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EIRLEITUNG

Diterpene, welche die Zusammenselzung CoH,, besitzen, finden
sich mweistens in OGssigem Zustand in dem hel Luftdruck oberhalb
3007 siedenden Antell des dtherischen Oels,

Vorausgeschickt muss werden, dass man {rither vielfach Ver-
bindungen als Diterpene bezeichnet hat, unter denen wir heute
grosstenteils Sesquiterpene verstehen. So sah man z.B. das Copaiven!
(Carvophyllen) frither als ein Diterpen an, auch das Bisabolen®
wurde eine Zeitlang als solches betrachtet, ebenso das Sesquiterpen
aus dem Sandarakharz®. Aus diesem Grunde schmilzt die Zahl der
eigentlichen Diterpene zusammen.

SemMiER und RosENBERG!' hatten in den hochsiedenden Cam-
pherdlanteilen zwei flissige Diterpene, das « und #Camphoren
nachgewiesen, von denen das erstere von RuUzICKA und StoLl’
eingchend untersucht und festgestellt wurde, dass es ein p-disub-
stituiertes Hydrobenzolderivat ist. Neuerdings fanden K. KAFUXL,
T. Ovamapa und M, Nisnr® im Zitronengrasil ein neues flitssiges
Diterpen, das j-Camphoren, vermischt mit «-Camphoren. E. StiNo-

ZAa1r17 tanlierte s1n anlehes DNensifioren gennnnt atis
LARL SCHISTIC ClIl SC1ICNC5, /ONSiiiOren gf8Ndiing, 4\ds Gelll Saald

o

von Finus densiflora sowle P Thunbergil, AITKEN' fand ein filis-
siges Diterpen, Totaren, im Oel aus Podocarpus Tolare, Ausserdem
kommen noch flissige Diterpene im HashéslY, im Bldtters! von
Chamaecvparis obfusa'®, C. pisifera™ und Twjopsis dolabrata’ vor.
Diterpene trelen nur selien in festem Zustand in der Natur auf.
S, UcHina izolierte ein Diterpen vom Smp. 617, das «Cryptomercn,
aus dem Blattersl von Cryplomeria japonice. Das Qel von Dacry-
diwam biforme™ Y sowie D, colensoi’® enthilt das Dacren vom Smp.
56°, und 1m Destillationsriicckstand des Qels von Phyllocladus
rhomboidalis wurde das Phvllocladen” vom Smp. 95° gefunden.
McDawarr, und FiNtay® isolierten aus Dacrydinm capressium ein
Diterpen vom Smp. 5557 und nannten es Rimunen, das spiter
ven (¢ B, BEaTHY aus dem Oel von Podocarpus Tolara gewonnen
wurde. Von Interesse ist seine Angabe, dass das Isadacren, welches
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durch Isomerisieren des Dacrens erhalten wird, beim  Vermi-
schen mit dem durch Ameisensdure isomerisicrten Rinmunen keine
sSchmelzpunktsdepression ergab.  Wir haben frither auch aus
dem hochgiedenden Anteil des Ocls von Podocarpus wmaciophivlla™,
neben flissigem Diterpen, “Podocarpren, noch ein neues kristal-
linisches Diterpen vom Smp. 50-01° isoliert, das, «Pedocarpren
genannt® . nach der Untersuchung von J. KawaMURA™ auch im
Rlittersl von Seiadopitvs verticilleic in Vermischung mit noch zwei
anderen neven kristallinischen Diterpenen, dem © Podocarpren (Smp.
65 ) und dem Diterpen-X (Smp. 111-112 ), befindlich ist.

Wihrend Diterpene, wie oben angegeben, sich nur sclten in
der Natur vorfinden, kommen Abkémmlinge der Diterpenc, insbe-
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snndere Fichtenharzsduren z.B. Abictinsdure® ™
Dextros®-55. 0055038 ynd Lavo-pimarsdure™ * sowie Pinabietinsdure?
uaw. M die als Diterpencarbonsdauren aufzufassen sind, als natiir-
liche PHanzenhestandteile in grossen Mengen vor. Unter den als
Diterpenalkohel zu hetrachtenden Substanzen gibt es Guriuturboe-
resinol™ im Gurjunbalsam, Alkohol aus dem Oel von Vitex (rifolia
var, ceata’, Hinokiol™ " aus dem Harz von Chamuaecyparis oblusa
und Manool®, gewonnen aus Dacrvdinin biferme. Drei kristallinische
Diterpenoxyde®™ *, Manoyloxyd, Ketomanoyloxyd und Trioxy-Diter-
penoxyd, wurden im Harz von Dacrvdiem colensoi getunden,

Yo Gruppe der Diterpene ist dadurch interessant, dass sie nicht
nur Riechstoffe und Harze, sondern auch pflanzliche TFarbstoffe
enthilt, denn der Safranfarbstoff Crocetin®! gehidrt hierher. Crocetin
ist als eine Dicarbonsiure eines dehvdrierten Diterpens ColIL. auf-
zufassen.  Verwandt mit dem Crocetin ist das Vitamin-A CoH. . OH™.
Neben diesen stark ungesidttigten Korpern wird auch der weitgehend
wesittigte Allohol Phytol C, H; O, der in Esterform am Aufbau
des Chlorophylimolekils teilnimmt, zu den Diterpenen gezihlt.

e Anzahl der synthetischen Diterpene, die durch Pelymeriza-
tion aus Terpenen oder Terpsnderivaten, metst mit starkwirkenden
sauren Mitteln oder durch Hitze erhalten worden sind, st auch ecine
iemlich grosee.  Sie sind unter den Namen Colophon®, Dicinen™
ader IPuacajeptens, Dipinen”, Diterpilen™, Dimvreen™ («-Campho-
rend, Diterpen aus Menthon™ usw. in der Literatur verzeichnet.

Dic Konstitution der synthetischen ist jedach von der der
naturlichen Diterpene verschieden, abgesehen von dem Dimyreen,
das mit «-Camphoren identisch ist*, Wahrend erstere, bel denen
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nur an einer Stelle zwei Terpenmolekiile verbunden sind, als Sub-
stitutionsprodukte cines Terpens aulgofasst werden konnen, wird
unter Berticksichtizung von verschicdenon: Arbeiten an Diterpenaly
kémmlingen, besonders Fichtenharzeturen wund  Diterpenoxyden
sowie Agathen-disdure™ " vorgestellt, dass bel den patiirlichen
Diterpenen dic”Sechsringe an mindestens zwel benachbarten Ato-
men miteinander verschmelzen und sie somit zu den hydriericn
Naphtalin®*# * oder Phenanthrenderivaten™* ¢4 45 gehdren
dirften.

Die Schwierigkeiten, die hoher molekulare Sesqui- und Diter-
pene einer niheren Untersuchung entgegensetzen, sind wegen ihres
mehr komplizierten Baues bedeutend grosser als diejenigen, auf
welche man auch beim Arbeiten mit den Terpenen selbst stossen
kann. Sogar in bezug auf die Glieder der einfachsten Klazse der
Sesquiterpenen wurden daher in dey Aufklarung ithrer Konstitution
seit dem Jahre 1887, wo WALILACH® aul seine ersten Versuche hin
diese Korperklasse zu stellen hegann, wenig [Fortschrittc gemacht,
so dass sich auf diesem Gebiet lange Zeit nur Vermulungen auf-
stellen liessen.

Fine dankenswerte Bereicherung unsercer Kenninigse ther die
Konstitution der hiher molekularen Sesquiterpene und Diterpenab-
kimmlinge haben uns spiter die wertvollen Arbeiten Ruzickas
und seiner Mitarbeiter gehracht, dic in zahlreichen Abhandlungen.
seit” 1921 in der Zeitschrift Helvetica Chimica Acta erschienen
sind,

Ruzicka stellt die Theorie auf, dass alle Terpene, Sesquiter-
pene und Diterpsne bis zum Kautschuk durch Aneinanderlagerung
von Isopren-(C.H)-Molekiillen gebildet werden™®,  Also bestehen
die einzelnen Diterpene aus verschiedenartigen Zusammensetzungen
von vier Isoprenresten.

Wahrend heute die Untersuchung der Sesquiterpene analog den
Terpenen insoweit als abgeschlossen zu betrachfen ist, als es mit
ihrer Konstitution meistens ins klare gekommen und zum Teil
auch die Synthese® durchgefithrt ist, liegen die Verhiltnisse bei
den hoher molckularen eigentlichen natiirfichen Diterpenen wegen
ihres mehr komplizierten Baues weit ungiinstiger. Es sind von
ithnen nur ganz wenige Vertreter genauer untersucht worden, und
das einfachste monocyclische «Camphoren ist das einzige, dessen
Konstitution festgestellt worden ist.
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I. KAPITEL
ISOLIERUNG DES SCIADOPITENS

Ich habe frither aus dem Blitter- und Zweigol von Fodoecarpis
macvophvlla, Don. in Gemeinschaft mit Prof, Dr. K, NIsSHIDA, meinem
hochverehrten Lehrer, zwel bis heute unbekannte Diterpene isoliert,
die «- und g-Podocarpren hezeichnet wurden®, und deren Strukturen
untersucht®. Spiter gab. J. KawaMUura® auf Grund seiner Unter-
suchung cdurch Mischprobe mit unseren Priaparaten an, dass im
Schirmtannens! auch das «Podocarpren, vermischt mit geringen
Mengen von zwel neuen kristallinischen Diterpenen, “-Podocarpren
und Diterpen-X, reichlich vorhanden ist. Um das #TPodocarpren
weiter zu erforschen, haben wir diesmal daher die Schirmtanne in
Gebrauch genommen, die in Japan weit verbreitet ist und etwas
grossere Ausbeute gestattet.

Die Schirmtanne, Sciadopitvs verticillate S. ef Z., ist ¢in in
Stidiapan, besonders in der éstlichen Mittelstrasse ven Kiso, aufl
Koyasan {daher japanizche Name: Koya-Maki) und in der benach-
barten Gegend, selten auf Shikoku und Kytshi heheimateter, hiufig
vorkommender Waldbaum, der durch die schirmférmig abstehenden,
vrossen Doppelnadeln von allen (ibrigen Koniferen gut unlerschicden
wird, Wegen seines harten, sehr dauerhaften Holzes wird er als
Bau- und Mahelholz, besonders als Fassholz hoch geschitzt, und
auch als Zietbaum, besonders in Tempelhéfen, angepflanzt.

Die zur Verfugung gestelllen Schirmtannen wurden vom Koya-
san-Forstamt gestifiet.  Zwecks Gewinnung des atherischen Qels
wurden ihre zerkleinerten Blalter und Zweige der Wasserdampf-
destillation unterworfen. wodurch ein wohlriechendes, hellgelb ge-
farbtes Oel erhalten wurde, das 0,248 des Matenals betrug. Dic
fraktionterte Destillation des Qels fohrte in anndhernd 17 24iger
Ausheute zu ciner sehr zdhen gelben Flassigkett, aus der sich
durch Abkiuhlung cine grosse Menge Kristalle, ca. ¢ des ur
springlichen satherischen QOels ausmachend, abschied: nach zwel-
maligem Umkristallisieren lag deven Smp. bei 95967,

Um die Frage zu losen, ob es sich hierbei um Mischkristalle
handelt, unterzogen wir den Kristall der fraktionicrten Kristallisa-
tion, wobei sich aber der Smp. jeder Fraktion als gleich erwies.
Aus  dicsem  Befunde geht hervor, dass dieser Kristall eine
einhzitliche Substanz ist und mit Sicherheit von «-Podocarpren!
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(Smp. o071 und zwel anderen kristallinischen  Diterpenen® (E-Podao-
carpren vom Smp. 667 und Diterpen-X vom Smp. 111-112%)
unterschicden werden kann, Fiwr diese Substanz wurde die Formel
CopHas festgestellt, also muss sic 2u den Diterpenen  gehéren,  Zur
weiteren Arbeit gaben wir zweckmissig diesem neuen  Diterpen
vorldufig den Namen Sciadopiten.

Bei der Untersuchung des atheriechen Qels begegnet man éfters
der Tatsache, dass es bel ein und derselbhen Pfllanze aus ganz ver
schiedenen Bestandteilen besteht.  Es ist tedoch schon hekannt,
dass verschiedene Fakioren, wie Standort der Biume, Alter dersel
ben, Hybridization, Klima, Jahrzeil usw. auf die Bestandteile des
dtherischen Qels mehr oder weniger deuthichen Tinfluss ausiiben
kénnen.

Dic Ursache des Nichtitbereinstimmens von unserem [Unier
suchungsergebnis mit dem KawaMuras™ ist wahrzscheinlich darauf
zuriickzultiliven, dass der Standort der zur Verfugung gestelllen
Malterialien verschieden war, weil KawaMURA die Schirmtanne aus
Kiso und wir die aus Kovasan untersuchten. In der spiteren
Arbzit mit dem n Kiso beheimateten Material konnten wir nach-
weilsen, dass es im Schirmtannend! als Hauptprodukt «-Podocarpren
gibt, wic Kawamura dies angegeben hatte, aber nicht Sciadopiten.

Bezaglich des Diterpens, welches diesem im Smp. nahestehend
ist, werden nur einige Angaben hervausgegriffen.

Backer und Sarit’? fanden {riher im Destillationsrickstand des
Oels von Fhvilocladus vhowmboidalis ein Diterpen vom Smp. 83, das
gegen Drom und Permanganat bestindig, also gesittigl ist und
Phyllocladen benannt wurde. Aber auf sein chemisches Verhalten
ist bisher nicht naher eingegangen worden.

W. J. BLAKIE? erhielt bei der Untersuchung des dtherischen
Ocls von Dacrydinsn colensoi ein Diterpen vom Smp. %67, das mit
Dacren nach Gounie", einem aus Qel von 7). biforrnie isolierten
Diterpen vom Smp. 917, identisch war. Mit der Aufklarung der
Konstitution des Dacrens hat Brakiz® sich von da an zwar be-
schaftigt, doch ist scine Untersuchung zu keinem bemerkenswerten
Resultate gekommen.

Obgleich, wie im ndchsten Kapitel erwidhntl, Sciadopiten sich
in ecinigen Punkten anders als Dacren wverhiall, crinneit es doch
im tthrigen ganz an Dacren. Die Frage, ob dic beiden identisch
sind, bleibt also noch offen.
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EXPERIMENTELLES

Zur Gewinnung des atherischen Oels wurden Blatter und
Zweige vom Ast befreit und zerkleinert, mit Wasserdampf ab-
destilliert, und dabei das verlaufende Oel mit Hilfc von drei geordne-
ten Florentiner Flaschen gesammelt | nach dem Rektifizieren erhielt
man aus 610,53 kg Material 1514 gr wohlriechendes, hellgelb ge-
farbtes QOel, also betrug die Ausbeute 0,248 2.

Zur Isolierung des Sciadopitens wurden 1500 gr Oel im Vakuum
untcr Einleitung von CO-Gas, wie folgende Tabelle zeigt, frak-
tiontert.

Druck Ausheute

lraltion (g | Temperatur j e o Parke
1 18 e ‘ 180 farblos
1 ' . b oeosy 290 .
A 1 60-62° 288 "
wo b B2-72 s .
11 E 16 E T3-7L° l 70 i Lellgelb
v 3 106-112° 87 ,
v 112-114° _—
VI " o Il3-122° 35 | .
VII L | 25w 265
VI } 1 | 139 143° 81 .
X b1 4s-ls0f. 222
X . 151-158 | ots ! gels
Xt . wseder | uas
Xit l‘ , | 161 1632 li 185 .
Riickstand | BT gelbliche

Masse

Nach eintagigem Aufbewahren im Eisschrank waren die bei
1 mm ither 143° Obergegangenen Anteile der Fraktionen IX bis XII
fest erstarrt; diese wurden auf dem Nutsche moglichst schnell
abgesogen und wiederholt auf eine Tonplatte gestrichen, um das
anhaftende Oel zu beseitigen; dabei erhielt man 74 gr des Kri-
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stalls, der 4,827 des ursprimglichen Oels ausmachte. Nach zwei-
maligem Umbkristallisieren aus Methanol und Aether schmolz cr
bei 95-06°.

In der Absicht, diesen Kristall zu zersetzen, wurde er in
Acther aufgeldst und durch Zusetzen von Alkohol fraktioniert; der
nacn jedem Zifiigen ausgeschiedene Kristall wurde abfiltriert und
dann der Smp. bh=stimmt; aber jede Fraktion besass den gleichen
Smp. von 95-96°. Diese Substanz haben wir Sciadopiten genannt.

3,050 mg Subst, gaben 12,930 mg CO, und 4,365 mg H.O
3,153 mg Subst. gaben 10,124 mg CO, und 3,336 mg .0
CyHs, Ber. C 88,15 H 11,8594
Gef, , 08,185 88,07 ., 12.21; 1201¢;5
0,257 mg Subst. 1,925 mg Campher; gt 18,07
CoH:o Ber. Mol-Gew. 272
Gef. % 282

II. KAFPITEL
CHEMISCHES VERHALTEN DES SCIADOPITENS®

Sciadopiten bildet aus Methanol oder aus heissemm Alkohol
geruch- und farblose, glanzende Tafeln bzw. Schuppen vom Smp.
05-96 und [#],= + [1,05" (in Chloroform).  In Alkohol und Lisessig
ist es in der Kélte schwer loslich, aber in den verschiedcnen or-
ganischen Solventien leicht.  Durch  konzentrierte Schwefelsdure
wird es sofort hellgelb gefarbt, und die Fiarbung dauert unverandert
lange Zeit. LieBERVIANNsclie Reaktion: gelbbraun., SALKOWSKY-
Hressische Reaktion: opalescent -» hellgelb  » gelb.  Nastjukowsche
Reaktion filllt negativ, dagegen die Reaktion fiir Doppelbindung mit
Tetranitromethan positiv aus. Von Kaliumpermanganat wird cs
kaum angegriffen, wohl aber in dtherischer oder chloroformischer
Losung vom Brom. Die Bestimmung der Jodzahl kommt genau
einer Doppelbindung zu.

Aus diesen Tatsachen ist ersichitlich, dass das Sciadopiten
mindestens mit einer doppelten Bindung gebunden ist.

Da nach Backer und Smrrit das Phyllocladen gesittiot ist,
so ldasst sich die Identitat des Sciadopitens mit thm nicht in Rech-
nung ziehen, Es bleibt somit nur fraglich, ob es mit Dacren
identisch ist.
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Zur Aufklarung dicser Frage einerserts und anderseits zur
Tdentifizierung dieses Diterpens versuchten wir nun dessen Addi-
tionsprodukte herzustellen, um sic mit denen des Dacrens zu
vergleichen.

Wenn man konzentrierte Salzsiiure auf das in Eisessiglosung
geliste Sciadopiten mit Zusatz von Amyinitrit unter Eisktihlung
einwirken lasst, so wird das bei 127-128°% unter Zersetzung schmel-
zende, farblose, sandartige Kristidllehen von  Sciadopitennitroso-
chlorid, C,11,NOCI, aus griiner Losung erhalten.

Sciadopiten, gleicherweise aufgelost und mit der konzenirierton
Salpetersdure Dbehandelt, lieferte aus blau getirbtem  Realktions-
gemiscn auch ein weisses  kristallimisches Pulver von Nitrosat,
C,H.N.O,, dessen Smp. bei 126-127° (unter Zersetzen) lag.

Foagt man zu einem gut gekithlten Gemisch von Sciadopiten,
Petrolidther und einer gesittigten Natriumnitritldsung  vorsichtig
isessig, so kristallisiert in der Kilte das Nitrosit, Co N vom
Smp. 132-133% (unter Zersetzung) in weissen Kristdllchen aus.

Beim Dacren kristallisiert weder Nitrogochlorid noch Nitrosit!,
heide, dargestellt nach Ublicher Methode, bleiben nor in Lisungen
fitissig. Dacrennitvosat 1st bisher noch nicht dargestellt worden.
In diesen Punkten unterscheidet sich Scladopiten deutlich von
Dacren. 7 ‘

Durch Tinwirkung des Broms aul cine Sciadopitenlosung in
Amvlalkohol und Aether bildet sich ein welsses  kristallinisches
Bibromid ven der Zusammensetzung O Ho D, das bei 122-123
schmolz,  [«],= -+5.347 tin Chloroform) -

AITKEN" erhielt durch Einwirkung von Brom auf ¢ine dtheri
sche Lisung von Dacren ein Dibromid vom bsmp, 135 .

Wurde das Sciadopiten in dtherischer Losung unter Eiskahlung
mit trocknem Chlorwasserstoff behandell, so wurde die Bildung
eines kristallinischont Monohydrochlorids Co - HCT bewickt, dessen
Smp. bei 066 lag. e, 27570 Gun Benzoln Da das Hydro
chlorid z.I3. beun  wiederhollen  Umbkristallisieren  aus  heissem
Alkohol usw, leicht Salzsdure abspaltet, o ist ersichtlich, dass das
Chloratom am Kohlenstoffatom  steht, welches sekundarer oder
wahrecheinlich  fertirer Natur ist, Wuarde es sich um ein pri-
mares Chlorid handeln, so wirde sich Salzedure nur sehr schwer
abspalten lassen.
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Dacren bildet auch auf diese Weize Monohvdrochlorid® vom
Smp. 108,57 und [«], + 10,77,

EFin kiistallinisches Monohvdrobromid, C.,H. HBr, vom Smp.
(410427 und |+],, +8,06° (in Chloroform)., wurde analog crhalten,
wenn Sciadepiten in Eisessig aufgelost und unter starker Kithlung
mit Fisessig-Bromwasserstoff behandelt wurde.

Alle diese Anlagerungsprodukte sind auf cine reaktionsfihige
Doppzlbindung zurickzuftthren, die im Molekil des Sciadopitens
vorliegt.

Phrch Kochen mit Anilin oder Kaliumacetat wurde Sciadopi-
tenhydrochlorid glatt von  Chlorwasserstoff  Lefreit und  licferte
einen bel 110-i1117 schmelzenden isomerisierten Kohlenwasserstoff,
C. M.y, mit [«],+2213° (in Chioroform:; wir waben ihm den
Namen Izosciadopiten. _

In der Terpenrethe sind Ameisensdure® und Schiwefelsaure™
hesonders als geeignetes [somerisierungsmitte! verwende! worden.
Das Sciadopiten geht auch beim Kochen mit verdinnter Schwefel
sdure oder konzentrierter Ameisensiure glatt ins Isosciadopiten
tber,

Versuche, Sciadopiten  durch  lssigsaure  zu  isomerisieren,
blieken crfolglos, und zwar licss sich Sciadopiten  unverandert
regencricren,  wihrend Brakis® angegeben hatte, dass  Dacien
durch Tinwirkung von Issigsaure oder konzentrierter Salpetersiure
ins Isodacren vom Smp. 1077 dbergefithrt werden kann.

In der nachfolgenden Tabelle stelite ich cinige charakteristi-
sche Daten der Diterpene, die zum Sciadopiten in nithever Bezie-
hung stehen, tabellarisch zusammen.

! S-;.i;ari#-i‘:i[cn i z-Podocarpren Dacren
N R [ A = .
Smp. | R 50-51° ; Gty ‘ Sy
ol 41106 ----7|-,r';--:].u.'mﬁ T S KRS U
Nitrosoc hlorid Smp. ‘ 1271257 18657 ‘ flus ‘
Nitrosal S, i 126 1277 ' 1507 & 1467
: I
Nirosit Suap. : 122 133 : Muissie
Dibromid Smyp. FREE S ! 110% T3

)i I 1934
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Hydrochlond 3my. Lose 114-11%" i 10857 :
(adn i P | #1097 |
I ) i

Hydrabromid Smp. 141 1427 :

i ) ]
3T SRO0E | 1
HCL-Spalt.-Praod. : : i ‘
aus Hydrochlorid | . :
Hmyp. 10 -111° (5 & 197-159" 107" ,
(33 Fao L ; +A 4 |

EXPERIMENTELLES
Sciadopiten

Die Eigenschafien des Sciadopitens selbst habe ich schon am
Anfang dieses Kapitels beschrieben.

[o]i) == (OI,—?:I&?SF{:;-— == 4 11,067 (in Chloroform)

Bestimmung der Jodzahl: 02917 gr Sciadoptten wurde nach
Huesischer Methode mit alkoholischer Jod-Sublimatlosung  Ober
Nacht vor Licht geschiitzt stehen gelassen, dann der Ueberschuss
des Jods mit N/{O-Natriamthiosulfatlésung zuriicktitriert ; dabei
verbrauchte man 21,78 cem, widhrend bei der Kontrolle 44,69 ccm
der Thiosulfatitsune cingebracht wurden.

Lo 0012693 = 2200 oo on
12 == 026917 7

Ber. fir C, H 7 93,24

Zur Gewinnung der Dijodverbindung wurde die abgetrennte
Chloroformschicht zundchst mit verdiinnter Natriumthiosulfatlosung,
dann mit Wasser gut gewaschen und getrocknet.  Beim Ahdunsten
des Chloroforms  blieh ¢ine hellgelb  gefarbte, sdahe Flissigkeit
zuriick, die sich nicht krstallisicren liess,

Sciadopitennitrosochlorid

0.5 gr sciadopiten wurde mit 1 gr Amyhnitrit und 2 gr Lisessig
versetzt und in einer Kaltemischung abgekOhli, sodann 0.5 cem
konzentrierter Salzsiure tropfenweise hinzugesctzt, wodurch dic
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Nacht wurde der ausgeschicdene Kristall abﬁltucrt und auf eincr
Tonplatte gesammelt, Durch Umkristallisicren aus Chloroform und
Aceton erhiclt man farblose sandartige Kristillchen vom Smp.
127-128° {unter Zersetzen).

3,006 mg Subst. gaben 0,133 com N, (23 -"1"", 764,2 mm)
3,402 mg Subst. gaben 0,121 cem N, (24,67, 766 mm)
6,148 mg Subst. gaben 2,649 mg AgCl
CoH, . NOCI Ber. N 4,15 Cl 10,5095
Gef, . A3 4,08, 106607

Seiadopitennitrosat

Ein Gemenge von 0,5 gr Sciadopiten, 2 gr Amyinirit uvnd 1 er
Lisessig wurde durch Kiéltemischung gut abgekithit und in dasselbe
allmihlich 1 gr konzentrierte Salpetersiure, in 3 gr Inisessig gemischt,
cingetragen, wonach die Lésung cinen Stich ins Grime hatte, und
woraus sich cin weisses Kristdallchen  abschied, Nach dem Alr
filtriecren wurde der Kristall in Chloreform aufgelost und durch
Zusatz von Acelon gefallt, Auf dicse Weise wurde fein weisses
kristallinisches Pulver corhalien, dessen Smp, bel 126-1277 {unter
Zersetzen) lag.

5,260 myp Subst, gaben 03500 com No (334, 7657 mm)
CogH o0, Fer. N 6L
(el L, 1,01

? 3

Sciadopitennitrosit

Zu einer Mischung von 0,5 gr Sciadopiten. o coem Petrofather
und 1 cem einer gesittigten Natriurnitritidsung setzie man unter
suter Abkthlung vorsichtig 1 com Eisessig, worauf sich in der Kilte
welsses kristallinisches Pulver abschied.  Tias ausgeschiedene Nifro-
sit wurds hisrauf abfltriert und aus Chloroform unter Zugatz von
Methanol umkristallisiert. s schmilzt bei 132133 unter Zerset-
zung und besteht aus kleinen Kristallchen.

4,235 mg Subst. gaben 0312 cem N, (237, 766 mm)
C_QH ZNZOZj Ber. I\I b,‘ln}
Gef. . 8.0675
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Sciadopitendibromid

[n eine Mischung gleicher Gewichtsteile von Amylalkohel und
Acther, in der 0.0 gr Seiadopiten aufgelost wurde, liess man unter
Abkihlung so lange cine atherische Bromlosung eintropfeln, bis
nur nech ein geringer Usberschuss an Brom vorhanden war.
Nach dem Verdunsten des Aethers wurde der abgeschiedene
Kristall einigemal aus Chloroform und Alkohol umkristallisiert.
Dibromid stellt sich als ein weisser bootartiger Kristall vom Smp.
122-1237 dar.

[o]lf = =934 {in Chloroform}
3,925 mp Subst. gaben 3,038 mg AgBr
; g & , L Ag
CoeHapBry Ber. Br 37,014
Gef, . 36.68¢]

Sciadopitenmonohydrochlorid

Fine Losung von 2 g Sciadopiten in 30 com absol.  Acther
wurde im Kiltegemisch gekhlt und trockner Chlorwasserstoff
durch die Liosung hinduwrchgeleitet und Gber Nacht i Eisschrank
stehen gelassen.  Nach dem Veragen des Aethers und iber-
schissigen Chlorwasserstoffgases unter vermindertcm Druck wurde
der Rickstand auf ecinem pordsen Tonteller abgepresst und wieder-
holt aus Aether unter Zusatz von eiskaltemm Methano! und Wasser
umgelist, wobel sich das Hydrochlorid in cchénen, farblosen, glin-
zenden Schuppzn abschied. Ts fing b2l 101° an zu sintern und
schmolz el 106, Halt man Hydrechlorid einige Minuten auf
dessen Smp. oder dariiber, so zersetzt es sich unter Schiunen.
Durch wiederholtes Umldsen aus heissem Alkohol oder bein
Iingeren Stehenlassen vermindert es sich im Gehalt an Chlorwasser-
stoff und wandelt sich zum Schluss in ein Isomer des Kohlenwasset-
stoffs zurlicik.

iy (HOIT X 63
i 0,0 = 0,2756
4,470 mg Subst. gaben 1,903 mg AgCl
6,681 mg Subst. gaben 2,407 mg AgCl
C,, I, HC Ber. ClL 11.4G¢;5
Gef, , 10,53 10,79 55

= +7.77° (in Benzol)
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Sciadopitenmonohydrobromid
0.5 gr Sciadopiten wurde in 10 cem Fisessig gelist und unter
starker Abkithlung mit 15 com  gesittigter FEisessig-Bromwasser-
stofflosung versetzt, The klare Losung wurde nach zweitdgigem
Stehenlassen i Eiszimmer auf Eis gegossen, abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und aus einem Gemisch von Chioroform und Methanol
umegelost.  Dabei schied das Hydrobromid sich in farblosen Nadeln
aus, die bei 141-142° unter Schiumen schmolzen.
TS (4:0.12) » 6
I_“‘Hi = y N lL"
L 0,083
3,680 mg Subst. gaben 1,900 mg Agbr
CzJI'I:”' HIB].‘ Bel‘. Bl‘ 22,6:") f,)t;
Gef. , 22030

= +806" (in Chloroform)

Abspaltung von Chlorwasserstoff aus Monohydrochlorid

Durch Kaliumacetat : 1,9 gr Sciadopitenhydrochlovid wurde mit
1,2 gr Kaliumacetat in 30 cam Alkohol 20 Minuten lang am Riick-
flusskithler gekocht. Nach dem Erkalten wurden die abgeschiede-
nen Kristalle abfiltriert, mit kaltem Alkohol gewaschen, dann aus
heissem Alkohol mehrmals umeelsst, wonach farblose lange Nadeln
von Smp. 110-111° erhalten wurden,  Wir bezeichneten diesen
isomeren Kohlenwasserstoft als Isosciadopiten.

Lol (-+0,44) x 6 L . s AT oo
|#]i = k[ o O;—i,[%} = +22,13" {in Chloroform)

3,931 mg Subst. gaben 12,661 mg CO, und 4,181 mg H.O
4,232 mg Subst. gaben 13,658 mg CO. und 4,547 mg H.O

C_-LH:_» Be!‘- C 85.1:.' Ii 11,85 ’,4’
Gef. , 88,12, 83,02, 11,53; 12,024
1,413 mg Subst, 5,161 mg Campher; Jt 11,07
C:-\;I'I.H Bﬁ‘r. -;VIO].'GE\V. 2’{7.5
Gef., p 276

Durch Anilin: 1 gr Sciadopitenhvdrochlorid wurde mit 2 gr
frisch destilliertem Anilin vermischt und 2 Stunden lang auf sicden-
dermt Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsprodukl wurde in Wasser
gegossen, und dadurch abgeschiedene Kristalle wurden dureh Aus-
waschen mit alkoholischer verdinnter Salzsdaure von Anilin befreit,
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Nach Umkristallisieren aus heissem  Alkohol schied es sich In
fangen Nadeln vom Smp. 108109 ab. Beim Vermuschen mit Iso-
sciadopiten ergah es keine Smp.-Depression.

Einwirknng von Schwefelsiure auf Sciadopiten

1 o Sciadopiten wurde mit 20 cem Alkohel und 1 cem Lonz.
Schwefelsdure versetzt, dann b Stunden lang am RickHusskithier
gekocht, Nach dem Erkalten wurden die ausgeschicdenen Kri-
stalle abfiltriert, mit kaltem Alkohal gewaschen, dann aus helssem
Alkohol wmkristallisiert ; dabei erhielt man farblose lange Nadeln
voim Smyp. 110-1117, dis beim Vermengen mit Isosciadopiten keine
Depression ergaben,

Einwirkung von Ameisensiiure auf Sciadopiten

1 gr Sciadopiten wurde mit 10 com reiner Ametsensiure ver-
mischt und 6 Stunden lang auf 120-125° gehalten.  Das Realdions-
produkt wurde in viel Wasser gegossen, mit Acther extrahiert und
die dtherische Lésung bis zur neutralen Reaktion aunsgewaschen.
Nach Fntfernung des Aethers wurde der Rickstand aus heissem
Alkohol umbkristallisiert, wonach ein bel 108-106° schmelzender
Kristall ervhalten wurde, der baim Vermischen mit lsosciadopiten
keine Depression ergab. '

Einwirkung von Essigsiure auf Sciadopiten
g Sciadopiten wurde mit 10 cem  Fisessiy vermischt und 5
Stunden lang iin Glycerinbad im Sieden gekcecht. e nach dem
Erkalten abugeschiedenen Kristalle schmolzen bei 65-967 und zeigicn
beim Vermengen mit Sciadopiten keine Smp.-Depression.

Iil. KAPITEL
CHEMISCIIES VERHATLTEN DES ISOSCILADGPITENSS

fm vorigen Kapitel wurde gezelgt, dass sowoehl das Sciadopiten
baim Kochen mit verdinnter Schwefelsdure oder Ameiscnsiure
wie auch desson Hydrochlorid dureh Salzsfureabspaltung mittelst
Kaliumacetat bzw. Anilin zu einem Isomer iibergeht; wir gaben
ihm den Namen Isosciadopiten.
Es stellt aus heissem Alkohol bei 110-1T1° schmelzende, lange,
durchsichtige Nadeln mit [#]; +22,13% {in Chloreform) dar. In der
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Loslichkeit in verschiedenen Solvenzien verhill es sich analog wie
Sciadopiten, aber es ist in Alkohol weniger lislich als Sciadopiten.
Farbznveaktionen verlaufen ganz analop wie bei Sciadopiten, ausge-
nommen von der Reaktion gegen Brom, von dem das Ieosciadepiten
nur dusserst langsam angegriffen wird.

Bel derartigem leomerisieren pilegen viele Terpene oftmals eine
Sprengung des Bings oder Bildung cines newen im Gefolge zu
haben. Ifs erhebt sich daher nun die Frage, in welchen DBezie-
hungen denn das [sosciadepiten zum Sciadopiten steht.  Um auf
diese Frapge einzugehen, hat man in erster Linte eine sichere Kenntnis
Uber das Wesen der im Isosciadopiten vorhandenen Doppelbindung
niatiz.  Zur Charakterisierung dieses [somers versuchten wir zu-
nachst die kuvistallimischen Anlagerungsprodukte darzustellen,

Zur Gewinnung des Nitrogochlonds, Nitrosats sowie Nitrosits
wurde das Isosciadopiten analog wie beim Sciadopiten behandeldt,
winach es abar nicht zur Bildung dementsprechender kristallinischer
Produkte gefithri wurde. Dabei blich jedes Predult nur in blaulich-
griin bzw. blau gefirbter Losung fitissig. _

Wurde das Isosciadopiten, geldst in einer Mischung von Amyl-
allkohol und Aether, bei 09 mit itherischer Bromlssung behandelt,
sn entsland cin hel 133-1347 schmelzendes, farblozes IDhbromid,
CoHypB3ry, mit [, -+ 10,677 (in Chloroform), das bemr Vermischen
mit Sciadopitendibromid bei ca. 11y schmolz,  Offenbar hat sich
demmnach 1 Mol des Broms an der Doppeibindung angelagert, deren
Lage unzweifelhafl verschieden von der Lage der Doppelbindung
im Sciadopiten ist.

Durch Einleiten von Salzeduregas in itherische Lisung von
[sosciadopiten unter starker Abkihlung entstand auch cin kristal-
linisches Monohydrochlorid, C H..-HCI, das ber 106-108° unter
Schidumen schmolz und beim Vermischen mit Sciadopitenmono-
hydrochlorid keine Depression ergab,

Beim Kochen mit Kaliumacetat im Alkohol spaltete dieses
Monohydrochlorid gleicherweise Salzsdure ab, und infolgedessen
witirde es zur Regenerierung des Isosciadopitens gefizhit.

Wenn die dtherische Losung von Isosciadopiten unter Iiskiih-
lung mit Bromwasserstoff gesattigt wurde, ergab sich ein Hydro-
bromid von Smp. 140-1417 {unter Zersetzen), das mit dem durch
Finwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff auf Sciadopiten erhalte-

nen identisch war,
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Aus dicsen Lrgebnissen geht hervor, dass aus dem Sciadopiten
durch Anlagerung und darauffolgende Abspaltung von Salzedure
cder beim Isomerisieren mit Schwefelsiure sowie mit Ameisen-
sdwre weder Ringsprengung noch Bildung elnes neuen, sondern
nur eine Verschichung der ¢inen Doppelbindung stattgefunden hat.

Dabet st natiirlich sicher, dass sich leneciadopiten vem Scia-
dopitenmoenohydrochlorid dureli Abspaliung  des Chlorwasserstoffs
nach verschiedener Richtung vom halogentragenden Kohlenstoffatom
aus, welches vielleicht cin tertiares ist, ableiten lisst und die Lage
der dadurch entstandenen Doppelbindung vermutlich an stabilster
Stelle des Molekils, »um Heispiel zwischen emem fertiren und
sckundaren Kohlenstoffatom steht; dies wird ferner dadurch be-
statigt, dass das lsosciadopiten hei der Kinwirkung von verdinnter
Schwefelsaure avl Sciadopiten mit Leichiigkeit entsteht, wobel die
Bildung des Isosciadopitens der gleichzeitigen Abspaltung des
Wassers von dem labilent intermedidren Hydrat zuzuschreiben ist,
da es sich hierbei um die tertidre Hydroxy]_gruppe handeln dirfte.

Der Uebersichtlichkeit wegen werden ecinige Daten der dem
Isosciadopiten nahestehenden Diterpene in folgender Tahelle zusam-
mengefasst.

| cladopiten 1 indopiten Isodacren Diterpen-X
e R e

Swip. 11117 i a5 495" 107 111-112¢

faedi AR i FILOGT Rdad w24
Kitrosochlovid Smp. ! flisslr | 127125
Nitrosai Smp. Hissie ' 126 127
Nitrosit Smp. flissis T8 1857
Bibromid Smp. 133-1347 ; 122123

Tadn | +10.57° +9.534°
Monohydrochlorid

Smp. 1065-108° , 1062 108,57 i 105-107°
Monohydrobromid ; !

110-141° 140-111¢ i

Smp.

Wie aus der obigen Tabelle ersichtlich ist, crinnert das Iso-
sciadopiten sowohl als Kohlenwasserstoff selbst als auch in Mono-
hydrochlorid und in Dihydrid (s. folgendes Kapitel) an Isodacren!
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und steht wahrscheinlich dem optischen Tsomer des Diterpen-X-7°
nahe, da die heiden Diterpene im Smp. des Kohlenwasserstofls
und Monohydrochlorids sowie Dihydrids miteinander ganz tthberein-
stimmend sind, wahrend ihr spezifisches Drehungsvermégen im
(egensatz zueinander steht.

EXPERIMENTELLES
Isosciadopitennitrosochlorid

0 gr Isoscladoplten wurde mit 1 gr Amylnitrit und 2 gr
IZisessig versetzt, dann unter Abkithlung 0.5 ccm konz. Salzsidure
dazu troplenwelse hinzugcefigt, wobel die Mischung einen Stich ins
blauliche Grine hatte.  Nach eintigigem Aufbewahren im  Eis-
schrank schied sich kein Kristall ab.

Zum Gemisch, das aus 0,5 gr Tsosciadopiten, 2 gr Amylnitrit
und 1 gr [Risessig bestand, wurde unter starker Kuablung :1 gr
kong. Salpetersiure in 3 gr Eisessip gelost, hinzugeselzt, wonach
sich das Gemisch bifulich {irbte, aus welchem man keine Kristalle
abscheiden lassen konnte.

Zur Mischung von 6,5 gr 1sosciadopiten, 5 cem Petroldther und
icom einer gesittigten Natriumnitritlosung  wurde unter guter
Abkithlung 1 com Eisessig zugeselzt und tber Nacht im isschranle
stehen gelassen.  Versuche, dieses blauliche Reaktionsgemizch kri-
stallisieren zu lassen, blishen aber erfolglos.

Isosciadopitendibromid

Eiue Lisung von 0.5 gr Isosciadopiten in einer Mischung von
Amylalkohol und Aecther wurde mit Kiltegemisch abgekiihlt und
in dieselbe soviel dtherische Bromlosung eingetragen, dass eine
nur noch gelbe Farbung des Broms innerhallh einer Nacht nicht
verschoss. Nach dem Veriagen des Aethers wurde der abge
“schiedene Kristall in Chlovoform gelost und durch Zusalz von Al
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kohol einigemal umkristallisiert, bis der konstante Smp. von 133-
134% (unler Zersetzen) erreicht wurde. Beim Vermischen mit
Sciadopitendibromid von Smp. 122-123° schmolz e¢s bei ca. 110°,
isosciadopitendibromid besteht aus farblosen Nadelchen. '
(o= L F012 % 6)
w 1 = 0,0631
5,425 mg subst. gaben 4,774 mg AgBr
oHaBr. Ber. Br 37,012
Gef, ., 37,4595

= 410,577 {in Chloroform)

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Isosciadopiten

2 gr Isosciadopiten wurden 1 30 ccm absol. Aether gelost
und mit His und Kochsalz gut abgekihlt, dann wurde trockner
Chlorwasserstofl in diese Losung bis zur  Siltigung eingeleitet,
Nach dem Aufbewahren tber Nacht im [isschrank wurde das
Losungamitte] im Vakuum veriagt, daber wandelte sich der Inhalt
des Kolbens in eine teigige kristallinische Masse um.  Dhe Kristalle
wurden aui einer Tonplatte abgepresst und aus Aether unter
Zusatz von Methanol umkristallisiert.  Auf diese Weise schied sich
das Hydrochlorid daraus in schonen, farblosen, ghinzenden Schuppen
ab. s fing gegen 1007 an zu sintern und schmolz hei 106-108 * unter
Schitumen, Bel der Bischprobe mit Sciadopitenmonohvdrechlorid
dnderte sich sein Verhalten des Schmelzens nicht,

5,066 mg Subst. gaben 2,760 mg AgCl
CoH; HOI Ber. Cl 11,4945
Gef. 12,27 25

"

Abspaltung von Chlorwasserstoff aus Monohydrochlorid

1 gr des Monohydrochlorids, in 1IH cemy Alkoho! mit 1 gr
Kaliumacetat gelost, wurde 20 Minuten lang aul dem Wasserbad
gekocht.,  Nach dem Erkalten wurden abgeschiedene Kristalle
abfiltricrt und aus heissem Alkohol umkristallisiert, wohei lange
Nadeln sich abschieden, die bei 108” schmolzen und beim Vermi-
schen mit [sosciadopiten vom Smp. 110-1117 keine Depression
zeigten,
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Einwirkung von Bromwasserstoff auf Isosciadopiten

Fine Losung von 1 gr Isosciadopitcn in 10 cem  trockencm
Aether worde unter Fiskithlung mit Bromwasserstoff gesiittigt und
tther Nacht im TLisschrank stehen gelassen. Nach dem Befreien
von Aecthor wurde der Rickstand in Chloroform gelidst und unter
Zusatz von Methanol umkristallisiert, wonach sich Tarbloge Kristall-
nadeln abschieden, die bhel 140-141° unter Schidumen schmolzen
und beim  Vermengen mit Sciadopitenmonohydrobromid keine
Smp.-Depression ergaben,

4,216 mg Subst. gaben 2,210 mg AgBr
(..:‘:?[;Hg‘?‘ HBT Be].'. BI' 22(63 ?5
' (el w 22.31%%

IV. EAPITEL
REDUKYION DES SCIADOPITENS UND ISOSCIADOPITENS!

Die verschiedenen Anlagerungsprodukte der heiden Isomere,
wie achon erwihnt, entsprechen genau einer Doppelbindung, jedoch
muss man bemerken, dass die Entstehung colcher Produkte micht
als ein Bewels gegen das Vorhandensein von einer Doppelbindung
bei diesen Isomeren anerkannt werden kann, da die Resultate der
Emwirkung stark saurer Reagenzien prinzipiell ungeeignet als
Mass fur die Zaﬁl der Doppelhindungen sind, wic hauptsichlich
zahlreiche Beispiele aus der Terpenchemie zeigen. Daher, um
festzustellen, wieviel Doppelbindungen beim  Sciadopiten sowie
Isosciadopiten in threm Molek{il wesentlich vorhanden sind, haben
wir verschiedene Reduktionen versucht.

Durch Natrium und Alkohel oder Amylalkohol wurde weder
Sciadopiten noch Izosciadopiten reduziert, woraus ersichtlich ist,
dass es hier kein konjugiertes System gibt.

Auf Grund davon, dass Salzsdure leicht von Sciadopitenhvdro-
chlorid abgespalten wird, habe ich vermutet, dass das Chloratom
nicht am primaren, sondern am sekundiren oder vielleicht tertidren
Kohlenstoffatom steht. Berticksichtigt man aber dic Tatsache, dass
das Isosciadopiten infolge der Einwirkung von Schwefelsiure oder
Ameisensdure auf das Sciadopiten entsteht, so ist auch ersichtlich,
dass es sich um tertifires Chlorid handelt. Da in hvdroaromatischen
Verbindungen das Halogenatom tertidrer und sekundarer Natur
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durch Natrium und Alkohol sich glatt gegen Wasserstoff austauschen
lasst, wahrend das primar stehende Halogenatom z.T. durch den
Aethoxyrest ersetzt wird, so dirftc man annehmen, dass sich das
Sciadopitenmonchydrochlorid bei der Reduktion mit Natrium und
Alkoheol glait in das Dihydrid Gberfithren ldsst, und dass dieses
Endprodukt frei von der storenden Dilerpen-Aethoxyverbindung sein
wirde™,  Trotz dieser Annahme konnte man in der Tat bei der
Behandilung des Sciadopitenmonohydrochlorids mit Natrium und
Alkoho! immer nur das Isosciadopiten gewinnen, was wahrscheinlich
darauf beruht, dass Salzsdure durch das gleichzeitig gebildete
Natriumithvlat abgespalten wurde',

Bei der katalytischen Hydrierung in Essigesterlosung unter
Verwendung von Platinschwarz bzw. Palladium-Kohle absorbierten
sowonl Scladopiten als auch Isosciadopiten die Wassersioff-Acqui-
valenz fur eine Doppelbindung unter Bildung eines und desselben
Dihvdroderivates, das nach Umkristallisieren aus heissem Atkohol
farblose lange Tafeln von Smp. 72.73° lieferte. [«]), = +22,87"
(in Chloroform). Daraus folgt wieder, dass bei der Anlagerung
und darauffolgenden Abspaltung von Salzsdure oder durch Einwir-
kung von Schwefelsiure oder Ameisensaure weder Ringsprengung
noch Bildung eines neuen Ringes, sondern hochstens Verlagerung
der vorhandenen Doppelbindung stattfindet, deren verschiedene
Tage dem Unterschied zwischen Sciadopiten und Isosciadopiten
zugrunde liegt,

RBei der katalvtischen Hvdrierung des Dacrens sowie lso-
dacrens®™ entsteht  gleichfalls ein Dihydrid von Smp. 73,57, und
Diterpen-X*  stellt bei der katalytischen Reduktion auch ein
Dihvdrid von Smp. 71-727 dar. In dieser DBezichung bewcist
sich das Sciadopiten wicder als nahe verwandt mit dem Dacren
und scheint in optisch-isomerischem Verhéiltnis mit dem Diterpen-X
zu stehen.

Eiscssig wilt ja allgemein als ein die Hydrierung beschleuni-
gendes Lisungsmittel; zum Beispiel selbst Abietinsfiure, die sich
einfach mit Platinschwarz und Wasserstoff nicht vollstandig re-
duzieren lasst, wandelt sich in der warmen Eiscssiglisung glatt in
reine Tetrahvdrosaure®.

Wir haben deshalb den Versuch vorgenommen, jedes lsomer
in Eisessiglosung mit Platinschwarz bel 707 zu hydrieren, wobed
gleichfalls unter Absorption von 1Mol Wasserstoff das Dihydrid
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gebildet wurde und durch weitere Akuvierung des Katalysators
sowic Zusatz frischen Platins keine weitere Reduktion erfolgte,
Das gewonnene Dihydrid, in Chloroform gelost, zeigte auf Tetra-
nitromethan keine Farbung an, bewies sich also als gesittigt.

Aus erwihnten Untersuchungsergebniscen gelangt man zum
Schluss, dass sowohl Sciadopiten als auch Isosciadopiten in ihren
Molekillen nur eine Doppelbindung, die an ciner sehr realktions-
fahigen Stelle haftet, besitzen und in thnen ein tetracyclisches
Diterpen vorliegt, welches nur je nach der verschiedenen Lage der
Doppelbindung voneinander unterschieden werden kann.

Trotzdem das Abieten, C.H,,, in sich zwei Doppelbindungen
besitzt, wandelt es sich bei der katalvtischen Reduktion celbst in
Fisessiglosung mit Platin bei 70° sowie in Essigesterlésung unter
Anwendung von Pd-Kolloid unter 3 Atmosphidren zwar in cin
Dihvdroabicten, Idsst sich doch nicht weiter his zur Tetrahvdrover-
bindung reduzieren™  wie Ruzicka daritber Bericht abstaitete.

In solchem Fall»™ # lisst sich zur vollstandigen Reduktion nur
dic Anwendung von Jodwasscrstoffsdaure und Phosphor' in Betracht
ziehen, und zwar muss die Reaktion i geschmolzenem Rohr bei
hoherer Temperatur'™ ™ ausgefithrt werden. Wihrend FASTERFIELD
und BacLEY® das Abieten auf diese Weise beil 2407 nicht zu
Tetrahydroabieten reduzieren konnten, gelang os 5. KeEmmaTst und
T, IsHIkuURO™, aus dem Hinokiel durch Erpitzen auf 240-2707 mit
den gleichen Reduktionsmitteln einen Kohlenwasserstoff von der
Zusammensetzung C,H..7 zu gewinnen, der beim nochinaligen
Behandeln bei 280-2907 crst zu einem gesittiglen Kohlenwasserstoff,
C..H,,, berging. Derselbe wurde auch durch direktes Reduzieren
des Hinokiols in dieser Weise bei 270-3007 erhalten.  So kamen
die Autoren schliesslich zu der Meinung, dass das Tetrahvdroabicten
auch erhalten worden wiare, wenn EASTERFIELD und BAGLEY bei
héherer Temperatur die Reduktion des Abietens ausgefithrt hatten,
weil gerade die héhere Temperatur hier von grosser Bedeutung
sein muss. '

Das Sciadopiten diirfte sich wahrscheinlich unter keinen Ums-
stinden weilter iber die Dihydroverbindung hin reduzieren lassen,
soweit es als ein tetracychsches Diterpen mit der e¢infachen Doppel-
bindung bestitigt wurde, trotzdem nahm ich viefach Versuche vor,
das Sciadopiten auf diese Weise zu reduzieren. Da durch Einwir-
kung dieser stark sauren Reagenzien prinzipiell Umlagerungen sowie



Ueher ein neues kristallinisches Diterpen, “ Sciadopiten ™ 134

Absprengung des Tri, Tetra- und Pentamethylenrings in die Er-
scheinung treten kann™, wie hauptsiachlich zahlreiche Beispicle aus
der Terpenchemie statuiert sind, so schien es nicht unmdglich zu
sein, aus dem Sciadopiten cine weiter hydrierte Verbindung zu
erhalten, wenn bei diesem solche abzusprengende Ringe hefindlich
sind.

Beil der Reduktion mit Jodwasserstoffeaure und rotem Phosphor
bel 1207 sowie 2507 stellte sowoh! Sciadopiten als auch Iscsciadopi-
ten hauptsédchlich eine bei 175-176° (6 mm) Ubergehende farblose
Flissigkeit von der Zusammensetzung C,H., mit [«];, 410,58 (in
Chloroform), njy 1,5278 und d7 0,9731, dar. Dic Molekularrefrak-
o (M, == 87,72) dieses Kohlenwasserstoffs stimmt daher genau
mit der berechneten (M, = 87,66) tberein und er zeigt in chloro-
formischer Losung keine Fiarbung mit Tetranitromethan. Daraus
1st zu folgern, dass es sich bei diesem Kohlenwasserstoff um eine
tricyclische Verbindung handeln muss, die sich durch Absprengung
eines urspringlich im Molekill der beiden Diterpene vorhandenen
elwas labilen Rings ableiten fasst, was fir eine Umlagerung des
Molekiils auch wahrend dieser Operation in sich, gehen mag.

Diec oben crwahnten Reaktionen sind tabellarisch wic folgt
zusammenzustellen :

Seiadopiien rn’:nuhgd!gchimld

Lo e Calh et

= S

Geledo ile; Sttt Lo Dihgdrossindopiton - P : ---——-!s;s‘ciadDPHen
: e ¥ f
Collyy ™ Caal iy ' - Caally
aii_{i_,:\ e 2
—— /_/
Tetrahydrosciadopitan
LSTE N
EXPERIMENTELLES

Reduktion des Sciadopitens mit Natrium und Alkehol

0.5 gr Sciadopiten wurde in 20 ccm absol.  Alkohal gelost; die
Lasung wurde unter Rickfluss auf dem Wasserbad gekochi und
2 gr Natrium in dieselbe durch den Rickflusskithler moglichst
schnell eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion wurde der
Alkohol unter Anwendung eines Aufsatzes abdestilliert und all-
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mihlich mit Wasser versetzt, wodurch sich schuppenférmige
Kristalle abschieden, die in heissem Alkohol von Tierkohle ent{arbt
und wiederholt aus Alkohol umkristallisiert wurden. Smp. 95967,
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 dabel nadelformige farblose Kristalle ab,
die nach dem Umkristallisieren aus Alkeohol den Schmelzpunkt
108-106° zeigten und bzim Vermengen mit Isosciadopiten keine
Depression ergaben.

Reduktion des Sciadopitens mit Natrium und Amylalkohsl

Fine Lasung von 0.2 gv Sciadopiten in 10 cem Amylalkohol
wurde unter Rackfluss im Glycerinbad erhitzt und mit 1 gr Natrium
versetzt. Dem Reaktionsgemisch wurde nach dem Verjagen des
Losungsmittels Wasser zugesetzt; dabei abgeschiedene Kristalle
schmolzen bei 93-067 und zeigten beim Vermigchen mit Tsosciadopiten
keine Depression.

Reduktion des Isoscindopitens mit Natrium und Amylalkohol

Durch die analoge Behandiung von 0,2 gr [sosciadopiten wurden
die bei 107-108% schmelzenden Kristalle sewonnen, dic beim Ver-
mengen mit Isosciadopiten keine Depression ergabern,

Reduktion des Sciadopitenmonechydrochlorids mit
Natrium und Alkohol

Eine Losung von 0.2 gr Sciadopitenmonohydrochlorid in 10 cem
absol. Alkohol liess man auf 0.0 gr erhitztes Natrium fliessen.
Nach Beendigung der Reakiion wurde das Reaktionsgemisch vom
Alkohol Defreit und mit Wasser wversetzt, dabei schieden sich
farblose nadelfcrmige Kristalle ab, div nach Umlisen aus heissem
Alkohol bei 107-108  schmolzen. Bel der Mischprobe mit [soscia-
dopiten vom Smp. 110-111° erfolgte leine Smp.-Depression.
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Katalytische Reduktion des Sciadopitens in
Essigesterlosung mit Platinschwarz

1,3746 gr Sciadopiten wurde 1n 30 cem Lssigester geltost und
bei Gegenwart von 0,1 gr Platinschwarz mit Wasserstoff bel Zim-
mertemperatur geschitttelt, Im Verlauf von fint Minuten war es
mit der Absorption fast fertig. Der absorbierte Wasserstoff belief
sich auf 166 cem (bel 247, 760,4 mm), fiel daher unter normalen
Umstanden auf

166 = 7604 = 273
760 x 297

Colluly Ber. 113 cem.

=153 ccm ;

Dies entspricht also 1,35 Mol Wasserstoff. Nach dem Abfil-
trieren des Platinschwarz wurde das Lisungsmittel veragt und
die abgeschiedenen Kristalle wiederholt aus Alkehol umgelisi.
Nihydrid stellte farblose, glanzende, lange Tafeln dar und schmolz
hei 72-747. In Methanol, Alkohol und Eisessig ist ¢s in der Kilte
ziemlich schwer laslich, aber wohl in verschiedenen organischen
Solvenzien. In Chloroformitsung reagicrte cs auf Tetranitromethan

mit keinerlei Firbung,

f]i = (;(Lgé)l ;(8’;10 =+ 22.87" tin Chloroform)

2954 me Qubal oaben 10745 me OO, und 2800 me H.O
ol THE OUGLL. S v, Qa0 100 e WG 5,000 THHE 1o
3,020 mg Subst, gaben 6 (1 M mg CO, und 3

;3830 mg H.O
C.oHo, Ber. C 87,50 H 125042
Gef, L 87,32 87,40, 12,67; 12,5004

Watalytische Reduktion des Isosciadopitens in
Essigesterlosnng mit Platinschwarz

20 com Essigesler wurden unter Zusalz von 0,1 gr Platin-
schwarz  voribergehend n Wasserstoff-Atimosphire  geschiittelt.
Nach Satugung des Wasserstofts wurde 03557 pr Tsosciadopiten
hinzugesctzt und wieder m gleicher Weise hydriert.  Die Absorption
war im Verlauf einer hatben Stunde beendet, die Menge des dazu
gebrauchten Wasserstoffs betrug 34 com (bei 207, 765 mm).
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Absorbierter Wasserstoff unter normalen Umstanden

. 34 % 760 x 273
760 X 293

CooHu 7 Ber. 26,3 cem

=319 cem

Nach Lntfernung von Platinschwarz und Lssigester wurde ein
bei 72-737 schmelzender Kristall geliefert, der beim Vermischen
mit Dihvdrosciadopiten keine Depression ergab.

Katalytische Reduktion des Sciadopitens in
Essigesterlosung mit Palladium-Kohle

Beim Schiitteln von 0,2305 gr Sciadopiten in 15 cem Essigester-
losung mit etwas Palladium-Kohle wurden 24 ccm (bel 23°, 766 mm)
Wasserstoff absorbiert.

Absorbierter Wasscrstoff unter normalen Umstinden
3, " L TAT A Flrds
ui—;. fhf:')i 273 — 227 cem
700 = 296

Caolol7 Ber. 19,0 cem

Eei der Entfernung von Falladium-Kohle und Lésungsmittel
crhiclt man Dihyvdrosciadopiten vom Smp. 727357,

Katalytische Reduktion des Sciadopitens in Eisessiglosung

Eine Lasung von 08066 gr Sciadopiten in 30 com  Kisessig
wurde mit 0,2 gr Platinschwarz versetzt und nach dem Fildlen des
Reaktionskolbens mit Wasserstoff auf 70 angewarmt, indem der
ganze Inhalt unter standigem Schitteln des Kolbens bei der
gleichen Temperatur gehalten wurde. In etwa fanf Minuten
waren 102 cem Wasserstoff (bei 24°, 760,6 mm) aufgenommen, der
unter normalen Umstdnden

S C 0T G308 com ausmachte, und zwar
CaHjoto Ber. 66,4 cem,

wozu, umgerechnet, 141 Mol Wasserstoff gebraucht wurde. RBei
Aktivierung des Platins durch Schittteln mit Luft nach WiLr-
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Wasserstoffaumahmp hubelgofuh; Die Kristalle, dlC beim Ab-
filtrieren des Platinschwarz abgeschieder wurden, schmolzen nach
zwelmaligem Umkristallisieren aus heissem Alkohol bei 72-73° und
ergaben beim Vermengen mit dem Dihydrid keine Depression.

Katalytische Reduktion des Isosciadopitens in Eisessiglosung

0,2035 gr Isosciadopiten wurde mit 0,050 gr Platinschwarz in

15 cem Kisessig bei etwa 707 reduziert. Nach etwa ciner Viertel

stunde horte die Absorption von Wasserstoff ganz auf. Absor-

bierter Wasserstoff belrug 24 cem (bel 187, 770 mm), fiel daher
unter normalen Umstinden auf

24 > 770 x 275

L e e s L
L =007 CORT:
760 = 262
sl Ber. 20,9 cem

Ber der AkUvierung des Platins durch Schitteln mit Luft
sowie erneuter Platinzugabs  fand  keine weitere Wasserstoffaud-
nabhme mehr statt, Durch Filtrieren und Umbkristallisieren aus
Alkohol wurde das Dihydrid vom Smp. 72-73° crhalten,

Reduktion des Sciadopitens mit Jodwasserstoffedure
und rotem Phosphor bei ca. 2507
Ein Gemenge von 10 gr Sciadubiten. 6 gr rotem Phosphor und
30 gy Jodwasserstoffzsaure vom spez. Gewicht {7 wurde in zuge-
schinolzenem IRohr 4 Stunden lang aul ca. 2007 erhiizl.  Das
Reaklionsgemisch wurde aunf dem Wasserbad abgedampit, um den
Rickstand mit  Aether zu extrahieren, und dann wurde der
atherische Extrakt mit Wasser gut gewazchen.  Nach dem Veriagen
des Aethers wurde der Ruckstand im Vakuum dreimal tiber WNatrium
destiliiert. Dabel ging der Hauptantetl bel 175-176" (6 nom)d ber,
indem eine farblose Flassigkeit dargestellt wurde, und zeigte in
Chloroformlosung mit Telranitromethan keine Fiarbung.
o 10701
A= o7
nj == 1,h278
M= 87,72 (nach der LorpNz-LorenTzschen Formel)
M,, Ber. fir C,Hyfp 87,96

05761 d'; = 05751
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: (+0,69) x 10 s el piss b
i = A L 3 = - P y
f. J{J 1 x (),6"13 + ]0,09 {in thomioxm)

4,165 mg Subst. gaben 13,227 mg CO, und 5,007 mg H,0
2,254 mg Subst. gaben 10,327 mg CO, und 3,868 mg H.0
C.H Ber. C 86,87 H 13,13 ¢4
Gef. . 86,61; 85,55 ,, 1345; 13,304
0,375 mg Subst. 5,338 mg Campher; Jt 94
C,oHae Ber. Mol.-Gew. 276
Gef. " 284

Reduktion des Sciadopitens mit Jodwasserstoffsaure und
rotem Phosphor bei ca. 1507

a2 gr Sciadopiten, vermischt mit 3 gr roten Phosphors und
17 gr Jodwasserstoffsdure (d == 1,7), wurden im Einschlussrohr 12
Stunden lang auf ca. 150° erhitzt, wonach noch etwas Phosphor
unverdndert geblieben war. Der Kohlenwasserstoff wurde mit
Acther entzogen und wie gewdhnlich im Vakuum tber Natrium
mehrmals destilliert, wobei eine farblose Flissigkeit hauptsdchlich
bet 175-176% (6 mm) Gberging.

3,418 mg Subsl. gaben 10,813 mg CO., und 4,088 mg H.0

CoHy  Ber. € 8687  H 13,139

Gef. , 86,52 . 13,3825

Reduktion des Isosciadopitens mit Jodwasserstoflsiure
und rotem Phosphor bei ca. 250"

5 gr Isosciadopiten wurden gleicherweise mit 3 gr rotem Phos-
phor und 15 gr Jodwasserstoffsaure auf ca. 2507 7 Stunden lang
erhitzt. Nach der Reinigung erhielt man cine farblose ziahe Flissig-
keit von Sdp. 170-171° (5 mm).

4,211 mg Subst. gaben 13,3749 mg O, und 5,070 mg H.O
CogHas Ber. C 86,87 15,1394
Gef, . 86,60 . 13,4704

V. KAPITEL
DEHYDRIEREN DES SCIADOPITENS UND ISCSCTADOPITENS

Zur Aufklirung tber das Wesen des Kohlenstoffgeriists, aus
dem das Molekill aufgebaut ist, hat man sich in der neuesten Zeif
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mit Erfolg der Dehydrierungsmethoden® .50 40806257 hedient, Vor
allem hat sich bei hoheren Terpenverbindungen die Anwendung
von Selen nach DIELS™ hewdhrt, das bel hiherer Temperatur im-
stande ist, hydroaromatischen Systemen Wasserstoff zu entziehen
und gleichzeitig eine am  tertiiren Ringkohlenstoffatom sitzende
Alkylgruppe abzuspalten, wohl in Form von Alkylzelenid, um sie
ofters am Ende in aromatische Grundkéorper zu tberiihren.

Bei der Uebertragung dieser Reaktion auf das Sciadopiten sowie
Isosciadopiten erhielt ich nun neben einer kleinen Menge von Tarb-
losem, fluoreszierendem, flassigermn Vorlaul, gleichfalls einen wels
sen, blattférmigen, bei #6-87  schnielzenden Kohlenwasserstoff, dem
auf Grund der Analysen desselben und seiner Derivate offenbar die
Formel CH., 7uzuericilen 1st. Die Untersuchung dieses aromati-
schen Grundkdrpers i1zt daher [Gr die Konstitutionsaufkbirung des
Sciadopitens und Isosciadopitens von grisster Bedeutung.

Unter den Kohlenwasserstoffen mit dieger Zusammensetzung
ist das bei 98,5° schmelzende Reten das cinzige, dessen Konstitution
erkannt ist. Das Reten wird beim Dehydrieren des Kolophoniumss! #
und Harzéls™ sowie der Abietinsiure® oder Liavopimarsdure® eor-
halten, und crweist sich auf Grund verschiedencr Abbaureaktionen
als 1-Methyl-7-isopropyl-phenanthren®™-*5, S, Kemvarso und T. IsHor
KURro" gewannen neuerdings bel der Dehydrierung des Reduktions-
produkts des Hinokiols auch einen Kohlenwasserstoff C H., vom
Smp. 95987, der nach vielfachen Untersuchungen und Vermutungen
der Autoren als Reten zu betrachten ist, wenngleich dieser im
Vergleich zum Reten einen niedrigeren Schmelzpunkt hat. Ruzicka
und seine Mitarbeiter™ isolierten aus dem Dehvdrierungsprodukt des
Hederagenins, das der Dirrsschen Selenmethode unterzogen wurde,
cinent bei 126-127% schmelzenden Phenanthrenkohlenwasserstoff mit
der gleichen Zusammensetzung.

Beim Dehydrieren der Abiletinsdure wurde von HEASTERFIELD
und BAGLEY " neben Reten noch ein bei 86-87” schimelzender Kohien-
wasserstoff mit der Zusammensetzung C,.H., erhalten, dessen Pikratl
bei 1277 schmolz und dessen Schmelzpunkt beim Vermischen mit
Retenpikrat gegen 13-15% sank; sic bezeichneten dicsen Kohlen-
wasserstofl als Isoreten.  Spiter gab G. B. BraTa™ an, dass Isorelen
auch aus dem Dehvdricrungsprodukt des Rimunens mit Schwefel
gewonnen wurde, indem er durch Addition von Pikrinsdure aus
cinem flussigen Dehvdrierungsprodukt ein Pikrat vom Smp. 1277
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darstellte und woraus sich durch Abspaltung ein kristallinischer
Kohlenwasserstoff, C;,Ii,,, vom Smp. 36-87° regenerterte, der beim
Vermengen mit authentischem Isoreten keine Depression crgab.

Der von mir gewonnene Kohlenwasserstoff hat zwar an Isoreten
erinnert, insofern es den Schmelzpunkt betrifft, doch bleibt es his
heute noch unmiiglich, aus diesermn Stoff andere  Derivate als
Pikrat zu erzeugen, geschweige denn seine Konsiitution ins klare
zu bringen.

Zur ldentifizierung dicses Kohlenwasserstoffe versuchte ich
zuerst charakteristische Derivale herzustellen,

Das Pikrat, das durch die ibliche Methode dargestelit wurde,
besteht aus pomeranzengelben Nadelchen, die nach dem Um-
kristallisieren aus absol. Alkohol ber 123124 schmelren.  Es
gelang nicht, dessen Smp. bis zu 1277 zu stoigern: beim wieder-
holten Umlasen zersetzte es sich in die einzelnen Koniponenten.

Das Styphnat siellt sich als cin pomcranzengelbés Nidelchen
dar, das nach miehrmaligem Umlésen bei 1231397 echmolz.

Trinitrobenzoat besteht auch aus gelben Hadeln und schmilzt
bei 146-147".

Wurde dieser reine Kohlenwasserstoll (1) in Fisessigltsung mit
Chromtrioxyd oxydiert, go erhielf man e bet 183-1867 schmelzendes
pomeranzenrotes Chimon mit gleicher Kohlenstoftzahl (I1), welches
“durch Ueherfthrung ins Chinoxalin (I} als Orthochinon charak-
terisiert wurde. Das Chinoxalin bildet velbe, glinzende, verfilzte

Niudelchen vom Smp. 1467

f_,LCH { [—--CU . !ﬁ__.(]",_r_:'g\'\_\ -
L & O o= > Gl | et Gy ] AL
“lch D LN

(n (ID) (1)

Diese Ergebmisse zelgen, dass es sich bel diesem arematischen
Kohlenwasserstoff um ein Phenanthrenderivat handelt, dessen - und
10Stellung unbesetzt st (iber Numericrung des Phenanthrenske-
letts; s folgendes Kapitel), und dass zwel, an terliire Koblen-
wasserstoff des Sciadopiten-Kohlenstaffgerusts gebundene Kohlen-
stoffatome durch Irhitzen mit Selen abgesprengt werden.

Die Entstehung dieses Kohlenwasserstoffs ldsst zich daher mit
folgender Gleichung erkliren
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Alle diese Derivate sind in ihren Schmelzpunkten, wie unter-
stehende Tabelle zeigt, deutlich verschieden von denen des Retens
sowie der Homologe® 5% 55 5 1857

Ich benannte diesen Kohlenwasserstoff zur weiteren Aufkli-
rung einstweilig Scianthren.

N B Potfomo- . Piman | tfomo-piman-
Sclanthren i Keten | roreniiiz | thrends | thrends 4
e R i G, ‘ Gyl ‘ Crlly,
S PR L . . _
Kohlenwasserstolf . 88 87% 98,5 | ey | 357 1447
Pikrat 1931247 127 I 1o cu, 1657
Styphnat 148-T349° IBES ! 159
Trinitrobenzoat 146 T4% ,
Chinon 185 187 | LT S U/ 10135 1000
|
5 | g i :
Chinoxalin 1467 ! 1647 : 1657 ‘ 194" ‘ 15T Fagr
i |
EXPERIMENTELLES

Dehydrieren des Sciadopitens

20 gr Sciadopiten wurden mit 30 gr Selen 24 Stunden lang auf
cine Badtemperatur von 250-300 und dann etwa 40 Stunden auf
cine solche von 230-3507 erhiizt, wobei sich neben Selenwasser-
stoff auch Methyiselenid deutlich durch ecigentiimlichen  Geruch
crkennten liesg. Nach dem Erkalten wurde die harte schwarze
Schmeize in der Reibschale fein zerriehben und erschépfend mit
Aether extrahiert. Der dtherische Auszug des Dehydrierungspro-
dukts ist gelbbraun und zeigt eine starke Fluoreszenz. Die nach
dem Abdestillicren des Aethers zurtickbleibenden 82 gr davon
rgaben bel der Destillation 1m Hechvakuum 7 gr eines kristal-
lisierten Destiliate,  Dasselbe wurde iiber Natrivm ber 0,3 mm
destilliert, wobel man 1.2 gr eines bei 160-1807 siedenden, schwach
Huoreszierenden, flussigen Vorlaufs, der sich beim Abkithlen teil-
weise Tristalliserte, und 5,5 gr eines volisiandig erstarrenden
Antells vom Sdp. 180-20G° crgab. Die ganze Masse wurde nach
cinmaligem Umbkristallisieren aus absol. Alkohol auf emem Ton-
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teller von dligen Bestandteilen befreit und schliesslich durch
mehrmaliges Umldsen aus heissem Alkohol gercinigt, wobei ein
konstant bleibender Smp. von 8G-87° errveicht wurde. Der reine
Kohlenwasserstoff stellt sich als weisses glinzendes Blattehen dar.
In Methanol, Alkohol und Fisessig 16st er sich in der Kiilte ziemlich
schwer, wohl aber in verschiedenen organischen Solvenzien. Ich
gab diesem Kohlenwasserstofl den Namen Scianthren.

4,827 mg Subst. gaben 16,304 mg CO. und 3,283 mg H.O
3,830 mg Subst. gaben 12,930 mg CO, und 2,640 mg H-0O

CISHIE BEer. (‘ ‘J?.,Z:) I'[ ?.TE} ?é
Gef.  ,, 9212: 9207 , 7.84; 7.86%

0,365 mg Subst. 4,104 mg Campher ; Jt 14,%
CiHi Her. Mol.-Gew. 234
Gef. - 238

Dehydrieren des Isosciadopitens

5 gr [sosciadopiten wurden mit gleichem Gewicht des Selens in
der oben bei der Dehydrierung des Sciadopitens beschriehenen Weise
hehandelt. Bei der Aufarbeitung wurden analoge BEeobachtungen
gemacht. Man erhielt se 1,2 gr eines tcilweise erstarrenden De-
stillats, das nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei
86-87° schmolz und beim Vermischen mit Scianthren keine Smp.-
Depression ergab.

Scianthrenpikrat

0,2 gr reinen Kohlenwasserstoffs wurde mit der molekularen
Menge Pikrinsdure in alkoholischer Lésung unter Rickfluss auf
dem Wasserbad gekocht. Nach dem Frkalten schied es pomeran-
zengelhe Kristallnadeln ab, deren Smp. bei 116-117- lag. Durch
zweimaliges Umkristallisieren aus absol. Alkohol stieg der Smp.
bis auf 123-124° und anderte sich bei weiterem Umldsen nicht
mehr. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol zersetzt
es sich aber in die einzelnen Komponenten.

4,267 mg Subst. gaben 9,680 mg CO. und {331 mg H.O
3,331 mg Subst. gaben 7,553 mg CO, und 1,403 mg 11.0O
3,177 mg Subst. gaben 0,260 ccm N. (21 , 7695 mm)
C.H,w CH-O-N, Ber. C62]18 H 4,57 N 4,07 27
Gef, ,, 6187: 61,84 ,, 4,80; 4,71 ,, 4,429
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Scianthrenstyphnat
Wurde das Scianthren mit 1 Mol Trinitroresorcin in konzen-
trierter siedend-heisser alkoholischer Losung zusammengebracht, <o
schieden sich beim Erkalten gelbe Nadeln ab, die nach dem Ume-
kristallisieren aus Alkohol bei 138-13%  schmoizen. Beim weiteren
Umkristallisieren dnderte sich der Schmelzpunkt nicht.
3837 mg Subst, gaben 8410 mg CO. und 1,573 mg 1L.0O
4,023 mg Subst. gaben 8,824 mg CO, und 1,665 mg H.0O
2005 mg Subst. gaben 0,156 cem N, (1Y%, 766.2 mm)
C-oHy CHOUN, Ber, € 60,10 142 N 8,77
(zef. 59,78 Du82 ., 4,59 4,63 ,, 8,4les

1

Scianthrentrinitrobenzoat

Beim Kochen der alkoholischen Lasung des Kohlenwasserstoffs
und der molekularen Menge Trinitrobenzol entstanden gelbe Nadeln,
deren Smp. nach einmaligemn Umbkristallisieren  aus  Alkchof hes
146-1177 lag und beim wetteren Umlésen nicht gedndert wurde.

3,604 mg Subst. gaben 8,460 mg CO. und 1572 mg HO

3,477 mg Subst. gaben 8,155 mg CO, und 1480 mg Ho

2,820 mg Subst. gaben 0,240 cem N, (227, 769,5 mm)

C e CHON, Ber. C 64,39 4,72 N §,40 ¢
Gef. ,, 64,02: 8397 ,, 4,83: 4,76 ,, 9,77 %

LR N S

Scianthrenchinon

2 gr reinen Kohlenwasserstoffs wurden in 6 cem Eisessig durch
Erwirmen am Wasserbad gelost und bei ca. B0-607 allmahlich eine
Losung von 4 gr Chromtrioxyd in 20 com  Eisessig zugegeben,
iabel wurde die Reaktion durch Kkibhlen mit Wasser gemadssigt,
Das Reaktionsgemisch wurde dann noch 3 Stunden lang am
kochenden Wasserbad erhitzt und der nach Verjagen des grossten
Teils der Essigsdure durch Wasserzusaty ausgeschiedene Kristall
nach ecintdgigem Stehenlassen abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und dann aus Atkohol umkristallisiert, worin er nur wenmg léslich
war. Das so crialtene Chinon zelgte den Smp. Isd-1847.  Nach
swelmaligem  Umbkristallisieren aus Alkohol wurde dassclbe in
Form pomoranzenioter Blattchen vom konstant bleibenden Smp.
183-185 7 [unter Zersetzen) crhalten. Beim Aufbewahren im Vakuum-
exsiccator dndert ¢s sich ins schmutzighraunlich Schwarze.
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3,053 mg Subst., gaben 4,134 mg CO, und 1,701 myg 1LO
3,078 mg Subst. gaben 9,213 mg CO, und 1,728 mg ILO
CCHO, Ber. C 81,78 H 6,114

Gef.  ,, 8161; 81,63 ,, 6,23; 6,28¢5

Scianthren-Chinoxalin

¥ine konzentrierte Losung von 0,3 gr reinen Chinons in [Eis-
essig wurde unter Erwirmen am Wasscerbad mit eincr alkoholischen
Losung von 0,15 gr o-Phenylendiamin  versetzt,  Nach kurzem
irwirmen begann die Abscheidung des Scianthren-Chinoxalins, und
nach dem Lrkalten war dic ganze Losung von gelben verfilzten
Nidelchen durchsetzt.  Das Rohprodukt schmolz ber 1447, und
nach deom Umbkristallisieren aus einem Gemisch von Chloroform
und absolutem Alkohol wurde der %konstant bleibende Smp. von
146" erreicht.

3,747 mg Subst. gaben 11,750 mg CO, und 2,094 mg H.O
3,005 mg Subst, gahen 10,682 mg CO und 1,937 mg H.O
2678 mg Subst. gaben 0,201 cemy N, (43{)", 764.3 mm)

Co N, Ber. € 85,76 H 6,00 N 833¢
Gef. ,, 85,02; 8545 ,, 6,25; 618; ,, 862¢

V1. KAFITEL
RONSTITUTION DES SCTANTHRENS
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Sciadopitens und Isosciadopitens mit Selen cin Phenanthrenkohlen-
wasserstofl mit der Bruttolormel CH., entsteht, der Scianthren
benannt wurde.,  Die Kenntnis von der Konstitution des Scianthrens
kann daher im  wesentlichen zur Konstitutionsaufkliirung  des
Sciadopitens und  Isosciadopitens beitragen.  Auf Grund der {rithe-
ven Arbeiten konnte beziiglich der vier Kohlenstoffatome, die 1
Scianthren als Seitenketten gebunden gein miissen, nur deren
Abwegenheit an den Stellen 9 und 10 des Phenanthrenrings mit
Sicherheit festgestellt werden, da sich heim Oxydicren des Scian-
threns mit Chromsiure cin Orthochinon der Formel CpH 0, bildet.
s missen also gleichend den Verhdltnissen beim Reten und heim
Pimanthren, dic Substituenten des Scianthrens an den heiden
dusscren Ringen des Phenanthrenskeletts sitzen.

Als Substituenten kommen nun folgende sieben Maglichkeiten
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in Betracht; 1) zwei Aethyl-, 2) Aecthvl- und zwei Methyl-, 3
Methyl- und Propyl, 4) Butyl, 35} vier Methyl-, 6) Isobutvl und
7) Mathyl- und Isopropyl-gruppen. Von diesen diarften aber die
Moaglichkeiten 1, 2, 3 und 4 wegfallen, da Aethyl®?, Propyl- und
Butyigruppzn bisher bei Terpenverbindungen noch nicht ange-
troffen wurden, und wovon die zwel letzteren auch unter Beriick-
sichtigung, dass alle Terpenverbindungen aus lsoprenresten zusam-
mengeselzt sind*Y, ausgeschlossen werden kénnen.  Weiter konnte
nur mit ciniger Wahrscheinlichkeit aus Analogicgriinden® vermutet
werden, dass die vier Kohlenstoffatome nicht als Ischutyl- oder
vier Methyl,, sondern ‘als Methyl- und Isopropvlgruppen anwesend
sein dirften, da die Isopropylgruppe in fast allen Terpenverbin-
dungen nachgewiesen werden kann.

Zur Bestitigung dieser Vermutung wurde die schon von Ruzicka
und scinen Mitarbeitern™ ¥ mit Erfolg beim Reten und Pimanthren
durchgefithrte Oxydation mit Kaliumferricyanid (in alkalischer
Losung), welche {riher nur an homologen Naphtalinkohlenwasser-
stolfen crprobt worden war™™, auf das Scianthren (I} Gbertragen.
Das so entstehende Sduregemisch besteht aus einem  grilnlich
gefirbten Pulver, das in Methanol, Aethanol, Aceton usw. fast
unlsslich ist. Beim Verestern mit Diazomethan liefert cs aber
cinen bei 150-151° schmelzenden Dimethylester von der Zusam-
mensetzung C,.H,,0,, der aus seidenartigen Nidelchen besteht,

Der Vormutung, dass bei diesem Dimethylester die Ring-
sprengung zwischen der Stellung & und 1) des Phenanthrenrings
nicht hervorgerufen worden ist, sondern dass der Phenanthrenring
bei diesor Oxvdation intakt geblichen ist, gowihrt das Entstehen
des Chinons (VI), emes goldgelben Kristalls mit der Zusammenset-
zung C, JH,.0; und dem Smp. 223-2217, bei der Oxydation dieses
Dimethylesters mit Chromsiiure cine wesentliche Unterstiitzung.
s izt also cersicntlich, dass dieser $dmethylester ciner Phenan-
threndicarbonsiure zukommt, welche durch Aboxydation der im
Scianthren  vorliufig vorbandenen zwel Seitenketten  dargestellt
wurde.  [Jas stitlzt die Annahme, dass am Scianthren cine Methyl-
und Isopropylgruppe als Substituenten gebunden sein darften, da
sonst vier Kohlensioffatome als zwel Aethylgruppen vorhanden
sein miussten, was jedoch schon auf Grund der Aufbauregel der
Terpznverbindungen (s, IX, Kapitel), und auch aus oben angege-
benen Griinden, ausgeschlossen wird.
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Wahrend dieser Dimethylester sowohl in der Kristallform als
auch im Smp. daher mit der von Ruzicka und semen Mirarbeitern
dargestellten Phenanthren-1,7-dicarbonsdaure’” (V) genau Uberein-
stimmt, unterscheiden sich doch die beiden voneinander, soweit ¢s
die Loslichkeit im Methanol betrifft, weil in demselben Phenan-
thren-1,7-dicarbonsdure in der Kalte angebiich leicht I8slich und
meine Phenanthrendicarbonsiaurce selbst in der Hitze fast un-
léstich ist.  Ich vermute daher, dass sich diese beiden Dicarbon-
sauren durch Verschiedenheit der Lage zweier Carboxylgruppen
voneinander unterscheiden.

Zur Ermittelung der Stellung der zwei Carboxylgruppen dieser
Phenanthrendicarbonsdure schien mir die Oxydation des Scianthren-
chinons (VI[) mit Kaliumpermanganat in Pyridinlésung®™ " eine
geeignete Mcethode zu sein, da man aus Erfahrung durch die
Entstehung verschiedener Abbauprodukte den Schitssel fir die
Konstitution des zu prifenden Chinons finden kann.

Ruzicka und seine Mitarbeiter erhielten beim Digerieren des
auf diese Weise aus Reten und Pimanthren entstandenen Sdure-
gemisches mit kaltem Aceton eine schwer 16sliche Sdure vom Smp.
1887, die durch weitere Oxydation mit Chromsiure und darauffol-
gendes Verestern mit Diazomethan in cinen bei 153-154° schmelzenden
Tetramethylester der Sdure (VII) tberfithrt wurde. Sie erhielten
ferner durch weitere Oxydation des in Accton leichtléslichen und
grosstenteils amorphen Teils des Sauregemisches mit rauchender
Salpetersiaure neben Hemimellithsdure (1X), die “irimellithsiure (X).

Ich habe nun das bei der Oxydation des Scianthrenchinons (V)
mit Permanganat nach der BucHERschen Vorschrift™ * entstehonde
Sauregemisch auf der Stelle mit rauchender Salpetersaure noch
weiter oxydiert und mit Diazomethan verestert. Das durch De-
stillation im Vakuum gereinigte Fstergemisch wurde mit kaltem
Methanol in eine schwer und eine leicht lésliche TFFraktion zerlegt.
Aus der ersteren entstand ein bei 151-152° schmelzender Tetra-
methylester mit der Zugammenserzung C. . H, G und avs der keieln
loslichen  der Hemimellithsduretrimethylester, C.H.Op 71X, vom
Smip. 100-101°.

Aus der von den kristallisierten Anteilen méglichst befreiten
methanolischen Mutterlauge des Istergemisches wurde auch nach
Verseifung mit Salzsdure im Einschlussrohr eine bel 224-225°
schmelzende Benzoltricarbonsiaure C.H/Qy geliefert, die sich durch
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Mischprobe mit dem synthetisch dargestellten Priparat™ als Tri
mellithsdure (X) erwies,

Berticksichtigt man nun den Vorgang der Entstehung von dicsen
zwel Benzoltricarbonsduren, so kann man ohne Zweifel zum Schluss
gelangen, dass ¢in und dersclbe Tetramethyiester vom Smp. 151-
1527 mit dem aus der Diphenyl-i, 2, 1/, 3-tetracarbonsdure herbei-
gefthrten (VI identizch ist, widhrend der Smp. des letzteren
nach der Angahe Ruzickas® etwas héher Tiegt (153-154%1 T8 st
crsichilich, dass dabed zwel Renzoltricarbonsauren zor Entsfehung
sekommen sind, mdem zeel Sauren an der ponkiierten Linle des
vorhegenden Schemas gesprengt worden sind.
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Aus diesen Lrgebnissen ist Klar, dass s sich beim Sclanthren
auch wn ein 1,7-disubstituieries Phenanthrenderivat handelt, woraus
zu folgern ist, dass dor durch Oxydation mit Kaliumferricyanid
erhaltene Dimethylester  der Phenanthrendicarbonsiure, der  der
Phenanthren-1,7-dicarbonsiure (V) 2elbst sein muss, withrend die
freic Sdure an Léslichheit gegen Methanol mit der Ruzicsaschen
Beschreibung nicht bercinstimmt.

Withrend die zwel Seitenketten des Scianthrens daher die gleiche
Lage cinnehmen wie die des Retens, unterscheidet gich das Scianthren
im Smp. des Kohlenwasserstofls sewie der Derivate giinzlich von
Reten, und zwar ist der Unterschied zwischen den belden Kohlen-
wasserstoffen auf die Verschicdenheit der Lage ihrer zwel Sciten-
ketten  zurGckzalibren,  Da das Reten als I-Metuyvl-7-isopropyl-
phenanthren erkannt worden 1st, so ist ¢s nicht unbegriindet, dem
Scianthren als Konstitution I-lsopropyl-7methylphenanthren (W)
zuzuschreiben, ' ’

EXPERIMENTELLES
Oxydation des Scianthrens mit Kaliumferricyanid

In cinem S-Literkolben wurde ein Gemisch 1,5 1 Wasser,
600 gr fein gepulvertem Kaliumferricyanid, 45 gr Kaliumhydroxyd
und 3 gr Scianthren zusamimen etwa 100 Stunden lang unter
Rithren mit der Turbine auf 20-60° erwdrmt. Nach den ersten
30 Stunden fagte man noch 240 gr Kaliumferricvanid und 42 gr
Kaliumhydroxyd und nach weiteren 30 Stunden wieder 120 gr bzw.
21 gr jeder Substanz zu. Nach dem IErkalten {iltrierte man von
der abgeschicdenen Salzmasse ab, wusch gut mit Aether und schiit-
telte das Filtrat mehrmals mit Aether, dabet erhielt man 1,5 gr
unverdndertes Scianthron zurtck,  Hierauf wurde mit Salzsidure
angesduert und im  Extraktionsapparat crschiplend nut Aether
extrahiert. Der Extrakt bestand aus einem griinlich gefiarbten
weissen Pulver, nachdem or nach Verdampfen des Lésungsmittels
durch Digericren mit kaltem Methanel von anhaftendem klebigem
Anteil befreit worden war, und zwar wurde ¢r nur in Kleiner
Menge gewonnen, go dass man aufl cine wcitere Untersuchung
dieser Substanz mangels Malerials einstweilen verzichten musste,
Der schwerlisliche Anteil betrug etwa 1 g, hewies gich in der Hitze
selbst als fast unloslich in Methanol, Aethanol, Aceton usw.
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Ts wurde daraus direkt der Methylester hergestellt, indem
man die so erhaltene Sidure in 20 cem  absolutem  Acther sus-
pendierte und unter starker Abkthlung das aus 10 cem Nitroso-
methylurethan dargestellte Diazomethan durchieitete, wobel cine
lebhafte Reaktion stattiand und nach eintdgigem Stehenlassen bed
Zimmertemperatur die anfangs unloslich gebliebene Siure ganz in
Lasung tiberging, Man filivierte dann die Losung ab und befreite
im verminderten Druck von Acther, wonach ein weisser Kristall
zurtickblich, der nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol
in Form seidenartiger Nidelchen von konstant bleibendem Simp.
150-151% erhalten wurde.

3,104 mg Subst. gaben 8,386 mg CO. und 1,423 mg H.O
2,807 mg Subst., gaben 7,592 mg CO, und 1,278 mg H.0O

C.HL0.  Ber. € 73,44 H 4,809
’ Gef. ., 7371; 1397 ,, 5,13; 5,004

Is liegt also Dimethyvlester der Phenanthren-1,7-dicarbonsiure
VOr.

Chinon des Phenanthreu-l,T-dicm‘honsiillre-dimethylestcx's

0,1 gr Dimethvlester wurde in wenig Eisessig gelost, mit einer
Losung von 0,2 gr Chromtrioxyd in 5 cem Eisessig versetzt und
das Gemisch 2 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt.  Nach
dem Verjagen des grissten Tells des isessigs wurde der Rick-
stand unter Zusatz von Wasser 1iiber Nacht stehen gelassen, der
ausgeschiedene Kristall abfiltriert, mit Wasser nachgewaschen, dann
aus Alkohol umbkristallisiert, worin c¢r nur ein wenig Ioslich ist.
Das so erhaltenc Chinon zeigte den Smp. 220-221°. Nach zwei-
maligen Umbkristallisteren aus Alkohol wurde dassclbe in gold-
gelben Blittchen vom Smp. 223-224° (unter Zersetzen) crhalten.
Beim welteren Umlssen dnderte sich der Smp. nicht.

3,720 mg Subst. gaben 9,040 mg CO, und 1,281 mg H.O
CISHIEOH Ber. C 66,65 H 3,7360
Gef. . 66,28 ., 3.85¢;

Oxydation des Scianthrenchinons mit ¥alinmpermanganat

b gr Scianthrenchinon wurden unter Erwdrmen auf dem Was-
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serbad m einem Gemisch von 25 com Pyvridin und 2.5 com Wasser
gelast, Zu der in cinem Halbliterkolben, der mit Rilck{lusskiithler
versehen war, enthaltenen Losung svarden in drei Portionen 30 gr
fein gepulvertes  Kaliumpermanganat zugefigl, wobel  ‘edesmal
heftige Reaktion unter Gasentwicklung und Aufschiumen stattfand.
Um die Masse Hassig zu halten, wurde noch 50 com eines Gemisches
von gleichen Tellen Wasser und Pyvridin zugesetzt.  Nach mehr
stiindigem Iirhitzen des Ansatzes auf dem Wasserbad wurde das
Pyridin mit Wasserdampf abdestilhert. Dic nech heisse Lésung
wiirde vom Braunstein abiiftriert und Ietzterer grimdlich mit heissem
Wasser gewaschen.  Dice vereinigten Filtrate wurden dann mit 5 gr
Kaliumpermanganat am: Wasserbad erwidrmt. Falls die Farbe der
Permanganatiésung nach einiger Zell nicht verschwindet, so wird
dieselbe durch Zusalz von Bisullit entfirbt, vom Braunstein wieder
abfliriert, gut gewaschen, das Filtvat mit Salzedure angesauert und
mit Aether im Extraktionsapparat crschipfend extrahiert.  Dad
Sduregemisch stellte sich dabel als gelbliche zihe Tlissigkeit dar.

IDa sich beim eintigigen Aufbewahren im Eisschrank kein
Kristall abschied, so wurde das Sduregemiscli in ciner Porzellan-
schale mit 30 cem rauchender Salpetersdure unter Zusatz eines
Mangansulfatkristalls ibz2rgossen und weiter oxydiert, Nachdem
die anfangs heftig ausgefallene Keaktion nachgclassen hatte, wurde
es am kochenden Wasserbad bis zum Austrocknen eingedai‘hpft.
Duarch wiederholtes Findampfen jeweilig nach Wasserzusatz verjagte
man die zurickbleibende Salpetersdure vollkommen. jler Rick-
stand wurde dann in 50 com abszolutem Aecther geldst und iiber
Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach abevmaliger
gleicher Behandlung wurde der Methylester im Vakuum abdestil-
liert, woheal das Destiliat teoilweise kristallisierte.  Das Destillat liess
man hierauf in heissern Methano! auflosen und im Eisschrank
stehen, dabel schieden sich in reichlichen Mengen farblose iKri-
stalle ab. Um den Rest der Kristalle zu igolieren, wurde die von
den Kristallen abiilirierte Mutterlauge aunf cine kleine Mengo
eingedunstet und noch fngere Zeit im Eisschrank aufbewahrt.  Die
abgetrennten Kristalle wurden vereinigt und lessen sich durch
Digerieren mit kaltem Methanol in einen leichi sslichen und einen
schwer l6slichen Teil trennen.  Letzter schmilzt nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Methano! bet 151-152° und besteht aus weissen
Prismen.
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3,432 mg Subst. gaben 7,801 mg CO, und 1,522 mg H.0
[,470

3,295 mz Subst, gaben 7,484 mg CO:: und 1, mg H.O
CooH.0, Ber C 62,15 H 4,70 25
; Gef. , 61,99 61,94 ,, 4,56, 4594

Der  Analyse nach liegt also der Tetramethylester der Di-
phenyl- 1,21 83 tetracarbonsdure vor, dessen Smp. nach RUzicka bel
152-151¢ liegt,

Der in Methanol leicht losliche Teil echied beim Konzentrieren
aus weissen Nadelchen hestehende Kristalle ab, die nach mehr-
maligem Umbkristaliisieren aus Methano! bei 100-101% schmolzen.

18D mg Subst. gaben 8718 mg CO, und 1,880 mg H.O
3,808 mg Subst. gaben 7,960 mg CO, und 1,720 mg H.O

C.H,.O, Ber. C 57,12 H 4,80¢4
Gef.  ,, 5688; 57,01 ,, 503; 50504

Betreffs des analytischen Befundes und des Schmelzpunkles
stimmt also dieser Kristall zum Trimetnvlester der Hemimellithsidure.

Die von den kristallisierten Anteilen méglichst  hefreite,
methanolische Mutterlauge des Fstergemisches wurde verdampft;
dabei blieb eine gcelb gefdrble zdhe Flassigkeit zuriick, die, nach-
dem sic zur Verseifung mit der vierfachen Menge konzentrierter
Salzsdure in geschlossenem Robr {0 Stunden lang auf 130-140°
crhitzt worden war, beim  lrkalren ecine grosse Menge Kristall
abschied. TDias Reaktionsgemisch wurde dann auf dem Wasserbad
bis zum Auvstrocknen ganz verdampft und der Rickstand einigemal
aus cinem Gemisch von Accton und Benzol umgeldst, wonach ein
bei 223-2247 schmelzender farbloser Kristall erhalten wurde, der
beaim Vermengen nut der aus Pseudocumo! synthetisch dargestellten
Trimellithsiure keime Depression crgab.

1,010 mg Subst. gaben 7495 mg CO. und 1,161 mg H.O
CoELO, Per. ¢ alaz H 2,884
Gef. R u 3,24 25

VII. KAPITEL
OXYDATION DES SCIADCPITENS UND ISOSCIADOPITENS

Durch die emngehende Untersuchung des’ Scianthrens wurde
das Vorliecgen des  Hydvo-i-isopropyl-7-methyl-phenanthrenskeletts
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als Grundkdorper im Sciadopiten sowic Isosciadopiten erkannt; blei-
ben jedoch zur Aufkldarung Gber die Konstitution der heiden
Diterpene noch  zwei  Aufgaben zu bewilltiven © Erstens  die
Bestimmung des Bindoungsorts der beim Dehydrieren ahgespaltenen
awel Kolhlenstoffatome —die wahrscheinlichst als zwel Methylgruppen
vorlicgend sind—sowie des vierten Hings am  Hydroscianthren-
skelett und  zweitens dic Ernnittelung der Lage der einen Doppel
bindung,.

For die Losung der ersten Aufgabe, die auch zur Kenntnis
les Kollenstoffgerasts des Sciadopitens und Isosciadopitens wichtig
tst, scheint mir zweckmissig, die Abbaurcakiion mit  Salpeter-
sure”™ v gpwie it Braunstein und  Schweldlsidures = #
vorzunchmen. '

Rei der KHinwirkung der Salpetersivre auf die Abietingiure,
die als einer der Abkémmlinge des Diterpens mit Hydroretenskelett
aufzufassen ist, wurde von verschiedenen Forschern % Trimel-
lithsdure erhalten, deren IEntstehung im Zusammenhang mit der
Retenformel fir die Aufkldrung des Wesens des Kohlenstoffgeriists
sowle fir die rmittelung des Bindungsorts des Carboxyls einen
Auvhalt gewihrt. Hingegen erhielt I DuBourc® auf diese Weise
Di-, Tri- und Polynitroverbindungen der Abietinsdure. RUZICKA
und scine Mitarbeiter” erhielten bei der Oxydation der Dextro-
pimarsdure mit Salpetersiure neben ziner Hydrobenzoltricarbon-
sdure C)HyO; noch ein Homologes mit der Zusammensetzung
C.HH,, woraus sie tber den Bindungsort eines der Deim
Dehvdrieren abgespaltenan Kohlenstoffatome, das am quaternidren
Ringkohlenstoffatom gebunden war, eine gewisse Schlussfolgerung
ziehen Lkonnten.

Aber die Oxvdation des Sciadopitens mit Salpetersdure er-
bracnte keine Kenntnis in Hinsicht auf diesen Punkt. Dabei schied
sich aus klarer Reaktionslisung nach dem FErkalten eine gelb ge-
fiarbte weiche Fallung ab; alle Versuche, diese Fdllung in Kristal
lisation zu uberfihren, blieben aber crfolglos. Der Bestimmung
das Stickstoffs nach stimmt sie zur Dinitroverbindung C,,Ha (NO,).;
diese Methode fuhrte nicht zur Aufkldrung Gber die Konstitution
dieser Substanz, was vermutlich darauf zuriickzufihren ist, dass
mfolge von Anwesenheit cines vierten Rings 1m  Ring-III  des
Phenanthrenskeletts  die  Hydrobenzolpolycarbonsiure nicht  auf
gleiche Art und Weise zu entstehen vermag.
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W. Schurzr sowie Ascuay und VIRTANEN' & erhiellen durch
sog. dehydricrenden Abbau mit Braunstein und Schwefelsiure aus
Abietinsdure sowie  Pinabictinsdure ebenfalls Trimellithsdure  als
einziges Produkt, dagegen Ruxcka und seine Mitarbeiter bei der
Einwirkung desselben Mittels auf Abictingiiture und eine Rethe ihrer
Umwandlungsprodukte sowie auf aromatische Verbindungen nnimer
Gemische verschiedener Benzolpolycarbonsiuren™® . Und sic be-
stitigten durch eingehende Untersuchungen, dass in so entstande-
nen  Benzolpolvearbonsiuren neben solchen, die sich aus dem
Skelett des Ausgangskiirpers ableiten lassen, noch die Sturen, die
thre Entstehung einer sckundiren Einwirkung verdanken missen,
vorliegen, withrend SCHULZE sowie ASCHAN und VIRTANEN der
Meinung waren, dass bei dieser Oxydation nur gewissermassen
die Seitenketlen cines vorliegenden  Benzolderivats zu Carboxyl-
gruppen abgebaut werden.  Aus den dehydrierenden Abbauproduk-
ten konnte man =zomit einigermassen Mutmassungen uber das
Wesen des urspringlichen Skeletts und die T.age der Doppelbin-
dungen aufstellen.

Zu diesem Zweck versuchte ich auf diese Weise das Sciadopiten
mit Braunstein und 57«5 iger Schwefelsiiure abzubaven. Withrend
des  Kochens ging aber das Sciadopiten, durch Schweflelsiure
isomerisiert, ganz ins Isosciadopiten iber, und da das letztere von
diecser Oxydationsreagenz kaum angegriffen wurde, so setzte man
weiter das Kochen nach Zugabe von Eiscssig als Losungsmittel {ir
Kohlenwasserstoff fort. Nach Vergehen des an der Oberfliche
schwimmenden Oezls wurde der Eisessig durch Wasserdampfdestil-
lation abgeblasen und dic von Braunstein befreite Losung im
Extraktionsapparat mit Aether erschiplend extrahiert, wodurch
abar nichts erhalten werden konnte. Bel dieser Operation ist also
das Molekill des Isesciadopitens wahrscheintich vollstindig zerstort
worden.

Beziiglich der erslen Aufgabe konnte man also auf experi-
menteller Grundlage keine Losung treffen.

Zur Inangriffnahme der zweiten Aufgabe ist vor allem deor
Weg des stufigen Abbaus des Sciadopiten und  Isosciadopitens zu
heschreiten, und zwar durch Reagenzien, die erfahrunsgemiss als
Kohlenstoffdoppelbindungen angreifende zu betrachten sind. Ich bin
daher zuerst mut der Einwirkung von Kaliumpermanganat®: ™. %0
auf diese Diterpene an die Arbeit gegangen
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Wird das Sciadopiten in Acetonlosung bei 0° mit einer 3
Sauerstoffatomen entsprechenden Menge Kaliumpermanganats oxy-
diert, so werden nur die neuiralen Oxydationspradukte erhalten
und dabei keine Spur cines sauren Bestandteils herbeigefithrt.  Der
neutrale Bestandteil ldsst sich durch Digerieren mit Alkohol in
einen schwer und elnen Ieicht laslichen Antell zerlegen,

Der crstere lost sich in den allgemeinen organischen Sclvenzien
achwer. Nach mehrimaligem Umbkristaliisieren aus heissem Benzol
wird derselbe in Form von farblosen gldnzenden Nadebn vom Smip.
172-173° erhalten.

Da ¢r die Zusammensctzung des Sciadopitenglykols, C H.. (OH),
(X1}, Desitzt, unterzog ich ihn der Behandlung mit Tssigsdure-
anhydrid und Natriumacetat, wobei, in meinen Irwartungen nicht
getiuscht, das Diacetat C,H., {O-COCH,), entstand, dessen Smp.
bei 154° liegt. Es ist in verschiedenen organischen Lésungsmitteln
feicht 18slich und kristallisiert aus Alkohol in scidenartig glin-
zenden Nidelchen aus,

Aus dem in Alkohol leicht ldslichen Anteil erhielt man nach
mehrmaligem Umkristallisieren die bei 100-1017 schmelzenden, farb-
losen glanzenden Kristallbldtier mit der Zusammensgetzung C, H,, 0
(XIV), die hei der Behandlung mit Semicarbazid cin bei 230-231° unter
Zersetzung schmelzendes, farbloses Semicarbazon C,HON, ergaben.
Da sie keine Redurzierbarkeit durch Aldehvdreagenzien zeigen, so
ist die Bildung des Scmicarbazons auf cin Keton zurlickzufiihren,
das seine Entstehung der Abspaltung einer Methylengruppe ver-
danlkt.

s ist nun fraglich, ob das Carbony]l dieses Ketons im Kern
steht, oder in einer Seiienkette, Handelt es sich hierbel um den
letzteren Fall, so misste es nur auf die Methylketongruppe

—CO~—~CH; beschrinkt sein, dic sich von der Gruppe - C<gg

ahleiten lasst, da sonst die Carbonylgruppe, wie aus dem Scian-
threnskelett ersichtlich ist, nicht mehr in Seitenketten vorliegen
konnte.

Zur Ermittlung der Lage des Carbonyls wurde das Keton mit
Natriumhypohromit™™ * behandelt, dabel wurde aber unverdndertes
Keton regencricrt, woraus zu folgern ist, dass die Carhonylgruppe
dieses Ketons im Kern stehen muss™, da sonst, wie hei der Keton-



Ugber ein neues kristallinisches Diterpen, “ Sciadopiten ” 161

stare, die durch gelinde Oxyvdation mit Kallumpermanganat aus
Isosciadopiten geliefert wird (s, unten), aul diese Weise chwe win
ein C-Atom drmiere Sdure entstehen misste.

Die Entstehung eines solchen Ketons ldasst sich nur dann er-
Kkldren, wenn die eine Methylengruppe vorerst imv Sciadopiten (X1
semicyclisch gebunden ist. So kénnte man {ir den Bindungsort
solch einer Methylengruppe nur die Stellung 7 des Scianthren-
skeletts in Betracht ziehen, da man sonst im Sciadepiren keine
semicyclische Methylengruppe mehr erwarten konnte,

s ist nun vor allem von Interesse, die nichsten Hinwirkungs-
produkte, die unter Einwirkung von Permanganat auf das Scia-
dopiten zu entstehen vermigen, im wesentlichen kennen zu lernen.
Zu diesemn Zwock brachte ich noch cine Y Atemen wirksamen
Sauerstofis entsprechende Menge Kaliumpermanganats bei 437
aul Sciadopiten, dabei ging das Oxydationsprodukt, wie erwartet,
ganz in saurc Bestandteile iher. Nach mehrmaligem Umkristal-
lisieren aus Alkohel schied ¢s sich in farblosen Nidelchen vom
Smp. 202-203° (unter Schiumen) ab. Sowohl aufl Grund der
Analyse wie der Titration wurde anerkannt, dass hier Dicarhon-
saure CoH. 0, (XV) vorliegt, die sich durch weitere Oxvdation der
Carbonylgruppa von Keton (XIV) ableiten lAsst,

Bei der gelinden Osxydation des Isesciadopitens mit  Poer-
manganat wurde kein neutraler Bestandteil, sondern nur eine
Siure mit der Zusammensetzung C..H.O. (XVD gewonnen, die
nach mchrmaligem  Umlbiristallisieren aus Alkohol hei  166-167°
schmolz,  Sie besteht aus [arblesen Mikrokrisiallnadeln und ist in
den allgemeinen organischen Solvenzien leicht lgslich. .

Pas Vorliegen der Ketonsaure wird durch Bildung ecincs
farblogen kristallinischen Semicarbazons C.-11,,0.N. von Zersp. ca.
266° sowie durch Unreduzierbarkeit durch Aldehydieagenzien be-
wiesen.

Wurde dicse Ketonsgure mit alkalizscher Bromlauge behandelt,
creab cich neben Tetrabromkohlenstoff eme ber 200-2027 zehmel
zende, um cin C-Aton Grmere Sdure, die sich durch Mischprobe
s ddentisch mit der Dicarbonsdwre (XV) aus Sciadopiten bhewies,
woraus zu folgern ist, dass diese Ketoncdure in sich cine Methyl-
ketongruppe innchatte.

Die Intstchung eciner solchen Ketonsaure aus Isosciadopiten
1st nur unter der Vorstellung zu erikliren, dass die Gruppicrung
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—C—CI.

{ I ’ im Isosciadopiten (XH) durch Oxydation an der Stelle
—CH
der Doppelbindung aufgesprengt wurde, aber auf keinerlei andere
Weise.

[n fritheren Kapiteln habe ich wicderholt crértert, dass dem
Unterschied zwischen Sciadopiten und Tsoscladepiten dem Wesen
nach nur dic verschiedene Lage der cinen Doppelbindung zugrunde

—C—CIH,
licgt.  Flir die Anwesenheit der I nn  Iscsciadopiten
—CH
spricht es, dass beim Sciadopiten (XI) die semicyclische Doppel-
bindung der hydroaromatischen Verbindungen im Kern aus der
Lage der Methylengruppe ieicht verschiehbar ist™, wie ¢s jetzt auf
Grund der cexperimentellen Untersuchung bostédtigt wurde,

Auch bei der stirkeren Rinwirkung von Permanganat auf das
Tsosciadopiten kam es zur Bildung der gleichen Dicarbonsiure (XV).

Der Oxydationsverlauf ist somit wic folgt zu schematisicren :

OH OH
|
I—C:CHf ( C—CH, {~CO
C'.l.?H,.w‘l i > CJ'.'H:;Hl [ R C”H""Rl [
—CH, —(C11, — 11,
Sciadopiten (XI) Glykol (XIII) Keton (XIV)
|
[-—C—CIL (—CC—CH, (—COOH
CETI»IBi\.i H e CJ?II;";Ii SR CI’I—_{"!,
—CH —COOI —COO1

Tsosciadopiten (XIT)  Ketonsiure (XVI)  Ddcarbonsiure (XV)

Wie aus den obigen Schomata ersichtlich ist, steht e¢s ausser
Zweilel, dass die semicyelizclr gebundene Methylongruppe  des
Sciadopitens (XI) durch Isomerisieren in dic Ringdoppelbindung des
Isosciadopitens (XII) dbergeht, '

EXPERIMENTELLES
Oxydation des Sciadopitens mit Salpetersaure

5 gr Sciadopiten wurden mit 25 cem Salpetersinre (d = 1,18)
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20 Stunden lang am Rackfluss gekocht.  Das anfangs auf der
Losung geschmolzene Sciadopiten verwandelte sich allmihlich in
cine gelbe Harzmasse. War es mit der Iintwicklung des roten
Dampfes fertig, wurde dic Losung gekihlt, 25 com Salpetersidure
(d ==1,4) rugefiigt und das Kochen weiter 20 Stunden lang fort-
gesetzt. Das gelbe Harz auf der Losung verschwand alimahlich und
schliesslich entstand eine klare gelbe Lésung. Zuletzt setzte man
nochmals in cinigen Portionen 20 cem rauchender Salpetersiure
(d =1,52) zu und hielt die Lésung wahrend 40 Stunden im Sieden,
Beim Erkalten schied sich aus dieser klaren Lisung einc grosse
Menge gelb gefirbie, weiche, kristallinische Fillung ab.  Alle
Versuche, die abfiltrierte Fallung in Kristalle zu Gberf{iihren, blieben
aber erfolglos. Nachdem sie durch Lrhitzen auf dem Wasserbad
unter wiederholtem Zusatz von etwas Wasser ganz  von  der
Salpetersdurce hbefreit worden war, wurde der zihe Rickstand im
Vakuumexsiceator getrocknet, pulverisiert und analysicrt.

3,694 mg Subst. gaben 0,252 cem N, (31,6°, 757,3 mm)
3,230 mg Subst. gaben 0,223 cem N, (31,6°, 756 mm)
C. H. (NO.), Ber. N 7,65
(Gef. w 0,47 7,650

Der Gehalt dieser Substanz an  Stickstoff stimmt also mit
demijenigen des Dinitrosciadopitens uherein. In den allgemeinen
organischen Solvenzien Iost sic sich leicht, aber in Wasser gar
nicht.

Dic von Fallung befreite Losung spilte man mit Wasser in
ciner Porzellanschale und beseitigte die vermischie Salpstersiure
vollstiindig auf die gleiche Weise.,  Der Ruckstand wurde dann in
Accton gelsst und ldngere Zeit stehen gelassen, jedoch schied sich
kein Kristall ah.

Oxydation des Sciadopitens mit Braunstein und Schwefelsdure

10 gr Sciadopiten wurden miut 200 gr gepulverten Braunstein
und 550 cem 57 22 iger Schwelelsdure im flissigen Paraffinbad unter
Einleitung des Rickflusskuhlers 3 Tage hindurch gelioecht. Wah-
rend des Kolbens wurde aber der Kiihler immer mit farblosen
langen Kristallen des durch Schwefelsdure isomerisierten Isoscia-
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dopitens verstopft und der anfangs auf der Lisung geschinolzene
Kohlenwasserstoff war kaum zum Verschwinden zu bringen., So
setzte man das Kochen von neuem nach  Zugabe von 200 gr
Braunstein, 300 com Fisessig (zwecks besseror Audosung  des
Kohlenwasserstoffs)  und 200 com  konzentvierter Schiwefelsdure
noch 2 Tage fort, wobel der ganze Kohlenwasscrstofi umeesctst
war. e Jssigsdure wurde hierauf durch Wasserdampt abge-
blasen und die schwefelsaure Oxvdationslésung nach demr Abnl-
trieren des Braunsteins im Extraktionsapparat mit Aether erechép-
fend extraniert. Nach dvm Trecknen und Verjagen des Acthers
blieb aber nur wenig o6lige Substanz zuiick, und man konnte kein
festes Produkt isoheren.

Oxydation des Sciadopitens mit ialinmpermanganat
:A- Gelinde Oxydation

5 gr Sciadopiten wurden in 100 cem  reinen Aceton  geldst,
10 ccm Wasser zugesetzt und diesem Gemisch unter Rahren mit
der Turbine § gr gepulverten Kaliumpermanganats (entzprechend
etwa 3 Atomen wirksamen Sauerstoffs) im Laufe von 10 Stunden
unter Eiskithlung versetzt. Die geringe Menge des danach nicnt
ent(arbten Permanganats wurde durch Zusatz von etwas Methanol
zevstort, die Losung vom Braunstein abfiltriert, letzlerer nach-
cinander mit Aceton und Wasser nachgewaschen. Das acetonmische
Filtrat wurd= dann durch Evakuizren von Aceton mdglichst voll-
stiandig befreit und mit wisserigem Filtrat zusammengesetzt ; die
vereinigte  Lisung wurde hicraul mit  verdinnter Natronlauge
alkalisch gemacht und ausgeathert, um dic neutralen Bestandteile
zu trennen.  Zur Befreiung der sauren Bestandteile wurde die
wisserige Losung mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert, wobel
abzr keine Trabung hervorgebracht wurde,  Der dtherische Iox-
trakt besteht nach dem Verdampflen des Acthers aus einem farb-
losen Kristall, der duarch Digerieren mit Alkohol in®cinen schwer
und einen leicht Idslichen Antetl getrennt werden konnte,

Beim Umbkristailisieren stellte der erstere aus helssem Benzol
farblose glinzends Nadeln dar, deven Smp. bei 1721737 lag.  In
Aether, Aethannl, Methanol, Chloroform, Venzal usw, Igst derselbe
sich schwer.
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3,191 mg Subst. gaben 6,191 mg CO, und 3,200 mg HO
3,711 mg Subst. gaben 10,669 mg CO, und 3,732 mg H.0

CoH,0,  Ber. C 78,36 H 11,182
Gef. . 18,50 78,41 , 11,27; 11,259

0,474 mg Subst. 3,642 mg Campher; At 16°
CoH-, O, er. Mol.-Gew. 306
Gef, 209

Nach Betund der Analyse sowie Mol.-Gew.-Bestimmung stimmt
diese Substanz also mit dem Dioxysciadopiten {ibercin.

Um zu prifen, ob hier ein Keton oder Aldehyd vorlicgt, wurde
0,3 gr des Kristalls mit 0.3 gr Semicarbazidhyvdrechlorid, 0,4 gr
Natriwmacetat, 30 ccm Alkohol und 6 com Wasser versetzt und
am Rockfluss 5 Stunden lang auf dem Wasserbad gekocht. Nach
dem Abdunsten des Alkohols wurde Wasser dem  Rickstand
zugefugt und der abgeschiedene Niederschlag aus Chloroform
wnkristallisiert ; der so erhaltene Kristall schmoelz bei 170-171°
und ergab beim Vermischen mit der Probe keine Depression,
Daraus ist ersichtlich, dass darin keine Carbonylgruppe enthalten
ist, .

Diacetat : 0,0 gr Sciadopitenglvkol wurde mit der [Gnffachen
Menge Nsasigsiiureanhydrid und 0,8 gr geschmolzenem Natriumacetat
3 Stunden lang aul 120-130° erhitzt. Nach dem IBrkalten wurde
das (iberschnissige Anhydrid mit 2 ccm absclutem Methanol versetzt
und dann im Valwum abgesaugt, Der Rickstand wurde hierauf
mit etwas Wasser versetzt, waobcel ein weisser Niederschlag ent-
stand, der, nachdem er in Acther aufgcnommen und der Aether
nach dem wiederholten Waschen mit Wasser ahgedampft worden
war, einon weissen Kristall abschied. Dieser Kristall stellte sich
nach mzhrmaligem Umloistallisieren aus Alkohol als farbloses
glinzendes Nidelchen voem Smp. (347 dar. Ts liste sich in den
allgemeinen organischen Losungsmitteln leicht.

35 mg Subst, gaben 9,007 mg CO, und 2,8%4 mg H,O
G5 me Subst. gaben 8,632 mg CO. und 2,811 mg H.O
CoHoo (O-COCHY). Ber. € 73,79 H 9819
Gef. ,, 73,66; 7359 ,, 9,71; 9,834
CH,CO-Bestimmung : '
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3874 mg Subst, verbrauchten 31,79 cem NAOO-NaOH

CoHo (O-COCHY).  Ber, CHLCO 220598

' Gef. " 19,88 75

Beim Linengen des Lisungsmittels schieden sich aus dem
leicht alkohaligslichen Teil farblose, glanzende, in den allgemeinen
organischen Solvenzien leicht l6gliche Kristallblidtter ab, die schon
in rohem Zustand bei 96-477 schmolzen. Der Smp. stieg nach
sweimaligem Umbkristallisieren aus Alkohol bis auf i00-101°, ohne
sich bei welterem Umldsen mehr zu dndern. Durch  fuchsin-
schweflige Sdure sowic FEHLINGsche Losung liessen sie sich nie
reduzieren,

4,256 mg Subst. gaben 12,934 mg CO, und 4,280 mg H.O
4,832 mg Subst. gaban 14,694 mg CO, und 4,896 mg 11,0

CoH,0  Ber. C 83,14 H 11,0325
Gef. ,, 8288; 8294 , 11,25; 11,34¢

0,317 meg Subst. 3,071 mg Campher; Jt 13,87
Ber, Mol.-Gew. 274
Gef. i 284

Semicarbazon : 0.5 gr Kristall wurde mit 0.5 gr Semicarbazid-
hydrochiorid und 0,6 gr Natriumacetat versetzt und in 50 cem
wisseriger  Alkohollssung 2 Stunden lang am Rickfluss auf dem
Wasserbad gekocht, wobei sich farblose Kristalle an der Wand des
Kolbens in grosser Menge abschieden. Nach dem Erkalten wurden
die abgeschiedenen Kristalle abfiltriert und zweimal, bhis zum
Erhalten des konstant bleibenden Smp. vonr  230-231°  (unter
Zersetzen), aus Chloroform umgelést.

4,494 mg Subst. gaben 11,867 mg CO, und 4,157 mg H,O
4453 mg Subst. gaben 11,783 mg CO, und 4,080 mg I1,O
4,270 mg Subst. gaben 0,490 com N, (24,4°, 768 mm)
4,227 mg Subsi. gaben 0,471 cem N, (24,47, 768 mm)
C,;H,,ON, Ber. C 72,44 H 10,04 N 12,69 9
Gef. ,, 7220, 72,07 ., 10,35, 1025 , 1274 1268 e

Negative Versuche zur Ueberfithrung des Ketons in Carbon-
siiure mit Natriumhypobromit : 1 gr Keton wurde mit einer altkali-
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schen Bromlosung, bestehend aus 4 gr Brom und 3 gr Natrium-
hyvdroxyd in 50 cecm Wasser, (iber Nacht mit Hilfe der Schivttel-
maschine geschitttelt und dann zur Intfernung des vielleicht
gehildeten Bromoforms ausgedthert. Nach dieser Massnahme wurde
aber fast alles Keton unverdndert regeneriert. Durch Linleiten
von schwefliper Sdure wurde dann das iiberschiissige Natrium-
hypobromit zerstort und die alkalische Flissigkeit unter Einleiten
von Kohlendioxydgas bis aufl eine kleine Msnge eingedampit und
schliesslich mit verdinnter Schwefelsdure angesiuert, wobel cine
Trabung, die urspriinglich bei der Befreiung von der entstandenen
Siure aufgetreten ist, aber nicht zur Erscheinung kam.

iB) Starke Oxydation

Zur Lisung wvon 5 gr Sciadopiten in ecinem Gemisch von
100 ccm reinem Aceton und 10 cem Wasser wurden unter Rithren
18 g1 gepulverten Kaliumpermanganats (entsprechend & Atomen
Sauerstoffs) im Laufe von 15 Stunden bei 45° hinzugefGgt. Nach
dem Zerlegen des danach nicht entfdrbten Permanganats durch
Zusatz von schwefliger Sdure wurde die Losung von DBraunstein
abfiltriert, letzterer nacheinander mit Aceton und heissem Wasser
gut gewaschen und die Mutterlauge, die durch Evakuieren von
Aceton miglichst befreit wurde, alkalisiert und dann mit Aether
grindlich geschittelt, um die neutralen Bestandteile zu isolieren,
Es gab dabei aber keine Spur davon. Die wasserige Lisung
wurde dann mit verdinnter Schwefelsaure angesiduert und aus-
geiathert. Wach dem Abdampfen des Aethers wurden farblose
Kristalle erhalten, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
Allohol farblese Nadelchen darstellten, deren Smp. bei 202-203°
lag.

.

3,522 mg Subst, gaben 9,091 mg CO. und 2,976 mg H.O
C-¢Hq0;4 Ber. C 70,75 11 9,38 25
Gef. ., 70,375 70,40 ., 9,03; 9459

3,900 mg Subst. gaben 10,063 mg CO, und 3,322 mg H.O
(b8
8]

00,0428 gr Subst. wurde in 10 ccm Alkohol gelost und unter
Anwendung von Phenolphtalein als Indicator mit N;/5-Natronlauge
(I* == 1,0172) titriert, wobhei 1,25 ccm Natronlauge zur Neutralisation
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verbraucht wurde. Ber. far C, H,Q, als zweibasicche Shure N/G
NaOH 1,33 com.

Its legt also Dicarbonsture vor.

ah

Oxydation des Teosciadopitens mit Kalilumpermanganat
“Ab (elinde Oxydation

D gr Isosciadopiten wurden ganz auf gleiche Art und Weise,
wie beim Sciadopiten, in wasserhaltiger Acetonlésung mit 3 Atomen
wirksamen Sauerstoffs entsprechender Menge Kaliumpermanganats
unter Kihlung oxydiert.  Dabei erhielt man nicht neutralen,
sondern nur sauwren Bestandteil, der nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol ein hel 166-1677 schmelzendes, farbloses
Mikrokristallnddelchen darstellte.

3,867 mg Subst. gaben 10,541 mg CO. und 3.567 mg H.O
4,763 myg Subst. gaben 13,018 mg CO. und 4,37
£ T3 i it oA I
Lot s A ey, C T 1
Gef.  , 7463 7454

0,2008 gr Subst. verbrauchte zur Neutralisation 3,01 com
T/

N ENAGTT (I L L T
NEG-NaOIl (1 LAOT7
CoHo Gy Ber. Mol-Gew. 320
Gef. " 319
Auf Grund der Analvse sowie der Neutralisation wird hier
Aaf Goid Jd8F Analydd fowdid o FEEbSlNGHEGS wind 18
das Vorlicgen der Monocarbonsdure anerkannt,

Semicarbazon: 0.0 g Monocarbonsiure wurde nmiat 0.5 gr Semi-
carbazidhydrochlorid und 0.8 gr Natritmacetat in 50 com wiisserigem
Alkohol am Rickiluss 2 Stunden lang aul dem Wasserbad gekocht,
wohel sich farblose Kristalle an der Wand des Kolbens in grosser
Menge abschieden, die nach zweimaligem  Umbkristallisieren aus
Alkohol und Chloroform bel ca. 2667 unter Zevselzung schmolzen.

3,625 my Subst. gaben 0,300 com N, (187, 764 mm)
C, H., O.N, Ber. N ii,14es
Cef, W 11,19 86
Da diese Carbonsiiure keine Reduzierharkeit durch Aldchyd-
reagenzien besass, so muss man die Bildung des Semicarbazons
dem Vorhandensein einer Carbonylgruppe zuschreiben.
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Versuche zur Ueberfihrung der Ketoncarbonsdure in Dicar-
bonsdure mitlels Natriumbypobromits ; [ gr Ketonsaure wirds in
20 cem Thgsiger Natronlauge gelist und unter Zusatz von einer
alkalischen  Bromlssung, bestchend aus 1 gr Brom und 3 gr
Natriumhydroxyd in 30 ccm Wasser, Uber Nachf geschivttelt, dann
ausgeiithert. Nach dem Abdampfen des Acthors worde oin gelbes,
ithelriechendes kristatlinisches Pulver erhalten, das nach Umkristal-
lisieren aus verdinntem Alkoho! bei §2-937 schmol

3,120 mg Subst. gaben 7,065 mg AgBr
CHy, Ber. Br 96,3895
Gef. . 96,3404

Es handelt sich also um Tetrabromkohlenstoff.

[

Nach dem Zerstisren tiberschitssigen Natriumhypobromits durch
Einleiten von schwefliger Sdure wurde die wiisserige Losung unter
Einleitung von Kohlendioxvdgas bis zur heginnenden Kristallisation
eingedampft, dann angesiuert, um die sauren Oxvdationsprodukte
der Flissigkeit durch Ausithern zu entziehen., Der Rickstand,
der sich nach Entfernen des Acthers kristallisicrte, wurde durch
Umkristallisieren aus Alkohol gerveinigt, Dabel orhielt man ein hei
201-2027 schmelzendes, {arbloses Nadelchen, das beim Vermischen
mit der vorher durch stirkere Oxydation mit Permanganat aus
Sciadopiten crhaltenen Dicarbonsiure (XV) keine Smp.-Depression
ergab.

(B1 Starke Oxydation

3 gr Isosciadopiten wurden in einem Genisch ven 60 com
reinen Acetors und 6 com Wasser gelést und zu diesem Cemisch
unter Rithren mit der Turbine 10 gr gepulverten Kaliumperman-
ganats (entsprechend ca. § Atoinen wirksamen Sauerstoffs) im Laufe
von 15 Stunden bei 45° lnnzugefigr,  Das Umrithren setzte man
nachi Zugabz des Permanganats noch iiber Naebt fort, dann wurde
das dadurch unverindert geblichene Permanganat durch Zusatz
ven etwas Methanol zerstort, abfiltriert und der Braunstein nach-
ciander mit Aceton und heissem Wasser gut gewaschen.,  Hierauf
wurde das Filtrat, in gleicher Weise wie bet der gelinden Oxyvdation,
durch Evakuieren wvon Aceten befreit und nach dem Amnsiuern
ausgedthert, Beim Veriagen des Aethers wurde ein weisser Kristall
erhalten, der nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Alkohol bei
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202-203° schmolz.  Beim Vermengen mit der Dicarbonsdure (XV)
zeigte er keine Smp.-Depression.

VIII.L. KAPITEL
CEONTREATION DES SCIADOPITENS UND ISOSCIADCFPITENS

i dic Beleuchtung der Koenstitution von Terpenverbindungen
hat die Ozonmethode hiuflg einsn Anhalf eingebracht, Es beruht
auf dem Umstand, dass einerseits Ozon, wie HARRIFS nachgewlesen
hat™, im allgemeinen fahig ist, sich an dic doppelte Bindung unter
Aufhebune derselben anzulasern, und anderseits das so gebildete
Ozonid dureh Wasser uw. a. an der Ozonanlagerungsstellie, d.h. am
urspringhichen Grt der doppelten Bindung  unter  Bildung  von
Ketonen oder Aldehvden eventuell in ithnen ontsfammende Peroxyde
cder Sduren aulgespalten wird.

Obgleich aus FErgebnissen der Binwirkung venn Kaliumper-
manganat auf das Sciadpiten und Isosciadopiten dic lLage ieder
Doppelbindung  hereils bestédtigt wurde, so unternahm ich doch
diesesmal noch welter das Gzonisicren der beiden Isomiere, um dic
beiden Resuliate miteinander vergleichend zu untersuchen.
Merbkwindig ist aber das Verhalten des Sciadopitens sowic
i g bl ]
“ durch Natronlauge und Schwelelsiure vom Oxozon
hefreites OGzon in Gebrauch genommern, indem es unter Abkithiung
durch die Tetrachlorkohlenstoffisung der beiden Diterpenc geleitet
wurde. Da die Ozonide jJedenfalls aus diesem Lésungsmiitel nicht
kristallisiertenr, so wurden die beiden Lésungen mit DPetroldther
versetzt, wodurch die (zonide in Formn von weissen nicht explosiven
Pulvern erhalten wurden, die sich beide tellweise nach einiger Zeit
gelblich fdrbten. Der Analyse nach stimmt jedes Ozonid genau
zum Diozonid.

Ts bleibt im allgemeinen unerklarlich, warum diese einfach
unwesitiigten Diterpenz nicht, wie im voraus zu erwarten™, ein
Monozonid, sendern ein Diozonid liefern kénnen. Die lirscheinung,
dass so um ein Mol Ozon mehr nufgenommen wird, als es dem
Shttigungsgrad entspricht, ist bei der Ozonisation der Abietinsiure
und ihrer Hydrierungsprodukte von Ruzrerka und Mevir® beo-
hachtet worden, und sie bestatigten durch eingehende Untersuchun-
gen ihrer Spaltprodukte, dass das Ozon sich nicht nur an die
Doppelbindung, sondern auch an die gesittigte Stelle der Molekel
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anzulagern vermag. Es sei denn, dass das Ozon sich in diesein
Falle mit der gesattigten Stelle verkn(pft, so kann man sich hier
vorstellen, dass das Ozon vielleicht bel diesen Ozoniden je um
ein Mol nur lose verbunden oder sich an dic infolge seiner
cigenen dehydricrenden Wirkung neu gebildete Doppelbindung
wicder anlagert, da die cinfach ungesittigte Natur des Sciadopitens
und Isosciadopitens von allen Seiten schon vielfach bestiatigt wurde.
FEs wird wohl erst die genaue Untersuchung der Spaltpredukte des
Ozonids ndhere Auskunft darGber erteilen,

Wenn die beiden Ozonide zur Zerlegung mit Wasser gekocht

wurden, gingen sie jedenfalls unter mehr cder weniger deutlicher
Entwicklung von Gas, das dic Indigoldsung entfirben [dsst, in eine
braun gefiarbte élige Substanz tber. Nach dem Erkalten liess man
die wisserigen Losungen von den éligen Anteilen trennmen und
untersuchte sie eingehend.
CH,
CH,
sowchl im Sciadopiten wie auch im Isosciadopiten abwesend ist,
da in beiden wisserigen Losungen mit Hilfe der Jedoformprobe
keine Spur des Acetons nachgewiesen wurde.

IZs war ohne weilteres anzunchmen, dass die Gruppe :C<

Da beim Sciadopiten die wisserige Liasung gleichzeitig starke
Saure- und  Aldehvdreaktion zeigte, <o wurde sic nach dem
Neutralisicren mit N/5-Natronlauge abdestilliert, um die beiden
Bestandteile vonemmander zu trennen.  Aus dem Destillat erwies
sich als einziges Produkt Formaldehvd. Die Anwesenheit von
Ameisensiaure als wasserlosliche Siure liess sich durch die Ent
stehung von weissem, nach einiger Zeit Silber ausscheidendem
Silbersalz nachwelsen und nach der Ausfithrung der DucLauxschen
Methode- gelangte man zum Resultat, dass hier keine anderc
Sdure als Ameisensdure vorliegt. Ihe reichliche Bildung von
Ameisensdure und Formaldehyd zcigt schon zweifellos, dass im
Sciadopiten eine Methylengruppe anwesend sein muss, was auch
in der Tat durch quantitative Bestimmung bestitigt wird.

Im wasserunloslichen Spaltprodukt des Sciadopitenozonids liess
sich kein saurer Bestandteil beobachten. Durch RBehandlung mit
Atkohol wurde das neutrale Produkt in einen szchwer lgslichen
Kristall und einen leicht loslichen Anteil getrennt, webel der
letztere eine teilweise kristallisierle dlige Substanz darstelite.
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Beim Bchandeln  dicser Substanz mit Scmicarbazid entstand
ein feilwvelze ber 2302317 achmelzendes, farbloses, knstallinisches
Semicarbazon, aus dem sich beim Kochen mit Oxalsiureldsung das
farblose kristallinizche Keton vemny Smp. 100-3017 abschicd.  Dass
hime dasselbe Retenn O H, 0 (XIVY, welches ich {rilier Lei der
gelinden Iinwirkung von Permanganat auf Scladopiten erhalten
halte, vorliegt, wurde durch Mischprobe miit dem Scmicarbazon
und regencrierten Keton mit Sicherheit lestgesiellf,

Die in Alkohol schwer loshichen Kristalle bildeten nach mehr-
maligerm Umbkristallisicren aus Alkohol bei 186-1877 unter Zersetzen
schimelzende, farblose Nadeln, denen auf Grund der Analyse die
Formel C 110, zuzuschreiben st

Da ¢s mir nicht gelang, dicselbe durch Behandlung mit Semi-
carbazid sowice Hydroxviamin in ein stickstoffhaltiges Umsetzungs-
produkt zu uberfGhren, so st damit immer auszuschliessen, dass
zwel Saucrstoffatome dicser Substanz von Keton- oder Aldehydnatur
sind. 125 durfte daher diese Hubstanz mit grosser Wahrscheinlich-
keil als das Peroxyd des oben crwihaten Ketons (XIV) aufgefasst
werden, da in der Regel die Buatstehung des Teroxyds beim Zer-
legen des Ozonids kein seltener Vorgang ist™,

Alle diese flesultate aus der Ozonisicrung des Sciadopitens

. . . R L
lassen sich auf Grund dor Formel L,,_-l-l_.;,-l | (XT3, dic schon
—CH,
von den Lrgebnissen der Oxydation des Sciadopitens mit Kalium-
permanganat abgeleitet wurde, im wesentlich erkldren.

Beim Zerlegen des [sosciadopitenozonids cerwics sich als cin-
ziges wasserldsliches Produkt nur wenig Ameisensiiure, deren Nenge
alizu gering gebildet wurde, um far die Konstitutionsaufklarung des
Isosciadopitens von Belang zu sein.

Das wasserunlasliche Spaliprodukt des Isosciadopitenozonids
hesteht bloss aus sauren Bestandteilen, dic durch Digerieren mit
Methanol in einen schwer und einen leicht Ifislichen Teil getrennt
werden.

Da der letztere ein teilweise kristallisiertes, hraun gefirbtes,
zihes Qel darstellte, so versuchte ich ihn durch Behandeln mit Semi-
carbazid direkt ins Semicarbazon Uberzufihren und erhielt dabei
ein teilweise bel ca. 293° unter Zersetzung schmelzendes, farbloses
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Semicarbazon CoI1, ON,. Beim Kochen mit verdannter Salzsdure
wurde das Semicarbazon in Ketonstiure Cpta 0y (XVI) vom Smp.
167-1687 zerlegt, wolche ich vorher bei dm celinden Oxvdation des
Isoscladopitens mit Permanganat gewonnen hatte,

Der in Methanol schwer ldslichie Teil bestelit aus [arblosen
Kristallnadelchen, diz nach emigemaligem  Umbristaliisicren aus
Alkohol unter Autschwellen bel 186180 schmelzen.  Nach der
Analyse sowie Neatralisation stimmen s=ie mit der Monocarbon-
sdure von der Zl.l%an.nm:nsz'lzumz CelL Q) fibercin, sind also an
Sauerstoff um ein Atomr reicher als dic oben angogels
sdure. Da die hoetreffende Saure beim Beliandeln mit ")Lili‘tdlbddld
kein stickstoffhaltiges Produkt crgibt, so kénnte man mil grosser
Wahrscheinlichkeit schiiessen, dass bhier das Peroxyd der obigen
Ketonsaure (XVI) vorliegt.

Der Entstehungsprozess von allen diesen Spaltprodukten aus
dem Isozciadopitenozonid ldsst sich, wie die Resuliate der Einwir-
kung von Permnanganat auf das Isvsciadopiten, auf Grund seiner

,—(,'-—C.Hg
Formel C_:,:HL,:l I erklaren.
—{H

S0 entstehen dic Diczonide aus dem Sciadopiten zowie Isoscia-
dopiten und dic Bildung dev Spaltprodulkte avs den hoiden Diter-
penozoniden  steht it den Resultaten, die beim Zerlegen  der
Monozonide erwartei werden, ghanzlich in Finklang.

s el nun hier auf Grund dicser BErgebnisse uber das Ver-
halten des Geong, das wm ein Mol mehy anfgenommen wivd, als e3
seinem Siltigungserad entsprichi, crwogen.

Aus den oben erwihnten Untorsuchungsergehnissen ist schon
ersichtlich, dass das Gzon sich weder mit der gesiittigien Stelles® ™
verkniipfend, noch an die infolge seiner dehydrierenden Wirkung
auf die beiden Diterpene neu gebildete Doppelbindung angelagert
ist, da sonst beim Zerlegen dicser dozonide nicht derartige
Resultate crfolgen konnten. Die Vermulung liegt nun alo nahe,
dass das Ozon bel diesen Ozoniden ¢ um ein Mol nur lose
gebunden ist, woraus zu folgern ist, dass das heim Spalten der
Ozonide entwickelte, Tndigoltsung entfdrbonde Gas 1 der Haupt
sache aus dem mit nur wenigem Wasserstofisupsroxyd vermischien
Ozon besteht.
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EXPERIMENTELLES
Ozonisation des Sciadopitens

Durch eine Lisung von 3 gr Sciadopiten in 90 cem Tetrachlor-
lohlenstoff wurde unier Eiskithlung ein durch Natronlauge und
konzenlrierte Schwefelsdure von Oxozon  befreiter Ozonstrom
10 Stunden lang durchgeleitet, wonach die Losung nicht mehr
imstande war, das Brom zu entfirben. s schied sich dabel kein
Kristall ab. Bei der Befreiung  des Tetrachlorkohlenstoffs im
Vakuum wurd? cin gelatindser Riickstand erhalten.  Dieser Rick-
stand liess sich nicht kristallisieren, aber als man ihn wieder in
etwas Tetrachlorkohlenstoft loste und mit Petroldther versetzte,
stellte ¢r eine weisse Fillung dar. Dieze Fillung wurde filtriert,
dann mit Peirolather nachgewaschen, um das Ozonid zu bekom-
men. Das so erhaltene Ozonid stellte nach dem Trocknen im
Vakuumexsiccator ein weisses, in allgemeinen organischen Losungs-
mitteln leicht 16sliches, aber in Petroldther unldsliches Pulver dar,
das sich heim ldngeren Aufboewahren geiblich farbte.

4,133 mg Subst. gaben 9,914 mg CO. und 3,266 mg H.O
4,079 mg Subst. gaben 0.765 mg CO. und 3,189 mg H.O

C.H,0, Ber. C 63,7 H 8,767
Gef. ,, 6542; 6520 , 892: 8.75%

Die Analysenwerte stimmen also zo denjenigen des Diozonids.,

Zerlegung des Sciadopitenozonids

2.6 gr Ozonid wurden nach Zuzaiz von Wasser am Ruckfluss
cinige Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, wodurch sich das Qzonid
unter Gasentwicklung zerlegte. Beim Einlciten des so entwickelten
Gas in Indigolosung liess sich die blaue Farbe entfarben. Nach
dem Erkalten wurde die wisserige Losung von der braunlichen
Harzmasse abgetrennt,

Die wisserige Lisung ist stark sauer reagierend und reduziert
fuchsinschweilige SHurc sowic ammeniakalische Silbernitratlésung.
Lusensche Jodoformprobe, die Prifung auf Aceton und Acetal
dehyd, ist negativ avsgefallen,  Um die Sdure- und  Aldehydbe-
standteile voneinander zu trennen, wurde die Lisung nach dem
Neutralisieven mit einer N/5-Natronlauge abdestilliert.

Nachweis von Formaldehyd



St
[y}

Ueher cin neues krstallinisches Diterpen, © Scindopiten ™ 17

1} Fm Tropfen des Destillats wurde mit Wasser verdimnt
und mit emigen Tropfen der fuchsinschwetligen SHure versetat,
wobel eine starke ritlichviolette Farbung eintrat, die durch Zusatz
von  Sduren voratdrki wurde und zwar im Gegensafz zu den
meisten anderen Aldehyden, bei denen solche Firbung dadurch
verhindert wird «der sogar ganz verschwindet,

2y Ein Tropfen des Destillats wurde mit einigen Kubikzenti-
metern Mileh vermiseht wid mit konzentrierter Schwelelsiure, die
eine minimale Monge verdinnter Lisenchloridlésung in sich ent-
halt, unterschichtet, wobel an  der Bertthrungsfiiche c¢ine blau-
viclette Zono entstand (HENNER).

33 Versctzte man cinige Wubikzentimeter des Destillats mit
efwas Resorzin und einem gleichen Raumteil 50 92 iger Natronlauge,
so cntastand beim Auskochen cine schon rote Firbung (LEBBIN).

Negative Versuche zum Nachwels von anderen Aldehyden
und Ketonen :

1y 10 cem Destillat wurden mit etwas Phenvihvdrazin und
Kisessig versetzt und nach dem Lrhitzen withrend 10 Minuten auf
dem Wasserbad, mebrere Tage im Zimmer stehen gelassen, Ts
schied sich abszi kein Kristall des Phenylhvdrazons ab.

2) 10 com des Drestillats wutun nach dem Zusatrz von Semi-
carhazidhvdrochlorid und Eisessig auf dem Wasserbad kurze Zeit
erhilzt und mebrore Tage s 1 gelassen, wodurch sich aber kein
Kristall abschicd,

Zur Befrelung der wasserloslichen HSduren wurde der Riclk
stand 1n wenig Wassor gelost und nach dom  Ansiuern mit
Weinsdure abdestillier

Nachweis von Amelzensdure :

1} Einire Kubtkzentimmeter des Destillats wurden mit An-
moniak ncuiraiisiort und nack  dem  Beseitigen  dberschilssigen
Ammoniaks durch Drwarmen mit oinigen Tropfen der Siibernitrat-
losung  wverseizt, wobsi oin weisser Niederschlag andstand, aws
dem sich beim Steheniassen motallizches Stlbor abschicd,  Dic
letzte Reaktion verlief in der Kalie Jangsam, aber rasch in der
Wirme.

2y Man siiverte etwn 10 com Destillat mit verdinnter Schwe-
felsdaure schwach an und sefzte Magnesiumspdne hinzu.  Nach
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Beendigung der Wasserstoffentwicklung wurde das Filtrar in der
angegebenoen \'Vuw mit Milch und ecisenchloridhaltiger Schwefel-
siure auf Formaldehyd gepeaft,. Drabel ficl die Formaldehydreaktion
posiliv aus, indem cine deutlich violetle Zone gebildet wurde.

Negative Versuche zwum  Nachwels  anderer wasserloslicher
Sauren :

Der Rickstand wurde dann in L0 cem Wasser aufgenommen,
durch Zusaly von cinigen Rormchen Weinsaurckristall angesduert
und scilicsslich nach DocLavx abdestilliert, indem man verlau-
fendes Destillal zehnmal genau in e 19 com {raktonicrte und jede
Fraktion mit Kalkwasser titrierte, Wenn man die Gesamtmenge
des zur Neutralisation verbrauchten Kaliowassers als 100 abschatzt
und in jede Fraktion umrechnet, so crhalt man folgende Re-
sultate :

Enl,mn W20 8y 0 | B0 G W 80 00
S G- e 0 sl g i 1
Gef. 5,7 0 122 180 0 T Sld 0 3020 B2 6E8 | VoM
bei reiner Amei-| <o 316 q55 o370 o200 0 431 31 60| e
sensiure ! N : SR BEES A v
i reiner Eusig- : | i
beireiner Bosig-| o 54 w0 520 4Lz, wa 84,9
suurce "
|

Dieses Frgebniss sthamt ganzg mit der reinen Awmelsensiure
ithercin,  Es Hegt alzo neben Ameisenstire kein andercs hoheres
Homologes vor. 7

Die in Wasser unlésliche zahe Masse wurde, um die sauren
Bestandteile von ithnen zu trennen, in Acther aufgenommen und
mit verdinnter Natronlauge und Wasser geschiitfelt. Beim An-
sduern der wasserigen Losung trat aber keine Triabung ein, woraus
zu folgern ist, dass hier kein saurer Bestandicil wvorliegt. Nach
dem Verjagen des  Aethers evhielt man einen teilweise kristalli-
sierten, zithen Ruckstand, der sich durch Digericren it Alkohol
in cinen schwer (0,3 gr) und einen leicht Ioslichen Teil (1,6 gr)
trennen liess.

Da der letztere auch teilweise kristallisierte, zihe Masse dar-
stellte und sich nur schlecht reinigen liess, co wurde eor in
tiblicher Weise ins Semicarbazon verwandelt. Der nach mehrtagt
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gem Stehenlassen abgeschiedene Kristall wurde durch Auvskochen
mit Asther von ciner geringen Menge loslicher Teile batreit und
cinigemal aus Chloreform und Methanel umgelast, bis schliesslich
cin farbloser Kristall vom Smp. 230:251° crhalten wurde.  Beim
Vermischen mit Ketosemicarbazon C.H, OWN,, das vorher bhel der
gelinden Kinwirkung von Kaliumpermanganat auf Sciadopiten er-
halten worden war, ergab or keine Smp.-Depression.

2,657 mg Subst. gaben 0,310 cem N, (307, 7564 mm)
1,950 mg Subst. gaben 0,230 com N, (297, 755,7 mm)

CoflL OGN, Per, N 12,6909
Gef, e 12825 1273493

Regenerioren des Ketons: Fine Laosung von 0,9 gr Semicar-
bazon in Alkohol wurde mit Oxalsdure am Rickfluss mehrere
Stunden auf dem Wasserbad gekocht,  Nach dem Abdamplea des
Alkohols wurdes der Riuckstand mit Wasser gul gewuaschen und aus
A]kohoi mnkristathsiort, wobel farblose Kriztallblittor vem Smp.

0-1017 erhalien wurden, welche beim Vermengen mit dem frither
€1 n'l]hn n Keton CLH,0 (XIV) keine Depression des Schinelz-
punkts zeiglon.

Tier in Alkohol schwoer lisliche Teil stellte farblose Nidelchen
dar; sie schmolzen nach mehrmaligem i__;mkrlstaflmeren aus Al
kohol bei 183-187° unter Zersetzung und losten =ich schwer in
allgemeinen Losungsmitteln.

3476 mg Subst. gaben 17,128 mg CO. und 2,686 my H,0O
5083 mg Subst. gaben 4602 mg O, und 4,802 mpg H.O

C.H, Her, C 78,56 H 104242
Gef. 78230 7835 , 1064; 10,57

Negative Versuche zum Wachwels der Carbonylgruppe : 0.2 gr
Kristal worde In iblicher Weise mit Semicarbazidhyvdrochlorid
vnd Matriamacetat in wasserhaltiger Allohollisung & Stunden lang
auf dem Wasserbad gelkacht,  Die nach dem Erkalten unter Zusatz
von Wasser ausgeschicdenen Kristalle ¢cehmolzen nach Umbkristalli-
sieven aus Benzol unter Zerseizen bel 186-1877 und enthielten
leeinen Stickstofl,

Beim Behandeln mit Hydrosylaminhydrochlorid und Nairiume- .
aceiat wurde gleichfalls stickstofThaitige Substanz nicht erhalten.
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Bestimmung von Ameisensiure und Formaldehyd
bei der Ozonisicrung des Sciadopitens

1,0120 gr Sciadopiten wurde in 20 com Tetrachiorkehlenstoft
gelost und unler Eiskithlung 5 Stunden lang ozonisiert.  Nach dem
Verjagen des Losungsmittels wurde der Rackstand mit 30 cem
Fiswasser versetzt, cinige Zeit sich selbst dberlassen und dann
ganz allmihlich auf dem Wasserbad am Rickfiuss 2 Stunden er-
hitzt., Der unlisliche Teil wurde nach dem Frkalten von wis
seriger Losung beafreil, gut nachgewaschen, dann dis vereinigte
Lisung mit N,5-Natronlauge (F == 1.0172) titriert, wozu 12,05 cem
Natronlauge verbraucht wurden.

Ameisensiure = 0,0092 gr x 12,05 x 1,0172 = 0,i128 gr

Hicrauf {figte man zu dieser Losung 30 cam N-Natronlauge und
30 cem N/10-Jodlésung hinzu und bestimmic Formaldehyd nach
RomNscher Methode., Zum Zurticktitrieren des {iberzchiissigen
Jods wverbrauchte man 2142 ccm  N/10-Natriumthiosulfatlésung,
dagegen bei der Kontrolle 47,64 com.

Formaldehyd = 0,0015 gr x 23,22 = 0,0348 gr

entspricht also 0,0534 gr Ameisensédure.

Rechnet man so die Gesamtmenge von Ameisensaure und
Formaldehyd aus 10120 gr Sciadopiten in Ameisensiaure um, so
folgt:

Ameisensdaure 0,1128 + 00,0534 = (,1662 gr
CoHy Ber. als 1 Mol Ameisensiuve 0,1706 gy

Ozonisation des Isosciadopitens

2 gr Isosciadopilen, gelést m 40 cem Tetrachlorkohlenstoff,
wurden in der beim Sciadopiten beschrichonen Woise oxonisiert his
zum Verlust der [dhigkeit, Brem zu entfidrben, Die klare Losung
wurde hierauf mit soviel Gefsiedendem Petvolithor versetzt, bis
keine Trithung meohr entstand. Der abgeschiedenc weisge pulvrige
Niederschlag wurde abfiltriert und nach dem Trocknen im Vakuum
analysiert. Beim [Bngeren Aulbewahren {Erbt sich dicses OQzonid
chenso wie Sciadopitenozonid gelblich.  Sein ganzes Verhalten stehd
also ganz in Uebereinkunft mit dem des Sciadopitenozonids.
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4,062 mg Subst. zaben 9,759 mg CO. und 3,505 mg .0

EERO S Her, L6517 H 87698
Gef. ., 05,53

Zerlegung des Isosciadopitcnozonids

1,0 gr Ozonid wurde unter Zusatz von 30 com Wasesr am
Rickfluss wihrend einiger Stunden auf dem Wasserbad gekocht,
und zwar bis zur BEntwicklung ven Gas, das dic blaue Farbe der
Indigolsung entfdrbte, wenn es in dieselbe cingeleitet wurde, Die
nach dem Erkalten von geiblicher ziher Harzmasse abgetrennte
wisserige Losung war schwach sauer reagicrend und nahm beim
Vermengen mit juchsinschwetliger Saure keine rote Fiarbung an.
Die LiErENsche Jodoformprobe fiel negativ aus., Durch Zusatz von
Phenyihydrazin und Eisessig schied jedoch kein Kristall ab. Die
mit Ammoniak neutralisierte Losung bildete beim Behandeln mit
Silbernitratlésung keinen Niedevschlag, aber schied nach langerer
Zeit Silbar aus., woraus zu folgern izt. dass hier auch wenige
Ameisensdure vorhegt.

Beim Neulralisieren des Rests der Lésung {40 cem = ca. 9/10
der Gesamtmenge) wurden 8,8 com der Nyo-Natronlauge verbraucht,
also entspricht dic aus 1.5 or Isosciadoniter
saure ca. 0,0062 » 68 = 104 - 0,06%1 gr, d.h. 0,27 Mol

Das in Wasser unlasliche zihe Spallprodulit wurde in Aether

aufgenommen unl mit verdannter Sodalésung und Wasser wieder-

cntstandene Ameisen-

+ el diad 1 T3..2- s

101t BesCnuuiait. LICIIT \auue.uupu.u der s0 von den saurcii Be-
standteilen befraiten dtherischen Lisung blich abey kaum etwas
zurtick, Nach dem Ansduern wurde die Sodalésung ausgeathert
und der Aether abgedamptt, wobei gelb . gefdrbte, zihe zaure
Bestandteile erhalten wurden, die sich durch Kachen mit Methanol
in einen schwer und ecinen leicht idslichen Anteil  abtrennen
liessen.

Der letziere stellte eine teilweise kriztallisicite Haremasse dar;
daraus liess sich der beigemengle Kristall nur schlecht isolieren,
s0 dass derselbe 1n Ghlicher Weise ins Scemicarbazon verwandelt
warde. Der nach dem YFrlkalten ausgeschicdene Kristall wurde
abfiltriert, durch Nachwaschen mit  Aether vom  anhaftenden
loslichen Tell befreit und aus Chloroform und Methanol umgeldst,
wonach einn bel ca, 2537 unter Zersotzen schmelzender, farbloser
ICristall (0,15 gr) erhalten wurde

=



180 Hidetaka Uora

2,575 mg Subst. gaben 0,248 cem N, (107, 762,5 mm}
CEIIIS_,O;;N] B(;‘I‘. N 11,14 05
Gef. ., i123¢f

Regenerieren der Ketonsdure : Iine alkoholische Losung von
0,2 gr Scemicarbazon wurde mit verdinnter Salzeiure 1 Stunde lang
aul dem Wasserbad gckocht., Nach dem Abdamplen des Alkohols
wurde der Rickstand unter Zusatz von Wasser mit  Aether
geschiittelt.  Der beim Verjagen des Aethers zurlickgebliehene
Kristall schimelz nach zweimaligem Umbkristallisieren aos  Alkohol
bei 167-168 und crgab beim Vermischen mit Ketonsiiure C,H, 0,
(XVI), die vorher bei der gelinden Oxydation des Tsosciadopitens
mit Permanganat erhalten worden war, keine Smp.-Depression.

Aus dem in Methanol schwer Ioslichen Anteil erhielt man
nach einigemaligem Umbiristallisivren aus Alkohol farblose, hei ca.
186-1507 unter Aufschiumen schmelzende Nidelchen, die nach der
Analyse eine Zusammenscizung O IL.O), besitzen missen.

3,670 mg Subst. gaben 0,570 mg CO. und 3,238 mg H.0
4,232 myg Subst. gaben 11,082 myg CO, und 3,664 mg H.O

Cpll0, Ber. C 7137 H 6,59 25
Gef. o 11,15 7108 |, G8Y; 9,72

0,0410 gr Subst. verbrauchte 0.57 com N,/ 5-Natronlauge

(F = 1,0172)
ConH Ay Ber. N.W. als einbasische Sdure 336
Gef. " 354

Negative Versuche zum Nachweis der Carbonvleruppe: Um
die Natur der zwel Sauverstoffatome lestzustellen, wurde 01 gr
reinen Invistails i wisseriger  Alkoholldsung it Semicarbazid-
hydrochlorid und Natviumacetat 7 Stunden lang auf dem Wasserbad
gekocht, Der nach lingerem Stohenlazson ausgeschicdene Kristall
wurde durch Umlisen aus Chloroform und Alkohol gereimigt, Iir
schmolz bei 185183 unter Anschwellen und eorwies sich nicht als
stickstofthaltig,

Durch Behandlung dieses Kristalls mit Hydroxylaminhydro-
chlorid und Natriumacetat kornte auch  Lein  stickstoffhaltiges
Produkt erhalten werden.
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IX. KAPITEL
KONSTITUTION DES SCIADOPITENS UND ISOSCTADOPITENS

Es wurde schon gezeigt, dass sowchl Sciadopiten als auch Iso-
sciadopiten zu einem einfach ungesittigten tetrazyklischen Diterpen
gehoren, und dass beim Dehydrieren nach DIELg® mit Selen aus
den beiden Isomeren als alleiniges farbloses Dehydrierungsprodukt
gleichfalls Scianthren CH.; erhalten wird, dem auf Grund von
vielfachen Untersuchungen tiher seine verschiedenen Abbauprodukte
1-Isopropyl-7-methyl-phenanthren zuzuerteilen ist.

Nimmt man vorldufig an, dass die heiden Diterpene durch
Dehydrieren mit Selen, dhnlich wie bei anderen Polyterpenen,
keine Umlagerung erleiden, so missten sie nach den obigen
Tatsachen ein tetrazyklisches Dodekahydroscianthrenderivat dar-
stellen.

Auf Grund der Formel des Scianthrens sowie aller Unter-

Suchunﬂf—‘ﬂ lfhp‘l’ r]uﬁ ]1F‘1F]Pﬂ nlf[—‘TﬂF‘nP 11“\(‘ unter T"{J)T11F1(Q1Fhf1ﬂl'fﬂ(f
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der Annahme, dass das Kohlenstoffgeriist des Sciadopitens und
Isosciadopitens in Isoprenreste zerlegbar sein muss®® 37028 kann
jetzt schon die Konstitution der beiden Diterpene bis auf den
Dﬂluu[lgSOLL des neunzehnten tnd Zwaumgbmn Rohlenstoffatoms
angegeben werden, die bei threm Uchergang ins Scianthren durch

Selen abgespalten werden.

Ich habe schon vorher gezeigt, dass das Sciadopiten beim
Behandeln mit getrockneten Halogenwasserstoffsdauren Monohydro-
haloide liefert, welche durch Abspaltung von Halogenwasserstofi-
sduren ins Isosciadopiten {ibergehen, und dass Isosciadopiten auch
beim Kochen des Sciadopitens mit verdiinnter Schwefelsdure oder
konzentrierter Ameisensaure 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 geschiitzt durch die Beweisgriinde, dass das Isosciadopiten
beim Behandeln mit Halogenwasserstoffsdure 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 chne weiteres ersicht-
lich ist, schliesslich aus den beiden Diterpenen die gleiche chal-
bonsdure C, H;:0, vom Smp. 202-203" entsteht.
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Die semizyklisch gebundene Methylengruppe des Sciadopitens
geht also fiber das Monohvdrochlorid oder das labile intermediire
IIydrat in die Ringdoppelbindung des Isosciadopitens iiber®™, was
sich auch auf Grund der Resultate der Ozonisierung erklaren ldsst,
wobel, neben entsprechenden wasserunloslichen Spaltproduklen,
zwar aus dem Sciadopiten reichlich Formaldehyd und Ameisensiure
entstehen, doch das Isosciadopitcnozonid als wasserlisliches Produkt
nur wenige Ameisensiure ergibt.

Uebertrdgt man nun diese Resultate auf das Scianthren-
skelett, so wire es beziiglich der semizyklischen Methylengruppe
des Sciadopitens wvorerst unbestimmt, ob sie beim Dehydrieren
das Methyl dem Scianthren geliefert hat, denn es ist auch denk-
bar, dass durch Sclen auch die Methylengruppe ahgesprengt
werden koénnte, womit das Sciadopiten unter Abspaltung von
Kohlenstoffatomen ins Scianthren iibergehen mag. Ich habe aber
schon frither gefunden, dass auch das Isosciadopiten wie das Scia
dopiten mit der annihernd gleichen Ausbeute in Scianthren
iibergeht. Und da die Methylgruppe des Tsosciadopitens wie die
eine des Cadinens™™ gleicherweise mit der zyklischen Doppelbindung
gebunden ist, die beim Dehydrieren mit Selen nicht abgespalten
wird™ %, so ist der Riickschluss erlaubt, dass die Methylengruppe
des Sciadopitens der Methylgruppe des Scianthrens entspricht.
Ruzicka und seine Mitarbeiter hatten bereits bestitigt, dass auch
beim Dehydrieren des 3-Selinens die semizyklische Methylengruppe
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durch Schwefel nicht abgespalten wird!®™ Es ist also klar, dass
sich im Sciadopiten die semizyklisch gebundene Methylengrupps an
der Stellung 7 des Scianthrenskeletts finden muss

Es erhebt sich nun die Frage nach dem Bmdungsort des neun-
zehnten und zwanzigsten Kohlenstoffatoms im Sciadopiten, das bei
seinem Uebergang ins Scianthren durch Sclen abgespalten werden.

Aus allen Erfahrungen miussen diese Kohlenstoffatome, wie
Ruzicka und seine Mitarbeiter betont hatten, im hydrierten System
ihre Stellung cinnehmen, die ihnen im aromatischen Zustand nie
zukommt=# 3. 4.1 10415 Solche Stellung betrifit die semizyklisch
gebundene Alkylgruppe und die an einem tertidren Ringkohienstoff
sitzende Alkylgruppe. Da aber schon festgestellt wurde, dass beim
Sciadopiten dic einzige semizvklische Methylengruppe durch Selen
nicht abgespalten wird, so mussen diese zweil Kohlenstoffatome im
Sciadopiten guaternir gebunden scin und dirften, wie aus Analogic-
griinden sowie auf Grund der Aufbauregel der Terpene™ * zu
folgern ist, nicht als Aethyl’*%, sondern als zwel Methvlgruppen
an verschicdenen tertiiren Ringkohlenstoffatomen sitzen,  Es
misscen daher dicsclben den Stellungen 1, 7, 2,13 und 4 im
Scianthrenskelett zukommen.  Von diesen i l lv— die Stellung
1 weg, da sich sonst erwarten lisst, dass beim Dehydrieren dcs
Seiadopitens nehen Scianthren auch das Fimanthren™ (1,7-Dimcthvl-
phenanthrent gebildet wird, was bisher jodoch tatsdchlich nicht
beobachtet wurde., Die Steliung 7 lasst sich auch hierbei aus-
schliessen, da sonst beim Sciadopiten das Vorhandensein der semizy-
klischen Methylengruppe an Stollung 7 nicht mehy méaglich ist.

Es bieiben dahor als Bindungsort der betreffendin Kohlen-
stoflatome nur die Stellung 11, 12, 13 und 14 bei der Frage
bestehen., Zur Beleuchtung dos Sciadopitengeriists miisscn dem-
nach sechs verschicdene Anovdnungen in Detracht kommen, die
sich durch Zusammenfiigung von J» zwelen, der an dicsen vier
Stellungen sitzenden Methylgruppen abloiten lassen; so konnte man
jedoch unter diesen sechs Anordnungen vorldufig aud cxperimenteller
Grundlage keine Entscheidung {Gr das Sciadepiten treffen.

Ueber den Aufbau des Kohlensteffgertists der Terpenverbin-
dungen schlug Ruzicka frither eine Regel™ vor, dass alle Terpen-
verbindungen aus Isonrenresten zusammengesetzt sind.  Wenn diese
bisher ausnahmslos anerkannte Regel auch beim Sciadopiten zur
Geltung kommt, so muss das Sciadopiten auch in vier {soprenrcste
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zerlegbar sein und sein Kohlenstoffgertist kann unter den soeben
erwahnten sechs Moéglichkeiten nur das nachstehende Schema
(XVII) zeigen, in dem zwei bei der Dehydrierung abgespaltenen
Methylgruppen an der Stellung 12 und 14 sitzen.

(XVII)

Dieses Schema lasst sich, wie aus dem folgenden Schema (XVIII)
ersichtlich ist, von vier unregelmissigen Isoprenketten ableiten.
G c | c C '

[ i T i | ‘ F
C—C -C-—C--C—C~L—C+C—C—C—C -C—C—C—C

1 2:3 4121110 914135 6 7 8
(XVIII)

Wenn die Annahme, dass die beiden beim Dehydrieren abge-
spaltenen Kohlenstoffatome nicht als Acthylgruppe an einem ter-
tiaren Ringkohlenstoff sitzen, nicht gerechtfertig ist, so kénnten die
Kohlenstoffgeriiste jedenfalls in Isoprenreste nicht zerleghar sein,
was aber der Tatsache widerspricht. .

Zwanzig Kohlenstoffatome des Sciadopitens, mit Ausnahme
vom vierten Ring, kénnen daher folgendes Bindungsverhiltnis (XIX)

schaffen.

CH, CH,
N

ot
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Daraus folgt klar, dass beim Isosciadopiten die Doppelbindung
in der Lage 67 (XX) oder 7-8 (XXI) anwesend sein muss.

T o, CH,
v

(XXT)

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 Jodwasserstoffsaure reduziert oder durch FErhitzen mit Selen
ins Scianthren tberfihrt. Aber gerade von dem Umstand, dass
beim Kochen des Sciadopiten mit verdiinnter Schwefelsdure oder
konzentrierter Ameisensiiure sowie beim Behandeln des Monohydro-
chlorids mit Anilin, Kaliumacetat oder Natrium und Alkohol immer
nur als einziges Produkt Isosciadopiten erhalten wird, ist mit
hichster Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass im Sciadopiten das
der Methvlengruppe benachbarte Kohlenstoffatom, namlich das
Kohlenstoffatom 6 bzw. 8 einseitig einen besonderen Zustand ein-
nehmen miisste, da sonst dabei unter Abspaltung von Wasser
oder Chlorwasserstoffsdure nach zwei verschiedenen Richtungen
mit der Entstehung des Isosciadopitens gleichzeitig noch die Bil-
dung eines zweiten Produkts zu erwarten wire, was bisher tat-
sichlich jedoch nicht bestitigt ist. Solche Zustdnde lassen sich
nur dann erkliren, wenn der vierte Ring im Ring-II obigen
Schemas vorliegt, an dessen Bildung das Kohlenstoffatom 6 oder
8 beteiligt ist.

Nimmt man nun vorldufig an, dass beim Isosciadopiten die
Doppelbindung in_der Tage 6-7 anwesend wire, so kann man fiir
die Konstitution des Sciadopitens drei nachstehende Mdoglichkeiten
aufstellen :
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Wenn man aber dagegen daeg gie gich im Iso-

sciadopiten zwischen dem Kohlenstoff 7 Lnﬂ 3 befinden, so ergehen
aich zwel Moglichkeiten fiir die Kenstitution des Scmdopitens:

e < ///\\ /\\\//\\‘

1 | i | \ |

I b L

‘\\//’?\\/_,/ . % ,/T‘\\ /I W

LN l ]/ cH: |

P J»_ A I
S ~_ ST
XN (XX

Handelt ¢s sich nun beim vierten Ring dos Sciadepitens um den
Carantyvpus (XXJID) oder Tujaniypus (XX und XXV), co dirfte
er beim Behandeln mit sauren Reagenzien ahgesprengt wordsn, wie
es schon beim 13-Caren', J-Caran'™, Sabinen™ und Copacn®™ beo-
bachtet wurde. Da das ‘Sci%iﬂpittn dagonen wedsr heim HEydricren
cdor Bromieren in Fiscssiglisu bel der Pinwirkung von
Halegenwasserstoffeisre —o Masenahme auch in he-
feuchtemn Zustand ausgofithrt swengung  avleldet, so
kann man mit Sicherhelt die .,chgmata _(*.._AH XALT und XXV for
das Sciadopiten von obigen Méglichkeiten aussehliossen.

Obwohl sich die Restdandigkeit dos vierten Rings des Scia-
dopitens gegen saure Reagenzien mit dem Schema XXV erkldren
Izset, kann man doch dassclbe nicht {ir die Konstitutionsiormel
des Sciadopitens halten, da sonst ein solcher hydroaromatischer
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Korper, der einen Hexa-pentaring vom Isocamphantypus in sich
enthilt, durch Selen oder Schwefel, wie z.B. beim 3Santalen!®
bestatlgt wurde, nicht in eine aromatische Verbindung tberfihrt
wurden konnte.

Es bleibt hier schliesslich unter obigen Moglichkeiten nur das
Schema XXIV {brig; ich moéchte fur das Sciadopiten dieses
Schema als Konstitutionsformel (XXVII) vorschlagen, die man auch
mit dem Formelschema XXVIII beschreiben kann.

C}\{i H: Chy CH,
it CHE
\ i
£ LK, CH CH,
y H, - H_~
. \L'/ \tl:P It c/ ol \CH
I l | [
[ |
Ko 5
\ /‘ Sy \ N
J CH, l HC CH;
Ci, ‘ Fd i CH, ’
Hi C=CH —CH,
g\ 2 i g
o CH
(XXVII (XXVIIT

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

CHy //u—i-, c&\ //L‘H,
fat CH
!
5 H\.;—I CH\ /CH H !
\C/ i \cu,,
| I |
| | I !
(TS C Co—Ci, H.C ¢ ¢ -CH
M 3P N,
o, | AC “CH i, | He l
ck 7 l CH, 1 ll
Hl:/ C—CH HC |
: C—CH,
., A ! \\l\‘{ L
cil o
i XXIX: XXX

Mit diesen Formeln lassen sich alle beschriebenen Reaktionen
beiden Diterpene zwanglos erkldren; zur Uebersichtlichkeit habe
ich hier einige stellvertretende Umsetzungen schematisch zusam-
menstellt :
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EXPERIMENTELLES

Einwirkung von Chlorwasserstoffsaure auf
Sciadopiten im befeuchten Zustand

Eine Lésung von 0,5 gr Sciadopiten in 20 cem Aether im
Handel wurde unter Eiskiithlung mit befeuchteter Chlorwasserstoff-
sdure bis zur Sittigung eingeleitet. Nach dem Aufhewahren iiber
Nacht im Eisschrank wurde die Lésung mit eiskaltem Methanol
itbergossen, die abgeschiedenen Kristalle wurden dann abfiltriert,
auf einem Tonteller abgepresst und wiederholt aus Chloreform unter
Zusatz von Methanol umgeltst. Das Hydrochlorid schmolz bei
106-107°.

5,163 mg Subst. gaben 2,261 mg Ag(l
C, Hs HCI Ber. Cl 11,i%%
Gef. . 1084

Es liegt also Sciadopitenmonohydrochlorid vor.

s sei mir gestattet, meinem hochverehrten T.ehrer, Herrn
Prof. Dr. K. NIsHIDA, an dieser Stelle meinen ergebensten und
herzlichsten Dank auszusprechen fiir seine Anregung und stetige
Leitung bei dieser Arbeit. Auch schulde ich dem Kbéyasan-Forstamt
fiir das liebenswiirdige Zurverfiigungstellen der Versuchsmaterialien
meinen Dank. Ebenso bin ich der Kaiserlichen Akademie der

“‘:";riQQPﬁQ{‘}‘IQFfPY‘I, die zu diegser Arheit gﬁﬁn’ct die Mittel bcreitge

to o lwl § Set 8§ et I Sut 51 aate dena MACSTL LNDAATaL A Lasos LY L Jet s |

stellt hat, zu verbindlichstem Dank verpflichtet.

(Forstchemisches Institut, Kaiserliche KyQshéi Universitat)
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