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LITERATUR 

EINLEITUNG 

Diterpene. welche die Zus,unmense1zung C2oH32 besitzen, flnuen 
sich meistens in flüssigem Zustand in dem bei Luftdruck oberhalb 
30(,' siedeulkn Anteil des ätherischen Oels, 

Vorausgeschickt muss werden, dass man früher vielfach Ver­
bindungen als Diierpene bezeichnet hat, unter denen wir heute 
grösstenteils Sesquiterpene verstehen. So sah man z.B. das Copaiven' 
(Caryophyllen) früher als ein Diterpen an) auch das Bisabolen2 

wurde eine Zeitlang als solches betrachtet, ebenso das Sesqniterpen 
aus dem Sandarakharz". Aus diesem Grunde schmilzt die Zahl der 
eigentlichen Diterpene zusammen. 

SEMMU~R und ROSENBERC' hatten in den hochsiedenden Cam­
phcrölanteilcn zwei flüssige Diterpene, das <i- und ;l-Camphoren 
nachge\viesen, von denen das erstere von ROZICKA und STOLLe, 

eingehend untersucht und festgestellt wurde, dass es ein p·disub­
stituiertes Hydrobenzolderivat ist Neuerdings fanden K. KAFUKl', 
T. OYA~,IADA und rv1. NrsHIJ in1 Zitronen gras öl ein neues fiüssige~; 
Diterpen, das ;--Camphorcn, vermischt mit u-Camphorcn. E. SIII~()' 
ZAE]7 isolierte ein solches, Densiftoren genannt, aus den1 Blätteröl 
von Pim,s densijloYa sowie P. Thullbergii. AITKEN' fand ein !lüs· 
sigc's Diterpen, Totaren, im Oel aus Podocarpus 1'olara. Ausserc1cln 
kommen noch flüssige Diterpene im H6sh6öl", im mätteröl von 
C!wlJuzcryjJaris obtusa:o, C. f'lsllera'.l und TujoJ)sis dola!Jrata 1

:' VOT. 

Diterpcnc treten nur sehen in festenl Zustand in der Katur auf. 
S. UCHIDA isolierte ein Diterpen vom Smp. 61", clas "·Cryptomeren, 
aus dem Blätteröl von c,YNomeria japonica. Das Oel von Dacry­
dium bijimne" j' sowie D. colensoi 16 enthält das Dacren vom Smp. 
96°, uncl im Destillationsrückstand cles Oels von Phyl10cladus 
ritomboidillis wurde das Phylloc1aden1; vom Smp. 95" gefunden. 
McDAWALL und FI~LAy;8 isolierten aus Dacrydium cajJressiutl/ ein 
Diterpen vom Smp. 55,5" une! nannten es Rimu~en, das später 
von G. B. BEATH1' aus dem Oel von Podocarpus Ta/am gewonnen 
wurde. Von Interesse ist seine Angabe, dass das Isodacren, welches 
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du rch lsomerisiercn des Dacrcns erhalten wird, beim Vcrmi­
~=c hcn mit don durch AmciStn ~üure isorneris icrtcn Rilnunrn keine 
Schmelzpunktsdepression ergab. Wir haben früher auch aus 
dem hochsiedenden Anteil des Oels von Por!o("arjms );IaC'n;!Jhy!!a ' '', 
neben flü;;sigem Diterpen, /Poc!ocarpren, noch ein neues kristal­
lin isc hes Diterpt'Il vorn Smp. 50·Sr·' isoliert , das. u.])udocarpn'!l 

.l':t~nannf~l. :~:', nach der Untersuchu ng vo n J. KA \V..i\ :\'11l1~A :<: auch iIn 
BJütte rö l von SciadoJ)itys vertitillaf([ in Vermischung m it noch z wei 
a nd"n~n neuen kristallin ischen Diterpenen, dem :_ Podocarprcn (Smp. 
!;5' ) und dem Diterpen-X (Smp. 111-112 ), befind lich ist. 

' Vährend Ditcrpcnc, \vie oben a ngegeben, ;.;ich nur seHen in 
der Natur vorfinden, kommen Abkömmlinge der Diterpenc, insbc· 
s0n<krc Fichtenhal'7.~äuren z.B. Abict in~üure/.l · :':" . :", '17_ :;.':. ~~i _ :liJ. ::i, :!:~. :t:.:1-\ 

D('xtr() ··1~. ;;:: .. 1~ . . 1[,. Ti.:lR und Lävo·pimarsäure:'1~ · ~o sowie Pinabiet.insäure" 
1..I s\v . ~'!· .~ ::, die als Diterpencarbon~äuren aufz ufasse n sind, als ncltür­
lieh ,: PHall7-enbestandteiIe in grossen lVIengen vor. Unter (1o.::n als 
Ditcrpcnalkohol zu betrachtenden Substanzen gibt es Gurjuturbo­
r(',;i nol" im Gurjunbalsam, Alkohol aus dem Oel \"on Vilex Irifo/ia 
val'. ciJata1i, Hinokiol ll" ,1:, aus dem Harz von CltonwayjJaris obtusa 
un d !Vlanool''', gewonnen aus Dacrydiuln !lI!onne. Drei kristallinische 
Diterpenoxyue"'· .il , Manoyloxyd , Kctomanoyloxycl und T r ioxy-Diter­
penoxyd, wurden im Harz von f)m:1:,d ill1l1 rolensoi gefunclEll. 

Die Cr uppe der Diterpene ist aadurch interes~ant , dass ~ic nich t 
nur R iechs loffc und Harze, sondern a uch pflanzliche Farbstofic 
enthä lt , denn der Safranfarbstoff Crocetin" gehört hierher. Crocet in 
ist a ls eine Dicarbonsäure e ines dehyd rierten Diterpens C" Il " a uf­
zufasse n Verwandt m it dem Crocet in ist das Vitami n-li C "H" OH" . 
~~c:ben difsen s tark ungesüttigtc l1 KörpC:' 1'11 wird aucl! (kr we itgehcnd 
."esättigk Alkohol Phytol C,,,H::,;OI-F, ei er in Esterform am Aufbau 
des Chlorophyllmolcküls teilnimm t, 7. U den Diterpenen ge"ählt. 

Dit, Anzahl der synthetischen Di terpc'ne, die durch Polymerisa­
tion allS Terp2nen oder T crp:=nclerivateil, mei st lnit starln·virkcnden 
~:,a l1ren :VEtteln oder durch Hitze (~rhalten \vorclen sind, ist auch eine 
7,i(~1l 1Iich e rossc'. Sie: sind untE'f den NamEn Colophu/';, Dicined"-' 
()de~' l)a t'acajcpten ~" , Dipinen;,7 . Ditet"Difen:8, Dimyrccl1,(i (iJ·Campho­
ren ), Ditt:.'rpen aus IvJenthon!):) US\\'o in der Litera tur ver7.(~ichnc t. 

Di e f\.onstitution der synthetü~ c h E'n ist jedoch von der der 
t1a lür! ichcn Diterpene versch iedc.n, abgesehen \'on dEm Dimyrcen, 
das m it ,,·Camphoren identisch iSt'·9, Wahrend erstere, bei denen 
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nur an eitler Stelle zwei Terpenmoleküle verbunden sind , als Sub~ 
stitutionsproc1uktc eines Terpen;.; au[gc ra:,,',.-:l werdcn h:ünnel1, \yird 
unter Bcrüdcsichtigung von vl'rschil'dl'l1L n .1\ rbcitcn an Di1crpenab· 
kömmlingcn, besonders Fichtenharz~'äl1rcn und Ditcrpenoxyden 
sowie Agathcn"di:::äl11-e'1~ -n vorgestellt, dass bei den natürlichen 
Diterpcnen die' Sechsringe an mindestens zwei benachbarten Ato~ 

m~:n miteinander verschmelzen und sie somit 
Naphtalin~4"~ .'" oder Phenanthrenderivakn' ,,' 
dürften. 

zu ckn hy'dricrtcn 
w r, gehören 

Die Schwierigkeiten, die höher molekulare Sesqui· und Diter~ 
pene einer näheren Untersuchung entgegensetzen, sind \Vegfn ihres 
mehr komplizierten Baues bedeutend p;rüsscr ah diejenigen, auf 
welche man auch beim Arbeiten mit den Terpenen selbst stossen 
kann, Sogar in bezug auf die Glieder der einfachsten Klasse der 
Sesquiterpenen wurden daher in der Aufklännl.l; ihrer Konstitution 
seit dem Jahre 1887, wo \VALI.,\CH"\ auf seine ersten Versuche hin 
diese Körperklasse zu stellen be,gann, wpnip: Fortschritte gemacht, 
so dass sich auf diesem Gebiet lanRe Zeit nur Vermutungen auf­
stellen lies SeIl. 

Eine dankenswertt:' Bereicherung unserer Kcnntnis:c:C' übpr die 
Konstitution der hühel' molekularen Scsquitcrpcnc und Ditcrpenab­
kömmlingc haben uns später die' wertvollen Arbeiten RUZICKAS 

und seiner I'vlitarbeiter gebracht, die in zahlreichen Abhandlungen. 
seit E,21 in der Zeitschrift Hclvetica Chimica Acta erschienen 
sind. 

!\UZICKA stellt die Theorie auf, dass alle Terpene, Sesquiter~ 

pe ne und Diterpene bis zum Kautschuk durch Aneinanderlagerung 
von Isopren~(C\H,HV[olekülen gebildet werden'C', Also bestehen 
elie einzelnen Diterpene aus verschiedenartigen Zusammcnscl:.mng'cn 
von vier Isoprenresten. 

'Nährend heute die l:ntersuchung der SesCjuiterpene analog den 
Terpenen inSOVleit als abgeschlossen zu betrachten ist, als ('s mit 
ihrer Konstitution meistens ins klare gekommen und zum Teil 
auch die Synthese" durchgeführt ist, liegen die Verhältnisse bei 
den höher molekularen eigentlichen natürlichen Diterpencn wegen 
ihres mehr komplizierten Baues weit ungünstiger. Es sind von 
ihnen nur ganz wenige Vertreter genauer untersucht worden, und 
das einfachste monocyclische "~CamphorE'l1 ist das einzige, dessen 
Konstitution festgestellt worclen ist. 
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I. KAPITEL 

ISOLIERUNG DES SCIADOPITENS '" 

Ich habe früher aus dem Blätter· und Zweigöl von Poducar!JIIs 
lltacrophylla. DOll. in Gemeinschaft mit Prof. Dr. K. NrsHIDA, meinem 
hochverehrten Lehrer, zwei bis heute unbekannte Diterpene isoliert, 
die ". und ,l-Podocarpren bezeichnet wurden" , und deren Strukturen 
untersucht" . Später gab . .1- KAW ,IM UHA"' auf Grund seiner Unter­
suchung durch II-'1ischprobe mit unseren Präparaten an, dass im 
Schirmtannenöl auch das ,,·Pocloca rpren , vermischt mit geringen 
Mengen von zwei neuen kristallinischen Diterpenen, ~ -Podocarpr(lI 

und Diterpen-X, reichlich vorhanden ist. Um das '"·Podocarpren 
weiter zu erforschen, haben wir diesmal daher die Schirmtanne in 
Gebrauch genommen , di e in Japan weit verbreitet ist und etwas 
grösserc Ausbeute gestattet. 

Die Schirmtanne, Sciadopitys ver/iäll" la S. cl 7, ist ein in 
Südiapan, besonders in der öst lichen Mittelstrasse von Kieo, auf 
](öyasan (daher japanische Name : Köya-Maki) und in der benach­
barten Gegend , selten auf Shikoku und Kyüshü beheimateter, häufig 
vorkommender Waldbaum. der durch die schirm fö rmig abstehtIldetl, 
grossen DOj1jlclnadeln von allen übrigen Koniferen gut unlerschiclkn 
wird . 'Wegen seines harten, sehr dauerhaft en Holzes wird er als 
Bau· und Mübelholz. besonders a ls Fassholz hoch geschätzt, und 
'auch al,; Zierbaum. bcmndcrs in Tempelhöfcn, angepflanzt. 

Die zu r Ver fügung gestel lten Schirmlanncn wurden \ ' 0111 l{öya­
:;an·Forstamt gestiftet. Zwecks Gewinnung ,k s ätherischen Oe1s 
wurden ihre zcrk lci' l(' rlcn Blätt er und Zweige der \Vasscrdampf­
desti llation unterworfen . wodu rch ein wohlriechendes, hellgdb g;.­
fa rbtes 0 .. 1 erhallen wurde, das 0 ,4 4 8 ~; des M.at€rials betrug. Di<' 
fr aktion ier te Dest illation des Oels fü hrte in annähernd i7~ ; ig'T 
Ausb::~ ll tl' zu cim'!" sehr zähen gelben Flüssigkeit, aus der sich 
durch Abkühlung "inc grosst" Menge' Kristalle, ca. 5?" des ur­
sprünglichen ütherisc1wn Gels ausmachend, abschied; nach zwei­
maligem lJmkrislallisicrcl1 lag deren Smp. bei >'5-96". 

Um diE' Frage w lüsl'I1 , ob es s ich hierbei um Mischkristalle 
handel t, unterzogen \Vir den Krista ll der fra ktionierten Krista llisa­
tion, wobei sich aber der Smp. jeder Fraktion als gleich erwies. 
Aus diesem Befunde geht hervor, dass d ieser Kristall eine 
einheit liche Sub.,tanz ist und mit Sicherheit von >1-Podocarpren" 
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(Smp. ~IJ'! und zwei anderen knstallin i~chcn Diterpenen'" (2-Podo­
carprell \ '0111 Smp. 6:'> '" und Diterpen'X 1'0 111 Smp. I l] ,J j 2"\ 
unter~chicc\e n werden kann , Für Lii esc Substanz wurde dk Formel 
C 2lJ H~,: festgestellt, also mu~s 21c lU den Ditcrpentll gehören, 7ur 
we itcrt:n Arheit gahen wir Z\Vecl<mässig diescm nCUtn Dittrpen 
vorläufig elcn Na men ~ciadopitell _ 

Bei der Untcrsl.1dlllllg des üthc ri,chen Oels begegnet man ölll- rs 
de'r Tatsache, dass es bei ein und ck:rsclben Pflanze aus ganz ytJ'­
schicclcncn f:k,.tallcl1 ci Jen besteht. Es ist .iedoc h scholl bel;anlli , 
dass verschiedene Faktore n, wie Standort der Bäume. Alter dersd ­
b! n , l-Iybrid i, a tion , Klima , .fah rzeit usw. auf die Bestandteik des 
ätherischen Oels nll'hr oder weniger rleut lichen FinAuss ausüben 
können. 

Die ersuche des '~ichtüberejnstimn1cns von Ul1Se relll Unt.er · 
suchungscrgebnis lui t dem KA\VAMU1{AS~'-: ist wahrscheinlich darau f 
zurückzufü hren, da~s der Standort (kr zur Verfügung ges lellten 
IVlaleriaIien verschieden war. We il lC\\VA:\lURA die Schinntanne aus 
Kiso und wir die aus Koyasan untersuchten. In der spüteren 
Arbe'it m it d"111 in Ki50 beheimateten Material konnten wir nach­
weisen, dass es im Schirmtannenöl a ls Hauptproduk t " -Fodocarprt'1J 
g ibt , wi e K AWM'llI iIA dies angegeben hat le, a ber nicht Scü,dopil l'n . 

Bezüglich des Ditcrpcns, welches diesem im Srn p. nahcsl"hcnd 
ist, werden nur einige Angaben herausgegriffen. 

BACKEI< und S ' HTIl17 fanden frü her im Deslillat.iünsrüdcsland drs 
Oels von Plty1!ocladus 'r/lo'mhoidalis ein Di terpcn \', lITl Smp. ~i .J " da3 
gegen Brom und Permanganat bestiindig, also g-esättigl is t und 
Phyllocladen benannt wurde. Aber auf sein chemisches Verhalten 
ist bisher nicht näher eingegangen worden. 

W. J. BLi\EIE ,; erh ielt bei eier Untersuchung cles äther isdW Il 
Ocls von Dacl'ydium co!el1so; ein Diterpen VOIll Smp. S'6' , das mit 
D ac1"el1 nach CnuD1E1.1, einem aus Oel VOll 7). btj(J}"tiie isolif:rten 
Ditcrpen vom Smp. 91 c , identisch war. Mit c1t:r Aufklärun r; eier 
Konstitution eies Dacrens hat BLA KIE')) sich \'on da an zwar hE: ­
schäfl igt, cloch ist seine Untersuchu ng zu keinem bemcrkens'.vcr t'cn 
Resultate gekom men. 

Obgleich, wie im nächs t.en Kapitel envähnlJ Sciadopitcn :~ic b 

in einigen Punkten anders als Dacren verhält , l:r iIlllt'lt es d(iCh 
im übrigen ganz an Dac l"(:l1 . Die Frage, ob die IX' iden id enti sch 
sind, bleibt also noch offen, 
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EXPERIMENTELLES 

Zur Gewinnung des atherischen Oels wurden Blätter und 
Zweige vom Ast befreit und zerkleinert, mit \ 'Vassercl ampf ab­
destilliert, und dabei das verlaufende Oel mit Hilic von drei geordne­
ten Florenti ner Flaschen gesammelt ; nach dem Rektifizieren erhielt 
man aus 61O,ö kg Material 1514 gr wohlriechendes, hellgelb ge­
färbtes Oel, also betrug die Ausbeute 0,248 %. 

Zur Isolierung des Sciadopitens wurden 1500 gr OeI im Vak uum 
unter Einleitung von CO,-Gas, wie folgende Tabelle 7.eigt, frak­
t ioniert . 

------- -_._ ---_. 
I : 

h ';I !, l.j ol1 
J)olck 'Tcmperatur, Au:-;hcul c Farbe 
(mlll~ I ':gr) 

. _ - - ---- - ---- --

18 56 -57c 180 farblos 

11 6O_6:~o 289 

V 1 ~ i 60--62' 288 

JII 20 62-'l2~ 73 

111 16 n-7~/' 70 hel/Relb 

IV J 106-112' 87 

V 2 112-114' 85 

VI 115-122" 31,5 

V II 125- 139" 26,5 

VlIl 139 l 'l:~" 61 

IX 143-15([ 2') ') 
~,~ 

X 151-1580 Sl,j" i:J gelb 

XI 159-161' 1l 3 ,~ 

XII 161 163~ 18,5 

Rückstand Sy ,l;elblichc 
l'vlasse _ .. _-_._ ... -_._ - -_ ... - ---_._ ---. 

Nach eintägigem Aufbewahren im Eisschrank waren die bei 
1 mm über 143 0 übergegangenen Anteile der Fraktionen IX bis XII 
fest erstarrt; diese wurden auf dern Nutsche möglichst schnell 
abgesogen und wiederholt auf eine Tonplatte gestrichen, um das 
~nhaftende Oel zu beseitigen ; dabei erhielt man U gr des Kri· 
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stalls, der ~,08qb des ursprünglichen Oels ausmachte. Nach zwei­
malige m Umkristallisie rc!l aus Methanol und Aether schmol2 (r 
bei 95·S6 ' . 

In der Absicht, diesen Kristall zu zersetzen , wurde er in 
Aether aufgelöst und durch Zusetzen von Alkohol fraktioniert; der 
!lach jedem Zufüj:(en ausgesch iedene Kristall wurde abfiltriert und 
dann der Smp. best imml ; aber jede F rakt ion besass dm gleichen 
Smp. von S5·96°. Diese Substanz haben wir Sciadopiten genannt. 

~1,r,0~) mg Subst. gaben 12,9:iO lllg' 

:U5:l mj:( Sub,t. gaben 10,12'1 mg 
C" He, Ber. C 88.15 

co, und 4,'l65 mg l!:ü 
CO, und ;,,:336 mg HP 

H lI,85~; 

Gef. " 8t),18; Sg,07 " 12,2 1 ; 12,tH (: ~ 

·0,257 lllg Subs!. 1,(;25 Illg Campher; 
C" H" Ber. Mo1.·Gew. 

" 

11. KAPITEL 

Jt j 0,0" 
'/.'i'2. 
28~ 

CHEMISCHES VERHALTEN DES SCIADOPITENS"; 

Sc iadopite ll bildl'l aus Methanol oder aus hei"Ul l Alkohol 
geruch· und farblose, gWnz<'.ndc Tafeln bzw. Schuppen vom Smp. 
05-96 ' und HD~ + II,OS ' (in Chloroform). In Alkohol und Eisessig 
ist es in eier Kälte schwer löslich, aber in (kn ver,chiedu1t'n 01" 

gani schen Sü1ventietl leicht. Durch konZEntrierte Schw('fe l s~iurc 

wird es sofort hellgelb gefä rbt , und die Färbung c1auert unverändert 
lange Zeit. LIEBER VIAK Nscile Reaktion : gelbbraun. SAU'OWSI.;\'· 
HESSEsehe Heaktion: op:tlescpnl. ·- ' hellgelb ., gelb. NASTJUKOWsche 
Rcal<tion füllt negaliv, dagege n die Reakt ion h'rr Doppelbindung mit 
Tetranitromethan positi v aus. Von Kalium permanganat wird es 
kaum angegriffen, wohl akr in iilheri,cJll'r oeler cb loroformischel' 
Lösung vom Brom. Dic' B"stimmung eier Jod;.ahl k0111mt genau 
einer Doppelbindung zu. 

Aus diesen Tatsachen ist ersichtlich, das~ das Sciadopilen 
mindestens mit e iner doppelten Bindung gtbund(ll ist. 

Da nach BACK ER und SM ITlI" das Phylloclar!f n ges;ittigt ist, 
so lässt sich die Identität des Sciadopitens mit ihm nicht in E cch· 
nung ziehen. Es bleibt somit nur fraglich, ob es mit Dacren 
identisch ist, 
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Zur Aufklärung dieser Frage einerEeits und anclerseits zur 
Identifizierung dieses Diterpens versuchten wir nun dessen Addi­
tionsprodukte herzustellen, um sie mit clenen des Dacrens zu 
vergleichen. 

\Vcnn man konzentrierte Salz~äure auf das in EisessiglösunR 
gelöslc Sciadopilen mit Zusatz von Amylnitrit unter Eiskühlung 
einwirken lässt, so \vird das bei 127-128"'" unter Zersetzung schmel­
zende, farblose, sandartige Kriställchcn von Sciadopitennitrom­
chlorid, C",l!"NOCI, aus grüner Lösung erhalten. 

Sciadopilen, gleicherweise aufgelöst und mit der konzcni riL'1tc n 
Salpetersäure behandelt, lieferte aus blau gefitrbtcm Pcaktions­
gemisch auch ein 'weisses kristallinisches Pulver von Nitrosat, 
C"iH"N,O" dessen Smp. bei 126-] 27' (unter Zersetzen) lag_ 

Fügt man zu einem gut gekühlten Gemi::;ch von SciadopitLll, 
Pdrobther und einer ge~ättigtcn Natriumnitritlüsung vorsichtig 
Eisessig, so kristallisiert in eier Kälte das Nitrosit, C")I,J-;,c),, vum 
Smp. 1:)2-1:1:3"' (unter Zersetwng) in weissen Kriställchen aus. 

BeiIn D'-1crcn kri::;tallisicrt \veder :\"itro;:ochlorid noch I\itrüsit I , 

iJccicll', dargestellt nach üblicher Methode, bleiben nur in Lösungen 
flüssig. Dacrtnnitro::at ist bishcT noch nicht dargestcHt \vordcn. 
in diesen Punkten unterscheidet sich Sciadopiten ckutlich von 
Dacren. 

Durch Einwir1\lltlg clvs Broms auf eint.' Sciadupitcnlüsung in 
Amylalkohol und Acthcr bildet sich ein weisse:; kristCLlIini"'hcs 
Dibromid VOll dt,l' 7,u:c,mnllcn::dzung C..IH~Jjr:..:, das bei 1~:!-1:!;) 

schmolz. [_"]" 0=1· ,;,:n (in Chloroform).-

AITKL'i" t'l'hielt durch Einwirkung von Brom auf eine "theri· 
sche Lüsung von Dacren ein Dibromid vom Smp. l:1!) 

\Vurdc das Sciadopitcn in iitherischcr I,1j"~lmg unhT Ei~kllhlung 
mit trockncm Chlc)rwa~s('rstoff behandelt. so wurde die Bildung 
eines hi"lallini,chur IVlulluhydrochJorids C,)I.", Hel hewirkt, clCSSUl 

Smp. bei iU() bg. 11/11> i ,I I I\iil [knzoll. Da lIas Hydro­
chloricl z.B. ht'ün wiederholten Urnkrisla!1isicrcn aus hei~)sem 

Alkohol usw. leicht Salzs,iurc abspaltEt, ';0 ist ersichtlich, dass das 
Chloratonl am. Kohknstoffatom steht) \vclchfS SCkJlndär<::r oder 
wahrt3chcinlich tertiärer Natur ist. \\rürde c's sich um ein pri­
märes Chlorid handeln, so würdE; sich Salz:-:üurc nur sehr sctnvcr 
abspalten lassen, 
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Dacre n bildet auc h auf dIese Weise Monoh ~'drochlorid " vom 
Smp. lOIl,!; ' und ["J u + JO,T. 

Ein kris ta llinisches MonohydrobrolTI!d , C:t H )2' HUr, vom Sm p. 
141 142' lind L"J" ,8,06° (in Chlorofo rm), wurde analog e r ha lten. 
wenn Sciadopiten in Eisessig aufgelöst und unt,0r s tarl-::_er Kühlung 
mit Eisc:ssig·Uronlv.ras~erstof( behandelt wurde. 

Alle d iese Anlagcrllngsprodllkte s ine! a u f eine real< tionsfüh ige 
Doppelbindung /' llrückz uführcn, die im Molekül des Sciac1opitcll'; 
vorliegt. 

[lurch Kochen mit An ilin oder KaIiü!11CicetClt \vurdc Scb.dopi­
tcnhydrochlor id g latt von Chlorwas~entoff befre it und lieferte 
einen bei liO-.i1 ]," schmellcndcn isomcl-isicrtell Kohlenwasserstoff , 
C_,JI:~,], lni t [1/] u -I- 22,13° (in Chiorofürm::; w ir gaben ih m den 
" amen Isosciadopiten. 

In der T erpenre ihe si nd All1e i scn~ ;lu refi; lind Sc h-..vefcl süure':7 
Ix'sonders als gl-eigne tcs Isol11erisier11l 1gsmittd verwclldel worden . 
Das Sciadopi ten geht auch beim Kochen mit verdünnter Schwefel­
säure oder konzentrierter Ameisensäure glatt ins Iso~ciad () piten 

über. 
Ven; u ci lc, Sciadopit ('n d urch l ~s~ i g~ ällre %11 IS01llETISleren. 

blieben erfolglos, lind n .... a r l ies::.; ~: i ch Sciadüpi tcll unve rä ndert 
H:gcncricrc!l. vv~ihrcnd BLAKIE';'; angcgclxll halte , dass Dacl cn 
durch Ein wir!ü mg von Essig~äurc oder konzentr ic rt er Salpctcn.:äurc 
ins Tsodacren vom Smp. 107" übergeführl werden kann, 

In der nachfolgenden Tabelle s teHt e ich ein ige cha l aktcris ti­
sehe Datcll d~~ r Diterpenc, die zum Sc iadopitc ll in l1 ~iherc r ßczie­
hung steheIl, tabellarisch zueammcn. 

S-: i;u.IQpi tcn :( -Podoc,1fpre ll O:H.:n :: 11 1-'hyJlod .:lde n 

Smp. 

+ 11 ,m; 

'< itros()c hloriel Smp. 

SlIl p. 

>:"itro~ i !. 

lJibrontid Smp 
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Hydrochlorid 3l11p. 

Hydrobnjmid Smp. 

HCl,Spalt.-Prud, 
aus Hydroc:hhriJ 

:::J:np. 

+1:;7 

1·11 142" 

llO-lllC 

t- :t?, 1 :-)" 

114-115 

flf:;" & 191---H-)~r; 

--- Z7,l(J' 

EXPERIMENTELLES 

Sciadopiten 

10i 

+-'!s,r 

Die Eigenschaften des Sciadopitel1s selbst habe ich ,,:hol1 am 
Anfang dieses Kapitels beschrieben. 

Bestimmung der Jodzahl: 0,2917 gr Sciadopitcn wurde nach 
HIIEBL"chcr Mcthoc]c mit alkuhulisdtcr Jod-Sublimalliisung über 
Nacht vor Licht geschiHzt stehen gelassen, dann der L~eberschuss 

des .Iods mit NjiO-l\atriumthiosullatlösung zurücklitriert; dabei 
verbrauchte man 21,78 ccm, während bei der Kontrolle 4,j,W ccm 
der Thiosulfatlösunp eingebracht wurden. 

J.Z. ~ O,0i2693< 22,01 -- c-- 7~ 
0,2917 - ",J, I 

Bel'. für C.,H3Jj 93,2'1 

Zur Gewinnung der Dijodverbindung wurde die abgetrennte 
Chloroformschicht zl1n~ichst mit verdünnter Natriurnthiosulfatlüsung, 
dann mit 'Vasser gut ge\vaschen und g'etrocknet. Beim Abdunsten 
des Chloroforms hlieb eine hellgelb gefürbte, zähe Flüssigkeit 
zurück, die sich nicht kristallisieren Iiess. 

Sciadopitennitrosochlorid 

O,Ci gr Sciadopilcn wurde mit 1 gr Amy!nitril und L g1' Eisessig 
versetzt und in einer Kältcrnischung abgekühll, soclann 0,5 eern 
konzentrierter Salzsäure tropfenvvt:ise hinzugesetzt, \vodurch die 
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I\1ischung grünliche Farb2 auftrug. Nach den1 Aufbewahren über 
Nacht wurde der ausgeschiedene Kristall abfiltricrt und auf einer 
Tonplatte gesammelt. Durch Umkristallisi~ren aus Chloroform und 
Aceton erhielt man farblose sandartige Kriställchen vom Smp. 
127-128' (unter Zersetzen). 

3,S06 mg Subst. gaben 0.133 ccm N, (2:;,4 764,2 mm) 
:;,402 mg Subst. gaben 0,121 ccrn N, (:,>l,G 766 lllJl1) 

li,148 mg Subsl. gaben 2,649 mg !\gCl 
C"H"NüCI Ber. J\ 4,1S Cl HI,50 'i; 

Gef. " 4,34; 4,U:) " IU,6(j I,'~ 

Sciadopitcnnitrosat 

Ein CClnengc von 0,5 gr Sciadopiten, :::: gr Amylnitril und i J~r 

Eisl'ssig wurde durch KälleJnischul1R gut abgekühlt und in dasst'lbc 
allmählich 1 gr konzentrierte SalpetcrsäuH-' , in:3 gr Eisessig guniEcht, 
eingetragen, wonach elie Lösung einen Stich ins Grüne hatte, und 
woraus sich ein \veisscs Kriställchcll abs,chicd. Nach dem Ab­
ültricren wurde der Kristall in Chloroform aufgelöst und durch 
ZU;3atz von Aceton gefällt. Auf diese- \Vt'i~c wurde fein wei~StS 
kristallinisches PulvcT crhalll'll, eIessen :imp. bei j 2G-I:!7' (unter 
Zersetzen) lag. 

:i,261l mg Sub,t. 
C,oH3'[\/J, 

gaben O,:bJ cenl _N~ 

Ber. l\ '/.G0~;' 
Cef. ,,'7,:J'/ ~<, 

Scia dopitennitrosit 

Zu einer l\lischung von 0,:1 gr Sciadopitell. :J ccm Petrolather 
und 1 ccm einer gesiittigten l~'atriumnitritlösung setzte Inan unter 
guter Abkühlung vorsichtig I ccm Eisessig. worauf sich in der Kälte 
wrisses kristallinisches Pulver abschied. Das ausgeschiedene Nitro­
sit \vurcL hierauf abflttriert und alls Chlorofonn unter Zu~atz ·von 
Methanol umkristallisiert. Es schmilzt bei 13:2-1:ß unter Zerset­
zung und besteht aus kleinen Kriställchen. 

·j.23~ !Tl!: Subst. gaben 0,31~ cern 1\'" 
C,oH3zN,ü, Ber. N 8,4:} s~ 

Gd. ,,8,56 7S 
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Sciadopitelldibromid 
In elm' Mischung gleicher Gewichtsteile von Amylalkohol nnd 

Aether, in der 0) gr Sciadopiten aufgelöst wurde, liess man unter 
Abküh1unR so lange eine ~itherische Brom1ösl1ng eintröpfeln) bis 
nur noch ein geringc:-r UtberE.chuss an Brom vorhanden \var. 
Nach dem V crdunsten des Aethers wurde der abgeschiedene 
Kristall einigemal aus Chloroform und Alkohol umkristallisiert. 
Dibromid stellt sich als tin weisser bootartiger Kristall vom Smp. 
122-123" dar. 

[ J" - (-t-O,20) /i (i _ c'-
" D - -1'<-Ö;128;,--1 ),Yl tin Chloroform) 

3,:)251ng Sub2t, gaben 3)038 mg AgBr 
C2cHJ?Br;; Ber. Er :37,01 ~.~ 

GeL ,,36.68 c.:; 

Sciadopitenmonohydrochlorid 

Eine Lösung von ~ gr Sciac10piten in :-H) cern absol. Aethcr 
wurde im !üdkgemisch gekühlt und trockner Chlorwasserstoff 
durch die Lösung hinclurchgckitC't unel über Nacht im Eisschrank 
stehen gelassen. Nach dem Verjagen des Aethcrs und über­
schüssigen Chlorwassl'rstoffgascs unter vermindertem Druck wurde 
der T?ückstand auf einc.ln porösen Tontel1cr abgepresst und \viedcr­
holt aus Aether unter Zusatz VOll eiskaltem Methanol und 'Wasser 
umgelöst, wobei sich das Hydrochlorid in schiintn, farblosm, glän­
Zenden Schupp:n abschied, Es fing b~i 101 an zu sintern und 
schmolz bei jO(j". Hält man I-1ydrcchloricl einige Minuten auf 
dessen Smp. oeler darüber, so zersetzt es sich unter Schäumen, 
Durch wieelerholtes Umlösel'l aus heissem Alkohol oeler beim 
bngeren Stehen lassen verrnindert es sich im Gehalt an Chlonvasscr­
stoff und wandelt sich zum Schluss in ein Isomer des Kohlen\vasscr­
stoffs zurück 

( + 0.17) x 6,3 ~,L{ 77 (in Benzol) 
0,5 x 0,2756 ., 

4,470 mg Subst. 
G,681 mg Subst. 

C.,,,H,,· HCl 

gaben 1,cl 03 mg AgCl 
gaben 2,907 mg AgCl 

Ber. CI 11.491; 
GeL ,,10,5~~; 10,79 G~ 



130 

Sciadopitenmonohydrobromid 
O,S gr Sciadopiten wurde in "iIl CGm Eisessig gelöst lind unter 

starker Ahk ühlung rnit J 5 eern gesät tigter Eisessig-Brornwasser­
stollWsung versetzt. Die: klare Lösung wurde nach zweitägigem 
StehclllaSRt::n iln Eiszimmer auf Eis gegossen, abfil lrier t, 111it \Vassel' 
g~waschen li nd all '; ei nem Gem isch von Chlol'Oform und Methanol 
ulllgclöst. Dabei schied das Hydrohromid s ich in farblosen Nadeln 
aus, die bc, i Hl -H:," unter Sckiumen schmolzen. 

I J" ( 4 0.1 2) z 6 " " = 1 >' o,Ot)9~= I- R,O(j " tin Chloroform) 

:,,680 mg Subst. gaben 1,005 mg AgIlr 
C,ofI,,- HBr Ber. Br 22 ,fi:3 ~, 

Gef. n 22,03 o,~ 

Abspa ltullg' VOll Chlorwasserstoff aus Monoh ydrochlo ri cl 

Durch Kaliumacetut : l,~) gr Sciadüpitenh);drochlorid wurde mit 
1,2 gt' Kaliumacetat in J() ctm Alkohol 2(J :Vlinuten lang am Rück­
(lussküh ler gekocht. Nach dem Erkalten wurden d ie abgeschiede­
nen Kristalle abfil !ri<"r! , mit kaltem Alkohol gewaschen, dann aus 
Iwissem Alkohol ndmnals umge!öst, wonach farblose lange Nadeln 
VO n Smp. nO-l i 1 G erhalten wurden. ,Vir bezc>ichnelen di esen 
isomeren Kohil,nwasserstoff als Isosciadopiten. 

( .:-(J,44) x 6 
i " 0) E/~ 

= ;. 2:!,1 3" (in Chloroform) 

:i,031 mg Subst. gabtn 12,661 mg CO, und 4.1i'1 rng H:D 
'1,232 mg Subst. gaben J:J ,G:;S mg CO, und 4.547 rng HP 

C,~H," 13er. C 8S.1t; Il j i ,8;' ';~ 
GeL " 88,12 ; 88,O~~ ,, 1', ,~3 ; 12,02 qf 

0,4 1 ~) mg Subs!. 5,161 mg Campher Jt 11,0 ' 
C:1JI.u Ber. IVlol.-Ge\v. 272 

Ger. 
" 

276 

Durch Anilin: j gl' Sciadopitenhydroehlorid " urdp mit ;~ gr 
fr isch dest ill iertem Anil in vermischt und 2 Stund~n lang au f s ieden­
<km \Vasserbad erhitzt . Das Reaktionsproduld wurde in 'Wasser 
gegoSSl'Il , und dadurch abgeschiedene Kristalle \vunk n durch Aus­
waschen mit alkoholischer verdün nter Salzsäure \'on Anil in befreit. 
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Nach Umkristalhsieren au:; heissem Alkohol schied e, sich Ul 

langen Nadeln vom Smp. [()1J-1O~)· ab. Heim YeJl1liSChell mit Iso­
sciadopiten ergab es keine Smp.-Deprcssion. 

Einwirkung· von Schwefelsäure auf Sciadopitcn 
1 gr Sciad~)pjt('n \vurde ll1it :!O rem Alkohol und 1 CC111 kon:s, 

SC!1\vcfels~hlr(' "verset7.!"! dann [j Stunden lang amf{ücktiusskühler 
gekocht. Kach dem Erkaltc'n wurden die ausgeschiedenen Kri­
stalle abfilt:l'i\'r!. lnit kztlte111 Alkohol gc\v,1Schcn, (lal1n aus h(·isscrn 
Alkohol umkri~=,tal1isicrt; dabei erhielt rn an farblose lang\' I\adeln 
V0111 Smp. "lll)."l] -i -' die' beim Vermengen mit lso:::,ciadopiten keine 
Depression ergabt'n. 

Einwirkung von Ameisensäure a~lf Sciadopitel! 

1 gr Sciadopitcn \vurde mit iO cern reiner Amciscn::~it1r(' ver­
Inischt und G Stundf'n lang auf i20-"l~25:" gehalten. Das l{eaktions­
produkt \vurck in viel \-Vasse·]" gegossen, Init A(th('r cxtrahi\:rt und 
die ütherischc Lösung bis t:Llr Jl!..:'utralen Reaktion ausgc'.vaschcn. 
Nach F:nt-fenlung des "At'thc'n~ \\'urdc der Hückst;;mcl aus htis~em 
Alkohol umkristalli~il'rt, ,vonach ein bei 108·1()~!') schmelzender 
Kristall erhalten \vurc1e, elf·r beinl Vermischen mit lsosciadopiten 
keine Depression ergab. 

Einwirkung VOll Essigsäure auf Sciadopitcll 
1 gr Sciadopitcll \l,7urde nlit '10 celn Eisessig vf'rmi~ch1 und :) 

Stunden lang im Glycerinbad irn Sieden gekc~cht. Die; nach dem 
Erkalten 3.bj;C'schicdenen Kristalle sciunolzcn bei 9J-~!G und zeigten 
beirn \/e1Tn~:'ngen mit Sciac10pitcn keine Smp.-Depression. 

III. KAPITEL 
CHEf,IlSCliES VERHALTEN DES ISOSCIADOPITENSI" 

1111 vorigen K~pih.-,l wu;-c1e gezt'igt, cla:-;s ~O\vohl das Sciaclopiten 
beirn Kochen 111it verdünnter Schwcfch:üUfC oder llnH~iscn~üur(' 

\vic auch dcs:wn Hydroch.1orid durch Salz.shureabspalwng mitte1st 
Kaliumacl:-tat bz\'/. Anilin 7.U einnTI Isomer überge1"lt; Wlf gaben 
ihm den :-;amcn Isc,,'cbdopitUl. 

Es stellt aus hcisscll1 Alkohol bei 1 iQ-lll schmelzende, lange, 
durchsichtige :-;adcIn mit [u]I; +22,13' (in Chloroform) dar. In der 
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Löslichkeit in verschiedenen Solvenzien verhülL es sich analog WIC 

Sciadopiten , ab~"r es ist in Alkohol weniger Iöslich als Sciadopitcn. 
F'arb2nreaktionen verlaufen ganz analo~: wie b:-'i SciadupiLen, ausge­
nommen von der Ecaktion gegen Brorn, von dCll1 d(t~:; lsosciadopitcn 
nur üusscrst langsam angegriffen \vird, 

Bei clcrartLw"m Iso111erisieren pfiegL'n viele '1'l'rpenc oftmals eine 
Sprengung des Eings oder Bildung l:incs nelKIl im Cefolge zu 
haben. Es erhebt sich daher nun die Fragc" in welchen Eczie­
hungen denn daslso3ciac1opiten zum Sciadopj(en steht. LJlTI auf 
diese Frag'c cin~L1~(C'hen, lnt Inan in erster Linie eine siehe're Kenntnis 
über das Wesen cler im Isoseiadopitcn vorhanc1ulC'n Doppelbindung 
nötig, Zu)" Ch~lrakterjsierullg die,se~) lsollwrsi/t'rsuchten wir zu­
nachst die kristallinischen Anlagel'ungsproduktc darzustellen. 

Zur Ge\vinnung des Nitrosochlorids, Nitrosats sowie Nitrosits 
wurde das lsoseiadopiten analog wie beim Sciadopitcn behandelt, 
wonach es abcl· nicht ?LU· Bildung dementsprechender kristallinischer 
Produkte gt'führi wurde. Dabc-i blieb jedes Produkt nur in bläulich· 
grün lnw. blau geßrbtcr LiJsung fiüssig. 

\Vurde das Isosriadopitel1 J gelöst in einer rV'Iischung von Alnyl­
alkohol und Aether, bei 0" mit üthf'risclwr Brom lösung behandelt, 
::;0 entst3n{1 ein bei i 33-]3-f- schmcl!:endcs, farbloses Dibron1id, 
C:;IJIJ~Br::, nlit [f/.l ll + IO/iT' (in Chloroform), das beim V cnnischcn 
mit Sciadopitcndibromid bei ca. "!"in schmoll,. Offenbar hat sich 
deJ11nach 1 1\Tol des r~roms an der Dorlpclbindl1np: angelagert, deren 
Lagt:.' unz\veifcIhaft verschieden von der Lage dei" Doppelbindung 
im Sciadopiten ist. 

Durch Einleiten von Sa1z~~iur('gas in üthC'ri~c1lC' Li>sung \'on 
Isosciadopiten unter starker Abkühlunr, entst;lI1cl alleh ein kristal· 
Iinisches lVIonohydrochlorid, C,cH,,· Hel, das bei j O(j·j Oll unter 
Schäumen schmolz und beim Vermischen mit Sciadopitcnrnono· 
hydroehlorid keine Depression ergab. 

Beim Kochen mit Kaliumacetat im Alkohol spaltete dieses 
l\,.fonohydrochlorid gleichenveisc Salzsäure ab, und infolgedessen 
wurde es zur Regencricrung des lsosciadopitens geführt. 

Wenn die ätherische Lösung von loosciadopitcn unter Eisküh· 
lung mit Bromwasserstoff gesättigt wurde, ergab sich ein Hydro· 
bromid von Smp. 140·141 (unter Zersetzen), das mit dem durch 
Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstofi auf Seiadopiten erhalte· 
nen identisch war. 
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Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dass aus dem Sciadopiten 
durch Anlagerung und darauffolgende Abspaltung \'on Salzoäure 
oder beim Isomerisicren mit Schwdebäurc sowie mit Ameisen­
säure weder Ringsprengung noch Bildung eines neuen, sondern 
nur eine Verschiebung der einen Doppelbindung stattgefunden hat. 

DabeI ist natürllch sicher, dass sich I~m:ciad()p}tcn YOU Scia­
dopitenmonohydrochlorid durch AbspaHung <i<" Chlorwasserstoffs 
nach verschiedener Hichtung vom haJoRE:'nt r;tgenden KühlenstoffatOlTI 
aus, ''lelches vie1leicht ein terti:trcs ist, ablf:'itcn Wsst und die Lage 
der dadurch entstandenen Dopp~'lbindung vcrmutlich an stabilster 
Stelle des Moleküls, lum Beispiel zwischen einem tcrtiären und 
sekundären Kohlenstoffatom stcht; dies wird fernu- dadurch be­
stätigt, dass das Isoscladopiten bei der Einwirkung von verdünnter 
Schwefel saure auf Sciadopiten mi t Leichtigkeit entsteht, wohei die 
Bildung des Jsosciadopitens der gleiclneitigcn Abspaltung des 
Wassers von dem labilen intermcdi,iren Hydrat zuzuschreiben istW, 

da es sich hierbei um die tertiäre Hydroxylgruppe handeln dürfte, 
Der Uebersichtlichkeit wegen wenlen einige Daten der dem 

Isosciadopiten nahestehenc1en Diterpcnc in folgender Tabelle zusam­
nlengcf asst. 

--,----

Smp. 

I\i(n)::;()~'hldri(1 Srnp. 

:r\itrosa[ 

Sll1p. 

Dibromi(] Smp. 

:\Tonoh vd ro:' hlorid 
- Smp. 

I\'Ionohydrobrom id 
Smp. 

lsos~jad()piten 

llC---ll1" 

10(l-10:-;" 

}'-Hl-14 r 

Jsor!acren Di(-erpen-X 

111--112" 

f II,()U 

12(-; 12~·-

122 ]2:1" 

-l--9,:;.f' 

IOf)'] H);,;-lUT" 

HO-I 1 F 

Wie aus der obigen Tabelle ersichtlich ist, erinnert das Iso­
sciadopiten sowohl als Kohlenwasserstoff selbst als auch in Mono­
hydrochlorid und in Dihydrid (s. folgendes Kapitel) an Isoc1acren" 
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und >;teht wahrscheinlich dem optischen Isomer des Diterpcn-X"" 
nahe, da die' beiden Diterpene inl Smp. des Kohlell"wasserstoffs 
und rVlonohydrochlorids so\vie Dihydrids miteinander ganz übcrcin­
stin11nend sind, \vährcnd ihr ::,pezifJsches Drehungsvermögen irn 
Gegensatz zueinander steht. 

EXPERIMENTELLES 

Isosciadopitennitrosochlorid 

0,::> gr Tsosciadopiten wurde mit i gl' Al11y1nitrit und .2 gr 
Eisessig versetzt, dann unter Abkühlnng Cl,:"i ccm kom. Salzsaure 
dazu tropfenweise hinzugefügt. wobei die Mischung einen Stich ins 
bläuliche Grüne hatte. Nach eintagigem Aufbewahren in1 Eis­
schrank schied sich kein Kristall ab. 

Isosciadopitennitrosat 

lUIn Gemisch, das aus 0':) gr Tsosciadopiten, .2 gr Amylnitrit 
und 1 gr Eisessig bestand, wurde unter starker Kühlung 1 gr 
konz. SaIpet<:r:::üm-c in :3 gr Eisessig gelöst, hinzugesct7.t) \vonach 
sich das Cemisch bbulich Lirbte, aus welchem Inan keine Kristal!c 
abscheiden lassen konnte. 

!sosciadopite:n.l1itl'osit 

Zur IVkchung von 0," gr Isosciadopitcn, 5 ccm Petrol äther und 
1 CeIn einer gC5~.ittigtcn Natriumnitritlösung wurde unter guter 
Abkühlung :1 ccnl Eisessig /:':ugesctzt und über ;..racht im Eisschrank 
stehen gelassen. Versuche. dieses bläuliche Rcaktionsgel11i~:ch kri­
stallisieren zu lassen, blieben aber erfolglos. 

Isosciadopitendibromid 

Ei:;e Lösung von Ü,:l gr Isosciadopiten in einer IVIischung von 
Amylalkohol und Aether wurde mit Kältegemisch abgekühlt und 
in dieselbe soviel iithcrische Brom!äsung eingetragen; dass eine 
nur noch gelbe Färbung des Broms innerhalb einer l\acht nicht 
verschoss. :"-:ac11 dem V er:iagen des Aethers wurde der abge­
schiedene Kristall in Chloroform gelöst und durch Zusatz von :\1-
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koho! einigemal umkristallis iert, bis der konstante Smp, von 13:,· 
134" (unler Zersetzen) erreich t wurde. Beim Vermischen mit 
Sciadopitendibromid von Smp. 122·123 schmolz es bei ca . H Oc. 
)sosciadopitendibromid besteht aus farblosen Nädelchen. 

[ I'· (+ 01? x 6) 10~~' (' ChI f ) 1/ •. ' ~.:. ' ... = + ,)( O) In oro orm 
, .1 ' 1 x 0,0681 " 

5,425 mg subs!. gaben 4,774 mg AgBr 
C" H,.Br" Ber. Hr 37,01 ~o 

GeL ,, 37,45 ~.~ 

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Isosciadopitell 

:' gr Tsosciadopiten wurden in :10 ccm absol. Aether gc!öst 
und mi t Eis und Kochsa lz gut abgekühlt, dann wurde troc kner 
Chlonvasse1"s toff in diese Lösung" bis 7. ur. Sätt igung eing-eleite t. 
Nach dem f\ ufbewahren über Nacht im Eisschrank wurde das 
Lö3t1 ngsmi tkl im Vaku um verjagt, dabei wandelte sich ,b- Inhalt 
dES Kolbens in eine teigige kr istalli nische Masse um. Die Kristalle 
w urden a uf l"i ner T onplatte abg-eprcssl und aus Acther un te r 
Zusatz von Methanol umkristallisiert . Auf diese Weise schied sich 
das Hyd roch lorid dara us in ::::chönen . larb1osen, gHinzcnden Schuppen 
ab. E~ ti ng gegen Ion' an zu s int ern und schmal?-. bei l ori- lOS untel' 
Sch:iumen. Bei der Tvli :::chprobt".· Ini t Sciad opi lE' IlDl Onohydrochlorid 
:imlcrli: ,;ich se in Verhalten des Schmelzens nicht. 

G/iCG m g Subst . gaben ~~ . 76() nw AgCI 
C"HJ,· HCI Ber . Cl 11,49 '!" 

Gef. ,, ] 2,27 ~~ 

Abspaltung von Chlorwasserstoff aus MOllohydrochlorid 

t gr des iVlonohydrochlor ids, in 15 ccm Alkohol mit 1 gr 
Kaliumacetat gelöst, wurde 20 lVIi nuten lang auf dem Wasserbad 
gekocht. l\ach dem Erkalten wurden abgeschiedene Kristalle 
abfi ltr icrt und a us heissem Alkohol umkristallisiert, wobei lange 
Nadeln sich abschieden, die bei 108'° schmolzen und beim Vermi· 
schen mit lsosciadopiten vom Smp. 110-111 0 keine Depression 
zeigten. 
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Einwirkung von Bromwasserstoff auf Isosciadopiten 

Eine Lösung von 1 gr Isosciadopitc n in i Ü ccm trockenem 
Aether wurde unter Eiskühlung mit Bromwasserstoff gc,iütigt tll1d 
über Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Nach dem Bcireien 
von Ae1l1cr wurde der Rückstand in Chloroform gcliisl und unter 
Zusatz von Methanol umkristallisiert, wonach sich farblose Kristall­
nadeln abschieden, die bei 140-141" unler Schäumen schmolzen 
und beim Vermengen mit Sciadopitenmonohydrobromid keine 
Smp.-Depression ergaben . 

4,216 mg Subst. . gaben ~~,21O mg AgBr 
C"H32,HBr Ber. Br 22,63 % 

(;ef. )) 22 ,,~-n 0';~ 

IV, KAPITEL 

REDUKTION DES SCIADOPITENS UND ISOSCIADOPlTENS" 

Die verschiedenen Anlagerungsprodukte der heiden Isomere, 
Wie schon erwähnt, entsprechen genau einer Doppelbindung, .iedoch 
muss man bemerken, dass die Entstehung solcher Produkte nicht 
als ein Beweis gegen das Vorhandcnsein von einer Doppelbindung 
bei diesen Isomeren anerkannt werden kann, da die l-Icsultate der 
Einwirkung stark saurer Reagenzien prinzipiell ungeeignet als 
Mass für die Zahl der Doppelbindungen sind, wie hauptsächlich 
zahlreiche Beispiele aus der Terpenchen1ie zeigen. Daher., um 
festzustellen, wieviel Doppelbindungen beim Sciadopiten SOWle 

Isosciadopiten in ihrem Molekül wesentlich vorhanden sind, haben 
wir verschiedene Reduktionen versucht. 

Durch Natrium und Alkohol oder Amylalkohol wurde weder 
Sciadopiten noch Isosciadopiten reduziert, \voraus <:Tsichtlich ist) 
dass es hier kein konjugiertes System gibt. 

Auf Grund davon, dass Salzsäure leicht von Sciadopitenhydro­
chlorid abgespalten wird, habe ich vermutet, dass das Chloratom 
nicht am primären, sondern am sekundären oder vielleicht tertiären 
Kohlenstoffatom steht. Berücksichtigt man aber die Tatsache, dass 
das Isosciadopiten in folge der Einwirkung von Schwefelsäure oder 
Ameisensäure auf das Sciadopiten entsteht, so ist auch ersichtlich, 
dass es sich um tertiäres Chlorid handelt. Da in hydroaromatischen 
V crbindungen das Halogenatom tertiärer und sekundärer Natur 
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durch Natrium und Alkohol sich glatt gegen 'Wasserstoff austauschen 
lässt, während das primär stehende Halogenatom Z.T. durch den 
Aethoxyrest ersetzt wird, so dürfte man annehmen, dass sich das 
Sciadopitenmonohydrochlorid bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol glatt in das Dihydrid überführen lässt, und dass dieses 
Endproclukt frei von der störenden Diterpen-Aethoxyverbindung sein 
würde"'. Trotz dieser Annahme konnte man in der Tat bei der 
Behandlung des Sciadopitenmonohydrochlorids mit Natrium und 
Alkohol immer nur das Isosciadopiten gewinnen, was wahrscheinlich 
darauf beruht, dass Salzsäure durch das gleichzeitig gebildete 
Natriumäthylat abgespalten wurde". 

Bei der katalytischen Hydrierung in Essigesterlösung unter 
Verwendung von Platinschwarz bzw. Palladium-Kohle absorbierten 
sowohl Sciadopiten als auch Isosciadopiten die Wassers(on-Aequi· 
valenz für eine Doppelbindung unter Bildung eines und desselben 
Dihydroclerivates, das nilch Umkristallisieren aus heissem Alkohol 
farblose lange Tafeln von Smp. 72·73c lieferte. ["Ju = + 22,87' 
(in Chloroform). Daraus folgt wieder, dass bei der Anlagerung 
und darauffolgenden Abspaltung von Salzsäure oder durch Einwir­
kung von Scll\vefeJs;iufe oder Ameisensäure weder Ringsprengung 
noch Bildung eines neuen Ringes, sondern höchstens Verlagerung 
der vorhandenen Doppelbindung stattfindet, deren verschiedene 
Lage dem Unterschied zwischen Sciadopiten und Isosciac1opiten 
zugrunde liegt. 

Bei der katalytischen Hydrierung des Dacrens sm-vif: Iso­
dacrensbc entsteht gleichfalls ein Dihydrid von Smp. ?:l,S', und 
Diterpen-X" stellt bei der katalytischen Reduktion auch C1I1 

Dihydricl von Smp. 71-72' cl ar. In dieser Beziehung beweist 
sich das Scia,dopitell wieder als nahe verwandt Init dflll Dacren 
und scheint in optisch-isomerischem Verhüitnis nlit dern Ditcrpen-X 
zu stehen. 

Eisessig gilt ,a allgemein als ein die Hydrierung beschleuni· 
gendes Lösungsmittel; /.Um l3eispiel selbst Abietinsäure, die sich 
einfach mit Platinschwarz und Wasserstoff nicht vollständig rc· 
dn/ieren hisst, wandelt sich in der warmen EiscssigIösung glatt in 
reinc Tctrahydro~iiure2i. 

Wir haben deshalb den Versuch vorgenommen, jeeles Isomer 
in Eiscssiglüsung 111it Platin schwarz bei 70 zu hydrierell, wobei 
gleichfalls untcr Absorption von 1 Mol Wasserstoff das Dihydrid 
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gebildet wurde und du rch weitere Aklivierung des Katalysators 
sowie Zusatz frischen Platins keine weitere j, eduktion erfolgte. 
Das gewonnene Dihydrid , in Chloroform gelöst, zeigte auf Tetra· 
nitromethan keine Färbung an, bewies sich also als gesättigt. 

Aus erwähnten Untersuchungsergebnissen gelangt man zum 
Schluss, dass sowohl Sciadopiten als auch lsosciadopiten in ihren 
Molekülen nur eine Doppelbindung. die an einer sehr reaktions­
fä higen Stelle haftet , b~s itzEn und in ihnen ein tetracyclisches 
Diterpen vorliegt, welches nur je nach der verschiedenen "L3ge der 
Doppelbindung voneinander unterschieden werden kann. 

Trotzdem das Abietcn, C"H", in sich zwei Doppelbindungen 
besitzt, wandelt es sich bei der katalytischen Reduktion selbst in 
Eisessiglösung mit Plat in bei 70" sowie in Essigester!ösunf( unter 
Anwendung von Pd-Kolloid unter :1 Atmosphän>n zwar in ("in 
Dihydroabieten, lässt sich doch nicht. weiter his zu r Tetrahyclrovcr­
bindung reduzieren'~ o. 'i"!. , \vie R UZ ICKA darüber Bericht abstattetc>, 

In solchem Fall·'· "7.' lässt sich zur vollstRndigen Reduktion nur 
die Au\-vendung von .J odwa~; scrstoffsäure und Phosphor' .. -I in Betracht 
ziehen, und zwar muss die Reaktion in geschmolzenem Rohr be i 
höherer Tempcrattll-:c ;:i ausgcfi'lh rt "verd en. \Vührend E.,l.STEHI:1EI..D 

und ß i\\A, EY'" uas Abieten au f dies<' ·Weise b" i ~4 0 ·' nicht zu 
T etrahydroabieten reduzieren konnten, gdang (.'s S. KEJi\·lAT SI) tlnd 
T. ]SHI.KUliO"' , aus dem Hi nokiol durch Erh itwn auf !.'10·270·· mit 
elen gleichen Reduktium;mi Ueln einen Kohlenwasserstoff von de r 
Zusammensetzung C"I-I." F; zu gewinnen, der beim nochmaligen 
Behandeln bei 280,290" erst zu einem gesätt igten Kuhlenwa;,s<,rstoff, 
C" H", üb~rg i ng. Derselbe wurde auch durch direktes Redu zieren 
des Hinokiols in dieser Weise bei 270-:100 ' erha lten. So kamen 
die Autoren schliesslich zu der Meinung, dass d,!s Tdrahydroabictcn 
auch erhalten worden wäre, wenn E A'iTEliFIE/./l und B A(;U;Y bei 
höherer Temperatur die Red uktion des l\bietens ausgeführt hätten, 
weil ge rade die höhere Temperatur hier von grosser Bedeutung 
sein muss . 

Das Sciadopiten dürfte sich wahrschein lich unter keinen l;m­
ständen weiter über die Dihydroverbindung hin redu zieren I;,,; s<:n, 
soweit es als ein tetracyclisches Diterpen mit eIer einf2chen Doppe! · 
bind ung bestätigt wurde, trotzdem nahm ich vicfach Versuche vor, 
das Sciadopiten auf diese Weise zu reduzieren. Da durch Einwir­
kung dieser stark sauren Reagenzien prinzipiell Umlagerungen sowie 
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Absprcngung des Tri-, Tetra- und Pentamethylenrings in die Er­
scheinung treten kann" , wie hauptsächlich zahlreiche Beispiele aw; 
der Terpcnchemie statuiert sind, so schien es nicht unmöglich zu 
sein, aus dem Sciadopiten eine weiter hydrierte Verbindung zu 
erhalten, wenn bei diesem solche abZllsprcngende Ringe befindlich 
sind, 

Bei der I<eduktion mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor: 
bei ],)00 sowie 2500 stellte sowohl Sciadopi ten als auch Isosciadopi­
ten hauptsächlich eine bei 175-176" (6 mm) übergehende farblose 
Flüssigkeit von der Zusammensetzung e ,,,H:,,:; mit r".lD + 10,59° (in 
Chloroform), njY 1,5278 und d ';' 0,9751, dar. Die IVlolekularrcfrak ­
[ion 1:\1]) = 87,72) dieses Kohlenwasserstoffs st immt daher gen au 
mit der berechneten (Mn = 87,%) überein und er zeigt in chloro­
formischcr Lösung keine Färbung mit Tetrani tromethan , Daraus 
ist zu folgern , dass es sich bei diesem Kohlen wasserstoff um eine 
tricyclische Verbindung handeln muss , die sich durch Absprcngung 
eines ursprünglich im Molek ül der beiden Diterpene vorhandenen 
l'twas labilen Rings ableiten läs;; t, was für eine Umlagerung des 
Moleküls a uch während dieser Operation in sich, gehen mag, 

Die oben erwähnte n I<eaktioncn sind tabellarisch wie fo lg t 
zu::;ammellzuslellcn: 

1', ,, IJ :, II <;\ 

."-'~-
D I ~I!1d r ~lo<;: i JdQpitcn .~- lGo8c iadopitel'l 

( ,. 11" 

EXPERIMENTELLES 

Reduktion des Sciadopitclls mit Natrium und Alkohol 

05 gr Sc iadopiten wurde in :!O ccm ab~oL Alkohol gelöst ; di e 
Lüsung wurde un ter Rückfluss auf dem Wasser bad gekocht und 
:! gr Natrium in dieselbe durch den Rückflusskühler möglichst 
schnell eingetragen, Nach Beendigung der Rertktion wurde der 
Alkohol unter Anwendung eines Aufsatzes abdestilliert und all-
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mählich mit Wasser versetzt, wodurch sich öchuppenförmige 
Kristalle abschieden, die in hcisscm Alkohol von Tierkohle entfärbt 
und wiederholt aus Alkohol umkrislallisicrt wurden. Smp. 95·96". 
Beim Vermischen mit Sciadopiten ergab dieser Kristall keine 
Smp.-Depression. 

Reduktion des Isosciadopitens mit Natrium und Alkohol 

0,5 gr Isosciadopilen wurde analog wie beim Sciadopiten be­
handelt. Es schieden sich dabei nadelförmige farblose Kristalle ab, 
die nach dem Umkristallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 
108·109° zeigten und beim Vermengen mit Isosciadopiten keine 
Depression ergaben. 

Reduktion des Sciadopitells mit Natrium und Amylalkohol 

Eine Lösung von 0,2 gr Sciadopiten in 10 ccm Amylalkohol 
wurde unter IWckfluss im Glycerinbad (rhit%t und mit 1 gr Natrium 
versetzt. Dem Reaktionsgemiech wurde nach dEm Verjagen des 
Lösungsmittels 'Wasser zugesc(zt; dabei abgeschiedene Kristalle 
schrlloIzen bei S/5-9(-)J und zeigten beim Vermischen Init lsosciadopiten 
keine Depression. 

Reduktion des Isoscirrdopitens mit Natrium und Amylalkohol 

Durch die analoge Behandlung v'on 1I,:~ gr lsosciadopiten wurden 
die bei 107-108' schmelzenden Kristalle gewonnen, c1ie beim Ver­
mengen mit Isosciadopiten keine Depression ergaben. 

Reduktion des Sciadopitellmollohydrochlorids mit 
Natrium und Alkohol 

Eine Lösung von (),~ gr Sciac1opitellmonohydruchlorid in 1U CCl11 

absol. Alkohol liess man auf ().~) gr erhitztes Natrium fliessen. 
Nach Beendigung der Feakl ion wurde das Eeaktionsgemi,ch vom 
Alkohol befreit uncl mit Wasser versd/t, dabei "'hieden sich 
farblose naclelförmige Kristalle ab. die nach l:mliisen aus hei,,, m 
Alkohol bei 107-10~ schll1olzen. Bei der Mischprobe mit lso,'cia­
dopiten vom Smp. lIO-I11 ct:(olgtc keine Smp.-Depression. 
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Katalytische Reduktion des Sciadopitens in 
Essigesterlösung mit Platinschwarz 

1,3746 gr Seiadopiten wurde in 30 ecm Essigester gelöst und 
bei Gegenwart von 0,1 gr Platinschwarz mit Wasserstoff bei Zim­
mertemperatur geschüttelt, Im Verlanf von fünl Minuten war es 
mit der Absorption fast fertig, Der absorbierte vVasserstoff belief 
sich auf 166 ccm (bei 24', 760,4 mm), fiel daher unter normalen 
Umständen auf 

j 66" 760,4 :< 273 - 15') , 
760 x 297 -" ccm, 

Ber. 1 J:l ccm, 

Dies entspricht also 1,35 Mol Wasserstoff. Nach dem Abti!­
trieren des Platin schwarz wurde das Lösungsmittel verjagl und 
die abgeschiedenen Kristalle wiederholt aus Alkohol ul11ge1öst. 
Dihydricl stellte farblose, glänzende, lange Tafeln dar und schmolz 
bei 72-7:1', In Methanol, Alkohol und Eisessig ist cs in der Kälte 
ziemlich schwer löslich, aber wohl in verschiedenen organischen 
Solvenzien. In Chloroforn1Iösung reagierte es auf TelranitrOlnelhan 
Inil keinerlei Fürbung. 

I J"" il. j'J = (-1- 0,34) :< 10 = + 22,HT I in Chloroform) 
1-< O,l<l87 

:1.:-J5G mg SubsL gaben JO,7,1:) mg CO~, und 3,EOO m.l~ 1-:1:;0 
:1,02" mg Subsl. gaben ~\(j94 Ing CO:! und ~~,:~80 mg H/) 

C~'OH~"1 Ber. C ~7,5() H 12,50~, 

Gd, J) t)7,:):~; öT,tlO " 12,G7; 12,SOs~ 

Katalytische Reduktion des Isosciadopitens in 
Essigesterlösung mit Platinschwarz 

20 cell1 Essigestet' wurden unter Zusatz von 11,1 gr Platin­
schwarz vorübergehend in Wasserstoff-Atmosphürc g,,,chütte1t. 
Nach Sättigung ries Wasserstoffs wurde 11,:35:)7 gr )sIHci"dopikn 
hinzugeselzt lind wiecln in gleicher Weise hydriert. Dit, Absorption 
war im Verlauf einer halben Stnnde becndet, die Menge des dazu 
gebt'auchtcll Wasserstoffs betrug :34 ccm (hei :20", 76;' 111m), 
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Absorbierter Wasserstoff unter normalen Umständen 

34 x 765 x 273 " 1 9 760 x--Z9T-- ~ .), ccm 

Bel'. 29,:, cern 

l\'acl! Entfernung von Platinschwarz und Essigester wurde ein 
bei 72·7'.3" schmelzender Kristall geliefert, der beim Vermischen 
mit Dihydrosciadopiten keine Depression ergab. 

Katalytische Reduktion des Sciadopitens in 
Essigesterlösnng mit Palladium-Kohle 

Heim Schütteln von 0,2305 g r Sciadopiten in ] S ccm Essi).(cs!er­
lösung mit elwas Palladium-Kohle wurden 24 ccm (bei 2:3", 766 mm) 
Wasserstoff absorbier t. 

Absorbierter \Vasscrsloff unter normalen Umständen 

24 " 76('; x ~7'1 
700 x 296 

Jler. t J,1I CC I1l 

Bl' i rkt Entfc rtlUlig \'on Pa llad ium-hohk un d Lös ungsmittel 
erhielt man Dibydrosciadopill'n vorn Slllp. 'i:l. .'/'l . 

Katalytische Reduktion des Sciadopitens in Eisessiglösnng 

Eine Lösul1f: von 0,806fi gr Sciadopiten in :30 ccm Eisessig 
wu rde mi l O,:! g r Plat inscil warz verselZl und nac.h dem Füllen des 
Reaktioflskolbcns mit Wasserstoff auf 70 a ngewärmt , indem der 
ganze Inhall unter standigem Schütteln cks Kolbens bei eIer 
gleichen Temperatur gehalten wurde. In etwa fünf Minuten 
waren 102 c:cm Wasserstoff (bei 24°, 760 ,6 mm) aufgenommen, eIer 
unter normalen Umständen 

i OZ " 760,6 < 273 
76fT x -297 - "' 93,8 ccm ausmachte, li nd zwa r 

Ber. 66,'1 ccm, 

wozu , umgerechnet, 1,41 Mol iVasserstofi gebraucht wurde. Bei 
Aktivierung des Platins durch Schütteln mit Luft nach WILl,-
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STAETTEH_ und \VALD3CH~dlDT-LEIZ7S \vurde keine Verstärkung der 
Wasserstoffaufnahme herbeigeführt. Die Kristalle, die beim Ab· 
filtrieren des Platinschwarz abgeschieden wurden, schmolzen nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus heissem Alkohol bei n·7:r und 
ergaben beim Vermengen mit dem Dihydrid keine Depression. 

Katalytische Rednktion des Isosciadopitens in Eisessiglösung 

0,25:35 gr Isosciadopitt-n wurde mit 0,05 gr Platin~ch\varz in 
15 eem Eisessig bei etwa 70° reduziert. Kach etwa einer Viertel· 
stunde hörte die Absorption von Wasserstoff ganz auf. Absor· 
bierter Wasserstoff hetrug 24 ccrn (bei lSc, 770 mm), fiel daher 
unter normalen Vmstänclen auf 

21 x 7JOf 27:,_- 'N ~ ,. 
760 x 292 - , .~,1 ccm. 

Ber. 20,9 CClll 

Hei der Aklivierung dl'S Platins durch Schütteln mit Luft 
sowie cmelll '_'r PlalinZllgab:' fand keine weitere Wasscrstoffaut­
nahme mchr statt. Durch Filtrieren lind Umkristallisicren allS 
Alkohol wurde clas Dihydrid vom Smp. "[2-73 erhalten. 

Reduktion des Sciadopitens mit Jodwasserstoffsäure 
und rotem Phosphor bei ca. 250" 

Ein Gemenge von 10 gr Sciadopiten, 6 gr rotun Phosphor und 
:30 gr J Od\\.'a"iscrstotT3üUf',· vom spez. Gewicht 1,7 wurde in zuw-> 
:::chmolzenem_ nullr r:; Stunden lang auf ca. 2hO-' erhitzl. Das 
Reaktionsgemisch wurde auf dl'm\Vas;.;erbad abgedampft, um den 
Rückstand mit :\ethcr IU extrahieren, und dann wurde der 
ätheri,'che Extra);t mit Vi,,,,;cr gut gewa,chcIl. !'iach dem Vcr;agcn 
deS J\ethcrs \vurdc der I\ückst3nd im Vakuum dreimal über T\:-atrlmll 
destilliert. Dabei ging der Hal1ptanteil bei l75-i76'" (6 mir) über, 
indem eine farblose Flüssigkeit dargestellt wurde, und zeigte in 
Chloyoforlnlö'iung mit Tctranitromethan keine F;irbung. 

j .0761 
d;~c U027 

nü ] ,527k 

0.<,761 

Mj)= 87,n (nadl der LOHE:-lz-LoHENTzschen Formel.! 
M" Ber. für C"H,do 87,96 
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Hii = ( ±O,69t; 10 = + 10 59° (in Chloroform) 
.. 1 x O,6~1 3 ' 

4.165 mg Subst. gaben 13,227 mg CO, und :\007 m g H,() 
::\,254 mg Suhst. gaben 10,327 mg CO, und 3,868 mg H,O 

C",H", BeL C 86,87 H 13,13~; 

Gel. ,,86,61 ; Sn,55 " 13,45; 13,:'O ?; 
0,:17" mg Subs!. 5.:138 mir Campher ; J t 9,4 ' 

C,,,H36 Ber. MoL·Gew. 276 
Gel. " 284 

Reduktion des Sciadopitens mit Jodwasserstoffsäure und 
rotem Phosphor bei ca. 150' 

J gr Sciadopiten, vermischt mit 3 gr rote n Phosphors und 
17 gr Jodwasserstoffsäure (cl 0' 1,7), wurden im Einschlussrohr 12 
Stunden lang a uf ca. 150' e rhitzt , wonach noch etwas Phosphor 
unverändert geblieben war. Der Koh lenwassers toff wurde mit 
Acther entzogen und wie gewöhnlich im Vakuum über "'atr ium 
mehrmals desti lliert, wobei eine farblose Flüssigkeit hauptsächlich 
bei 175·176' (6 mm) überging. 

::;,418 mg Subs l. ga ben 1O,S·J:) mg CO, und 4,088 mg HP 
C" H", Bel'. C 86,87 H n , ß ~~ 

Gd. ,,86,52 ., B,38 q. 

R eduktion des Isosciadopitens mit Jodwasserstoffsäure 
und rotem Phosphor bei ca. 250" 

5 gr Iso,ciadopiten wurd en gleicherweise mit :l gr rotem Phos· 
phor und 1!i g r .Iodwasserstoffsä ure auf ca. 2~;O" 7 Stunden lang 
erhitzt. Nach der Reinigung erhielt man ei ne farblose zähe Flüssig· 
keit von Sdp. 170·17]0 es mm). 

4,211 mg Subst. ga ben I:.1,:m) mg (:0, lind ~ ,070 mg H,o 
(',,,H ,,, Her. C g6,8'i H l:"J:l ~. ;' 

Gd. 

V. KAPITEL 

DEJIYDRIEREN DES SCIADOPITENS UNlJ ISOSCIADOPITENS 

Zur Aufklärung über das Wesen des Kohlenstoffgerüsts, aus 
dem das Molekül aufgeba ut ist, hat man sich in der neuesten Zeit 
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mit Erfolg der D"hydrierungemdhoden",j,i ::,i 4" '1,c.n,r'" 79 bedient. Vor 
allem hat sich bei höheren Tcrpcnvcrbindungcn die Anwendung 
von Selen nach Dn·:Ls"(.J hf~\Yährt) das bei höherer Temperatur inl­
stande ist, hydroarOlnatischen Systemen '\asscr~~toff zu entziehen 
und gleichzeitig eine am tertiCiren r<ingkohienstoffatom sitzende 
Alkylgruppe abzuspalten, wohl in Form von Aikylseknicl, um sie 
öfters anl Ende in aromatische Grundkörper zu überführen. 

Bei der l'ebertragung dieser !(taktion auf das Sciac10piten sowie 
Isosciadopiten erhielt ich nun neben einer kleinen J\.1cnge von farb· 
losem, fluoreszierendem, l1üssigem Vorlauf, gleichfalls einen weis 
sen, blattförmigell, bei 8ti'K7 schmelzenden Kohlcnwassc'rstoff, dem 
auf Grund der Analysen desselben und seiner Derivate offenbar die 
Formel CER" zuzucrtcilen ist. Die Untersuchung dieses aromati, 
sehen Grundkörpcrs ist daher für die f(onstitutionsaufklärung des 
Sciadopitens und Isosciadopitens von grösster Bedeutung. 

Unter den KohIen\vasserstoffen mit dieser Zusammensetzung 
ist das bei 98,5° schmelzende Reten das einzige, dessen Konstitution 
erkannt ist. Das Reten \vird bein1 Dehydrieren des Kolophoniumsi-n. s:! 

und Harzöls":: so\vic der j\bictinsiiuretil oder Lüvo-pimarsäurc4!1 er­
halten, und cnvcist sich auf Cruncl verschiedener Abbaureaktionen 
als j,Methyl,7,isopropyl,phenanthren"", S, KEIMATSlJ und T, 15!ll' 

KURd:' gewannen neuerdings bei der Dehydrierung des Heduktions­
produkts des Rinokiols auch einen Kohlenwasserstoff e"H: g vom 
Srnp. ~)5-9W, der nach vielfachen Untersuchungen und Vermutungen 
der Autoren als Retcn zu betmchten ist, wenngleich dieser im 
Vergleich zum Reten einen niedrigeren Schmelzpunkt hat. [(nIcKA 
und seine Mitarbeiter" isolierten aus dem Dehydrierungsprodukt des 
Hederagenins, das der DTELsschen Selenmethode unterzogen wurde, 
einen bei 'i26,127' schmelzenden PhenanthrEnkohlenwasserstoff mit 
der gleichen Zusamlnensetzung. 

Beim Dehydrieren der Abietinsäure wurde von EASTEHFIELD 
und BAGLEy7<' neben Helm noch ein bei 86,87' schmelzender KohlEn, 
\vas~erstoff mit der Zu:::amn1ensetzung CI .. H: s erhalten, dessen Pikrat 
b~i 127" schmolz und dessen Schmelzpunkt beim Vermischen mit 
Retenpikrat gegen 13,15'" sank; sie bezeichneten diesen Kohlen, 
wasserstoff als Isoretcn, Später gab G, B. BEATH1!) an, dass 1SOl'den 
auch aus dem Dehydrierungsprodukt des Rimunens mit Schwefel 
gewonnen \vurde, indem er durch Addition von Pikrinsäure aus 
einem l1üssigcn Dehydrierungsprodukt ein Pikrat vom Smp, 127' 



146 Hidetaka U()'L\ 

darstellte und woraus sich durch Abspaltung ein kristallinischer 
Kohlenwasserstoff, C"lI:c" vom Smp. 8(;-87' regenerierte, der Leim 
Vermengen mit authentischem Isoreten keine Depression ergab. 

Lkr von mir gewonnene Kohlen\vas~erstoff hat Z\\/<1r an lsoreten 
erinnert, insofern es den Schmelzpunkt betrifft, doch bleibt es bis 
heute noch unmöglich, aus diesem Stoff andere Derivate als 
Pikrat zu erzeugen, geschweige denn seine Konstitution ins klare 
zu bringen. 

Zur Jdentitizierung dieses I(oh!ellwa~serstoffs versuchte ich 
zuerst charakteristische Derivate herwstcllen. 

Das Pikrat, das durch die übliche Methode dargestellt wurde, 
besteht aus pomeranzengelben Niidrlchen, die nach deI11 Pm­
kt-istallisiercn aus abso!. Alkohol bei 123- i24 schmelzen. Es 
gelang nicht, dessen Smp. bis zu 12'7 zu steigern: bcirn wieder­
holten Um lösen zersetzte es sich in die cinzelnf'll Komponenten. 

Das Styphnat stellt sich als ein pomcranzcngelbes Neidelchen 
dar, das nach mehrmaligem Umlösen bei L3S·L39" schmoll:. 

Trinitrobcl17.oat besteht auch aus gelben >Jadein und schmilzt 
bei 146-147. 

\·Vunk dieser reine Kohlen\vasserstoff (I) in Eisr'ssiglösung mit 
Chromtrioxyd oxydicrt, ~o ('rhielt rn::t11 ein lwi 1 W")-l tki :-;chmeIzendcs 
jJorneranzcnrotcs Chinon n1it gleicht'r Kohlenstoft>ahl (In, weIchES 
durch U(:berfühnmg ins Chinoxalin (On als Orthuchinoll charak­
terisiert wurde. Das Chinoxalin bildet I["H).·. 'fbnzende, verfilzte 
Nädelchen vom Smp. '! 4!i". 

-CH 
C,JII': I! -

--CII 
(f) 

Diese Ergebnisse zeige.n, dass es sich bei diesem aromatischen 
Kohlenwasserstoff um ein Phcnanthrcnderivat handelt. dessen ~)- und 
lO-Stellung unbesetzt ist (über Numericrung des Phenanthrenske­
letts; s. folgendes Kapitel), und dass zwei. '\11 tertiäre Kohlen­
wasserstoff dcs Sciadopiten-Kohlcnstoffgcrüsts gebundene Kohlen­
stoffatome durch Erhitzen mit Selen abgesprengt werden. 

Die Entstehung dieses Kohlenwasserstoffs lässt sich claher mit 
folgender Gleichung erklären: 
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SciacTopitcn" ]4-7 

Alle diese Derivate sind in ihren Schmelzpunkten, WlC unter­
stehende Tabelle zeigt, deutlich verschieden von denen des Retens 
sowie der Hon101ogelG, :]( 3~" '), .1:). -;...~_ 

Ich benannte diesen Kohlenwasscrf.toff zur weiteren Aufklü­
rung einstweilig Scianthren. 

Kohlenwasserstoff 

Pikr:::t 

Styphm,t 

TrinitroLen70at 

Chinon 

Chinoxalin 

Scianthrcn 
C"H, 

XS -8i" 

] ~~3 -12·1 

[tC H; 

11':,-

h'.etel1 110mo-
: reten:]], :il 

C,)I" I (',fL, 

'---1-
Cj8,j' ~9-' 

l'·~C 

16·1" lGG' 

Pim<1n 
thren-'h 
Cj[1I: 1 

19r 

EXPERIMENTELLES 

Dehydrieren des Sciadopitens 

Ilfomo.piman· 
i thren32, 43 
I Cl;!lj,; 

, .'0 
.. '+'t 

JrH" 

I. 1:l1 132 

20 gr Sciac10piten \vurckn mit :)0 ,PY Selen 2ij Stunden bng auf 
eine Badtemperatur von 21)0-300 und cbnn cl \Va l,O Stunden auf 
eine solche \on :nO-350·' erhitzt, wobei sich neben SeleIl\VaSSer­
stoff auch Mcthylselenic1 del1llich durch eigentümlichen Geruch 
~rkennen liess, Nach dem Erkalten wurde die hark schwarze 
Schmelze in der Peibschale fein zerriehen und erschöpfend mit 
Aether extrahiert. Der älherische Auszug des Dehydrierungspro­
dukts ist gelbbraun und zeigt eine starke Fluoreszenz. Die nach 
dem Abdestillicrell des Aethers zurückbleibenden 8,2 gr davon 
ergaben bei der Destillation irn Hochvakuulll 7 gr eines kristal­
lisierten Dlcstillats, Dasselbe wurde über Natrium bei 0,3 ml1l 
destilliert, wobei man 1,2 gl' eines bei l(i()·180 sieclcl)clen, schwach 
fluoreszierenden, flüssigel1 Vorlaufs, cler sich beim Abkühlcn teil­
weise kristallisertc, und 'i,S gr emes vollständig erstarrenden 
Anteils vom Sdp, ISO·2()()' ergab Die ganze Masse wurde nach 
einmaligem Umkristallisieren aus absüL Alkohol auf einem Ton-
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teller von öligen Bestandteilen llefreit und schliesslich durch 
mehrmaliges Umlösen aus heisscm Alkohol .<;ereinigt, wobei ein 
konstan t bleibender Smp. von 86-87' en -eicht wurde. Der re ine 
Kohlenwas5trstoff stellt sich als weisses glänzendes Blättclwn dar. 
In Methanol, Alkohol lInd Eisess ig !!ist er sich in der Kälte ziemlich 
schwer, wohl aber in verschiedenen organi schen Soh·enzien. -Ich 
gab diesem Kohlenwasserstoff el en 'r\amcn Scianthrl'n. 

4,82'1 mg Subst. gaben Hl,J04· lng CO.: und ~~ ,3 g:) Hlg H::O 
3,830 m )!; Subs!. gaben 12,930 mv, CU, und 2 ,6~A) mg H D 

Her . 
Gel'. 

C ~J2 ,2G H 7 ,75 ~-; 

" 92)~: S2,Oi ,. 7,84 ; 7,86 ~--o 

0,365 mg Subst. 4,104 mg Campher : J t 14,T 
CI.,H" Ber. Mol.-Gew. 234 

Ger. 
" 

Dehydrieren des Isosciadopitens 

S gr Isosciac1opiten \\Iurden mit gl e ichEnl Gcvlicht des Selens in 
der oben bei der Dehydrierung des Sciadopilens beschriebenen 'Weise 
behandelt . Bei der Aufarbeitung wurden analoge Beobachtungen 
gemacht. Man erhielt so 1,2 gr eines teilweise L'rstarrenden De­
stilla ts, das nach mehrmaligem Umk ristalli sieren aus Al kohol bei 
86-8T' schmolz und beim Vermischen mit Scianthren keine Smp.­
n epression ergab. 

Sciallthrenpikrnt 

0,2 gr reinen Kohlenwasserstoffs wurde mit dci" molekularen 
",renge Pikrinsäure in alkoholische,' Lösung unter I<ückfl uss auf 
dem Wasserbad gekocht. Nach dem Erka lten schied es pomeran­
zengelbe Kristallnadeln ab, deren Smp. bei 116-J] T lag. Durch 
zweimaliges Umkristalli sieren aus absol. Alkohol stieg der Smp. 
bis auf 123-124 und änderte sich bei weiterem Um lösen nicht 
mehr. Durch wiederholtes Umkrista ll isieren aus Alkohol zersetzt 
es sich aber in die einzelnen Komponenten. 

4,267 mg Subst. gaben 9.680 mg CO, und i ,s:n mg H"O 
3,331 mg Subst. gaben 7,5S3 mg CO, und :I ,403 mg 1LO 
3,177 mg Subs\. gaben 0,260 ccm 1'1, (21 , 769,5 mm) 

C\,H,.-C"H,O,N, Ber. C 62,lR H ,t ,~7 N 9,07 ~~ 
Gel. ,,61,87; 6] ,81 " ,1,80; '1,71 "S,42% 
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Scianthl'enstyphllat 

Wurde das Scianthren mit! Mol Tl'initroresorcin lfl konzen­
trierter siedend-heisser alkoholischer Lösung zusammellgebracht, ~~o 

schieden sich beim Erkalten gelbe :\adeln ab, die nach dem Um­
kristallisieren aus Alkohol bei 13tj·LlS schmolzen. Beim weitere n 
Umkristallisieren änderte sich der Schmelzpunkt nicht. 

3,837 mR Subst. Raben 8,1] IJ mg CO. und ] ,573 mg 11/) 
4,W3 mg Subst. gaben 8,ß24 mg Co.. und ! ,61,'5 mg- HJl 
/',055 nlg Subst. gaben O,I!)~j cem N (1~I, 7()6.2 mm) 

C.,H,,·C,H,GJ--';, Ber. C 60,10 H ·1,'12 N 8,77 e, 

(ief. ,,50,7ö; :-J0,k::: ,,4,5~! 4.G3 ,,8,~j4 S-o 

Scianthrentrinitrobellzoat 

Beim Kochen der alkoholischen Lösung eies Kohlenwasserstoffs 
une! der molekularen Menge Trinitrobenzol entstanden gelbe :--;adeln, 
deren Sm)). nach einmaligem Umkrislallisieren aus Alkohol bei 
1,11;·[-11' lag und beim weiteren Um lösen nicht geändert wurde. 

:1,604 mg Subst. gaben 8,460 mg CO, und 1.~72 mg H,O 
:1/177 mg Subs!. gaben 8,1')') mg CO, und] .480 mg HJ) 

2,tl20 mg Subst. gabcn 0,2'10 ccm N, ,22, 76~J,5 mm) 
C"Hw' C"H.iO"N, Bel'. C 64,3~) 1-14,73 N 9/109' 

Gef. ,,64,02; 63,97 n 4,8R; 4,76 " ~),77 ~-~ 

Scianthrenchillon 

,:Z gr rcinc:n Kohlenwasserstoffs \vurdcn in G ccnl Eisessig durch 
Erwänncll am ~Wasserbacl gelöst und bei ca. 50~6()' allmählich eine 
Lösung von 4 gr Chromtrioxyd in 20 CC111 Eise~sig zugegeben. 
Dabei wurde die Eeaktion durch Kühlen mit \Vasser gemässigt. 
Das ncaktion~,gemisch \vurde dann noch :1 Stunden lang all1 

kochenden \Vasserbad erhitzt und der nach Verjagen des grösslen 
Teils der Essig~üurc durch \Vasserzl1satz ausgcschicck:nc Kristall 
n3.ch c:intügigem Stehenlassen abfiltriert, nlit \Vasser gewa~chcn 
und dann allS Alkohol umkristallisiert, worin Cl' nur wenig löslich 
war. Das so erhaltene Chinon 7,eigtc den Smp. 163-üj4". Nach 
nveimaligem Urnkristallisieren aus Alkohol wurde dassclbe in 
Form pOlTL'rani:Enroter Blättchen VOln konstant bleibtnc1en Smp. 
185 !ci!) 1,llIllel' I'ersctzen) erhalten. Beim Aufbcwahren im Vakuum­
exsiccator ~indert es sich ins schnlutzigbräunlich Schwarzc. 
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:3,053 mg Subst. gaben 0,:L;jiJ mg CO2 

::3,078 m~; Subst. gaben ~;,2Lj Ing CO;: 

CIJI160" Ber. C 81,78 

und 1,701 mg lI,D 
und 1,728 mg Il/) 

H 6,11 Sc 

Scial1threl1-Chil1oxalin 

Eine konzentrierte Lösung von 0,3 gr reinen Chinons in Eis­
essig wurde unter Erwärmen am Wasserbad mit einer alkoholischen 
Lösung \'on 0,13 gr o-Phcnylendimnin versetzt. Nach kurzem 
Erwärmen begann die Abscheidung des Scianthrcn-Chinoxalins, und 
nach dem Erkalten war die ganze Lösung von gelben verfilzten 
Nädelchen durchsetä Das Rohprodukt schmolz bei 144', und 
nach dem Umkristallisieren aus einem Gemisch von Chloroform 
und absolutem Alkohol wurde der konstant bleibende Smp_ von 
146' erreicht, 

;:{,74-7 mg Subst. gaben j 1,7;)0 mg CO2 und 2,094 mg H20 
:-~,;)O:1 1Tlg Subst. gaben -i 0,98?' mg CO:~ llnd 1,fl-\7 mg Hi) 
~,G78 mg Subst, gaben 0,201 ccm N2 (20", 764,3 mm) 

C'IH"", BeL C 85,76 H 6.00 N 1l,33 ~S 
Gei. ,,83,52; 85,45 "n,25; 618; )) 8,62 ~}~ 

VI. KAPITEL 

KONSTITUTION DES SCIANTHBENS 

Irn vorigen Kapitel \vuiTlc geZeigt, daEs bei dtT Dehydrierung deS 
Seiaelopitcns unel Isosciadopitens mit Selen ein Phenanthrenkohlen· 
wasserstoff mit der I3ruttoformcl C1"B" entsteht, der Scianthren 
benannt wurde. Die Kenntnis von der Konstitution des Scianthrcns 
kann daher in1 ,vcscntlichcn 7,ur Konstitutionsaufklürung des 
Sciaelopitens und Isosciac1opitens beitragen. Auf Grund der frühe­
ren Arlx'iten konnte bezüglich eier vier Kohlenstoffntome, elie im 
Scianthrcn ~ds S~~itenketten gebunden sein nülssen, nur deren 
Abwesenheit an elen Stellen 9 und "jQ eies Phenanthrenrings mit 
Sicherheit festgestellt: werden, ,Ja sich beim Oxydieren eies Scian­
threns mit Chromsäure ein Orthochinon eier Formel C"Illeü, bildet. 
Es luüsscn also gleichend den Verhältnissen beim Rcten und beim 
l'imanthrcl1, die Substituenten eies Scianthrcl1s an den heielen 
äusscrcn Ringen des Phenanthrenskclctts sitzen. 

Als Substituenten kommen nun folgende sieben Möglichkeiten 
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in Betracht; 1) zwei Aet hyl·, 2) Acthyl· und zwei Methyl·, 3) 
Methyl· und Propyl·, 4) Buty l·, ~) vier lVIet hyl·, 6) lsobUlyl· und 
7) Met hyl· und Isopropyl·gruppen. Von di esen dürften aber die 
Möglichkeiten 1, 2, :l und ~. wegfallen, da Aethyl·"" Propyl· und 
Butyigrupp~n bisher bei Terpenverbindungen noch nicht ange· 
troffen wurden, und wovon die zwei letz teren auch unter Berück· 
s ichtigung, dass a lle Tc rpen"erbi ndungen aus boprenresten zusam· 
mengesetzt sind" ", ausgeschlossen werden können. ·Weiter konnte 
nur mit einiger \VahrsclH-' inlicl1J.:cit all S Analogil'gründen~1' vernHltet 
werden , dass die vier Koh lenstoffatome nicht a ls Jsobut yl· oder 
vier Methyl·, sondern ·als Methy l· und lsopropy lgr uppcn anwese nd 
sein dürften, da die Isopropy lgruppe in fast allen Terpenverbin· 
dungen nachge,."viesen werden kann . 

Zur Bes tä tigung d ieser Vermutung wurde die schon von RI'ZlCKA 
und seinen :Y1 itarbeitern'"·" mit Erfolg beim I<elcn und l'imanthren 
durchgeführte Oxydation mit Ka liumferricyanid (in alkalisc her 
Lösung), welche fr üher nur an homologen l\aphtalinkohlenwasser· 
sloffen erprobt worden \var~' I',~ I ;\ auf das Sciantl1ren (I) übertragen. 
Das so entstehende Säuregemisch besteht aus einem grünlich 
gefärbten Pul ver, das in Methanol, i\ethanol, Aceton usw. fast 
ulllöslici, is t. Beim Verestern mit Diazomethan liefert es aber 
ei nen bei 150-151 u schmcJ7,enclen Dimet hy lester von der Zusam· 
mensetzung C" H ,.,O" der aus seidenartigcn Nädelchen besteht. 

Der V crmutung, dass bei diesem Dimethy lester die Ring· 
sprengung 7wischell der Stell ung ~, und 10 des l'hmanthrenrings 
nicht hervorgerufen ,vorden ist, ~;ondern dass der Phenanthr('nring 
bei diese ,· CJxyclation intakt gehl ieben ist, gewährt das Entstehen 
des Chinons (Vi), e ines goldgelben Krista ll s m it der Zusammenset· 
zu ng C"H,p , lind uem Smp. 223·22;1'\ bei der Oxyc1ation dieses 
Dimcthylcslcrs mit Chroll1si.iurc ei ne wesentl iche Unlcrstützung. 
E'S i;~t ::t1so erSIch tlich, dass dieser DimcthyJestcr l' iller Phcnan­
lhrendicarbon:;äl1rc zukom111t, welche durch Aboxyclation der im 
Sciantbrcn vorliiu llg vorhalldelwn zwei Seitenk ette n dargestell t 
w l1l(lc . Das stül z! die Annahm,,, dass am Scianthrc l1 eine Methyl· 
und Jsopropylg ruppc a ls Substit uenten gchulJCk n ~cin dürften, da 
sonst viel' Kohlem loffa tomc a ls zwei i\cthy lgru ppcn vorhanden 
sein m i',3[(,I1, \Veh jedoch schon a uf Grund der !\ufball regel der 
Terpc'nvcrb inrlungen (s. IX. Kapi tel), unrl auch aus oben angege· 
b2ncn Gründen, ausgc~chlossen wird. 
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Während dieser DimtthyleSltr sowoh l in der I\ristaJlform als 
auch im Smp. dah(·r mit dcr von J{WIC)( ,\ und ;;einen Mitarbeitern 
dargestell ten Phcnanthren-l;7·dicarbonsäure>" IV) genau überein­
stimmt, unterscheiden sich doch die beiden voneinander, soweit es 
die Löslichkeit im Methanol' betrifft, weil in demselben Phenan­
thren-l ,7·dicarbonsäure in de r Kälte angebli ch leicht löslich und 
mei ne Phenanthrendicarbonsäure selbs t in der Hitze fas t un­
löslich ist. leh vermute da her, dass sich diese bei den Dicarbon­
~äuren durch Verschiedenheit der Lage %weiel" Carboxylgnlplx n 
voneinander unterscheiden. 

Zur Ermittelung eier Stellung der zwei Carboxylgruppen dieser 
Phenant hrcndicarbom:;äure sch ien mir die Oxydation des Scianthren· 
chinons (Vll) mit Kaliumpermanganat in l:'yridinlösung""" e ine 
geeignete IVIcthode zu sein , da man aus Erfahrung durch die 
Ents tehung verschiedener Abbauproclukte den Sch lüs~eI für die 
Konstitution des w prüfenden Chinons fi nden kann. 

J{ l:i: JCJ(,'\ und seine Mitarbeiter erhielten beim DigerierfIl des 
auf diest:~ "\Vdse aus ReU::n und Pimanthren entstandenen Säure­
gemisches mit kaltem Aceton eine echwer lösliche Säure vom Smp. 
188" , die durch weitere Oxydation mit Chrom>äure und dara uffol ­
gendes Verestern mit Diazomethan in einen bei 15:1-1;'4° ,chm~lzenden 
Tetramethylester der Säure (VIlI) überfüh rt wurde. Sie erhielt en 
ferner durch weitere Oxyelalion des in Aceton leichtlösEehen und 
grösstenteils amorphen T eils des Sämegemisches mit rauchender 
Salpetersäure neben HemimeJlitheäurc (IX), die TrimeJlithsäurc (X). 

Ich habe nun das bei der Oxydation des 5cianthrenchinons (VIf) 
mit Permanganat nach der ßUCl-TERSchen Vorschrift" 'c entsteh<. nde 
Siiuregemisch auf der Ste lle mit rauchender Sa lpetersäu re noch 
weiter oxyd iert und mit Diazomet han verester t. Das durch D~­

sti llation im Vakuum gereinigte Estergemisch wurde mit kalt em 
Methanol in eine schwer und ei ne leicht lösliche fraktion zerlegt. 
Aus der ersteren entstand e in bei bI-1 52° Schml' lrcnder Tetra­
lIll't hyl eslcr mit der Zu~ammen~~et zlmg' C,J "L .. ,o.,: und ~lliS deI" l( ic h1 
Iüslichen de r llel11 imeJlithsäurdril11et hy le,tcr, L'.)JJ\ :1:\), V(," ! 

Sl1Ip. 100-10 jo. 
Aus der von den kristallisierten Antei len möglichst bcfrcikn 

methanol ischen Mutter lauge des Estergemisches wurde auch nach 
Verseifung mit Salzsäure im Einschlussrohr e in e bei 22 4-225° 
schme lzende Benzoltricarbonsäure e,H,Oo geliefert, die sich durch 
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.Mischprobe m it dem synthetisch da rgestel lten Präpa rat " als Tri­
mell ithsäure (X) e rwies, 

Berücksichtigt man nun den VorgGng der Entsteh ung von dicscn 
zwei Benzo!t ricarbomauren , so kann man ohne Zwc ifd zum Schl uss 
gelangen, dass ein und d<' rscl be Tetramethy1cstc r vom Sm p, [51 -
152" mit dem a llS der Diphenyl-l , 2, 1', 3'-tetracarbonsäu rc herbei ­
geführten (Vl II) identisch ist , während der Smp. des letzte ren 
n;"1ch der Angabe Rn llCKN·;i;q etwas höher liegt Cl :1:1 ,'j [):1"). Es i ~ j 

lT."idltlich, da:.;:; dah :i z\vci Ht'n z()1t r i (.' "rb()n~~iu r('n Zl1 r EnC .. :j('hung 
gd~or;lll\l'n sind, indem % \~: (' i S;lU l"ell ;\ 11 li tT pllllk l it'rli'n Lin je de=-, 

vorliegenden Schemas g~sprcngt \vordeTl sind. 

C( /CII, 
CH 

1 

(c';' .[(~'l_ 
l I;., ' J 
-"",//-~0-,'r 

, .1 
::.::" .' '',- - -~! 
'-.'i;/ 

$ c i'l l\th ron (Iv 

' V iI 

Piman l hrrm 

COOl! 
, 

eH, 

co ---, 
co 

COOl-! 
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Aus diE:seIl Ergebnissen ,ist klar, da :;s C~i s ich be im Scianthrcn 
auch um e in 1,7'-disub:sti lUit'i.'tes Phenanthrcnd cr ivat hanrh.'lt , woraus 
zu folgern j:;t, dass der dUl'ch Oxyc1at.ioll mit I\aliumklTicyötli.d 
erhaltene Dirnc:th:,r}esttT der Phc:nanlhn.:ndicarbun::.;;iurr·, ÖI:T der 
PhenaIllhren-l:1-c1icarb on;:~.iI.1l'l; (V) ~clbst ~cin muss, w:.ihnnd tlic 
fre ie Siiure an Lüslicbkei t gegell Ivleth~ml) l mit d\' r R LZICKA Scht n 
Beschre ibung nicht üben.:illst immt. 

\V ~ihrclld die zwei Seitenketten des Sc!;;ml hn.' lls uaher die g le iche 
Lage ei tll1duncn \vie die dt's Hctcn~~, lnücr~:cl1t' i d('l ~ic h das Scianth rcll 
in1 Smp. des Kohlcllwasser :.; tüff::l s(}\vie der Derivate günzlich vun 
ReLcn, und z\var ist der Cntcr~;chiccl ;.-:wi~chen den heiden Kohlen­
wasserstofft ll auf die Ver"chicc1cnbcit der Lage ihrer ~wci Seilen· 
ketlen zurückzu führen. Da das Rct cll als HVlttliyI 7·isopropyl· 
phena nthrclI e rkann t worden ist, su ist (:s ll ich t: l1il !JcgTü ndct , dem 
Scia ll t.h ren als I\:onst ilut ion j·bo]lropy Vi-md hyl·phc" an t.hn 1I (IV) 
zuzu~chreiucn. 

EXPERIMENTELLES 

Oxydation des Scianthrens mit Kaliumferricyanid 

In einem :n.itcrkolbc n w urde ein Gemisch 1) I Wasser. 
600 gr fei n gepu lvertem Kal iumfe rricyan icJ , 4.) gr Kaliumh ycJ roxycl 
und ,l gr Scianthren " usammen etwa 1eO Stunden lang unter 
Rühren mit der Turbine auf SO·SO" erwärmt. Nach den erste n 
30 Stunden fügte man noch 2·10 1',r Kaliumferricyanid und 42 gr 
Kaliumhydroxyd und nach weiteren :10 Stunden w ieder 120 gr bzw. 
21 gr jeder Su bstanz zu. Nach dem Erkalten filtrierte man von 
der abgeschiedenen Salz l11as~e ab, w uech gtlt m it Acther und ~chüt· 

telte das F iltrat mehrmals mit Aether, da bei erh ielt man 1,5 g r 
unverändertes Scianthrc.n zurück. Hierau f wur c1 e mit Sa lz, äure 
angesäuert und inl Ex traktionsapparat erschöpfend nlit Aether 
extra hiert. Der Extrakt bestane! aus einem grünlich geiCirhtcn 
wrissen Pulver . nachdem cr nach Verc1ampfen des Lösungsmi ttels 
durch Digerieren m it kaltem Methanol V0n anhaftenclEln kk bigc m 
Antei l b2frcit \yorden war, und zv·/ar wu rde cr nur in kleiner 
Menge gewonnen, so uass man a uf eine \VI. it.crc Untersuchung 
dieser Sub~tan!. mangels l\-1al.cr ials tinst we ilen \"erzIcht r n musste. 
Der schwerlösliche Anteil betrug etwa 1 ;( '., bewies sich in der Hitze 
selbst als fast unlöslich in M ethanol. Aethanol. Aceton usw. 
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Es wu rde daraus direkt der Methylestcr hergestellt , indem 
man die sO erhaltene S;i.ure in 20 cern absolutem Adher sus· 
pendierte und unter starker Abkühlung das aus 10 cern Nitroso· 
rncthylurcthan dargestell te Diazomethan durchlcitctc, wobei eine 
lebhafte Reaktion stattfand und nach eintägige m Stehenbssen bei 
Zimmertemperatur die anfangs unlöslich gebliebene Säure ganz in 
Lösung überging. !VIa" filtri erte dann d ie Lösung ab und befreite 
im vermindl'r tcn Drucl, von Aclher, wonach ein w::i"Cl' Kristall 
zurückhli eb, d~r nach lnehrlllaligem Umkristall isi t: f('ll aus l\lethanol 
in Form scic1cnartigcr N;·irl e1chcll von kon~ lan t bleibendem Smp, 
1,,0-1:; 1 U erhalten wurde. 

vor, 

;5,104· mg Subst. gaben 
:~ ,I:)07 mg Subst. gaben 

C1,H" ü , BeL 

8,38') mg CO, und 1 ,1,2 '1 mg H,() 
7,592 lOg CO, und 1,278 mg HP 

C 73.4,1 H 4 ,80 ~; 

Gef. H 73,'lJ ; 73,'"17 "G,1 ~-:; 5,09 (: ~ 

Es liegt also Dilllelhylcster der Phellan thrcn · l,7·d icar1Jlm~dUl'e 

ChinOll des Phenanthrcn-l,7-dicarbonsäure-dimethylestcrs 

0.1 gr Dimeth ylester wurde in wenig Eisessig gelö, t, mit ei ner 
Lösung von 0,2 gr CiIrollltrioxyd in 5 ccm Eisess ig versetzt und 
das Gemisch 2 Stunden J an~~ auf denl \Vasscrbad erhitzt:. Nach 
dem Verjagen des grösstcn Teils des Eisessigs w urde der Rück· 
stand un ter Zusatz von Wasser über Nacht stehen gelassen, ei er 
ausgeschiedene Kristall abflltrier t:, mit \Vasser nachgewaschen, dann 
aus Alkohol u mkristallisiert, worin er nur e in wenig löslich ist. 
Das so e rhaltene Chinon zeigte den Smp. 220·221". 1\'ach zwei· 
maligen Umkris tallis i2ren alls Alkohol wurde dasselbe in gold· 
gelben Fllättchen vom Smp. 223·22,1" (unter Zersetzen) erhaltEn. 
Beim weiteren Umlösen änderte s ich der Smp. nicht. 

3,720 mg Stlbst. gaben 9,040 mg CO, und 1,281 mg Hü 
C18Hj ,O, BeL C 66,65 H 3,73~ ; 

Gef. ,, 66,28 ,,~ ,1:)5 ," 

Oxydation des Scianthrenchinons mit :Kaliumpermanganat 

G gr Scianthrenchinun wurden unter Erwännen auf deln "'\Vt:\s· 
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serbad in rinem Gemisch von 2') ccm Pyridin und 12,5 ccm Wasser 
gelöst. Zu der in einem Halblitnkolbrn, der mit Eücldlusskühlu 
vers2hcn war] entbaltenen Lösung \\'urdcn in drei Portionen 30 gr 
fein gepulvertes Kaliumpermanganat zugefügt. wobei ,:cdc~mal 

heftige Reaktion unter Cascnt wicldung und Aufschäumen stattfand. 
Um di~ I\tasseftüssig zu h;:llten, \\'u]"(lc noch ,r'lO ccm eines Gemisches 
von gleichen Teilen -\Vas~er und Pyridin 7UgCSct7t. Sach mehr­
stündigen1 Erhitzen des Ansatzl's auf den1 \Va~scrbad wurde das 
Pyridin 1111t \Vasserdampf abdcstiilicrt. Die nc eh hEjS~C Lösung 
wurde vom l3raunstein ab!lltricn und letzterer gründlich mit heisserIl 
'Vasser gewaschen. Die vereinigten Filtrate \yurc1en dann mit ~ gr 
Kaliurnpennanganat anl \Va~serbad envürrnt. Falls die Farbe eler 
Permanganatlösung nach einiger %CiL nicht verschwindet, so \vird 
dieselbe durch Zusat% von Bisulfit cntbrbt. vom Brmmstein wieder 
abfiltriert, gut ge\va:3clwn, das Filtrat mit Salz~;il1re angc8äucrt und 
mit Aether im Extraklionsapparat crschiipfencl extrahiert. D3~ 

Säuregemisch stellte sich dabe:i als gelbliche zühe Flüssigkeit dar. 

Da sich beim t'inüigigcIl AuIbe\vahrell im Eisschrank kein 
Kristall abschied, sn wurde das Säuregtmi~:cl1 in einer Porzellan­
schale n1it 30 ccm rauchender Salptter~äure unttT Zw::atL:: eines 
MangansulfatkristalJs üb,'rgosscIl und weiter oxydicrt. Nachdem 
die anfangs heftig ausgefallene l<caktion n;;lchgcla~5En hatte, wurde 
es am kochenden Wasserbad bis zum Austrocknen eingedampft. 
Durch wiederhaltes Eindampfen ]t'wcilig nach vVasserzlIsatz verjagte 
man die zurückblcibendl' Salpeter:::äure volllwmmE"n. DEI' Rück­
stand wurde dann in ;',0 ccm ab,.olutcm Aether gelöst und über 
Nacht bei Zimmertemperatur stehen gc1as3cn. Nach abermallger 
gleicher Behandlung wurde der Methylester im Valmum abdestil­
liert, WOb2i das D~'stillat teilweise kristallisierte. Das Destillat Iiess 
man hierauf in heissE'rn Tvleth3!lol aufJösen und im Eisschrank 
stehen, dabei schieden sich in reichlichm Mengen farblose Kri­
stalle ab. Um den Rest der Kristalle zu isolieren, wurde die von 
den Kristallen abfiltrierte 1\iluttt.Tlaugc auf eine kleine ?VIE'lJgt' 

eingedunstet und noch längere Zeit im Eisschrank aufbewahrt. Die 
abgetrennten Kristalle v·,lurc1cn vereinigt und liessen sich durch 
Digerieren mit kaltem Methanol in einen leicht löslichen und einen 
schwer löslichen Teil trennen. Letzter schmilzt nach nwhrmaligul1 
Umkristallisieren aus 'l;lethanol bei [;'J·152' und besteht aus wcisscn 
Prismen. 
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3,4:)2 mg Subst. gaben 
:1,29;' mg Subst. gaben 

C2GH;}}' 13"r. 
Cer. 

7,801 mg Co., und 1,522 mg H,O 
7,18'1 mg CO" und 'j ,470 mg HP 
C 62,l'i R 4,70?; 
p (1)09; 61,94 11 4/~16; 4)991;:,:; 

D ("' I" A n <.ll ~· :-:e nach liegt a lso der T ctramcthy lestcr der Di · 

phcnyl·l.2.1/~:V· tctracarhonsüun' vor, dessen Smp. nach RezlcKA bei 
1 5:~- j 5'J C liegt. 

Dc r in Methanol leicht lös li che Tcil ~ch i ed beim Konzentrieren 
aus wei ssen N~ideIchcn lX's tehende Kristall e ab , die nach mehr-
11131igCI.ll Umkri :ilallisierC' 11 <:.t U=:; I'vlethanol bt.:i 100·101" Sdlll101zc n, 

1,'i.~O I11g Subs!. 
:~ , 80B m g Subst. 

C"BI·.D, 

gaben 
g;Jbe n 
Bel'. 

8,718 mg CO, un d 1,880 rng B,a 
7,960 mg Co., un d j ,720 I11g HeO 

C '17,12 H 4,80 ?, 
Cef. Il 56,88; ;')7,01 ,. 5,03 ; 5,05 ~~ 

Belreffs des analytischen Befundes und des Schme!7.punkles 
stimmt also dieser Kristall zum Trimethylest.er der Hemimellithsäurc. 

Die von elen krista lli~ierten Anteilen Inöglichst befreite , 
Indhan ()l isch '...~ rvIu tterIaugc des" Estergernisches \vurde verdan1pft; 
dabei blieb e ine gelb gd ärute zähe Flüss igkei t zurück, die, nach· 
dem s ie zur Versc ifung 111il der vierfacllen fv1engc konzentrierter 
Salr,:-;äure in ge'3chlossencm Roll r .1 0 Stund(;11 lang auf 130-140'­
erhitzt worden war, be- im Erkal ren eint.:: gros se l\llengc Kristall 
abschied. Das Ticaktionsgcm isch wurde dann auf dem Wasserbad 
his zum i\u slrocknen gan z verdampft und eier Rückstand einigemal 
aus einEm Gemisch von j\ccton und Bemol umgelösl, wonach ein 
b ei 223·22-1" schllldzendc r fa rbloser Kristall erhalten wurde, de r 
beim Vermenge n mit cler a us P,,'uclocumol sy nthel isch dargestell te n 
Trimdliths:iurc kei ne Depression ergab. 

4,010 mg Subsl. gaben 7,495 mg CO,. lind 1,1.6 J mg lI.,O 
C"H,n" Jkr. C ,,1 ,42 H 2,88 '!; 

VII. KAPITEL 

OXYDATLON DE~S SC IADOPITENS UND ISOSCIADOPITENS 

Dun:h di(' t'ingclwndc Unt ersuchung eies' Seianlh rcns wurd e 
das Vorliegc \l des ! Jyclro-j ·isopropy 1-7-methy l·phcnanthrenskeletts 



158 Hidetaka UOTA 

als Grundkiirpcr im Scia<lopiten sowie !so3eiac!opiten erkannt ; blei­
ben jedoch zur Aufklär ung über die Konslilu t ion de r beiden 
lJiterpcnc nuch zwei Aufgaben zu bcwülli!(cn; Erstcns. elie 
13'~~s li!nmung des Bindungsui.:t.s der lrim Dl.;hydricrcll abge~;paltcncn 
z\vei Knhl l:n::itul1alornc----·dit: \va hrschl'inlichst ab %wci \ ,lcthylgrupp<::n 

vorliegend !: ind-soviic des vierten Rings atn lIydro:5cianlhrcn· 
skcldl li nd z weitens die Ennittduilg der Lage der eineIl Doppel ­
bindung. 

Für die Lösung der crstl.::n Aufgabe, die uuch zur Kenntnis 
des Kohlcnstoffgcrüsls des SciadopitcIls und bo~ciad{)pitl l1s \vichlig 
ist, ~)c iJ cint mir /'wcck\1l i,L~s ig , die AbbJ.urcakt ion Init Salpeter-
2~lLlrc':: I,:i '.- . ,'~1 ! ! ,. "~ SUWIe Init Braunstein und Schw('fc1~~iun~: , ·;:"1 · "('j 

vorzunehmen. 
Bei der E irnvirl< ung der Salpe l.e r~;iL!I ·( ' auf die Ahiel insüufc: 

die a ls einer der Abkömmlinge eies Dil crpcns m it Hydro-re\cnskdelt 
aufzufassen ist, w urde von vcr!:chiedl'l1en Forschcrn ~:·· ·1 ;. ~I j . ~~ :.' T l" inwJ · 
lithsäure erhalten, deren Entstehung im Zusammenhang mit eier 
r,etcnrormel für die Aufklärung des \Vesens ei es Kohlenstoffgerüsls 
sowie für di e Ermittclung des Bindungsorls des Carboxyls einen 
Anhalt g"{:wührL Hingegen erhiel t J. DCB()1I1~G)1 auf diese \Veisc 
Di-, T r i- und Polynitroverbindungen der Abiet imäurc_ H UZICKA 

lind :;eine Mitarbeiter" e rh ielten bei (kr Oxydat ion eier Dextro­
l1imar~üu re mit SalpeteTs~i u r (' neben eim.: r Hydrobenzoltricarbon· 
fäuTe CllH·w0 6 noch ein Homo!ogf.:'s mit der Zusanunensetzung 
Cj,H" H,; , WOraus sie über elen Bindungsort eines eier beim 
Dehyd rieren abgespaltenen Kohlcnstoffalome, das am quaternären 
Ringkoh1enstoffatom gebunden war, eine gewisse Schlussfolgerung 
ziehen konnten. 

Ab~r d ie Oxydation eies Sciadopitens mit Salpetersäure er­
brach te keine Kenntn is in Hinsicht auf diesen Punkt. Dabei schied 
sich aus kla rer Reaktionslösung nach dem Erka lten eine gelb ge­
färbte weiche Fällung ab; a lle Versuche, diese Fällung in Kris tal­
lisation zu überführen, blieben aber erfolglos. Der Bestimmung 
des S tickstoffs nach st immt sie zur Dil1itrovcrbindung C" H" (NO,),; 
diese Methoele führte nicht zur Aufklärung über die Konstitution 
d ieser Substam, was vermutlich darauf zurückzuführen ist , dass 
infolgc von Anwesenheit ei nes ,-ierten Wngs im !<ing-1H des 
Phenanthl'cnskclelts di e Hyd robcnwlpolyca rbonsäure nicht auf 
gleiche Art und \Vcisc zu cnt.st·elwn vermag. 
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W. SClll?LZI·:" sowie ASCIlA," und VlRTANEN' g. erhielten durch 
sog. d 2: hydricrcnc1cn Abbau 111it Braunste in und Sc1l\vefds;-iure aus 
Abi elinsä ure sowi" l'inabil'tillSüurc .,]Jcn fa lb TrilTll'lIithsäure als 
einziges PnJdukt! dagegen HC ZICKA lind seine I'vIitarbt:itcr bei der 
Einwirkung cll:ssdbt'l1 rvlittcIs auf Abictin~üurc und eine Reihe ihrer 
Umwanc1lungsproduktc sü\vie auf ,]romaLischc Vcrblnclungt:::n imlner 
Gt.:rnischi:: vI..T~ch iedenl'r Bellzolpo lyca!'bonsüurcn~' · ::;-. LIlld sie oe­
s lütigt.cn du rc h eingch:Clltk LnttfSuc111lngen, dass in so ent.stanue­
Il t'll Benzolpolycarbonsäuren nel)~ n solchen, die s ich allS (krn 
Skdelt des A lIsgal1gskürp~rs ahleiten lasse n, noch die Süuren, die 
ihre E ntstt'hung einer sekundären Einw irkung vf:ruankcn ll1ü ~~l' n ! 

vorlit'gen: \v:ihn:'nd SC HULZE sowie ASCllAN und VlRTl\l'\E~ der 
lVIeinung waren, dass be i d ies'~ r Oxydation nur. gc\v issennassen 
die S·dtenkellen ei nes vorl iegendeIl. Be nzolderivats zu Carboxyl· 
gruppen abgebaut we rdCll. Aus den dehYdrierenden Abbauproduk· 
ten könnte man sOlnit cinigenn3ssen 1'vlutInassungen über das 
Wesen des ursprünglichen Ske1t:lts und die Lage der Doppelbin · 
dungen aufstellen. 

Zu diesem Zweck versuchte ich a uf diese IVeise das Sciadopiten 
mit Braunstein und b7 :'; iger SchwcfclEäure abzubapen. \Vührcnd 
des Kocllcns ging "ber das Sciadopilcn , durch Schwefelsäure 
i somerisjert ~ ganz ins Isosciadopitel1 über, und da das letztere von 
dieser Oxydationsreagenz kaum angegriffen \vurdc:\ so setzte man 
weiter das Kochen nach Zugabe von Eis('ssig als Lösungsm ittel für 
Kohlenwasserstoff fort. Kach Vergehen des an der Oberfläche 
schw immenden Ods wurde c1e r Eise~sig <.l urch "Vasserdu mpfdesti l· 
la lion abgeblasen und die von Bra unste in befreite Lösung im 
Extrakt ionsappara t mit A~ther <.>rscllüpfend extrahiert, wodurch 
aber nichts erhalten we.rden konntc. Bei elieser Operation ist also 
das Molekü l des lsosciadopitens wahrschein lich vollständig zerstör t 
worden. 

Bezüglich cle,· lTslen /\.ufga lx' kOllnte Il'an also auf experi· 
menteller C;runcllagc llcille Lösung tre(fen. 

Zur Inangriffnahme der zweiten Aufgabe ist vor allem der 
Weg eI es stufigen Abbaus des Sciadopitcn und Isosciadopitcns zu 
beschreiten, und zwar durch Reagenz ien, d ie erfallrunsgcmäss a ls 
Koh lenstoffdoppclbindungen angreifende zu betrachten sind. feil bin 
daher zuerst mit der Einw irkung yon Ka1il.lmper l1l anganaFÄ.3fl~::I.T.-,~J 

a uf diese Diterpene an die Arbeit gegangen . 
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,Vircl das Sciadüpiten in ACdonlüsüng bei o~ mit einer 3 
Saucrstoffatoillel1 entsprcchendt:-l1 l\lcnge Kaliumpermanganats oxy­
diert, 50 werden nur die neutralen Oxydation,produktc erhalten 
und dabei keine Spur eiues sauren Bestandteils herbeigeführt. Der 
neutrale Bestandteil lässt sich durch Digerieren mit Alkohol in 
einen schwer und einen leicht löslichen Anteil zerlegen. 

Der crstt're löst sich in elen allgcITIcincn organi~chcn Solvenz:itn 
sc1nver. N;:lCh mehrmaligem UmkristallisiflTl1 aus hcis5l'1l1 Benzol 
wird derselbe in Form von farblosen g1änzcndel1 Kaclcln vum ::3mp. 
172-173° erhalten. 

Da Cl' die Zusammensetzung des Sciadopitcnglykols, C"H" (Om" 
(XIII), besitzt, unten,:og ich ihn der Behandlung 111it Essigsäure­
anhydrid und Natriumacetat, wobei, in meinen Erwartungen nicht 
getäuscht, das Diacetat C"H" (0· COCH;!, entstand, dessen Smp. 
bei 1:-;4c liegt. Es ist in verschiedenen organischen Lösungsmitteln 
leicht löslich und kristallisiert aus Alkohol in seidenartig glän­
zenden J\ädelchen aus. 

Aus dem in Alkohol leicht löslichen Anteil erhielt man nach 
mehrmaligem Um kristallisieren die bei 100-]01 schmelzenden, farb­
losen glänZEnden Kristallblätter mit der Zusammensetzung C",I-I",o 
(XIV), die bei der Behandlung mit Semicarbazid ein bei 230-231 0 unter 
Zersetzung schmelzendES, farbloses Semicarbazon C"iH"ON, ergaben. 
Da sie keine' Reduzierbarkeit durch Aldehydreagenzien 7.eigen, so 
ist die Bildung des Semicarbazons auf ein Keton zurückzuführen, 
das seine Entstehung der Abspaltung einer Mcthylengruppe ver­
dankt. 

Es ist nun fraglich, ob das Carbonyl dieses Ketons im Kern 
steht, oder in einer Seilenkette. Handelt es sich hierbei um den 
letzteren Fall, so müsste es nur auf die Methylketongruppe 

- CO - CH, beschränkt sein, die sich von der Gruppe C/CH
, 

~CH, 
ableiten lässt, da sonst die Carbonylgruppe, wie aus dem Scian­
threnskelett ersichtlich ist, - nicht mehr in Seitenketten vorliegen 
könnte. 

Zur Ermittlung der Lage des Carbonyls wurde clas Keton mit 
l\atriumhypobromit 'O ", behandelt. dabei wurde aber unverändertes 
Keton regeneriert, woraus zu folgern ist, dass die Carbonylgruppe 
dieses Ketons irn Kern stehen muss"';, dCl sonst, wie hei der Keton-
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säure, die durch gelinde Oxydatioll mit Kaliumpennanganat aus 
Isosciadopiten geliefl'rt wird (~. untenl, auf diese \Veisl..' eiHt, UlIl 

ein C-AtOlll ürmt:l"C' Säure entstehen müsstl'. 
Die Entstehung eines solchenKetotls lässt sich nur dann er­

klären, ·wenn die eine I\.·lt.::thyl('ngrupp~· vorerst im Sciauopitl:n 1)\..1) 

semicyclisch gebunden ist. So könnte man für den Bindungson 
solch einer !VIethylengruppe nur die Stellung 1 des Scianthren· 
skeletts in Betracht ziehen, da man sonst im SciadopireTl keine 
sen1icyclische Nlethylengruppe mehr envartt:Il könnte. 

Es ist nun vor alleIn von Interesse, die nächsten Einwirkungs­
produkte. die unter Einwirkung von Permanganat auf das Scia· 
dopiten zu entstehen vermögen, iIn \vestntlichEn kennen zu lernttl. 
Zu diesem :?\vcck brachte ich noch eine ~ Pd:omcn wirk-:'amen 
Sauerstofis entsprechende Menge Kaliumpermanganats bei 4:;' 
auf Sciadopiten. dabti ging das Oxydationsproc1ukt, wie erwartet. 
ganz in saure Bestandteile über. Nach mehrmaligem Cmkristal­
lisieren aus Alkohol schied c; sich in farblosen Nädelchen vom 
Smp. 202-203'.) (unter Schäu111en) ab. SO\vohl auf Grund der 
Analyse wie der Titration wurde anerkannt. dass hier Dicarbon­
säure C1!.:H::l\ ()CV) vorliegt, die sich durch weitere Oxydation der 
Carbonylgruppe von Keton (KIV) ableiten lässt. 

Bei der gelinden Oxydation des Tso~ciadopitens mit Pcr­
nlanganat \vurcle kein neutraler Bestandteil, sondern nur eine 
Silure 11lit der ZllSanlmel1seizung C::CHLO.. (XVI) gewonnell, die 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 166-167" 
schmolz. Sie besleht aus farblosen l\Jikrokrislalinadt'ln und i~t in 
(h~n al1gem',~incn organischen Solvenzien leicht löslich. 

[Jas Vorliegen der Ketonsäure wird durch Bildung cmes 
farblosen kristaliiniechcn Semicarbazons C"II",ü,N, \'on Zers)). ca. 
2'16 0 sowie durch Unrcduzierbarkcit durch Aldehydreagenzien bc­
\vicsen. 

Wurde diese Ketonsäure mit alkalischer Bromlauge behandelt, 
lTgah :-,'ich neben TetrabromkohlfllstcH eine· bei 201-202;~· :::cJ1ll111-
;'·]Hk, um ein C-,\.I.cml ~illl1ere Säufe, die ~ich durch J\1ischll]"ob(' 
:.L!~ i(kllli~ch nrit ch~'r DicarboI1süurc (XV) aus Sciadopitcn lx'wies, 
woraus 7.U folgern ist, dass diese Kcton~äurc in sich eine ~v1cthyl· 

ketongruppe innehatte. 
Die Entstehung einer ~()lchcn K( ton~äure aus Isosciadopitcn 

ist nur unltT der Vorstellung zu erklären, dass die Gruppierung 
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1--C- CH3 . 
) 11 1m Tsosciadopiten (XII) durch Oxydation an der Stelle 
-CH 

der Doppelbindung aufgesprengt wurde. aber auf keinerlei andere 
Weise. 

In früheren Kapiteln habe ich wiederholt erörtert, dass dem 
Unterschied zvvischcn Sciadopiten und Tsosciadopitcn deIn \Vesen 
nach nur die verschiedene Lage der einen Doppelbindung zugrunde 

-C-CH. 
liegt. Für die Anwesenheit der I) 11 . .. im Isoseiadopiten 

-CIl 
spricht es, dass beim Sciadopiten (XI) die semicyclische Doppel­
bindung der hyc1roaromatischcn Verbindungen im Kern aus der 
L'Jge d2r Methylengruppe leicht verschiebbar ist"", wie es jetzt auf 
Grund der cxpcriIncntclIcIl Untersuchung bu~tütigt \vurde. 

Auch b2i der sbirkcrcn Einwirkung von t'ermanganat auf das 
Isosciadopitcn kam es zur Bildung der gleichen Dicarbol1:::ällrc (XV). 

Der Oxydationsvcrlauf ist somit wie folgt zu schematisieren: 

I-C=CIL 
CICH,,\ I. 

-CH, 
Sciac10pitcn (XI) 

f -C-C1I, 
C,)L,] 11 

-CIl 
Tsosciadopitcn (XIII 

OH Oll 
I 1 

I C--CH, 
Cr,R,t 1 

-CII, 
Glykol (XIII) 

I-CO 
* Cli!L,t 1 

-CIl, 
Keton (XIV) 

1 , 

,(-,-CO-ClI, f --COOH 
C,;II"I_COOH ._- ,C"tL'[_COOIl 

Keton~~iurc (X.VI) .t)icarbon~;-il1rc (XV) 

'\Vie aus den obigen SchC'lllat3 L'r:-;ichtlich ist, steht es 3usser 
Zwcifcl~ dass die scmicycli~ch gebundene !\IIcthykngruppc cks 
Sciaclopitens (,.{f) durch lsomerisi(~rcn in die l{intEc!oppclbinclL1ng des 
Isosciadopitens lXII) übergeht. 

EXPERIMENTELLES 

Oxydation des Sciadopitens mit Salpetersäure 

"gr Sciadopiten wurden mit 2.1 ccm Salpeter,änrc (d = 1,18) 
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20 Stunden lang am I~ückfluss gekoclJl. Das anfangs auf der 
Lösung geschmolzene Sciadopiten ver wandelte sich allmählich in 
eine gelbe Harzmasse. vVar es mit der Entwicklung des lOten 
Dampfes fertig, wurde die Lösun g gekühlt, 25 ccrn Salpetersäure 
(d = J ,4) zugefügt und das Kochen weiter :!O Stunden lang fort­
gesetzt. Das gelbe Harz auf der Lösung verschwand allmählich und 
schl iesslich entstand eine. klare gelbe Lösung. Zuletzt setzte man 
nochmals in einigen Portionen 20 cem rauchender Salpetersäure 
(d = 1 ,5~) zu und hiel t die Lösung während 40 Stunden im Sicden. 
Beim Erkal ten schied sich aus dieser klaren Lös ung eine grosse 
Menge gelb gefärbte, weiche, kristallini,che Fällu ng ab. Alle 
Versuche, die abfiltr iertc Fällung in Kris talle zu überführen , blieben 
aber erfolglos. :'Jachdem sie durch Erhitzen au f dem Was~erbad 
unter wiederholtelll Zusatz VOn :.:twas 'iVasscr ganz von der 
Salpetersäure befreit worden war, wurde der zähe Ilückstancl im 
Vakuumcxsiccator getrocknet, pu lverisi ert und analysiert. 

:;,694 mg Subs!. gaben 0,252 ecm N, (:11,6°, 757,3 mm) 
3,2:,0 rng Subst. gaben 0,22:, ccm N, (3],6° , 756 mrn) 

C,,,H,, (NO,), BeL N 7,6S ~' 

Gd. ,,7,47; 7,55 ~~ 

Der Gehalt d ieser Substanz an Stickstoff s timmt also mit 
demjenigen des Dinitrosciadopitcns überein. ln den allgemeinen 
organ ischen Solvenzien löst sie sich l ~ i eh t. aber III Wasser gar 
nicht. 

Dic von Fällung befre ite Lösung spü lte lIla n mit Wasser in 
ei ner POi%ellanschalc und bc:;üi t.i~t c d ie ycrmisc hte Salpctcr8~iurc 
vol lstiindig- auf d ie gleiche Weise. Der Rückstand wurde dann in 
.A ceton gelöst und Wng-ere Zeit StChl'l1 ge la~scn , jedoch ~chit:d sich 
kein Kristall ab. 

OxycJation des Sciadopitens mit Brannstein und Schwefelsäure 

"in gr Sciaclopitcn wurden mi t 200 " r g~pul verten Braunstein 
und ;i50 ccm fi7 '!{ i,ger Schwcfc l~üul'c im flüss igen PnranInbad unter 
Einleitung des l(ückllussküh lers :l Tage hindu rch gekocht. ,Väh­
rend des Kolbens wurde abe.r der Kühler immer mit far blosen 
bngen Krista llen des durch Schwefels_ät!re isomerisierten lso,cia-
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J opitens verstepft und der anfangs all[ dc·r LÖ:':UIlg ~;csdl1n{J lzeIle 

f\ uh!t.'nwasseJ'stoff \var kaum ZUJJ1 Vcr::: chwinc!cll zu bringll1. So 
:-3..:tztc Inan das Kochc'll V()l1 neU ('~ lil nach l.ug"abt' von 2fJO gr 
Braunstein, 300 ccm l'~isessig (% \\' t'ck~ h c ~'; s('rcr Aul1ösun.(!: des 
Kohlell \vasserstoffs) und :!50 ccm ]..;. u llZt nt'r;C' l'ltT SL11Wt~fdsäurl.' 

nodl 2 'raR\.:' fort, wobei dt:r gani.:c l\ ohl cll\V a::: sl'r~t()ff umgesd!.t 
\var. Die Ess igs~iurc wu rde h ie rauf d urch '\'a ~~~l"rclarnpf abgt-> 
blas(·n und die schweftlsaure (h'y clat ioll slös un g !lach dun Abfil · 
t rieren des Brau llsteins im Ex tra kt"ion ~a P I )a ra l ln i t Aether er~chÖp· 

fencl extra hiert. );ach dl·m Trcckncn und Verjag~Jl dt s Adhers 
blieb abe r nur wtn ig ölige Sub~tanz zurück, und man konnte ke in 
festes Produkt isol ieren . 

OxydatiOll des Sciadopitens mit l(alinmpcrmnngallat 

A Gelinde Oxydation 

5 gr Sciadopitcn \vurden in "j()() CC1TI re int'n Aceton Relöst, 
10 cc m \Vasser zugesetzt und d ie~cm G C'mi ~:ch unter Hührcn mit 
d er Turbine Ci gr gepuh'erten Ka liumpcrrn ang:1tlats (entsprechend 
etwa 3 Atomen wirksamen Sau ers tofis) im Laufe von iO Stunden 
unter Eiskühlung versetzt. Die ger inge \lengc des danach nicht 
entfärbten Permanganats wurele durch Zu, a tz ,·on (' twas :vlethanol 
zerstört, die Lösung vom Braunstein ahfilt r iert , letzterer nach· 
einander mit Aceton und \Vasser nac hgcwaschcll . Das aceton ische 
Fil trat wurd~ d ann durch Eva i<ll i~ ren VO ll Aceton mögl!chst vol l­
s tändig befreit und mit wässerigem Filt rm w eammcngEsc!z t ; d ie 
vere lll lgf c Jjjsung \vurde h ierau f 1i1 11 \'C'rdün nier l\atronlaug(' 
alkali sch gemacht und ausgeärh"rt, um die neutra len Bestandteile 
zu trennen. Zur Befreiung ei er sauren Lks tandteile \vurd e die 
wässerige Lösung mit verdünnter Sc11\ve fdsüurc angc~üuC'rL "\vobei 
ab~r ke ine Trübung hervorgeb racht wu rde. Der ütherischc Ex­
trakt besteht nach eiern Vcrdamflf~ n ei es Ad hns aus einem farb · 
losen Kris ta ll, der durch Digeri eren mit A.lkohoj in ·cinen schwer 
und einen 1c-icht löslichen Anteil gdr('nn ( wcrd<": 11 kon nte. 

Beim Umkris tailis ieren :,tcIlte de r CI'Sl('H: a us hci~s( m Benzol 
fa rblose glänzende Nadel n da r, lkwn Smp. bei j 7:'·17T· lag. In 
.-\ether. Aethanf)I, Methanol, Ch loroform, j!ell7.cd llS W . löst derselbe 
sich schwer. 
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:1,191 mg Subst. gaben 
:1,711 mg Subst. gaben 

C,,11,,02 Ber. 
Gel. 

9,191 mg CO, und 3,290 mg H,O 
JO,669 mg CO, und 3,732 mg B 20 

C 78,36 H 11,18?; 
,,78,55; 78,41 " 11,27; 11,25~G 

0,'174 mg Subst. 3,642 mg Campher; ilt 16° 
C'OH,,02 Ber. Mol.-Gew. 306 

Gef. 309 

Nach Befund der Analyse sowie Mol.-Gew.-Beslimmung stimmt 
diese Substanz also mit dem Dioxysciadopiten üben-in. 

Um %L1 prüfen, ob hier ein Keton oder Aldehyd vorliegt, wurde 
0,:1 gr des Kristalls mit 0,3 gr Semicarbazidhydrochloric1, 0,4 gr 
Natriumacetat, :10 ccrn Alkohol und (i CCI11 'Wasser versetzt und 
am IWckfluss 5 Stunden lang auf dem ,Vasserbad gekocht, Nach 
dem Abdunsten des Alkohols wurde ,Vasscr dem Riickstand 
zugefügt und eler abgeschiedene l\iederschlag aus Chloroform 
umkültallisiert; der so erhaltene Kristall schmolz bei 170-171° 
und ergab beim Vermischen mit der Probe keine Depression. 
Daraus ist ersichtlich, dass darin keine Carbonylgruppe enthalten 
ist. 

Diacetat: O,!i gr Sciadopitenglykol wurde mit der rünfiachen 
Menge Essigsciureanhydrid und 0,8 gr geschmolzenem Nalriumacetat 
3 Stunden 13ng auf 'j ~()-130° orhit;t. Nach dem Erkalten wurde 
das überschüssige Anhydrid mit ~~ ccm absolute In ~Jethanol versetzt 
und dann im Vakuum abgesaugt. Der Rückstand wurde hierauf 
mit etwa':; \\Tasser versetzt, wobei ein -wei~~sC'r Niederschlag ent­
stand, der, nachdem er in Acther aufgenommen und der Aether 
n:lch cJ,'m wiedL'rholten ,Vaschen mit Wasser abgedampft worden 
~,var, ei1E~n weis~)('n Kristall abschiccl. Dieser Kristall stellte sich 
nach ndrrmaligun Umkristallisieren aus Alkohol als farbloses 
glänzendes Nüde!chen vorn Smp.!3r:/ c dar. Es löste sich in den 
allgemcinc'll organischen Lösun~~sn1itte1n leicht. 

• 
3,33" mg Sub,t. ,gaben 9,007 mg CO, und 2,894 mg H,O 
~), 109 mg Subst. gaben B,6.3:? mg CO" und 2,Bl1 mg ICO 

C,oH," (O·COCH,), Ber. C 73,79 H 9,8H~ 
Gef. " 73,G6; 73,59 n 9;71; 9,83 ~,~ 

CH3CO-Bestimmung: 
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:1,87'1 mg Subst verbrauchten 1,70 rem N/100-NaOH 
C,H .. (O·COClIJ. Bel'. CH,CO 2~"OS"" 

Gef. 
" 

Beim Einengen des Lösungsmittels sehieckn sich aus dem 
l~icht <llkohol!öslicheIl Teil farblose, gbnzcndc, in clrn allgenlPinen 
organischen Solvenzien leicht lösliche Kristallblütter ab, die schon 
in rohem Zustand bei 96-S7' schmolzen. Der Sm[l. stieg nach 
zweimaligem t:mkristallisieren aus Alkohol bis Clui lOO-j(ll 0, ohne 
sich bei weiterem Umlösen mehr J.ll ändern. Durch fuchsin­
schweflige Säure so.wie FEHLlKGSche Lösung hessen sie sich nie 
l"CdU%ieren. 

/1,2;56Ing Subst. gaben 
4,832 mg Subst. gaben 

Cr)1::,,o Bel'. 
Gd. 

j 2,031 mg CO, 
14,694 mg CO, 
C 83,H 

und 4,280 mg BeO 

und 4,"96 mg 1I,O 
H 11,03?; 

" 82,88; 82,94 )1 n )2S; 11,34 ~S 

O)i 7 mg Subst. :i,On mg Campher; Jt [3,8 
Bel'. Mol.-Gew. 274 

Gef. " 284 

Semicarbawn: 0,5 gr Kristall wurde mit O,:i gr Semicarbazid­
hydrochlOlid und 0,6 gr Natriumacetat versetzt und in 50 ccm 
\v~isscrigcr Alkohollösung :2 Stunden lang am Rückfluss auf deIn 
'Wasserbad gekocht, wobei sich farblose Kristalle an der 'Wand des 
Kolbens in grosser ~,,'Ienge abschieden. Nach dcm Erkalten wurden 
die abgeschiedene'l Kristalle abfiltriert und ,;weimal, bis zum 
Erhalten des konstant bleibenden Smp. von 2:l0-2~)]0 (unter 
Zersetzen), aus Chloroform umgelöst. 

4,494 mg Subst. gaben 11,897 mg Co., und 'l,l')'7 mg ]-],0 
4,453 mg Subst. gaben i 1,'78:lmg CO, und 4,080 mg ]-],0. 
4,370 mg Sllbst. gaben 0,490 ('em N, (2,1,'1°, 768 mm) 
d,22Im,Q; Suhst. gaben OAll ecm N, (24,4, 768 mm) 

C-H:,oN" Bel'. C 72,44 ]-] 10,04 l\ 12,69 qfc 
Gef. " 72,20; '12.,17 ') 10,:1;"); 10)25 )) lL,74; 12,6S v; 

Negative Versuche zur Ueberführung des Ketons in Carbon­
siinr" mit Natriumhypobromit : 'I gr Keton wurde mit einer alkali-



sehen Bromlösung, bestehend aus 4 gr Brom und 3 gr Natrium· 
hydroxyd in 50 cem Wasser, über Nacht mit Hilfe drr Schütte!· 
maschine geschüttelt und dann zur Entiernun g eies vielleicht 
gebildeten Bromoforms ausgeäthert. Nach di ese r Massnahl1lc wurde 
;;ber fast alles Keton unverändert regeneriert:. Durch Einkit( n 
von -schwef~lgcr Säure wu rde dann das überschüssige r..;atrium­
hypobromit zerstört und die alkalische Flüss igkeit unter Einleitrn 
von Koh lenclioxydgas bis auf ei ne kleine Menge eingcdampit und 
schl iesslich mit verdünnter Schwefebiure angesäuer t , wobei e ine 
Trühung, di e ursprünglich bei der Befreiung \'on der entstandene n 
Silure aufgl·trcten ist, aber nicht zur Erscheinung kam. 

(B) Starke Oxydation 

Zur Lösung von 5 gr Sciadopitcn in einem Gemisch \'on 
100 ccm reinem Aceton und 10 ccm \Vasser w urden unter I{ühren 
18 gr gepulverten Kalium permanganats (entsprechend S Atomen 
Sauerstoffs) im Laufe von 15 Stunden bei 45" hinzugefügt. Nach 
dem Zerlegen des danach nicht entfärbten Permanganats durch 
Zusatz von schwefliger Säure wurde die 11jsung von Braunstein 
abliltrier t, letzterer nacheinander mit Aceton und heissem \Vasser 
gut gewaschen und die Mutterlauge, die durch Evakuieren von 
Aceton mög lichst befreit wllrde, alkal isiert li nd dann mit Aether 
gründlich geschüttelt, um die neutralen Bestand tei le zu isolieren. 
Es gab dabei aber keine Spur davon. Die wässerige Lö.sung 
vnude dann mit \'crdünn ter Schwefelsäure ang~~üucrl und auS­
geäthert. Xadl dem Abdampfen des Acthers wurden farbl ose 
Kris talle e rhalten, die nach mehrmal igem l.1ml<r istallisieren aus 
Alkohol fa rblose 1'<ädeJchen darstellten , dereIl Sm[J. lx i 202-203" 
lag. 

3,900 mg Subst. gaben 
3,522 mg Subst. gaben 

C."H,.ü., Ber. 
GeL 

10,063 mg CO, 
D,O~n l1lg CO, 
C 70,75 

und :)~322 mg 
und 2,9'76 mg 

11 9,:18 0 ; 

" 70,37; 70,40 " 9,53; 9,45 q~ 

0,0·j28 gr Subst. wu rde in 10 cem Alkohol gelöst und unter 
Anwendung VOll Phenolphtalein als Tndicalor mit Nj5·Natronlauge 
(F 0" 1,0172) titriert, wobei 1,25 eem Natronlauge zur Neutralisation 
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verbraucht \vurde. Ber. für C;s,HJ1l\ als 1-weibasischc Süul'e 1\"/:1-
NaCHI 1,33 celU. 

Es liegt also Di;:arbonsäurc -vor. 

Oxydation des Isoseiadopitens mit Kaliumpermanganat 

A, Gelinde Oxydation 

[) gr Isosciadopiten vvurc1cn ganz ~nf gleiche Art U1..::1 \Veist, 
vlIe beinl Sciadopitcn, in wasserhaItiger Acctonlüsung Init 3 AtonIen 
wirksamen Sauerstoffs entsprechender Menge Kaliumpermanganats 
unter Kühlung oxydiert. Dabei erhielt man nicht neutralen, 
sondern nur sauren Bestandteil, der nach mehrnlaligcnl Om­
kristallisieren aus Alkohol ein bei IG6-1GT' schmeIzenctes, farbloses 
Mikrokrislallnäde1c hen darstellte. 

3,86'7 mg Subst. gaben lO,SK] mg 
4,763 Ing Subst. gaben 13,010 mg 

C:;ilH:J:J).:: Ber. L 'l4,Sd 

CO, 
CO, 

und 
und 

H 

3,567 mg H,O 
'1,Tl2 mg HP 
1 fl Ai; rJ 
I V,VI ~' c; 

CeL ,,'/4,63; 14,:)4 p 10,32; 10.270h 

0,20G8 gr Subst. verbrauchte zur :\'eutraJi:::ation 3,01 eem 
N,/5-NaOH (F 1 f11'7')\ 

j, ,'-'" , '--'j 

j\uf Grund der 

Ger. 
CeL 

Mol-(xew. :)~o 

3r!9 

SO\V1(' der Neutralisation 
das Vorliegen der :vlonocarbonsüure ;::merkannt. 

wird hier 

Scmicarbaznll: OJ, g1' "".\lonocarbonsül1fc \vurdc mit O,G gr Scmi­
carbalidhydroC'hlorid und 0,6 gr Natriumacctat in 50 eenl wr1sserigem 
Alkohol 3m I<ückiluss :~ Stunden bng auf elenl \Vassf'rbad gekocht, 
wobei sich farblo:;e Kristalle an der \Vand des Kolbens in grossr.::r 
~iJcmIc ab:::chicdcn, die nach z\vcimalig:c:m Umkristallisieren aus 
Alkohol und Chloroform bei ca. 2SIG-' unter Zersetzung ~;chmolzfn. 

J,G~5 rng Subst. gaben 0,351 ccm N, (18 , 7G4 mlll) 

C'lHJ,O)\ 1 Ber. N il,11+~; 

Cer. ,,1],190{; 

Da diese Carbons;iure keine I<ecluzierbnrkeit durch Alclchycl­
reagenzien lws:1ss, so muss Inan die Bildung des Semicarba::-:ons 
dem Vorhanuensein einer Carbonylgruppe zuschreiben. 
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VerslIche zur Ucberführung der Kcloncarbom>lllrc in Dicar­
bonsäure Initlcls:-\atriumhypobrorniLs: 1 gr Kdonsüurc wurde in 
20 C('Dll 5 q; igel' ?\atronlauge gelöst und unter Zu~atz von eIner 
alkalischen Bromlösllng, bestehend aus ,1 gr Hron1 und :) gr 
Natriunl1l'ydroxyd in SO ccm \Vasscr, fIber Nacht geschüttelt, dann 
ausgeäthert. Nach eIern Abdalnpfcn dc~ Aethcrs \vurdc ein gdbt's, 
übelriechendes histallinischcs Pulver erhalten, das nach Lmkristal­
lisieren aus verdünntem Alkohol bei 92-93' schnlOlz. 

3,120 mg :Subst. gabt'n 7,00:'111'; AgBr 
CRr4 Ber. Ur 96,38?~ 

GeL n 96,;34?~ 

Es handelt sich also um Tetrabromkohlenstoff. 

Nach de111 Zerstören überschüssigen Natriumhypobromits durch 
Einleiten von schw-efliger Säure \vurde die wässcrjge Lösung unter 
Einleitung von Kohlcndioxydgas bis zur heginnenden KristaIlisation 
eingedampft, dann angesii.uert, um die saUfen Oxydaiionsproduktc 
der Flüssigkeit durch Au,ätbern zu entziehen. Der Rückstand, 
der sich nach Entfernen des Acthcrs kristallisiert!.', wurde durch 
Um kristallisieren aus Alkohol gereinigt. Dabei erhielt man ein bei 
201-~OT schmek'ndcs. farbloses !\ädc1chen, clas beim Ve'rni,chen 
nlit der vorh",:'r durch :3tiirkcrc Oxydation mit Permanganat aus 
Sciadopilcn erhaltenen Dicarbon~~-l.urc (XV) keine Snlp."Dcpre~~~~iDn 
ergab. 

':B:I Starke Oxydation 

;{ gr lsosciaclopiten \vurdrt1 in cincln (~tllli::dl yon GO ccm 
reinen Acetons und 6 ccm \iVasser gelöst und zu dic~cm Ccmisch 
unter Rühren mit der Turbine 10 gr gepulverten Kaliull1pc:rman" 
ganats (entsprechend ca. Ci Atomen \virksamen Sauerstoffs) im Laufe 
·von Ei Stunden bei 4;)("; hinzugefügt. Das Un1rünren setzte l11aTl 

nach Zl1gab~-.. des Permanganats noch über Nacht fort, dann wurde 
das dadurch unverändert gcblicben,-~ Permanganat durch Zll~atz 

von etwas lvIethanol zerstört, abflltriert und der Braunstein nach­
einander mit Aceton und heissClTl \Vasser f{utgc\',;aschcn. Hierauf 
wurde das Filtrat, in gleicher -Weise wie bei der gelinden Oxyciation, 
durch Evakuieren von Aceton befreit und nach dem An,äuern 
ausgeäthert. Beim Verjagen des Aethcrs \vurde ein \veisser Kristall 
erhalten, der nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Allmhol bej 
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202-.203 schnlolz. Beim Vennengen mit der Dicarb()ll~ÜUrC (X'l) 
zeigte cr keine Smp.Depression. 

VIII. KAPITEL 
OZONISATION DES SCIADOPITENS UND ISOSCIADOPITENS 

Für die l3eleuchlung der Konstitution von Terpenverbindungen 
hat die Oz~mmcthoc1e häuEg einen Anhalt eingebracht. Es beruht 
auf dem Umstand, dass einerseits Ozon, vlie HAHRlES nachgewiesen 
hat ;, inl allg'cnwinell Hihi.g ist, sich ~1l die doppelte Bindung unter 
Aufhebung: dcr:.-,clbcl1 anzulagern, und anderseits das so gebildete 
Ozonid durch "\Vas:~2r u. a, an der OzonanlagenJt1g'ssteHe, cl.h. am 
ursprünglichen Cht der cloppeltc-ll Bindung unter Bildung von 
KetOlktl oder Alc1chych __ 'll eventucll in ihnen (nt~tammende PCl"oxyde 

oder S~iurcn aufgespalten \vird. 
ObgL:'ich au:; Ergebnissen der I':iu\\'irkullg \'on Kaiiumpcr­

n1anganat auf das Sciadpitc-11 und Ism~ciaclopitf']1 die Lage jeder 
Doppelbindullg bereit:.::. bestätigt wurde. ~o unternahn1 ich doch 
diesesnml noch weiter das Ozonisieren der beiden Isomere, um die 
b2iden Resultate 111itt'in;1nc1cr vergleichend zu untersuchen. 

1\,{erkwürdig ist ab,~>r das Verhalten des Sciadopitcns so\vic 
Isü'sciadopitcru b~'i di~'r Ozonisation. Es \\TlrUe da7:t1 gereinigtes, 
nach Hi\Rlm~s"') durch Natronlauge und Sdl\vcfc1s~lure von1 Oxozon 
befreites Ozon in Gebrauch g"cnommen, indem es unter Abkühlung 
durch die Tetrachlorkoh!cnstoHlösung der beiden Diterpcnc geleitet 
\vurctc. Da die Ozonide jedenfalls aus uie~eIIl LÜ:-:illngsmittel nicht 
kristallisiertfl1, so \\'urdcn die beiden Lösungen Init Pctroläther 
versetzt, \yoc1urch die OL:onide in Fann von \veis~en nicht explosiven 
Pulvern erhalten wurden, die sich beide teilweise nach einiger Zeit 
gelblich farbten. Der Analyse nach stimmt .iedes Ozonid genau 
zum Diozonicl. 

Es bleibt im allgemeinen unerklärlich. warum diese einfach 
ungesättigten Diterpene nicht, \vie im voraus zu envarten ifl

!/, ein 
Monozonid, sondern ein Diozonid liefern können. Dü, Er,chcinung, 
dass so um ein Mol Ozon mehr aufgenommen wird. als es dun 
Sättigungsgrad entspricht, ist bei der Ozoni~atjon der Abie1insäurc 
und ihrer I-lydricftmgsproduktc \~on RTJ%JCKA und ;\IEYEl<:~' beo­
bachtet \vorden, und sie bestätigten durch eingehEnde Untcr~uchun­
gen ihrer Spaltprodukte, dass das Ozon sich nicht nur an die 
Doppelbindung, sondern auch an die gesättigte Stelle der Molekel 
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anzulagern vermag". Es sei denn, dass das O;wn sich in diesem 
Falle mit der gesättigten Stelle verknüpft, so kann man sich hier 
vorstellen, dass das 0 1.011 vielleicht bei diesen Ozoniden je um 
ein Mol nur lose \'crbundc:n oder sich an die infolge seinE::r 
eigenen dehydrierenden Wirkung neu gebi ldete Doppelbindung 
wieder anlagert, da die einfach ungesättigte Natur des Seiadopitens 
und lsosciactopitens von allen Seiten echon vielfach bestätigt wurde. 
Es wird wohl erst di e genäue Untersuchung der Spaltprodukte des 
Ozonids nähere Auskunft darüber erteilen. 

Wenn die beiclen Ozonidc zur Zerlegung mit Wasser gekocht 
wurden, gingen sie jedenfalls unter mehr oder weniger deutlicher 
Entwicklung von Gas, das di e Indigolösung en tfärben lässt, in eine 
braun gefärbte ölige Substanz über. Nach dem Erkalten Iiess man 
die wässerigen Lösungen von den öligen Anteilen trennen und 
untersuchte sie eingehend. 

eH" 
Es war ohne weiteres anzunehmen, dass cli e Gruppe =c( 

eH, 
sowohl im Sciaclopiten wie auch im Isosciadopiten abwesend ist, 
da in bei den wässerigen Lösungen mit Hilf<· dcr Jodoformprobe 
keine Spur des Acetons nachgewiesen wurde. 

Da b~iIn Sciadopiten die wässerige Lösung gleichzeitig starke 
Säure- und Aldehydreaktion zeigte, so wurde s ie nach dem 
Neu tra lisieren lnit N./5 -~atronlauge abdestilli crt, um die bciden 
Bestandteile voneinauder zu t rennen. Aus dem Destillat erwies 
sich al s einziges Pt-odukt Formaldehyd. Die Anwesenheit von 
Ameisensä ure als wasserlösliche Säure li"ss sich du rch die Ent· 
stehung von wei"sem, nach einiger Zeit Silber ausscheidendem 
Si lbersalz nachweisen und nach der Ausfüh rung der DucLAlJxschen 
Methode'ti: gelangte man zum Resultat, dass hier keine andere 
Säure als Ameiseneäure vorliegt. Die reich li che Bildung von 
AmeiSensäure und Formaldehyd zeigt schon zweifellos, dass im 
Sciadopiten eine ?vlethylengruppe au\vcsend se in muss, ''las auch 
in der Tat durch quantitatiV<' Bestimmung bestätigt wird. 

1m wasserunlösl ichen Spaltprodukt des Sciadopitenozon ids li c~s 

sich kein saurer Bestandteil bw bachten. Durch Behandlung mit 
Alkohol wurde das neutral e Produkt in einen schwer löslichen 
Kristall und einen leicht löslichen Anteil getrennt, wobei der 
letztere eine teilweise kristallisierte ölige Substanz darstellte. 
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Beim Behand eln di(,~(T SuiJslam mit Scmicarbazid enl" tand 
ein tcih'/e isc bei 2;-)(1·2:31 :) schmelzendl'::; , farbloses, kris lallini~ch('s 

S(:micarbazoll, aus (lern s ich be,im Kodh:n mit Oxal:-:üurdösung das 
farblose kristaHini:::che Keton vom Slllp. TOO-JOl abschied. Dass 
hier cJaOi sclbc Ketun C1,,!l :l) (XIV), welche,; ich früher bei der 
g-e1indcll Einwirkung VOll Permanganat auf Sciaclopitcn erhalten 
haUe) \'o riicgt , \',rurdc durch i\1i~chprohe mit denl Scmicarbazün 
und !"egt.'lKrierlen Keton mit ~icherlH:il. (pstgcsl cl1t., 

Die in Alkohol !:)cIl\V"T Iüs lichc n Kris ta lle bildelEn nach melu"· 
ma ligc llI Umkrislall isicrm aus Alkohol bei 186-1 81" unter Zersetzen 
schrnelzcndc, fa rbluse Nadeln) c! Cl1ell au f l;nmd der Ana lyse die 
Formel c"n,p, ZlI/.u, chreibcn ist 

Da es mir nich t gelang, dieselbe durch Behandlung mi t Sem i­
car uaz id sowie H yd roxylamin in t,j ll s ticks t. offhaltiges Urnsctzungs­
produkt zu übcrlühnn J so isl da mit immer ::l.Hszuschli t'sSeJ1, dass 
zwei SaLlers toffalomc' di eser Substanz von KetUll- oder Aldehydnatur 
sind. Es du rfte daher diese Subs l'a nz mit grosser Wahrscheinlich­
keit als da" I'croxycl cit'" oben erwähnten Keto ns (XIV) aufgefasst 
werden} da in der Re gd d ie En tstehung des Peroxyds beim Zer­
legen des Ozoni,!:; kein seltcmT Vorgang isl''', 

AlI t' diese I((':suILatc aus der O;,..;onisicrung des Scia dopitens 

, ,-- C'= CH" , . 
lassen s ich auf t; rund (kr Formel (' ,) -1" 1 I (XI), d Ie schon 

-CH, 
VOll den Ergebn issen der Oxydat iull des Sciadopitens m it Kaliurn­
permanganat abgeleitet wurde, im wesenLlieh erklären. 

Beim Zerlegen des Isosciac1opitcnozonids erwies sich als ein­
ziges \vasserlösl ich€s Produkt nur wenig Amciscn~äure, deren ~ict1~c 
allzu gering gebildet wurde, um für di e Knnst itut ionsaufklänmg dc~ 
Isosciac1opitens von Belang zu sein, 

Das wasser unlösliche Spaltprodukt des Isosciac1opitenozonids 
bestt'ht bloss aus sauren Bestandteilen, d ie chcrch Digerieren mit 
Methanol in einen schwer und einen leicht löslichen Teil getrennt 
werden . 

Da der letztere ein te ilwci"e kristallis ierte", braun gefärbtes, 

7.ähes Oe! darstellte, so Versuch te ich ihn clu rch Behandeln mit Semi­
carbazid direkt ins Semicarbazon überzlI führen und erhielt dabe i 
ein teilwe ise bei ca. 293c unter Zersetzung schmelzendes, fa rbloses 
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Semicarbawn C11IJ/l,NJ , Ileim Kochen mit verd(llll1lcr Sa!z~äurc 
\vurdc das S(~mical"bazon in K(~'Lull;-;~iurc c::;Jr;,,/)~: C:\.V1) Vllm Srnp. 
167-16ö ' I.cdcgt, wcldl(~ ich vorher bei der gelinden Oxydatioll des 
Tsosciadupitcns lllil l)crrnanganat gcv.'onncn hatte. 

Der in Methanol scll\vcr lösliche Teil b'Jslcht aus farblosen 
Kristallnädckhcll, (1i,"' nacll l'irTigclllalig\'rn Umkri~tal!isicrcll aus 
Alkohol unter j\ut'schwdh'I1 bei lt~6-1~)O ,~Chlnl'1zcl1_ Nach der 
Analyse smvit: N('uLralis3ti(.ill stinnlll'll ~:ic llliL dc'l" Ivlunocarbon­
säure von der Zusalnlll(,11:)(~tzullg (,::()II~:~O i"lbcfcin, ;Jind also .an 
Sauerstoff um ein j~Lom rt,icht'r als die oben angcgclJ:'IlC Keton­
~äurc, Da die b;~Ln.:Jfcnc1c S;:l.urc beinl }-)('lIandfln rnit Scrnical'bazid 
kein stick3tuffhaltigc~·; -Prudukt ergibt, so könnte man mit grossET 
\Vahrtichcinlichkcit ::,:chlicsSCIl) dass hier das FfluxycI der objgen 
Ketonsäure (XVII vorliegt. 

Der Entstchungsprozc~s von aHen diEfJ::l1 Spaitproduktcn aus 
denl Iso;::.ciadopitcllo;l,onid lüssl sich, \"'ie die T\csultatc der Ein\vir­
kung von Pt'llllanRanat auf das Isosciadopitfll, auf Grund seiner 

,-C--Uf., 
Formel C,1L,) 11 ' erklären, 

-,('H 

Sr) entstehen dL-· Ilinzonick aw-; (lfrn Sciadopiten E:u\vie Isoscia­
dopitcn und die Bildung ,k,' Spaltprodukte aus elen 1)(;(k11 Dit"r' 
penozoniden steht mit den l\csultatc!l, die beim Zerlegen der 
Tvlonozonidc cnvaric{ \'il'rclCll, günzlich in Einklang. 

"Es sei nun hier auf Grund dieser Ergcbni~sc über da.~j Ver­
[IaHen des OZOlb, das um c'in l\tlo1 rnchr <::lnfgcnommcl1 \vinl , '-tb Cl 

seinenl S~ittigung:::gr2.d cnt:3pricht, cr\~.'ogen, 

Aus den oben cT\\'ähntel1 l.;ntci'suchungscrgcbnissen ist ;-.:cllon 
ersichtlich, dass da;.; Ozon sich weder mit der gE~üttigtcn Stellc~::;" ::,) 
verknüpfend, noch an die infolgc seiner dchyc1rien:ndcll \Yirkung 
auf die beiclen Dite,penc neU gebHdetc Doppelbindung <mgc]agert 
ist, da sonst beim Zc:rlcgen dieser Diozonidc nicht derartige 
Resultate erfolgen könnten, Die Vermutung" liegt nun <''l.lso nahc, 
dass das Ozon bei dieSen ();;;;oniden je Ull1 ein Ivlol nur lose 
gebunden i;:;t, \\-'oraus Zl1 folgern 1::1', dass das lj(\1r-n Spalten der 
Ozonide t'nt\vickelte, Inctigolüsung entfärbende C;lS in der Haupt­
sache au;..; deIn Inil nut" wenigern \Va~scrstoffsulL:roxyc1 vermischten 
Ozon besteht, 
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EXPERIMENTELI,ES 

Ozollisation des Sciadopitcns 

Durch eine Lösung von 3 gr Sciadopiten in 90 ccm Tetrachlor· 
kohlenstoff wurde unter Ei skühlung ein durch Natronlauge und 
konzenlr ierte Schwefelsä ure YOll Oxozon befre iter Ozon strom 
10 Stunde' n lang d urchgele ite t , wonach d ie Lösung nicht mehr 
imstande war, das Brom zu entfärben . Es schied sich dabei kein 
Kristall ab. Bei cler Bef reiung cles Tet rachlorkohlenstoffs im 
Vakuum wurcl~ ein gelatinöser Rückstand erhalten. Dieser Rück· 
stand Iiess sich nicht kristallisieren, aber als man ihn wieder in 
etwas Tetrachlorkohlensto!1' lüste und mit Petrol äther versetzte, 
stellte er ei nt \wisse Fiill ung dar. Diese Fä ll ung wurde filtri ert , 
dann mit Pelroläther n3chgewaschen, um das Ozon id zu bekom· 
men. Das so erhaltene Ozonid s tellte nach dem Trocknen im 
Vakuumexsiccator ein wcisses, in al lgemeincn organischen Lösungs· 
mit teln leicht lösl iches, aber in Petro!äthe'r unlösliches Pulver dar, 
das sieh beim Eingeren A ufbcwahren g~lb1ieh färbte. 

4, 133 mg Subst. gaben 9,9j.-J mg CO, und 3,296 mg HP 
4,079 mg Subst. gab~n 9.763 mg CO, und '3)89 mg HP 

C,,,,H,,ü , Ber. C 65,17 H 8,76 ~'o 
GeL ,, 65,42 ; 65,29 n R,92; 8,7 5l!'~ 

Die Analysenwcrt c stimmen also zu denjenigen des DiozonidtL 

Zerlegung des Sciadopitenozonids 

2,6 g r Ozonid wurden nach Zusatz \'on Wasser am Rückfluss 
ei nige Stunden au f dem Wasserbad e rhi tzt, wodu rch s ich das Otonid 
unter Gasentwieklung zerlegte. Beim E in leilen des so en twickelten 
Gas in Incligolösung lies> s ieil elie blaue Farb,~ entfärben. )lach 
dC111 Erkalten wurde die \vässerigc Lösung von der bräunlichen 
Harzmasse abgetrennt. 

Die \vässerige Lösung ist ~.; tark ~aucr reagierend und redu;tiert 
fuchsinschweflige Säure ~ovvi(' ammolliaka l i~che Silbernitra t.1ös ung. 
L!lCllEJ\scbe Jodoform probe, die Prüfu ng auf Aceton und Aceta l· 
dehyd, ist lF,gativ au~gefa lJt>n. \Tm die' Sä~!re· lind Aldeitydbe· 
standteiIc vonei nander zu t. renncn, \vurc1c die Lösung nach dem 
Neutra lj sit~n.'n mit einer N .... l·NatronlalJgc abck st:i lliert. 

Nachweis von Formaldehyd : 
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1) Ein Tmpfcn eies Destillats wurde mit Wasser \Trdüllnl 
und mit eilligen Tropfen der fuchsinschwetligen Säure versetzt, 
wobei eine starke röt!ichviolclte Färbung eintrat, die durch Zusatz 
von Säuren verstärkt \vun1c und z\\'ar in1 Gegensatz zu den 
lneisten anderen Aldehyden, bei denen so1che F~irbung dadurch 
verhindert \vird oder sogar ganz ycrsch\vindcL 

2) Ein Tropff,tl des Destillats \vurde n1it einigen Kubikzenti­
metern I'vliIch vcrmi~-:cht und mit l;:onzentrierter Scbv..refebäure, die 
eine Ininimult, IVJcng-.:::' verdünnter Eisenchloridlösung in sich ent­
hält, unterschichtet, wobei an (kr B~:>rührllngsfbche eine blau­
violette Zone entstand Ij-IEll:\ER). 

0\ 
d! Versetzte man einige:' Kubikzelltimeter des Destillats Il1it 

etwas Fesorzin und einem gleichen I~aurnteil 50 C;'d iger Natronlauge, 
so entstand beirn Auskochen eine :::chön rote Färbung (LEBBIK). 

Negative Versuche Zl1111 Nachweis yon anderen Aldehyden 
und Ketonen: 

1)10 cem Destillat m.lrden mit etwas Phenylhydrazin und 
Eisessig versetzt und nach dem ErhitZen wührend 10 Minuten auf 
dem \"Vasscrbad, Ilkhrcr e Tage in1 Zin1l11CT stehen gelassen. Es 
schied sich aber kein Kristall des Phf:nylhyc1ra~~ons ab. 

2) 10 CCln eIes Dc:-;tillats wurden nach dun Zusatz von SeIn i­
carbazidhydrochloricl und Eisessig auf dcm \Vasseruad l~urze Zeit 
erhitzt und 111fhrcrc Tage: stehen gclas:;C:ll, wodurch sich abl'r kein 
Kristall abschied. 

Zur Befreiung der wa~scrli)slichen SÜUfeI1 wurde der Eüek­
stand in \\.'Clljg \,'V-as~.cj" gelöst und nach dem Ansüuc:rn mit 
y'icinsäure abc1cstillicrt. 

Nach'l-veis von Al11ciscn:::üurc: 

1) Eini.r~e Kubik;~entimc1cr (k:; Dc::tiilats \VUrdCll mit }\111-

Illoniak ncuLra1isic rt und j~ach (h'lTl Bc;eitigul übcr~:Lhü5~:igen 

Ammoniaks durch Envünm:D mit einigen 'Tropfcll der Silbernitrat· 
Wsung versetzt, ',','olyj ein \vt:isscr'!','icd('r~-;chbg cntstund, aus 
don sich beim St('hcnl~l'3c:(,1l mct<tlli~~,dl(~) Silber ab:::chicd. Die 
kult' I\{'ll.ktion vC'rlief in (h '!' Killte lang:..::am, aber ra~:ch In der 

'Vürl11c, 

2) 1-Ian ~;_illi..::rtc ct\V~t 10 CC1Il Destillat mit -verdünnter Sdnvc-
felsäurc ~,c11\vach an und setzte IVbgncsimnspäne hinzu. I\ach 
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Beend ig ung der vVassc J's toffclltwickll1l1g \vurcle da :3 Filtrat in der 
angegebenen \VciSt: mit I\litch lind ci sendlloridhaltigc r SdlWffc1· 
silur" auf Formaldeh yd geprüft. Dabei fiel die FOllil alclehydrcaktion 
positiv aus, indem einc d eutlich viu!cllc Zelll <; gc'!Jildcl wurdc, 

Negative Versuche ZlIIU r~acll\v(' i ~ andere r was~crlüslicher 

Säuren: 

Der H.ückstand wu rde dann in 11 0 c(m \VJss\:'r au fgenQmmell .. 
durch Zusatz von einigen !\ürllchl'll \ Vl' llls;:iu['t:kristall ;lll~~'(,~~' lle rt 

und ~;chl i (',ss lich nach Dl !CL:\l1X abdcstiHit'l t: indem mall ver lau­
fend es Destill at Lclllllllal gl'nClu in je i 0 cun frakt iunierte li nd jede 
Frakt ion mit Kal kwass'~ I ' titrierte. Wenn ma n die Gcsamlnll'ngc 
des l ur Neut ralisation \'erbrauchten lütl k \" i(lss(:t S ;]Is lOO abschätzt 
und in jede Fraktion llIn rcchlld, ';0 crn ül i: Illall folge nde Re­
sultat., : 

-- -- --- -_. __ .. -
" ----- . -_.'- "'", .. - ------.. - --

I 

Fr'l;ll~~l_1 1(J :~o 
I 

:JU 40 :iO tiO 'li) RO I 00 
_ .... -

I~ Gei. ~;J U .;! .l8.~) :!ti.l ;.;.1,::; '!J,~ ::':!','i rA 8 

bei rci tl t:r Ame i- :l ,S 11,9 iS,J :!.3J J!D -IJ ,l J:I, I (i ' 'J I 'i'~] ,8 
sensäure 

-'J , .. 

I bei reine r E,'j:;ig -
I SA ~J,O :-;~U 'H.:.! ~ ,n.;.; 61,0 /2,;) H4,9 

~i.iurc 
I, .J 

I ---_._----- ---

Dicsc~ Ergt.'bllis~ ::; ti lll UÜ gall~ mit d!:' l' reinen Alnciscns~ture 

überein, Es liegt also llebt' tl Am~~iscn~~iLlrc kei n andC'rC'~; höheres 
Homologes vur. 

Die in '''asser unlösliche zähe lVla::'5c wurde, um die saur'2n 
Bestand teile V011 ihnen zu t renn el1) in Adher aufgenommen und 
lllit verdünnter Natronlaug(' und ' Vasscr geschüttelt. Beim An­
s~iucrn der \vüsserigen Lösung trat ab(~ r keine- Trübung ein, woraus 
n1 folgcrn ist, dass hier ke in sanrer Bestandte il vorliegt. Nach 
dem Verjagen des Aethcrs erhielt man ei nen te ilweise krist 'llli­
sierten, zühcn Rückstand, ei er sich durch Dige rieren mit Alkohol 
in c incn seilWer (0) g1') und einen It' icht löslichen Teil (l,6 gr) 
trennen licss, 

Da der letztere a ueb tei lweise kr istaJlis ierte, %ühc I\1asse dar­
stellte und i.; ich nur schlecht r;;inigcn Iic::~~" ~o wurde Cl" in 
ü blicher Weise ins Semicarbarol1 verwandelt. Der nach mehrtägi-
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gern Stchcnlassen abgeschiedene Kristall wurde durch Auskochen 
tnit Aether von ein~r geringen 11cngc lö~3lichcr Teile b2freit und 
einigemal aus ChJorofonn und =VIethanol umgdöst, bis schliesslich 
('in farbloser Kristall vonl Sll1p. 230-2~1' erhalten \vurde. Bein1 
Vcnnischen rnit Kctosenlicarbazon C;c)I;:ON:], das vorher bei der 
,gelinden Einviirkung von Ka!iul11pcnnanganat auf Sciadopiten er­
halten worden war, ergab cr keine Smp.-Dcpression. 

2,6'-'7 mg Subst. gaben 0,311l ccrn N, 1300
, 7',6,4 mm) 

lS90 rng- Subst. gaben 0,230 ccm N2 (2~/', 755,7 rmn) 
CJI,/l;':-.i Der. ;.; J 2,69 S' 

GeL ,,12,82; 12,7:1 S; 

T~egcncricrcn des Ketons: Ein(! Lösung von 0,::; gr Scmicar­
ba7,on in Alkohol wurde 1nit Oxa15~iurc anl l{ückf1l1sS n1(~hrerf 

Stunden auf eIe'ln \Vasscrbad gekocht. \Jach c1t'1l1 Abdampfen clt:s 
Alkohols wurde th'T nÜcK::tand mit \Vasser gut ECw::..t~~chE-n und aw; 
Allwhol mnkrisLillisicrt. \\"elJei farblos:c I\:ri?talJbbticr \cm 5111p. 
100-10"1 erhalten wurden. \'/elcbe !.wirr) Vcnnengt:"ll mit dem früher 
erhalknen !\don c',Il,,,O lXIV) kein,' Depression des Schmelz­
punkts 7.eiglcn. 

Der in Alkohol schwer lösliche Teil Hellte farblose Nädelchen 
dar; :':.-;ic schmDjzt'tl n3C[) rnchrn131igcm Umkristallisieren aus Al­
kohol bei -U:~,(_)-lBT unter ZfTsdzung und lösten sich ~'Ch\ver in 
allgemeinen Lc)Sungslllitttln. 

3,87G mg Sub:t [.3ben 
.5,08:1 rn~_~ Sub;t g:lbcn 

C,SR,kiO} Bel·. 

Li ,l?d mg CO~; und :3,6S6 mg' H/J 
1--1,6(/: n~g CO~ und 4,BO:~~ 111E H,::O 

C 7S,GC H 10,4~~ (;,; 
Gef. ,, ',g,~W; 78,:_Ei " 10,64; 10,57 (:~ 

'-,JcgativC' Vcr~-:;uch2 zum "\;;lchi\'ci:~ der C,ubonylgruppc: 0,2 gr 

lZrista1! v/lli-de in ühliclwr \\rcisc lnit Sr::·mic3.rbazidhj'drochlorid 
und >'htrium.;H.:et:lL in \\'Tsst'>rhaHigcl." Alkohol!üslm}~ =, StLilld;;"l1 lang 
auf dcnl '\Va~scTbJrl gdCi)chl. Die nach dem Erkalten unter Zusatz 
von \Va:~sc]' ausg·c:-:;chicdcnen Kri~,tal1C' ;::ctuno17cn nach Clnkrista1li­

sicren 3US Bcn::wl unter Zcrset7,cn bei lSG-]k7 und enthielten 
keinen Stickstoff. 

Beim Belwnc1e1n mit Hyrlroxybminhydrochlorid und "latrium­
acetat \vmc1e ,gleichfalI'; si ickstoffhaltige Substam nicht erhalten. 
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Bestimmung von Ameisens;iure und Formaldehyd 
bei der Ozonisicnmg lIes Sciadopitens 

1,Oi :!0 g r Sciadopiten wur-dc in :~() CC1I1 T d rachlorkohl enstofi 
gelöst und unler Eiskühlung G Stunden lan<l.~ ozonisiert. ~ach d0111 
Verjagell d-::·s Lüsungsrnit teJs wu rde dc:r Rücks tand rnit JO CCln 

Ei:;w3sser versetzt, einig t! Zeit sid l ~c1 bst überIassu l unO. dan n 
ganz altlnählich au f dem , Vasserbad am Rückiiuss 2 Stunc! C'n er­
hitzt. Der unlösliche T eil \\'urdc nach c1Clll ErkaltEn \'on wüs­
seriger Lösung h::'freil, gut nachgt~\vaschtn, dann die' vereinigte 
Uis ung mit N,5-Na lronla uge CF c, 1.0 In ) ti t rie rt, woz u 12,0" ccm 
Natronlauge verbraucht w urden_ 

Amei sensäure '~ 0,0092 gr x -12,0,-' x i,Oln = O.U2:l gr 

Hierauf fügte man zU dieser Uisung 30 ecm N-'\atronlauge und 
50 ccm :'\! lO-Jodlösu ng hinzu und bestimmte FormaldehYd nach 
Rm-!J)?lscher Methode. Zum Zurücktitr icrcn des überschüssigen 
Jods verbrauc hte man 2-1,42 cem X ' iO-Katriulllt hiosulfallösung, 
dagegen bei eier Kontrolle 47,64 cem_ 

Formalde hyd = 0,001" g r x 2:l,22 = 0,0348 g r 

entspricht also 0,0534 gr Ameisensä ure_ 

Rechnt t lTIan so di e Gesamtmell ge von Ameisensäure und 
Formaldehyd aus 1,0120 gr Sciadopiten in Ameisensäure um , so 
fo lgt: 

Ameisensäure 0,1128 + O,053~ = 0,1657. gr 
C,,,H,, Bel'. als 1 Mol AmcisClEäurc 0,170>, gr 

Ozonisatioll des I sosciadopitells 

2 gr !sosc iadopi len, gelöst in ,iO rem 'j'drach lorkoh lcnstoff, 
wurden in der beinl SciadopiLen uFscllricbcllcn ,Ycisc o%onisi crt bis 
7. um '/erlust der Fähigkt·jt, Brcm zu l~n lf~-lrix-t1. TJic klare Lösung 
wurde hie ra uf mit sovid liefs icdcnclcm Pdroliithcr versetzt, bis 
keine Trübung mehr entsta ncl_ D~r a bgesch iedene \\'cisse pulvrige 
N iederschlag wurcle abfi lt r iert und nach dem Trocknc:n im Vakuum 
ana1ysiert. BeinI längere n A ufbe wahren f~lrbt sich d ic~ES Ozonid 
ebenso ,-.vie Sciadopitenozonid gelblich. Sein ~{an zcs Verhal ten steht 
a lso ganl, in {Jebe.cinkunft. 1nit (km des Sciauopi tenozonids . 
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11,062 mg SubsL p~alx'n 9,7;\9 mg CO::: und ,1,3(Yi mg I-LO 
C;:r;I-l:;::O,_: Et'r. C G:J,1.7 H ~~,'/() '?~ 

C;-t:l. (j[j)3" 9,10 ~-d 

Zerleg'ung des Isosciaclopitcnozol1icls 

1,S gr Ozonicl -wurdt unter Zusati: von 30 cenl \VasseL 8111 

Rückfluss während einiger Stunden auf deIn \Vasscrbad gekocht, 
und zwar bis zur Entwicklung von Gas, das die blaue Farbe der 
Tndigolösung entfärbte, wenn es in dieselbe eingeleitet wurde, Die 
nach dem Erkalten von gelblicher zäher Harzmnsse abgetrennte' 
\vässerige Lösung \var schwach sauer reagierend und nahm beiln 
Vermengen mit fuchsinschwetliger Säure keine rote Färbuug an. 
Die LIEBENsehe Jodoformprobe fit'! negati,' aus. Durch Zusatz von 
Phenylhydrazin und Eisessig schied Jedoch kein Kristall ab. Die 
mit Ammoniak neutralisierte T ,ösung bildete beün Behandeln n1it 
Silbernitratlösung keinen 1\iederschlag, aber schied nach ltingerer 
Zeit Silb~~r aus, \voraus zu folgern i,:,:,t cla~',s hier auch \venige 
Ameisensäure vorliegt. 

Beün Neutralisieren des Re0ts der Lösung C'lfj cern 0:::0 ca. 9/10 
der Gesamtmengc) \'/l.Jrdell (-),8 cem der Ni'G-Natronlaug(:~ verbraucht, 
also entspricht die aus 'lJ; gr Jso:-::ciadopiiE:n entstandcne .. tuneisen-
säure ca. O,OO~;2 >< 6,8 x ]O,'~} O,()6~),t gr, cLb, 0,2''/1\101. 

Das in V~73S;;;l'1' unlösliche /ähc' Spaltprodukt \vurc1c in Aether 
aufgenommen lind mit \Trdünnkr Soualüsllt1g und \V'as:::er wieder­
holt geschüttelt. Bt:im Vtrdanlpfen der so \'(ln elen sauren Be­
standteilEn lxJnjj cn LHhcrischcn Lösung blicb aber kauil1 et\vas 
zurück. Nach dem Ansüucrn w'..lrck die Sodalösung ausgeäthert 
und der Aethcr abgedampft, \vobei gelb gefärbte, zähe ,~aure 

Bestandteile erhalten wurden, die sich durch Kochen mit l'Jethanol 
1n eini~'n scl1.\ver und cinrn leicht löslichen i1.ntcil abtrEnnen 
liessen. 

Der letztere StVl1!l' une tcihvcisc kristallisiCi lC lLJr/ma~~e dar; 
daraus licss sich (kr b2igc'rncllglc Kristall nur H.J:h-:cht 'isoliercn, 
so dass der~t'lbe in üblich(']" Weise ins Semi,",l1 bazon verwandelt 
wurde. Der nach dem Er1(21lten ausg'cschiukne Kristall wurde 
abfiltriert, durch Nadl\vaschen mit Adher vom anhaftenden 
löslichen Teil befreit und aus Chloroform uncl Methanol umgelöst, 
wonach ein bei ca, 29;) unter Zersetzen scnnv::,lzcnc1er, farbloser 
Kristall (0, Ei gr) erhalten wurde. 
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2,575 mg Su bst. 
C" l!,.,ü,N1 

Hidetaka UOTA 

gaben 
Bel', 

0,248 CCln N2 (lS -' , 
N 11,14 9'~ 

Gef. '1 11,23 ~ ~ 

7G2,5Inm) 

H,t'gene rieren der Ketonsäure : Eine al koholi , che Lösung \'on 
0,2 g r Scmicarbazon wurde mit \'(' rdünnter Sa l%~ ;iure '1 Stunde J::tng 
auf dem Wasserbau gekocht. !\ach d<m Abdampien des Alkohols 
w urde der Rückstand unter Zusatz \'on Was~er mit Aether 
ge,chülte lt:. Der beim Verjagen des Aethers 7.ur ückgebli€b€l1e 
Krista ll sclllTlOlz nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol 
bei :i 67, 168 ' und ergab beim Verm ischen 111 it !\ cl:uns,iurc C"H,ll, 
(XVI), d ie vorher bei cler gelinden Oxyclation des Jso,ciadopitcns 
rni t Permangana t erhalten worden \var, keine Sm p.-Dcpr('~sion. 

Aus dem in lVkthanol ~chw('r lösliche n Anteil erh iel[ man 
nach e inigemaligcfl1 Umkri sta!l isierrll ~(lI S j\l kohol fa r blose, bei ca. 
186,101)" unter Au(sch,iulllcn SClllllCI7,cnc]( ' Niic"'\chen, die nach der 
Anal yse ein t' 7.usamm~_'nsctzung C;:,)J::-.::()' bes it /t":n mü~-::; s(n. 

:3,6'70 mg Sub3\. gaben 9,57:j m g CCi , \llld :~,238 mg HP 
~1 12 .j 2 mg Subs!. gaben tl ,OS? mg- Co., lind 3,694 mg HP 

C" B" O, Her. e 71,37 H 9,59 lJ- ~ 

GeL 
" 

71,15 ; 71,Oi3 
" 

0,tr/ ; 9,72 ~.~ 

0/),110 gr Subst. \'crbmuchte 0,57 r em N,5,r<atrünlauge 
(F = 1,0172) 

Her. N.\V. als einbasische Säure 336 
GeL 

" 
354 

l\egatiH~ Versuche zum l'~ ach \\'e i s der CarLnny J~ruppe : Uln 
die .l\atur der 7.\\'ei Saucl'st,Afatonw ( 317, Usl(' I" n, wurde 0,1 g r 
fein en Kri s talls in \VüSSt~ l'h~'(' r Alkohollhsunrr. mit ~~>micarba7.id· 

hyd rochlorid \llld NatriumGcdat 7 Stunden lang :ll1f <Je 111 'Wasserbad 
gekocht. Der nach Lingt'r(:.m Stcht'nb~:;scli aU :l f~ t~ schi(:'den('Kristall 

w urdc' dUl'cll l :mliisen :l\lS Ch loroform \lnd l\lkohol gerein igt. Er 
schmolz bei l S;) - 1 ~3 " unter AnschWellen li nd er wies s ich nicht a ls 
sticksto(fha ltig, 

Durch Behandlung d ies ("; r(rie,ialls mit JJyciroxylaminhrdro, 
chlolid und i\acr iumacc1at konnte auch l:,c-in ::.ti ck~toffhaltj ges 

Produkt erhalten werden, 
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IX. KAPITEL 
KONSTITUTION DES SCIADOPITENS UND ISOSCIADOPITENS 

Es wurde schon gezeigt, dass sowohl Sciadopiten als auch Iso­
sciadopitcn zu einem einfach ungesättigten tetrazyklischen Diterpen 
gehören, und dass beim Dehydrieren nach DIELS&J mit Selen aus 
den beiden Isomeren als alleiniges farbloses Dehydrierungsprodukt 
gleichfalls Scianthren CI8H" erhalten wird, dem auf Grund von 
vielfachen Untersuchungen über seine verschiedenen Abbauprodukte 
l-Isopropyl-7-methyl-phenanthren zuzuerteilen ist. 

Nimmt man vorläufig an, dass die beiden Diterpene durch 
Dehydrieren mit Selen, ähnlich wie bei anderen Poly terpenen, 
keine Umlagerung erleiden, so müssten sie nach den obigen 
Tatsachen ein tetrazyklisches Dodekahydroscianthrenderivat dar­
stellen. 

Auf Grund der Formel des Scianthrens sowie aller Unter-
suchungen über die heiden Diterpene und unter Berücksichtigung 
der Annahme, dass das Kohlenstoffgerüst des Sciadopitens und 
Isosciadopitens in Isoprenreste zerlegbar sein muss3l ,32 37, 6b, 88, kann 
jetzt schon die Konstitution der beiden Diterpene bis auf den 
Bindungsort des neunzehnten und zwanzigsten Koh1enstoffat0111S 
angegeben werden, die bei ihrem Uebergang ins Scianthren durch 
Selen abgespalten werden. 

Ich habe schon vorher gezeigt, dass das Sciadopiten heim 
Behandeln mit getrockneten Halogenwasserstoffsäuren Monohydro­
haloide liefert, welche durch Abspaltung von Halogenwasserstoff­
säuren ins Isosciadopiten übergehen, und dass Isosciadopiten auch 
beim Kochen des Sciadopitens mit verdünnter Schwefelsäure oder 
konzentrierter Ameisensäure zu entstehen im Stande ist. Die An­
nahme, dass bei dieser Isomerisierung keine Aenderung der Ringe, 
sondern nur eine Verschiebung der Doppelbindung stattgefunden 
hat, wird geschützt durch die Beweisgründe, dass das Isosciadopiten 
beim Behandeln mit Halogenwasserstoffsäure sowie beim Hydrieren 
auch Monohydrohaloid und Dihydrid liefert, wie es beim Sciadopiten 
der Fall ist, und dass durch Abbau mit Kaliumpermanganat, 
dessen Verlauf aus nachstehenden Schemata ohne weiteres ersicht­
lich ist, schliesslieh aus den beiden Diterpenen die gleiche Dicar­
bonsäure CJ9I-I"O, vom Smp. 202-203" entsteht. 
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(

-C - CH 

C"H,. I _ .. ~., 
----eH, 

Sciadopiten 

I 

lir r 
--C----CH 

C"H,. I I " 
. --eH, 

Glykol 

I-lidetaka UOTA 

(.-U-I-eH , 
,-,,"n,~_ C"II,,! I ~ ___ '_!l, __ _ 

1_0 -< , 

DHlydrid , 
I 

C"H " 

Monoh~drohaloid 
OH 

I
-C-C}-l, 

C" H,. I 
-eH, 

Hydrat 

----e- -eH, 

-CII 

ISOSCladopl~en 

:1 
81 

i --- co -- CH, 

'- COOl{ 

Keton8ä.ura 

,-COOH Intermediäres 

CI~Ü,. (--r ----- ---------.. - .. ----------------_ C, .. H ,. ! 

--CH, ---COOl! 

Keton. Dicarbonsäure 

Die semizyklisch gebundene Methylengruppe des Sciadopitens 
geht also über das Monohydrochlorid oder das labile intermediäre 
Hydrat in die Ringdoppelbindung des Isosciadopitens über", was 
sich auch auf Grund der Resultate der Ozonisierung erklären lässt, 
wobei, neben entsprechenden wasser unlöslichen Spaltprodukten, 
zwar aus dem Sciadopiten reichlich Formaldehyd und Ameisensäure 
entstehen, doch das Isosciadopitenozonid als wasserlösliches Produkt 
nur wenige Ameisensäure ergibt. 

Ueberträgt man nun diese Resultate auf das Scianthren· 
skelett, so wäre es bezüglich der semizyklischen Methylengruppe 
des Sciadopitens vorerst unbestimmt, ob sie beitn Dehydrieren 
das Methyl dem Scianthrcn geliefert hat, denn es ist auch denk· 
bar, dass durch Selen auch die Methylengruppe abgesprengt 
werden könnte, womit das Sciadopiten unter Ahspaltung von 
Kohlenstoffatomen ins Scianthrcn übergehen mag. Ich habe aber 
schon früher gefunden, dass auch das Isosciadopiten wie das Scia 
dopiten mit der annähernd gleichen Ausbeute in Scianthren 
übergeht. Und da die Methylgruppe des Isosciadopitens wie die 
eine des Cadinens"l2 gleicherweise mit der zyklischen Doppelhindung 
gebunden ist, die beim Dehydrieren mit Selen nicht ahgespalten 
wird,",103, so ist der Rückschluss erlaubt, dass die Methylengruppe 
des Sciadopitens der Methylgruppe des Scianthrens entspricht. 
RUZICKA und seine Mitarbeiter hatten bereits hestätigt, dass auch 
beim Dehydrieren des ,a·Selinens die semizyklische Methylengruppe 
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durch Schwefel nicht abgespalten wird ro'. Es ist also klar, dass 
s ich im Sciadopiten die semizl'klisch gebundene :Ylcthylcngruppe an 
der S tellung 7 des Scianthrenskeletts finden muss. 

Es erhebt sich nun die Frage nach dem ßindungsort des neun· 
zehnten und zwanzigsten KohlGnstoffatoms im Sciadopiten, das bei 
se inem Ucbcrgang ins Scianthrl,n chrreh Selen abgespalten werden. 

Aus allen Erfahrungen müssen diese KohlcnstoHatome, wie 
R UZICKA und seine. Mitarbeiter betont hatten. im hydr ierten System 
ihre Ste llung einnehmen, die Hmen inl arOlllatü::chcn ZU3tand nie 
zukommt"" 3'. 3.1. <1,103. 104.10 ,- Solche Stellu ng beu ifft die semizy klisch 
gelJUndcnc Alkylgruppe und die an einem ter tiären Ringkohienstoff 
s itzende Alkylgruppe. Da aber schon festgestell t wurde, dass beim 
Sciadopi tcn die einzige semizy klische Methylengruppe durch Selen 
nicht abgespalten wird, so müssen diese zwei Kohlenstoffatome im 
Sciadopi ten quaternär gebunden sein und dürften , wie aus Analogie· 
g ründen so\vie auf Grund der i\ufbauregd der Terpcm;S',~ J(I zu 
folgern ist, nicht als AethyF"· :.", sondem als zwei Mcthylgruppen 
an verschiedenen tertiären Ringkohlenstoffatonwn sitzen. Es 
müssen daher dieselben den Stellungen 1. , '1, 11, 12, 13 und ]4 im 
Scianthrcns kclctt zukommen. Von d iesen fä ll t aber die Stellung 
1 weg, da sich sonst envarten lässt, dass bein1 Dehydrieren des' 
Sciaclopitens nt~ben Sci ;:mthrcn auch dm·j Fünant hr( ni[l (l J7·Dimcthyl­
phenanthren) ge_bi1det wird, was bisher jedoch tatsächlich nicht 
beobachtet wurd2. D ie Steliung 7 lässt sich auch hierbei aus­
schliesscn, da sonst b2im Sc iadopitcn das Vorhandensein de!· scrr~i zy· 

klischen rvIethyIt ngn;ppc an Stel lung 7 nic ilt mehr mögiich i~ t. 

Es bleib"" da her als Eindu ngwrt c1'cr betreffenden Koblen· 
s toffa lome nU f die Std lunr( 11, ]2, 13 und JA bei d2r F rage 
bestehen. Zur Beleuchtung des Sciadopitengerüsts ll1ÜSSOl cknl ­

nach sechs verschiedene .t'\.no;::dnungen in Bc lracht k OI'nn1tll , die 
s ich du rch ZUSatlllTIenfügung von je zweien .. der an diesen vier 
Stellungen sitz{~nden IvIethylgn 1ppcn able iten las~cn; ;:0 konnte rnan 
jedoch unter diesen sechs AnordnunRcn vorläufig auf cxpccrünentelIET 
Grundlage keine Entscheidung für das Sciadopilcn trdfen. 

Ueber den Aufbau des Kohk nstcffge rüsts der Terpenverbin· 
dungen schlug IÜ;ZICKA fr üher e ine Rege !" '" vor, daes alle Terpen· 
verbindungen aus Isoprenresten zusammengesetzt s ind. 'Yenn di ese 
bis her ausnahtnslos anerkannte Rege] auch beinl Sciadopitcn 7,ur 
Geltung konnnt, so lTIUSS das Sciadopiten auch in vier Isopren res te 
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zerlegbar sein und sein Kohlenstoffgerüst kann unter den soeben 
erwähnten sechs Möglichkeiten nur das nachstehende Schema 
(XVII) zeigen, in dem zwei bei der Dehydrierung abgespaltenen 
Methylgruppen an der Stellung 12 und 14 sitzen. 

(XVII) 

Dieses Schema lässt sich, wie aus dem folgenden Schema (Xvno 
ersichtlich ist, von vier unregelmässigen Isoprenketten ableiten. 

C • c. c c 
I • I. I' I 

C-C- --C- C+C- C--C-C ; C- C- C-C _C- C-C- C 

1 2 ! 3 4 12 11 : 10 9 14 13 . 5 6 7 8 
(XVIII) 

Wenn die Annahme, dass die beiden beim Dehydrieren abge­
spaltenen Kohlenstoffatome nicht als Acthylgruppe an einem ter­
tiären Ringkohlenstoff sitzen, nicht gerechtfert ig ist , so könnten die 
Kohlenstoffgerüste jedenfalls in Isoprenreste nicht zerlegbar sein, 
was aber der Tatsache widersprich t. 

Zwanzig Kohlenstoffatome des Sciadopitens , mit Ausnahme 
vom vierten Ring, können daher folgendes Bindungsverhältnis (XIX) 
schaffen. 

CHi cu, 
',;{ 

I 

(11 
~ 

[XIX) 
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Daraus folgt klar, dass beim Isosciadopiten die Doppelbindung 
in der Lage 6-7 (XX) oder 7-8 (XXI) anwesend sein muss_ 

eH, eH, 
"-/ 

eH 

C..1:l, ! 

(XX) 

CH, 

0<, CII, 

(XX!) 

Es erhebt sich noch schliesslich die Frage nach der Lage des 
vierten Rings im Sciadopiten, der stabil ist und nur dann ab­
gesprengt wird, wenn man ihn im Einschlussrohr mit Phosphor 
und Jodwasserstoffsäure reduziert oder durch Erhitzen mit Selen 
ins Scianthren überführt. Aber gerade von dem Umstand, dass 
beim Kochen des Sciadopiten mit verdünnter Schwefelsäure oder 
konzentr ierter Ameisensäure sowie beim Behandeln des Monohydro­
chlorids mit Anilin, Kaliumacetat oder );atrium und Alkohol immer 
nur als einziges Produkt Isosciadopiten erhalten wird, ist mit 
höchster "Vahrscheinlichkeit anzunehmen, dass im Sciadopiten das 
der Methylengruppe benachbarte Kohlenstoffa tom, nämlich das 
Kohlenstoffatom 6 bzw. 8 einseitig einen besonderen Zustand ein­
nehmen müsste, da sonst dabei unter Abspaltung von Wasser 
oder Chlorwasserstoffsäure nach zwei verschiedenen Richtungen 
mit der Entstehung des Isosciadopitens gleichzeitig noch die Bil­
dung eines zweiten Produkts zu erwarten wäre, was bisher tat­
sächlich jedoch nicht bestätigt ist. Solche Zustände lassen sich 
nur dann erklären, wenn der vierte Ring im Ring-I! obigen 
Schemas vorliegt, an dessen Bildung das Kohlenstoffatom 6 oder 
8 beteiligt ist. 

Nimmt man nun vorläufig an, dass beim Isosciadopiten die 
Doppelbindung in. der Lage G-7 anwesend wäre, so kann man für 
die Konstitution des Sciadopitens drei nachstehende Möglichkeiten 
aufstellen: 
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(XXII:: i)CXIII) (XXIV) 

\Venn man aber dagegen C1nnimn1t, oa8S SIe sich im Iso~ 

sciac10piten zwischen dem KohlEnstoff 'flUlrl 8 beLlndcn, so ergeben 
sich zwei Möglichkeiten für die Konstitution des Sciadopitcns: 

Handelt (~S SICB nun beim vicrten Ring des Sciadopikns Uln den 
Carantypus (XXIII) oder Tujantypus (XXn und XXV), ~o dürfte 
er beitn Behandeln mit ~auren Rc:'agEDzi::"I1 abgesl.:!'c:ngt \'.'crden, \vie 

Da das Sciadopiten daEcgd1 'i,vccLr bcinl I-1ydri(!ren 
Oel'::::' Bromieren in Eiscssir;löstmg nech bt,i der Ein\\-irkung von 
Halogel1\vasscrstofhäure,--{Jbv7ohl d!,;:)c' :.J.J~<:n~hmc auch in be­
LouchtC1TI Zustand ausg::Jührt \vird,-Rin_c,-:::prcngung (rleidet, so 
kann man mit Sicherheit die Schemata XXIL XXIIl und XXV für 
das Sciadopiten von obigen lVlöglichkcitcn aus;::chljcs~en. 

Ob\vohl sich die Bc'ständigkcit des vi::rtcn Rings des Scia· 
dopitens gegen saure f\.eagcnzien mit deIn Schema ,XXVI erklären 
lässt, kann man doch dasselbe nicht für dIe Konstitutionsfor111el 
des Sciadopitens halten, da sonst ein soklv2f hydroarOlnatiEchcr 
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Körper, der einen Hexa-pentaring vom Isocamphantypus in sich 
enthält, durch Selen oder Schwefel, ,,-ie z.13. beim }-Santalen'lO 
bestätigt wurde, nicht in eine aromatische Verbindung überführt 
~ . . 

wurden könnte. 
Es bleibt hier schliesslich unter obigen Möglichkeiten nur das 

Schema XXIV übrig; ich möchte für das Sciadopiten dieses 
Schema als Konstitutiollsformel (XXVIi) vorschlagen, die man auch 
mit dem Formelschema XXVIII beschreiben kann. 

t,XXVII) 

Das Isosciadopiten muss daher die Doppelbindung in der Lage 
6-7 des Seiadopitenskeletts besitzen, kann also nach dem folgenden 
Schema XXIX bzw. XXX gezeigt werden: 

'XXIX, 

Mit diesen Formeln lassen sich alle beschriebenen Reaktionen 
heiden Diterpene zwanglos erklären; zur Uebersichtlichkeit habe 
ich hier einige stellvertretende Umsetzungen schematisch zusam­
menstellt : 
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eH, 

eH, I 
I 
i 
I 
I 
! 
I 

CHi 

!~ 
CIl, 

-eH, 

COOH 

(Gon 
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EXPERIMENTELLES 

Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf 
Sciadopiten im befeuchten Zustand 

Eine Lösung von 0,5 gr Sciadopiten in 20 ccm Aether im 
Handel wurde unter Eiskühlung mit befeuchteter Chlorwasserstoff­
säure bis zur Sättigung eingeleitet. Nach dem Aufbewahren über 
Nacht im Eisschrank wurde die Lösung mit eiskaltem Methanol 
übergossen, die abgeschiedenen Kristalle wurden dann abfiltriert, 
auf einem Tonteller abgepresst und wiederholt aus Chloroform unter 
Zusatz von Methanol umgelöst. Das Hydrochlorid schmolz bei 
106-107' _ 

5,163 mg Subst. gaben 2,261 mg AgCI 
C2oH,,' HCI BeL Cl 11,19 % 

Gef. ,,10,84 % 

Es liegt also Sciadopitenmonohydrochlorid vor. 

Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. K. NrsHIDA, an dieser Stelle meinen ergebensten und 
herzlichsten Dank auszusprechen für seine Anregung und stetige 
Leitung bei dieser Arbeit. Auch schulde ich dem Köyasan-Forstamt 
für das liebenswürdige Zurverfügungstellen der Versuchsmaterialien 
meinen Dank. Ebenso bin ich der Kaiserlichen Akademie der 
'Vissensehaften, die zu dieser Arbeit gütigst die :N1itte! bereitge­
stellt hat, zu verbindlichstem Dank verpflichtet. 

(Forstchemisches Institut, Kaiserliche Kyushfr·Universität) 
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