen Bau zu sprechen. 

355. W. Treibs: Die Methyl-Oxydation des Cedrens durch 
selenige Saure zum primaren Cedrenol und zum Cedrenal 

(11. Mitteil . uber Cedren l)) . 
(Aus Preiburg i. Rr .  eingegangen am 2. September 1937.) 

Das tricyclische Cedr en  (I) besteht aus einem bicyclischen Ringsystem A 
und einem weiteren Ring B, der eine Doppelbindung und, dazu benachbart, 
eine Methyl-Seitenkette tragt. An dieser reaktionsfahigen Gruppierung 
finden die charakteristischen chenlischen Umwandlungen statt, wahrend 
der auBerordentlich bestandige Formelteil A davon unberiihrt bleibt. Dies 
trifft auch fur die hier beschriebenen Abwandlungen des Sesquiterpens zu. 
Daher eriibrigt es sich, auf die neuerdings aufgestellten Hypothesen uber den 
chemisclien Bau des bicyclischen Systems2) (in den Formeln mit A bezeichnet) 
an dieser Stelle einzugehen. 

’) A. S i p p e l ,  Ztschr. angew. Chern. 42, 851 [1929]. 
8) 1. c .  B. 66, 937 119361. 
I )  I. Mitteil.: W. Tre ibs ,  B. 68, 1041 [1935]. 
z ,  S h o r t ,  Journ, SOC. chem. Ind. 54, 874 119351; R. Robinson  u. J .  Walker ,  

Journ. cheni. Ind. 64, 906 [1935]; Ruzickn ,  Helv. chim. Acta 16, 322 [1036]. 
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Nach Riley3) ist selenige S a u r e  ein spezifisches Oxydationsmittel 
fur Me thy lengruppen ,  die durch betiachbarte negative Gruppen aktiviert 
werden. Sie mulj demnach ungesattigte Kohlenwasserstoffe in a,P-unge- 
sattigte Alkohole und Ketone iiberfuhren. Nachdem sowohl S c hw e n k und 
Borgwardt4) ,  wie D u p o n t ,  Al la rd  und Dulou5) die Uberfiihrung von 
%-Pinen (11) in Verbenon (111) mittels SeO, mitgeteilt und daniit anscheinend 
die Allgenieingiiltigkeit der ,,Riley schen Regel" bestatigt hatten, konnte 
W. Z acharewicz6)  Myrthenol (IV) und Myrthenal als Reaktionsprodukte 
der gleichen Abwandlung feststellen. Damit war der Nachweis gefuhrt, daW 
auch eine Methy l se i t enke t t e  durch eine anstehende Luckenbindung 
ebenso aktiviert werden kann wie eine benachbarte Methylengruppe. Welcher 
Reaktionsablauf beim Vorhandensein beider Moglichkeiten stattfindet, hangt 
zweifellos von sterischen Grunden ah. Die Ausbeuten an definierten K6rpern 
sind bei der Se0,-Oxydation von Terpenkohlenwasserstoffen meist sehr un- 
befriedigend, da grolje Mengen polymerisierter und selenhaltiger Reaktions- 
produkte entstehen. 

Die Ubertragung obiger Oxydationsart auf Sesqu i t e rpene  (Gurjunen, 
Vetiven, Calamen, Betulen) fuhrte zti vollig verharzten, selenhaltigen Ge- 
inischen. Als einzige Ausnahme konnte bisher nur das Cedren durch selenige 
Saure fast quantitativ in definierte Oxydationsprodukte ubergefuhrt werden. 
Natiirliches Cedren enthalt noch ein zweites, wenig untersuchtes Sesquiterpen. 
Da dessen Anwesenheit den Reaktionsablauf uniibersichtlich gestaltete, 
wurde zunachst kiinstliches Cedren verwandt. Bei der Dehydratation des 
tertiaren Alkohols Cedrol entsteht von den 3 theoretisch moglichen Isomeren 
iiberwiegend oder vielleicht sogar ausschlieBlich der Kohlenwasserstoff I, 
der durch Oxydation zur Cedren-dicarbonsaure (V) abgebaut werden kann. 
Entstehungsverlauf und Verlialten letzterer Saure beweisen, daW sich die 
Doppelbindung des Cedrens zwischen 2 Methylengruppen und in a-Stellung 
zu einer Methyl-Seitenkette befindet. Damit sind tlieoretisch 3 reaktions- 
fahige Molekulstellen vorhanden , die als erste Oxydationsprodukte die 
3 Alkohole VIa, VIb und VIc ergeben konnen. Einwirkung von CrO, oder 
Ozon') und katalysierte Attoxydation8) fiihren ausschlieRlich zum Cedre- 
no1 Vla  und zum zugehorigen Cedrenon VII. Erwahnenswert ist, daW das 
analog gebaute Terpen Limonen (VIII) sowohl durch Chromsaure 9, wie 
durch molekularen Sauerstoff 10) in normales Carveol (IX) und Carvon uber- 
gefuhrt wird. Die Oxydation findet also an der entgegengesetzten Seite der 
Doppelbindung statt wie beim Cedren. 

Bei der Oxydation des Cedrens niit seleniger Saure ~ u r d e  die Bildung 
des gleichen Cedrenols (VIa) und Cedrenons (VII) erwartet wie bei obigen 
Oxydationsarten. Statt dessen wurden in guter Ausbeute 2 cha rak te -  
r i s t i sche  I somere  C1,H,,O (X) und C,,H,,O (XI) erhalten. Wird heiBes 
Xssigsaureanhydrid als Losungsmittel verwandt, so entsteht iiberwiegend 
der Essigsaure-ester des Alkohols X, wahrend Einwirkung in heiljer alko- 
holischer Losung je nach der angewandten Se0,-Menge zu eineni wechselndeia 

3, C. I932 11, 1156; 1933 TI, 2528. 
j) C .  1933 11, 2528. 
;) S e m m l e r ,  B. 40, 352 [1907]; 45, 355 [1912]. 
8) B l u m a n n ,  B. 62, 1697 [:1929]; 64, 1540 [1931]. 
O) W. Tre ibs  11. H. Schmidt ,  R .  61, 459 [1928/. 

'0) I i l u m a n n  11. Zei tscl ie l ,  li, 47, 2623 [191.4!. 

4, B. 66, 1601. [1932j. 
6)  C. 1936 11, 2384. 
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Gemisch beider Oxydationsstufen und zum reinen C,,H,,O fiihrt. Der 
Alkohol X ist im Gegensatz zurn gut krystallisierten Cedrenol VI a bei Zimmer- 
teniperatur zahfliissig. Durch heiBes Essigsaureanhydrid wird er in einen 
krystallisierten Essigsaure-ester iibergefiihrt, wogegen das Cedrenol VI a, 
durch die gleiche Behandlung zu einem Kohlenwasserstoff, dem Cedrenen, 
dehydratisiert wird. Wahrend letzterer Alkohol mit Phthalsaure-anhydrid 
nicht reagiert, bildet X bereits unter inilden Bedingungen einen gut kry- 
stallisierten sauren Phthalsaure-ester, der vorteilhaft zu seiner Reindar- 
stellung dient. Dieses Verhalten deutet darauf hin, daB das I so-cedrenol  X 
ein p r imare r  Alkohol ist, daB ihm also die Formel VIc zukommt. Sein 
Verhalten bei der Chromsaure-Oxydation bestatigt diese Vermutung. 

Durch 1 kquivalent CrO, wird das Iso-cedrenol (X) in einen Aldehyd,  
das Cedrena l  C,,H,,O iibergefiihrt, das sich als identisch mit dem zweiten 
Reaktionsprodukt X I  der Se0,-Oxydation des Cedrens erwies. Das Semi- 
cnrbazon des Aldehyds fallt fast augenblicklich beim Zusammenbringen 
cler Komponenten aus und ist auBerst schwer loslich. Trotzdem ein Mono-, 
kein Seniicarbazido-semicarbazon vorliegt, gelang die Regeneration des 
Cedrenals daraus bisher nicht. Das entsprechende Derivat des isomeren 
Cedrenons VII bildet sich langsam, ist vie1 leichter loslich und laI3t sich 
leicht wieder in die Komponenten spalten. Das Cedrenal, als a,  P-ungesattigter 
Aldehyd, wird durch H,O, in Gegenwart alkoholischer Lauge ahnlich verandert 
wie die nahestehenden a,  a-ungesattigten Ketonell). Starke Einwirkung 
fiihrt es quantitativ in ein Gemisch von Carbonsauren iiber, das je nach dem 
Wassergehalt der Reaktionsinischung wechselnde Mengen methoxylhaltiger 
Anteile enthalt. An das zunachst entsteliende Aldehydo-oxyd XI1 wird 
also j e nach den Reaktionsbedingungen Wasser oder Alkohol angelagert , 
worauf das Alkali hydrolytische Aufspaltung des Sechsrings bewirkt. Im 
Gegensatz hierzu wiid das isomere Cedrenon VII, ein a, P-ungesattigtes 
Keton, rnerkwiirdigerweise durch diese Reaktionsmischung nicht angegriffen. 

Das Cedrenal (XI) wird durch ein aquivalent CrO, in eine krystallisierte 
M on ocar  b ons Bur e C,,H,,O,, die Cedr  en-  ca r  bon sau r  e (XIII), iiber- 
gefiihrt. Diese ungesattigte Saure reagiert nicht niit Brom, sondern wird 
dadurch in ein hoherschnielzendes Isomeres umgelagert . Dieses Verhalten 
diirfte durch cis-trans-Isomerie zu erklaren sein, da die Carboxylgruppe 
einer cyclischen Doppelbindung ansteht. 

Beim starken oxydativen Abbau des primaren Cedrenols X, zuerst mit 
Permanganat, darnach init heiBer Salpetersaure, wurde als Endprodukt die 
Cedren-d icarbonsaure  C,,H,,O, (V) erwartet, die bei analoger Behandlung 
aus Cedren erhalten wird. Statt ihrer entstand die gleiche krystallisierte 
N o r  ce  d r  e n- d i  c a r  b on s Bur e C,,H,,O, (XIV), die Ruzic  k a  und 
v a n  Melsenl,) durch Ozonisation des Cedrenons (VII) iiber die Norcedren- 
ketosaure erhielten. Das KMnO, greift also in dieseni Fall nicht an der 
Doppelbindung, sondern an der anstehenden reaktionsfahigen Methylen- 
gruppe an. Als erstes Oxydationsprodukt entsteht nicht das Glycerin XV, 
sondern das ungesattigte Glycol XVI. Uber die Oxydation reaktionsfahiger 
Methylengruppen durch Permanganat ist anscheinend bisher noch nicht 
berichtet worden, obgleich es sich hier keineswegs urn einen vereinzelten 
Pall handelt. Einige Sesquiterpene werden durch KMnO, in Acetonlosung 

11) vergl. z. H. W. Treibs, B. 645, 1314 119321. 12) A .  471, 40 [19291. 
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bedeutend leichter zu a, (3-ungesattigten Alkoholen oxydiert als durch die 
bisher ublichen Mittel: CrO,, O,, SeO, und molekularen Sauerstoff. Aus 
der Norcedren-dicarbonsaure erhielt Ruzicka  mittels heiflen, schwefelsaure- 
haltigen Alkohols nur den sau ren  E s t e r ,  wahrend der neu t r a l e  E s t e r  
aus den1 Silbersalz und Alkylhalogenid gewonnen wurde. Doch konnen aucli 
beide Carboxylgruppen der Saure durch ersteres Verfahren verestert werden, 
wenn man wasserfreien Alkohol und 100-proz. Schwefelsaure verwendet. 

Naturliches Ce d r  e n  konnte dtirch selenige Saure auf die gleiche Weise 
in primares CedrenoI und in Cedrenal ubergefiihrt werden. Die Ausbeuteii 
waren naturgemaI3 geringer, da durch das beigemischte Sesquiterpen starkere 
Verharzung und Bildung selenhaltiger Reaktionsprodukte verursacht wurde. 
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Beschteibung det Versuche. 
Das k ii n s t 1 i c he C e d r e n wurde durch moglichst kurze Einwirkusg 

heifier 95-proz. Ameisensaure auf reines Cedrol dargestellt. 1,ange Einwirkung 
hat, wolil infolge Cyclisierung, verschlechterte Ausbeute an Oxydations- 
produkten m r  Volge. 

Priniares Cedrenol, C,,H,,O (X). 
In ein auf dem Wasserbade erhitztes oder siedendes Gemisch von je 

100 g Cedren und 100 g assigsaureanhydrid werden sehr langsam 30 g 
(I Aquiv.) feinggulverte selenige Saure eingetragen. Die Selenabscheidung 
jst jeweils rascli beendigt. Schnelle Zugabe fiihrt zu vie1 Cedrenal. Das ab- 
gesaugte Reaktionsgemiscli wird durch Wasserdampfdestillation von Essig- 
siiure befreit und mit verd. h u g e  und Wasser ausgeschiittelt. Durch Destil- 
lation bei 25 nini wird neben 25 g unverandertem Cedren und wenig Harz 
eine gelbliclie, leicht bewegliche Haiiptfraktion erhalten, die bei 165-175O 
iibergelit. 

d,5 1.032; ZJ, -. 70"; 721) 1.512. 
2.05 g werden init 10 crm n-alkohol. KOH 1 Stjttle. auf dcm Wisserbade erhitzt: 

Verbrtiuch: 6.3 ccm :ind mit 3.7 ccm n-Schaefelsiiurc euriicktitrjert (Plicnolphthalein). 
W-KOH. 

CI,H,,O,. :4qiiir.-Gew. Ikr. 262. Scheinbarcs Bquiv.-Gcw. Gef. 325. 
Nach Verseifen der E'raktion, die also 80% Essigsaure-ester des prim. 

Cedrenols enthalt, durch die berechnete Menge lieifier alkoliol. Lauge, wird. 
der freie Alkohol in Benzol-Liisung iiiit Phthalsaureanhydrid 1 Stde. auf dem 
Wasserbade erwknit. Die Phthalestersaure wird auf die iibliclie Art 
(lurch Ausschutteln mit Sodalosung gewonnen. Die freie Saure schmilzt nach 
dem Umlosen atis lieifiem Petrolather unscharf bei 95O. Durcli Verseifen 
init heil3er alkohol. 1,auge wird das primare Cedrenol in Freiheit gesetzt: 
zahe, farblose, schwach riechende E'lussigkeit, die bei 165O/ 20 inm konstant 
iibergeht . 

d,5 1.032; a11 - - - i 6 . S 0 ;  nu 1.517. 
2.746 mg Sbst.: 8.23 mg CO,, 2.68 nig H,O. 

ller Essigsaure-ester des Alkoliols bildet Krystalle, die bei 30° 

0.450 g 13ster wurden mit 10 ccm n-alkohol. KOH 1 Stde. erhitzt und mit 6.05 ccm 

Cl&,O. Ber. C 81.8, H 10.9. Cef. C 81.7, H 10.9. 

schnielzen und bei 3.74O/20 mm sieden. 

n.-SO,H, zuriicktitricrt (Phenolphthalein). Verbrauch 3.95 ccm n-KOII. 
Cl,IT260z. kpiv.-Gen.  Bcr. 262, gef. 264. 

Voni beigemiscliten Cedrenal kann das Kohcedrenol auch durch Behand- 
lung mit iiberscliiiss. H,O, bei Anwesenheit alkohol. Lauge befreit werden. 
(s. unten). 

Beim Ilrhitzen der Losung des prim. Cedrenols mit 95-proz. Anleisen- 
saure scheidet sich fast augenblicklich ein gesatt igter,  wahrscheinlich 
tetracyclischer, isomerer Alkohol aus, der bei l6Oo/20 mm siedet: d,, l.035; 

-58O; nl) 1.505. Er lafit sich leicht verestern und geht bei Oxydation 
niit 1 Aquiv. Chromsaure zunachst in einen Aldehyd iiber, dessen Semicarbazon, 
im Gegensatz zum Derivat des isomeren Cedrenals, sehr lei& loslich ist, 
und der bei starkerer Oxydation (2 Aquiv.) in eine schlecht krystallisierende 
Monomrbonsaure iibergeht. Er wurde nicht weiter untersucht. 
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Cedrenal, CI5H2,O, (XI). 
A) Dars t e l lung  u n m i t t e l b a r  a u s  Cedren:  Die Se0,-Oxydation 

liann bei vorsichtiger Ausfuhrung ohne Verdiinnungsmittel vorgenommen 
werden, docli werden in Losung bessere Ausbeuten erzielt. Als Verdiinnungs- 
mittel konnen alle Losungsmittel, die gegen SeO, bestandig sind, verwandt 
werden, z. 13. Alkohole und Essigester. In siedendem Methanol und Athyl- 
alkohol dauert die Umsetzung viele Stunden. Hohersiedende Alkohole kiirzen 
die Reaktionszeit ab. Werden 100 g Cedren rnit einer Losung von 55 g 
(2 Aquiv.) SeO, in 400 ccni n-Butylalkohol zum Sieden erhitzt, so ist die 
Ausscheidung von Selen nach 2 Stdn. beendigt. Das Cedrenal siedet nacli 
Abdestillieren des Alkohols konstant bei 1630/20 mm. 

B) Durch  Oxyda t ion  des  prim. Cedrenols :  Zu einer Liisung von 
20 g Alkohol in 80 ccm Eisessig wird langsam unter Kiihlung eine Mischung 
von 14 g CrO, (1 Aquiv.), 10 ccm Wasser und 25 ccm Eisessig hinzugefiigt. 
Die Umsetzung ist schnell beendigt . 

Das Ced r en a1 ist eine leicht bewegliche, gelbliche Flussigkeit, die 
konstant bei 163O/20 mm siedet. 

dzo 1.011; nD 1.519; ~CJJ ---56,. 
2.843 mg. Sbst.: 8.65 mg CO,, 2.63 iiig H,O. 

Das Semicarbazon fallt beim Zusatz von Semicarbazidlosung zur 
alkohol. I,osung des Aldehyds sofort in glanzenden, auBerst schwer loslichen 
Krystallen atis, die bei 2480 (unt. Zers.) schnielzen. 

Cl,11,20. Bcr. C82.5 ,  H 10.1. Gef. C 82.8, H 10.35. 

2.535 mg Sbst. :  0.340 ccm N (21n, 741 mm). 

Oxyda t ion  des  Cedrenals  mit H,O,: 2 0 g  Cedrenal  in 1OOccni 
Methanol wurden abwechselnd portionsweise mit insgesamt 40 ccm 30-proz. 
H,O, und 50 ccm einer 20-proz. methylalkohol. Lauge versetzt, wobei starke 
Erwarniung stattfand. Nach 1-stdg. Erhitzen auf den1 Wasserbade wurde 
der vdlig laugelosliche Methanolriickstand angesauert . Die ausgeatherten 
Sauren (18 g) lieBen sich mittels heiBen schwefelsaurehaltigen Methanols 
quantitativ verestern. Das Bstergemisch siedete bei 170-180°/20 mm. 

Cl,H2,0h-3. Ber. N 15.3. Gef. N 15.2. 

d,, 1.079; nD 1.5006; CCD -34O. 
0.130 g Sbst.: 0.162 g AgJ. Gef. OCH, 16.45. 
Bei langem Stehenlassen schied das Estergemisch sehr groWe Rhomben 

aus, die nach Umkrystallisieren aus heioeni Benzol bei 111-112° schmolzen.. 
2.818 mg Sbst.: 7.06 mg CO,, 2.43 mg H,O. - 0.130 g Sbst.: 0.206 g AgJ. 

Gef. C 68.4, H 9.6, OCH, 20.92. 

Die durch Verseifen gewonnene freie Saure C,,H,,O, schmilzt ilnter Gas- 
C,,H3,O,(2OCH,). Ber. C 68.5, H 9.5, OCH, 20.8. 

entwicklung bei 1580. 
0.129 g Sbst.: 0.107 g AgJ. 

C,,H,80,. Ber. OCH, 10.9. Gef. OCH, 10.95. 

Die Saure C,,H,,O, ist durch Anlagerung von 1 Mol. CH,OH und 1 Mol. 
H,O an das Cedrenal-oxyd C1,H220, entstanden. 

Ce d r  e n - c a r  b ons a u r  e , C,,HZ20, (XIII). 
75 g prim. Cedrenol  wurden in 250 ccm Zisessig langsam unter anfang- 

licher Kiihlung mit einer Mischung von 50 g CrO, (2 Aquiv. Sauerstoff), 
40 ccm Wasser und 50 g Eisessig versetzt. Der nach Abdestillieren der Essig- 
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satire mittels Wasserdampfs verbliebene zahe griine Riickstand wurde mit 
waBr. Lauge zum Sieden erhitzt und nach Erkalten ausgeathert. Das ab- 
gesaugte Chromhydroxyd wurde wiederholt gewaschen. Bei LaugeiiberschuB 
schied sich das zahe Kaliumsalz der Cedrencarbonsaure aus dem farblosen 
Filtrat ab. Es ist nicht zu vermeiden, daB die CrO, nebenbei an der reaktions- 
fahigen Methylengruppe angreift, so daO die Oxydation iiber die Stufe der 
Cedrencarbonsaure hinausgeht, wahrend ein Teil des Cedrenols ntlr bis zum 
Cedrenal oxydiert wird. Die freie Saure schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus wenig Methanol bei 1220. 

2.792 mg Sbst.: 7.82 mg CO,, 2.41 mg H,O. 

Der Met  h yle  s t  e r wird durch %inwirkung heiBen, schwefelsaurehaltigen 
Methanols erhalten und siedet bei 167--169O/20 mm; d, 1.049; ccI, -710; 
n,, 1.503. Bei Behandeln der Saure in CHCl,-Losung mit Brom wird nach 
Abdunsten des I,osungsmittels und Umlosen aus warmem Alkohol eine i n  
rechteckigen Blattchen krystallisierende isomere Same erhalten, die bei 
149-150° schmilzt . 

CISH2,O2. Ber. C 76.9, H 9.4. Gef. C 76.5, H 9.6. 

2.82 mg Sbst.: 7.91 mg CO,, 2.44 mg II,O. 
C,,H,,O,. Rer. C 76.9, H 9.11. Gef. C 76.4, H 3.4. 

Abbau  des  p r imaren  Cedrenols zur  Norcedren-d icarbon-  
sau re  (XIV). 

Eine Mischung von 100 g prim. Cedrenol  niit 400 ccm Aceton und 
100 ccm Wasser wurde langsam rnit 330 g feingepulvertem KMnO, (entspr. 
7 Aquiv.) versetzt, wonach kaum mehr Oxydation erfolgte. Aus der wie 
iihlich aufgearbeiteten Reaktionslosung wurden 10 g neutrales Produkt und 
.95 g Sauren erhalten. Letztere wurden solange mit siedender Salpetersaure 
(d 1.3) behandelt, bis sie vtillig fest geworden waren. Die aus heiQer Anieisen- 
saure umkrystallisierte Nor ce d r  en-  d icar  b ons a u r  e zeigte den Schmp. 
2090 und siedete unter Atmospharendruck bei 330O ohne Zersetzung. Sie ist 
gegen chemische Angriffe auflerordentlich bestandig. 

2.821. nig Sbst.: 6.74 mg CO,, 2.16 mg H,O. 

g in  sau re r  E s t e r ,  der nach Umkrystallisieren aus Petrolather bei 
,97-980 schmilzt, wird durch 3-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Saure mit 4 Tln. 
Methanol und 1 T1. gewohnlicher konz. Schwefelsaure erhalten. Durch 
3-stdg. Einwirkung heiBer n/,,-KOH auf den neutralen Ester entsteht ein 
i somerer  s au re r  E s t e r ,  der sich aus Petrolather in Krystallbiischeln 
ausscheidet und bei 124O schmilzt. Der neu t r a l e  E s t e r  der Norcedren- 
dicarbonsaure kann durch 5-stdg. Behandlung rnit 4 Tln. wasserfreiem 
Methanol und einem "1. 100-proz. Schwefelsaure erhalten werden und siedet 
bei 173O/20 mm. 

' 

C,,H,,O,. Ber. C 65.0, H 8.3. Gef. C 65.2, H 8.5. 

d,, 1.079; CCD -38.8O; n D  1.4.58. 
0.134 g Sbst.: 0.230 g AgJ. 

E i n e  Estergruppe des Esters ist, wie auch Ruzicka  angibt, auBerst 
C,,H2,0,(20CH,). Ber. OCH, 23.1. Gef. OCH, 22.7. 

bestandig gegen verseifenden Angriff. 


