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unter verniindertein Druck destilliert und die bei 3.85-1880/80 mm siedende 
Fraktion gesanimelt. Sie entfarhte Permanganat und Brom. 

Ber. C 62.2, H 7.55. Gef. C 62.18, H 7.8. 
0.1412 g Shst . :  0.3221 g CO,, 0.099 g H,O. 

C,,H,,O,. 

h4- C y cl op e n t en-  d i  c a r  b o ns an  r e - (1.3). 
3 g des I3stei-s wurden mit 40 ccni 10-proz. Kal i lauge  auf deni Wasser- 

bade verseift. Nach Ansauern und Ausziehen mit Ather blieben prachtige 
Krystalle, die nach Timlosen aus heil3em Wasser bei 160--161° schmolzen 
irnd Pernianganat entfarbten. Die Saure ist durch Natriumamalgam oder 
Natriuni und Alkohol nicht reduzierbar und addiert HBr nur schwierig. 

0.1038 g Sbst. : 0.2049 g CO,, 0.048 g H,O. - 0.191 g Sbst. verbr. 20.2 ccm 1.206-n. 
NaOH. 
C,I-1804. Her. C 53.8, IT 5.1, Aquiv.-(>ew. 78. Gcf. C 53.9, H 5.18, Aquiv.-Gew. 78.4. 

Oxyda t ion  z u  Glu ta r sau re :  Eine Losung von 6 g  der Saure in 
Aceton wurde langsam niit 60 ccni einer wafirigen Losung von je 3 g Kal iuni-  
pe r  mangana  t und Magnesiumsulfat versetzt, wobei die Temperatur unter- 
halb von 100 gehalten wurde. Der Manganschlamm wurde abfiltriert und 
mehrmals mit &her gewasclien. Die Ather-Aceton-Iikxng lieferte 5 g einer 
halbfesten Masse, die keiiie Neigung zur Krystallisation zeigte. Sie wurde 
hei 10-150 init einer 1,Ssung von 40 g Chromsaure in 50 ccm Wasser und 
70 ccni konz. Schwefelsa,ure behandelt. Die Unisetzung war bald zu Ende. 
Nnch Ausziehen mit allroliolfreiem Ather wurde mit Calciumchlorid getrocknet 
imd das 1,iisungsmittel entfernt. Der feste Riickstand kam aus Benzol in 
dei- G lu ta r sau re  entspr. Krystallen vom Schmp. 97-98O, die niit dieser 
keine Schmelzpunkts-Erniedrignng gaben. 

362. P. C. Guha und S.  Krishnamurthy: Synthetische Versuche 
in der Thujan-Gruppe, IV. Mitteil. : Synthese von Thujan. 

jAus d Abteil fur organ Chemie d Indian Institute of Science, Bangalorc] 
(Bingegangen am 22 September 1937 ) 

Zur Synthese von Thujan (VI) konnen drei verschiedene Wege beschritten 
werden : a) Man bewirkt bei einem passenden Cyclohexanderivat eine direkte 
Briickenbildung zwischen den C-Atomen 1 und 3 ;  b) man schliefit einen 
Cyclopropanring an ein geeignetes Cyclopentanderivat an oder c) man geht 
von einem Cyclopropanderivat aus und baut einen Cyclopentanring an. 
Die Arbeiten nach a) und b) wurden in unserem Laboratorium gleichzeitig 
in Angriff genommen; die Synthese nach a), ausgehend vom Menthol, ist be- 
reits veraffentlicht worden '). Die erfolgreiche Synthese des Thujans von einem 
Cyclopentanderivat aus nach b) ist Gegenstand vorliegender Mitteilung. 

l-Metliyl-3-isopropyl-cyclopentan-on-(2)-carbonsaure-(1)-athylester, be- 
reitet nach KStz  und Schiiler2), wurde mittels Natriumamalgams 
zum sek. Alkohol I1 reduziert. Dieser Alkohol gab bei der Dehydratation 

I )  P. C. G u h a  u. Bola  N a t h ,  B. 70, 931 [1937]). 
,) A. 360, 226 [1906]. 
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mit Phosphorpentoxyd 1 -Met h y 1- 3 - is  op r op y l -A2-  c y cl op  e n t  e n - c a r  b on- 
s au re -  (1)-athylester  (111). Verb. 111 setzte sich mit Diazomethan Zuni 
I - Methyl  - 4 - i sopropyl  - bicyclo - [0.1.3] - hexan  - carbonsaure  - (1) - 
a thy le s t e r  (IV) um. Der bicyclische Ester IV  wurde zu Thujanca rbon-  

1. 

H,C/ ‘CH 

C P 7  
IV. 

C3H7 
V. 

H,C ~ --C . C3H, 
111. 

s au re  (V) verseift, die bei der Destillation init Natronkalk unter vermindertem 
Druck Kohlendioxyd verlor nnd in T h u  j a n  (VI) iiberging. 

Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex des synthetischen Produktes 
stimniten gut iiberein niit den Werten eines Thujans, das nacli Semmler  
und Feldstein3)  aus naturlichem Tliujon iiber das Hydrazon dargestellt 
worden war. Das synthetische Thujan gab niit konz. Schwefelsaure in Essig- 
saureanhydrid-I,osung die leuchtende Rotfarbung, welche Z eli nsk y und 
Kasansky*)  beobachtet haben. Leider ist fur einen direkten Vergleich kein 
charakteristisches krystallisiertes Thujanderivat bekannt. 

Die Oxydat ion  der  Thu janca r  bonsaure  (V) mit Permanganat 
wurde in der Hoffnung unternommen, an dem die Carboxylgruppe tragenden 
C-Atom eine Ring-Sprengung zu erzielen und so zu einer Cyclopropan-Saure 
zu gelangen. Wahrend eine solche niclit erhalten werden konnte, liefcrte die 
Oxydation eine wasserunl6sliche Saure vom Schmp. 1 1 O 0 ,  die sich mit der 
von Mar t  in  5, beschriebenen a -Me t h yl- a ‘ - is  op r o p y 1- a d ip insaur  e iden- 
tisch erwies. 

Das unerwartete Verhalten der Thujancarbonsaure gegen Permanganat 
ist sehr bemerkenswert, da es eine zusatzliche Bestatigung der Cyclohexan- 
Struktur der aus einem Cyclopentanderivat mit Diazomethan erhaltenen 
Verb. 1V darstellt. Die Entstehung der a-Methyl-a’-isopropyl-adipinsaure 
kann folgendermaoen erklart werden : 

3, li. 47, 387 [1914]. 
4, Simonsen ,  The Terpenes, Vol. 11, S. 6. 
5, Coinpt. rend. Acad. Sciences 136, 459 [1903]. 
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Es ist bekannt, da6 Thu  j a n  rnit warmer Permanganatlosung oxydierbar 
ist ; die Oxydationsprodukte sind aber bisher nicht untersucht worden6). 
Wir fanden nun, daS nian dabei unter den gleichen Bedingungen mie bei der 
Oxydation der Thujancarbonsaure ebenfalls a-  Met h yl-a  ‘ -is op r op y 1- 
ad ip insau re  erhalt, was anzeigt, da8 dieses besondere Verhalten nicht der 
Anwesenheit der Carboxylgruppe in der Verb. V zuzuschreiben ist, sondern 
fur das Bicyclo-[O. 1.31-hexan-Skelett charakteristisch ist. Es darf ange- 
nomnien werden, daI3 sich der Cyclopropanring wie eine khylenbindung 
verhalt nnd der Keaktioiisniechanisnius dem oben angegebenen ahnlich ist. 

Beschreibung der Versuche. 
2QO g C y c 1 open t a n - o n  - (2) -car  b on s a u r e -( 1) - a t  h y le  s t e r vom Sdp. 11 

102O wurden aus 303 g Adipinsaure-diathylester nach der voii Li n s t e a d  und 
Meade‘) verbesserten Methode von Dieckmann dargestellt. Das Verfahren 
von KO t z und S c h ii 1 e r ,) lieferte 1 -Is op r op yl-  c y c 1 o p en t a n - on - (2)- 
carbons  Bur e - (1) -ester  in guter Ausbeute. 

o( - Is op r o p y 1 -a  d ip  i n s a iu  r e - d i a t h y le  s t e r u n d d e s s en C y c li s i e r u n g 
z u m 3 - Is  o p r op y 1 ~ c y c 1 open t a n - on - (2) - carbons  a u  r e - (1) - a t  h y 1 es ter .  

KO t z und Sc huler  2) bereiteten a-Isopropyl-adipinsaure-ester durch 
Spaltung von 1 - Isopropyl- cyclopentan - on - (2) - carbonsaure - ester mittels 
Natriumalkoholats in alkohol. Losung. Die Ausbeute war sehr gering, und das 
Reaktionsprodukt siedete nicht konstant. Deshalb griffen wir auf das Ver- 
fahren vonBou veau l t  und I,ocquins) zuriick, nachwelchem es vorteilhafter 
ist, zuerst a-Isopropyl-adipinsaure durch Behandlung des cyclischen Keto- 
esters rnit iiberschiissiger alkohol. Kalilauge darzustellen und jene dann zu 
verestern. B ouveaul t  und Locquins) cyclisierten a-Isopropyl-adipinsaure- 
diathylester mittels Natriunianiids. Wir fanden es gunstiger, molekulares 
Natriuin in Benzol-I,6sung zu benutzen und arbeiteten genau so, wie bei der 
Cyclisierung von Adipinsaure-diathylester heschrieben wurde ; die Ausbeute 
an 3 - I s o p r o p y l -  cyc lopentan  - on  - (2) - carbonsaure-(1)-ester  vom 
Sdp.,, 128-129O betrug nach diesem Verfahren 80% d. Th. l -Methyl -3-  
i s  op r o p y 1 - c y c 1 open t a n - o n  - (2) -carbons  a u re  - { 1) - a t  h y 1 es te r  war nach 
der Methode von Bouveaul t  und Locquins) leichter und in besserer Aus- 
beute darstellbar als nach KGtz und Schiiler,). 

a) Simonsen ,  The ‘I’erpenes, Vol. 11, S .  7. 
’) Journ. chem. SOC London 1934, 940. 
s, 13ull. SOC. chim. Pi-aiice 141 3, 445 11908: 
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I. -Met h y 1 - 3 - is  op r o p y 1 - 2 - o s y - c y c 1 open t a n - c a r b o n s a u r e - (1)- 
a thy le s t e r  (11). 

Zur Dnrstellung arbeiteten wir nach dem von Dieckmanng) zur Reduk- 
tion seines Cyclopentanon-esters angewandten Verfahren. Bin Gemisch von 
je 100 ccm Alkohol und Wasser in einem 500 ccrn fassenden Dreihalskolben, 
der niit mechanischem Riihrer versehen war, wurde mit 21.2 g Ketoes te r  I 
versetzt. Durch die Losung wurde ein lebhafter Kohlendioxydstrom geleitet 
und im Laufe von 8 Stdn. unter Riihren 4-00 g 3-proz. Nat r iumamalga in  
allmalilich zugegeben. Dann wurde der Alkoh.01 abdestilliert, das Reaktions- 
produkt in Ather aufgenomnien und die Losung mit wasserfreiem Magnesium- 
sulfat getrocknet. Reim Destillieren des Ather-Restes unter vermindertem 
Druck ging die Oxy-Verbindung I1 bei 153-1560/11 mm a.ls dickes 0 1  iiber. 

Die Oxy-Verbindung bildet ein P he  n yl- u r e t h a  n , das aus Methanol 
C,,H,,O,. Ber. C 67.3, H 10.28. Gef. C 67.26, H 10.41. 

Krystalle voni Schnip. 144-1450 bildet. 

1 - Met h y 1 - 3 - is  o p r o p y 1 -A - c y c 1 open t e n - car  b on s a LI r e - (1) - a t  h y 1 - 
es te r  (111). 

Wir folgten dem Verfahren von Kon und NargundlO) fur die Dehydra- 
tation von P-Oxy-estern. Eine Losung von 21.4 g Oxy-ester  I1 in 60 ccrn 
Benzol wurde mit 19 g Phosphorpentoxyd versetzt und das Gemisch 3 Stdn. 
gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser versetzt, die Benzol-Lasung 
getrocknet und destilliert. Der zuriickgebliebene Ester ging beim Destillieren 
unter vermindertem Druck bei 113-118°/11 mm iiber. Ausb. 10.1 g. Ent- 
farbte Permanganat und Brom. Das bei 114-115°/11 mm nochmals destil- 
lierte Produkt war analysenrein. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.47, H 10.21. Gef. C 73.52, H 10.39. 

Da die zugehorige ungesattigte Saure unbekannt war, wurde zur Charakte- 
risierung eine kleine Menge davon dargestellt. Der Ester 111 wurde durch 
48-stdg. Aufbewahren niit 5-proz. alkohol. Kalilauge in der Kalte verseift. 
Die auf iibliche Weise isolierte Saure  komnit aus heil3em Wasser in Tafeln 
voni Schmp. 56O. Sie nimmt leicht ein Mol. Brom auf unter Bildung eines aus 
Alkohol krystallisierenden Dibroniids vom Schmp. 154O. 

1 -Met h y 1 - 4 -is op r op y 1 - b i c y cl o - [O. 1.31 -hex  an- carbons  a u  r e - (1) - 
a thy le s t e r  (IV). 

19.6 g des E s t e r s  I11 wurden mit einer 4.2 g Diazomethan  enthaltenden 
atherischen Lasung vermischt und in einer Flasche, deren Stopfen mit einem 
Capillarrohr versehen war, 2 Wochen im Kiihlraum stehen gelassen. Alsdann 
war die gelbe Farbe des Diazomethans verschwunden. Der k h e r  wurde 
durch Absaugen entfernt und der Riickstand unter verrnindertem Druck 
fraktioniei-t. Der Hauptteil (10.8 g) ging bei 130--132O/12 mm iiber. Er 
war stickstoff-frei, was die Unbestandigkeit der zuerst entstandenen Pyrazolin- 
Verbindung anzeigt. Im Destillationskolben blieben wenige Graniin eines 
schweren viscosen Ols, das nicht weiter untersucht wurde. Die Hauptfraktion 
wurde nochmals destilliert und das reine Destillat analysiert . 

C,,H,,O,. Ber. C 75.65, H 10.47. Gef. C 75.5, H 10.60. 

s, A. 317, 65 [1901]. 
Bericlitc d. 11. Chein. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 

lo) Journ. chem. SOC. London 1932, 2462 
136 
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1 - Ail e t h y 1 - 4 - i s o p r op y 1 - b i c y c 1 o - 10. 1.31 - h ex a n - c a r b  on s a u re  - (1) 
(T hu j a n  c a r b o n s a u r e) (V) . 

10 g E s t e r  IV wurden 24 Stdn. mit 1 Mol. 5-proz. alkohol. Kal i lauge  
stehen gelassen. Nach Entfernung des Alkohols unter vermindertem Druck 
wmde die erhaltene teigartige Masse in ni6glichst wenig Wasser gelost und 
die Losung sorgfaltig init Ather ausgeschiittelt. Dann wurde angesauert und 
mehrnials mit Ather ausgezogen, der Auszug getrocknet und vom Ather 
befreit. Eine weitere Portion der Saure konnte durcli Abdunsten der waBr. 
Mutterlauge und Atherextraktion gewonnen werden. Die Saure konimt aus 
Benzol in Krystallen vom Schmp. 93-940. Ausb. 6 g. 

C,,H,,O, Rer C 72.52, H 9 89, Aquiv -Gew. 182. 
Gef ,, 72.48, ,, 9 92, 1809 

T h u j a n  (VI). 
0 g Saure  V, innig geniischt niit 25 g Na t ronka lk ,  befandeli sich in 

einem 100-ccm-Destillationskolben mit gut wirkendem Kiihler ; die Vorlage 
war mit der Wasserstrahlpumpe verbunden. Bei vorsichtigem Erhitzen mit 
freier Flamnie gingen zuerst einige Tropfen Wasser iiber, dann kam langsam 
tropfenweise ein 01. Die Destillation dauerte ungefahr 3 Stdn. Man entfernte 
das Wasser von dem iibergegangenen 01, nahm das im Kiihler sowie im 
Hals des Destillationskolbens befindliche 0 1  in Ather auf und trocknete die 
atherische Losung des Gesamtdestillats rnit entwassertem Magnesiumsulfat. 
Der Ather-Rest gab bei der Destillation bei 155-156O 1.4 g einer farblosen 
Fliissigkeit. Bei etwa 170O gingen noch 2 Tropfen einer Fliissigkeit iiber, die 
nicht weiter untersucht wurde. Aus der bei 155-156O siedenden Fliissigkeit 
wurden bei nochmaliger Destillation 1.2 g reines T h u j  a n  erhalten. Der 
Siedepunkt des synthet. Produktes blieb unverandert nach Beimischung 
von T h u j  a n ,  das aus natiirlichem Tliujon (Schuchardt)  dargestellt 
worden war. 

Sdp. 156-1570, nD 144121, 
djf 0.8lSU). 

TLD 1.440, d:: 0 8143 (Semmler  unil Feldsteins) :  

C,,H,,. Ber. C 86.95, 13 13.04. Gef. C 86.71, H 13 38. 

Oxyda t ion  von Thu janca rbonsaure  (V) zu a-Methyl-a‘-iso- 
propyl -ad ip insaure .  

In  einem Rundkolben wurden 50 ccm einer waBr. Losung von 10 g kryst. 
Magnesiuinsulfat mit 3 g der Saure  V versetzt und unter Erhitzen auf dem 
Wasserbade allmahlich 700 ccm einer 1.5-proz. Permanganat-Losung 
zugegeben. Das Gemisch wurde 8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, wahrend deren 
die Perinanganatfarbe verschwand. Dann wurde heif3 filtriert, das Filtrat auf 
etwa 300 ccm eingeengt, angesauert und iiber Nacht stehen gelassen. Am 
nachsten Tag hatte sich eine geringe Meiige eines Niederschlags abgeschieden, 
der sorgfaltig gesammelt, wiederholt mit Wasser gewaschen und aus siedendem 
Benzol umkrystallisiert wurde. Schmp. 110O. Ausb. 0.2 g. Aquiv.-Gew. 99.8. 

Das Diani l id  kam aus waBr. Methanol in prachtigen Nadeln vom 
Schmp. 230O. 

Das Filtrat von der wasserunloslichen Saure lieferte durch Verdampfen 
und Atherextraktion wcnig einer halbfesten Masse, die offenbar ein Saure- 
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gemisch darstellte. Nach Veresterung und fraktionierter Destillation wurden 
nur wenige Oltropfen erhalten, die nicht weiter untersucht werden konnten. 

In genau gleicher Weise wurden 3 g Thujan ,  die aus Thujon iiber das 
Hydrazon dargestellt worden waren, oxydiert und 0.3 g einer Saure (Schmp. 
1100; Dianilid, Schmp. 2300) erhalten, die sich mit der a-Methyl-a ' - iso-  
propyl -ad ip insaure  aus dem vorangehenden Versuch identisch erwies. 

363. Oskar  G l e m s e r :  Zur Darstellung von Goethit (a-FeOOH). 
XXI. Mitteil. von It. Fricke  und Mitarbeitern iiber aktive Stoffel). 
[Aus d. Laborat. fur anorgan. Chemie und anorg.-chem. Technologie d. Techn. Hoch- 

schule Stuttgart.] 
(Eingegangen am 25. September 1937.) 

Die Darstellung von Goethit (a-FeOOH) wird meist nach J. Bohm2) 
durchgefiihrt. Man erhitzt z. B. amorphes Eisenoxydhydrat, das durch 
Fallen mit Ammoniak aus einer wahigen Losung von Fe(N0,),.9 H,O er- 
halten wird, mit 2-n.KOH 2 Stdn. im Autoklaven auf 140O. Die Methode 
zeigt aber den Nachteil, daB trotz Einhaltung der Arbeitsvorschriften 
manchmal kein Goethit, sondern a-Fe,O, erhalten wird, und da13 die Her- 
stellung groBer Mengen in kurzer Zeit mit den gewtihnlichen Laboratoriums- 
mitteln schlecht durchzufiihren ist. A. Krause  und H. Torno,) beob- 
achteten, daB eine kurze Lagerung des amorphen Materials in 2-n.KOH 
vor der Erhitzung im Autoklaven giinstige Wirkung hatte. Dies konnte 
vollauf bestatigt werden. AuBerdem stellten R. F r i cke  und P. Acker-  
mann4)  fest, daB nur frisch gefalltes, amorphes Eisenoxydhydrat verwendet 
werden darf. Nimmt man ein etwas gealtertes Produkt, so entsteht leicht 
ein Geinisch von a-Fe,O, und a-FeOOH. Das bei der Alterung des 
amorphen Oxydhydrats schon gebildete a-Fe,O, setzt sich nicht mehr zu 
cc-FeOOH um. Arbeitet man nach Bohm unter Beriicksichtigung der An- 
gaben von A. Krause  und H. Torno3)  sowie von R. F r i cke  und 
P. Ackermann4),  so wird in allen Fallen Goethit erhalten. 

Das deb ye-Diagramm des nach B oh m hergestellten Goethits zeigt schon 
recht scharfeLinien bis zu ziemlich hohen Ablenkungswinkeln, ist also verhalt- 
nismaBig gut durchkrystallisiert (beziigl. derLinienbreitenverg1. R. F r i  cke und 
W. 2 e r r  w e c k6)) .  Fur die schnelle Darstellung eines solchen a-FeOOH ist 
aber die Beniitzung des Autoklaven unnotig. Wir fanden, daB nach obigen 
Grundsatzen hergestelltes amorphes Eisenoxydhydrat nach 3--4-stdg. 
Lagerung unter 2-n. KOH durch 2-stdg. Einleiten von Wasserdampf (looo) 
vollstandig in hellgelbes cc-FeOOH iibergefiihrt werden kann. ,,Neutralisiert" 
man danach die Kalilauge mit etwas mehr als der berechneten Menge 
NH4C1 und wascht solange aus, bis C1' im Praparat nicht mehr nachzuweisen 

1) XX. Mitteil. (iiber aktives Fe) von R. F r i c k e ,  0. L o h r m a n n  u. W. W o l f ,  

2, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 149, 212 [1925]. 
3, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 211, 98 [1933]. 
4, Ztschr. Elektrochem. 40, 630 [1934]. 
5, Ztschr. Elektrochem. 43, 61 [1937]. 

Ztschr. physik. Chem. (13) 67, 60 [1937]. 
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