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4,8-Dinie thyl -azulen .  Das freie Azulen wurde durch Berlc- 
gung des Trinitro-benzolates an Aluminiurnoxyd erhalten. Es bildet 
blaue Bliittchen, die nach dem Umkryst :i,llisieren aus Alkohol den 
Smp. 69-70° zeigen. 

3,855 mg Subst. gaben 13,062 rng CO- nnd 2,619 rng H,O 
C,,H,, Ber. C 92,26 €1 'i,74y0 

Gef. ,, 92,47 .. ;,BOO/, 
Die Analysen wurden in unserm mikroanalyti~chen Laboratorium (Leitung Hs.  

Gubser) ausgef hhrt . 

Organisch-cheniisches Laboratorium 
der Eidg. Technist.hen Hochschule, Zurich. 

62. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Uber den dimeren inneren Ester des Tetraoxy-abietinsaure 
und dessen weiteren Abbau 

von L. Ruzieka und L. Sternbaeh. 
(2. IV. 41.) 

(46. Mitteilungl) I .  

In  fruheren Arbeiten2) haben wir d m  Abbau cler Tetraoxy-, tfer 
Oxido-dioxy- und der Dioxy-abietinsiiure heschrieben und wiesen tla- 
rauf hin, dass die in jenen Publikationen :rngenommene Lage der Dop- 
pelbindung im Ringe B der Abietinsaurc zwar sehr wahrsehcinlich 
ist, aber noch eindeutiger durch gewissti Versuc he bewiesen werden 
kann, deren Veroffentlichung fur spatcr angekundigt wurde. In  
dieser und der folgenden hrbeit3) beschreiben wir nun ditm Versuche, 
durch welche die Lage der konjugiertm Doppelbindungen in den 
Eingen B und C noch weiter gestiitzt 1% ird4) (Pormel I). 

H,CvCOOH \/COC)H 

/\A ,A/*%\ 
A I C  ~ I 0 

(11) '4 

v,v\ W'L,' -OH < H,C 1 B 1 '  cH3 

(1) V-G, OH 
- ~~~ 

l) 45. Mitt. Hell. 24, 223 (1941). 
2 ,  Helv. 21, 565 (1938); 23, 333, 341, 355 ( l ! L l U ) .  
J, Helv. 24, 504 (1941). 
") Da trotz des gut definierten Rrystallbaus ~roc.h niclit tchstitvht. tl 

saure wirklich cine ganz einheitliche Verbindung ipt. gilt diew J ~ T  eisfuhrung naturlicli 
nur fur den Anted, der bei dcr Oxydation in die rctmoxg-tieiivate ubcsrgeht. 
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Zuerst befassten wir uns mit der naheren Untersuchung der 
friiher als Lactonl) der Tetraoxy-abietinsaure beschriebenen Ver- 
bindung und des Abbaus derselben. Diese Verbindung entsteht in 
guter Ausbeute beim Erhitzen der Oxido-dioxy-abietinsaure (11) auf 
looo; sie stellt ein neutrales ausserordentlich schwer verseifbares 
Produkt vor. Bei der Bestimmung des Molekulargewichtes dieser 
Verbindung und ihrer Oxydationsprodukte konnten wir feststellen, 
dass in allen Fallen zweifellos dimolekulare Produkte vorliegen2). 
Danach ist der friiher als ,,Lacton“ bezeichneten Verbindung die 
Formel eines dimeren inneren Esters der Tetraoxy-abietinsaure zuzu- 
schreiben. Auf Grund ihrer Entstehung aus der Oxido-dioxy-saure 
wird es weiter sehr wahrscheinlich, dass entweder die in Stellung 9 
oder in 14 stehenden Oxygruppen bei der inneren Veresterung be- 
teiligt sind, dem dimolekularen inneren Ester also eine der Formeln 

- 

III jmit  einem 12-Ring) oder IV (mit einem 14-Ring) 
s 011 t e 3). 

p!!] v:-< 2 

entsprechen 

2 

Zwischen diesen beiden Formeln konnte auf Grund des Ver- 
laufes der Oxydation mit Blei te t raa~etat~)  entschieden werden. Bei 
der Einwirkung von 2 Mol dieses Oxydationsmittels pro Abietin- 
saurerest erhielten wir namlich eine Verbindung der Zusammen- 
setzung ( C19H2804)2, wobei aus dem Ausgangsprodukt pro Abietin- 
saurerest ein Kohlenstoffatom wegoxydiert wird. 

Ein solcher Rcaktionsverlauf kann nur ausgehend von Formel I11 
erkliirt wsrden, wobei auf Grund der oben angegebenen Brutto- 

I )  Helv. 23, 338 (1940). 
2, Um ganz sicher zu gehen, bestimmten wir die Molekulargewichte nach verschie- 

denen Methoden und kontrollierten die Brauchbarkeit dieser Methoden fur unseren Fall 
auch an monomolekularen Oxydationsprodukten der Abietinsaurereihe. Vgl. Exp. Teila 

3) In diesen Formeln (111 und I V )  muss man sich das Carboxyl der einen mit dem 
Hydroxyl der anderen Molekel verestert denken. 

4, Das gleichc Produkt entsteht bei der Oxydation des dimeren inneren Esters mit 
Chrorntrioxyd (4-6 At. 0). 
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formel fur das Abbauprodukt die Formcl V einm tlimeren inneren 
Esters mit 2 Ketogruppen pro AbirtinsR ~ i i ~ c n s t  unzunehmen ixt. 

Von diesen Ketogruppen reagieren 1 )loss die in tier Scitenkette 
sich befindenden rnit den ublichen Reagentien. Its korinte so ein 
krystallisiertes Di-p-nitrophenylhydrazon kwrei1,et wrden. Die Keto- 
gruppen im Ring C sind verstantllicherwrixc tsterixch stark gehindert. 

Es sei noch erwahnt, dass bei der alkalischen V(.rseifung dcr I'erhindung V nur 
amorphe Produkte entstanden. 

Bei der Oxydation cles dimeren inntwn Esters mit 1 Mol Hlei- 
tt3trsacetat konnten m-ir aueh untcr sclionentler Aufarbeitung kein 
krystallisiertes Rcaktionsprotlukt fasseir. Werin wir jedorti die 
Eiscssiglosung des Oxydationsansatzes 1iac.h triiiglitah starker erhitzten, 
entstand in recht guter Ausbeute eine kr Ilisier tr Verbindung, 
welche gleichfalls erhalten werden konnte, M enn nian tlas bei schonen- 
der Aufarbei tung isolierte amorphe Oxycia tiorisprotlukt rnit Eisessig 
erhitzte oder mit alkoholisclicr Lauge lwliantlelte. Diexes Produkt 
enthielt pro Abietinskurercst 2 Wassei stoffatonie weniger als der 
Ausgangsktirper. Die eincr solchcn BIII ttoformel entsprochcnden, 
als primjre Oxydationsprodukte norriialerweise zii erwartenden 
Keto-aldehyde V I  oder VII lagen wohl in dem ariiorphen Oxydations- 
produkt vor, das oben erwahnt worden ist . Da abw ein krystallisiertes 
Produkt erst beim nachtriiiglichen Erhitzcii mit Eisessig oder Lauge 
entsteht, PO kann dabei ein Cyclisic~ungsr7organg itrigenommen 

werden, wie er bei einer 1,6-Stellung vim 2 Parhonylgruppen schon 
wiederholt beobaehtet worden ist l). Von den I)eiden aus den For- 
meln VI  oder VII sich ableitenden Kondensationsprodukten VIII 
oder I X  ist die Formel VIII  die wahrscheinlichere, denn sie macht 
das Ausbleiben einer nachtraglichen M-:Lssera~,spaltunffI) beim pri- 
maren Kondensationsprodukt verstandlich. Pormel VIII erkliirt 
ferner infolge der sterisch stark gehintlerten Lage der Ketogruppe 
. 

l) Vgl. z. B. Ruzzcka und Sterizbach, Helv. 23, 341 (1940). 
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das Ausbleiben von Ketonrcakt,iontw beim Kondensationsprodukt, 
welches nach der Bel-iandlung mit H ytlroxylamin oder Phenylhydrazin 
unverzindert bleibt. 

Zur Annahme ciiier solchon Formulierung wurtlen wir hesondrrs 
durch die ohen schon erwiihnte Hcohachtung hingSc~lcnkt, dass tlas 
ursprunglich amorphe Oxyd:ttions~,i.oclukt durch n;tt*htrxgliche ener- 
gischere Behandlung mit cinem s:iiiren oder alkalinchcn NIittc.1 in 
den krystallinen Zustand ubergetil . Aiifangs hatten wir fur die 
jetzt mit VIII  formulierte Verbindung eine Forrric.1 angenommen, wie 
wir sie fruherl) fiir ein als ,,K(cto-t r.ioxJr-nbietinsiiure" bezeichnetcs 
Oxydationsprodukt der Tetraoxy-ii I)ietinsaim.c (X)  mit 1 Mol Hlei- 
tetraacetat vorgeschlagen hatten (XI). Wir konntcm unx jctzt davon 
uberzeugen, (lass bei schonender Awfihrbeitung die Rusheute 811 diever 
Verbindung sehr gering ist, nnd hetrachtlich gesteigert werden kann, 
wenn man das priniiirc Oxpdationsprotlukt (wohl  Formel XII) eirier 
sauren oder alkalischen Naclibeliantlhinff untcJi4aichl. Es sol1 dslier 
auch fur diese Verbindung, die wir :LIP ,,Beto-1 rioxq -saure" bezeic.h- 
nen mochtcn, die Formel XI11 in T'orschlag gebracht wertlen2). Die 
Verbindungen VIII  und XI11 zeigchn die gleieho Farbenwaktion mit 
konz. SchwefelsBure und geben keinc Umsetzixngsproduktt: mit Keton- 
reagentien. 

- 

, -OH I 

4 

I 
(XI)  "I-< OH 

Bei der Oxytlation des dimeren inneren Esters VIII  mit Chrom- 
saure entsteht unter Verbrauch von 1 Atom Sauerstoff pro Abietin- 
saurerest in etwa 70--80-proz. Ausbeute ein um 2 Wasserstoffatome 
armeres Produkt. Man konnte fur diese Verbindung ausgehend von 
VIII die Formel XIV in Erwagung ziehen3). 

l) Helv. 23, 340, 356 (1940). 
2 ,  Formeln XI und XI11 weisen die gleiche Bruttozusammensetzung auf. 
3 )  Aus der Keto-trioxy-saure XI11 konnten wir mit Chromsiiure kein analoges 

Produkt darstellen, da in diesem Falle im Ring C noch ein sekundares Hydroxyl vor- 
handen ist und die Oxydation wohl auch a n  dieser Stelle einsetzt. 
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Verseifungsversuche bei XIV mit Alkali gaben keine krystallinen Derivate ; die Sub- 

- 

stanz lieferte weder ein Acetylderivat noch reagierto sie mit Ketonreagcntien. 

Ton der Verbindung TI11 liess sicli tlagegen erwartungsgemiiss 
ein Diacetylderivatl) (mit 1 Aeetyl pro Abietinsaurerest') bereiten. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 2). 

D i a c e t a t  des  d imeren  inne ren  E s t e r s  der  Te t r aoxy-ab ie t in -  
s a u r e  (111). 

2 g dimerer innerer Ester werden in 15 cm3Pyridin gelost ixnd rnit 
15 em3 Acetanhydrid versetzt. Nach 48 Stunden wird das Gemisch 
im Vakuum eingedampft und der Ruckstand mit Wasser untl Ather 
versetzt. Die atherische Schicht wird einigemal rnit Wasser und 
verdiinnter Schwefelsiiure gewaschen urid herna,ch getrocknet. Der 
Ather wird abgedampft und der Ruckstand aus Eisessig krystnllisiert. 
Dicke farblose Prismen vom Smp. bei ungefahr 290°3). In  konz. 
Schwefelsaure lost sich die Substanz rnit purpurroter Earbe. Aus 
Essigester krystallisiert sie in Nadeln (mit Krystalliisungsmittel). 
3,440; 3,610 mg Subst. gaben 8,43; 8,85 mg CO, und 2,72: 2.81 mg H,O 
17,505 mg Subst. verbr. bei 44-stund. Kochen mit 0..5-n. alkoholischer Kalilauge 0,494 cm3 

C,,H,,O,, Ber. C 66,98 H S,t>Y?,, ;iyu.-C,ew. 394 
Gef. ,, 66,SS; 66,90 ,, 8,XS; 8,71% 9 ,  354 

Dieses Diacetat wird von Bleitetraacetat nicht oxydiert. Beim 
Kochen des dimeren inneren Esters rnit Acetanliydrid und wasser- 
freiem Natriumacetat entsteht das gleiehe Diacetat. 

Oxyda t ion  des  d imeren  inneren E s t e r s  der  Te t r aoxy-  
ab ie t insgure  (111) mi t  1 M o l  Bleif e t r a a c e t a t  zum tl imerrn 

inneren  E s t e r  der  Keto- t i . ioxy-saure  (VIII) .  
7 g dimerer innerer Ester werden in 300 em3 Eisessig heiss geloxt, 

rasch abgekuhlt und auf einmal rnit GOO em3 einer 0,066-n. Losuiig 
l) Von der Keto-trioxy-saure XI11 erhielten TI ir nur ein oliges Acetylierungsprodulrt. 

Levy und Ralph (vgl. Diss. des letzteren, Aachen 1928), xelche Verbindung XI11 viellric*ht 
schon als Oxydationsprodukt der Abietinsaurt, niit Kaliumpermanganat erhielten, 
konnten ein krystallisiertes Acetat bereiten. Rs irt aber die Identitat des Lewy'schen 
Oxydationsproduktes mit unserer Verbindung XI I I noch iiicht vollig sichergestellt. 

z ,  Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
3, Der Sclimelzpunkt dieser Substanz, sowi(' snderer, weiter unten beschriebener, 

ist in hohem Grade abhangig von der Temperatur. bci der die Rubstanz in den Schmelz- 
punktsblock eingebracht wird. In Abhangigkeit on diesen Temperatoren, dic etwa 100 
unterhalb der Schmelzpunkte liegen, schwanken letztere innerhalb & 50. 
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van Bleitetraacetat in Eisessig versetzt. Das Oxydationsgemisch wird 
gleich im Vakuum bei tiefer Temperatur eingeengt, hernach mit Wasser 
verset'zt und rnit At'her ausgesc'huttelt. Die atherische Losung wird 
rnit Hydrogencarbonatlisung und Wasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Das bei vorsichtiger Aufarbeitung 
erhaltene oligc, schwach gelbliche Reaktionsprodukt kann auf zwei 
Wegen in das krystallisierte innere Kondensationsprodukt -iiber- 
gefuhrt werden : 

a) durch kurzes Aufkochen rnit Eisessig; nach dem Erkalten 
krystallisiert das Reaktionsprodukt aus ; 

b) durch Erhitzen mit 0,S-n. alkoholischer Lauge j die Losung 
wird dann mit verdunnter Schwefelsaure angesauert j der Btherische 
Ruszug wird mit Natriumsulfat get,rocknet und eingedampft. 

Das Produkt kann &us Methanol, Eisessig, Essigester-Hexan 
oder Aceton umkrystallisiert werdcn. Die Ausbeute ist in beiden 
Fallen die gleiehe und botragt 50-707' der Theorie. Das Analysen- 
praparet wurde BUS Reeton umkrystallisiert. Farblose Prismen vom 
Smp. 245--246O. In  konz. Bchwefelsiiure lost sich die Substanz 
orange-fleischfarben, nach einiger Beit wird die Losung kirschrot. 
Die Verbindung reduziert ammoniakalische Silber-diammin-hydro- 
xydlosung nieht und reagiert nicht rnit Hydroxylamin-acetat oder 
Phenylhydrazin. Gegen weitergehende Einwirkung von Bleitetra- 
acetat ist sie vollig stabil. 

3,722; 3,688 mg Subst. gaben 9,367; 9,316 ing CO, und 2,861; 2,891 mg H,O 
C,,H,,OI, Ber. C 68,54 H 8,63% 

Gef. ,, 68,68; 68,94 ,, 8,60; 8,77% 
Bci der Oxydation mit Chromt'rioxyd gibt die Verbindung unter 

Verbraueh von 1 Atom Sauerstoff pro Rbietinsaurerest eine um 
2 Wasserstoffatome armere Verbindung. 

D i a c e t a t .  Dasselbe wird auf die gleiche Weise dargestellt wie das Diacetat des 
dimcren inneren Esters der Tetraoxy-abietinsaure. Nach Unlkrystallisieren aus Methanol 
bildet es farblose Prismcn voin Smp. ungefahr 300, I ) .  Die Losungsfarbe in konz. Schwe- 
felsaure ist orange-fleischfarbig. Das Diacetat gibt bei der Oxydatiou mit Chromsaure 
die gleiche Verbindung wie das nichtacetylierte Produkt (vgl. weiter unten). 

3,678 mg Subst. gaben 9,077 nig CO, und 2,712 mg H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 67,32 H 8,22./b 

Cef. ,, 67,345 ,, 8,25% 

Oxyda t , i on  des  d imeren  i n n e r e n  E s t e r s  der K e t o - t r i o x y -  
s a u r e  ( V I I I )  m i t  Chromsaure  z u m  d imeren  i n n e r e n  E s t e r  

d e r  D ike  t o - dio x y - s 5ur e (XIV). 
360 mg Bubst,anz werden in c8. 5 em3 Eisessig geliist und bei 

ca. 1000 mit 7 5  mg Chromtrioxyd ( ~ ~ 2,2 Atome 0), geliist, in einigen 
Tropfen Wasser und Eisessig, versetzt. Nach der momentan erfolgten 
Reaktion beginnt die Abseheidung des Reaktionsproduktes, das 
nach dem Erkalten abfiltriert u-ird. Die Ausbeute betra'gt 200 bis 

l) Vgl. Anmcrkurig 3 auf S. 496. 
32 
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260 mg. Nach dem Umkrystallisieren aus ('hloroform-Methanol bildet 
es farblose Prismen vom Smp. bei ungefahr 290-291O '). Nit Tetra- 
nitromethan oder konz. Schwefelsaure gibt die Substanz keine 
Farbung, rnit Semicarbazid-acetat oder I'henylhgdrazin reagitlrt sie 
nieht, von Phthalmonopersaure wird sie auch nach 3-tagigem Stehen 
in Chloroformlosung nicht angegriffen. Beim Kochen rnit 0,5-n. 
methanolischer Kalilauge, wobei zum Limn cler Substanz noch 
Renzol hinzugefugt wird, wird die Verl bindung in saure Proclukte 
umgewandelt, die nicht in krystallisiert er Form erhalten werden 
konnten. Das dabei gefundene Aquivalen tgewich t schwankt je  nach 
der Reaktionszeit (Gef. 97, 117).  Walirscheinlich wird das Ver- 
seifungsprodukt in nicht naher aufgeklart er Weise weiter veriindert. 

3,568; 3,573 mg Subst. gaben 9,002; 9,038 nig (X), und 2.581; 2,535 mg H,O 
C,,H,,O,, Ber. C 68,94 H 8,11°,, 

Gef. ,, 68,85; 69,03 ,, 8,09; 7,93O/, 

h b b a u  des  d imesen  i n n e r n  Es te rh  cler Tet r a o x y - a b i e t i n -  
si iure (111) zum d i m e r e n  i n n e r e n  D i k e t o - e s t e r  C,aHjeOa2) (V). 

a) Mit  B l e i t e t r a a c e t a t .  2 g dimrrer innerer Ester tier Tetra- 
oxy-abietinsaure werden in Chloroform-Eisessig (etwa 1 : 1) gelost, 
und dann mit einer Losung von 9 g Blti-letraauetat in Chloroform- 
Eisessig versetzt. Nach 72 Stunden, nachdem 4-6 Mol Rlei-tetra- 
acetat verbrancht sind, wird das Gemisvh im Vakuum bei etwa G O o  
etwas eingedampft und auf ubliche A i t  aufgmrbeitct, wohei die 
iitherische Losung auch noch mit Hydrogc~ncarbonatlosang gewaschen 
werden kann. Der nach dem Abdampfen des hthcr hinterbleibende 
Ruckstand wird aus Methanol oder Essig&er-Hexan umkrystallisirrt. 
In guter Ausbeute werden beim Krystallisieren :ius BIetlianol schon 
ausgebildete, an der Luft verwitternde, farblose rhombische Platten, 
aus Essigester-Hexan farblose Prismen otler Blattchen vom Smp. 
162-164O erhalten. Die Substanz lost sivh in konz. Schwefelsaure 
wie auch in Tetranitromethan ohne Firrbtlng. Bei der Molekular- 
gewichtsbestimmung nach Burger- Rast in Chlorolorm und liast in 
('ampher oder Exalton erwies sich du s Prodnkt als dimolekular. 

Ein Versuch, das Molekulargewicht auf Grunt1 tkr Suhlimationsgeschwindigkeit zu 
ermitteln, gab kein auswertbares Resultat, da sich < I  ,e Sribstariz bcim Erhitzen eersrtzte. 
Bei Versuchen, das Aquivalentgewicht der Substan/, durch Vrrscifen r n i t  1-n. Lauge zu 
bestimmen, erhielt man, je nach der Dauer der Behaidlung, zuischen 220 und 400 schaari- 
kende Werte. Es gelang aucli nicht, die hierbei entstandenm srturen Produktc in kry- 
stalliner Form zu isolieren. 

b) Mit  Chromtr ioxyd.  Dimerer innerer I3ster der Tetraoxy- 
abietinsgure wird in Eisessig heiss geliist und noch in der W&rme mit 
t2int.r 4-6 Atomen Sauerstoff entspreel~cntlen Jlenge Chromtrioxycl 

~ ~- 
l) Vgl. Anmerkung 3 auf S. 496. 
2, Mitbearbeitet von A. Pctraf. 
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versetzt. Nach ublicher Aufarbeitung lasst sich der dimere innere 
Diketo-ester vom Smp. 162-164O in guter Ausbeute isolieren. 

3,753; 3,659; 3,553 mg Subst.') gaben 9,762; 9,55; 9,25 mg CO, und 2,990; 2,911 
2,81 mg H,O 

C38H560R Ber. C 71,22 H S$l% 
Gef. ,, 70,98; 71,23; 71,05 ,, 8,91; 8,90; 8,8576 

p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n .  0,2 g Substanz werden mit 0,2 g p-Nitro-phenyl- 
hydrazin-hydrochlorid in Methanol gelost. Das Gemisch wird eine halbe Stunde lang 
zum Sieden erhitzt. Kach dern Einengen fallt das Reaktionsprodukt amorph aus. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Methanol bildet es gelbe flsche Nadeln vom 
Smp. 275-277O. 

3,773 mg Subst. gaben 9,107 mg CO, und 2,465 lug H,O , 

2,571 mg Subst. gaben 0,218 om3 N, (2l0, 713 mm) 
C,OH,,OloN, Ber. C 65,91 H 7,30 N 9,24';" 

Gef. ,, 65,87 ,, 7,31 ,, 9,23% 

B e s t i m m u n g  des  Molekulargewichtes  v o m  d imeren  i n n e r e n  
E s t e r  d e r  Te t r aoxy-ab ie t ) in sau re  u n d  von  dessen  

Ox y d a t i onspr  o du  k ten.  
Bei Rest'immungen des Molekulargewichtes nach Barger- Rast, 

wobei als Losungsmittel Chloroform und als Vergleichssubstanz 
Azobenzol verwendet wurde, ergaben sich bei Zimmertemperatur 
fur den dimeren inneren Ester der Tet,raoxy-abietinsaure (111), fur 
das entsprechende dimere Ketoderivat (VIII) und fur das Oxyda- 
tionsprodukt des letzteren mit Chromsaure (XIV) bei mehreren Ver- 
suchen Werte, die genau auf eine dimere Formel stimmten. Das zum 
Vergleich auf gleiche Weise bestimmte Molekulargewicht des Dioxy- 
abietinsaure-methylesters entsprach der monomeren Formel. 

Das Molekulargewicht wurde auch nach Rust in Campher odor 
in Zxalton bestimmt. Hierbei wurde fiir das dimere Diketoprodukt 
(V) ein Molekulargewicht von 600, 630 und 680 gefunden (Rer. mono- 
molekular 320, diniolekular 640). Zuni Vergleich wurde auch das 
Molekulargewicht der in der folgenden Arbeit z, beschriebenen 
monomolekularen Chlor-diketosaure und des Methylesters der Tetra- 
oxy-abietinsaure auf die gleiche Weise bestimmt. 

Chlor-diketosaure Ber. 357 Gef. 380 
Tetraoxy-abietinsauremethylester ,, 384 ,, 400 

Zum Sehluss wurde noch ein vergleichender Sublimat8ionsversuch 
mit dem dimeren inneren Ester und dem Methylester der Tetraoxy- 
abietinsaure angestellt. Es wurden von beiden Subst'anzen je 30 mg 
in gleich grosse Rohrchen eingebracht und im Metallblock bei 0,02 mm 
Druck auf 210° erhitzt. Wahrend der Methylester der Tetraoxy- 
abietinsaure nach 8 Minuten vollstandig und unverandert aus dem 
erhitzten Teil des Rohrchens wegsublimierte, blieb der gesamt,e 

1) Die erste Analyse stammt vom Versuch a und die iibrigen zwei vom Versuch b. 
%) Helv. 24, 504 (1941). 

~~~ 
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dimere Ester nach 4 Stunden noch m,vc~ranclert in d t m  erhitzten 
Itohrehen zuruck. 

Ace t a t d er  CL - T e t riL o x y - :I lo i e t i ri s sure 

Dieses Acetat, wird auf die gleic.htL Weise dargcst cllt \vie (1:~s 
licetat des dimeren innerrii Esters. Es cntsteht ein Moiioscctat, (ins 
je nach der Schnclligkeit des Erhitzens lwi ungcfdir 200° I )  schmilzt. 
Prismen atus verdunnteni Nethanol. Mit konz. Sc.liwefels%ure gibt die 
Substanz eine purpurrote Farbung. \'on Bleitctraacctat v ird sie 
ni ch t ox ytlicr t . 

3,631 ; 3,920 nig Subst. gaben 8,54; 9,19 1 1 1 ~  (lo2 und 3.88; 3.14 mg H,O 
C,2H,,0, Ber. C 64,06 a 8,80"' 

Gef. ,, 64,19; 63,W ,. S,88: 8.9Bub 
Bei der Acetylierung mit Pyridin-Acetanhytli i t 1  entstcllivn ncbcn tlem in Prisnwn 

krystallisierenden Produkt in geringer Mengc farblow in Jfl.letli,inol s ~ l i n  c'r losliclie Nadeln 
voni Smp. etma 340°, die wahrscheinlich niit cinerii \Ton L t z .  y') bcwhrit.t)enen l'rapxrate 
itlmtisch sind. 

Das Monoacetat der Tetraoxy-abietinsaure wi I ti \on Rlcitctraa 
Sacah der Aufarheitung erhalt man ein farbloses cil, tlas mit Scha efelsaure eine dunkcl- 
blaue Farbung gibt. Dieses Produkt wurde noch riicht nahw nntersucht. 

Beim Kochen mit Zinkstaub in Xylol gelit d;rs Acetat in cin anderes Produkt uhrr. 
das sich mit Schwefelsaure gelb farbt. Es krystalliziert aus Jlethaiiol, nurde aber noch 
nicht naher untersucht. 

Oxydat ior l  d e r  x-Tetrsoxy-: ihiet  insaure  nii t  I RIol U l e i -  
t c t r a R c e t a t z u e in  er  K t! t o - t r i  o x y - s d iir e 3 )  (XIII). 

3,7 g a-Tetraoxy-abietinsaure werdcn in 10-20 em3 Eisessig gelhst 
und mit 300 em3 einer 0,066-n. Liisung 1-on 131eitetrasc2tAtat versetzt. 
Das Gemisch wird sofort in1 Vakuum baii rnoglichst tiefer Temperatur 
(etwa 400) auf 40-60 em3 eingeengt, dil11n mit Wasser versetzt urid 
mit Ather ausgeschuttelt. Die Stherisvhc Losung wiArti rnit Wasser 
gewaschen, mit Nstriumsulfat gctrocLnc~t untl im Vakuum einge- 
dampft. Der olige Ruckstand (etwa 3 g) w-irtl in tlrei gleivhe Tcile 
geteilt, die gesondert aufgcarbeitet we1 den. 

a) Ein Dritfel wird rnit 5 em3 Ei sig vcrsctzt uiitl 5 3Iinutt.n 
lang gekoeht. Die Losung wird ganz cinged:impft, dcr Ruckstarid 
in 3-5 cm3 Essigester aufgcnommen und krystallisierc~n gelaxsen. 
Die Menge ties auf diese Weise erhalteiicn, bri .'04-20.5° schmelzen- 
den, fruhcr3) sls Keto-trioxy-abietins~iiii,~ best+hrieberic.n Produktes 
betragt 0,18 g. 

b) Das zweit'e Drittel wird in Laug l0st uiid kurz erwamit. 
Die Losung wird rnit Schwefelsaure aiig ert irnd niit Ather aus- 
geschuttelt . Der riach dem Abdampfm des getrockneten Athers 

l) Vgl. Anm. 3 auf S. 496. 
2, Vgl. dazu IZLczackn und Xternbuch, Helv. 21, 56.5 (19%). 
3, Rrgmzung z i i  Helv. 23, 340 (1940). 
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zuriickbleibende Ruckstand wird mit 3-5 em3 Essigester versetzt. 
Das aus diesem Anteil gewonnene krystalline Produkt wiegt 0,52 g. 

c) Das letzte Drittel wird ohne weitere Rehandlung in 3-5 cm3 
Essigester gelost. Das auf diese Weise gewonnene Produkt wiegt nur 
0,18 g. Die Mutterlaugen werden eingedampft und mit Eisessig 
aufgekocht. Bei weiterer Aufarbeitung lassen sich dann noch 0’35 g 
tles Keto-trioxy-produktes isolieren. 

Die Bnalysen sind in unsercm mikrocliemischen Laboratorium (Leitung H .  G’ubsrr) 
,tusgefuhrt worden. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Tclehn. Rochsehule Zurich. 

63. Reeherehes SUP l’aetion ehimique des deeharges Gleetriques. XXII. 
Note SUP quelques partieularites des spectres d’are, 
en haute et en basse frequenee, jaillissant dans les 

melanges gazeux renfermant des hydroearbures 
par B.-P. Susz, H. Hoefer e t  E. Briner. 

(2. IV. 41.) 

Les m6moiros pr6c6tlents ont fait, ressortir les aniBliorstions des 
rendements dnergbtiques atteints d m s  les synthdses au moyen tie 
l’arc dlectrique lorsqu’on accroit I s  fr6quenco du courant. Pest  ainsi 
que des rendements particulii?rement dlcvbs ont 6 t l  cnregistrds l) 
pour la formation de l’acide cyanhydrique dsns les m4langes azote- 
hydrocarhure passant sous pression r6duite dnns l’arc 2, haute fr& 
quence. A la suite dc ces rbsultats, il nous a paru intdressant de d4ter- 
miner les spectres d’6misaion des systiimes soumis 2, l’action de l’arc, 
en vue surtout d’examiner dans quellc mesure les particularit& ob- 
.;ervC.es dans les spectres peuvent se rattacher ail mdcanisme de ces 
iynth8se.s. 

L’arc jaillit entrr drux electrodes de cuivre dans un four portant une fenetre en 
p r t z  transparente ti ia lumidre ultraviolettc. Le melange gazem, circulant ti un debit 
Le 10 litres par lieure, sous des pressions de 20 i 45 mm. de mercure, comprenait deux 
)u plusieurs gaz, choisis parmi les suivants2): azote, hydrogkne, oxygknej), oxyde de car- 
lone, methane, butane4), hexane normal, octanci normal e t  iso-octanc (2,2,4-trim&hyl- 
irntane). 

l) R. I J n w r  et  H .  Hoefer, Helv. 23, 1054 (1940) e t  24, 188 (1941). 
2,  Ce sont les melanges qui ont 8t6 6tudii.s prPcBdemment au point de vue des rende- 

nents 6nergBtiques obtenus dans les synthhses ( E .  H r w w  e t  H .  Woefer, loc. cit. e t  ibid. 
13, 826 (1940). 

y, Cet element se trouve en des proportions de 1 h 2% dans I’azote industriel 
p i  a 8t6 utilise. 

4, Melange industriel rontenant principalcment lc butane normal. 


