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Theoretischer Teil.

Die Sumatrabenzoe ist das auf Wundreiz ausgeschiedene Harz von
Styrax benzoin Dryander, einer Styraxart, die im Osten und Norden
von Sumatra, ferner in Westjava angetroffen wird.

Die ersten Angaben iiber die Analyse des Harzes machten Tschirch
und Liidy (1) im Jahre 1893. Sie fanden bei der Untersuchung der
Siam- und Sumatrabenzoe einen identischen Harzalkohol, das Benzo-
resinol, dem sie die Formel C,,H,,O, zuschrieben.

DaB die beiden Harzkorper nicht identisch sind, ergaben die Unter-
suchungen Reinitzers (2) im Jahre 1914, Der Autor erkannte den
Siurecharakter der beiden Substanzen und begriindete fiir die aus
Siambenzoe gewonnene Siaresinolsiure die Formel Cy H,;O,, wihrend
seine Schiiler Zinke und Liieb (3) bei der Untersuchung der Sumatra-
benzoe neben der rechtsdrehenden Sumaresinolséiure, deren Formel
dureh Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen auf Gy H, 0,
festgelegt wurde, noch einen linksdrehenden Kdrper, das 1-Benzo-
resinol auffanden, dem sie die Formel C,H,,O, zuschrieben.

Nach den Angaben von Zinke und Lieb schmilzt die Suma-
resinolsiure, die iiber das gut zu reinigende Natriumsalz hergestellt
worden war, bei 298—299°9,

Ferner wurde von den oben genannten Autoren der Methyl- und
Athylester der Siure hergestellt und beschrieben. Uber die Natur
der nicht an der Carboxylgruppe beteiligten Sauerstoffatome konnten
keine Angaben gemacht werden, da weder Bildung von Acetaten
noch Oximen beobachtet werden konnten. Dagegen gelang es Zinke (4)
bei der Oxydation der Sumaresinolséiure mit Chromsiure eine Sdure
zu fassen, der er die Formel C,,H,,0, zuschrieb.

Winterstein und Egli (5) arbeiteten 1931 ein neues Isolierungs-
verfahren fiir die Sumaresinolsiure aus, charakterisieren die S#ure
als Dioxysiiure (Nachweis nach Zerewitinoff), beschreiben einen
reinen Methylester und weisen ferner das Vorhandensein einer Doppel-
bindung durch Bromlactonbildung nach. Als Bruttoformel verant-
worten die Autoren C,,H;,0, und zihlen die Sumaresinolsiure zu
den Sapogeninen, mit denen die Harzsiure auch in ihrer toxischen
Wirkung auf Fische groBe Ahnlichkeit besitat.



10

Die Bruttoformel der Sumaresinolsiure.

Die erste Frage bei der Bestimmung der Bruttoformel eines Kaérpers
gilt der Einheitlichkeit der verwendeten Priiparate. Naheliegend ist
ja die Vermutung, daB bei der Entstehung von hochmolekularen
Naturstoffen, seien es nun isomere oder aber durch oxydative Einfliisse
entstandene, Begleitkorper von groBer Ahnlichkeit auftreten kénnen.
Die Herstellung homogener Priiparate wird in solchen Fillen stets
auf groBe Schwierigkeiten stoBen. Man denke nur an das Gemisch
der Alantolaktone (6) oder an die Elemisiure (7) und ihre Begleiter.

Die in der Triterpenreihe einzig dastehende Tatsache, daB die
Sumaresinolsiiure ein in Wasser gut lésliches Natriumsalz liefert,
diirfte vor allem der Grund sein, weshalb aus Sumatrabenzoe ver-
schiedener Provenienz immer iibereinstimmende homogene Priiparate
erhalten wurden. Die Reinigung des Natriumsalzes 148t sich so weit
treiben, daB die daraus gewonnene Siure rasch rein erhalten wird.
Erwéhnt sei hier das Verhalten der Sumaresinonsiure: Schon die
Oxydation eines Hydroxyls zum Keton geniigt, um die SHure in
wisserigen Alkalien beinahe unloslich werden zu lassen.

Lieb und Zinke stellten fiir die Sumaresinolsiure die Formel
CyH 3O, auf, wihrend Winterstein und Egli nach ihren Befunden
auf die um ein C-Atom reichere Formel schlieBen. Es sind hier
die von diesen Autoren sowie die von uns ermittelten Extremwerte
zusammengestellt. Die in Klammern angefithrten Zahlen geben die
Anzahl der ausgefiihrten Bestimmungen an.

Lieb und Zinke:

C 76,14—176,21 (4); H 10,04— 10,24 (3); -
Winterstein und Egli:

C 76,66 — 76,88 (3); H 10,11—10,38 (3); 484, 488
Ruzicka, Furter und Hosli, vergl. Helv. XV,472:

C 76,18—176,28 (3); H 10,28—10,33 (3); 470,1 —473,3 (4)

CyoH,s0,. C76,20; H 10,249 Molekulargewicht: 472,4.
Gy, H,,0,. C76,48; H 10,36°,; Molekulargewicht: 486 4.
CyH, O, C76,53; H 9,86%,; Molekulargewicht: 470.4.

Molekulargewicht:

Die unter Molekulargewicht aufgefithrten Werte ergaben sich durch
Titration.” Eis hat sich gezeigt, daB sorgfiltig durchgefiihrte Titrationen
zuverlissige Entscheidung zwischen Homologen ermiglichen. Bei der



11

abwechselnd eingeschalteten Titerkontrolle durch reinste Dextro-
Pimarsiure betriigt die Fehlergrenze der Bestimmungen 3 —4, wiihrend
Homologe Molekulargewichtsdifferenzen von 14 Einheiten aufweisen.

Schwer erklirlich sind die hohen Werte von Winterstein und
Egli, die zum Teil sogar den theoretischen Wert fiir C,, iiberschreiten.

In der Annahme, daB zu scharfes Trocknen der Grund sein konnte,
wurde von uns ein hei 200° getrocknetes Priiparat analysiert und
titriert. Es ergaben sich jedoch normale Werte.

Die Funktionen der Sauerstoffatome.

Reinitzer hatte den Saurecharakter der Sumaresinolséiure erkannt.
Lieb und Zinke beschrieben das Natriumsalz sowie den Methyl-
und den Athyl-ester der Sdure. Die Funktionen der beiden rest-
lichen Sauerstoffatome konnten jedoch nicht niher charakterisiert
werden, da Hydroxyl- und Carbonyl-Reagentien ohne Einflu blieben.

Die Ester der Sumaresinolsiure werden selbst durch Kochen mit
10 °/yiger alkoholischer Lauge nicht gespalten, erst die Behandlung
mit Claisenscher Lauge im EinschluBrobr bei 200° erméglicht die
Verseifung. Dieses Verhalten teilt die Sumaresinolséure mit den iibrigen
Séuren der Triterpenreihe. Die starke Hinderung 1aBt uns schlieBen,
daB die Bindung der Carboxylgruppe tertiirer Natur ist.

DaB die restlichen Sauerstoffatome zwei Hydroxylen entsprechen,
ergab die Bestimmung nach Zerewitinoff. Nach dem von Bergmann
und Fischer in der Zuckerreihe angewandten Verfahren konnten
schlieBlich Mono-acetyl-derivate hergestellt werden, spéiter gelang es
dann auch unter dem isomerisierenden Einflu starker Mineralsiure
Iso-diacetate zu isolieren, so daB die Hydroxylnatur dieser beiden
Sauerstoffatome gesichert ist.

Uber die Natur der einen Hydroxylgruppe gibt dieSelen-Dehydrierung
AufschluB. Fast durchwegs liBt sich bei der Dehydrierung. hydroxyl-
gruppentragender Triterpene ein in allen bisher bekannten Kéllen
identisches Trimethylnaphtol isolieren, das der Ursprungs- Hydroxyl-
gruppe sekundiren Charakter zuweist. Gleichzeitig erkennen wir,
daB diese Hydroxylgruppe im Geriist vieler Naturstoffe dieselbe Stelle
einnimmt (vgl. auch Kapitel ,Geriist®).

DaB die erwihnte Hydroxylgruppe sekundirer Natur sein muf,
ergibt sich ebenfalls aus dem Ergebnis der Chromséure - Oxydation.
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Wenn es auch im Falle der Sumaresinolsiure nie gelang, die durch
Oxydation entstandene Carbonylgruppe dureh Derivate zu charakte-
risieren, so wird doch das Vorliegen einer Ketogruppe durch ihre
leichte Bromierbarkeit zum «-Bromketon wahrscheinlich gemacht,
Die Bromierbarkeit zu einem Mono- und einem Di-Brom- Keton
zeigt dann auch, daB die Ketogruppe von einer Methylengruppe
flankiert wird.

Wihrend die sekundiire Hydroxylgruppe des Hederagenins und der
Oleanolsiure leicht Hydroxylderivate gibt, ist die analoge Stelle bei
derSumaresinolsiiure starker Hinderung unterworfen. Diese strukturelle
Besonderheit kommt sogar bei der durch Oxydation erhaltenen Keto-
gruppe zum Ausdruck, die, wie schon erwihnt, mit Carbonylreagentien
nicht umgesetzt werden kann.

Da die Umgebung der Hydroxylgruppe infolge des bei der
Dehydrierung auftretenden Trimethylnaphtols in den erwihnten drei
Fillen in groben Ziigen kongruent ist, so kann angenommen werden,
daB die zweite Hydroxylgruppe fiir diese Hinderung verantwort-
lieh ist.

Da bei oxydativen Eingriffen nie das Auftreten einer neuen Carboxyl-
gruppe beobachtet werden konnte, muB primire Bindung dieser zweiten
Hydroxylgruppe, wie dies beim Hederagenin der Fall ist, abgelehnt
werden. Da die Einwirkung von Chromsiure auf Sumaresinolsiure
und ihre Ester immer nur Mono-ketone liefert, muB die Bindung
dieser Hydroxylgruppe tertifirer Natur sein.

Uber ihre relative Stellung zur sekundiren Hydroxylgruppe 148t sich
nichts Positives aussagen, da unter den verschiedensten Bedingungen
Acetonylierung nie erzielt werden konnte.

Nach dem Gesagten wiirden sich die vier Sauerstoffatome der
Sumaresinolsiure iiber folgende Gruppierungen verteilen:

Eine Carboxylgruppe; ihre Esterifizierbarkeit und umgekehrt die
Verseifung ihrer Ester ist stark gehindert. Ihre Bindungsart ist
tertiirer Natur.

Eine sekundire Hydroxylgruppe; ihre Lage ist stark gehindert. Thre
Bindungsstelle im Gesamtgeriist wird durch die Selen- Dehydrierung
aufgeklirt.

Eine schwer acetylierbare tertiire Hydroxylgruppe. Ihre Lage ist
unbestimmt. In Betracht zu ziehen wire noch stark gehinderte
sekundire Lage. '
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Die Doppelbindungen.

Die Sumaresinolsiure und ihre Ester geben mit Tetranitromethan
eine Gelbfirbung. Auf Grund dieser fiir Doppelbindungen charakte-
ristischen Farbreaktion muB auf das Vorhandensein einer oder
mehrerer Doppelbindungen geschlossen werden.

Versuche, die Anzahl der Doppelbindungen durch katalytische
Hydrierung zu bestimmen, miBlangen. Dieses Verhalten ist durchaus
analog den iibrigen ungesittigten S&uren der Triterpene und den
Amyrinen. Bekannte Ausnahmen machen in dieser Beziehung nur
die beiden Triterpenalkohole Betulin und Lupeol.

Winterstein und Mitarbeiter zeigten am Beispiel des Hedera-
genins und der Oleanolséure, daB die durch Entfernen der Carboxyl-
gruppen gewonnenen ungesittigten Alkohole der Hydrierung zugénglich
sind (8). Die gegenseitige Lage von Carboxyl und Doppelbindung
ist demnach fiir die starke Beeintrichtigung der Reaktionsfihigkeit
der letzteren verantwortlich.

Auch bei der Sumaresinolsiure wurde versucht die Carboxylgruppe
durch thermische Zersetzung zu entfernen, um zu einem vereinfachten
Molekiil zu gelangen. Doch zeigten die erhaltenen amorphen Produkte,
wohl infolge ihrer auBerordentlichen Ldslichkeit in allen organischen
Solventien, keine Neigung zur Kristallisation.

In einer weiteren Arbeit macht Winterstein darauf aufmerksam,
daB die Doppelbindungen der Triterpene von Benzopersiure in iib-
licher Weise zu Oxyden oxydiert werden konnen (9), doch zeigte
spiater Ruzicka und Frank am Beispiel der Dextropimarséure, daB
durch Dehydrierungserscheinungen die Resultate der Benzopersiure-
titration stark beeintriichtigt werden kdnnen (10). So ergibt sich die
Notwendigkeit, stets noch nach priparativer Methode die entstandenen
Oxyde zu isolieren, um durch Analyse den Titrationsbefund zu stiitzen.

In der Bestimmung der Molekularrefraktion haben wir nun ein
Mittel an der Hand, das in einfacher Weise gestattet, die Anzahl
der Doppelbindungen zu ermitteln. Die Messungen an Sumaresinol-
siure-methylester und Acetyl-sumaresinonsiure-methylester ergaben
in beiden Fillen die Anwesenheit zweier Doppelbindungen. Bestiitigt
wurde dieser Befund teilweise durch die Benzopersiuretitration. Bei
dieser Methode zeigte sich ein deutlicher Unterschied in der Reaktions-
fihigkeit der beiden Doppelbindungen. Wihrend Oxydation mit
verdiinuter Benzopersiurelgsung das Vorhandensein nur einer Athylen-
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liicke anzeigt, verdoppeln sich die Werte bei Anwendung gréBerer
Konzentrationen. Dieser Befund wiirde sich gut decken mit der
Tatsache,” daB es bisher nicht gelang die zweite Doppelbindung
chemisch irgendwie zu erfassen. Da sie sich selbst im Verhalten
gegen Tetranitromethan nicht manifestiert, konnte angenommen werden,
daB sie sich in a-B-Stellung zu einer der beiden Hydroxylgruppen
befinden miibte. Es gelang jedoch nicht, Oxyde der Benzopersiure-
einwirkung kristallin zu erhalten, womit die Titrationsergebnisse stark
beeintriichtigt werden. Hs wire noch denkbar, daB das Vorhanden-
sein einer zweiten Doppelbindung nur vorgetiuscht wiirde. Diese
Annahme ergiibe dann allerdings fiir die Molekularrefraktionen un-
wahrscheinlich hohe Exaltationen.

Bei der Bruttoformel C,,H,;O, und Annahme. zweier Doppel-
bindungen ergibt sich fiir die Sumaresinolsiure ein aus vier Ringen
bestehendes Geriist. Nach dem Gesagten ist jedoch noch penta-
zyklische Struktur in Betracht zu ziehen.

Uber die Lage der einen Doppelbindung gibt uns das Winter-
steinsche Bromlakton AufschluB, In Analogie an die Bougaultschen
Jod-laktone hat Winterstein seiner Zeit folgenden Reaktionsverlauf
angenommen (11):

Br+H,0 . -H,0
| I~ | - | | ~ | T | I~ |
—C=C-C—C— —CBr—C(OH)—(C—C— ~CBr—C—0—C—
— NN
HO-C=0 HO—C =0 0——C=0
L

Das Zustandekommen des Bromlaktonringes wiirde also auf das Vor-
liegen einer f-y- oder y-d-ungesittigten Siure hinweisen.

Wihrend die Sumaresinolsiure bei der Bromierung in alkalischer
Lésung ein normales Bromlakton liefert, ergeben sich bei der sauren
Bromierung je nach Wahl des Lésungsmittels verschiedene Folge-
reaktionen.

Bei der Bromierung in Alkohol bewirkt der Bromwasserstoff, der
bei dieser Reaktion frei werden muB, eine Isomerisierung. Wir wollen
das erhaltene neutrale und gesittigte Bromlakton als Iso-bromlakton
bezeichnen. Man kionnte annehmen, daB die zweite Doppelbindung
au dieser Bromlaktonbildung beteiligt wire. In diesem Falle wiirde
die Regeneration des Bromlaktons mit Zink und Eisessig zu normaler
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Sumaresinolsiure fiihren: es wird jedoch eine isomere Siure isoliert.
Da Sumaresinolsiure-isobromlakton bei der Acetylierung nur ein
Mono -acetat liefert, ist die Isomerie nicht derselben Art, wie wir
sie spiter bei der Bromierung in Acetanhydrid antreffen, die zu
einem Iso-diacetyl-bromlakton fithrt. Die Bildung von Iso-brom-
lakton 4Bt sich also zur Not nur mit einer Doppelbindungsver-
schiebung erkliren. Auf alle Fille miissen wir annehmen, da dem
Zustandekommen der in den folgenden Abschnitten beschriebenen
Bromlaktone dieselbe Isomerisierung vorangeht, wie wir sie eben
kennen gelernt haben.

Die Bromierung der Sumaresinolséure in Chloroform fithrt zu einem
neutralen, ungesittigten Bromlakton. Die Analysen lassen erkennen,
daB die wihrend der Reaktion herrschende stark saure Reaktion den
Austritt eines Mols Wasser zur Folge gehabt hat. Die leicht ver-
laufende A cetylierung dieses ,, Anhydro-bromlaktons* zeigt schon, daB
es sich um den Verlust einer Hydroxylgruppe handelt: Die Regeneration
des Anhydro-bromlaktons mit Zink und Eisessig fiihrt zur Anhydro-
sumaresinolsiure, deren Acetylmethylester identisch ist mit dem
Acetyl-anhydro-ester, der bei der Binwirkung von Salzsidure auf Acetyl-
sumaresinolsiure-methylester erhalten wird. Diese Identitit beweist
den Wasseraustritt an der Stelle der sekundiren Hydroxylgruppe.

Bei kriiftiger Uberbromierung von Sumaresinolsiure in methyl-
alkoholischer Losung wird ein Bromlakton erhalten, das auBer zwei
Bromatomen noch zwei dem Lésungsmittel entstammende OCH,-
Gruppen chemisch gebunden enthilt. Das Auftreten eines solchen
Korpers liBt sich nicht ohne genauere Untersuchung erkliren: er-
wihnenswert mag hier die Tatsache erscheinen, daB derselbe Korper
auch bei der Uberbromierung von Iso-bromlakton und Anhydro-brom-
lakton in Methylalkohol erhalten wird, so daB diese beiden Bromké&rper
als Vorstufen zu betrachten sind.

Wird bei der Bromierung A cetanhydrid als Losungsmittel angewandt,
so tritt neben der Bromlaktonbildung Isomerisierung unter gleich-
zeitiger Acetylierung der sonst reaktionstriigen sekundédren Hydroxyl-
gruppe ein. Die Isomerisierungsstelle muB in der niiheren Umgebung
dieser Hydroxylgruppe zu suchen sein. Selbstverstéindlich tritt auch
die reaktionsfihigere zweite Hydroxylgruppe in Reaktion, so dal auf
diese Weise ein Iso-diacetyl-bromlakton erhalten wird.

Es konnte in der Folge eine der Bromlaktonbildung analoge Reaktion
aufgefunden werden. Hs ist dies die Anlagerung von Wasserstoff-
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superoxyd an die Doppelbindung, die zur Bildung eines Oxy-laktones
fiihrt.

H,0, -H,0
| |~ [ ~ | 7 [
—C=C-C-C- —~C-0(O0OH)-C~C- ~(C-C-C~-0C—
|| | | — |
HO~-C=0 | OH HO-C=0 HO O0——C=0
II.

Zur Ausfiihrung der Reaktion kann das Wasserstoffsuperoxyd als
Perhydrol verwendet, oder aber durch Einleiten von Ozon in ver-
diinnten Eisessig im status nascens an die Substanz gebracht werden.

Im hiesigen Laboratorium untersuchte Herr Hoffmann diese
Reaktion an der Oleanolsiure, mit demselben Resultate. Die Unter-
suchung mehrerer Beispiele wird zeigen, ob diese ,Oxy-lakton-
reaktion” ebenso verallgemeinerungsfihig ist, wie dies fiir die
Bromlakton- Bildung in der Triterpenreihe zutrifft.

Die Einwirkung von Mineralséure.

Die Einwirkung starker Mineralsiure auf Sumaresinolsiure und
ihren Methylester fiihrt nur zu amorphen ,,Verharzungsprodukten®,
wihrend bei derselben Einwirkungauf A cetyl-sumaresinolsiure - methyl-
ester zwei gut kristallisierende Korper gewonnen werden kénnen.

In einem Falle bewirkt der BinfluB von Salzsiure Wasserabspaltung
an der Stelle der sekundiren Hydroxylgruppe. Der entstandene
Anhydro-sumaresinolsiure - methylester entspricht dem schon er-
wihnten Anhydro-bromlakton, wihrend der im zweiten Falle erhaltene
Iso-Diacetylester das Analogon zum Iso-diacetyl-bromlakton ist.
Die durch Reduktion von Iso-diacetyl-bromlakton mit Zinkstaub
und Eisessig erhaltene halogenfreie S#ure gibt nimlich bei der Ver-
esterung Iso-sumaresinolséiure - methylester - diacetat.

Erwihnt sei hier, daB es Z. Kitasato (12) bei der Oleanolsiure
gelang, durch Einwirkung von Salzsiure auf A cetyl-oleanolsiure-methyl-
ester ebenfalls zu einem Anhydro-ester zu gelangen; die sekundire
Hydroxylgruppe der Oleanolsiure zeigt also dasselbe Verhalten wie
diejenige der Sumaresinolsiure.

Die bei der Sumaresinolsiure unter Diacetatbildung verlaufende
Isomerisierung 148t sich wohl am ungezwungensten mit einer Cis-trans-
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Isomerie der sekunddren Hydroxylgruppe im Sinne einer Decalol-
Isomerie erkliren, oder aber durch die Annahme, daB die beiden
Hydroxylgruppen so stark benachbart sind, daB erst die Trans- Kon-
figuration Diacetate ermdglicht.

Die Oxydation mit Chromsédure.

Bei der engeren Wahl der wenigen zur Verfiigung stehenden Oxy-
dationsmittel steht die Chromsiure wohl an erster Stelle, da ihre
Apwendung nur geringe, iibersichtliche Eingriffe ins Molekiil gestattet,
wihrend Kaliumpermanganat oder Salpetersidure weitgehend und un-
einheitlich abbauen, so daB im Gegensatz zur Chromsiureoxydation
kristallisierte Abbauprodukte kaum gefaBt werden konnen. Ebenso-
wenig aussichtsreich erscheint der Ozon-abbau, der meistens nur
zu amorphen Reaktionsprodukten fiihrt.

Zinke hatte bei der Einwirkung von Chromsiure auf Sumare-
sinolsiiure eine neue Siure erhalten, der er auf Grund seiner Analysen-
resultate die Formel C,,H,,0, zuschrieb. Es wurde erst versucht,
die Herstellung dieser Séiure zu reproduzieren, allerdings anfinglich
mit wenig Erfolg. Der bei der Oxydation erhaltene Korper erwies
sich in unreinem Zustand als so leichtldslich, daB seine Reinigung
auf groBe Schwierigkeiten stieB. Spiter, als es gelang die Siure
in groBeren Mengen durch Verseifen ihres Esters im Autoklaven in
groBeren Mengen herzustellen und zu untersuchen, gelang es dann ein
bequemes Herstellungsverfahren aufzufinden.

Dieselben Schwierigkeiten bereitete die Isolierung eines kristalli-
sierten Oxydationsproduktes des Sumaresinolsiure - methylesters.

In der Vermutung, Zinke konnte bei seiner Oxydation eine
schwefelsiurehaltige Chroms#ure verwendet haben, warden Oxydations-
versuche unternommen, bei denen unter Zusatz von Schwefelséure
gearbeitet wurde. Der Reaktionsverlauf war ein génzlich anderer.
Bei der Oxydation der Sumaresinolsiure schied sich wiihrend des
Versuches ein griiner Chromkomplex als klebrige Masse ab, die jedoch
nach beendigter Oxydation beim Verdiinnen mit Wasser in Ldosung
ging, wihrend gleichzeitig das Oxydationsprodukt in Flocken ausfiel,
die sich auf der Nutsche rein weiB waschen lieBen, sehr im Gegen-
satz zu fritheren Versuchen, bei denen immer hartniickig haftende
Chromaddukte beobachtet wurden. Der erhaltene Korper erwies sich

Hosli. 2
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neutral, gesittigt gegen Tetranitromethan und zeigte groBe Kristalli-
sationsfidhigkeit. Die Analysen wiesen auf einen Korper der Formel
C30H,50;.

Die Oxydation von Sumaresinolséuremethylester unter gleichen Be-
dingungen fiihrte ebenfalls zu einem schwerlgslichen Kérper, dessen
Analysenresultate anfangs nicht gedeutet werden konnten. Die Be-
stimmung nach Zeisel ergab das scheinbare Fehlen einer Estergruppe,
wihrend mit Methylmagnesiumjodid auch kein aktives Wasserstoffatom
mehr nachgewiesen wurde. Die Behandlung dieses Kérpers mit Alkali
zeigt dann, daB wihrend der Oxydation eine Acetylierung stattgefunden
hatte. Dieser Befund war von Bedeutung, da es bisher nicht ge-
lungen war, Hydroxylderivate der Sumaresinolsiure zu erhalten. Die
Zeiselbestimmung am Verseifungsprodukt ergab einen normalen
Methoxylwert, die Analysen ergaben das Vorliegen eines Mono-keto-
methylesters der Sumaresinolsiure. Der negative Ausfall der Methoxyl-
bestimmungen am Acetylsumaresinonsiure-methylester diirfte einen
einzigartigen Fall einer Hinderung darstellen. Etwas weniger stark
ist diese beim entsprechenden Athylester, doch auch dort werden
zu tiefe Athoxylwerte bestimmt.

Das bequeme Oxydationsverfahren, das gestattete den Acetyl-keto-
methylester in 80 —85 %/, iger Ausbeute zu erhalten, erméglichte das
Studium verwandter Korper. Die Verseifung mit verdiinntem Alkali
fithrte zum Sumaresinon - methylester, der auf diesem reinlichen Wege
hergestellt, trotzdem nur mit Miihe in Analysenform gebracht werden
konnte. So schwerldslich das Acetylderivat ist so leicht 13st sich
jener, kristallisiert iiberdies mit Kristallosungsmittel, das sich nur
schwer entfernen ldBt, so daB es begreiflich ist, daB eine nur einiger-
maben unvorsichtige Oxydation von Sumaresinolsiure - methylester
zum Keto-ester nur zu unkristallisierbaren Schmieren fiihrt,

Die Verseifung des Acetyl-keto-esters mit konz. Alkali bei hoher
Temperatur gestattete die Herstellung gréBerer Mengen von Suma-
resinonsiure, die nach der Reinigung iiber ihr schwerlésliches, gut
kristallisiertes Natriumsalz leicht zur Analysenreinheit gebracht
werden kann,

Beim Kochen mit Acetanhydrid geht die Sumaresinossiure in ein
schwerlgsliches Diacetat iiber, das sich als gemischtes Anhydrid von
Acetylsumaresinonsiure mit Essigsiure erwies. Der Korper zeigt
gute Kristallisationseigenschaften, so daB die sonst nur schwer zu
reinigende S#ure, erhalten bei der Oxydation von Sumaresinolsiure
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mit Chromsiure, vorteilhaft iiber das schwerlosliche Diacetat isoliert
wird,

Die Sumaresinonsiure liefert wie die Ausgangssiure ein Brom-
lakton, so daB angenommen werden muB, daB wihrend der Oxydation
im carboxyl- und doppelbindungfiihrenden Ring kein Konfigurations-
wechsel eingetreten ist.

Eine strukturelle Eigenheit zeigt die Ketogruppe der Sumaresinon-
sdure und ihre Ester. Keiner dieser Korper liefert weder ein Semi-
carbazon noch ein Oxim, so daB nur das Verschwinden eines aktiven
‘Wasserstoffatoms auf eine Ketogruppe schlieBen ldBt. Als weiterer
Hinweis kénnen jedoch die durch Bromeinwirkung erhaltenen Mono-
und Di-brom-derivate gelten, die auf ein der Ketogruppe benach-
bartes Methylen deuten.

Als es schlieBlich gelang, ein Monoacetat des Sumaresinolséiure-
methylesters zu erhalten, konnte die Ausbeute bei der Oxydation
zum Acetyl-keto-ester auf 959/, gesteigert werden. Die ungleich
leichtere Acetylierbarkeit des Keto-esters macht es wahrscheinlich,
daB bei der Oxydation von Sumaresinolséure - methylester unter Zusatz
von Schwefelséiure erst Oxydation zum' Keto-ester und erst in der
Folge Acetylierung eintritt.

In anderem Zusammenhange wurde schon das Einwirkungsprodukt
von Wasserstoffsuperoxyd auf Sumaresinolsiure, ein - Oxy -y-lakton,
beschrieben. Die Oxydation dieses Korpers mit Chroms#ure fiihrt
zu einer Substanz, die sich identisch erwies mit dem erwihnten
Neutralkgrper Cy H,,0,, der bei der Oxydation der Sumaresinol-
" séiure mit Chromsiure unter Zusatz von Schwefelsiiure erhalten wurde.
Diese Identitit zeigt den Reaktionsmechanismus dieser Oxydation.

\m NN\ ol N\ oK NN
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Z. Kitasato (13) hat erstmals gezeigt, daB bei der Oxydation von
Diacetyl-hederagenin oder Acetyloleanolséure neutrale Keto-laktone
entstehen. Er nimmt den skizzierten Reaktionsverlauf ILI an, komm¢
in einer spiteren Mitteilung jedoch zu einer anderen Auffassung:

2*
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Oxydation der der Doppelbindung benachbarten Methylengruppe zum
Keton und: gleichzeitige Umlagerung zum Lakton:

\/\ VR
) - Yy — Y)
/l / \/ / ‘\/
COOH LOOH CO—O
IV.

Obwohl wiederholte Analysen fiir das 6- Keto-y-lakton der Suma-
resinolsiure eine gegeniiber der Theorie um zwei Wasserstoffatome
darmere Formel ergaben, weist doch das Anlagerungsprodukt von
Wasserstoffsuperoxyd, das als Zwischenstufe angenommen werden
mull, auf Reaktionsverlauf III. An der Identitit der beiden
8-Keto-y-lakton-priparate ist nicht zu zweifeln, da beide dieselbe
charakteristische optische Linksdrehung aufweisen, wihrend bisher
bei keinem Derivat der Sumaresinolsdure Linksdrehung beobachtet
wurde. Leider kann diese Identitét nicht besser gestiitzt werden,
da auch bei diesem Korper Carbonylreagentien ohne EinfluB
bleiben.

Zum selben Reaktionsverlauf fiihrt die Oxydation von Iso-diacetyl-
sumaresinolsiure. Der Vorgang ist hier iibersichtlicher, da sich die
beiden geschiitzten Hydroxylgruppen diesmal an der Oxydation nicht
mitbeteiligen konnen. Die Einwirkung von Perhydrol auf Iso-
diacetyl-sumaresinolsdure ergibt mit bemerkenswerter Leichtigkeit
ein Oxy-lakton, das durch Oxydation in das entsprechende Keto-
lakton iibergeht, welches seinerseits wieder in guter Ausheute durch
direkte Chromsidureoxydation aus der Iso-diacetylssiure erhalten
wird, Die Identitit der beiden Korper beweist auch hier, daB die
vop Z. Kitasato entdeckten Keto-laktone ihre Entstehung dem
Reaktionsverlanf III verdanken.

Die Oxydation von Sumaresinolsiure - methylester und Iso- diacetyl-
sumaresinolsiiure -methylester mit Chromséure bei hherer Temperatur
ergibt zwei gegen Tetranitromethan gesiittigte Ester, deren Formeln
um ein Sauerstoffatom reicher sind als ihre Ausgangskérper.
Z. Kitasato hat seiner Zeit im Rahmen seiner Arbeiten iiber
Hederagenin und Oleanolséiure auf folgenden mdoglichen Reaktions-
verlauf hingewiesen (14):



21

1) = -y
—>
0% e /k 0% |
COOR _ COOR COOR i COOR
V.

Spitere Untersuchungen veranlaBten ihn jedoch, eine zweite Mog-
lichkeit als wahrscheinlicher anzunehmen (15):
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Die Korper, erhalten nach Reaktionsverlauf VI, diirften gegen
Tetranitromethan ebenfalls gesiittigt sein, da ja a-f-ungesittigte
Alkohole, Aldehyde, Ketone usw. meistens negativen Ausfall obiger
Farbenreaktion zeigen.  Reaktionsverlauf VI fiihrt gegeniiber V
zu H,-drmeren Korpern. Die Unterschiede lassen sich jedoch
von der Analyse nicht mehr erfassen, so daB die beiden Reaktions-
schemata vorldufig als gleichberechtigt angesehen werden miissen.

Uber das Kohlenstoffgeriist der Triterpene (15).

Bei der Aufklirungsarbeit in der Sesqui- und Triterpenreihe
hatte die Dehydrierung mit Schwefel oder Selen groBe Erfolge ge-
bracht. Der Vergleich der bei dieser Reaktion erhaltenen Naphtalin-
resp. Phemanthren- Kohlenwasserstoffe mit synthetischen Préparaten
ergab im weiteren Sinne, daB in vielen Fillen Naturstoffe der er-
wihnten Korperklasse Abkommlinge hydrierter Naphtaline oder
Phenanthrene sind, wihrend gleichzeitig noch die Liage nicht quaternér
gebundener Substituenten erfalt wurde.

L. Ruzicka und Huyser (16) dehnten das Verfahren auf die
Triterpene aus. Sie fanden bei der Untersuchung der Dehydrierungs-
produkte einen Kohlenwasserstoff C,,H,,. Die Eigenschaften dieses
Kohlenwasserstoffes sowie dessen Oxydationsprodukt, eine Tri-
carbonsiure, lieB das Vorliegen eines Trimethylnaphtalins vermuten.
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Der ,,Sapotalin“ benannte Korper konnte spiter von Ruzicka und
Ehmann (17) als 1,2, 7-Trimethylnaphtalin sichergestellt werden.

L. Ruzicka und van Veen (18) untersuchten dann in der Folge
zehn weitere Triterpene auf ihr Verhalten bei der Selen-Dehydrierung.
In allen Fillen konnte Sapotalin isoliert werden, das erstmals den
Eindruck einer ndheren Verwandtschaft im Bauprinzip der Triterpene
erkennen lieB. Dem Sapotalin kommt also dieselbe charakterisierende
Bedeutung zu, wie wir sie vom Eudalin und Cadalin, den aroma-
tischen Grundkohlenwasserstoffen bizyklischer Sesquiterpene her
kennen,

Schon die ersten orientierenden Versuche ergaben, daB auch die
Sumaresinolsiure bei der Dehydrierung Sapotalin liefert. Daneben -
konnte aber auch das Auftreten eines kristallisierten Kohlenwasser-
stoffes beobachtet werden, der jedoch bei der Destillation der Dehy-
drierungsprodukte nicht gefaBt werden konnte. HEs war dies mit ein
AnlaB, der im Lauofe der letzten Jahre zu einer griindlichen Unter-
suchung der Kohlenwasserstoffgemische fiihrte, wie sie bei der Dehy-
drierung der Triterpene resultieren.

Bei einer im gréBeren MaBstabe ausgefiihrten Dehydrierungs-
operation konnte dann auch der erwihnte kristallisierte Korper
neben einer Anzahl anderer aromatischer Kohlenwasserstoffe isoliert
werden. Die untenstehende Tabelle faBt die bei der Dehydrierung
der Sumaresinolséiure erhaltenen aromatischen Kérper zusammen.

CoH,,....Kp.195°. . ... .. 1,2, 3, 4-Tetramethylbenzol
CoHyy. oo Fp. 970, .. ... 2, 7-Dimethylnaphtalin
C,H,, .... Kp 138°/12mm .. 1,2 7-Trimethylnaphtalin
C,H,O... Fp.154°. ... ... 1,2, 7-Trimethyl (?)- naphtol
CHyg.... Fp.116°....... 1,25, 6-Tetramethylnaphtalin
CosHyy - - - . Fp. 140°. ... ... Pentamethyl-dinaphtyl(?)
CysHyy o o o0 Fp.3020. ... ... Trimethylpicen (?)

Die Isolierung und Reindarstellung der zusammengestellten Pro-
dukte ist mit viel Miihe verbunden, da ja selbstverstindlich auch
partiell dehydrierte Kohlenwasserstoffe so reichlich vorhanden sind,
daB sich ein Gemisch ergibt, das einen gleichmiBig steigenden
Siedepunkt aufweist. Es ist noch zu erwihnen, daB auch Dihydro-
naphtaline der Pikratbildung fihig sind, so daB die Trennung der
Kohlenwasserstoffe mit Pikrinséiure nicht zu vollkommen einbeitlichen
Priparaten fiihrt.
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Die Ausfilhrung der Dehydrierungsoperation gestaltet sich etwa
folgendermaBen. Die Substanz, in diesem Falle die Sumaresinol-
siure, wird mit der 1%/, fachen Menge getrocknetem Selen in einem
geriumigen Jenaer Rundkolben mit angeschmolzenem Steigrobr im
Metallbade auf 320 —360° erhitzt. Die fiir das Eintreten der Dehy-
drierung notwendige untere Temperaturgrenze liegt bei ca. 290° bis
300° Nach 30—50stiindigem Erhitzen wird abgebrochen und der
gesamte Kolbeninhalt im Soxhlet mehrere Tage mit Ather extrahiert.
Die tiefer siedenden Dehydrierungsanteile werden so leicht in Lisung
gebracht, wihrend erst Ausziehen der Riickstinde im HeiBextraktor
mit Pyridin zur restlosen Giewinnung der hoher kondensierten Kohlen-
wasserstoffe fithrt. Durch fraktionierte Destillation werden die beiden
Extrakte separat verarbeitet.

Im folgenden seien die Isolierungsmethoden und Eigenschaften
der einzelnen Substanzen beschrieben.

010H14‘

Dieser Kohlenwasserstoff, der von Ruzicka und Briinnger(19) als
1,2, 3, 4-Tetramethylbenzol sichergestellt worden ist, 1aBt sich leicht,
auch in kleinsten Mengen, aus den bei 60—100°/12 mm siedenden
Fraktionen gewinnen. Der Kohlenwasserstoff 1iBt sich sehr gut
Bromieren, wobei das aus Alkohol in langen Nadeln kristallisierende
Dibrom-1,2, 3, 4- tetramethylbenzol, das bei 200° schmilzt, erhalten
wird.

CIEHIQ'

Aus den Fraktionen, die bei 120—130°/12 mm sieden, liB8t sich
das bei 97° schmelzende 2, 7-Dimethylnaphtalin isolieren. Zu seiner
Gewinnung wird das rohe Kohlenwasserstoffgemisch mit Pikrinséure
oder Trinitrobenzol gefillt und die einmal aus Methanol umgeldsten
Derivate durch Erwiirmen mit Ammoniak zerlegt. Der regenerierte
Kohlenwasserstoff wird in Pentan aufgenommen und schlieBlich iiber
Natrium destilliert. Beim Stehen der bei 125—130° siedenden
Traktion bei —15° scheidet sich das feste 2,7-Dimethylnaphtalin
in Blittchen ab, die zur vollstindigen Reinigung mehrmals aus
Methanol umgelost werden. Das kanariengelbe Trinitrobenzolat schmilzt
bei 151 —152° wahrend das etwas dunkler gefirbte Pikrat einen
Schmelzpunkt von 132° zeigt.
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CsH,y,

Die bis 145°/12 mm siedenden Anteile erhalten reichliche Mengen
Sapotalin. Durch wiederholtes Destillieren muf der Kohlenwasser-
stoff von hoher siedenden Anteilen moglichst befreit werden. Bei
einigermaBen raschem Destillieren werden griBere Mengen des Kohlen-
wasserstoffes C, H,, mitgefiihrt, dessen Trennung vom Sapotalin nur
durch langwieriges fraktioniertes Kristallisieren der Pikrate erzielt
werden kann. ZweckmiBig wird das aus einer mehrmals destillierten
Mittelfraktion gewonnene Pikrat ein- bis zweimal aus Methanol um-
gelost. Durch Regenerieren und Destillieren wird so ein ziemlich
reines Sapotalin vom Kp. 136—138 /12 mm erhalten, das rasch
konstant schmelzende Derivate liefert. Pikrat: orange, Smp. 130°
bis 131° Styphnat: gelb, Smp. 156 —157°. Trinitrobenzolat: fahl-
gelb, Smp. 147°,

C,,H,,0.

EinigermaBen iiberraschend war die Tatsache, daB bei einer an-
scheinend so gewaltsamen Reaktion wie die Selendehydrierung, eine
Oxygruppe bei der Spaltung und Dehydrierung eines Triterpen-
molekiils als solche erhalten bleiben kann. Die héchsten Naphtol-
ausbeuten von 1—1/,% werden allerdings nur bei 30—40stiindiger
Dehydrierung gefunden, wihrend bei langer Reaktionsdauer kein
oder nur sehr wenig Naphtol isoliert werden kann.

Auffallend ist die geringe Menge Naphtol, die bei der katalytischen
Dehydrierung mit Palladiumkohle erhalten wird. Die Ausbeute be-
trdgt in diesem Falle hichstens 1 pro Mille. Dies Verhalten diirfte
jedoch seine Erkldrung in der leichten Reduzierbarkeit von Naphtolen
finden, die, wenn sie bei 300° mit Wasserstoff zusammen iiber
Hydrierungskatalyte geleitet werden, in Naphtalinkohlenwasserstoffe
iibergehen, Die Temperatur ist zu hoch, um noch eine Kernhydrierung
zuzulassen,

Dem Naphtol C;H,,0 ist bei der Aufklirung der Triterpene groBe
Bedeutung beizumessen. Da es bei der Dehydrierung des Hedera-
genins, des Betulins, den Amyrinen, der Siaresinol- und der Suma-
resinolsiiure aufgefunden worden ist, so ergibt die Sicherstellung
dieses Naphtols den Bindungsort der sekundiren Hydroxylgruppe
im Geriist der erwihnten Naturstoffe.

Ruzicka und Ehmann (20) zeigten, daB die Methylgruppen im
Naphtol C;H,,0 dieselbe Stelle einnehmen, wie sie heim Sapotalin
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durch Synthese sichergestellt worden war. lm hiesigen Liaboratorium
konnten inzwischen die Figenschaften folgender synthetisch her-

gestellter Trimethylnaphtole kennen gelernt werden:
OH

\/\u/\ Y (T
HO-\A/ NN

Keines dieser Naphtole ist jedoch mit dem Dehydrierungs-Naphtol
~ identiseh, so daB jetzt als wahrseheinlichste Formel 1,2, 7-Trimethyl-
5-naphtol anzusprechen ist.

Das Oxy-sapotalin ist in den bei 150—175°/0,2 mm siedenden
Fraktionen meist in so reichlicher Menge enthalten, da es schon
bei der ersten Destillation kristallin erstarrt. Zur Reinigung wischt
man die Kristalle mit kaltem Hexan und l8st schlieBlich mehrmals
aus demselben Solvens um. Charakterisiert wird der Kérper in Form
seines Methylithers und dessen dunkelrotes Anlagerungsprodukt mit
Trinitrobenzol.

Das Naphtol gehdrt wie das sehon erwihnte 1,2, 3, 4-Tetramethyl-
benzol sowie der spiter beschriebene Kohlenwasserstoff C,;H,,
zu den leichtest erkennbaren Dehydrierungsprodukten. Soll der
Korper in kleinsten Mengen nachgewiesen werden, so werden die
oben erwihnten Fraktionen nach reichlichem Verdiinnen mit Ather
durch Schiitteln auf der Maschine mit ca. 20 cem 10 °/;iger Natron--
lauge ausgezogen. Durch Behandeln des alkalischen Auszuges mit
Dimethylsulfat wird das Methoxy-sapotalin gewonnen, das nach ein-
maligem Destillieren im Glasrohr mit Trinitrobenzol gefillt wird.
Das aus kleiner Menge gewonnene Derivat ist so voluminds, daB
sich bequem damit arbeiten 14Bt. Zur Spaltung der Additions-
verbindung erwirmt man mit etwas Zink und Salzsture.

CI4H16'

Durch wiederholtes Fraktionieren der bei 140—170°/12 mm
siedenden Anteile kann dieser Kohlenwasserstoff so stark angereichert
werden, daB er schon bei der Destillation kristallin erhalten wird.
Die etwas C, H,,-srmeren Flankenfraktionen scheiden bei lingerem

. Stelien bei —15° noch weitere Mengen des kristallisierten Korpers
ab. Durch Filtrieren bei tiefer Temperatur wird der Kohlenwasser-
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stoff isoliert, wihrend das iiber sein Pikrat gereinigte Filtrat bei
erneuter Destillation wiederum kristallisierende Anteile ausscheidet.
Durch Umlésen aus Methylalkohol kann der Kohlenwasserstoff in
prismatischen Nadeln erhalten werden, die in reinem Zustand bei
116° schmelzen.

Die Analyse hatte die Formel C,, H,, ergeben, Der hohe Schmelz-
punkt machte das Vorliegen eines Tetramethylnaphtalins gegeniiber
einem Dimethylidthylnaphtalin wahrscheinlicher; es mufite sogar ge-
schlossen werden, daB nur ein Tetramethylnaphtalin hoher Symmetrie
einen derartig hohen Schmelzpunkt aufweisen kann.

In der Folge konnten dann L. Ruzicka und Mérgeli (21) durch
Synthese beweisen, daB der Kohlenwasserstoff 1,2, 5, 6-Tetramethyl-
naphtalin ist.

Das rot gefirbte Pikrat schmilzt bei 1549 wihrend das orange
Addukt mit Styphninsiure bei 164° schmilzt.

CE5H24‘

Die von 190—230°/0,3 mm siedenden Fraktionen enthalten einen
Kohlenwasserstoff, der sich in benzolischer Losung mit Pikrinsiure
fillen I&Bt. Vollstindige Ausscheidung erzielt man jedoch erst beim
Verdiionen der benzolischen Pikratlésung mit Ligroin. Das Derivat
wird durch einmaliges Umldsen aus Benzol gereinigt. Bei wieder-
holtem Umlosen zeigt es sich, daB das Additionsprodukt leicht wieder
in seine Komponenten zerfillt, so daB die Herstellung reinster
Préiparate nur schwer zu erzielen ist.

Der durch Zerlegung seines Pikrates gewonnene Kohlenwasserstoff
schmolz bei 138—139° Der Vergleich mit dem gleichzeitig von
Herrn Dr. R. Egli (22) bei der Debydrierung der Siaresinolsiure
isolierte gleich hochschmelzende Korper zeigte deren Identitit.
Dr. R. Egli konnte bei einer spiter in groBeren Mengen ausgefiihrten
Dehydrierung reichlichere Mengen des Kohlenwasserstoffes erhalten
und untersuchen. Der reine Kérper schmilzt nach seinen Angaben
bei 1439 sein Di-trinitrobenzolat, das von den Additionsderivaten
das bestiindigste ist, bei 221°. Wiederholte Analysen lieBen ihn die
Formel C,,H,, annehmen im Gegensatz zu fritheren Angaben, bei
denen Analysen nicht vollstiindig reiner Priiparate zu der Formel C,,H
gefithrt hatten.

28
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ONSHQO‘

Die hichstsiedenden Dehydrierungsanteile, Kp. 250 —300°/0,3mm,
zeigten beim Erkalten Ansitze zur Kristallisation. Durch Anreiben
mit Benzol lassen sich amorphe Anteile leicht entfernen, so daB die
Roh-Isolierung aus dem Destillat keine Schwierigkeiten bereiten.

Die Destillation bei so hohen Temperaturen hingegen ist als recht
unangenehm zu bezeichnen. Fein verteiltes Selen fithrt unter diesen
Bedingungen zu Dehydrierungen wasserstoffreicher Verbindungen,
so daB der entstehende Selenwasserstoff zustarkem Schiumen AnlaB
gibt.

Am besten werden die Kolbenhilse des DestillationsgefiBes ab-
geschmolzen und der Kolbeninhalt durch mehrtéigiges langsames
Destillieren abgetrieben. Als ebenfalls sehr empfehlenswert hat sich
die Anwendung einer Destillationsente erwiesen, die mit speziell langen
Hilsen fiir Kapillare und Thermometer versehen ist. Das Gesagte
trifft im selben MaBe fiir die Verarbeitung der Palladium - Dehydrierungs-
produkte zu. In gleicher Weise wie bei der Selendehydrierung be-
wirkt fein verteiltes Palladium, das sich durch Filtration nicht ent-
fernen liBt, ldstiges Schiumen.

Die hochsten Fraktionen enthalten sehon so viel kristallisierenden
Kohlenwasserstoff, daB sie undurchsichtig erstarren. Selen firbt die
ganze Masse tiefrot. Umldsen aus Pyridin oder Nitrobenzol gestattet,
aus diesen Fraktionen recht betriichtliche Mengen des Kohlenwasser-
stoffes C,,H,, rohkristallin zu gewinnen. Die vollsténdige Reinigung
ist aber mit derartigen Schwierigkeiten verbunden, dab sie nur unter
groBen Verlusten durchzufiihren ist. Nach mehrmaligem Umldsen
wird die Substanz im geknickten Rohr durch Erhitzen im Metall-
bade sublimiert. Das Sublimat ist wieder durch hartnéickig haftendes
Selen rot gefiirbt, das sich erst durch wiederholtes Umlésen und
Sublimieren entfernen 14Bt. KEtwas besser reinigen a8t sich der bei
der Palladium-Dehydrierung gewonnene Kohlenwasserstoff.

Der aus Pyridin in perlmuttergléinzenden Bléttchen kristallisierende,
reine Korper schmilzt bei 302° Mit 2,7- Dinitroanthrachinon und
Tetranitrochrysochinon werden in nitrobenzolischer Ldsung tief gefirbte
Addukte erhalten, die jedoch schon nach einmaligem Umlgsen in ihre
Komponenten zerfallen und deshalb picht zur Bruttoformelbestimmung
herangezogen werden konnen. Die Analyse des Kohlenwasserstoffes
selbst hatte die Formel C, H,, ergeben.
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Derselbe Kohlenwasserstoff konnte ebenfalls bei der Dehydrierung
der Siaresinolsiiure, des Hederagenins und der Oleanolsiure gefunden
werden. Sein ganzes Verhalten in chemischer und physikalischer
Hinsicht #hnelt stark demjenigen des Picens, so daB die oben er-
wihnten Naturkorper als Abkémmlinge substituierten, hydrierten
Picens anzunehmen wiren.

Der Kohlenwasserstoff C,,H,, weist stark auf pentazyklische
Struktur der Sumaresinolsiiure, da Cyclisationsreaktionen bei Selen-
dehydrierungen bei Modellversuchen nicht beobachtet wurden. DaB
die beiden Kohlenwasserstoffe C,,H,, und C,,H,, ihr Auftreten einer
Sekundarreaktion zu verdanken hitten ist sehr unwahrscheinlich, da -
beide Korper eine ungeradzahlige Kohlenstoffzahl aufweisen.

Fiir das Auftreten der mannigfaltigen Dehydrierungsprodukte hat
L. Ruzicka eine Arbeitshypothese aufgestellt, die den Anforderungen
des Triterpengeriistes, Teilbarkeit in Isoprenreste und Erklérung
der bisher beobachteten Dehydrierungsprodukte, gerecht wird. Das
Gertist der polyzyklischen Triterpene wurde in Analogie zu Tetra-
cyclosqualen, das bei der Dehydrierung 1, 2, 5-Trimethylnaphtalin und
1,2, 3-Trimethylbenzol liefert, als polymethyliertes Perhydropicen an-
genommen. Zwanglos lassen sich die durch dehydrierende Spaltung
dieses Geriistes auftretenden aromatischen Kohlenwasserstoffe ableiten,
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Die spaltungsfreie Dehydrierung, die zum Verluste der quaternér
gebundenen Methylgruppen fiihrt, wiirde das Auftreten des Kohlen-
wasserstoffes C, H,, erkliren, Spaltung liBt die anderen Korper
entstehen. Das 1,2, 3,4-Tetramethylbenzol hat seinen Ursprung den
drei mittleren Ringen zu verdanken, Sapotalin den Ringen A und B,
oder aber bei symmetrischem Bau des Geriistes den Ringen AB
und DE, wihrend das 1,2, 5, 6-Tetramethylnaphtalin wieder mittleren
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Ringen entstammt, wihrend nur Spaltung im Ring C den Kohlen-
wasserstoff C,;H,, entstehen lieBe.

Arbeiten im hiesigen Laboratorium, die auf eine Synthese des
aufschluBreichsten Kohlenwasserstoffs, des Trimethylpicens C, H,,,
hinzielen, werden dazu beitragen, die Kenntnis des Triterpengeriistes
stark zu erweitern. Selbstverstiindlich wire es jedoch sehr verfriiht,
wenn man die einzelnen Dehydrierungsprodukte zur Aufkldrung der
Feinstruktur einzelner Ringe heranziehen wiirde.

Hypothetisches Kohlengeriist
der Triterpene

) 9
A|B
>\/I\/(§‘/D\ Spaltung im Ringe C ;_\\\/\‘/\/\\
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Experimenteller Teil.

Die Gewinnung der Sumaresinolséure.

Zinke und Lieb brachten die Sumatrabenzoe durch Kochen mit
Natronlauge in Losung. Der filtrierte, erkaltete alkalische Auszug
schied bei der Sittigung mit Ather das Natriumsalz der Sumaresinol-
sdure in feinen Nadeln ab. Es gelang uns bei der Verarbeitung
groBerer Harzmengen nicht, nach diesem Verfahren zum Ziele zu
gelangen; immer machte sich der groBe Zimtsiuregehalt des Harzes
stérend bemerkbar. Eine saubere Trennung der beiden Siiuren konnte
nie erzielt werden. '

Bemerkenswert ist’ die Tatsache, daB sich auch Winterstein ge-
notigt sah, fiir die Sumaresinolséiure ein anderes Extraktionsverfahren
auszuarbeiten. Er trennt die beiden Siuren iiber ihre Bariumsalze.
Die Vermutung liegt nahe, daB Zinke und Lieb gealtertes, zimt-
sdurearmes Harz verarbeiteten,

Da sich die Methode von Winterstein bei groBeren Harzmengen
infolge ihrer Kostspieligkeit verbietet, muBite nach einem dritten Ge-
winnungsverfahren gesucht werden. Es zeigte sich, daB sich die
Methode der Zimtsduregewinnung aus Storax auch bei Sumatrabenzoe
anwenden ldBt: Storax wird in Lauge aufgenommen und die Zimt-
sdure durch Behandlung des Auszuges mit Kohlendioxyd von Storesin
befreit. Das Verfahren auf Sumatrabenzoe ausgedehnt, gestattet die
stérende Zimtsiure restlos zu entfernen.

Das pulverisierte Harz wird in Portionen zu 1 kg durch Kochen
mit 8/, —1 Liter Alkohol gelost und durch Zufiigen von einem Liter
konz. Natronlauge von 40° Bé rasch verseift. Der Kolbeninhalt er-
starrt zu einem gelben Brei, der durch Aufkochen mit fiinf Litern
Wasser in Losung gebracht wird. In die durch Filtration durch
grobmaschiges Leinen von holzigen Anteilen befreite Liosung wird
nun mittelst eines Gasverteilers ein kriftiger Strom der PreBflasche
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entnommener Kohlenséure eingeleitet. Starker Schaumbildung beim
Erreichen des Neutralpunktes begegnet man durch reichlichen Ather-
zugatz. Man bewirkt so gleichzeitig ein Zusammenballen der aus-
geschiedenen Harzanteile.

Alle schwachsauren Bestandteile der Sumatrabenzoe gelangen so
als halbfeste Masse zur Ausscheidung und sammeln sich am Boden
des GefiBes als kompakter Kuchen, von dem die nur schwach gelb
gefiirbte iiberstehende Ligsung, die das Natriumsalz der Zimtsiure
enthilt, abgegossen werden kann.

Der Riickstand wird durch kurzes Kochen mit vier Litern 4 °/;iger
Natronlauge gelést, filtriert und nach dem Erkalten mit Ather gesittigt.
Nach kurzer Zeit hat sich alles sumaresinolsaure Natrium in feinen
Nadeln abgeschieden.

Das abgetrennte Salz wird in Wasser aufgenommen, die Ldsung
bis zu einem Gehalt von 4 °/; mit Soda versetzt und das Sumaresinol-
natrium nach dem Erkalten wiederum durch Zusatz von Ather ab-
geschieden. Der Kristallisationsprozel wird so oft wiederholt, bis
sich eine Probe des Alkalisalzes in Wasser farblos 1ost.

Das rein weiBe Salz wird in Alkohol geldst, die Sumaresinolsiure
durch Neutralisation in Freiheit gesetzt und die scheidende alkoholische
Losung mit heiBem Wasser bis zur Triibung versetzt. Beim Ab-
kiihlen werden so etwa 85°/, der in der Losung vorhandenen Harz-
séure kristallin gewonnen, wihrend die restlichen 15/, durch nach-
triigliches Ausfillen mit Wasser. abgeschieden werden,

Die Rohsiiure schmilzt je nach Probe bei 275 —285°. Der Schmelz-
punkt der reinen Sdure von 298°k wird nach mehrmaligem Umlésen
erreicht. Am raschesten fiihrt verdiinntes Dioxan zum Ziele. Die
Ausbeute an Rohséure, berechnet auf ein Harz, das bis 359/, Holz
enthilt, betrigt 4—59/,.

Eine #uBerst bequeme Methode zur Gewinnung der Sumaresinol-
sdure gestattet sich bei der Verwendung alter, gelagerter Harz-
bestdinde, Das gemahlene Harz wird im Extraktor mit Ather in
Losung gebracht und der dickfliissige Atherauszug unter Riihren in
109/,ige wisserige Natronlauge eingetragen. Nach kurzem Riihren
beginnt sich das Alkalisalz der Sumaresinolsiure in weilen Nadeln
auszuscheiden. Das Salz wird in der oben beschriebenen Weise mehr-
mals aus Wasser umgelost. Frisches Harz kann leider nach diesem
Verfahren nicht verarbeitet werden, da ausgeschiedene Schmieren
das erhaltene Sumaresinolnatrium okkludieren.

Hosli. 3
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Die Bruttoformel der Sumaresinolsédure.

Zur Analyse wurde ein mehrmals aus Dioxan und Wasser um-
kristallisiertes Praparat vom Smp. 298°k verwendet.

Die lufttrockene Substanz wurde erst einige Tage im Vakuum-
exsikkator aufbewahrt und gewogen. Die Siure wurde sodann bei
12 mm iiber Pentoxyd und Kaliumhydroxyd je 10 Stunden iiber
siedendem FEisessig erhitzt und wieder zur Wigung gebracht. Der
nach den ersten 10 Stunden beobachtete Giewichtsverlust betrug nur
0,02%/,, wonach Gewichtskonstanz erreicht war.

3,332 mg Substanz gaben 9,32 mg CO, und 3,06 mg H,O.

3,530 mg Substanz gaben 9,86 mg CO, und 3,26 mg H,0,

8,393 mg Substanz gaben 9,49 mg CO, und 3,12 mg H,O.
Gef.: C 76,28, 76,18, 76,289); H 10,28, 10,33, 10,399,.
CyoHyeO,. Ber.: 76,219,; H 10,249/,
CpHy,O,. Ber.: 76,489),; H 10,36 9/,.

Ein zweites Priiparat wurde unter den gleichen Bedingungen
3 Stunden lang bei 200° getrocknet. Es trat schwache Verfirbung
ein, eine Gewichtsabnahme konnte jedoch nicht festgestellt werden.

3,899 mg Substanz gaben 10,87 mg CO, und 3,55 mg H,O.
Gef.: C 76,049, H 10,199,
Drehung: Chloroform, 1 = 1dm, c¢ = 1,30, a}fo = 0,70% [a]p = 54,0°.

Titration.

Die Sumaresinolsiure wurde in neutralem Alkohol geldst und mit
n/50 Natronlauge titriert. Zur Titerkontrolle wurden Bestimmungen
an reinster Dextropimarsiure eingeschaltet. Der Indikatorumsechlag
kann bei der Sumaresinolsiure sehr scharf beobachtet werden, da
das bei der Titration gebildete Natriumsalz infolge seiner Leicht-
loslichkeit keinen AnlaB zu stérender Ausscheidung gibt.

Séure, getrocknet 10 Stunden, 12 mm, 110°,

35,51 mg Substanz verbrauchten 3,777 cem 0,02 n NaOH.
81,44 mg Substanz verbrauchten 3,334 eem 0,02 n NaOH,

Gefundene Molekulargewichte: 470,1, 4715,
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Siure. getrocknet 3 Stunden, 12 mm, 200°.

44,260 mg Substanz verbrauchten 9,357 cem 0,02 n NaOH.
45,953 mg Substanz verbrauchten 9,754 cem 0,02 n NaOH.

Gefundene Molekulargewichte: 473,0, 473,3.

CgoH Oy, Ber.: 472/4.
C,,H;,0,. Ber.: 4864,

Die Ester der Sumaresinolsdure.
Veresterung mit Dimethylsulfat.

Das fiir die Veresterung der Sumaresinolsiure bendgtigte Natrium-
salz wird folgendermaBen erhalten: Man l6st die Sumaresinolséiure
in wenig Ather und 1Bt unter Riithren einen Uberschub wisseriger
89/, iger Sodalosung zuflieBen. Das in feinen Nadeln ausgeschiedene
Alkalisalz wird abgesaugt..

3 g Natriumsalz werden in 200 ccm Wasser geldst und mit 2 g
Dimethylsulfat 12 Stunden bei Zimmertemperatur geschiittelt. Der
gebildete Ester wird abgetrennt und beigemengt, durch Hydrolyse
des Natriumsalzes ausgeschiedene Siure durch Waschen mit 1%/ igem
Alkali entfernt. Das alkalische Filtrat nochmals mit 2 g Dimethyl-
sulfat geschiittelt liefert eine zweite Portion Ester; insgesamt werden
90— 95°%/, der angewandten SHure als Ester gewonnen.

Zur Veresterung groferer Mengen Siure lost man 100 g Natrium-
salz in 200 com heiBem Methanol und 148t 75 g (1!/, Mol) Dimethyl-
sulfat tropfenweise zuflieBen. Der Ester scheidet sich schon in der
Hitze kristallin ab. Uberschiissiges Dimethylsulfat wird mit Lauge
zerstort, Die Veresterung verlduft quantitativ,

Der Ester kann durch Umldsen aus verdiinntem Methylalkohol,
aus wenig Benzol oder Ather - Ligroin - Gemisch gereinigt werden.
Das reine Priparat schmilzt bei 220—221°k, Zinkes fiber das
Silbersalz der Sumaresinolsiure hergestellter Ester schmolz bei
215—216° unter vorherigem Sintern bei 212° Der Ester 19st sich
spielend in kaltem Chloroform, Aceton, Essigester und Alkohol,
sehr gut in Ather und Methylalkohol, schlecht dagegen in tief-
siedenden Kohlenwasserstoffen.

3*
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Veresterung mit Diazomethan.

5 g Sumaresinolsiure werden in 100 cem absolutem Ather gelost
und mit einem UberschuB &therischer Diazomethanldsung versetzt.
Nach 12stiindigem Stehen bei 0° zerstért man iiberschiissiges Diazo-
methan mit einigen Tropfen Essigsiure. Durch Ausschiitteln der
dtherischen Ldsung mit verdiinntem Alkali liBt sich keine unver-
fnderte Siure regenerieren. Die Losung wird auf 20 ccm eingeengt
und mit 20 cem Ligroin verdiinnt. Beim freiwilligen Verdunsten
des Losungsmittels scheidet sich der Ester in spieBigen Kristallen
ab. Zur Veresterung mit Diazomethan eignet sich nur reinste
Sumaresinolsiure.

Athylester der Sumaresinolsiure.

Der Athylester der Sumaresinolsiiure wird in analoger Weise wie
der Methylester aus dem Natriumsalz der Sumaresinolsiure durch
Behandlung mit Didthylsulfat gewonnen. Der Ester wird zweck-
miBig aus heiBem Alkohol durch Verdiinnen mit Wasser umgeldst.
Der Ester schmilzt bei 212° k,

Sumaresinolséiure-methylester:
Getrocknet 5 Stunden, 0,5 mm, 110°-
a) 3,663 mg Substanz gaben 10,23 mg CO, und 8,39 mg H,0.
b) 8,320 mg Substanz gaben 9,39 mg CO, und 3,07 mg H,O.
¢) 3,921 mg Substanz gaben 11,02 mg CO, und 8,61 mg H,O.
d) 21,116 mg Substanz gaben 1,86 ecem CH,, 0°/760 mm.
Gef.: C 76,17, 76,56, 76,51 °,; H 10,36, 10,35, 10,309/,; OH 6,729/,.
C,;,H;,0,. Ber.: 76,48 9/; 10,36 9/,; 7,000/,.

Sumaresinolsiure-athylester:
Getrocknet 8 Stunden, 0,8 mm, 1100,

a) 3,328 mg Substanz gaben 9,35 mg CO, und 8,155 mg H,0.
b) 8,438 mg Substanz gaben 9,64 mg CO, und 3,16 mg H,O.
¢) 8,269 mg Substanz gaben 9,20 mg CO, und 2,96 mg H,O.
Gef.: C 76,63, 76,59, 76,75%,; H 10,59, 10,30, 10,939,.
CpoH,,0,. Ber.: 76,74.9),; 10,479/,.

Drehung: Chloroform, 1 = ldm, ¢ = 2,08, aff = 0,98°, [a], = 44,7°.
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Von einem Methylester vom Schmelzpunkt 220 k (Apalyse b) wurde
neben des Schmelzpunktes der Brechungsindex und die Dichte be-
bestimmt. Der Ester erwies sich hierbei als sehr temperaturbestindig,

n205° — 1,4878.
n391° — 1,4847.
Der Temperaturkoeffizient ergab sich zu ny = 0,00036 / Grad.
19,852 mg Substanz ergaben 20,005 cmm Volumen.
d2%5,0° — 0,9924; 0" — 1,4862.
MPSO L = 140,77,
C,,H;,0, [2. M berechnet = 140,32,

Drehung der Ebene des polarisierten Lichtes:
Chloroform, 1= 1dm, e =446, a} = 1,15% [a], = 467"

Verseifung von Sumaresinolsiure-methylester.

Versuche hatten ergeben, daB bei mehrstiindigem Kochen mit selbst
10 prozentiger Kalilauge eine Verseifung der HEstergruppe in keiner
Weise nachgewiesen werden konnte. Es wurde deshalb versucht unter
moglichst energischen Bedingungen eine Spaltung des Esters zu erzielen,

-1 g Sumaresinolséure-methylester wurde mit 10 ccm Claisenscher
Lauge 12 Stunden im EinschluBrohr auf 200° erhitzt. Der Rohr-
inhalt wurde mit Wasser verdiinnt, mit Ather durchgeschiittelt und
filtriert. Das erhaltene Natriumsalz wurde auf der Nutsche gut mit
Ather nachgewaschen, mit Salzsidure zerlegt und die erhaltene Sdure
aus Dioxan und Wasser umgeldst. Sie konnte nach Schmelzpunkt
und Mischprobe als Sumaresinolsiure identifiziert werden.

Analyse: Getrocknet 5 Stunden, 0,4 mm, 110°.
3,498 mg Substanz gaben 9,77 mg CO, und 3,15 mg H,0.

Gef.: C 76,289,; H 10,08°/,.
CyoH,O,. Ber: 76919,; 10,249,

Mono-~Acetylester der Sumaresinolsdure.

Es wurde versucht, die Acetylierung des Sumaresinolsiure - methyl-
esters mit Acetanhydrid, mit Acetanhydrid und Kaliumacetat durch-
zufithren. Es konnte auf diese Weise nie ein Acetat isoliert werden,
-ebensowenig bei der Behandlung des Esters mit Acetylchlorid und
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Pyridin. Keten, hergestellt durch pyrogene Zersetzung von Aceton
an glithendem Wolframdraht, blieb ebenfalls ohne Einwirkung. Wohl
aber 1aBt sich leicht eine Acetylgruppe einfithren, wenn der Ester
mit einem Gemisch von Acetanhydrid und Pyridin erwidrmt oder
aber lingere Zeit stehen gelassen wird.

Zur Herstellung des Acetyl-sumaresinolsiure-methylesters werden
5 g Ester in einem Gemisch von 5 ccm Pyridin und 10 cem Acet-
anhydrid heiB gelost. Nach 24 stiindigem Stehen wird das Acet-
anhydrid durch vorsichtiges Zufiigen von Wasser zersetzt. “Die heil
gewordene Ldsung scheidet beim FErkalten das Acetat in lanzett-
formigen Blittchen ab. Zur Reinigung wird das Acetat, in wenig
Chloroform geldst, mit heiBem Methanol verdiinnt, der Kristallisation
iiberlassen. Der acetylierte Hster zeichnet sich gegeniiber seinem
Ausgangsmaterial durch bedeutend geringere Loslichkeit in Methyl-
und Athylalkohol aus. Besser als in Alkohol lést sich der Korper
in heiBem REisessig, spielend in Chloroform. Das reine Priiparat
schmilzt bei 227° k. Zur Analyse wurde 8 Stunden bei 0,5 mm iiber
siedendem FEisessig getrocknet.

3,421 mg Substanz gaben 9,385 mg CO, und 8,06 mg H,0.
8,071 mg Substanz gaben 3,707 mg AgJ.
26,570 mg Substanz gaben 1,07 cem CH, 0°/760 mm.
Gef.: C 74,82°,; H 9,98%,; OCH, 6,07%,; OH 3,089,.
Cg;H;,0,. Ber.: 74,93°,;  10,01°9/,; 5,88 9/,; 3,920/,

Verseifung der Acetylgruppe.

1 g des Acetyl-sumaresinolsiure-methylesters wird in 20 cem
59/,iger methylalkoholischer Kalilauge suspendiert und eine Stunde
lang gekocht. Durch Versetzen der noch heifen Ldsung mit 2 bis
3 com Wasser konnte das Verseifungsprodukt leicht kristallin erhalten
werden. Der erhaltene Ester schmilzt bei 220—221° k und ist
identisch mit Sumaresinolsiiure - methylester.

Getrocknet 4 Stunden, 1 mm, 110°,

8,127 mg Substanz gaben 8,745 mg CO, und 2,88 mg H,0.
8,071 mg Substanz gaben 3,827 mg AglJ.
17,590 mg Substanz gaben 1,59 cem CH, 0°/760 mm.

Gef.: C 76,26%,; H 10,319,; OCH, 6,279),; OH 6,90°,.
G, HyO,. Ber: 76,48 10,36 9),; 6,37 9),; 6,979/,.
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Acetyl-sumaresinolsiure-éthylester.

Der Acetyl-ithylester der Sumaresinolsiure wurde wie der ent-
sprechende Methylester durch kurzes Erwiirmen des Athylesters mit
Acetanhydrid und Pyridin erhalten.

Zur Reinigung wird das Acetat aus Eisessig umgelost. Htwas
besser lost sich der Kérper in Dioxan. Das reine Priiparat schmilzt
bei 231°k. Es ist der schwerlgslichste Korper der Sumaresinolreihe.

Getrocknet 5 Stunden, 0,4 mm, 110°.

8,130 mg Substanz gaben 8,61 mg CO, und 2,875 mg H,O.
3,352 mg Substanz gaben 9,218 mg CO, und 8,067 mg H,O.

Gef.: C 75,02, 75000),; H 10,28, 10,249),.
Gy H;, 05 Ber.: 75,2295 10,08 9/,.

Ein Acetat der freien Sumaresinolsiure konnte nicht erhalten
werden. Hin gemischtes Anhydrid der S#ure mit Essigsiure durch
Einwirkung von Acetylchlorid auf das Natriumsalz der Sumaresinol-
sdure konnte ebenfalls nicht isoliert werden.

.

Acetyl-anhydro-sumaresinolsdure-~methylester.

In eine Losung von 5 g Acetyl- sumaresinolsiiure - methylester in
50 ccm Eisessig wird bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoffgas ein-
geleitet. Die Losung firbt sich nach einiger Zeit rosa. In diesem
Zeitpunkt wird mit das Einleiten von Salzsiiure unterbrochen und
erst nach 2stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur durch Verdiinnen
der erwirmten Liosung mit Wasser aufgearbeitet. Die in lanzett-
formigen Blittern kristallisierende Substanz wird durch mehrmaliges
Umlésen aus verdiinntem Methanol gereinigt. Smp. 174—175° k.

Getrocknet 6 Stunden, 0,1 mm, 80°, P,0;.

3,394 mg Substanz gaben 9,652 mg CO, und 3,070 mg H,0.
13,110 mg Substanz gaben kein Methan.

Gef.: C 77,569),; H 10,12%,; OH 0.

CHyOpo Ber:  T7,589; 9,85 9/,; 09),.
Bei einem analogen Versuche, der aber unter gleichzeitigem Er-
wirmen ausgefiihrt wurde, konnte in schlechter Ausbeute ein dem
oben beschrieben isomerer Ester isoliert werden, der bei 212—213°

schmolz,
3,407 mg Substanz gaben 9,66 mg CO, und 3,08 mg H,0.

Gef.: C 77,38%,; H 10,049,
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Iso~sumaresinolsdure-methylester - diacetat.

10 g Acetyl-sumaresinolsiiure-methylester werden in 50 cem Acet-
anhydrid unter Erwiirmen auf dem Wasserbade in Losung gebracht,
withrend gleichzeitig ein langsamer Strom trockenen Chlorwasserstofi-
gases eingeleitet wird. Nach 2stiindiger Einwirkungsdauer wird
unterbrochen und die Reaktionsfliissigkeit nach 12stiindigem Stehen
bei Zimmertemperatur durch vorsichtiges Zufiigen von verdiinntem
Methanol zersetzt. Das Reaktionsprodukt wird in lanzettférmigen
SpieBen gewonnen. Zum Umldsen eignet sich am besten Methyl-
alkohol. Nach zweimaligem Umlosen ist der konstante Schmelzpunkt
von 258°k erreicht, wihrend das Rohprodukt einen Schmelzpunkt
von 245 —248° zeigt. Wihrend des ganzen Versuches zeigen sich keine
Merkmale fiir eine zersetzende Wirkung der Chlorwasserstoffsiiure;
die Reaktionsfliissigkeit bleibt farblos.

Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 110°, P,0,.

8,552 mg Substanz gaben 9,551 mg CO, und 2,982 mg H,0.

8,419 mg Substanz gaben 9,215 mg CO, und 2,904 mg H,0,

26,00 mg Substanz gaben kein CH,.

5,972 mg Substanz gaben 2,314 mg AgdJ.

Gef.: C 78,34, 78,50%,; H 940, 9,50°,; OH 0°/,; OCH, 509 %y

CysHg, Og. Ber.: 78,62 9/; 9,55 9/, 09%y; 5,48 9/,.
Drehung: Chloroform, 1 = 1dm, ¢ = 1,619, a})5°= 0,419, [a]D = 25,30

Oxydation mit Benzopersiure.

Methylester und Acetyl-keto-ester der Sumaresinolsiure wurden
mit einem abgemessenen Volumen Benzopersidurelosung versetzt und
der Verbrauech an Oxydationsmittel nach verschiedenen Zeiten in
einem aliquoten Teil jodometrisch gemessen.

Die MeBresultate sind in den nachstehenden Tabellen zusammen-
geostellt,

Einwaage 0,100 g + 20 cem | Acetyl- sumaresinolséure- Acetyl-sumaresinon-

Benzopersiurelosung 0,204 n methylester methylester

Fiir ]§ berechnete Menge

0,1 n Thiosulfatigsung . . 7,575 cem 7,600 cem

Zeit: 16 Stunden 45cem = 1,19 0,90 cem = 0,24
24 ” 4,7 = 1,24 1,80 = 0,18
40 ” 4,7 = 1,24 8,10 = 0,81
64 " 4,6 = 1,22 3,2 = 0,84
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Binwaage 0,100 g + 20 cem |  Sumaresinolsiure- Sumaresinonséure-
Benzopersiurelosung 0,342 n methylester methylester
Fiir [T berechnete Menge
0,1 n Thiosulfatlosung. . . 4,12 cem 4,13 cem
Zeit: 5 Stunden 5,0 cem = 1,21 1,6 cem = 0,38
22 9 6,1 = 1,48 2,0 = 0,47
29 " 6,8 = 1,65 2,2 = 0,52
46 " 8,1 = 1,96 3,2 = 0,76
= 1,98 4,0 = 0,97

%, 8,2

Sumaresinolsdure - methylester

1,00 g 1,00 g 1,00 g
Zeit 100 cem Benzoper- | 100 cem Benzoper- | 100 cem Benzoper-
siureldsung 0,367 n | siureldsung 0,763 n | siureldsung 1,033 n

Fir IT berechnete Menge 0,1 n Thiosulfat: 41,2 cem

6 Stunden || 38,7 cem = 0,78 | 51,1 cem = 1,24 | 62,9 cem = 1,58F
o1 469 =114 |593 =144 | 776 =189
27 539 =181 |663 =161 |80 =24
B, 617 =150 |778 =180 |931 =22
60 670 — 165 |876 =213 |95 = 2,22

Das fiir praparative Zwecke in groBerer Menge hergestellte Ein-
wirkungsprodukt von Benzopersiure auf Sumaresinolsiure-methyl-
ester konnte nur amorph gewonnen werden. Hs ist in allen orga-
nischen Solventien spielend loslich.

Sumaresinolsédure-3~oxy -y ~lakton.

a) 10 g Sumaresinolsiure, geldst in 150 com 80 prozentigem Kis-
essig, werden bei 0° 5 Stunden lang mit Ozon behandelt (4 Siemens-
Réhren, Transformatorenleistung 350 Watt). Wihrend des Versuches
scheidet sich ein schwerlslicher Kérper in Form einer Gallerte ab.
Nach dem Stehen iiber Nacht wird stark mit Wasser verdiinnt und
das ausgeschiedene Reaktionsprodukt mit Chloroform ausgezogen.
Die Losung wird neutral gewaschen, mit einprozentiger Kalilauge
unveréinderte Sumaresinolséiure extrahiert (ca. 0,5 g) und das Oxy-
lacton durch starkes Binengen und Verdiinnen mit Methanol als
feiner Kristallsand gewonnen.

Der Korper ist schwerloslich in Alkohol und Chloroform, leichter
loslich dagegen in einem Gemisch der beiden Ldsungsmittel. Nach
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- mehrmaligem Umlésen wird der konstante Schmelzpunkt von 322° bis
234°k erreicht. Beim Schmelzen wird leichte Zersetzung unter Auf-
schiumen beobachtet. Die Reaktion mit Tetranitromethan verlduft
negativ,

Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 1109, P,0,.

8,419 mg Substanz gaben 9,230 mg CO, und 2,996 mg H,0.
9,19 mg Substanz gaben 1,25 cem CH,, 219/710 mm.
Gef.: © 78,78°,; H 9,819,; OH 10,39 9/,.
ChpoHyOs. Ber:  78719%; 9,919, 10,429/,
Drehung:
Chloroform -+ 10/, Methanol, 1 ==1dm, ¢ =112, af'= 0,109, [a]p= +8,9°.

b) Unter schwachem Erwirmen werden 10 g Sumaresinolsiure in
einem Gemisch von 120 com Eisessig und 30 com Perhydrol geldst.
Nach 3—4 tigigem Stehen bei Zimmertemperatur gewinnt man das
Reaktionsprodukt in der oben angegebenen Weise durch Ausfillen
mit Wasser und extrahieren mit Chloroform.

Getrocknet 6 Stunden, 0,1 mm, 110°, P,0,.
8,058 mg Substanz gaben 8,22 mg CO, und 2,77 mg H,O.
8,149 mg Substanz gaben 8,58 mg (O, und 2,79 mg H,0.

Gef.: C 73,31, 73,880/,; H 10,13, 9,929/,
CyoHyeO,. Ber.: 78,719/,; 9,919/,.

Oxydation der Sumaresinolsdure mit Chromséure.

5 g Sumaresinolsiure werden in 100 com Eisessig gelost und unter .
Riihren tropfenweise mit einer Lisung von 3 g Chromséure in 20 cem
50 %/ iger Essigsdure versetzt. Nach 12stiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wird ein geringer Uberschuf an Chromsdure mit Formalin
zerstort und das gebildete Oxydationsprodukt mit Wasser ausgefilit.
Das mit 10 °/,iger Essigsiure gut gewaschene Produkt wird aus ver-
diinntem Methylalkohol, besser noch aus Dioxan und Wasser um-
kristalliert. Die Reinigung ist mit groBem Materialverlusten verbunden.

Analyse und Titration bestitigen die erwartete Ketosiure. Das
reine Priparat schmilzt bei 286 —287° k.

Getrocknet 8 Stunden, 0,5 mm, 1400,
8,755 mg Substanz gaben 10,50 mg CO, und 3,30 mg H,0.
Gef.: C 76,26°,; H 9,839/,
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Getrocknet 12 Stunden, 0,5 mm, 140°.

8,469 mg Substanz gaben 9,75 mg CO, und 3,05 mg H,O.
18,935 mg Substanz gaben 1,410 cem Methan, 0°/760 mm.
16,715 mg Substanz verbrauchten 1,764 cem n/50 NaOH.

Gef.: C 76,65%,; H 9,849,; OH 7,72°y; Aquivalentgewicht 474.
CooHuOq. Ber: 76539 9,86 %; 7,98 9,; 4704.

Drehung: Chloroform, 1 = 1dm, ¢ = 2,15, aj’ = 0,68°, [a]p = 3L7°.

Oxydation mit Schwefelsiiurezusatz.
Bildung von d-Keto-sumaresinon-y-lakton.

10 g Sumaresinolséure werden in 150 com Eisessig unter Erwirmen
gelost. Nach dem Erkalten fiigt man langsam 2 ccm Schwefelséure,
verdiinnt mit 20 ccm Eisessig, zu, und behandelt tropfenweise mit einer
Léosung von 5 g Chromsiure in 50 cem 50 ¢/,iger Essigséiure. Die Tem-
peratur des Oxydationsgemisches ist durch Kiihlen unterhalb 30° zu
halten. Nach beendigter Chromsiurezugabe wird mit Methanol
zersetzt und das Oxydationsprodukt mit Wasser ausgefillt.

Der erhaltene Korper erweist sich als in Methanol schwerldslich.
Beim Umlosen aus diesem Solvens werden bei 311—312° k
schmelzende Blittchen erhalten.

Getrocknet 5 Stunden, 0,2 mm, 1109, P,0,.

8) 3,080 mg Substanz gaben 8,434 mg CO, und 2,43 mg H,0.
b) 8,603 mg Substanz gaben 9,80 mg CO, und 2,81 mg H,0.
¢) 8,826 mg Substanz gaben 10,47 mg CO, und 3,00 mg H,0.
d) 8,028 mg Substanz gaben 8,23 mg CO, und 2,46 mg H,0.

Gef.: C 74,20, 74,18, 74,64, 74,25°,; H 877, 8,73, 8,78, 9,10°),.

CyoHa0,. Ber.: 74,38 9),: 9,159,.
CyoH,,0;. Ber.: 74,64 0/y; 8,77 %,.
a) Drehung: Chloroform, 1 ==1dm, ¢ = 2,90, alﬁr’o =—0,70, [a]p=—24,1°
¢) 1=1dm, ¢=289, a}f =-070, [a],=— 242"

- Keto-sumaresinolsiure-y-lakton.
Aus Sumaresinolsiure-d-oxy-y-lakton.

5 g Sumaresinolsiiure-8-oxy-y-lakton werden in 150 com Eisessig
gelost und unter Riihren bei 50° tropfenweise mit 8 com 109/, iger
Chromsiure- Bisessiglosung versetzt. Den genauen Endpunkt der
Oxydation kontrolliert man mit Jodkalium - Stiirkepapier. Das
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Oxydationsprodukt wird mit Wasser ausgefillt, gewaschen und aus
Methanol-Chloroform umgelést. Der Kérper kristallisiert in feinen
Blittchen, die aber Lisungsmittel zuriickhalten. Der Schmelzpunkt
der getrockneten Substanz liegt hei 318—320° (eingebracht bei 310°)
unter schwacher Briunung.

Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 809, P,0,.
8,170 mg Substanz gaben 8,62 mg CO, und 2,50 mg H,0. -

Getrocknet 8 Stunden, 0,1 mm, 80°, P,0,.
2,497 mg Substanz gaben 6,798 mg CO, und 1,96 mg H,0.

Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 110°, P,0,.
2,962 mg Substanz gaben 8,076 mg CO, und 2,27 mg H,O.

Gef.: C 74,16, 74,25, 74399,; H 883, 879, 83589,

CyoHyOp. Ber.: 74,33 9y; 9,15 .
CyoH05.  Ber.: 74,649/, 8,77 9/,. -
Drehung: Chloroform, 1 =1dm, ¢ = 297, a}’'= —~0,72°, [a], = — 24,2°.

Mit der durch Oxydation der Sumaresinolsiure mit Chromsiure
unter Zusatz von Schwefelséiure erhaltenen Substanz wurde unter dem
Mikroskop keine Schmelzpunktserniedrigung beobachtet.

Oxydation von Sumaresinolsiure-methylester mit Chromsiure,

5 g Sumaresinolsiiure-methylester werden in 300 cem Eisessig ge-
16st und nach dem Abkiihlen auf 0° unter Riihren eine Lgsung von
3 g Chromsiure in 20 cem 50/ iger Essigsiiure zugefiigt. Nach
24 stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wird ein UberschuB an
Chroms#ure mit Formalin zerstort und das Oxydationsprodukt durch
Zufiigen von viel Wasser ausgefillt. Die gut mit 10 0/,iger Essig-
sdure gewaschene Substanz wird in Methanol aufgenommen. Beim
Verdunsten des Ldsungsmittels scheidet sich der Korper in feinen
Nadelbtischeln ab. Die Substanz ist in allen organischen Lésungs-
mitteln auBerordentlich gut 16slich, auBerdem hilt sie hartnéickig
Kristalldsungsmittel zuriick, so daB die Reinigung sehr erschwert
wird. Die Bildung stark unterkiihlter Losungen verhindert man durch
Bereithalten von Impfkristallen. Am zweckm#Bigsten kristallisiert
man den Kérper abwechselnd aus Methanol aund verdiinnter BEssig-
siure um.
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Ein 18 mal umgelostes Priiparat schmolz bei 204—206° k. Wie
die folgenden Analysen zeigen, ist zu scharfes Trocknen zu vermeiden.

Getrocknet 12 Stunden, 0,5 mm, 100°.
2,859 mg Substanz gaben 7,97 mg CO, und 2,54 mg H,O0.
Gef.: C 76,08°,; H 9,949,.

Getrocknet 16 Standen, 0,5 mm, 100°.
8,449 mg Substanz gaben 9,66 mg CO, und 2,95 mg H,0.
Gef.: C 76,399,; H 9,579,.

Getrocknet 12 Stunden, 0,5 mm, 140°.
3,768 mg Substanz gaben 10,64 mg CO, und 3,40 mg H,0.
Gef.: C 77,019,; H 10,09 .
G, HiO,. Ber.:  76,800; 9,99 9/,.
5,732 mg Substanz gaben 2,860 mg Agd.
17,11 mg Substanz gaben 0,70 cem CH,, 0°/760 mm.
Gef.: OCH, 6,599,; OH 38,13 9,.
C,,;H,0,. Ber.: 6,409/,; 8,619,.

Bin 20 Stunden bei 140° getrocknetes Priiparat ergab folgende
Analysenwerte.
8,026 mg Substanz gaben 8,58 mg CO, und 2,81 mg H,0.
3,269 mg Substanz gaben 9,29 mg CO, und 2,99 mg H,0.
Gef.: C 77,33, 77,509, H 10,24, 10,39/,

Die hohen C- und H-Werte lassen auf Sauerstoffverlust schlieBen.

Oxydation mit Schwefelsiiurezusatz.

3 g Sumaresinolsiure - methylester werden in 100 ccm Kisessig
gelost, unter Riihren mit 1 cem Schwefelsiure, verdiinnt und mit 10 cem
Eisessig, versetzt. Unter fortwihrendem Riithren werden nun bei
Zimmertemperatur 3 g Chromsiure, geldst in 50 cem 50 0/oigem Kis-
essig, zugetropft. Die Oxydation verlduft rasch unter Abscheidung
eines griinen Harzes (Chromkomplex). Nach beendigter Chromsiure-
zugabe wird mit Methanolzusatz auf dem Wasserbade erwirmt und
in der Hitze langsam 50 ccm Wasser zugesetzt. Der griine Boden-
korper lost sich unter gleichzeitiger Abscheidung des Oxydations-
produktes in rein weifen Kristallen. Der abgetrennte gut gewaschene
Kérper 4Bt sich sehr gut durch Umldsen aus Eisessig, Dioxan oder
Anisol reinigen. Das Oxydationsprodukt istin den meisten organischen
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Solventien schwerldslich, nur von Chloroform wird es spielend auf-
genommen, Aus Aceton wird das Abbauprodukt in feinen Nadeln
erhalten, wihrend die oben erwihnten Lésungsmittel den Kérper
in perlmutterglinzenden Blittchen ausscheiden. Die analysenreine
Substanz schmilzt bei 285 —286°k. Die Ausbeute betriigt 80 —85°/,
der angewandten Estermenge.

Getrocknet 6 Stunden, 0,5 mm, 1109,

8,346 mg Substanz gaben 9,21 mg CO, und 2,88 mg H,O.
3,101 mg Substanz gaben 8,57 mg CO, und 2,72 mg H,0.
3,429 mg Substanz gaben 9,478 mg CO, und 2,988 mg H,0.
5,169 mg Substanz gaben kein AgJ.
7,514 mg Substanz gaben kein AgJ.

33,620 mg Substanz wurden 5 Stunden mit 0,3 n alkoholischer
Natronlauge gekocht. Hs wurden 0,669 cem n/10 Lauge verbraucht.

Gef.: C 75,070

=2

H 9,64; OCH, 09),;

0}

b
75,37 %y 9,82; 09%;
75,3493 9,75, Aquivalentgewicht 504.
CyH;005. Ber.: 75,28 9/,; 9,57; 5,89 9/,; 526,4.

Nach dem Ergebnis der Analysen ist bei der oben beschriebenen
Oxydation gleichzeitig Acetylierung der noch freien Hydroxylgruppe
eingetreten.

Auch unter den energischsten Bedingungen kann die vorhandene
Estergruppe nach der Methode von Zeisel nicht nachgewiesen werden.
DabB es sich jedoch nur um Hinderung, nicht aber um das Fehlen
der Estergruppe handelt, zeigt der durch Verseifung der Acetylgruppe
gewonnene Sumaresinonsiure-methylester. Merkwiirdigerweise 148t
sich beim A cetyl-sumaresinon - ithylester die Estergruppe nachweisen,
wenn auch nicht quantitativ bestimmen.

Oxydation von Acetyl-sumaresinolsiiure-methylester mit Chrom-
siure,

10 g Acetyl-sumaresinolsiiure-methylester werden in 150 cem heiBem
Eisessig gelost und unter Riihren bei 80° eine Losung von 5 g Chrom-
sdure in 20 ccm Wasser und 20 com Eisessig rasch zugefiigt. Nach
ungefihr 10 —20 Sekunden kristallisiert der gebildete, schwerlgsliche
Acetyl-sumaresinonsiure-methylester aus. Unverbrauchte Chromssiure
wird mit Methanol zerstért.
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Das abgesaugte und mit Methanol gewaschene Produkt wird nach
zweimaligem Umlésen aus Dioxan analysenrein erhalten. Die Aus-
beute an Acetyl-sumaresinonsiure-methylester betréigt 95°/, der an-
gewandten Estermenge.

Der Korper schmilzt bei 285—286°.k und ist identisch mit Acetyl-
sumaresinonsiure-methylester, erhalten bei der Oxydation von Sumare-
sinolsiiure-methylester mit Chroms#ure unter Schwefelsdurezusatz.

Getrocknet 5 Stunden, 0,4 mm, 110°

3,459 mg Substanz gaben 9,54 mg CO, und 3,00 mg H,0.
8,668 mg Substanz gaben 10,18 mg CO, und 3,10 mg H,0.

Gef.: C 75,229,; H 9,719,
75,82 9/, ; 9,46 9),.
CyHy005. Ber.: 75,239 9,87 9/,.
80,783 mg Substanz gaben 32,272 cmm Volumen.
a%6° — 0,9538; n26,8° — 1,4491.
Get.: MP5° = 148,10.
CyHyO5, 1 = CO, 2 —00— |2 = 148,17.

Sumaresinonsinre-methylester und Derivate.
Verseifung.

5 g Acetyl-sumaresinonsiure-methylester werden in 50 cem 2n
alkoholischer Kalilauge suspendiert und bis zur vélligen Losung am
RiickfluB gekocht. Beim Erkalten scheidet sich der gebildete Oxy-
keto-ester in feinen Nadeln ab. Die Substanz 148t sich durch Verseifung
ihres Acetates bedeutend leichter rein erhalten als durch Oxydation
von Sumaresinolsiure-methylester. Hartniickig haftende Chromkom-
plexe erschweren im letzteren Falle die Reinigung ganz erheblich.

Das Analysenpriparat weist einen Schmelzpunkt von 205—206° k
auf, und gibt mit dem oben beschriebenen Keto-ester, gewonnen durch
Oxydation von Sumaresinolsiure-methylester, gemischt keine Schmelz-
punktserniedrigung.

Die Reacetylierung der Substanz gelingt schon durch kurzes Er-
wirmen mit Acetanhydrid. Keten bleibt ohne Einwirkung.

Getrocknet 10 Stunden, 0,3 mm, 140°.
3,684 mg Substanz gaben 10,34 mg CO, und 3,89 mg H,0.
6,280 mg Substanz gaben 17,608 mg CO, und 5,685 mg H,0.
Gef.: C 76,55, 7645°,; H 10,30, 10,129,
C;,H, 0, Ber.: 76,80 %/4; 9,99 9/,.
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Zuur Sicherstellung der Bruttoformel des Sumaresinonsiure-methyl-
esters wurden noch dessen Benzoat und Tribromacetat hergestellt.

Benzoat.

0,5 g Sumaresinonsiiure-methylester werden in 2 ccm reinem Pyridin
geldst und tropfenweise mit Benzoylchlorid (1,1 Mol) versetat. Das
Reaktionsgemisch wird in Ather aufgenommen und mit verdiinnter
Salzsdure und Sodalosung gewaschen. Das nach dem Abdampfen
des Athers erhaltene Benzoat wird aus Aceton oder Methanol um-
gelost. Das Benzoat schmilzt bei 312° k.

Getrocknet 6 Stunden, 0,8 mm, 110°.
3,063 mg Substanz gaben 8,71 mg CO, und 2,45 mg H,O.

Gef.: C 77,559%,; H 8959),.
CyHyO,. Ber:  77679),; 8919,

Tribromacetat.

In gleicher Weise wird durch Behandlung mit Tribromacetylbromid
der Tribromacetyl-sumaresinonsiure-methylester hergestellt. Die
Kondensation ist durch gelindes Erwiirmen auf 30—40° einzuleiten.
Das ausgeschiedene Derivat wird aus Hisessig umgelost. Fp. 2480
unter Zersetzung.

Getrocknet 6 Stunden, 0,4 mm, 1109,
a) 3,035 mg Substanz gaben 5,78 mg CO, und 1,77 mg H,0.
b) 4,991 mg Substanz gaben 9,49 mg CO, und 2,82 mg AgBr.
b) 1,917 mg Substanz gaben 1,422 mg AgBr.
Gef.: C 5140, 51,869,; I 653, 6,339),; Br 81,579,
Cy;H,yO;Br,. Ber.: 51,75 9/; 6,46 9/,; 81,34 9/,.

Acetyl-sumaresinonsiure-ithylester.

5 g Sumaresinolsiure-ithylester-acetat werden in 100 com Eisessig
geldst und bei 70—80° mit 3 g Chromsiure behandelt. Das Oxy-
dationsprodukt wird, wie beim entsprechenden Methylester beschrieben,
isoliert und gereinigt. Das reine Priiparat schmilzt bei 283—284° k,
gibt jedoch mit dem nur um ein Grad héher sehmelzenden A cetyl-
sumaresinonsiure-methylester gemischt eine kriiftige Schmelzpunkts-
erniedrigung,
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Getrocknet 8 Stunden, 0,5 mm, 140°,
8,201 mg Substanz gaben 8,820 mg CO, und 2,82 mg H,O.
Gef.: C 75,15; H 9,86 ¢f,.

Getrocknet 8 Stunden, 0,5 mm, 140°.
3,255 mg Substanz gaben 9,02 mg CO, und 2,84 mg H,O.

Bromiérung von Acetyl-sumaresinonsiure-methylester.

Auf eine Losung von 0,5 g Acetyl-sumaresinonsiure- methylester
in 10 cem Chloroform 148t man bei Zimmertemperatur 1 Mol Brom,
gelost in Chloroform, einwirken. Nach einstiindigem Stehen wird das
Chloroform bis auf einige Kubikzentimeter entfernt und die mit
heiBem Athylalkohol verdiinnte Losung durch weiteres Abdampfen
vollends von Chloroform befreit. Das Bromketon wird in glinzenden
Bliittchen erhalten, die weiter aus Chloroform-Athylalkohol umgeldst
werden. Smp. 246° k.

Getrocknet 5 Stunden, 0,5 mm, 1109,

3,000 mg Substanz gaben 7,23 mg CO, und 2,20 mg H,O.
6,308 mg Substanz gaben 2,073 mg AgBr.
7 688 mg Substanz gaben 2,494 mg AgBr.
Gef.: C 65759,; H 8219,; Br 13,98, 13,809,.
C,H,,0,Br. Ber: 65429,; H 8169 13,209/,.

Wird die oben beschriebene Bromierung in siedendem Chloroform
vorgenommen, so werden leicht 2 Mol Brom entfirbt. Das Dibromketon
wird beim UmlGsen aus Chloroform-Alkohol ebenfalls in Blittchen
erhalten. Der Karper ist etwas schwerer 16slich als Monobromketon.
Smp. 248° unter Zersetzung.

Getrocknet 5 Stunden, 0,5 mm, 1100,

2,513 mg Substanz gaben 1,410 mg AgBr.
2,832 mg Substanz gaben 1,550 mg AgBr.

Gef.: Br 28,87, 23,369/,.
C,3HO,Br,. Ber.: 23,36 9/, .

d-Keto-sumaresinonsiiure-methylester.

10 g Acetyl-sumaresinonsiure-methylester werden durch Kochen
mit 200 ccm Eisessig in Liosung gebracht. Der auf 80° abgekiihlten
Losung 148t man unter Riihren langsam 6 g Chromséure, geldst in

Hosli. 4
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10 ccm Wasser und 90 cem Chromséure, einflieBen. Nach beendigter
Chromséurezugabe wird noch eine Stunde auf 80 ° gehalten und das
Oxydationsprodukt schlieBlich durch Ausfillen mit Wasser gewonnen.
Hartniickig haftende Chromkomplexe zerstort man durch Kochen
mit Claisenscher Lauge. Das wiederum mit Wasser gefillte Oxy-
dationsprodukt wird in Ather aufgenommen und die gut gewaschene
dtherische Losung eingeengt. Die Reinigung des sehr leichtldslichen
Korpers erfordert mehrmaliges Umbkristallisieren aus verdiinntem
Methanol und verdiinntem KEisessig. Wihrend Methanol von den
Kiristallen zuriickgehalten wird, kann der Korper 'aus verdiinntem
Eisessig in langen Nadeln erhalten werden, die kein Kristallgsungs-
mittel enthalten. Smp. 225° k. Tetranitromethan erzeugt keine
Gelbfirbung. Carbonylderivate konnten nicht erhalten werden.

Getrocknet 6 Stunden, 0,1 mm, 80°, P,0,.

3,505 mg Substanz gaben 9,55 mg CO, und 3,06 mg H,O.
8,127 mg Substanz gaben 8,53 mg CO, und 2,69 mg H,0.
2,879 mg Substanz gaben 1,474 mg AglJ.
4,301 mg Substanz gaben 2,107 mg AgJ.

Gef.: C 74,31 74,40%,; H 9,77, 9,6389),; OCH, 6,77, 647°,.
CpH05. Ber.: 74,34 9/y; 9,67 9,3 6,20 9),.

Yerseifung von Acetyl-sumaresinonsiure-methylester
im Bombenrohr.

3 g Acetyl-sumaresinonsiure-methylester werden im EinschluBrohr
mit 10 cem Claisenscher Lauge 12 Stunden auf 200—210° erhitzt.
Der Rohrinhalt wird mit wenig heiBem Methanol in Lésung gebracht,
mit Wasser verdiinnt und der Methylalkohol auf dem Wasserbade
entfernt. Das Alkalisalz der Sumaresinonsiure wird so in langen
feinen Nadeln erhalten. Das Salz wird auf der Nutsche mit 6 9/, iger
Sodaldsung gewaschen und nach dem Trocknen zur Entfernung even-
tuell unverseifter Anteile mit Ather behandelt.

Das Alkalisalz wird in Methanol aufgenommen, mit Bssigsiure
neutralisiert und die freie Siure durch Hindampfen der mit Wasser
verdiinnten Losung kristallin gewonnen. Die Siure wird aus ver-
diinntem Methanol oder verdiinntem Dioxan umgeldst.

Die so gewonnene Oxy-keto-séiure erweist sich als identisch mit
der durch Oxydation der Sumaresinolsiure in geringer Ausbeute er-
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haltenen S#ure. Sie 14Bt sich auf dem oben beschriebenen Wege
leicht in groBeren Mengen herstellen.

Versuche, ein Oxim oder Semicarbazon der Sumaresinonsiure zu
erhalten, fiithrten ebensowenig zum Ziele, wie ja auch deren Ester
in keiner Weise ein Carbonylderivat ergaben.

Getrocknet 6 Stunden, 0,1 mm, 110°, P,0;.
5,688 mg Substanz gaben 15,943 mg CO, und 5,050 mg H,O.

Gef.: C 7644°/,; H 9,949,
CyoH,0,. Ber: 76539,  9,869,.

Anhydrid : Acetyl-sumaresinonsiiure-essigsiure.

Beim Erhitzen von 1 g Sumaresinonsiure mit 1 cem Pyridin und
2 eem Acetanhydrid wird leicht ein gut kristallisierendes Acetat er-
halten. Hs zeigte sich, daB sich der Koérper unveriindert nur aus
Acetanhydrid umlosen lieB. Kochen mit Alkoholen bewirkt rasche
Hydrolyse. Wie das Analysenergebnis zeigt, handelt es sich um ein
Diacetat. Da der Korper, in Dioxan geldst, nicht mit Diazomethan
reagiert, die Bestimmung nach Zerewitinoff das Fehlen eines aktiven
‘Wasserstoffatoms ergibt, handelt es sich also um Acetyl-sumaresinon-
essigsiure, nicht aber um ein Oxy-enol-diacetat der Sumaresinonséure.

Ein Monoacetat der freien Sumaresinonséiure konnte nicht isoliert
werden, stets werden beim Umldsen des Diacetates aus verdiinnten
Lésungsmitteln beide Acetylreste abgespalten.

Ein bei 312° k schmelzendes Priparat wurde 6 Stunden bei 0,5 mm
fiber siedendem Xylol getrocknet.

7,612 mg Substanz gaben 20,488 mg CU, und 6,269 mg H,O.

Gef.: C 73419),; H 9,229,.
CyHyy0p. Ber:  73,599; 9,099,

Das Diacetat eignet sich vorziiglich zur Reindarstellung von Sumare-
sinonsiure. Wie schon erwihnt wurde, lift sich die Ketosiure,
erhalten durch Oxydation der Sumaresinolsdure, nur durch verlust-
reiches Umlésen reinigen, withrend das aus getrockneter Rohs#ure
hergestellte schwerldsliche Diacetat durch 2—3 maliges Umlésen aus
Acetanhydrid leicht rein erhalten wird. Halbstiindiges Kochen mit
methylalkoholisch - wiisseriger Natronlauge entfernt die beiden Acetyl-
reste, so daB das Natriumsalz der Sumaresinonsiure beim Entfernen

4*
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des Methylalkohols in feinen Nadeln ausgeschieden wird. Das Salz
wird zerlegt und die freie SHure aus Dioxan und Wasser um-
kristallisiert.

Bromlakton der Sumaresinonsiure.

1 g sumaresinonsaures Natrium wird in 50 ccm Methanol geldst
und unter Rithren mit methylalkoholischer Bromldsung bis zur
bleibenden Gelbfirbung versetzt. Das Reaktionsprodukt wird mit
SO,-haltigem Wasser ausgefillt und aus verdiinntem Dioxan um-
gelost. Der Korper reagiert nicht mehr sauer. Tetranitromethan
erzeugt keine Gelbfiarbung. Das Bromlakton schmilzt bei 249—250° k
unter Zersetzung. Zur Analyse wurde bei 0,5 mm 4 Stunden bei
110° getrocknet,

6,070 mg Substanz gaben 14,635 mg CO, und 8,17 mg H,O.
2,400 mg Substanz gaben 0,808 mg AgBr.

Gef.: C 65,750),; H 8,179,; Br 14,339,.
CpH,OBr. Ber.: 65549  8269,; 14,559,

Das Acetat des Bromlaktons schmilzt bei 257 —258° unter Zer-

setzung.
Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 1109, P,O,.

4,090 mg Substanz gaben 9,78 mg CO, und 2,94 mg H,O.

Gef.: C 65229,; H 8,049/,
CpH,0.Br. Ber:  64979,;  8,029,.

Bromlaktone der Sumaresinolsdure.

Dasvon A. Winterstein und R. Egli(1) beschriebene Sumaresinol-
siure-bromlakton wurde nach der von den obigen Autoren ange-
gebenen Methode bereitet.

5 g sumaresinolsaures Natrium wurden in 50/ igem Methanol
gelost, Beim Behandeln der Lisung mit bromdampfbeschwerter Liaft
schied sich das gebildete Bromlakton in mikroskopischen Nidelchen
ab. Wihrend des Versuches ist die Reaktion durch fortwihrendes
Zutropfen von verdiinnter Natronlauge alkalisch zu halten.

Das mehrmals aus verdiinntem Methylalkohol umgeldste Brom-
lakton schmilzt bei 225°
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Acetyl-bromlakton.

1g Sumaresinolséure-bromlakton wird in iiblicher Weise durch kurzes
Erwirmen mit Acetanhydrid-Pyridin acetyliert. Das Derivat scheidet
sich beim Erkalten in lanzettférmigen SpieBen ab. Das mehrmals
aus Acetanhydrid umgeldste Acetyl-bromlakton schmilzt bei 222°

Getrocknet 4 Stunden, 0,1 mm, 110°, P,0;.

4,204 mg Substanz gaben 9,977 mg CO, und 3,138 mg H,O0.
Gef.: © 64,729),; H 8,359,
CyuHyyOgBr. Ber.:  64,72°/; 8,32 9/,.

Drehung: Chloroform, 1 =1dm, ¢ = 1688, af} = +0,82°, [a]p =+ 50,1°.

Iso-bromlakton.

Zu 5 g Sumaresinolséure, gelost in 20 ccm Methanol, I&t man
langsam aus einer Biirette eine unter Eiskiihlung hergestellte 10 %/, ige
methylalkoholische Bromlésuung zuflieBen. Anféinglich wird das Brom
sehr rasch entfirbt. Unter fortgesetztem Umschiitteln wird ein Mol
Brom zur Einwirkung gebracht. Gegen das Ende der Reaktion be-
ginnt das gebildete Iso-bromlakton in feinen Nadeln anzufallen, nach
einstiindigem Stehen hat sich der ganze GefdBinhalt in einen dicken
Kristallbrei verwandelt. Das isolierte Produkt wird erstmals auf der
Nutsche mit etwas SO,-haltigem Methanol gewaschen und dann zur
vollstindigen Reinigung einige Male aus Methylalkohol umgeldst.

Das Iso-bromlakton unterscheidet sich vom Bromlakton Winter-
steins durch seine geringere Lidslichkeit in organischen Solventien,
erweist sich jedoch ebenfalls neutral und gesittigt gegen Tetranitro-
methan. Das Iso-bromlakton schmilzt bei 238—239° Mit Sumare-
sinolséiure-bromlakton gemischt wird kriftige Schmelzpunktsdepression
erhalten. Dasselbe Verhalten zeigen die entsprechenden Acetyl-
derivate.

Getrocknet 6 Stunden, 0,1 mm, 80°, P,0,.

3,958 mg Substanz gaben 9,446 mg CO, und 3,124 mg H,0.
8,422 mg Substanz gaben 1,135 mg AgBr.

11,68 mg Substanz gaben 2,18 cem Methan, 0°/760 mm.
9,374 mg Substanz gaben kein AgJ.

Gef.: C 65,099),; H 8,839),; Br13,99%,; OH 6,73%,; OCH, 0°),.
CyH,O,Br. Ber.: 65,300  860%;  14,50%;  573%; 0%,.
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Iso-bromlakton-acetat.

In iiblicher Weise wurde das Iso-bromlakton in sein Acetat iiber-
gefithrt, welches durch Umlésen aus Acetanhydrid gereinigt wurde.
Das Acetat schmilzt bei 236 —237°. Mit dem nur um ein Grad hoher
schmelzenden Ausgangskorper gemischt wurde ein Schmelzpunkt
von 220° beobachtet.

Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 1109 P,0,.

8,378 mg Substanz gaben 7,999 mg CO, und 2,558 mg H,O.
Gef.: C 64,589),; H 8,479,
CyH,,0,Br. Ber.:  64,729/,; 8,32°9/,.

Drehung: Chloroform, 1 =1dm, ¢=1,593, a}fo = +0,80°, [a]p=+50,2°

Anhydro-bromlakton.

5 g Sumaresinolsiure, gelgst in 50 ccm Chloroform, werden mit
einer 10 %/, Brom enthaltenden Chloroformlésung behandelt. Anfangs
wird das Brom sehr rasch aufgenommen, wihrend die vollstindige
Aufnahme von einem Mol Brom durch gelindes Erwirmen geférdert
werden muB. Die Fliissigkeit verfirbt sich unter gleichzeitigem
AusstoBen von Bromwasserstoff. Nach beendigter Bromaufnahme
wird mit Methanol verdiinnt und durch mehrmaliges Einengen auf
dem Wasserbade und abermaliges Verdiinnen mit Methanol das
Chloroform vollstéindig entfernt. Aus der methylalkoholischen L&sung
scheidet sich das Anhydro-bromlakton in feinen Nadeln ab, die
weiter aus Methanol unter Zusatz von einigen Tropfen Chloroform
umgeldst werden,

Die Substanz reagiert neutral, zeigt jedoch bei der Reaktion mit
Tetranitromethan stark ungesiittigten Charakter. Bei 226 —228°
schmilzt das Bromlakton unter schwacher Zersetzung.

Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 110°, P,0,.

8,132 mg Substanz gaben 7,72 mg CO, und 2,42 mg H,O0.
3,678 mg Substanz gaben 1,248 mg AgBr,
9,899 mg Substanz gaben kein AglJ.

Gef.: C 67,289,; H 8599); Br 14,449,; OCH, 09,.
ChoHyOgBr. Ber.:  67,50%,;  8519),; 14,989, 09,.
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Acetyl-anhydro-bromlakton.

1 g Anhydro-bromlakton wird durch kurzes Erwirmen mit Acet-
anhydrid- Pyridin acetyliert. Das beim Erkalten ausgeschiedene
Acetat wurde einige Male aus Acetanhydrid umgeldst. Die reine
Substanz sehmilzt bei 233°

Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 110°, P,0,.

a) 4,161 mg Substanz gaben 10,115 mg CO, und 3,188 mg H,0.
b) 4,208 mg Substanz gaben 10,523 mg CO, und 8,150 mg H,0.
¢) 4,087 mg Substanz gaben 1,330 mg AgBr.
Gef.: C 66,30, 67,77°,; H 844, 820°,; Br 13,849,.
C,,H,;,0,Br. Ber.: 66,75 9, ; 8,24 9/,; 14,89 9,

Drehung: Chloroform, 1=1dm, ¢ = 1,641, a}fo = + 1,159, [a]D = 4 70,1°

Anhydro-sumaresinolsiure.

In die siedende Lésung von 2 g Anhydro-sumaresinolsiure-brom-
lakton in einem Gemisch von 20 cem Eisessig und 10 cem Benzol
wurde im Verlauf einer Stunde 3 g Zinkstaub eingetragen. Das
Erwirmen wurde noch eine Stunde fortgesetzt, die heiB filtrierte
Losung im Vakuum stark eingeengt, in Ather aufgenommen und mit
Wasser neutral gewaschen. Beim Schiitteln der #therischen Lésung
mit 109/,iger Natronlauge schied sich das Natriumsalz der gebildeten
Anhydro-sumarsinolsiure als feiner Kristallbrei ab, der auf der
Nutsche gut mit 10/, iger Natronlange und Ather gewaschen wurde.
Durch Zerlegen des Salzes mit Hisessig konnte die freie Séure ge-
wonnen werden, die nach mehrmaligem Umldsen aus verdiinntem
Dioxan in feinen Nadeln kristallisiert, die bei 288 —290° schmelzen.

Getrocknet 6 Stunden, 0,1 mm, 1109, P,0,.

8,702 mg Substanz gaben 10,781 mg CO, und 3,403 mg H,O.
4,147 mg Substanz gaben 12,024 mg CO, und 3,750 mg H,0.
16,352 mg Substanz verbrauchten 1,840 cem n /50 KOH.
Gef.: C 79,06, 79,08%,; H 10,28, 10,12 %/,; Aquivalentgewicht 444.
CyoH, 605 Ber.: 79,2293 10,21 9/; 454,4.

0,6 g Anhydro - sumaresinolsiiure wurden durch Behandeln mit
dtherischem Diazomethan verestert und der Ester nach dem Ent-
fornen des Athers durch kurzes Aufkochen mit Acetanhydrid- Pyridin
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acetyliert. Der so gewonnene Acetyl-anhydro - sumaresinolsiure-
methylester schmilzt nach mebrmaligem Umlésen aus verdiinntem
Methanol bei 175° k. Nach Schmelzpunkt und Mischprobe ist der
Korper identisch mit dem Acetyl-anhydro-ester, der bei der Ein-
wirkung von Salzséiure auf Acetyl-sumaresinolsiure-methylester in
Eisessig gewonnen worden war.

Brom-dimethoxy-sumaresinolsiure-bromlakton.
a) Aus Brom,

Zu 5 g Sumaresinolsiure, geldst in 30 com Methanol, werden 2 g
Brom tropfenweise zugegeben. Nach 5-—10 Minuten scheidet die
Lésung feine Kristalle ab, die auf der Nutsche gesammelt und mit
etwas SO,-haltigem Methanol gewaschen werden. Der Korper ist
in den meisten Losungsmitteln sehr schwerléslich, nur von Chloro-
form wird er spielend aufgenommen. Zum Umldsen eignet sich ein
Gemisch von Athylalkobol und Chloroform. Der in kleinen Prismen
kristallisierende Korper schmilzt unter starkem Aufschiumen bei
247—248° Tetranitromethan erzeugt keine Gelbfirbung. Beim
Kochen mit Acetanhydrid verindert sich der Korper nicht.

Getrocknet 8 Stunden, 0,1 mm, 80°, P,0,.

8,339 mg Substanz gaben 6,97 mg CO, und 2,26 mg H,O0,
8,552 mg Substanz gaben 2,101 mg AgBr.

2,508 mg Substanz gaben 1,460 mg AgBr.

10,24 mg Substanz gaben kein CH,.

18,490 mg Substanz gaben 14,380 mg AgJ.

8,420 mg Substanz gaben 6,064 mg AgJ.

Gef.: C 56,93 y; H 7,50%,; OH 0°),; Br 24,77, 95,179,; OCH, 9,31, 9,51 9),.
CyoH,,0,Br,.
Ber.: 056,96 9),; 7489, 09,; 23,79, 9,209/,.

Drehung: Chloroform, 1=1dm, ¢ = 1,553, agoz 4419 [a]D = 426,429,

b) Aus Iso-bromlakton,

1 g fein zerriebenes Iso-bromlakton, suspendiert in 10 ccm Methanol,
wird in der oben beschriebenen Weise mit 1 g Brom behandelt.
Das Reaktionsprodukt wird mit SO,-haltigem Wasser ausgefillt, in
Chloroform aufgenommen und die neutral gewaschene Lésung unter
Zusatz von Methanol eingeengt. Die erhaltenen Kristalle werden
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gur weiteren Reinigung aus Ohloroform - Alkohol umgeldst. Der
Korper zeigt sich seinem Verhalten nach, sowie nach Schmelzpnnkst
und Mischprobe identisch mit dem oben beschriebenen Bromlakton.
Charakteristisch ist der scharf bei 247° liegende Zersetzungspunkt.

¢) Aus Anhydro-bromlakton.

In derselben Weise konnte Anhydro-bromlakton durch Uber-
bromierung in methylalkoholischer Lisung in Brom-dimethoxy-brom-
lakton umgewandelt werden.

Ein Ubergang von Iso-bromlakton in Anhydro-bromlakton konnte
jedoch nicht gefunden werden. '

Uberbromierung von Sumaresinolsiure in Athylalkohol fiihrt nicht
zu einem Diithoxy-Korper. BEs wird nur Iso-bromlakton erhalten.

Bei der Reduktion mit Zinkstaub- Eisessig konnte in schlechter
Ausbeute eine Siure, die sich aus Dioxan und Wasser umlésen lieb,
gewonnen werden, Sie wurde nicht niher untersucht. Smp. 275°.

8,478 mg Substanz gaben 9,697 mg CO, und 3,024 mg H,0.
9,936 mg Substanz gaben kein Agd.

Gef.: C 76,049,; H 9,739, OCH, 07,

Iso-diacetyl-sumaresinolsiure-bromlakton.

Zu einer Suspension von 5 g Sumaresinolsiiure in 20 ccm Acet-
anhydrid 148t man eine 109/,ige eisgekiihlte Brom- acetanhydrid-16sung
gutropfen. Unter starker Erwirmung geht die Sumaresinolséure in
Losung. Durch vorsichtiges Zufiigen von verdiinntem Methanol wird
die nach beendigter Bromaufnahme noch heille Ldsung zersetat.
Beim Erkalten scheidet sich das Reaktionsprodukt in spieBigen Kri-
stallen ab. Zur vollstindigen Reinigung wird einige Male aus Acet-
anhydrid umgeldst. Smp. 262—264° unter schwacher Zersetzung.
Der Korper reagiert neutral und erweist sich gegen Tetranitro-
methan geséttigt.

Getrocknet 4 Stunden, 0,1 mm, °, P,0;.

3,552 mg Substanz gaben 8,360 mg CO, und 2,565 mg H,0.
5,093 mg Substanz gaben 1,483 mg AgBr.

Gef.: O 64,199),; H 808%,; Br 12,39,
Oy HyOpBr. Ber.: 64,229  8090; 12587,
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Iso-diacetyl-sumaresinolsiure.

5 g Iso-diacetyl-bromlakton, suspendiert in 150 ccm Eisessig, werden
mit 5 g Zinkstaub 2 Stunden am schwach siedenden Wasserbade
erwirmt. Das Bromlakton geht mit fortschreitender Reduktion in
Lésung. Die erhaltene Iso-diacetyl-sumaresinolséiure wird mit Wasser
ausgefillt, in Ather aufgenommen und mit verdiinnter Natronlauge
als Natriumsalz ausgeschieden, das auf der Nutsche mit Wasser und
Ather gewaschen wird. Das gut abgepreBte Natriumsalz wird in
methanolischer Losung mit Eisessig zerlegt und die heiBe Laosung
mit etwas Wasser verdiinnt. Beim Erkalten wird die freie Siure
in prismatischen Nadeln erhalten. Zum Umlésen ecignet sich am
besten verdiinntes Methanol. Die Siure weist keinen scharfen Schmelz-
punkt auf; sie zersetzt sich schon bei 180—190° unter Schiiumen.

Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 1109, P,0,.

8,092 mg Substanz gaben 8,26 mg CO, und 2,61 mg H,O.
15,08 mg Substanz gaben 0,58 cem CH,, 0°/760 mm.

Gef.: C 72,86%,; H 9449,; OH 2949/,
CpHyO,. Ber:  73,069,; 9,389/ 3,00 9/,.

Iso-diacetyl-sumaresinolsiure-methylester.

0,2 g Iso-diacetyl-sumaresinolséiure in #therischer Lisung mit Diazo-
methan verestert liefert einen in Methanol schwerloslichen Ester, der
nach zweimaligem Umldsen bei 258° k schmilzt und mit dem Rin-
wirkungsprodukt von Salzsiure auf Acetyl-sumaresinolsiure - methyl-
ester gemischt keine Schmelzpunktsdepression gibt.

Iso-diacetyl-sumaresinol--oxy-y-lakton.

1 g Iso-diacetyl-sumaresinolsiure wird unter Erwirmen auf 400
in 20 cem Eisessig gelést und die noch warme Lésung mit 4 cem
30°yigem Perhydrol versetzt. Nach 12 stiindigem Stehen hat sich
ein Teil des Reaktionsproduktes in feinen Nadeln abgeschieden.
Zusatz von Wasser zu der erwiirmten Lisung fiihrt zur quantitativen
Gewinnung des sehr gut kristallisierenden Oxy-laktons. Zur Reini-
gung wird in Chloroform geldst und mit Methanol verdiinnt. Der
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reine Korper schmilzt bei 262—264° k, verbraucht bei der Titration
keine Lauge und erweist sich gegen Tetranitromethan indifferent.

Getrocknet 8 Stunden, 0,1 mm, 1509, P,0;.
3,446 mg Substanz gaben 8,992 mg CO, und 2,85 mg H,0.

Gef.: C TL179),; H 9,359,
CyH,0,. Ber.: 71,28%;  9,167,.

Iso-diacetyl-sumaresinol-8-keto-y-lakton.
a) Aus Iso-diacetyl-sumaresinolséure.

Zu 0,5 g Iso-diacetyl-sumaresinolsiiure, geldst in 20 ccm Eisessig,
werden 0,5 cem konzentrierte Schwefelsiure, verdiinnt mit 5 ccm Eis-
essig, zugegeben und hierauf bei Zimmertemperatur langsam 1,2 com
109/,ige Chromsiure- Eisessiglosung zugesetzt. Schon nach den
ersten Tropfen des Oxydationsmittels fillt ein griiner Chromkomplex
aus, der nach beendigter Oxydation mit Wasser in Liésung gebracht
wird. Das Oxydationsprodukt, das auf Zusatz von mehr Wasser aus-
fillt, wird nach gutem Waschen aus Chloroform - Methanol - Gemisch
umgeldst. Der in langen Nadeln erhaltene Korper schmilzt bei
314—3159, reagiert nicht mehr sauer und gibt mit Tetranitromethan
keine Gelbfiarbung.

Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 110°, P,0;.
2,835 mg Substanz gaben 7437 mg CO, und 2,24 mg H,0.

Gef.: C 71,549),; H 8849,
CyH,,0,. Ber: 71539 8849

Drehung: Chloroform, 1=1dm, e = 1,284, ag‘oz —0,339, [a]D = —25,7°

b) Aus Iso-diacetyl-sumaresinol-d-oxy-y-lakton.

0,5 g Oxylakton, geldst in 20 com Hisessig, werden bei 50° tropfen-
weise mit einer 10°/,igen Chromséureldsung behandelt. Der End-
punkt der Oxydation wird mit Jodkalium - Stéirke - Papier erkanut.
" Das Oxydationsprodukt wird mit Wasser ausgefiillt, gut gewaschen
und aus Methanol- Chloroform umgelést. Der reine Korper schmilzt
bei 314—315° und gibt, mit dem durch direkte Oxydation von Iso-
diacetyl - sumaresinolséure erhaltenen Keto - lakton gemischt, keine
Schmelzpunktsdepression.
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Getrocknet 5 Stunden, 0,1-mm, 110°, P,0;.
4,469 mg Substanz gaben 11,77 mg CO, und 3,5¢ mg H,0.
Gef.: C 71,66°,; H 8,869,
CgH;,0,. Ber.: 71,539,; = 8,849/,
Drehung: Chloroform, 1=1dm, ¢=1,192, a}f'= —0,30°, [a]p = —25,1°.

é-Keto-iso-diacetyl-sumaresinolsiure - methylester.

Zu 3¢g Iso-sumaresinolsﬁure-methylester-diacetat, suspendiert in
100 cem Eisessig, 1d8t man bei Zimmertemperatur 2 g Chromséure,
gelost in 50 cem Eisessig, zuflieBen, Nach 12 Stunden wird auf 80°
erwirmt und das Oxydationsprodukt schlieBlich durch Ausfillen mit
Wasser gewonnen. Nach mehrmaligem Umlésen aus Acetanhydrid
schmilzt der Kdrper bei 262—2639k. Tetranitromethan erzeugt keine
Gelbfirbung.

Getrocknet 5 Stunden, 0,1 mm, 1109 P,0;.
3,479 mg Substanz gaben 9,17 mg CO, und 2,82 mg H,0.

, Gef.: C 71,89 %; - H 9,079/,
CysHyO,. Ber: 71639, 9,279,

Die Dehydrierung der Sumaresinolsiure.

Mit Selen.

Eine der Dehydrierung vorausgehende Zersetzung der Siure bei
hoherer Temperatur erwies sich zur Erzielung guter Ausbeuten an
dtherloslichen Dehydrierungsprodukten als giinstig. Es wurden 140 g
der Sture in vier Portionen bei 310 —315° unter einem Druck von
12 mm 2—2!/, Stunden erhitzt und die erstarrte Schmelze wurde
mit der 1/, fachen Menge Selen wiihrend 24 Stunden der Dehy-
drierung unterworfen. Ein merkliches Einsetzen der Selenwasserstoff-
entwicklung konnte erst bei einer Temperatur von etwa 325 beob-
achtet werden. Im allgemeinen wurde bei einer Badtemperatur von
340—350° gearbeitet. Die Reaktionsprodukte wurden mittelst A ther
aus dem Dehydrierungskolben entfernt und die Riickstinde im Soxhlet
mit Ather erschopfend extrahiert. Die vereinigten Ausziige wurden
einige Tage mit Natrium behandelt und die Dehydrierungsprodukte
nach Abdampfen des Athers schlieBlich aus einem Ladenburg-
Kolben fraktioniert destilliert.
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Bei einem Drucke von 1mm wurden folgende Fraktionen abgetrennt:

1. 93—95% ... ......... 2,6 g.
2. 95—100°. . ... ....... 32 g.
3. 100—105%. . . ... ...... 38g.
4, 105—111°% . . v v e 3,6 g
B, 111—116%. ... ... ..... 2,2 g.
6. 116—130°. . ... .. ..... 3,0 g

Von 180—250° destillierten 5,2 g eines ziihfliissigen Oles iiber.
Nach lingerem Stehen schied sich aus demselben ein kristalliner
Anteil ab.

2,7-Dimethyl-naphtalin. Aus den Fraktionen 1 und 2 schied
sich nach lingerem Stehen im Kiihlschrank ein fester Kohlenwasser-
stoff in Bléttchen ab, der in der Kélte abgenutscht und zur Reini-
gung aus Methanol umgeldst wurde. Der Schmelzpunkt des Kohlen-
wasserstoffes liegt bei 98,5% der des Pikrates bei 135,5° und der
des Styphnates bei 159°.

a) 3,154 mg Substanz gaben 10,67 mg CO, und 2,26 mg H,0.
Gef.: C 92,269/,; H 8,029,.

Kohlenwasserstoff C,,H,,. Ber.:  92,259)y; 7,759/
b) 8,845 mg Substanz gaben 7,89 mg CO, und 1,85 mg H,O.
Gef.: C 55,979,; H 3,98°),.

Pikrat C,H,,0,N;. Ber.: 56,09 °/,; 3,98 9/,.

¢) 2,876 mg Substanz gaben 5,65 mg CO, und 1,00 mg H,0.
Gef.: C 53,589,; H 3,899,.

Styphnat C,H,,O4N;. Ber.: 53,85 %43 3,77 %,.

Sapotalin. Die Fraktionen 3 und 4 lieferten kein einheitliches
Pikrat. Das erhaltene Gemisch wurde daher zersetzt und das Kohlen-
wasserstoffgemisch einer erneuten Fraktionierung bei einem Drucke
von 12 mm unterworfen. Die dem Sapotalin entsprechende Fraktion
vom Sdp. 147—148° lieferte rasch ein reines Pikrat vom Smp. 129°
bzw. ein Styphnat vom Smp. 157°.

a) 3,820 mg Substanz gaben 7,985 mg CO, und 1,46 mg H,O.
Gef.: C 57,019,; H 4,289,.
Pikrat C, H,,0,N;. Ber.: 57,13 9/,; 4,29/,.

b) 8,650 mg Substanz gaben 7,31 mg CO, und 1,39 mg -H,0.
Gef.; C 54,629),; H 4,269,
Styphnat C,oH ,OgN;. Ber.:  54,929; 4,13 9,.
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Kohlenwasserstoff C;,H,,. Aus den Fraktionen 5 und 6 konnten
0,5 g eines festen Kohlenwasserstoffes gewonnen werden, der sich
beim Umlosen aus Methylalkohol in Nadeln abschied. Der Kohlen-
wasserstoff schmilzt bei 1169 sein dunkelrotes Pikrat bei 155° und
sein orangefarbiges Styphnat bei 165,5°.

8,167 mg Substanz gaben 10,59 mg CO, und 2,40 mg H,0.

Gef.: C 91,20°,; H 8489,
Kohlenwasserstoff C,H,s. Ber.:  91,309/,; 8,70 9/,.

1,661 mg Substanz gaben 3,545 mg CO, und 0,72 mg H,0.

Gef.: C 58,219),; H 4,859,
Pikrat CpoH,,0,N;. Ber.:  58,099/,; 4,63 9/,.

8,839 mg Substanz gaben 7,90 mg CO, und 1,55 mg H,O0.

Gef.: C 56,129,; H 4,529/,
Styphnat Cy,H,gON,. Ber.:  559389/,; 4,469/,

Die Anteile der hochsten Fraktion wurden mit kaltem Petrolither
behandelt, wobei die fliissigen Produkte in Lisung gingen, wihrend
ein weiler kristalliner Kohlenwasserstoff ungelést blieb. Die Petrol-
dtherlésung wurde eingedampft, der Kohlenwasserstoff in Athylalkohol
aufgenommen und als Pikrat gefillt. Das aus Alkohol umgeléste
hellorange Derivat weist einen Schmelzpunkt von 203° auf und liefert
beim Zersetzen einen festen Kohlenwasserstoff, der nach dem Um-
kristallisieren aus Alkohol bei 138,5° schmilzt.

a) 8,250 mg Substanz gaben 10;96 mg CO, und 2,33 mg H,O0.

Gef.: C 91,979/,; H 8,029/,
Kohlenwasserstoff C,,H,g. Ber.: 92,00 %03 8,00 9/,.

b) 4,133 mg Substanz gaben 8,75 mg C0, und 1,5¢ mg H,0.

Gef.: C 57,749%,; H 4,179/,
Dipikrat C,H,,0,,N;. Ber.: 57,70 %o; 4,249/,

Das in Benzollésung gewonnene Styphnat wurde aus dem gleichen
Losungsmittel umkristallisiert, wonach es bei 226 ¢ schmolz; es gelang
aber nicht, es véllig frei vom Kohlenwasserstoff zu erhalten (Fluoreszenz-
mikroskop!).

Gef.: C 56,14%,; H 4,099/,
CiH;;0,N;. Ber.: 54,929, 4,139,



63

Der durch Petrolither nicht geloste Kohlenwasserstoff konnte
aus Benzol, besser noch aus den hoher siedenden Homologen
umkristallisiert werden. Der Kohlenwasserstoff schmolz bei etwa
295 —298°,

50 g Sumaresinolsiure wurden mit 75 g trockenem Selen 35 Stunden
auf 310—330° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Er-
&alten durch Kochen mit Ather und nachheriger Extraktion mit
Dioxan vollig in Losung gebracht. Das nach dem Abdampfen des
Losungsmittels verbleibende dickfliissige, schwach griin fluoreszierende
Ol wurde im Vakuum fraktioniert:

1. 90—160°/12 mm ... 89 g ... heligelbes OL

2. 150—190°/0,3 mm . .. 3,0 g . . . rotes, dickes OL

3. 190—250°/0,3 mm . . . 5,8 g . . . braune, zihe Masse.
4. 250—320°/03mm ... 29g ... teilweise kristallinisch.

Das aus Fraktion 1 erhaltene Pikratgemisch wurde einmal aus
Methano! umgeldst, mit verdiinntem Ammoniak zerlegt und der aus-
geschiedene Kohlenwasserstoff in Pentan aufgenommen, Bei der
Destillation iiber Natrium wurden folgende Fraktionen erhalten
(12 mm):

la) 125—128° ... 058 ... beim Kiihlen erstarrend.

“1b) 128—1385° ... 1,6 g . . . beim Kiihlen erstarrend.

lc) 135—142° . .. 15 g ... farbloses, diinnfliissiges OL

1d) 142—160° ... 0,6 g . . . teilweise in der Kilte erstarrend.

Aus Fraktion 1a und 1b lieB sich, wie schon friiher beschrieben,
das feste 2,7-Dimethylnaphtalin isolieren. Zur weiteren Charakteri-
sierung wurde noch das Trinitrobenzolat hergestellt, das bei 151°
bis 1529 schmilzt. Die Mischprobe mit dem synthetischen Priiparat
ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.

Das aus Fraktion le bereitete Trinitrobenzolat des Sapotalins
schmolz bei 147—148° Es zeigte, mit dem synthetischen Vergleichs-
préaparat Agemischt, keine Schmelzpunktsdepression.

Aus der Fraktion 1d konnte durch Kiihlen das schon beschriebene
1,2,5, 6 - Tetramethylnaphtalin erhalten werden.

Die eingedampften Mutterlaugen der nicht pikrathildenden Kohlen-
wasserstoffe aus Fraktion 1 wurden mit Pentan ausgezogen. Das
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nach dem Abdampfen des Lésungsmittels zuriickbleibende Kohlen-
wasserstoffgemisch wurde bei 730 mm iiber Natrium destilliert.

le) 195—205° . . . .. 08 g.
1f) 205—215° . . ... 18 g.
1g) 215—240° . .. .. 1,5 g.

Fraktion 1e wurde in Methanol geldst und tropfenweise mit einem
geringen UberschuB Brom versetzt. Unter heftiger Reaktion trat
Bromierung unter gleichzeitiger Abscheidung eines festen, in Nadeln
kristallisierenden Bromides ein. Zur Reinigung wird das Bromid in
heiBem Chloroform geldst, die Losung mit heiBem Alkohol versetzt
und das Chloroform durch Abdampfen entfernt. Das in Alkohol
schwerldsliche Bromid scheidet sich in langen Nadeln ab, Nach
mehrmaligem Umlésen wurde der konstante Schmelzpunkt von 203°
bis 204° erreicht. Durch Mischprobe konnte das Bromid als
Dibrom-1, 2, 3, 4-Tetramethylbenzol identifiziert werden.

Fraktion 1f reagierte nur noch schwach mit Brom. Aus dieser
Fraktion lieB sich mit Trinitrobenzol schon 2,7- Dimethylnaphtalin
abscheiden, in reichlicherem MaBe noch aus Fraktion 1g.

Fraktion 2 wurde ein zweites Mal der Vakuumdestillation bei
0,5 mm unterworfen:

2a) 150—165° . .. .. Lig..... teilweise kristallin.
2b) 165—190°.....1,7g..... amorphe Masse.

Aus Fraktion 2a konnte durch Waschen mit kaltem Hexan und
Umlésen aus demselben Losungsmittel das bei 154° schmelzendc
Oxy-sapotalin isoliert werden. Die Mischprobe desselben, sowie die
seines Methylithers gaben mit Vergleichspriiparaten, erhalten bei der
Dehydrierung des Hederagenins, keine Schmelzpunktserniedrigung.
Im ganzen konnten 120 mg Trimethylnaphtol isoliert werden. Die
Mutterlaugen der Fraktion 2a wurden mit Claisenscher Lauge
vollig von Oxy-sapotalin befreit. Der beim Bindampfen erhaltene
neutrale Riickstand wurde mit Fraktion 2b vereinigt.

Beim Versetzen der benzolischen Lisung der Fraktion 2b mit
Trinitrobenzol wurden nur Spuren eines bei 212—215° schmelzenden
Trinitrobenzolates aufgefunden. Fir die Analyse konnte infolge
Substanzmangels kein Priparat hergestellt werden.

Fraktion 3 lieferte keine kristallisierenden Anteils, ebensowenig
konnten beim Versetzen der benzolischen Léosung mit Trinitrobenzol
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das Auftreten einer Additionsverbindung beobachtet werden. Fraktion 4
wurde in heiBem Pyridin aufgenommen. Beim Erkalten schieden
sich feine Blittchen eines festen Kohlenwasserstoffes, die zur
weiteren Reinigung aus Pyridin - Dioxan umgel6st wurden. Der
Kohlenwasserstoff schmilzt nach 8—10 maligem Umkristallisieren bei
302—303°. Durch erneute Destillation der eingedampften Mutter-
laugen und erneutes Kristallisieren wurde eine zweite Portion des
Kohlenwasserstoffes isoliert.

Katalytische Dehydrierung mit Pd-Kohle.

30 g Sumaresinolsiure wurden mit 5 g 10%/ iger Palladiumkohle
35 Stunden auf 320 —330° (Badtemperatur) erhitzt. Die Reaktions-
magse wurde in iiblicher Weise extrahiert und fraktioniert.

1 —115°/12mm ... ... 1,3 g.
2, 115—128°/12 mm ... ... 2,0 g.
3. 128—145°/12mm . ... .. 36 g
4. 145—180°/08mm . ... .. 21 g.
5. 180—360°/0,8mm ... ... 1,1 g

Fraktion 1 wurde bei 730 mm einer erneuten Destillation unter-
worfen. Die bei 195—205° siedende Fraktion lieferte bei der
Bromierung in guter Ausbeute das Dibromid des 1,2,3,4-Tetra-
methylbenzols. Das mehrmals aus Chloroform und Alkohol um-
geloste Derivat schmilzt bei 202—203°,

Die Fraktionen 2 und 3 wurden einzeln durch Behandeln mit
Pikrinséiure von nicht pikratbildenden Begleitstoffen befreit und die
regenerierten Kohlenwasserstoffe liber Natrium destilliert. ~Aus
Fraktion 2 konnten durch Ausfrieren ca. 0,2 g 2, 7- Dimethylnaphtalin
isoliert werden. Es wurde durch sein bei 151—152° schmelzendes
Trinitrobenzolat charakterisiert.

In der Fraktion 3 konnte nur Sapotalin nachgemesen werden.
Auch durch fraktionierte Kristallisation des Pikrates gelang es nicht
die Anwesenheit des 1,2,5,6-Tetramethylnaphtalins sicherzustellen.

Fraktion 4 wurde in Ather golost und mit 2°/;iger Natronlauge
ausgezogen. Beim Ansiiuern zeigte sich jedoch, daB die Fraktion
kein Oxy-sapotalin enthielt. Die eingedampfte Atherlgsung wurde
auf die Anwesenheit von 1, 2,5, 6-Tetramethylnaphtalin gepriift. Hs
konnte jedoch kein hochschmelzendes Pikrat isoliert werden.

Hosli. 5
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Die letzten Anteile der Fraktion 5 zeigten geringe Ansitze zur
Kiristallisation. In iiblicher Weise wurde der in der Fraktion er-
haltene Kohlenwasserstoff C,,H,, durch Umldsen aus Pyridin gereinigt.
Durch wiederholtes Aufarbeiten der Mutterlaugen gelang es ca. 5 mg
reinen Kohlenwasserstoff vom Smp. 300—301° zu erhalten.

Die Dehydrierung der Oleanolsdure.

Mit Selen.

120 g Oleanolsdure wurden mit 150 g Selen 40 Stunden auf
330—350° erhitzt, Der nach dem Erkalten zihfliissige Kolben-
inhalt wurde ausgeschmolzen, der Riickstand mit heiBem Dioxan
extrahiert,

Bei der Vakuumdestillation wurden folgende Fraktionen erhalten:

L —1359/13mm . ..... 2,3 g
2. 135—146°/13mm . .. ... 46 g.
3. 146—157°/13mm . . .. .. 11,2 g.
4. 157—167°/13mm . ... .. 10,1 g.
5. 167—180°/13 mm ... ... 1L1g.
6. 165—190°/05 mm . . . . . . 31 g.
7. 190—230°/05 mm . . . ... 42 g
8. 230—265°/05mm ... ... 8,3 g.
9. 265—300°/05 mm . .. ... 2,3 g.

Fraktion 1 wurde im Ladenburger Kolben weiter zerlegt.

la) 75—100%/12mm . .. ... 04 g.
1b) 100—125°/12mm . .. ... 0,5 g.
lc) 125—132°/12 mm

Fraktion 1a wurde in wenig Methanol geldst und zur Lésung tropfen-
weise Brom zugefiigt. Schon withrend der Bromierung scheidet sich ein
Bromid kristallin ab. Nach mehrmaligem Umlésen aus Chloroform-
Alkohol schmilzt das in Nadeln kristallisierende Bromid bei 202—203°.

Die Substanz wurde durch mehrtigiges Aufbewahren im Vakuum-
exsikkator getrocknet.

8,510 mg Substanz gaben 5,285 mg CO, und 1,323 mg H,O.
Gef.: C 41,069,; H 4,229,
CyoH;eBr,. Ber:  41,119; 4,13 °/,,
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Aus den Fraktionen 1b und le¢ wurden mit Pikrinsfiure nur
Spuren von Pikraten erhalten.

In derselben Weise wie Fraktion 1 wurden auch Fraktion 2 und 3
weiter zerlegt. Aus keiner der so erhaltenen Fraktionen konnte
durch Ausfrieren ein fester Kohlenwasserstoff erhalten werden. Die
Fraktionen wurden deshalb vereinigt und mit Pikrinsiiure als Pikrate
abgeschieden. Nach einmaligem Umldsen aus Methanol wurde das
Pikratgemisch mit Ammoniak zerlegt. Bei der nun folgenden Destil-
lation des Kohlenwasserstoffgemisches iiber Natrium konnte das gut
kristallisierende 2, 7-Dimethylnaphtalin isoliert werden. Es schmilzt
pach mehrmaligem Umlésen aus verdiinntem Alkohol bei 96—97°,
Zum Vergleiche wurde die Mischprobe mit dem bei der Dehydrierung
der Sumaresinolsiiure erhaltenen Kohlenwasserstoff durchgefiihrt.
Eine Schmelzpunktserniedrigung wurde nicht konstatiert.

Aus den bis 155° siedenden Fraktionen konnte in keiner Weise
ein kristallisierender Kohlenwasserstoff aufgefunden werden. Die
fraktionierte Kristallisation der daraus gewonnenen Pikrate fiihrte
in den Endgliedern nur zu dem bei 128 —129° schmelzenden Derivat
des Sapotalins. Das reine Priiparat wurde analysiert, ebenso das
durch Zerlegung und Fillung mit Trinitrobenzol erhaltene Trinitro-
benzolat. Beide Priparate wurden im Vakuumexsikkator bei Zimmer-
temperatur getrocknet.

Pikrat, Fp. 128—129°,

4,071 mg Substanz gaben 8,525 mg CO, und 1,54 mg H,0.

Gef.: C 57,119),; H 4,23¢,.
C,H,,0.N,. Ber.: 5713%,; 4,299,

Trinitrobenzolat, Fp. 147—148°.

3,623 mg Substanz gaben 7,876 mg CO, und 1,427 mg H,O0.
Gef.: C 59,299 ,; H 4,419,
CioH;O,N;. Ber.: 59,562 9; 4,43°9,.

Fraktion 5 und 6 kristallisierten bei der Destillation zum Teil.
Durch Umlésen aus Hexan wurde der kristallisierende Anteil
gereinigt und als das schon mehrfach erhaltene Oxy-sapotalin
identifiziert. — Zur weiteren Charakterisierung wurde der bei 89°
schmelzende Methyliither des Naphtols sowie dessen dunkelrotes
Trinitrobenzolat yom Schmelzpunkt 144 —145° hergestellt.

5*
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Trimethylnaphtol.
3,208 mg Substanz gaben 9,861 mg CO, und 2,125 mg H,O.

Gef.: C 83,839,; H 7,419,
C,H, 0. Ber.: 8389: 7,5 %,.

Trimethylnaphtol-methyldther.
3,572 mg Substanz gaben 10,962 mg CO, und 8,04 mg H,O.

Gef.: C 83,90%,; H 8049,
C,H,O. Ber: 83959%,;: 8059,

Trinitrobenzolat vom Trimethylnaphtol-methylither.
8,429 mg Substanz gaben 7,273 mg CO, und 1,393 mg H,O.

Gef.: C 57,849,; H 4,559,
CooH,;0,Ng. Ber.:  58089; 4,649,

80 mg Oxy-sapotalin - wurden im Wasserstoffstrome iiber eine auf
300° erhitzte 6 cm lange Schicht von Nickel-Bimsstein-Hydrierungs-
katalyt geleitet. Im gekiihlten Rohrende gelangten 45 mg Sapotalin
zur Ausscheidung, das sofort reine Additionsverbindungen lieferte.
Es war also keine merkliche Kernhydrierung eingetreten. Die Misch-
schmelzpunkte des bei 129—130° schmelzenden Pikrates sowie des
Trinitrobenzolates vom Smp, 147 — 148 mit synthetischen Préparaten
gaben keine Depressionen,

Die letzten Mutterlaugen der Naphtolreinigung wurden in Ather
aufgenommen und durch Ausschiitteln mit 2 9/,iger Natronlauge von
den letzten Resten saurer Anteile befreit. Der verbleibende Kohlen-
wasserstoff wurde iiber Natrium destilliert, wobei das Destillat beim
Erkalten einen geringen Anteil Kristalle ausschied. Durch Umlisen
aus Methylalkohol gelang es ca. 0,1 g eines in fettig glinzenden
Bléttchen kristallisierenden Kohlenwasserstoffes zu isolieren, der bei
53—54° schmolz und durch Mischprobe mit dem bei der Dehydrierung
des Betulins gefundenen Paraffinkohlenwasserstoff C,, H,, identifiziert
werden konnte.

Die hochsiedenden Fraktionen 7 und 8 erstarrten nach der Destil-
lation zu einem gelben Harz. Der amorphe Kérper, in Aceton heiB
geldst, schied beim Erkalten einen in langen Nadeln kristallisierenden
Kohlenwasserstoff ab. Zur Reinigung wurde aus Aceton und Methyl-
alkohol umgeldst. Der Schmelzpunkt stieg dabei von 160 auf 178 o
ohne daB nach der 25. Kristallisation Schmelzpunktskonstanz erreicht
wurde.
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20. Kristallisation, Fp. 174°,
2,872 mg Substanz gaben 9,04 mg CO, und 3,44 mg H,O.
Gef.: C 85,859),; H 13,409/,

25. Kristallisation, Fp. 1780,
8,372 mg Substanz gaben 10,722 mg CO, und 8,882 mg H,0.
' Gef.: C 86,70°/,; H 12,899/,

Die nach der Destillation kristallin erstarrte Masse der Fraktion 9
wurde in heiflem Pyridin gelost. Beim Erkalten scheidet sich ein
fester Kohlenwasserstoff in Blittchen ab, die zur weiteren Reinigung
aus Pyridin umgeldst werden. Der Kohlenwasserstoff schmilzt bei
301 —303°

Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 0,56 mm iiber siedendem Xylol
getrocknet, ‘

2,971 mg Substanz gaben 10,23 mg CO, und 1,64 mg H,0.

Gef.: C 9391°,; H 6,189.
CysHyy. Ber.: 98,72 9/; 6,28 9/,.

Dehydrierang mit Palladium.

40 g Oleanolsiiure wurden mit 4 g 10%/yiger Palladiumkohle auf
310—330° erhitzt (Badtemperatur). Das entweichende Gas wurde
iiber Wasser aufgefangen. Nach 30stiindiger Versuchsdauer wurde
abgebrochen. Eine (Gasanalyse ergab als Verhiltnis zwischen CO,,
Methan und Wasserstoff 0,6:4:10. Der zu tiefe Kohlendioxydfaktor
ist durch die Wasserloslichkeit des Gases erklirlich.

Die Vakuumdestillation der, wie oben beschrieben, durch Extraktion
gewonnenen Dehydrierungsprodukte ergab folgende Fraktionen:

1 —110°/12 mm ...... 3,2 g.
2, 110—135°/12mm .. .... 3,5 g
3. 135—148°/12mm . ... .. 3,0 g.
4, 150—165°/12mm ... ... 2,78
5. 155—1856°/0,6 mm ... ... 1,0 g.
6. 185—250°/0,6 mm . . . . . . 15 g.
7. 250—290°/06 mm . . . . . . 21 g.
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Fraktion 1 wurde durch Destillation bei gewohnlichem Druck
weiter zerlegt.

1a) —180°/730 mm ... ... .. 0,3 g
1b) 180—195°/730 mm ... ... .. 04 g.
lc) 195—205°/730 mm . . ... ... 1,0 g
1d) 205—240°/730 mm . . .. .. .. 1,3 g

Fraktion 1a lieferte bei der Bromierung nur wenig festes Bromid,
wihrend 1b und lc¢ gute Ausbeuten an kristallisiertem Bromderivat
ergaben. Schmelzpunkt und Mischprobe des aus Alkohol- Chloroform
umkristallisierten - Dibrom-1, 2, 3, 4-Tetramethylbenzols lagen bei
203 —204°,

Fraktion 1d reagierte nur noch ganz schwach mit Brom, lieferte
aber ein bestiindiges hellgelbes Trinitrobenzolat, wihrend das aus
derselben Fraktion bereitete Pikrat bei weiterem Umlosen wieder in
seine Komponenten zerfiel. Nach mehrmaligem Umlésen schmolz
das Trinitrobenzolat bei 138° und #nderte seinen Schmelzpunkt bei
weiterem Umkristallisieren nicht mehr.

Die Analysenwerte der 48 Stunden bei Zimmertemperatur ge-
trockneten Substanz lagen zwischen denen fiir Di- und Tri-methyl-
naphtalin berechneten.

5,271 mg Substanz gaben 11,48 mg CO, und 1,97 mg H,0.
6,486 mg Substanz gaben 13,93 mg CO, und 2,545 mg H,0.

Gef.: C 59,14, 59,129/; H 4,18, 4489,

Fraktionen 2, 3 und 4 wurden in alkoholischer Lésung mit Pikrin-
siiure versetzt. Die durch Verdunsten gewonnenen Pikrate zerlegte
man nach einmaligem Umlésen und destillierte die Kohlenwasser-
stoffe iiber Natrium. Aus Fraktion 2 konnte durch Ausfrieren das
feste 2,7-Dimethylnaphtalin vom Schmelzpunkt und Mischprobe 97°
isoliert werden. Zur Sicherstellung wurde noch dessen bei 151 —152°
schmelzendes Trinitrobenzolat hergestellt.

Aus Fraktion 3 und 4 konnte das bei 148° schmelzende Sapotalin-
trinitrobenzolat erhalten werden. Zur Analyse wurde bei Zimmer-
temperatur 48 Stunden im Vakuumexsikkator getrocknet.

6,928 mg Substanz gaben 15,168 mg CO, und 2.81 mg H,O.

Gef.: C 59,71%,; H 4,549/,.
CoH,,00N;. Ber:  59,539),;  4,479),.
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Fraktion 5 wurde in Ather aufgenommen und in derselben Weise
auf die Anwesenheit von Oxy-sapotalin gepriift, wie es bei der
Dehydrierung des Hederagenins mit Palladium beschrieben wird.

Es konnten etwa 10 mg Methyldther als Trinitrobenzolat abge-
schieden werden, Die Identitit mit dem Derivat des Methoxy-
sapotalins konnte durch Mischprobe mit dem aus Oleanolsiure mit
Selen gewonnenen Priparat sichergestellt werden.

Aus derselben Fraktion konnte nach der Entfernung des Oxy-
sapotalins ein Pikrat isoliert werden. Die Analyse des bei Zimmer-
temperatur getrockneten Priparats vom Smp. 128 —129° sowie die
Mischprobe zeigten das Vorliegen von Sapotalin an.

4,071 mg Substanz gaben 8,525 mg CO, und 4,23 mg H,O.

Get.: C 57,119,; H 4,23°,.
CH,ON;. Ber: 5718%; 4,209,

Aus der Fraktion 6 konnten keine kristallisierenden Anteile ge-
wonnen werden.

Fraktion 7, die bei der Destillation teilweise kristallinisch erstarrte,
lieferte beim Umlosen aus Pyridin denselben hochschmelzenden
Kohlenwasserstoff wie er bei der Dehydrierung der Oleanolsiure mit
Selen schon in groBerer Menge erhalten worden war, Es wurden
etwa 15 mg reiner Kohlenwasserstoff vom Smp. 304—305° erhalten.
Wie schon erwshnt, lassen sich durch wiederholtes Destillieren der
eingedampften Mutterlaugen weitere Anteile des Kohlenwasserstoffs
erhalten.

Zur Analyse wurde 4 Stunden bei 148° (0,56 mm) getrocknet.

8,089 mg Substanz gaben 10,61 mg CO, und 1,71 mg H,0.
3,869 mg Substanz gaben 13,32 mg CO, und 2,14 mg H,0.
Gef.: C 93,68, 93,899,; H 6,20, 6,199,.
CpsHyy. Ber.: 93,72 9),; 6,289/,.

Die Dehydrierung des Hederagenins mit Palladium.

80 g Hederagenin erhitzte man mit 10 g 10°/,iger Palladiumkohle
auf 310—320° (Badtemperatur). Das entweichende Gas wurde in
einem Gasometer aufgefangen. Die anfangs lebhafte Gasentwick-
lung 4Bt nach ungefihr 30stindigem Erhitzen stark nach. Die
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Dehydrierungsoperation wurde naech dem Abspalten von etwa
30 Litern Gas abgebrochen,

Der Kolbeninhalt wird zuerst mit Ather und dann mit heiBem
Dioxan extrahiert. Die Lidsungen werden durch mehrmaliges Filtrieren
von suspendierter Palladiumkohle befreit, da sonst die hochsiedenden
Fraktionen infolge starken Schiumens nicht destilliert werden kénnen.

Bei der Destillation des Kohlenwasserstoffgemisches im Vakuum

wurden folgende Fraktionen erhalten:

1. —95° /12mm ........, 1,0 g
2. 95—128°/12mm ......... 6,6 g.
3. 128—136°/12mm ., ...... .. 5,8 g.
4, 136—145°/12mm ., .....,.. 59 g.
5, 145—151°/12mm . ... ... .. 58 g
6. 140—150°/1mm.......... 3,0 g.
7. 150—170°/1mm. . ... ..... 2,2 g.
8 170—185°%/1mm.......... 31 g.
9, 185—220°%/1mm.......... 5,6 g.
10, 220—300°/1mm. ......... 4,0 g.

Fraktion 1 wurde durch Destillation bei gewshnlichem Druck in
drei Anteile aufgeteilt. Aus jeder Einzelfraktion konnte durch Ver-
setzen mit Brom in geringem Uberschub dasselbe kristallisierte Bromid
erhalten werden, das zur Reinigung aus einem Gtemisch von Chloro-
form und Alkohol umgelsst wurde. Das reine Priiparat schmilzt bei
202—203°, ebenso die Mischprobe mit synthetischem 1,2, 3, 4-Tetra-
methylbenzol-dibromid,

Fraktion 2, die nur noch eine schwache Reaktion mit Brom zeigte,
wurde mit Fraktion 3 und 4 vereinigt und mit derselben Gewichts-
menge Pikrinsiure in heiem Methylalkohol geldst. Die nach dem
Verdunsten abgeschiedenen Pikrate, einmal aus Methanol umgeldst,
wurden mit Ammoniak zerlegt und das in Petroléther aufgenommene
Kohlenwasserstoffgemisch bei 12 mm iiber Natrium destilliert.

2a) 1256—128°/12mm......... 41 g.
2b) 128—135°/12mm......... 2,6 g.
2¢) 135—140°/12mm....... .. 44 g.
2d) 140—145°/12mm . ...... .. 33g.

Fraktion 2a erstarrte schon wihrend der Destillation. Durch
Umlésen aus Methylalkohol wird das reine 2,7-Dimethylnaphtalin
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von Schmelzpunkt und Mischprobe 97° erhalten. Fraktion 2b
schied bei lingerem Stehen bei 0° noch eine geringe Menge des festen
Dimethylnaphtalins ab.

Fraktion 2¢ und 2d lieferten mit Pikrinsdure das bei 128°
schmelzende Pikrat des Sapotalins. Das aus derselben Fraktion her-
gestellte Trinitrobenzolat schmilzt bei 147 —148° Auch die Misch-
schmelzpunkte der beiden Priiparate stimmten.

Aus den Fraktionen 5 und 6 konnten noch geringe Mengen Sapotalin-
pikrat abgeschieden werden.

Fraktion 7 und 8 wurden einer zweiten Destillation unterworfen.
Eine bei 160—170° (0,6 mm) siedende Mittelfraktion zeigte geringe
Neigung zur Kristallisation. Die itherische Losung dieser Fraktion
wurde mit 10 cem Claisenscher Lauge ausgezogen, der alkalische
Auszug mit Dimethylsulfat hehandelt und der ausgeschiedene Methyl-
sither in Ather aufgenommen, Die nach dem Abdampfen des Liosungs-
mittels zuriickbleibende amorphe Masse wurde in Methanol auf-
genommen und daraus mit Trinitrobenzol die Additionsverbindung
abgeschieden, Nach mehrmaligem Umldsen aus Methanol wurden
etwa 40 mg des bei 144—145° schmelzenden Trinitrobenzolates des
Methoxy-sapotalins- erhalten. Mit dem analogen Korper, erhalten
bei der Dehydrierung von Oleanolsiiure mit Selen, wurde bei der
Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung beobachtet.

Aus Fraktion 9 konnten keine kristallisierten Produkte isoliert
werden.

Fraktion 10 wurde in wenig heiBem Pyridin gelst. Beim Erkalten
scheidet sich ein fester Kohlenwasserstoff ab, der erst auf der Nutsche
mit heiBem Alkohol gewaschen und dann zur weiteren Reinigung
aus Pyridin- Dioxan umgelst warde. Der Kohlenwasserstoff kristal-
lisiert in fettig glinzenden Blittechen und schmilzt bei 304—305° k.
Mit dem analogen Kohlenwasserstoff der Selendehydrierung (Fp. 306°
bis 307 ° k) gemischt wurde keine Schmelzpunktsdepression beobachtet.

Getrocknet 4 Stunden, 0,5 mm, 148°,
3,379 mg Substanz gaben 11,62 mg CO, und 1,86 mg H,0.

Gef.: C 93,799,; H 6,169,.
CpsHyye Ber: 93,729/ 6,289/,



R o

b bt ek ek el ek e et
NOoO O ®wWD o

18.
19.
20.
21,
22.

Literaturverzeichnis.

. Arch. d. Pharm. 231, 461 (1893),
. Arch. d. Pharm. 252, 342 (1914).

M. 39, 219, 627 (1918).

M. 40, 277 (1919).

Z. {. physiol. Chemie 202, 214 (1931).
Diss. P. Pieth, E. T. H. 1932.

. Helv. XV, 681, 1454 (1932).

. Z. {. physiol, Chemie 199, 75 (1931).

. Z. £. physiol. Chemie 199, 75; 202, 229 (1931).
. Helv. XV, 1294 (1932).

. Z. f. physiol. Chemie 199, 37 (1931).

. Acta Phytochimica VIIT, I, 10 (1934),

. Acta Phytochimica VI, II, 184 (1932).

. Acta Phytochimica VII, I, 5 (1983),

. Helv. XV, 431, 1496 H. XVI, 314 (1932),

. A. 471, 35 (1929).

Helv. XV, 140 (1932).

R. 48, 1018 (1929).

Helv. XV, 1496 (1932).

Helv. XV, 1496 (1932).

Helv. XV, 814 (1933).

Diss. R. Egli, E. T. H. (1988).



Curriculum vitae.

Ich, Hans Hosli von Glarus, wurde am 4. Oktober 1909 als Sohn
des Kaufmanns Caspar Hosli und der Anna Hosli geb. Striibi in Glarus
geboren, Die Primarschulen besuchte ich in Glarus, ebenso die vier
ersten Gymnasialklassen und erwarb im Jahre 1928 die Matura
am Realgymnasium in Zirich. Im selben Jahre trat ich in die
vierte Abteilung der Eidgendssischen Technischen Hochschule in
Ziirich ein und erlangte 1932 das Diplom als Ingenieur-Chemiker.
In der Folgezeit entstand unter der Leitung von Herrn Professor
Dr. L. Ruzicka die vorliegende Arbeit. Gleichzeitig hatte ich
Gelegenheit, mich wihrend drei Semestern unter der Fithrung von Herrn
Dr. Furter als Mikro-Analytiker auszubilden. In den folgenden
Semestern versah ich den Posten eines Assistenten fiir organische
Chemie im Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie der
Eidgenossischen Technischen Hochschule.



