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Geschichtliche Ubersicht.

Die Harze gehoren zu den ersten Produkten, die einer che-
mischen Untersuchung unterzogen wurden, da diese Naturstoffe seit
uriltesten Zeiten eine bedeutende Rolle in der Heilkunde und im
Kultus (Rauchern und Einbalsamieren) spielten. Trotzdem ist der
Chemismus der Harzbildung sozusagen unbekannt, da die Isolierung
einheitlicher Korper Schwierigkeiten begegnete. Erst die zwei
letzten Jahrzehnte brachten durch die Erfahrungen bei einfacheren
Stoffen der Pflanzensifte und der Harze, wie den Sesquiterpenen
und Diterpenen, die geeigneten Arbeitsmethoden, um auch die Er-
forschung der komplizierten Harzsduren erfolgreich beginnen zu
konnen.

Die Siaresinolsiure findet sich im Benzoeharz, welches nach
einem Wundreiz vom Cambiumgewebe des Benzoebaumes ausge-
schieden wird. Dieses kurz Benzoe genannte Sekret wird im Alter-
tum nicht erwahnt. Im 15. Jahrhundert ist es noch eine Seltenheit,
so daB die dgyptischen Sultane ,,Benzui“ zu Geschenkzwecken ver-
wendeten. Vom 16. Jahrhundert ab wird es hiufiger und tritt auch
in Apotheken auf. Seit dem 18. Jahrhundert wird es in den Pharma-
kopoen aufgefiihrt und heute verwendet man dieses Harz in der
Lackfabrikation und zu Parfumzwecken.

Im Handel unterscheidet man je nach Herkunft zwischen:
Siam-, Sumatra-, Padang-, Penang- und Palembang-Benzoe. Wah-
rend als Ursprung des Sumatrabenzoe sicher der im ganzen indisch-
malayischen Archipel verbreitete Benzoebaum Styrax benzoin Dry-
and ist, stimmen die Angaben iiber die Abstammung der linger
bekannten Siambenzoe von Fliickiger !, Gilg-Brandt® und Chevalier *
nicht iiberein. Doch sind die beiden nur in Siam vorkommenden
Baume Styrax tonkinense Craib und Styrax benzoides Craib als
Ursprung am wahrscheinlichsten.
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Die ersten Angaben iiber die Zusammensetzung der Siam- und
Sumatrabenzoe machten Tschirch und Liidy ¢ im Jahre 1893. Sie
fanden in beiden Sorten einen angeblich gleichen Harzkérper, den
sie Benzoresinol nannten und ihm die Formel Cy¢H»:0; zuschrieben.
Erst Reinitzer ¢ erkannte im Jahre 1914, daf} die beiden Substanzen
Saurecharakter haben und nicht identisch sind. Ganz frisch aus
dem Baum geflossenes Harz hat nach diesem Autor® folgende {Zu-
sammensetzung:

kristallisiertes Coniferylbenzoat T7,8%
freie Benzoesiure : 11,7%
freie Siaresinolsdure 6,090
Cinnamylbenzoat 2,300
Wasser 2,29

100,09

Die weitere Untersuchung der Siaresinolsiure iiberlie3 Reinitzer
seinen Schiilern A. Zinke und H. Lieb". Diese fanden als einfachste
Formel C,;H,0s, auf die auch die Analysenwerte von Liidy besser
stimmen als auf seine eigene Formel. Die Molekulargewichtsbe-
stimmung und die Analyse eines Natriumsalzes sowie der Essig-
sdureadditionsverbindung ergaben, daB das Molekulargewicht min-
destens doppelt so grof sein miisse, also C3H,:0,. Die Siure dreht
die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts und hat nach diesen
Autoren den Schmelzpunkt 275° (n. korr.). Ein reineres Préaparat
scheint W. Hoffmann® erhalten zu haben, das bei 280° schmolz.
Zinke und Lieb berichten iiber die Essigsiureverbindung, die beim
Erhitzen auf 180° im Vakuum oder durch organische Losungs-
mittel die Essigsiure verliert, sowie iiber die Methyl- und Athyl-
ester, die iiber das Silbersalz erhalten wurden. Die ‘Oxydation mit
Chromsgure lieferte eine stark links drehende Sédure, der man die
Zusammensetzung Cy;H,00, zuschrieb. Durch die Oxydation mit
Kaliumpermanganat dieser, Prabangsiure genannten Substanz, so-
wie auch aus der Siaresinolsiure erhielten die beiden Autoren eine
Dicarbonsiure Cy;Hy00;. Uber die Natur der an der Carboxylgruppe
nicht beteiligten Sauerstoffatome vermag Zinke weder bei der Sia-
resinolsiure noch bei den beiden Oxydationsprodukten einen Auf-
schlu zu geben, da weder die Bildung von Acetaten moch von
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Oximen beobachtet wurde. Auch iiber die ungesittigte Natur dieser
Korper findet sich kein Anhaltspunkt. Wo es notig erschien, wird
bei den entsprechenden Koérpern noch naher auf diese Unter-
suchungen eingegangen.

In einer friiheren Arbeit habe ich unter der Leitung von
A. Winterstein® versucht, die Formel der Sia- und Sumaresinol-
giure mit andern Triterpenoiden, z B. Hederagenin in Beziehung
zu bringen. Wir haben die Formel Cj;Hs0, vorgeschlagen. Durch
Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome nach Zerewitinoff konn-
ten wir nachweisen, daB das Molekiil zwei Hydroxylgruppen be-
sitzen miisse. Ferner konnte durch Bromierung ein neutrales Brom-
lakton erhalten werden, welches die Anwesenheit einer doppelten
Bindung wahrscheinlich machte. Die Decarboxylierung der Siare-
sinolsiure verlief bedeutend schwieriger als beim Hederagenin, so
daf3 das Diol wohl erhalten aber nicht kristallisiert werden konnte.



Theoretischer Teil.

Die Bruttoformel der Siaresinolsidure.

Die Bruttoformel der Siaresinolsiure liel nach der Literatur
noch die beiden Moglichkeiten CsoH,30, und Cs H;00, offen. Wih-
rend Liidy die Formel C;sHy;0; verdffentlichte, bestimmten Zinke
und Lieb die Zusammensetzung C;oH,;0. Etwa zur gleichen Zeit
rechtfertigten die Untersuchungen von W. Hoffmann aber auch
die Formel Cs;;H;,0,, die von A. Winterstein durch eine groBe An-
zahl von Analysen erhirtet wurde. Im Laufe der vorliegenden
Arbeit lief3 sich bald erkennen, daf3 der Herstellung guter Priaparate
viele Schwierigkeiten im Wege liegen. So darf die Siure bis hoch-
stens 110° beim Trocknen erhitat werden, da sie leicht decarboxy-
liert wird, andererseits halten die Ester hartnickig kleine Mengen
Kristallwasser zurtick, so da schon Zinke Analysenwerte von ge-
trockneten Priparaten mit einem halben Mol Kristallwasser ver-
offentlichen multe. ,

Die Siaresinolsiure hatte bisher keine Ursache gegeben, an
ihrer Einheitlichkeit zu zweifeln. Es ist jedoch prinzipiell bei allen
Naturstoffen der Terpenreihe wahrscheinlich, dal bei ihrer Ent-
stehung eine ganze Anzahl sehr dhnlicher Koérper, etwa Isomere
oder verschiedene Oxydationsstufen, zugleich auftreten. Fast alle
physikalischen Eigenschaften aller Triterpene sind einander so weit-
gehend dhnlich, dal nicht erwartet werden kann, daf die iiblichen
Awufarbeitungen dieser Substanzen immer zu einheitlichen Korpern
fiihren. So wird die Elemisiure ° von mindestens drei weitern Kor-
pern begleitet. Selbst die schon seit linderer Zeit sehr hiufig unter-
suchte Abietinsgure !* erwies sich in neuerer Zeit als ein Gemisch.
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Somit muBte die Untersuchung der Bruttoformel nochmals be-
gonnen werden. Meine zunichst wichtigste Aufgabe war, zu priifen,
ob die Siaresinolsiure einheitlich ist. Als Methode kam nur die
fraktionierte Kristallisation in systematischer Ausfiihrung in Frage.
Diese hatte z. B. im Falle der Alantolaktone!* zu einer bis dahin
nie erreichten Trennung der einzelnen Anteile gefiihrt. Die Siare-
sinolsdure wurde in essigsaurer Losung durch suksessives Konzen-
trieren in drei verschiedene Fraktionen getrennt, deren erste aus
frischem Eisessig, die andern aus den Mutterlaugen der nichst
héheren Fraktion umkristallisiert wurden. Die schematische Uber-
sicht und Beschreibung findet sich im experimentellen Teil. Die
Endglieder der neun Kolonnen schmolzen jedoch alle bei 292°
(korr.) und zeigten als Gemische geschmolzen keine Depressionen.
Die Analyse des ersten, eines mittleren, sowie des letzten reinen
Anteils und ihrer Ester lieBen die eindeutige Entscheidung, ob die
Siaresinolsiure einheitlich oder ein Gemisch sei, nicht zu. Die
C-Werte der Siure der ersten und letzten Fraktion sprechen eher
fiir CyoHy604, wihrend diejenigen der mittleren Fraktion sowie alle
H-Werte nur fiir CsoHesO, stimmen. Der Ester der ersten Fraktion
stimmt aber genau auf Cs;Hy00,, umgekehrt derjenige des mittleren
Anteils genau auf Cs;Hys0, Der Bster der letzten Fraktion kann
wegen Unreinheit nicht zur Beurteilung verwendet werden. Zieht
man die Formel Cs,H;0, fiir die Siure auch noch in Betracht,
so verwischen sich diese Unterschiede und alle Werte stimmen mehr
oder weniger. Allerdings wird die Fehlergrenze auch hier um
0,05% fiberschritten. Die Untersuchung mehrerer Methyl- und
Athylesterpriparate, die jeweils aus bester nicht fraktionierter
Syure bereitet wurden, stimmen in der grolen Mehrzahl auf die
C-reichere Formel. Es seien hier die Resultate sowie die Werte
anderer Autoren zusammengestellt.

Siagresinolsiure.

Zinke und Lieb C 76,14—76,41 H 10,02—10,41 %,

Winterstein und Egli C 76,31—176,67 H 10,05—10,33 %,

Ruzicka, Furter und Egli C 76,28—76,60 H 10,10—10,49 %,
CaoHoeO4 (470,4) C 76,53 0 9,86
CsoH,s04 (472,4) C 76,20 H 10,24 9%

Cs1HeoO, (486,4) C 76,48 H 10,36 %,
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Siaresinolsiuremethylester.

Zinke und Lieb C 76,38 H 10,479/,

Winterstein und Egli C 76,56—176,62 H 10,47 -10,53 9,

Ruzicka, Furter und Egli C 76,42—77,08 H 9,90-10,369),
C;,H,50, C 176,80 H 9999,
Cs,H;,0, C 76,48 H 10,36 9,
Cs.H,,0, C 76,74 H 10,47 9,

Siaresinolsduredthylester.

Zinke und Lieb C 76,51 176,46 H 1049 10429,

Ruzicka, Furter und Egli C 77,15 H 10,409,
CaaHj,0, C 77,04 H 10,11 %
CesHig0, C 76,74 H 10,479,
Cy5H;, 0, C 76,98 H 10,58,

- Um die Anzahl der Kohlenstoffatome sicher entscheiden zu
konnen, wurde ein besonders sorgfiltig dargestelltes Sdurepriparat
analysiert und titriert. Zwischen jede Verbrennung und Titration
wurde eine solche von reiner Dextropimarsiure eingeschaltet. Die
so ermittelten Werte der Molekulargewichte betrugen 470,8 und
472,3. Die Fehlergrenze betriigt drei Einheiten. Da an der Zuver-
lassigkeit dieser Methode vorliufig nicht gezweifelt werden kann,
kommen fiir die Siaresinolsiure die Zusammensetzungen C;oH,0,
(470,4) und CyH,s0, (472,4) in Betracht, zwischen welchen auf
Grund der vorliegenden Resultate nicht entschieden werden kann.
Da die Kontrollanalysen der Dextropimarsiure immer genau stim-
men, wihrend die Siaresinolsiurepriparate bei Wiederholungen bis
zu 0,3% differieren und auf beide theoretischen Werte mehr oder
weniger stimmen, erwecken sie den Anschein, dafl sie inhomogen
sind. Die Ester dagegen stimmen immer genau auf einen der theo-
retischen Werte. Daraus schlieBe ich, daB die Siaresinolsiure vor-
aussichtlich ein Gemisch von Isomeren mit 30 Kohlenstoffatomen
ist. Die fraktionierte Kristallisation der Siure fiihrte zu keiner
Trennung; dagegen wire eine solche ausgehend von einem Ester
aussichtsreicher, da zu hoffen ist, dafB die Loslichkeitsunterschiede
der Ester in Alkohol gréBer sind.
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Die Funktionen der Sauerstoffatome.

Daf die Losungen der Siaresinolsiure deutlich schwach sauer
reagieren, erkannte erst Zinke. Mit Sodalosung bildet der Korper
sehr leicht ein Salz. Als Derivate der Siuregruppe sind in der
Literatur der Methyl- und der Athylester, sowie gemischte An-
hydride mit Essigsiure und mit Benzoesiure beschrieben. Die Ester
konnen selbst durch 12-prozentige Kalilauge nicht verseift werden.
Weniger schwer verseifbar sind die tertidren Sauren CsoHz00: der
Diterpene, z. B. die Abietinsiure und die Dextropimarsiure. Da-
gegen fand man unter allen Sauren der Triterpene keine leicht
verseifbare Carboxylgruppe. Daraus miissen wir schlieflen, dal die
Carboxylgruppe der Siaresinolsdure tertiir gebunden ist. Zinke und
seine Mitarbeiter konnten jedoch mit Phosphorpentachlorid kein
Saurechlorid darstellen. Die Versuche Maly’s an der Abietinsiure 1
erlautern, dal3 dies nicht gegen eine Carboxylgruppe spricht.

Die zwei restlichen Sauerstoffatome miissen in der Siaresinol-
siure als Hydroxylgruppen vorhanden sein, was sich aus der Be-
stimmung der aktiven Wasserstoffatome ergibt. Dieser Befund
wurde im Laufe dieser Arbeit wiederholt nachgepriift; immer er-
gab die Saure drei und die Ester zwei aktive Wasserstoffatome.
Trotzdem gelang es nie, durch die Anwendung der verschiedensten
Methoden, ein Acetylprodukt zu erhalten, weder der Saure noch
der Ester. Dieses Verhalten muB3 durch die Stellung der Oxy-
gruppen zu anderen Substituenten bedingt sein.

Uber den Bindungsort einer der beiden Hydroxylgruppen gab
die Dehydrierung mit Selen Anhaltspunkte. Es wurde ein Naphtol
Cy3H,,0 gefunden, welches sehr wahrscheinlich aus dem urspriing-
lichen Molekiil stammt, denn auch hydroaromatische Ketone geben
bei der Behandlung mit Schwefel oder Selen Naphtole. Demnach
miite diese Oxygruppe eine sekundire sein. Das Naphtol und
dessen Methyliather waren identisch mit den entsprechenden Kor-
pern, die bei der Dehydrierung von Hederagenin, Gypsogenin,
den Amyrinen und Betulin erhalten worden sind. Die Bestimmung
der Stellung der Oxygruppe in diesem Naphtol wiirde uns die Er-
mittlung der Lage der Hydroxylgruppe im Triterpenmolekiil be-
deutend erleichtern. Da sich das Naphtol vom Sapotalin ableitet ",
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mul} es aus demselben Teil des Molekiils stammen, der auch diesen
Kohlenwasserstoff liefert. Das Hederagenin enthilt noch eine pri-
mare Oxygruppe, die sich zu der sekundiren in 1,3-Stellung be-
findet, was aus der Bildung eines Acetonylkorpers zu schlief3en ist.
Danach kdmen fiir die sekundire Hydroxylgruppe die Stellungen
2,4 oder 13 (siehe Formel VI, Seite 31) in Frage. Dischendorfer
und Juvan ¥ stellten jedoch beim Betulin fest, dal3 der Oxygruppe
eine Methylengruppe benachbart ist. Diese Tatsache schlief3t die
Stellung 4 aus. Es bleibt also nur noch zu beweisen, dafy das De-
hydrierungsprodukt ein f-Naphtol ist und welches.

Daf} wirklich eine sekundire Hydroxylgruppe im Molekiil vor-
handen ist zeigt ferner die Oxydation, die mit Chromsiure aus-
gefithrt wurde. Schon Zinke und Lieb? haben diese Reaktion ver-
sucht und geben an, eine Monocarbonsiure erhalten zu haben. Uber
die Natur der zwei neutralen Sauerstoffatome kénnen sie aber keine
Angaben machen, da sie kein Oxim erhielten. Meine ersten, genau
nach den Angaben dieser Autoren ausgefiihrten Versuche ergaben
eine Siure- vom gleichen Schmelzpunkte 3159, aber in weit ge-
ringerer Ausbeute, als sie von den genannten Autoren angegeben
wird. Erst durch Zugabe von sehr wenig konzentrierter Schwefel-
sdure zum Reaktionsgemisch erhielt ich gute Ausbeuten, die bei
Verwendung von Ester als Ausgangsmaterial bis zu 90 Prozent
stiegen. Obwohi der Methylester 17° hoher schmolz als Zinke an-
gibt, der nur ein amorphes Produkt erhalten hatte, zweifle ich nicht
an der Identitdt der Oxydationsprodukte, da die Drehung der Ebene
des polarisierten Lichtes der Siure mit den Angaben von Zinke
genau iibereinstimmt. Die Analyse der Siure und des Methylesters
ergeben die Bruttoformel zu C;,H,,0,. Der Ester bildet ein Mon-
oxim sowie ein Monosemicarbazon. Der Ester enthilt noch ein
Sauverstoffatom, das bei der Sdure durch die Zerewitinoff-Bestim-
mung nicht angezeigt wird. Eine Deutung dieses Befundes wird
an spaterer Stelle gegeben.

Uber den Charakter der zweiten Hydroxylgruppe kann vor-
ldufig nichts Sicheres ausgesagt werden. Es ist jedoch wenig wahr-
scheinlich, daf sie primir ist, denn die Siaresinolsiure bildet kein
- Acetat. Ebenso ist bei der Oxydation der Ester mit Chromssure
niemals eine neue Carboxylgruppe entstanden.
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Da der Versuch zur Bildung einer Acetonylverbindung negativ
verlief, liegen auch iiber die Stellung der Hydroxylgruppen zu ein-
ander keine Anhaltspunkte vor.

Die Anzahl der Doppelbindungen.

Seit den Untersuchungen von Werner ¢ und Ostromisslensky '*
ist bekannt, dal die Verbindungen, die aliphatische oder aroma-
tische Kohlenstoffdoppelbindungen enthalten, fast immer mit Tetra-
nitromethan eine intensiv gelbe, gelb-rote oder gelb-braune Fir--
bung geben. Die Liosungen der Siaresinolsiure und deren Ester
geben in Alkohol, Eisessig, Essigester oder Chloroform gelost mit.
Tetranitromethan eine deutliche Gelbfirbung. Somit enthiilt das.
Molekiil eine oder mehrere Doppelbindungen. Daraufhin wurde ver-
sucht, die Siaresinolessigsdureverbindung in Eisessiglosung bei 80 ¢
katalytisch mit Platinoxyd zu hydrieren. Es wurde jedoch unver--
anderte Siure zuriickgewonnen. Da Essigsdure am Molekiil addiert.
ist, konnte diese die Reaktionstrigheit verursachen. Deshalb wurde
nun der Methylester verwendet; da dieser aber in Eisessig fast gar
nicht 16slich ist, muBte Essigester als Losungsmittel angewendet,
werden. Auch diese Versuche lieferten immer unverinderte Sub--
stanzen. Diese Resultate sind keineswegs erstaunlich; a- und g-
Amyrin %, Hederagenin*, Oleanolsiure * und Sumaresinolsiure *
lieen sich ebensowenig hydrieren, wihrend Betulin und Lupeol
dieser Reaktion zuginglich waren. .

A. Winterstein hatte beim Hederagenin und bei der Oleanol-
saure zeigen konnen, daB3 die Doppelbindungen gegen Benzoper-
sdure weniger widerstandsfihig sind. Besonders im Falle der Amy-
rine konnten L. Ruzicka und H. Silbermann 2 einwandfrei die Oxyde
aus a- und f-Amyrin und den daraus gewonnenen Kohlenwasser-
stoffen erfassen. Allerdings erkannten L. Ruzicka und B. Frank®? bei
der Dextropimarsiure, daf die Benzopersiure kein allgemein und
gleichmifig anwendbares Reagens zur Oxydation von Doppelbin-
dungen darstellt. Im Falle der Siaresinolsiure sind die Resultate
aber eindeutig. Sowohl die freie Siure als auch die Ester nehmen
bei der Einwirkung von Benzopersiure je ein Sauerstoffatom auf.
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Dieser Befund gilt fiir den Temperaturbereich von —15° bis
+20°, Die Sauerstoffzahl iiberstieg auch nach 100 Stunden nie
den Wert 1,18. Aus dem Reaktionsprodukt der Ester lief sich
immer dasselbe Monoxyd aufarbeiten, welches aus Essigester sehr
gut kristallisiert und bei 214° (korr.) schmilzt. Die Analyse be-
stitigte die Formel C;3,H,30;. Die Losung des Oxyds in Essigester
oder Alkohol gibt mit Tetranitromethan keine Gelbfirbung mehr.

Das Bromlakton der Siaresinolsiure, in welchem eine Doppel-
bindung durch ein Bromatom und den Laktonring abgesittigt ist,
farbt sich mit Tetranitromethan ebenfalls nichf. Daher muf} an-
genommen werden, daf3 die Siaresinolsdure wahrscheinlich nur eine
doppelte Bindung enthilt und diese sehr reaktionstrige ist. Eine
zweite Doppelbindung, wie sie nach der Formel C3;oHy 60, erwartet
werden miilte, ist unwahrscheinlich, aber nicht ausgeschlossen,
denn wie die Untersuchungen von L. Ruzicka und Mitarbeitern
zeigen, gibt es ungesittigte Molekiile, die die Farbung mit Tetra-
nitromethan nicht zeigen. Als typische Beispiele gelten: a-, p-un-
gesattigte: Fettsduren, ihre Derivate, Ketone, Aldehyde und wohl
auch Alkohole. Speziell hervorheben mochte ich Allylalkohol, Cro-
tonalkohol, Piperiton und 3-Methyl-cyclohexenon, die nur sehr
schwache Gelbfarbung zeigen. Liegt jedoch die Doppelbindung
etwas entfernter, so vollzieht sich die Reaktion wieder normal.

Uber die Lage dieser einen sicher nachgewiesenen Doppel-
bindung kann bis jetzt allein das Bromlakton von A. Winterstein ?
Anhaltspunkte geben. Wird die Siaresinolsiure in alkoholischer
Losung bromiert, so entsteht ein neutrales Monobromid. Der Re-
aktionsverlauf 1403t sich bequem durch den Vergleich mit dem Bou-
gault’schen Jodlakton erkldren 2.

—CH=C—C— Br, -+ Hy0
HO— G0  oder HOBr

I

— CHBr — CH(OH) — C — C — — CHBr—CH—C—C —
—_— | — | i
HO—-C=0 0 C=20
11 III

Die Spaltung mit alkoholischer Kalilauge lieferte genau wie beim
Hederageninbromlakton und Oleanolbromlakton eine Siure sowie
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einen Neutralkorper. Voraussichtlich handelt es sich ebenfalls um
die Bougault’sche y-Ketosiure und deren Ester, wie sie Z. Kitasato ¢
beschrieben hat. Das Bromlakton selber und diese Alkalispaltung
machen es sehr wahrscheinlich, daf} die doppelte Kohlenstoffdoppel-
bindung in p-y- oder y-6-Stellung zur Carboxylgruppe steht.:

In diesem Zusammenhange seien noch die Beziehungen er-
wahnt, die zwischen der zweiten Hydroxylgruppe und einer Doppel-
bindung bestehen miissen. Behandelt man die Siaresinolsiureester
mit Essigsiureanhydrid, so entstehen neue Ester derselben Zu-
sammensetzung und fast den gleichen Eigenschaften. Die Korper
enthalten jedoch nur noch eine Oxygruppe. Es liegt nahe, an eine
Reaktion wie sie etwa bei der Bildung von Allobetulin aus Betulin
vor sich geht, zu denken. Danach wiirde die zweite, nicht niher
definierbare Hydroxylgruppe eine Doppelbindung absittigen unter
Bildung einer Atherbriicke. In Anlehnung an die Nomenklatur beim
Betulin miifite dieser Kérper Allo-Siaresinolsiureester genannt wer-
den. Die nétigen Beweise fiir das Verschwinden dieser Doppel-
bindung konnen jedoch schwerlich erbracht werden, da der Korper
nach der Umlagerung immer noch mit Tetranitromethan reagiert.
Die Umlagerung hat jedoch eine gute Stiitze im gleichen Verhalten
des Hederageninesters. A. Jacobs ? beobachtete bei der Behandlung
dieses Korpers mit Zink und Salzsdure in essigsaurer Losung, wie
sie zur Reduktion nach Clemensen angewendet wird, ebenfalls die
Bildung eines neuen Esters derselben Bruttoformel. Auch in diesem
Falle mul3 eine Hydroxylgruppe verschwunden sein, denn die sehr
charakteristische Acetylverbindung konnte nicht mehr dargestellt
werden.

Die gleiche oder mindestens eine dhnliche Umlagerung ist als
Nebenreaktion bei der Oxydation der Siaresinolsiure mit Chrom-
sdure und wenig Schwefelsiure in Eisessig anzunehmen. Die dabei
entstehende Monoketosdure besitzt jedoch nur ein aktives Wasser-
stoffatom, dasjenige der Siuregruppe. Wihrend die Siaresinol-
sdure das polarisierte Licht rechts dreht und mit Tetranitromethan
eine starke Gelbfarbung gibt, dreht die Ketosiure sehr stark links-
und gibt auch in konzentrierter Losung nur eine kaum wahrnehm-
bare Gelbfirbung. Sie miillte daher zweckmifBig Allosiaresinon-
séure genannt werden. Dagegen hat der aus dieser Siure durch
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Diazomethan oder direkt durch Oxydation des Siaresinolsiure-
methylesters mit Chromsdure dargestellte Ketoester wieder eine
Hydroxylgruppe, dreht wieder stark rechts und firbt sich mit
Tetranitromethan gelb. Daraus ist zu schlieBen, daf( die Ather-
briicke im Ester nicht bestindig ist und daher bei der ersten Re-
aktion gebffnet, bei der zweiten gar nicht gebildet wird, also immer
nur der Siaresinonsiureester entstehen kann. Bei diesen Umlage-
rungen ist im Gegensatz zur Isomerisierung der Siaresinolsiure
das Verschwinden der Doppelbindung deutlich erkennbar.

Schematisch konnten diese Verhiiltnisse etwa in folgender
Weise dargestellt werden. (Die Siaresinolsiure sei als CjoH,;0,,
die zweite Hydroxylgruppe auch als sekundir angenommen.)

— COOH — COOH — COOH — COOCH,

>6 )8 > >¢
CosBlyg ’¢ CoaHyg Y CacHyg 7o, CosHly ’¢

— CHOH —CH” —CH” — CHOH

_ (IJHOH_-) —CHOH —co —co

—CH, _¢m, _ i, _ém,

Wihrend also hier nur die Ketosiure dieser Isomerisation zu-
ganglich ist, wurde diese beim Hederagenin am Ketoester durch
die Einwirkung von Salzsiure in Eisessig (nach der Reduktion von
Clemensen) beobachtet. Die Ketosdiure hatte A. Jacobs nicht unter--
sucht.

Das Verhalten gegen Ozon.

Die Versuche, ein gut definiertes Ozonid herzustellen, sind
alle gescheitert. Die Loslichkeit der Siaresinolsiure ist in allen
Loésungsmitteln zu gering, sodafl nur Derivate in Frage kamen und
zwar die Ester, die nur von Chloroform ausreichend gelost werden.
Die entstandenen Ozonide waren teilweise als weiBe Flocken aus
dem Losungsmittel ausgefallen, teils wurden sie erst durch Ein-.
dunsten als harzige schwach gelbliche Massen erhalten. Die Ana-
lysen zeigten aber durchwegs einen Chlorgehalt von 12—13 Pro-
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zent. Beim Erhitzen gegen 100° wurde der grofite Teil des hart-
nickig zuriickgebliebenen Chlors abgegeben. Doch gelang es nie
ganz chlorfreie Substanzen zu bekommen. Ganz analoge Verhilt-
nisse zeigten sich bei der Ozonisation von Betulin, Hederagenin
und der Amyrine. Der Chlorgehalt schwankte zwischen 12-—17
Prozent. Die Ozonide konnen daher fiir die Erfassung der Doppel-
bindungen; nicht verwendet werden.

Die Oxydation mit Ozon und Kaliumpermanganat.

Die geringe Loslichkeit der Siaresinolsdure und ihrer Derivate
machte es einerseits unmoglich, groflere Mengen der tiefgreifenden
Oxydation mit Kaliumpermanganat zu unterziehen, andererseits
waren derartige Versuche bei verwandten Naturkérpern, z. B.
Hederagenin und Lupeol daran gescheitert, dal das Molekiil gegen
die Oxydation einen erheblichen Widerstand leistet. War es je-
doch einmal aufgespalten, so verschwanden die Teilstiicke sehr
rasch durch vollstindige Oxydation. Auf diese Weise wurden immer
nur Essigsdure und sehr niedrige Dicarbonsiuren und daneben un-
veriandertes Ausgangsprodukt erhalten.

Um die Oxydation etwas besser abstufen zu konnen, erwies
sich die vorangehende Ozonisation als sehr giinstig, da dadurch
alle Molekiile angegriffen wurden. Durch Verkochen der Ozonide
mit Wasser erhielt man halogenfreie Siuren. Im wasserdampf-
fliichtigen Anteil wurde ein Dialdehyd nachgewiesen. Da das p-
Nitrophenylhydrazon, welches bei 294° schmolz, sehr schwer zu
reinigen war, gelang es nicht sicher, zwischen Methylglyoxal und
Di-Methylglyoxal zu entscheiden.

Bei kurzer Ozonisationsdauer, etwa eineinhalb Stunden pro
Gramm, wurde nach dem Verkochen mit Wasser ein gut kristalli-
siertes neutrales Produkt gewonnen, das durch Umkristallisieren
wohl zu einem konstanten Schmelzpunkt 226 ° gelangte, der jedoch
bei scharfem Trocknen wieder sank. Das Produkt ist ein Monoester,
aber eigentiimlicherweise in Chloroform unlgslich. Die Verseifung
lieferte ein Aquivalentgewicht von 895—910. Es handelt sich daher
um einen Kérper von ungefihr dem doppelten Molekulargewicht
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des Siaresinolsdureesters, also um eine Molekiilverbindung des Aus-
gangsmaterials mit einem Oxydationsprodukt. Die Analysen stimm-
ten gut auf CssHgsO1o. Ich halte aber eine Doppelverbindung von
Cs1Hys04 -+ CogHy, O tiir wahrscheinlicher. Wenn man annimmt, daf
die Sdure CesHyuO; leicht zu CosH,04 laktonisiert, so ist es leicht
verstindlich, warum die Substanz nie véllig rein zu erhalten ist
und beim scharfen Trocknen den Schmelzpunkt veréndert. Auch
konnte damit die Bildung von Methylglyoxal ungezwungen erklirt
werden. Obwohl diese Vorschlige sicherer Stiitzen entbehren,
miissen sie als Arbeits-Hypothese doch in Betracht gezogen werden.
Dal3 derartige Molekiilverbindungen bei solchen Untersuchungen
vorkommen konnen, zeigen die Berichte von A. Jacobs und W.
Gustus 2. Sie fanden bei der Oxydation des Hederageninmethyl-
esters mit Kaliumpermanganat im Braunsteinschlamm eine schwache
Saure, der sie die Zusammensetzung CesHoO, zuteilen mulBiten. Da
der Hederageninester einen Acetonylkorper bildet, gelang ihnen
nach vielen vergeblichen Versuchen die Trennung der Doppelver-
bindung in ihre Bestandteile Cs;,H;30, und das Oxydationsprodukt
Cs1Hys05. :

Die eingangs erwihnten sauren Anteile, die beim Verkochen
der Ozonide entstehen, konnten nun bequem mit Kaliumpermanganat
weiter oxydiert werden. Um die Zwischenprodukte nicht durch
rasche Oxydation zu zerstoren, wurde die Reaktion, in deren Ver-
lauf pro Molekiil 26 Sauerstoffatome, also inklusive Ozonisation
etwa 35 aufgenommen wurden, {iber die Zeitdauer von 6 Monaten
ausgedehnt und die Temperatur niedrig gehalten. Die Oxydation
zeigt keinen stufenmiBigen Verlauf, sondern verlangsamt sich
gleichmiflig. Als niedere Reaktionsprodukte konnten Essigsiure
und Bernsteinsdure identifiziert werden. Die hoheren Siuren wur-
den als Methylester in viele Fraktionen getrennt und die gréBten
nach sorgfiltiger Reinigung analisiert. Trotzdem ist es nicht ge-
lungen, einheitliche Kérper zu fassen. Die Analysen lassen auf 2
Dicarbonsduren schliefen von den Zusammensetzungen C;oH..Os
und CyoH;405. Da von diesen Estern nicht geniigend vorhanden ist
um die Siuren daraus zu gewinnen, ist es vorldufig nicht moglich
ihre Konstitution zu ermitteln. Wie aber am Beispiel der Abietin-
sduren ersichtlich ist, sind solche niedrige Oxydationsprodukte sehr
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geeignet, die Konstitutionsaufklirung solcher Naturprodukte zu
fordern.

Uber das Kohlenstoffgeriist.

Zur Beurteilung der Anzahl Ringe wurden die Molekularrefrak-
tionen des Methyl- und des Athylesters gemessen. Fiir die Formel
CsoHesO, der Siaresinolsiure ergeben sich bei der Annahme einer
Doppelbindung fiir EMp die Werte: -+ 0,49 (Methyl-) und + 0,54
(Athylester). Danach miiite die Siaresinolsiure hexacyclisch sein.
Dei groBe Verwandtschaft mit den andern Triterpenen und Tri-
terpenoiden, die alle mit wenigen tetracyclischen Ausnahmen penta-
cyclisch sind, 148t es wahrscheinlich erscheinen, daf} eine zweite
Doppelbindung an sehr gehinderter Lage vorhanden ist. Die EMyp
fiir zwei Doppelbindungen haben die Werte — 1,14 (Methyl-) und
— 1,19 (Athylester). Negative Inkremente scheinen bei den Poly-
terpenen keine Seltenheit zu sein, so haben L. Ruzicka und Mit-
arbeiter 26 solche bei der Agathendisiiure und Isoagathendisiure ge-
funden, ebenso bei den hydrierten Produkten dieser Sduren und
der Abietin- und der Pimarsiuren. Die EMp-Werte sinken bei
diesen Diterpensiuren auch bis — 0,78. Somit kommt auch eine
pentacyclische Struktur fiir die Siaresinolsdure in Frage.

Die groB3e Schwierigkeif, durch Oxydation zu greifbaren hoher-
molekularen Produkten als Essigsiure und Kohlendioxyd zu ge-
langen, ist anscheinend in der Natur des Kohilenstoffgeriistes be-
griindet. Dieses ist reich verzweigt und an verschiedenen Stellen
gleich leicht angreifbar. Der oxydative Abbau der Siaresinolsiure
steckt noch in den Anfingen und scheint bis auf weiteres noch
nicht zu erlauben, die Konstitutionsaufklarung dieser Korperklasse
wesentlich zu fordern. Die Erfahrungen L. Ruzicka’s bei den Ses-
qui- und Diterpenen 2® haben dagegen gezeigt, dal} die Dehydrierung
vermittels Selen nach Diels zu den aromatischen Grundkérpern
filhrt. Da diese fester gefiigt sind als -die hydrierten Abkémm-
linge, liefern sie eher charakteristische Abbauprodukte und lassen.
sich auch leichter synthetisieren.

Vor der katalytischen Dehydrierung und der3emgen der er-
schopfenden Bromierung hat die Reaktion mit Selen den Vorteil,.
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dal} sie weder durch quarternire Kohlenstoffatome gehindert 2*
wird, noch dal eine der Seitenketten der letsteren. bei der De-
hydrierung wandert*. Die Methode, die friiher mit Schwefel aus-
gefiihrt wurde, hat ihre Brauchbarkeit an einfachen Beispielen und
besonders bei den Sesquiterpenen geniigend bewiesen. Selen hat
vor Schwefel den Vorteil, daB die Substanzen weniger verkohlen
und daher die Ausbeuten ganz erheblich griBer werden.. Auch die
Gefahr der Ringbildung wihrend der Reaktion scheint beim Selen
viel geringer zu sein, z B. berichtet H. Berger®., daf 0,0’-Ditolyl
bei der Dehydrierung mit Schwefel bei 250° Phenantren lieferte,
wéhrend bei der Verwendung von Selen keine Reaktion eintrat und
90 Prozent des unverinderten Ausgangsmaterials zuriickerhalten
wurde.

Zu Beginn dieser Arbeit war diese Methode bereits in die Klasse
der Triterpene und Sapogenine iibertragen worden. So erhielten
L. Ruzicka und Huyser?®® durch Dehydrierung aus dem Gemisch
der beiden Amyrine einen Naphtalinkohlenwasserstoff CisHyy, der
kurze Zeit spdter von Ruzicka und van Veen3® auch bei der De-
hydrierung von 10 weiteren mit Triterpenen verwandten Korpern,
meist Sapogeninen gefunden wurde. Die Identitit wurde jeweils
durch Schmelzpunkt und Mischprobe des Pikrates (129.° n. korr.)
und des Styphnates (156 ° n. korr.) bestimmt. Die Autoren schlugen
fiir diesen Kohlenwasserstoff die Bezeichnung Sapotalin. vor. Die
Oxydation mit Kaliumferricyanid hatte eine Naphtalintricarbon-
sdure geliefert. Durch Synthese gelang Ruzicka und Ehmann 3
hierauf der Nachweis, daB das Sapotalin mit 1,2,7-Trimethyl-
naphtalin identisch ist.

Da bei der Aufklirung des Kohlenstoffgeriistes der Sapogenine:
dem Sapotalin eine grofle Bedeutung zukommt, war es interessant
zu erfahren, ob die Siaresinolsiure bei der Dehydrierung dieses:
auch abspalte. Schon in den Vorversuchen mit kleinen Ansitzen
konnte denn auch derselbe Kohlenwasserstoff rein gewonnen wer-
den und durch die Analyse, den Schmelzpunkt und die Mischprobe
des Pikrates und des Styphnates die Identitit mit Sapotalin bewiesen
werden. Es zeigte sich auch gleichzeitig, daf sich: noch andere
Kohlenwasserstoffe rein isolieren lassen miillten, da die nichst
héhere Fraktion beim Stehen in der Kilte wenige Nadeln abschied.



— 95 —

Daraufhin lohnte es sich die Dehydrierung in groferem Mafstabe
zu wiederholen. Es konnten dabei die in der Tabelle aufgefiihrten
Kohlenwasserstoffe rein isoliert werden. ;

Bruttoformel K. W, Pikrat Styphnat
CioHys Kp,, 70— 80° gelb 86° —
Cy:Hy, Kp,s 185—140° orange 129° gelb 155°
CsH,,0 Fp. 154° — -
CHyg Fp. 116° tiefrot 154° orange 163°
CosH,, Fp. 143° braunrot 206° gelborange 220°
CysHao Fp. 306° — —

Vom Kohlenwsserstoff Co;Hyy wurde aullerdem noch das Tri-
nitrobenzolat dargestellt, welches bei 221° schmolz.

Die Reindarstellung der einzelnen Produkte gestaltet sich ziem-
lich schwierig. Die Literatur enthilt denn auch in neuerer Zeit
ofters solche Kohlenwasserstoffe, deren Pikrate noch keinen kon-
stanten Schmelzpunkt haben und deren Analysen auf Gemische
schlielen lassen. Besonders die fraktionierte Kristallisation der
Pikrate scheint in den seltensten Fallen zu einheitlichen Produkten
zu fiihren. Ich habe die Reinigung durch fraktionierte Destillation
vorgezogen. Nachdem man einmal die Fraktionen, in denen die
Kohlenwasserstoffe angereichert sind, bestimmt hat, ist es not-
wendig, jede Fraktion durch hiufiges Destillieren moglichst ein-
zuengen. So kann man z. B. C3Hi, und C;.He, deren Siedepunkte
sehr nahe aufeinander folgen, fast restlos trennen. Um analysen-
reine Derivate gewinnen zu konnen ist es unerldBlich, die ge-
wonnenen Pikrate zu zersetzen und die Kohlenwasserstoffe noch-
mals durch Destillation zu reinigen. Erst die aus dem zweiten De-
stillat dargestellten Pikrate und Styphnate sind zuverldssig. Be-
sonderheiten sind bei den einzelnen Substanzen besprochen.

ClOH14
Aus den bei 60—100° (11 mm) siedenden Anteilen 1483t sich
ein gelbes Pikrat vom Schmelzpunkt 85—86° gewinnen. Der -dar-
aus regenerierte Kohlenwasserstoff liefert eine Dibromverbindung,
_ die bei 200° schmilzt. Die Mischproben beider Derivate mit den
entsprechenden Verbindungen des Kohlenwasserstoffes C,oH;s aus
Betulin zeigen keine Depression. Die Konstitution dieses Korpers



— 26 —

ist von L. Ruzicka und H. Briingger* durch Oxydation zur
1, 2, 8, 4-Benzoltetracarbonsiure aufgeklirt worden. Die Bildung
des 1,2, 3, 4-Tetramethylbenzols beim Dehydrieren der Siaresinol-
siure ist damit ziemlich sichergestellt.

CI3H14

Das orange Pikrat des Sapotalin genannten 1,2, 7-Trimethyl-
naphtalin scheidet sich in wechselnden Mengen in den bei 12 mm
gewonnenen Fraktionen von 120—140° ab. Die Fraktion 140—
150° kann nicht mehr verwendet werden, da daraus ein 'Gemisch
mit dem roten Pikrat des niichsten Kohlenwasserstoffs CiHys aus-
kristallisiert. Diese beiden Pikrate haben einen um etwa 25° ver-
schiedenen Schmelzpunkt und geben gemischt keine Depression.
Die fraktionierte Kristallisation eignet sich zu ihrer Trennung nicht.
Wenn nicht sehr viel Sapotalin gebildet wird wie z. B. beim Betulin,
tritt diese Schwierigkeit sehr in den Vordergrund, weil dann die
Trennung durch die Destillation ungeniigend ist. Der reine Kohlen-
wasserstolf siedet zwischen 135—140° (12 mm). Das Pikrat und
das Styphnat sind sehr bestindig. Da das Sapotalin bis heute aus
18 Triterpenen und Triterpenoiden isoliert wurde, scheint ihm eine
besondere Bedeutung zuzukommen.

CI3H140

Es war nicht zu erwarten, dafl Oxygruppen bei Dehydrierungs-
temperaturen bis zu 400 ° durch Selen nicht vollstindig abgespaltet
werden. Im Vergleich zur Menge der andern isolierten Stoffe ist
die 1,5 Prozent betragende Ausbeute an reinem Naphtol sogar eine
iberraschend gute. Das deutet darauthin, daf3 diese Dehydrierungen
nicht so uniibersichtlich und gewaltsam verlaufen wie vielerorts
immer noch angenommen wird. Allerdings muB erwihnt werden,
dal} die Reaktionsdauer 35—40 Stunden nicht iiberschritten wer-
den soll, da z B. nach 50 Stunden kein Naphtol mehr nachgewiesen
werden konnte. Die Fraktion 140—1809 bei 0,2 mm erstarrte teil-
weise schon in der Destillationsvorlage. Durch Verreiben mit Hexan
werden die oligen Begleiter entfernt. Der Naphtolcharakter 1403t
sich aus der Loslichkeit der Substanz in Alkali schlielen. Durch
Ansiuern 1at sich das unveréinderte Naphtol zuriick erhalten. Die



_ o1 —

Farbreaktionen der substituierten Naphtole eignen sich nach H.
Briingger * nicht, um Anhaltspunkte iiber die Stellung der Oxy-
gruppe zu erhalten. Die Analyse stimmt gut auf die Formel C;5H,,0.
Dieselbe Substanz wurde bei der Dehydrierung von Betulin, Heder-
agenin und dem Gemisch beider Amyrine isoliert. Da die De-
hydrierungsprodukte der Sumaresinolsédure bisher immer durch
Schiitteln mit Natronlauge gereinigt wurden, ist es mdglich, daf}
das Naphtol auch aus dieser Harzsiure erhiltlich ist. Die Identitat
wurde durch Mischproben sowohl des Naphtols als auch seines
Methylithers bestitigt. Die Konstitutionsaufkldrung wird mit Sub-
stanz aus Hederagenin oder Betulin durchgefiihrt werden, da diese
leichter zu beschaffen sind. Die bereits ausgefiihrte Zinkstaub-
destillation 1 lieferte einen Kohlenwasserstoff, dessen Pikrat und
Styphnat mit den Derivaten des Sapotalins identifiziert werden
konnten.

CI4H16

Bei geniigender Anreicherung in der Fraktion 150—170°
(12 mm) kristallisiert dieser Kohlenwasserstoff bei — 15° zum
groBten Teil in feinen Nadeln aus. Durch Abpressen auf Ton-
scherben wird das anhaftende 0Ol, welches jedoch noch viel iiber
das Pikrat zu gewinnenden Kohlenwasserstoff enthdlt, beseitigt.
Die Analyse bestimmte die Zusammensetzung zu Ci Hje. Der hohe
Schmelzpunkt macht die Moglichkeit eines Tetramethylnaphtalins
wahrscheinlicher als diejenige eines Dimethylithylnaphtalins. Um
die Zahl der Seitenketten zu entscheiden wire es wiinschenswert
gewesen, diese in Carboxylgruppen umzuwandeln. Die Oxydation
mit Kaliumferricyanid bei 70° ist miBlungen, weil dabei - trotz
heftigem Riithren nur fliissige Kohlenwasserstoffe angegriffen wer-
den. Dieser Korper verfliichtigt sich wegen seiner groflen Tendenz,
mit Wasserdampf zu destillieren, in die oberen Gefifiteile. Auch
die Anwendung einer kleinen Menge Losungsmittel machte die Me-
thode nicht brauchbar. Da es 22 Tetramethylnaphtaline und 42
Dimethylathylnaphtaline gibt, war es wenig wahrscheinlich, daf} der
Kohlenwasserstoff innert niitzlicher Frist durch Synthese identifi-
ziert werden konnte ohne Annahme einer brauchbaren Arbeitshypo-
these. Vorliufig ist durch Mischproben einzig sichergestellt, daf
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der Kohlenwasserstoff mit 1,2,4,8- und 1,3, 5, 6-Tetramethyl-
naphtalin, deren Pikrate ebenfalls rot sind und bei 144° schmelzen,
und mit 1-Athyl-2, 7-dimethylnaphtalin nicht identisch ist. Die hypo-
thetische Formel 1, 2, 5, 6-Tetramethylnaphtalin in der Arbeitshypo-
these (Formel XI) stiitzt sich auf den hohen Schmelzpunkt und die
Tatsache, dafl der entstandene Benzolkohlenwasserstoff 1,2, 3, 4-
Tetramethylbenzol ist.

C25H24

Dieser Kohlenwasserstoff findet sich in den im Hochvakuum
bei ungefihr 180°—220° siedenden Anteilen der Dehydrierungs-
produkte. Die Ausbeute ist stark abhingig von der Reaktionstempe-
ratur. Bei 300° betrugen diese Fraktionen wohl! 82 Prozent vom
Reaktionsprodukt, vom Kohlenwasserstoff CgsH,, lief sich dagegen
nur eine geringe Menge isolieren. Die Temperatur 340°—360°
scheint die giinstigste zu sein. Die genannten Fraktionen betrugen
noch 38 Prozent, wovon etwa 7,5 Prozent als Kohlenwasserstoff
CzsH,, isoliert wurden. Uber 360° scheint diese Substanz bei der
Dehydrierung entweder gar nicht entstehen zu konnen oder wieder
zerstort zu werden. .

Zur Isolierung versetzte man die Fraktionen am besten in ben-
zolischer Losung mit Pikrinsiure. Durch Petrolitherzusatz fillte
man das braune Pikrat aus, welches durch hiufiges Umkristalli-
sieren aus Benzol rein gewonnen werden konnte. Der Kohlenwasser-
stoff addiert je zwei Molekiile Trinitrobenzol, Pikrinsiure oder
Styphninsiure. Er, sowie die Additionsprodukte sind sehr schwierig
zu reinigen. Letztere zerfallen beim Umkristallisieren aus Alkohol
gerne, so daf} 6fters daneben noch freier Kohlenwasserstoff aus-
kristallisierte. In Chloroform sind die Léslichkeitsunterschiede
zwischen Additionsprodukten und den Nitroverbindungen selbst zu
gering, deshalb fielen wahrscheinlich Gemische mit diesen aus.
Moglicherweise wird auch Kristallchloroform zuriickgehalten.
Einzig Benzol scheint sich einigermaBen als Losungsmittel zu
eignen. Dennoch gelang es nicht ein ganz reines Styphnat zu be-
kommen. An der Luft sind die Additionsverbindungen unbestindig
und zwar zunehmend in der Reihenfolge: Trinitrobenzolat, Pikrat,
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Styphnat. Der Zerfall 146t sich gut mit dem Haitinger’schen Flu-
oreszenzmikroskop feststellen, da darin die Additionsprodukte sowie
die Nitroverbindungen selber keine Fluoreszenzfarbe zeigen, wohl
dagegen die Kohlenwasserstoffe und zwar blau. Obwohl schon ge-
ringe Mengen des beigemischten Kohlenwasserstoffes erkannt wer-
den koénnen, ist es méglich, daf} diese Methode beim Fehlen einer
Fluoreszenzfarbe die Einheitlichkeit des Priparates noch nicht be-
weist, denn es konnten auch Additionsverbindungen mit nur einem
Molekiil Nitroverbindung beigemengt sein. Diese werden entweder
keine oder nur eine kaum wahrnehmbare Fluoreszenz haben.
Diesem Umstande ist es wohl zuzuschreiben, dafl die anfanglich
als rein beurteilten Additionsprodukte, die wir bereits publiziert
haben, %, uns veranlaBiten, dem Kohlenwasserstoff die wahrschein-
liche Formel C,;H,s zuzuschreiben. Nachdem die letzten Dehyd-
rierungen nun eine grofiere Ausbeute an dieser Substanz erzielten,
war es moglich, zuverlissigere Priparate zu erhalten, aus welchen
die Zusammensetzung Cg;Hz, bestimmi wurde. Die Lisungen des
Kohlenwasserstoffs fluoreszieren nicht. Fiir die Konstitution des-
selben kommt auf Grund der Additionsprodukte in Frage: ein sub-
gtituiertes Dinaphty! und ein substituiertes Dinaphtyldthan. Di-
naphtylmethan addiert nur ein Molekiil Pikrinsdure, Dinaphtylstil-
ben dagegen deren drei. Die Lislichkeiten der Dinaphtylithane und
Dinaphtyle zeigen keine charakteristischen Unterschiede. Von den
ersteren fluoreszieren alle, von den lefzteren dagegen nur das 8, 8-
Dinaphtyl. Beziiglich des C.;H:, lassen sich daraus keine Schliisse
ziehen. Derselbe Kohlenwasserstoff wurde bis jetzt nur noch bei
der Dehydrierung der Sumaresinolsiure gefunden.

CasHzo

Dieser Kohlenwasserstoff konnte aus den héchstsiedenden An-
teilen 230°0—260° (0,3 mm) isoliert werden, er kristallisiert meist
schon beim Destillieren. Die Ausbeute vergroflert sich mit zu-
nehmender Temperatur. Da die Substanz in Petrolither unléslich
und selbst in Benzol und dessen Homologen schwer 1oslich ist, bietet
ihre Isolierung keine Schwierigkeiten. Dagegen ist die Reinigung
nicht leicht durchzufithren. Die Verunreinigungen lassen sich nur
miithsam durch Schiitteln der sehr verdiinnten benzolischen Ldsung
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mit konzentrierter Schwefelsdure entfernen. Leider ist diese Me-
thode mit Verlusten verbunden. Der Kohlenwasserstoff kristallisiert
in rein weillen Bldttchen, die schwach blau fluoreszieren. Dieselbe
Substanz wurde auch bei der Dehydrierung von Sumaresinolsiure,
Hederagenin und Betulin gefunden. Die Mischproben gaben keine
Depressionen. Die physikalischen Eigenschaften sind denen des
Picens dhnlich.

Um die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffes zu untersuchen
wurde die Oxydation des Picens mit Chromsiure von Bamberger
auf diese Substanz iibertragen. Das dunkelbraune Reaktionsprodukt
ist vielleicht dem Picenchinon analog, 1483t sich aber noch schwerer
zur Analyse reinigen als jenes. Durch darauffolgende Oxydation
zu einer Picensiure und deren Decarboxylierung miiBte man ein
Trimethyl-dinaphtyl bekommen, dessen Synthese aussichtsreicher
wire als diejenige des Trimethylpicens.

Da die Kohlenwasserstoffe Cg;Hz, und Cy;Hs eine ungerade
Kohlenstoffatomzahl aufweisen, scheint es ausgeschlossen, dafB sie
ihre Bildung einer Resynthese verdanken, sie sind daher geeignet,
Anhaltspunkte iiber das Kohlenstoffgeriist zu geben. Um dieses
diskutieren zu konnen, sei noch daran erinnert, dafl die Kohlen-
stoffgeriiste der Sesquiterpene und der Diterpene in Isopren-
reste aufteilbar sind. Die Konstitutionsaufklirungen in jenen Kor-
perklassen haben dieses Aufbauprinzip bestitigt. Das einzige auf-
geklirte Triterpenen, das aliphatische Squalen, erfiillt nach den
Arbeiten von Heilbron 3* und Karrer % ebenfalls diese Anforderung.
Daher hat sie L. Ruzicka auf die cyclischen Triterpene iibertragen.

Eine brauchbare Arbeitshypothese hat somit den drei Be-
dingungen, Aufteilbarkeit in Isoprenreste, pentacyclische Struktur
und der Bildung aller beobachteten Dehydrierungsprodukte gerecht
zu werden. Dem entspricht der hydrierte Picenring (Formel VI),
der aus der Tetracyclosqualenformel ** (Formel IV) abgeleitet wurde
durch schematische Schlieffung des fiinften Ringes und Anderung
der Verteilung der vier Kohlenstoffatome in den Seitenketten der
zwei dullersten Ringe. Wie das Schema in den Formeln VII bis
XII andeutet, lassen sich auch die aromatischen Kohlenwasserstoffe
zwanglos daraus ableiten.
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Die Dehydrierung von VI ohne Spaltung des Ringsystems
miilite unter Abspaltung der im aromatischen Zustande unmdéglichen
Seitenketten der quarterniren Kohlenstoffatome ein Trimethylpicen
CosHpo (VID) liefern. Die Dehydrierung kann aber auch iiber die
Spaltung der Bindung a verlaufen. Die analoge Reaktion im Uber-
gang von Tetracyclosqualen (IV) in 1, 2, 5-Trimethylnaphtalin (V)
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beim Dehydrieren mit Schwefel oder Selen ist sicher nachgewiesen.
Dadurch entsteht einerseits ein Pentamethyl-dinaphtyl CosHoy (IX),
andererseits Sapotalin (X) und das 1,2, 5, 6-Tetramethylnaphtalin
(XI), je nachdem Spaltung der Bindung b oder die Abspaltung der
zwei mittleren Methylgruppen erfolgt. Die Bildung des Tetramethyl-
benzols wiirde sich durch die Spaltung des Ringsystems bei ¢ und
d erkldren lassen. Dabei kénnte noch das 8,8-Dimethylphenanthren
entstehen. Da die Ausbeute an methyliertem Benzol sehr gering
ist, so kann die kleine Menge Dimethylphenanthren leicht durch
die Nebenprodukte der Isolierung entzogen worden sein.

Wiirde nun die Bindung b gespalten, so miifite ein Pentamethyl-
dinaphtyl-athan entstehen, an Stelle des Pentamethyl-dinaphtyls.
Die Formel Cy;Hs, ist nun aber schon so gut fundiert, das diese
Méglichkeit nicht mehr in Betracht kommt. Dadurch gewinnt die
hydrierte Picenformel an Sicherheit. Wihrend das Dinaphtylgthan
(C7Hyg) auch durch Zusammenschweillen zweier methylierter Naph-
taline hitte erklirt werden konnen, fillt diese Entstehungsweise
fiir das Dinaphtyl (IX) als duBerst unwahrscheinlich au3er Betracht.

Die aus den Dehydrierungsprodukten abgeleiteten Kohlenstoft-
geriiste der Sesquiterpene und einiger Diterpene konnten in der
Folge durch die Oxydation bewiesen werden. Es liegt somit kein
Grund vor, das eben abgeleitete Kohlenstoffgeriist der Siaresinol-
sdure, welches anscheinend dasjenige aller oder doch der meisten
Triterpene ist, als ganz unbegriindet zu betrachten. Die Aufgabe
der Zukunft wird sein, den endgiiltigen Beweis durch den oxydativen
Abbau zu erbringen.



Experimenteller Teil.

Die Gewinnung der Siaresinolsdure aus dem
Benzoeharz.

Ausgehend von den Literaturangaben wurde folgende Vor-
scehrift zur Verarbeitung groflerer Materialmengen ausgearbeitet.
Es wurden so im ganzen 65 kg ,,Benzoe Siam in Massa“ der Firma
Gehe & Co. verarbeitet.

Je 2 kg Harz wurden gepulvert, in 1 1 heilem Alkohol geldst
und auf einer mit grobmaschigem Leinen bedeckten Nutsche von
den Holzbestandteilen und anderen unldslichen Verunreinigungen
getrennt, die zusammen etwa 300 g betrugen. Die so erhaltene
Losung aus 8 kg Rohharz wurde mit einer Liosung von 5 kg tech-
nischem Natriumhydroxyd in 72 1 Wasser widhrend 3 Stunden in
einem Steinguttopf auf 709—80° erhitzt, wobei stindig geriihrt
wurde. Als Heizquelle diente eine Bleischlange, durch die Dampf
geleitet wurde. Das Siaresinolnatrium f&llt aus der Lauge in
flockigem Zustande aus, wihrend die anderen Bestandteile in der
braunen Losung bleiben. Mit einem Heber wurde das noch heifle
Gemisch auf eine etwa 30 1 fassende Steingutnutsche gebracht und
so das schwerldsliche Salz in relativ reiner Form erhalten. :Vor-
versuche zeigten, dal3 beim Arbeiten in der Kilte das Salz durch
dunkel gefarbte Beimengungen verunreinigt bleibt, die sich nachher
nur schwer entfernen lassen. Das Salz wurde mit etwas Natron-
lauge und dann mit Eiswasser nachgewaschen. Die Reinheit des
so gewonnenen Siaresinolnatriums ist bedeutend schlechter als bei
Verarbeiten von nur 1 kg Harz in einer Portion. Man erwirmt
es daher mit Vorteil nochmals mit 1 1 10 prozentiger Natronlauge,
filtriert wiederum heil3 und wischt nach. Das noch nasse amorphe
Natriuymsalz (ca. 420 g, trocken ca. 320 g) wurde mit 500 cm?
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80 prozentigem Aceton erwiarmt, wobei die ganze Masse kristalli-
siert wurde. Aus dem dunkel gefirbten Filtrat lie sich durch Ein-
engen der Losung nur noch wenig Natriumsalz gewinnen. Die ganze
Ausbeute betrug etwa 290 g, das sind 4,2 Prozent bezogen auf
Reinharz und 3,6 Prozent bezogen auf Rohharz. Dieses Salz reinigte
man weiter durch 3—4 maliges Umkristallisieren aus verdiinntem
Alkohol, wobei folgendermalien verfahren wurde. Etwa 100 g Sub-
stanz wurden heify in 200 cm?® 95 prozentigem Alkohol geldst und
dann Wasser bis zur Triibung zugegeben. Nach einiger Zeit ballte:
sich die die Triibung verursachende Substanz zusammen und die
Losung wurde darauf noch heill rasch filtriert. Auf dem Filter
blieb eine kleine Menge eines amorphen dunkelgefirbten Riick-
standes und das Filtrat erstarrte in der Kilte zu einer weiflen Kri--
stallmasse. Deren Schmelzpunkt 335° stimmt mit den Literatur-
angaben fiberein.

Die Siaresinolsiure wurde daraus nach den Angaben von Zinke
und Lieb gewonnen, indem man die alkoholische Lésung des Na-
triumsalzes mit Salzsiure versetzte. Der getrocknete, amorph aus-
sehende Niederschlag kristallisiert aus Eisessig in langen Nadeln.
Die so erhaltene Siaresinolessigsdure lieferte bei einmaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol die Siaresinolsdure vom Schmelzpunkt
278° (n. korr.).

Die Zusammensetzung der Siaresinolsidure.

Reinste Siaresinolessigsiure wurde 4 mal aus einem Gemisch
von %4 Alkohol und ¥4 Chloroform umkristallisiert, indem beim teil-
weisen Eindunsten das Chloroform vollstindig wegdestillierte. In
der Kilte schied sich die Siaresinolsiure in kérnigen Kristallen
aus. Die Siure zersetzt sich beim Schmelzen rasch unter Kohlen-
dioxyd-Abspaltung, was schon bei kurzem Erhitzen guf 10° unter
dem Schmelzpunkt unter Briunung auftritt. Dieser wurde daher
auf dem Mikroschmelzpunktapparat von Reichert unter folgenden
Bedingungen ermittelt.

Der Objekttriger wurde bei 150° aufgelegt, die Substanz bei
280°. Die Anheizgeschwindigkeit betrug 2° pro Minute. Bei 294 ¢
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bis 2959 trat rasches Zusammenfallen zu einer farblosen Schmelze
ein, welche sich allmahlich braun firbte. Es sind folgende Korrek-
turen anzubringen:

Fiir Kupferblock —18,5° = 281,0°

korrigierter Fp. —2,5°% = 2929°.
Die vakuumexsikkatortrockene Substanz wurde bei 12 mm Druck
iiber Phosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd auf 115° erhitzt und
nach je 10 Stunden wieder gewogen. Der dabei beobachtete Ge-
wichtsverlust betrug nach 30 Stunden 0,035 Prozent, wonach die
Substanz gewichtskonstant war. Eine Probe dieses Priparates, wel-
ches unter gleichen Bedingungen 10 Stunden auf 140° erhitat
wurde, verfirbte sich ohne deutliche Gewichtsabnahme. (F 1105)

3,367 mg Substanz gaben 9,44 mg CO, und 8,04 mg H,0

3,198 mg ’ ’ 8,96 mg CO, , 298 mg I,0
3,592 mg ’ » 10,08 mg CO, ,, 8,24 mg H,0
3,484 mg ” 5 9,78 mg CO, , 3,17 mg H,0
Gef. C 76,46, 76,41, 76,53, 76,56 %; H 10,10, 10,11, 10,10, 10,189
CsoH, 60, Ber. C 76,53 H 9,869,
C1oH,50, . C 176,20 H 10,249,

Titration.

Als Testsubstanz wurde Dextropimarsiure verwendet, so daf}
nach jeder Titration der Siaresinolsiure eine solche von Dextro-
pimarsiure vorgenommen wurde. Bei Verwendung von 0,01 n-Na-
tronlauge waren keine {ibereinstimmenden Resultate zu erzielen,
da durch das Verhiltnis der Losungsmittelmenge zu der Menge
hinzukommender Lauge (etwa 3 :4) die Loslichkeit des entstehen-
den Natriumsalzes so weit herabgesetzt wurde, daf3 sich schon in
der Siedehitze ein Niederschlag bildete. Erst nachdem die Titration
in einer groferen Menge Alkohol mit 0,02 n-Kalilauge ausgefiihrt
wurde, lagen die Werte innerhalb enger Grenzen. Das Endver-
hiltnis Wasser zu Alkohol war in diesem Falle etwa 10 :4.

39,44 mg Substanz verbrauchten 4,189 cm?® 0,02-n KOH

39,345 mg ’ ” 4,173 cm® 0,02-n KOH
38,88 mg ” ’ 4,116 cm® 0,02-n KOH
gefundene Molekulargewichte 470,8, 471,5 472,3
CsoH,60, Ber. 470,4
CSOH4SO4 ” 472,4

c3 1H5004 ” 48674
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Die Ester der Siaresinolsdure.

Darstellung des Athylesters mit Athyljodid.

Um das Silbersalz darzustellen, wurde nach der Vorschrift von
Zinke das Natriumsalz in moglichst wenig Alkohol gelost, mit Silber-
nitrat versetzt und die Fallung durch Hinzufiigen von Wasser ver-
vollstandigt. Der gelatinose Niederschlag wurde gut abgeprelt
und im Vakuumexsikkator iiber konzentrierter Schwefelsdure ge-
trocknet.

6g Silbersalz, in 200 cm® absolutem Ather suspendiert, wurden
mit 3,5 g Athyljodid unter Riickflul 3 Stunden gekocht. Da der
Ester in Ather nur miBig loslich ist, wurde der abfilirierte Riick-
stand nochmals mit Essigester heifl extrahiert. Die Losungen wur-
den mit Natronlauge und Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Abdampfen blieben 3,2 g Ester zuriick, was
einer Ausbeute von 60,9 Prozent entspricht. Nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus einem Gemisch von Petrolidther und Essig-
ester und Trocknen iiber Phosphorpentoxyd im Vakuumexsikkator
sechmolz die Substanz konstant bei 114 °, wobei schwaches Schiumen
zu beobachten war (Zinke: Fp.108°). Nach dem Trocknen in ge-
pulvertem Zustand bei 11 mm, 989, wihrend 20 Stunden {iber Pent-
oxyd und Kaliumhydroxyd, schmolz der Ester bei 173°—174° zu-
sammen ohne zu schiumen oder Blasen zu bilden.

3,676 mg Substanz gaben 10,165 mg CO, und 3,48 mg H,0

Gef. C 7541 H 10,609,
C,,H,,0, Ber. C 77,04 H 10,119,

Die Substanz war demnach noch unrein oder wasserhaltig, weshalb
erneut durch Umkristallisieren, diesmal aus Alkohol, gereinigt
wurde. Nach dem vierten Male war bei exsikkatortrockener Sub-
stanz beim Schmelzen folgendes zu beobachten: bei 113° sinterte
die Masse zusammen und wurde durchsichtig, um sich bei 150°
wieder zu triilben. Beim Sintern wurden Blasen entwickelt. Bei
175° schmolz der Korper zu einer klaren Fliissigkeit zusammen.
Es 'ist anzunehmen, dafl bei 113 ° Kristallwasser ausgetrieben wird,

was beim Trocknen bei hoherer Temperatur nur mehr oder weniger
gelingt.
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2 Stunden, 14 mm 87° P,0,, Fp. 120—125°
+7 , 11 mm 100°, P,0;, Fp. 174—175°
+8 11 mm 126°, P,0;, Fp. 175—176°.
Bei weiterem Trocknen stieg der Schmelzpunkt nicht mehr.
3,613 mg Substanz gaben 3,35 mg CO, und 10,22 mg H,O (F 900)

Gef. C 77,15 H 10,40%,
31500, Ber. C 77,04 H 10,119,
CssH;50, , C 76,74 H 10,47%
CysHs 0, , C 176,98 H 10,589.

4,767 mg Substanz gaben 2,568 mg AgJ
Gef. 10,329/, OCyH,

C3oH00, Ber. 9,036,
21,47 mg Substanz gaben 1,868 cm? CH, 0°760 mm
28,712 mg ” 5 2,30 cm® CH, 0°/760 mm
Gef. 6,65, 6,10%, OH
C3oH;00, Ber. 6,800/, fiir 20H.

Verseifung des Athylesters.
0,3090 g Substanz wurden mit 10 em?® n-alkoholischer Natron-
lauge 3 Stunden gekocht.
Zur Neutralisation wurden an n/10 Salzsiure verbraucht:
Blindversuch: 96,56 cm?
' Vollversuch: 96,6 cm?®
0,2072 g Substanz wurden mit 2 em? 10 prozentiger alkoho-
lischer Kalilauge gekocht, wihrend 8 Stunden.
Zur Neutralisation wurden an n/10 Salzséure verbraucht:
Blindversuch: 30,7 cm?
Vollversuch: 30,1 cm?®
Der Ester wurde nicht verseift und war nach der Isolierung iden-
tisch mit unbehandelter Substanz.

Darstellung des Methylesters.
a) Mit Dimethylsulfat.

Um diesen Ester leichter zuginglich zu machen, wurde ver-
sucht mit Dimethylsulfat zu arbeiten, obwohl die Salze schlecht
16slich sind. Das verwendete Kaliumsalz wurde folgendermafien
erhalten. Man 16ste die Siaresinolsiure in Methylalkohol, dem
Kalilauge zugesetzt worden war. Um die Loslichkeit des Salzes
sowie der Hydrolyse herabzumindern, wurde die heifle Losung noch
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mit iiberschiissiger Kalilauge versetzt. In der Kilte schied sich
das Salz in Nadeln ab. Zur weiteren Reinigung kristallisierte ich
jeweils 80 g Siaresinolkalium aus 650 cm? 70 prozentigem Aceton
um. Dieses Salz ist etwa 6 mal leichter loslich als das Natriumsalz
und hydrolisiert auch leichter wie dieses, nfimlich schon beim
Stehen im kalten Wasser. :

1. 6 g Siaresinolkalium, in 100 cm?® Wasser suspendiert, wur-
den mit 1,7 g Dimethylsulfat (in 3 Portionen zugegeben) bei Zimmer-
temperatur - geschiittelt. Nach einer Stunde verdichtete sich die
Suspension zu einem Brei, der weitere 9 Stunden geschiittelt wurde..
Hierauf abgenutscht, blieben 6,5 g zuriick, von denen 4,5 g in
Essigester 16slich waren. Der ungeldste Riickstand wurde mit Ather
und Salzsdure geschiittelt bis alles gelost war. Durch Behandeln
der Atherlosung mit Natronlauge bildeten sich 2,0 g Siaresinol-
natrium zuriick. Die Ausbeute betrug demnach 78,6 Prozent. Der
Ester wurde durch Umkristallisieren aus Methylalkohol gereinigt.

2. Zur Brzielung einer besseren Ausbeute wurde die Tempe-
ratur auf 50° gesteigert und heftig geriihrt. Aus 6 g Salz lieen
sich so 1,5 g Ester gewinnen. Die schlechte Ausbeute von 26,5
Prozent rithrt von der raschen Hydrolisierbarkeit des Siaresinol-
kaliums bei erhohter Temperatur her. ‘

3. 10 g Kaliumsalz, in 100 cm?® Methylalkohol warm geldst,
wurden portionenweise mit 3 g Dimethylsulfat versetzt und schwach
alkalisch gemacht. Nach einer Stunde Kochen gab man erneut Di-
methylsulfat und Kalilauge zu. Nachdem das iiberschiissige Di-
methylsulfat mit Kalilauge zerstort und die heile Losung bis zur
Triibung mit Wasser versetzt worden war, schieden sich nach dem
Erkalten weille kornige Kristalle des Methylesters ab. Die ge-
trocknete Substanz wurde in Chloroform aufgenommen und mit
Kalilauge vorsichtig geschiittelt, mit Wasser nachgewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Wegdestillieren des Athers.
hinterblieben 8,2 g Ester, was einer Ausbeute von 86,2 Prozent.
entspricht.

In der Folge wurde immer in groBeren Ansétzen bis zu 100 g
Kaliumsalz verestert. Nimmt man von Anfang an weniger Methyl-
alkohol, so scheidet sich der Ester ohne Wasserzusatz in der Hitze
im Reaktionsgemisch ab. Die Ausbeute kann beim Zugeben -des.
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Dimethylsulfates in kleineren aber hiufigeren Portionen bis auf
97,8 Prozent gesteigert werden.

b) Mit Diazomethan.

4. Liegt ganz reine Siaresinolsiure vor, so empfiehlt es sich,
mit Diazomethan zu verestern. 10 g Siaresinolsiure wurden in
600 cm*® absolutem Ather gelost. Dazu destillierte man Diazomethan,
das aus 5 cm® Nitrosomethylurethan in 70 cm® Ather durch Zu-
tropfen von 6 cm® 25 prozentiger methylalkoholischer Kalilauge
entwickelt wurde. Nachdem ein geringer Uberschu an Diazo-
methan hinzudestilliert worden war, blieb das Reaktionsgemisch
gelb gefirbt. Proben, die nach jeder Stunde entnommen wurden,,
zeigten, dal die vollstindige Veresterung etwa 6 Stunden dauert.
Die #therische Losung wurde mit einem Tropfen Essigsiure ent-
farbt und mit Natronlauge geschiittelt. Es lie} sich keine meBbare
Menge unverinderte Siure zuriickgewinnen. Nach dem Eindampfen
hinterblieben 10 g Ester vom Schmelzpunkt 179 o der beil weiterem
Umbkristallisieren konstant blieb.

Der Ester wurde aus Methylalkohol oder Aceton mit Wasser
oder durch Einengen umkristallisiert, wobei der Schmelzpunkt bis
179° (n. korr.) oder 182 (korr.) anstieg. Zinkes, iiber das Silber-
salz dargestellte Methylester schmolz bei 169°—170°. Der Ester
ist nur in Chloroform kalt leicht, in Methylalkohol -und Essigester
ziemlich, in allen andern Losungsmitteln schwer 16slich. Er hilt
ebenfalls hartnéickig Kristallwasser zuriick, das sich bei 160° je-
doch verflichtigt, was beim Schmelzen durch Sintern und spater
Wiedererstarren zu beobachten ist. Dagegen zeigt die wasserhaltige
Substanz nicht wie der Athylester einen tieferen Schmelzpunkt.

Es wurden verschieden lang getrocknete Ester analysiert.

Getrocknet bei:

100° 14 mm, S Stunden
3,455 mg Substanz gaben 9,62 mg CO, und 3,175 mg H,0

3,751 mg . ,, » 10,46 mg CO, , 3,45 mg H,0
Gef. C 75,94, 76,05 H 10,29, 10,33 %.

1289 14 mm, 18 Stunden
3,440 mg Stubstanz gaben 9,61 mg CO, und 3,32 mg H,0

3,755 mg ’ » 10,48 mg CO; ,, 8,656 mg H,0
Gef. C 76,19, 76,12 H 10,80, 10,88 %

9,741 mg Substanz gaben 1,03 ¢cm® CH, 0°760 mm
Gef, 8,07 % OH.
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185°, 12 mm, 10 Stunden
3,705 mg Substanz gaben 10,315 mg CO, und 3,44 mg H,0
Gef. C 75,93 H 10,40 %
11,581 mg Substanz gaben 0,447 cm? CH, 0°/760 mm
Gef, 2,95 % OH.
155° 12 mm, 16 Stunden
3,668 mg Substanz gaben 10,34 mg CO, und 3,42 mg H,0
Gef. C 76,88 H 10,43 %.
9,480 mg Substanz gaben 5,329 mg AgJ
Gef. 7,42 % OCH,.

Alle 4 Substanzen waren aus demselben Préparat gewonnen worden,
Ein weiteres Priparat zeigte folgende Werte:
155, 0,15 mm, 10 Stunden (F 1293) '
3,030 mg Substanz gaben 8,49 mg €O, und 2,80 mg H,0

3,036 mg » . 8525 mg CO, , 2,81 mg H,0
Gef. C 76,42, 76,48 ~H 10,34, 10,36 %.

155°, 0,15 mm, 33 Stunden (F 1385)
3,110 mg Substanz gaben 8,79 mg CO, und 2,75 mg H,0

Gef. C 77,08 H 9,90 %
CaqH,04 Ber. C 76,80 H 9,99 % OCH, 6,40 %
Cs,Hyo04 ,, C 76,48 H 10,36 %
Cso M50, , C 76,74 H 10,47 %
CyeH5004 ,, C 77,04 H 10,11 %.

Molekularrefraktionen.

Vom Methylester wurden die Substanzen F 1293 und F 1335
etwas oberhalb ihrer Schmelztemperaturen gemessen.

F 1293  disse0 = 1,0877 nise == 1,4975
nisedd = 1,4992 i = 1,5007.
Temperaturkoeffizient fiir n=0,00026 pro 10,
Gef. fiir Cs, 110, Mp™*" = 137,26 fiir Cs,H;00, ME** = 137,83.
F 1335 @57 = 1,0394 nisneo = 14987
kst = 1,4992 470 = 1,4965.
Temperaturkoeffizient fiir n=0,00035.
Gef. fiir Oy H,s0; ME™" = 186,88 fiir CyyHeo0y Mp~" = 137,45,
Ber. fir Cy;H,0, 1 = 136,39 EMp = + 0,51, -+ 087
G4y H, 0, 2 = 138,02 EMp = — 1,14, — 0,76

Cy,H,,0, 1 = 138,59 EMp = — 1,14, — 0,76.
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Vom Athylester wurde die Substanz F 900 gemessen.

ALsde = 1,0247 Dt = 1,4951

nishtt = 1,4938 niooe == 14992,
Temperaturkoeffizient fiir n==0,00029.
Gef. fiir Coyf,,0, MEY" = 141,55 fir CyHe0, Mp©'" = 142,12.
Ber. fiir CgoHs00, 1 = 14101 EMp = -+ 0,54

CogHg04 2 = 142,74 EMp = — 1,19

C4oHj,0, 1 = 143,21 EMp = — 1,09.

Drehungen der Ebene des polarisierten Lichtes.
Siaresinolsiure: in Aethylalkohol 1 == 2 dm, ¢ = 0,751, ol = 0,50°,
[a]n = 4 33,3
Methylester: in Chloroform 1 =2 dm, ¢ = 1,1008, «l3° = 0,98°,
[e], = -+ 44,9°
Aethylester: in Aethylalkohol 1 = 2 dm, ¢ = 0,695, «}#* = 0,62°,
[e], = - 44,6°.

Priifung der Einheitlichkeit der Siaresinolsédure.

Inzwischen waren die Abietinsdure und die Elemisgure als Ge-
mische erkannt worden. Da diese Gefahr prinzipiell bei allen Natur-
stoffen der Terpenreihe besteht und die vorstehenden Analysen teils
quf die Formel CsoH,c04, teils auf Cs;;H;oO, passen, war es unum-
gianglich, die Siaresinolsdure durch systematische Kristallisation zu
reinigen.

200 g Essigsdureverbindung vom Schmelzpunkt 273 °—274°
wurden in 4,5 kg Eisessig gelost und durch sukzessives Konzen-
trieren in drei Fraktionen A—C getrennt, welche jede fiir sich
einmal umkristallisiert wurden und die festen Produkte A, B, C4
und die Mutterlaugen A.*, B;*, Cy* ergaben. A, wurde aus frischem
Eisessig umkristallisiert, B; dagegen aus A% C, aus B.*. Dadurch
ergab sich vorstehendes Schema.

Cy* und Co* wurden zusammen weiter konzentriert, daraus fiel
D, aus. Die Mutterlaugen D* bis Dy* enthielten so viel Verunreini-
gungen, da keine Sdure mehr auskristallisierte. Diese wurde des-
halb mit viel Wasser ausgefallt, abfiltriert und in alkoholischer
Losung in das Natriumsalz umgewandelt. Durch sukzessives Ein-
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engen erhielt ich die kristallisierten Anteile E; bis H;. E, bis H,
wurden jeweils in die freie Saure verwandelt und aus den Eisessig-
mutterlaugen umkristallisiert, fiir E, wurde Ds* verwendet. Die
Losungen H,* bis H,* lieferten beim Ansduern mit verdiinnter
Schwefelsiure der Reihe nach 3g, 6g, 2g, 1lg nicht mehr kri-
stallisierbare saure Substanzen. Hyz* bis H;* wurden mit viel Wasser
versetzt. Die ausgeschiedene Siure reinigte man wieder als Na-
triumsalz durch Umloésen aus Alkohol bis I,. Die hieraus regene-
rierte Sgure kristallisierte man aus den Mutterlaugen der Kolonne
H, also I, aus Hg und so fort.

Alle Endglieder der Kolonnen schmolzen zwischen 280° und
282° (n. korr.) und zeigten in Mischproben untereinander keine
Depressionen. Zur Analyse wurden Ag, By, und I, ausgewahlt. Zur
Trennung dieser Priparate von der Essigsiure kristallisierte man
sie viermal aus Alkohol um, wobei gleich verfahren wurde, wie
beim ersten Siaresinolsdurepriparat F 1105. Aus diesen reinen
Sauren wurden mit Diazomethan auch die Ester dargestellt.

A,. Siure getrocknet bei 1159, 0,7 mm, 30 Stunden.
2,987 mg Substanz gaben 8,39 mg CO, und 2,79 mg H,0
3,399 mg ' » 9,61 mg CO; ,, 3,12 mg HyO
Gef. C 76,60, 76,31 H 10,49, 10,27 %.
Ester getrocknet bei 140°, 0,01 mm, 18 Stunden.
2,841 mg Substanz gaben 7,97 mg CO, und 2,63 mg H,0
Gef. C 76,51 H 10,36 %.

E,. Siure getrocknet bei 115° 0,7 mm, 30 Stunden.
3,235 mg Substanz gaben 9,06 mg CO, und 2,96 mg H,0
2,991 mg ’ , 8386 mg CO, , 2,73 mg H,0
Gef. C 76,30, 76,23 H 10,24, 10,21 %.
Ester getrocknet bei 140°, 0,06 mm, 15 Stunden.
3,081 mg Substanz gaben 8,675 mg CO und 2,76 mg H,0

Gef. C 76,79 H 10,02 %
Cs,H,s0,4 Ber. C 76,30 H 999 %
Cy,Hy0,4 , C 7648 H 10,36 %.

I,,. Saure getrocknet bei 115°, 0,7 mm, 30 Stunden.
3,090 mg Substanz gaben 8,65 mg CO; und 2,82 mg H,0
3,231 mg ” s 9,06 mg CO, ,, 2,98 mg H,0
3,049 mg , 828 mg CO, , 2,78 mg Hy0
Gef. C 76,24, 76,48, 76,58 H 10,22, 10,15, 10,20 %
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CsoH,sC, Ber. C 76,53 H 9,86%
CooH, 0, 5, € 76,20 H 10,24 %
C5HyO,  ,, C 76,48 H 10,36 %.

Ester ge«fsrocknet bei 140°, 0,06 mm, 15 Stunden.

3,102 mg Substanz gaben 8,615 mg COp und 2,845 mg H,0
Gef. C 75,75 H 10,27 %.

Versuche zur Hydrierung.

~Siaresinolsidure.

3,25 g katalytisch reine Siaresinolessigsdure wurden in 300 cm?®
Eisessig mit 0,1 g Platinoxyd in einem Hydrierungskolben auf 70 °
erwarmt und wiahrend 10 Stunden hydriert. Die Siure hatte sich
vollstandig gelost. Nach 14 Stunden gab man erneut 0,05 g Platin-
oxyd zu und setzte die Hydrierung noch 8 Stunden fort. Es wurde
eine Wasserstoffdifferenz von total 255 cm?® abgelesen, was der
Hydrierung von 2 Doppelbindungen entsprechen wiirde (256 cm?).
Nach dem Verdiinnen der heiflen Losung des Reaktionsproduktes
mit etwas Wasser schieden sich beim Erkalten Kristalle aus, die bei
250°—260° schmolzen. Die fraktionierte Umkristallisation aus
70 prozentigem Aceton ergab eine hochst schmelzende Fraktion von
260 °-—263°9, die tiefste Fraktion schmolz bei 256 ©—258 °. Die erst-
genannte wurde analysiert.

3,454 mg Substanz gaben 9,65 mg CO, und 3,16 mg H,0

Gef, C 76,20 H 10,24 %
Cs0H,50, Ber. C 76,20 H 10,24 %.

Nun wurden jedoch sdmtliche Fraktionen mehrere Male aus
Eisessig umgelost, wobei alle Schmelzpunkte stiegen bis auf
278 0—2790,

Das Produkt einer zweiten Hydrierung, die analog verlief,
schmolz nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 276 °—277°,
Alle diese Substanzen ergaben mit reiner Siaresinolsdure keine De-
pression. Auch das Fluoreszenzmikroskop unterschied sie nicht von
reinem Ausgangsmaterial, so da} angenommen werden mufite, daf}
die Hydrierung nicht eingetreten war. Eine geringe Menge wird
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wohl verindert worden sein, die nachher den Schmelzpunkt in der
angegebenen Weise erniedrigte. Die Substanzen zeigten auch mit
Tetranitromethan eine Gelbfirbung, scheinbar weniger stark und
erst in der Warme.

Da die abgelesenen Niveaudifferenzen fiir den Wasserstoftver-
brauch bei der geringen Substanzmenge nur 100—200 em? be-
trugen, konnen sie auch auf Druckverinderungen innerhalb der
groBen Apparatur zuriickgefiihrt werden, da die letztere gleich-
zeitig noch fiir andere Hydrierungen diente.

Sjaresinolsiduremethylester.

Wegen der geringen Loslichkeit in Eisessig mullte Essigester
verwendet werden. 2,16 g Ester in 250 c¢m® Losungsmittel wurden
nach Zugabe von 0,1 g Platinoxyd bei 60° hydriert. Die Wasser-
stoffabnahme betrug wihrend 10 Stunden nur 40 cm?®. Der Kataly-
sator wurde jeden Tag frisch aktiviert. Nach 4 Tagen beobachtete
man einen totalen Wasserstoffverbrauch von 210 cm®. Erneutes
Aktivieren hatte keine Wasserstoffaufnahme mehr zur Folge. Die
fiilr 2 Doppelbindungen berechnete Menge betrigt 217 cm’. Trotz-
dem schied das eingeengte Reaktionsgemisch unverdnderten Siare-
resinolsiuremethylester aus, der schon nach zweimaligem Umldsen
bei 178°—179° schmolz. Die Mischprobe mit reinem Methylester
zeigte keine Depression.

Oxydation mit Benzopersdure.

Siaresinolsiure.

Zwei Portionen Siaresinolsiure wurden mit einem Uberschul}
von Benzopersiurelosung in Chloroform mehrere Tage im Dunkeln
bei 15° stehen gelassen. Nach verschiedenen Zeiten versetzte man
eine Probe mit iiberschiissiger Kaliumjodidlosung und titrierte mit
Natriumthiosulfat zuriick. Die Resultate sind in die Tabelle ein-
getragen.

Da die Trennung der Benzopersiure von den sauren Oxyden
einigen Schwierigkeiten begegnet, wurde auf die Isolierung der
letzteren verzichtet.
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Einwage 0,6264 g 0,4204 g

cm?® zugesetzter Benzoper-
sgurelosung . . . . . 60 cm3 0,209-n 37 cm? 0,203-n

Fiir 1 Atom zu verbrauch.
Menge cm? 0,1-n Thiosul-

fatlosung . . . . . . 26,61 cm? 17,89 cm3
Verbraucht nach cm®  Atom cm®  Atom
6 Stunden . . . . 26,7 = 1,0 188 = 1,05
24 e 82,7 = 1,23 20,6 = 1,15
48, Coe 85,1 = 1,32 18,75 = 1,04
72, S 36,2 = 1,36 18,75 = 1,04
9% e 88,1 = 1,46 17,00 = 0,95

Siaresinolsduremethylester.
Um neutrale Oxyde zu bekommen, verwendete man Methylester
zur Oxydation. Die Portionen a und b wurden bei 15° zur Reaktion
gebracht, ¢ dagegen bei —15°.

Einwage a) 3,0638 b) 2,9946 c) 2,9932

cm3 zugesetzter Benzoper-
sureléosung . . . .| 70 cm® 0,72-n | 87 cm® 1,07-n | 87 cm? 1,07-n

Fiir 1 Atom zu verbrauch.
Menge c¢m? 0,1-n Thio-

sulfatlosung . . . . 130,26 cm? 127,38 cm? 127,27 c¢m3
Verbraucht nach cm3 Atom cm3 Atom cm3 Atom
6 Stunden . . . .| 150,b = 1,15 136,8 = 1,08 133,0 = 1,04

24 Lo .| 1504 = 1,15 138,7 = 1,09 138,7 = 1,09
48 ... .| 1812 = 1,16 134,9 = 1,06 134,7 = 1,06
72 ... . 1574 = 1,20 182,0 = 1,03 187,2 = 1,07
9% coe . | 1714 = 1,31 127,83 = 1,00 136,8 = 1,07

Die Chloroformlésungen wurden wiederholt mit verdiinnter Na-
tronlauge und dann mit Wasser geschiittelt. Nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat dunstete man die Losung im Vakuum ein. Der
glasige Riickstand lie3 sich aus Essigester kristallisieren. Auch
dieser Korper enthielt Kristallwasser, was sich beim Schmelzen be-
obachten liefl. Bei 130° sinterte die Substanz zusammen unter
Blasenbildung, erstarrte aber bald wieder in Kristallen, die bei
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207°—208° schmolzen. Nach dem Trocknen bei 117° 0,1 mm,
wahrend 6 Stunden, war die Substanz gewichtskonstant. Der
Schmelzpunkt blieb unverindert 212° korr. Diese Fahigkeit, so
leicht getrocknet zu werden ist, da es sich auch um einen Ester
handelt, auffillig und steht im Gegensatz zum Siaresinolsiureester.
Alle dei Oxydre sind identisch, sie firben sich in alkoholischer oder
in Chloroformlésung mit Tetranitromethan nicht mehr, scheinen also
gesittigt zu sein. Das Priparat aus dem Versuch b) wurde

analysiert.
3,251 mg Substanz gaben 8,845 mg CO, und 2,79 mg H,0
Gef. C 74,20 H 9,60%
Cs,H,,0, Ber. C 74,34 H 967%
Cs,Hy, 04 , C 74,08 H 10,03 %.
Drehung: in Chloroform 1 = 2 dm, ¢ = 0,478, «i3° = 0,289,
[e]y = + 29°.

Oxydation mit Chromsiure.

Oxydation
der Siaresinolsidure zur Allosiaresinonsiure.

a) Nach Zinke und Lieb.

10 g Siaresinolessigsiure loste man nach der Vorschrift von
Zinke in einem Liter Eisessig und tropfte bei 55° 10 g Chromsiure-
l6sung zu. Nach einer Stunde wurde auf die Hilfte des Volumens
eingedampft und mit Wasser auf zwei Liter verdiinnt. Nach 2
Tagen schieden sich gelblichweifle Flocken aus, die getrocknet 2 g
betrugen. Nach nochmaligem Verdiipnen konnten noch 3 g einer
stark gelben Substanz erhalten werden, die zur Reinigung mehrmals
in Ather aufgenommen und mit verdiinntem Alkali wieder ausge-
zogen wurden. Trotzdem blieb dieser Teil des Oxydationsproduktes
harzig und konnte auf keine Weise kristallisiert werden. Die zuerst
erhaltenen 2 g wurden ebenfalls wie oben gereinigt und lielen
sich hierauf aus Essigester oder Aceton beim Eindunstenlassen
kristallisiert erhalten, allerdings nur unter gro3en Verlusten. Diese
0,7 g wiegende Menge konnte nun aus Eisessig umkristallisiert wer-
den. Der Schmelzpunkt stieg dabei bis 304 *—308°.

Dieselbe Reaktion bei 20 ° vollzogen, brachte eine etwas bessere
Ausbeute an kristallisiertem Produkt, wihrend bei 70° die Ver-
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harzung so stark wurde, daB aus 10 g Siaresinolsdure nur noch
0,2 g Oxydationsprodukt kristallisiert erhalten werden konnten.

b) Mit Schwefelsgurezusatz.

10 g Siaresinolessigsiure, in 750 cm® Eisessig warm gelost,
wurden nach dem Erkalten tropfenweise und unter Riihren mit
4 em® konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Hierauf liel3 man bel
Zimmertemperatur eine Losung von 10 g Chromsdure in 3 cm?
Wasser, die noch mit Eisessig verdiinnt worden war, zutropfen. Da
sich das Reaktionsgemisch schwach erwirmt, mulite von Zeit zu
Zeit mit Wasser gekiihlt werden. Nach dem Verbrauch der Halite
der Chromsiurelosung wurde diese nicht mehr sofort entfarbt.
Nachdem die 8 g Chromsiure entsprechende Losungsmenge zuge-
tropft war, trat keine Entfirbung mehr ein. Wahrend dieser Re-
aktion hatte sich am Boden ein dunkelgriines Harz abgeschieden,
welches sich beim Verdiinnen mit Wasser auf das doppelte Volumen
lste. Gleichzeitig schied sich das Oxydationsprodukt in rein weillen
Flocken aus. Diese 8,1 g wiegende Substanz wurde mit Ather be-
handelt. Dabei ging 1 g nicht in Losung. Dieses Pulver schmolz
bei 270°—280°, konnte jedoch nicht gut gereinigt werden. Die
itherische Lésung wurde nun mit n/4 Kalilauge behandelt. <Der
hellbraune, noch etwas dtherhaltige Auszug schied nach vorsichtiger
Zugabe von konzentrierter Kalilauge nach einigem Stehen weille
Nadeln des Kaliumsalzes ab. Dieses in Aceton gelost, hydrolisierte
beim starken Verdiinnen mit Wasser in der etwa 30 prozentigen
Acetonlosung. Beim vorsichtigen Ansdiuern entstand eine Triibung,
die beim Erwirmen wieder verschwand, worauf ein Kristallbrei ent-
stand. Diese rohe Siure schmolz bei 250°—270°. Sie liefy sich
aus 60 prozentiger Essigsiure umkristallisieren. Der Korper zer-
setzt sich beim langsamen Schmelzen unter Briunung. Bei einer
Anheizgeschwindigkeit von 6° pro Minute dagegen laBt sich bei
92120 215° eine farblose Schmelze erhalten. Wie die folgenden
Analysen zeigen, ist zu scharfes Trocknen nicht angéngig.

Getrocknet bei 200°, .12 mm, 10 Stunden. Fp. 306 °—308°.

3,550 mg Substanz gaben 10,10 mg CO, und 3,06 mg H,O

Gef. C 77,59 H 9,65 %
Cs0H,,0, Ber. C 76,86 H 947 %.

20,936 mg Substanz gaben 0,972 cm?® CH, 0%760 mm
Gef. OH 8,52 %.
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Getrocknet bei 140°, 12 mm, 6 Stunden. Fp. 312°—315°,

4,041 mg Substanz gaben 11,41 mg €O, und 3,46 mg H,0
3,732 mg

» ,» 10,49 mg CO, ,, 3,28 mg H,0
3,938 mg » , 11,06 mg CO, ,, 8,40 mg H,0
Gef. C 77,01, 76,66, 76,60  H 9,58, 9,84, 9,66 %
C5H,,0, Ber. C 76,86 H 9,47 %.
12,985 mg Substanz gaben 0,426 cm® CH, 0°/760 mm ’
19,50 mg » » 0,86 cm® CH, 0°760 mm
Gef. OH 2,5, 3,4 %
CsoHy 04 Ber. OH 3,63 %.
7,578 mg Substanz verbrauchten 0,838 cm® n/50 NaOH
28,022 mg ” ” 5,45 cm® n/100 NaOH
Gef. Aequ. Gew. 452, 451
C;30H,,04 Ber. 468,4.
Drehung: in Aethylalkohol 1 = 2 dm, c¢==0,486, o}°= 2,709,
[a]p, = — 278°
in Chloroform 1 =1dm, ¢ = 04792, l¥° = 0,93°,
[«], = —193,8°.
(Zinke: [a], = —193,8°)

Methylester der Ketosiure (Siaresinonsiuremethylester).

Die reinste Siure wurde in der iiblichen Weise mit 1 prozen-
tiger Diazomethanlosung verestert. Nach 6 maligem Umldsen aus
Methylalkohol schmolz der Ester bei 205°—206° n. korr. oder
209 ¢ korr. Das analoge Produkt von Zinke war amorph und zeigte
einen Fp. 186 °—187°,

Getrocknet bei 130° 14 mm, 15 Stunden.

3,67 mg Substanz gaben 10,345 mg CO, und 3,24 mg Hy0
Gef. C 76,83 H 9,889,
C3,H,604 Ber. C 77,15 H 9,61°,.
6,360 mg Substanz gaben 8,272 mg AgJ
Gef. OCH; 6,79 9,
C3,H,60, Ber. OCH; 6,43 %,.
9,214 mg Substanz ergaben 0,615 ¢cm® CH, 0°760 mm
Gef. OH 5,1 %,
C3,H,60, Ber. 1 0H 8,53 %,.
Drehung: in Chloroform 1 = 1dm, ¢ = 0,3616, o}f® = 0,504°
[e], = - 189,8°.
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Oxydation des Siaresinolsduremethylesters zum
Siaresinonsiduremethylester.

Es wurde unter den gleichen Bedingungen gearbeitet wie beim
vorhergehenden Versuch, mit Siaresinolessigsiure. 2 g HEster ver-
brauchten etwa 0,8 g Chromsiure, die Reaktion ging etwas lang-
samer vor sich. Nach dem Verdiinnen des Reaktionsgemisches mit
Wasser schieden sich direkt 1,8 g weifle Nadeln ab. Diese waren
in kaltem Ather und kaltem Essigester schwer loslich, in einer
50 prozentigen Mischung der beiden Lidsungsmittel ist die Loslich-
keit eine sehr gute. Mit Natronlauge liel sich nur wenig einer
Siaure ausziehen, die aber nicht kristallisiert werden konnte. Der
Riickstand der getrockneten Atherlgsung wurde 6 mal aus Methyl-
alkohol umkristallisiert und schmolz bei 207 °-—208° n. korr. oder
212° korr. Die Mischprobe mit dem Ester der Oxydationssiure
zeigte keine Depression.

Getrocknet bei 1409, 12 mm, 13 Stunden.
3,478 m Substanz gaben 9,82 mg CO, und 2,94 mg H,0

Gef. C 77,01 H 9,46°,
CeyHy0, Ber. C 77,15 H 9,619,
CyoH,,0, , C 76,87 H 9,46,

9,250 mg Substanz gaben 4,058 mg AgJ
Gef. OCH,; 5,79°,

Cy;:Hy60, Ber. OCH; 6,43 9/,.
13,578 mg Substanz gaben 1,178 cm3 CH, 0°%760 mm
13,589 mg » »w 0,66 cm® CH, 0°760 mm
Gef. OH 6,6, 3,79,
C;,H,50, Ber. 1 0H 3,53 %,.

Drehung: in Chloroform 1= 1dm, ¢ = 0,6420, al¥*=0,90°
[a], = + 140,5°

Oxim des Ketoesters.

1 g Ketoester, in 200 cm® Methylalkohol gelost, wurden warm
mit einer walrigen Lésung von 0,4 g Hydroxylaminchlorhydrat
und 0,8 g Natriumacetat versetzt und nach Zugabe von 20 em?
Wasser eine Stunde am Wasserbade erwirmt. Nach 3 Stunden
schieden sich 0,9 g blittrige Kristalle ab, die nach dem Umlésen
aus Methylalkohol bei 226 °—228 ¢ schmolzen. Das Produkt ist in
Petroliather nicht, in Benzol ziemlich, in Essigester leicht loslich.
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Getrocknet bei 1309 0,06 mm, 6 Stunden.

3,275 mg Substanz gaben 9,09 mg CO, und 2,76 mg H,0
Gef. ¢ 75,70 H 9,439,.

Es wurde ein neues Priparat Oxim aus 3 g Ester dargestellt
und fraktioniert kristallisiert. Es liefien sich jedoch keine deutlich
verschieden schmelzenden Fraktionen gewinnen. Analysiert wurde
daher das Endglied der ersten Kolonne vom Schmelzpunkt 232°
—233°,

Getrocknet bei 100°, 0,1 mm, 6 Stunden.
2,960 mg Substanz gaben 8,16 mg CO, und 2,58 mg H,0

3,320 mg ” w913 mg CO, ,, 2,87 mg H,O
5,267 mg ’ » 0,149 cm® N 25°729 mm
Gef. C 75,18, 75,00 H 9,75, 9,67 N 8,109,
C;,HyON Ber. C 75,10 H 9,16 N 2,87 %,
C;, Hy, ON » € 74,80 H 9,53 N 2,81 9,.

Semicarbazon des Ketoesters.

Zu einer Losung von 0,5 g Ketoester in 200 ecm® Methylalkohol
wurde die Losung von 0,25 g Semicarbazidchlorhydrat und 0,4 g
Natriumacetat in Methanol nach dem Abfiltrieren des Natrium-
chlorides zugegeben. Nach einem Tag hatte sich nur wenig eines
flockigen Niederschlages gebildet, der sich nach dem Zusetzen von
20 cm?® wihrend 3 Tagen stark vermehrte. Durch mehrmaliges Um-
16sen aus Essigester und Methylalkohol erreichte die Substanz den
Schmelzpunkt 231 °—231,50.

Getrocknet bei 1300, 0,06 mm, 6 Stunden (F 1251).

3,590 mg Substanz gaben 8,77 mg CO, und 2,455 mg H,0
Gef. C 66,63 H 7,65°,.

Zur Uberpriifung dieses Resultates wurde mit 1 g Ketoester
ein neues Semicarbazon dargestellt, indem als Losungsmittel nur
150 em® Methanol verwendet wurde, dem nach und nach 20 cm?
Wasser zugegeben worden war. Der nach 2 Tagen kristallisiert aus-
gefallene Niederschlag wurde durch Umldsen aus einem Gemisch
von Essigester und Benzol, dem nach dem Losen der Substanz einige
cm® Hexan zugefiigt wurden, in langen Nadeln erhalten. Diese
schmolzen nach weiterer Reinigung bei 233 0-—234°.
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Getrocknet bei 140°, 0,1 mm, 20 Stunden.

3,434 mg Substanz gaben 8,86 mg CO; und 2,90 mg H,0
Gef. C 70,36 H 9,477,
CssH,0,N; Ber. C 71,19 H 9,15%,.

Dieselbe Substanz wurde noch dreimal auf dieselbe Weise um-
kristallisiert, wobei der Schmelzpunkt auf 236°—237° (n. korr.)
stieg.

Getrocknet bei 140°, 0,1 mm, 10 Stunden.

2,862 mg Substanz gaben 7,705 mg CO; und 2,44 mg H,0
Gef. C 73,42 H 9,54,

Der Korper scheint beim Umlésen Semicarbazid abzuspalten.

Umlagerung der Siaresinolsidure-Ester,

Nachdem die Acetylierung der Siaresinolsiure nach meinen
Erfahrungen® kein gut definiertes Produkt ergeben hatte, mullte
dieselbe Reaktion noch mit den Estern ausgefiihrt werden.

Isomerisierung des Methylesters zum
Allosiaresinol-methylester.

Die Losung von 1 g Siaresinolmethylester in 10 cm?® trockenem
Pyridin wurde mit 10 cm® Essigsgureanhydrid 3 Tage stehen ge-
lassen und hierauf in Wasser gegossen. Das Filirat reinigte man
in stherischer Losung mit Natronlauge und Wasser. Der Riickstand
wurde aus Methylalkohol umkristallisiert, bis der konstante Schmelz-
punkt erreicht war. Mit Siaresinolmethylester gemischt, sinterte
die Substanz bei 135° und schmolz zwischen 153° und 160° zu-
sammen. Sie ist demnach mit Siaresinolmethylester nicht mehr
identisch.

Drehung: in Chloroform 1 = 2 dm, ¢ = 0,6280, «8°= 0,44°,

[o], = 85,05°
Siaresinolmethylester [a]) = 44,9°.

Isomerisierung des Athylesters.

2,3 g Siaresinolithylester wurden in 30 cm? trockenem Pyridin
gelost und mit ebensoviel Essigsiaureanhydrid versetzt und filtriert.
Nach 2 Tagen schieden sich grofe Kristalle ab, die bei 90° Kristall-
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16sungsmittel verloren und bei 170 °—171° schmolzen. Durch Um-
16sen aus Athylalkohol stieg der Schmelzpunkt nur bis 171 °—172°.
Die Mischprobe mit Siaresinoldthylester schmolz bei 140°—145°
und beweist die Verschiedenheit von diesem.

Dasselbe Produkt erhielt man beim zweistiindigen Kochen von
1 g Siaresinoldthylester mit 50 cm?® Essigsiureanhydrid. Schon beim
Abkiihlen schieden sich Nadeln aus. Versetzen mit Wasser und
Filtrieren fiihrte zu demselben Resultat. Durch Mischprobe mit Aus-
gangsmaterial, sowie mit obiger Substanz wurde die Identitat mit
letzterer festgestellt.

Getrocknet bei 140° 0,1 mm, 22 Stunden.
3,309 mg Substanz gaben 9,34 mg CO; und 3,03 mg H,0

Gef. C 76,98°, H 10,25,
CsaHy00, Ber. C 77,049, H 10,11°),
Drehung: in Aethylalkohol 1 =1 dm, C = 1,910, «¥°=0,642°
[a]D = + 83,6°

in Siaresinolithylester [o], = 4 44,6°.
19,26 mg Substanz gaben 0,78 cm2 CH, 0°/760 mm

19,26 mg » » 0,81 ¢cm3® CH, 0°760 mm
Gef. OH 3,1 3,2 %,

Cs,Hs00, Ber. OH 3,49, fir 1 OIL

Ozonisation des Siaresinolsduremethylesters.

Ozonide.

1. 0,91 g Siaresinolmethylester wurden in alkoholfreiem Chloro-
form gelost und 40 Stunden ozonisiert, wobei weille Flocken aus-
fielen, die abfiltriert und im Vakuumexsikkator getrocknet wurden.
Das Filtrat hinterlie3 nach dem Eindampfen ein schmieriges Ozonid,
das ebenfalls wihrend mehreren Wochen bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet wurde. Beide Ozonide waren jedoch chlorhaltig. Bei
erneutem Trocknen bei 11 mm und 50° zersetzten sich die Korper
weitgehend, sodaf3 auf eine Analyse verzichtet werden mulite.

2. 0,59 g Ester wurden ebenfalls in -Chloroformlosung wie
unter 1., aber nur 6 Stunden ozonisiert. Die nur getriibte Losung
filtrierte man und dampfte das Filtrat ein. Der gelbliche harzige
Riickstand wurde auch nach 6 Wochen im Vakuumexsikkator nicht
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chlorfrei, zersetzte sich jedoch nicht merklich, obwohl die Substanz
in gleichen Zeiten gleich viel an Gewicht verlor.
3,895 mg Substanz gaben 7,90 mg CO, und 2,27 mg H,0
6,366 mg » 3,100 mg AgCl
Gef. C 55,32 H 6,52 Cl1 12,05 .

Das Produkt zeigte bei 100 © starke Gasentwicklung, wobei vor-
aussichtlich Chloroform wegdestillierte. Es wurde daher bei 60°,
11 mm, wahrend 10 Stunden getrocknet, danach schmolz das Ozonid
ohne Gasentwicklung bei 137°—138° Aber auch dieses Priparat
enthielt noch wenig Chlor, was mit einer Priifung mit Kalk nach-
gewiesen wurde. Auch eine Analyse (C 59,68, H 7,30%) bestatigte
diesen Befund.

Die in Chloroform dargestellten Ozonide eignen sich daher
nicht zur Untersuchung. Wegen der geringen Loslichkeit in Tetra-
chlorkohlenstoff kann dieses Losungsmittel nicht verwendet werden.

Ozonisationen mit kurzer Reaktionsdauer.

1. 20 g Siaresinolmethylester wurden in 180 cm?® alkoholfreiem
Chloroform gelost, wihrend 20 Stunden ozonisiert und hierauf mit
50 cm?® Wasser gekocht. Das Chloroform sowie den grofiten Teil des
Wassers destillierte man im Vakuum weg und versetzte das De-
stillat mit einer wisserigen Losung von 0,3 g p-Nitrophenylhydra-
zinchlorhydrat. Nach einer Stunde fielen 0,05 g rotbraune Flocken
aus. Der weiBe Riickstand wurde in Chloroform gelost und mehrere
Male mit wasserigem Alkali und Wasser gewaschen. Aus dem al-
kalischen Auszug fielen beim Ansiuern nur 0,1 g saure Bestandteile
aus. Der Riickstand der getrockneten Chloroformlosung betrug
19,0 g und erreichte durch Umkristallisieren aus Methylalkohol
einen Schmelzpunkt von etwa 174° und erwies sich durch Misch-
probe identisch mit dem Ausgangsmaterial. Diese Substanz wurde
zu weiteren Ozonisationen verwendet. .

2. 10 g Ester ozonisierte man, in 120 em? Chloroform gelost,
15 Stunden und wurden wie unter 1. aufgearbeitet. Auch diesmal
war nach dem Verkochen alles in Chloroform I6slich. Im Destillat
bildeten sich 0,9 g p-Nitrophenylhydrazon. Der saure Anteil be-
trug 7 g, wahrend als Neutralteil 0,8 g Kristalle und 0,5 g harzige
. Substanzen gewonnen wurden. Letztere konnten nicht kristallisiert
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werden. Das kristallisierte Produkt schmolz nach wiederholtem Um-
16sen aus verdiinntem Aceton bei 206 207 °, Nach dem Trocknen
bei 140°, 11 mm, wiahrend 5 Stunden sank der Schmelzpunkt bis
auf 194 °—198°,

3,359 mg Substanz gaben 9,12 mg CO, und 3,07 mg H,0
Gef. C 74,05 H 10,22

3. 10 g Ester wurden in 300 cm?® Essigester warm geldst und
die erkaltete Losung wihrend 15 Stunden ozonisiert. Statt des
Nitrophenylhydrazons wurde das Phenylhydrazon herzustellen ver-
sucht. Es konnten jedoch nur wenige Kristalle, die bei 95°—100°
schmolzen, isoliert werden, die zur weiteren Reinigung .nicht
reichten. Der saure Teil betrug 0,56 g, wihrend der Neutralteil
8,0 g betrug. Daraus wurden aus der Acetonlosung 2,0 g kristalli-
giert erhalten. Der Rest blieb harzig. Auch der Schmelzpunkt
dieser Substanz sank beim Trocknen von 212° auf 196°—198°,
bei 10 stiindigem Trocknen sogar auf 189°—192¢,

4. 20 g Ester ozonisierte man, in 200 cm® gelost, wahrend
40 Stunden. Als Nitrophenylhydrazon konnten 0,25 g gewonnen
werden. Der saure Anteil betrug 12,5 g, der neutrale 6 g. Letz
terer wurde mit 5 cm?® Chloroform verrithrt, wobei sich alsbald
2,0 g feine kornige Kristalle abschieden, die aus Aceton mit wenig
Wasser in schonen Nadeln erhalten wurden. Diese waren:in Chloro-
form und Methylalkohol schwer, in heilem Aceton und Essigester
leicht 16slich. In Alkalien war der Koérper -auch heify unléslich.
Durch mehrmaliges Uml6sen stieg der Schmelzpunkt bis 222 00—
224°, Doch sank auch dieser ein wenig beim Trocknen. Die Prii-
fung auf Chlor fiel negativ aus.

Getrocknet bei 140° 11 mm, 5 Stunden.
3,402 mg Substanz gaben 9,13 mg CO, und 3,08 mg H,0

9,540 mg ” s 4,27 mg Agd
Gef. C 78,19 H 10,19 °~ OCH; 5,919,
CyoH,504 Ber, C 738,00 H 10,19 OCH; 6,50 %,.

20,572 mg und 18,545 mg Substanz wurden je mit 2,5 cm3 alkohol. n/3 NaOH
6 Stunden gekocht.
Verbrauch: 0,280 cm3 und 0,240 c¢m3 n/10 NaOH
Gef. Aequiv.-Gew. 892 und 910
(CyoH,505)s  Ber. : 952,3.
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Die kristallisierten neutralen Anteile der Versuche 2, 3 und
4 wurden einzeln eine halbe Stunde in Chloroform gekocht. Die
Ausbeuten an unloslichem Produkt waren 50%, 60% und 80%.
Der Schmelzpunkt war in allen drei Féllen 225°—226° und stieg
beim Umldsen aus Aceton nur bis 226 —227°,

Getrocknet bei 1179, 0,5 mm, 13 Stunden. Fp. 226°,
3,339 mg Substanz gaben 8,975 mg CO, und 3,015 mg H,0

4,886 mg ” s 2,615 mg Agl
4,984 mg ’ » 2,614 mg Agd
Gef. C 73,31 H 10,10 OCH,; 7,07, 7,00°%,.

32,686 mg Substanz verbrauchten wihrend 16stiindiger Verseifung 0,396 cm3
n/10 alkohol. NaOH.
Gef. Aequiv.-Gew. 827.

Niederes Spaltprodukt.

Die vereinigten p-Nitrophenylhydrazone konnten aus Dioxan
mit wenig Wasser umkristallisiert werden. Nach dem 6. Male
schmolz die Substanz bei 289 °—290° (n. korr.), jedoch nicht kon-
stant. Da aber nur noch sehr wenig vorhanden war, wurde dieser
Koérper analysiert.

4,269 mg Substanz gaben 8,36 mg CO, und 1,74 mg H,0

1,409 mg ” 5 0,320 cm® N 25%721 mm
Gef. C 53,41 H 4,56 N 24,68,
CysH,, 0N Ber. C 52,62 H 4,12 N 24,569,
C1eH;60,Ne ,» C 5391 H 4,53 N 23,59 %,.

5. 20 g Ester wurden wie in den vorangehenden Versuchen
40 Stunden ozonisiert. Nach dem Aufarbeiten in der beschriebenen
Weise wurden 19 g saure Anteile erhalten und kein Neutralkorper.
Vom Nitrophenylhydrazon bildete sich 0,8 g.

Die vereinigten sauren Anteile der verschiedenen Versuche
wurden in kalter wiasseriger Natronlauge gel6st und bei 0° unter
starkem Rithren anfinglich tropfenweise mit einer wisserigen Lo-
sung von Kaliumpermanganat weiter oxydiert. Spiter wurde letz-
teres pulverisiert in Portionen von 0,5 g zugegeben. Bei 0 ° wurden
insgesamt 56 g aufgenommen, durch Steigern der Temperatur bis
15° wurden bis zum Abschlufl der Arbeit weitere 25 g, also total
81 g Kaliumpermanganat entfarbt.
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Oxydation des Siaresinolsdure-methylesters mit
Kaliumpermanganat.

Die Oxydation der Siaresinolsiure in wisseriger alkalischer
Losung ist unméglich wegen der geringen Loslichkeit ihrer Salze.
Es wurde daher der Ester verwendet und dieser vorerst mit Ozon
behandelt, um leicht 16sliche Sduren zu erhalten.

100 g Siaresinolmethylester wurden in 5 Portionen & 20 g
in Chlorofromlosung ozonisiert und zwar je 200—210 Stunden. Die
Losungen waren jeweils gelb geworden und enthielten viel weille
ausgefallene Flocken, die schmierig waren. Die einzelnen Portionen
wurden 1 Stunde mit 100 cm?® Wasser gekocht und hernach das
Chloroform abdestilliert. Zuriick blieh eine braunliche harzige
Masse, die vollstindig in wisseriger Natronlauge mit brauner Farbe
in Lésung ging. Diese wurden vereinigt und unter starkem Riihren
mit Kaliumpermanganat nachoxydiert. Bei 0° wurden 90 g dieses
Reagens als wisserige Losung zutropfen gelassen, sodaf} fortwih-
rend entfarbt wurde. In der Folge wurde tiglich, spater alle 2—3
Tage, 5 g Kaliumpermanganat fein gepulvert zum Reaktionsgemisch
zugegeben, bis nach 6 Monaten insgesamt 555 g verbraucht worden
waren. Fir 100 g Methylester ergibt sich ein Verbrauch von 25,5
Atomen Sauerstoff pro Molekiil Ester. Nach der Analyse des Ozo-
nides aus Versuch 2 und weiteren Analysen von ldnger ozonisierten
Produkten ist die Sauerstoffaufnahme bei der vorangehenden Ozoni-
sation auf mindestens 10 Atome pro Molekiil anzunehmen, sodall
total etwa 36 Atome Sauerstoff pro Mol verbraucht wurden. Die
Temperatur wurde gegen Ende der Reaktion bis 35° gesteigert.
Nach beendigter Oxydation filtrierte man vom ausgeschiedenen
Braunstein ab und schiittelte die alkalische Lésung mit Ather. In
diesem loste sich jedoch kein Neutralkérper. Nach dem Ansiuern
blieb die wisserige Losung klar, sie wurde wihrend langerer Zeit
mit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherlosungen schieden beim
Eindunsten 28 g 0l ab, aus dem nach lingerem Stehen kleine Nadeln
auskristallisierten. Der Braunstein wurde mif schwefliger Saure
in Losung gebracht und diese ebenfalls mit Ather extrahiert, woraus
beim Bindunsten nochmals 1 g 01 gewonnen wurde.
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Nachweis der Essigsiure.

Um die niederen Siuren abzutrennen, wurde genau nach der
Vorschrift von Crowell gearbeitet, die am Beispiel des Oxydations-
produktes des Gujazulens+ niher beschrieben ist. Die niederen
Sduren wurden mit 150 cm® Wasser wegdestilliert. Der Riickstand
bestand aus 24 g zihflissigem Ol. Das Destillat wurde mit 0,25 n-
Bariumhydroxydiésung neutralisiert und auf 20 cm? eingedampii
und die Bariumsalze mit der dquivalenten Menge 4 n-Salzsiure ver-
setzt. Zu dieser Losung der Siauren fiigte man 30 em® Calcium-
chloridlésung, die 20 g Kaliumchlorid im Liter enthielt. Nun wurde
mit 30 cm® Petroleum, das vorher durch Schiitteln mit Lauge und
Wasser gereinigt war, geschiittelt und die Petroleumschicht ab-
getrennt. Diese sollte die héheren Fettsiuren enthalten, es waren
jedoch keine vorhanden. Die Calciumchloridlésung wurde mit Salz-
sdure angesduert und mit Ather extrahiert. Den Extrakt versetzte
man mit Wasser und kochte nach einer Vorschrift.von Fresenius 4
mit dem gleichen Volumen einer Losung von 6 g Kaliumbichromat
in 15 cm® konzentrierter Schwefelsiure und 100 cm?® Wasser. Beim
Abdestillieren wurde regelmiBig auf Schwefelsiure gepriift. Zur
Neutralisation des Destillates waren 45,74 cm® n-Natronlauge nétig.
Das Gewicht des getrockneten Natriumsalzes betrug 38,7030 g,
dessen Aquivalentgewicht war also 82 (berechnet fiir Natrium-
acetat 82). Daraus wurde mit Thionylchlorid das Siurechlorid her-
gestellt. welches mit iiberschiissigem Anilin Acetanilid lieferte.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzin schmolz dieses bei
115°—116° und ergab einen Mischschmelzpunkt mit reinem Acet-
anilid von 116°—1170,

Nachweis der Bernsteinsiure.

Das anfangs erhaltene Gemisch der nicht mit Wasserdampf
fliichtigen Produkte wurde mit Diazomethan verestert. Letzteres
stellte man aus 50 g Nitrosomethylharnstoff nach Arendt-Amende >
Das entspricht einem Verbrauch von 12—14 g Diazomethan. Mit
Natronlauge wurden noch 1 g saure Anteile zuriickgewonnen. Das
eingedunstete Estergemisch war ein leicht bewegliches O mit
schwachem Hyazinthengeruch.
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Durch Destillation wurde in Anteile von 30° zu 30 ° getrennt,
die mehrere Male hintereinander destilliert und hernach fraktioniert
wurden.

Bei 12 mm: Bei 0,5 mm:
1. 65— 74° 15 g 7. 100—145° 0,7 g
2. 74— 85% 16 g 8. 145—165° 2,0 g
3. 85— 95°% 08 g 9. 165—180° 1,0 g
4. 120—130°, 04 g 10, 180—190°, 10 g
5. 130—140% 1,0 g 11. 185—200°, 2,05g
6. 140—155°, 04 g 12. 200—218°, 02 g
Bei 0,2 mm:

13. 220—275°, 0,1 g
14. 275—282%, 32 g
Riickstand 0,5 g.

Die Anteile 1—3 wurden je in 5 cm® Methylalkohol geldst und
mit 60 cm® einer 5 prozentigen methylalkoholischen Kalilauge wah-
rend zwei Stunden auf dem Wasserbade verseift. Nach dem Ab-
dampfen des Methylalkoholes versetzte man nochmals mit 10 cm?
Wasser und dampfte unter vermindertem Druck ab. Alle drei Frak-
tionen hinterlieBen zum groBten Teil kristallisierte Sduren, die an-
finglich zwischen 100° und 120° schmolzen. Durch Umlésen aus
einem Gemisch von Aceton und Benzol stieg der Schmelzpunkt auf
176 °—177°. Die Mischprobe zeigte keine Depression. Ein Produkt
der Fraktion 3 wurde nach dem Trocknen bei 100° 0,1 mm, 10
Stunden, analysiert. .

3,702 mg Substanz gaben 5,51 mg (O, und 1,725 mg H,0
Gef. C 40,59 H 5,21%
C,H,0, Ber. C 40,66 H 5,21%. .

Die Mischprobe mit Bernsteinséure zeigte keine Depression.

Nachweis der hoheren Siuren.
Die Fraktion 5 ergab bei der Verseifung nur wenig eines kri-
stallisierten Korpers, der sich nicht geniigend reinigen lief3.

Fraktion 8 wurde weiter in 3 Anteile zerlegt, wovon derjenige,
der bei 157 163 ¢ iiberging, noch 3 mal destilliert wurde (0,6 mm).
Wihrend der dritten Destillation entnahm man eine Mittelfraktion
zur Analyse.
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3,199 mg Substanz gaben 6,49 mg CO, und 2,025 mg H,O

7,059 mg ” y 14,956 mg AgJ
Gef. C 55,33 H 7,08 OCH, 27,99 %.
CoH ;605 Ber. C 55,562 H 7,46 OCH; 28,609,.

Die Fraktion 11 wurde genau analog dem Anteil 8 behandelt
und ein Teil der Fraktion 190°—196° analysiert.

3,499 mg Substanz gaben 7,225 mg COp und 2,155 mg H,0

5,203 mg » 5 9,994 mg AgJ
Gef. C 56,32 H 6,39 OCH; 25,389,
C1oH,404 Ber. C 56,06 H 6,60 OCH, 28,98°%,.

Die Fraktion 14 wurde verseift, ergab aber kein kristallisiertes
Produkt.

- Wasserabspaltung aus Siaresinolsdure mit
B-Naphtalinsulfoséure.

2 g Siaresinolsiure wurden mit 0,4 g p-Naphtalinsulfosiure
im schwachen Kohlendioxydstrom auf 160°—180° erhitz, wobei
Schmelzen und Wasserabspaltung eintrat. Nach einer halben Stunde
lie} die Wasserbildung nach. Die 0,24 g betragende Wassermenge
enthielt jedoch einige Tropfen eines milchigen Ols (Theorie fiir
2H,0=0,135 g). Die atherische Losung des Reaktionsproduktes
wurde mit Soda und Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem
Eindampfen blieb eine glasige Masse zuriick, die bei 220°—232°
(0,4 mm) iiberdestillierte. Es gelang weder vor noch nach der De-
stillation Kristalle zu erhalten. Da der analoge Koérper aus Su-
maresinolsjure laut Analyse noch 2 Sauerstoffatome enthielt und
ebenfalls neutral war, wurde auf eine Analyse verzichiet.

Versuch zur Bildung eines Acetonylkérpers.

0,2 g Siaresinolmethylester wurden in 3 cm® Aceton gelost.
Einige Tropfen konzentrierter Salzsiure bewirkten keine Fillung.
Auch Zinkchlorid hatte keine Reaktion zur Folge. Es wurde immer
der unverénderte Ester isoliert.
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Decarboxylierung der Siaresinolsdure.

-

1. In einem 200 cmi-Destillierkolben wurden 5 g Siaresinol-
siure bis zum Schmelzen erhitzt und hierauf ein Vakuum von 11 mm
angesetzt. Die Gasentwicklung wurde vermittels konstanter Tem-
peratur bei 260° wihrend 75 Minuten im Gange erhalten. Die er-
kaltete sprode Masse wurde verrieben und in 50 cm’ Ather gelost.
Durch Soda fielen 2,2 g unveranderte Siure als Natriumsalz wieder
aus. Die getrocknete Atherische Losung hinterliey nach dem Ein-
dunsten 2,5 g einer glasigen Substanz, die in den meisten or-
ganischen Lisungsmitteln kalt unldslich war. Trotzdem sie in der
Wirme gut loslich ist, konnten keine Kristalle erhalien werden.

9. 10 g Siaure wurden unter den eben beschriebenen Bedin-
gungen 30 Minuten decarboxyliert und in Sdure und Neutralkorper
getrennt. Erstere betrug 7 g, wihrend die Hauptmasse des Neutral-
teils harzig war. Mit wenig Aceton verrieben, schieden sich nach
einer Woche 0,1 g schmutzige Nadeln ab. Die Léslichkeit war
jedoch ziemlich gut, sodall die Reinigung wegen groflen Verlusten
aufgegeben wurde. Die unreine Substanz schmolz bei 170 °—180°.

3. Um noch gelindere Bedingungen zu finden, wurde 1 g Saure
in 5 cm® Chinolin gelost und mit einer Messerspitze Kupferbronce
versetzt. Beim Sieden bei 238° wurde jedoch nur Luft verdringt
und keine Kohlensiure abgespalten.

Einwirkung von Bromwasserstoffsaure in Eisessig.

Siaresinolsiure.

10 g Siaresinolessigsiure wurden mit 150 g 33 prozentiger
Bromwasserstoff-Eisessiglosung 3 Stunden bei Zimmertemperatur
in einem Erlenmeyerkolben mit Schliff geschiittelt. Der in Blasen
aufsteigende Bromwasserstoff mufite von Zeit zu Zeit abgelassen
werden. Das Reaktionsgemisch wurde gallertig und rosa gefarbt.
Um einen letzten Rest von Harzsiure noch zu lésen, mufite noch
30 cm® Eisessig zugegeben werden. Nach 24 Stunden gol man die
nun braunrote, sirupdicke Masse in diinnem Strahl in viel Wasser.
Die ausfallenden grauweiBen Flocken wurden abgenutscht und in
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Ather aufgenommen. Mit n/4 Natronlauge lief} sich eine Siure aus-
ziehen, deren Natriumsalz beim Zugeben von konzentrierter Lauge
zundchst als Ol ausfiel, welches spéter erstarrte. Abfiltriert betrug
die Ausbeute 10 g. Zum Umkristallisieren 16ste man in Methyl-
alkohol auf und fiibersdttigte mit Natronlauge. Nach Lingerem
Stehen schieden sich stengelige Kristalle ab. Dieses rein weie
Salz ist in Aceton kalt schwer, in 70 prozentlgem Aceton dagegen
leicht 16slich.

Die von Siure befreite #therische Lésung schied beim Ein-
dunsten 1 g Ol aus, wovon 0,2 g kristallisiertes. Dieser Anteil
konnte aus Benzol umgeldst werden und schmolz bei 206 °—208°.

Zur Darstellung der Siure wurde das oben erhaltene Salz in
moglichst wenig wisserigem Alkohol geldost und in verdiinnte
Schwefelsiure gegossen; die ausgefallenen Flocken abfiltriert und
aus Methylalkohol umkristallisiert. Aus Essigester fiel in der Kilte
nur eine gallertige Masse, die Kristallisationsansitze zeigte. Am
besten kristallisiert die Siure aus einer Liosung in Essigester, die
heil} mit wenig Methylalkohol und einigen Tropfen Wasser versetzt
worden war. Sie schmilzt bei 285°—286° (n. korr.) oder 296 °—
297° (korr.) und ist in den meisten :organischen Losungsmitteln
ziemlich gut 16slich. Mit Tetranitromethan gibt sie eine -tief gelbe
Firbung.

Getrocknet bei 1269, 11 mm, 8 Stunden.

8,744 mg Substanz gaben 9,92 mg (O, und 3,26 mg H,0

5,062 mg ” » 0,207 cm3 CH, 0°/760 mm
Gef. C 72,26 H 9,74 OH 3,1/,
CysH,,0, Ber. C 72,39 H 9,50 OH 3,29/,

29,975 mg Substanz verbrauchten 4,045 cm3 n/100 NaOH
Gef. Aequiv.-Gew. 5185
CaQHGOOG Ber. 530,4.

Methylester. »

0,2 g reines Natriumsalz wurden in iiblicher Weise mit Di-
methylsulfat verestert. Der siurefreie Ester betrug 0,18 g. Durch
mehrmaliges Umlésen aus Methylalkohol und Aceton mit Wasser
bis zur Triibung, erhielt man Nadeln vom Schmelzpunkt 242 o243 ©
(n. korr) oder 250° (korr.). Mit Diazomethan wurde derselbe Ester
erhalten.
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Getrocknet bei 130°, 11 mm, 15 Stunden.

3,780 mg Substanz gaben 10,345 mg CO, und 3,35 mg H,0
Gef. C 74,64 H 9,929,
8,453 mg Substanz gaben 0,469 cm3 CH, 0°760 mm
Gef. OH 4,23,
CysH;,0;  Ber. C 74,66 H 10,26 OH 3,219,

Siaresinolsduremethylester.

10 g Ester wurden mit 180 g 33 prozentiger Bromwasserstoff-
l6sung in Eisessig 2 Stunden bei etwa 40 © geschiittelt. Die Reaktion
geht rascher vor sich als bei der Siure. Die Aufarbeitung war die
gleiche. Es wurde ein saurer Teil von 1,8 g gewonnen, der noch
nicht ndher untersucht wurde. Den Neutralteil loste man aus
Aceton und Essigester um. Der Schmelzpunkt lag bei 244 °—245°
(n. korr.) oder 252° (korr.).

Getrocknet bei 140°, 0,1 mm, 15 Stunden.

3,234 mg Substanz gaben 8,73 mg CO; und 2,77 mg H,0

21,76 mg ’ s 0,0 cm3 CH,
Gef. C 73,62 H 9,58 OH 0,0 9,
C34H;204 Ber. C 73,38 H 9,42%,.

Dehydrierung mit Selen.

Ausfihrung der Dehydrierungen.

50 g Siaresinolsdure wurden mit der anderthalbfachen Ge-
wichtsmenge trockenen Selens auf 300°—340° erhitzt. Nach einiger
Erfahrung konnten Portionen bis zu 200 g Harzsiure auf einmal
zur Reaktion gebracht werden. Diese wurde in einem Jenaer-Rund-
kolben von 200 cm? Inhalt ausgefiihrt, an welchem ein 1 m langes
Steigrohr angeschmolzen war. Das Rohr wurde oben zweimal um-
gebogen und mit einem Reagensglas mit Ansatz verbunden. Eine
anfinglich darauffolgende, auf —80° gekiihlte Spirale erwies sich
als unnotig, da nie so niedrige Kohlenwasserstoffe auftraten. Die
bei der Reaktion entstehenden Gase entweichen durch zwei Chlor-
kalktiirme von groflem Durchmesser. Um die Reaktion in Gang
zu bringen, wurde das Dehydrierungsgemisch mit einem Metallbad
auf 350 ° erhitzt, wobei eine heftige Zersetzung einsetate. Das ge-
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bildete Wasser destillierte mit leicht fliichtigen, hellgelben Olen
in das Reagensglas mit Ansatz tiber. In den Chlorkalktiirmen wurde
der Selenwasserstoff zu rotem Selen oxydiert. Die Apparatur konnte
durch Dichten mit Cellonlack vollstindig geruchslos gehalten wer-
den. Nun wurde die Badtemperatur auf 320 ° reguliert und wahrend
80—50 Stunden konstant gehalten. Dabei blieb das Reaktionsge-
misch in kriftigem Sieden und wurde nach etwa 30 Stunden dick-
fliissig. Es erwies sich als zweckmilig, die Reaktion nun abzu-
brechen. Nach dem Erkalten wurde der in der Apparatur vorhandene
Selenwasserstoff durch den Chlorkalkturm abgesogen. Durch mehr-
maliges Kochen mit Ather ging die Hauptmenge des Reaktionspro-
duktes in Losung. Der Riickstand wurde im Soxlett erschopfend
mit Ather extrahiert. Nach dem Verdampfen des Loésungsmittels
hinterblieb ein dickfliissiges Ol, das im Vakuum fraktioniert wurde.
Bei Verwendung von Benzol trat bei der Destillation, besonders
bei den hoheren Fraktionen listiges Schiumen auf.

Ergebnisse der einzelnen Dehydrierungen.
Vorversuche.

1. 40 g Siaresinolsiure wurden wihrend 50 Stunden bei
3209—340° dehydriert. Die Atherische Losung wurde mit Natron-
lauge gewaschen und das nach dem Eindampfen zuriickgebliebene
dunkelbraun gefirbte 01 bei 0,5 mm bis 260 ° destilliert. Der Riick-
stand war eine pechartige Substanz.

Die fraktionierte Destillation iiber Natrium ergab folgende An-
teile: ) , :

1. bis ~ 115% 0,1 g 2. 115—144° 1,6 g 8. 140—148° 0,5 g
4. 148—175% 0,8 g 5. 180—200°, 0,7 g 6. (0,5 mm) 170°—180°, 0,05 g

Die Fraktionen 2, 3 und 4 wurden in alkoholischer Liésung
mit ihrer halben Gewichtsmenge Pikrinsdure, in Alkohol gelost,
versetzt. Nach dem Abdunsten in Porzellanschalen hinterblieben
orangerote Pikrate. Dasjenige aus der Frakfion 2 schmolz nach
finfmaligem Umkristallisieren bei 126 —127°. Der Kohlenwasser-
stoff wurde durch Ammoniak in Freiheit gesetzt und in Petroldther
gelost. Nach dem Waschen mit Wasser wurde die mit Natrium-
sulfat getrocknete Losung eingedunstet. Das zuriickgebliebene 01
lieferte mit Styphninsdure ein Styphnat vom Schmelzpunkt 154 °—
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156°, Die Mischschmelzpunkte mit den entsprechenden Produkten
aus reinem Sapotalin zeigten keine Depression.

Das Pikrat der Fraktion 4 schmolz nach mehrmaligem Um—
kristallisieren bei 143°—144° Der Kohlenwasserstoff wurde wie
oben gewonnen. Das daraus hergestellte Styphnat hatte den Schmelz-
punkt 129°—130° Der Kohlenwasserstoff erstarrte und schmolz
bei 95°—96 0,

Das Pikrat der Fraktion 3 war ein Gemisch der beiden andern
Pikrate.

2. 40 g Siure wurden 24 Stunden bei 250 °—280 ¢ dehydriert.
Nun destillierte man unter Atmosphérendruck das niedrig siedende
0l ab und erhitzte nochmals 24 Stunden. Nach dem Erkalten wurde
mit Ather extrahiert und die Losung mit Natronlauge gewaschen.
Bei der Destillation trennte man folgende Fraktionen ab:

a) 14 mm: bis 105°% 08 g b) 105—185° 10 g

¢) 05mm: 150—280° 1,5 g, zusammen also 12,3 g.

Die Anteile 2 und 3 wurden nacheinander nochmals fraktioniert:

Bei 12 mm: 1. 110—145° 6 g 2. 145—170%, 3 g

3. 175—210°, 0,7 g 5. 210—260°, 0,4 g.
Die Fraktion 1 wurde einer dritten Destillation unterzogen:

la. 110—120° 1b. 120—180° lc. 130—135°

1d. 135—145° le. 145—147°.

Die Fraktionen la—1d enthielten an pikratbildenden Stoffen nur
Sapotalin in verschiedenen Prozentgehalten.

Die Fraktion le schied einige Kristalle aus. Ebenfalls aus der
Fraktion 2 liel sich derselbe kristallisierende Kohlenwasserstoff
gewinnen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methylalkohol
schmolz dieser bei 114,5°—115,5° Sein Pikrat hatte eine rote
Farbe und schmolz bei 146°—147° Es erwies sich identisch mit
dem Pikrat vom Smp. 144° aus der 1. Dehydrierung.

Die Fraktionen 3 und 4 wurden mit spiteren Dehydrierungs-
produkten untersucht.

3. Um bessere Ausbeuten zu erzielen, dehydrierte man in 2
kleineren Portionen zu 20 g. Im iibrigen waren die Bedingungen
dieselben wie unter 2. Es zeigte sich jedoch, daB die Ausbeute
etwas kleiner wurde, aber neue Resultate traten keine auf.
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Hauptversuche.

4. 200 g Siaresinolsdure wurden in 5 Portionen bei 310 °—320°
wahrend 30 Stunden dehydriert. Die #therische Losung des Re-
aktionsproduktes war wieder mit Lauge und Wasser gewaschen
worden.

Durch die fraktionierte Destillation trennte man folgende An-
teile ab: :

Bei 14 mm Druck: 1. bis 1209 40 g
‘ 3. 150—180% 9,8 g
Bei 0,5 mm Druck: 5. 130—150°% 2,7 g
7

. 200—235°% 16,3 g

120—150°, 19,2 g
180--210°, 3,0 g.
150—200°, 5,2 g
985—260°, 6,5 g.

® o AN

Die Fraktionen 1—4 wurden zunichst einzeln durch zweimalige
Destillation iiber Natrium gereinigt und dann einer dreimaligen
fraktionierten Destillation mit Spiralaufsatz bei 0,2 mm unterzogen.
Die hochsiedenden Anteile wurden zusammen mit den Fraktionen
5—8 weiter fraktioniert (ohne Natrium).

Sapotalin. Die bis 105° (0,2 mm) siedenden Anteile blieben
auch bei lingerem Stehen fliissig. Es lieferten alle mit Pikrinsiure
in alkoholischer Liosung versetzt das gleiche Pikrat, die bei 80—
90 ¢ giedenden z B. zu etwa 50% und bei 100°—150°¢ siedenden
zu etwa 80%. Das Pikrat bestand aus orangeroten Nidelchen und
schmolz nach viermaligem Umkristallisieren bei 131 ° Das aus dem
regenerierten Kohlenwasserstoff hergestellte Styphnat schmolz bei
156 °. Die Mischschmelzpunkte mit den bei den gleichen Tempera-
turen schmelzenden Derivaten des Sapotalins zeigten keine De-
pressionen.

Analyse des Pikrats:

3,971 mg Substanz gaben 8,82 mg CO, und 1,59 mg H,0
Gef. C 57,14 H 4,489,
C1H;;0,N; Ber. C 57,12 H 4,28°,.

Analyse des Styphnats:

4,268 mg Substanz gaben 8,62 mg CO; und 1,67 mg H,0
Gef. C 55,08 H 4,389,
CyoH,, 05N, Ber. C 54,92 H 4,139%,.

Es wurden zusammen mindestens 10 g Sapotalin erhalten.
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Kohlenwasserstoff C,.Hjs. Die 3,8 g betragende Frak-
tion vom Sdp. 105°—115° (0,2 mm) erstarrte teilweise. Nach mehr-
tigigem Stehen im Eisschrank wurde die Kristallmasse rasch ab-
genutscht, wobei man 0,8 g Kristalle erhielt, die bei 110°—112°
schmolzen. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Methylalkohol
konnte der Schmelzpunkt bis auf 116,5° gebracht werden. Weiteres
Umlosen steigerte den Schmelzpunkt nicht mehr.

3,381 mg Substanz gaben 11,13 mg CO, und 2,69 mg H,0
Gef. C 91,18 H 9,03°,
C.Hio Ber. C 91,24 H 8,76 %,.

Das in Alkohol hergestellte Pikrat wurde nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus dem gleichen Losungsmittel in Form von
roten, bei 156° schmelzender Nidelchen erhalten.

3,287 mg Substanz gaben 7,00 mg CO, und 1,38 mg H,0
Gef. C 58,08 H 4,709,
' CaoH150,N; Ber. C 58,09 H 4,639,.

Der Kohlenwasserstoff wurde aus dem Pikrat durch Erwarmen
mit Ammoniak regeneriert und lieferte in konzentrierter methyl-
alkoholischer Losung ein Styphnat. In zu verdiinnten Lésungen zer-
fallt das Styphnat unter Abscheidung des Kohlenwasserstoffs. Der
‘Schmelzpunkt der orangegelben Stibchen, die im Fluoreszenzmikro-
skop keine Beimengungen von Kohlenwasserstoff erkennen lie3en,
lag bei 1670,

4,150 mg Substanz gaben 8,50 mg CO, und 1,66 mg H,0
Gef. C 55,86 H 4,48/,
C30H,50,N, Ber. C 55,93 H 4,46,

Die 0,5 g betragende, bei 115 °—130 ° siedende Fraktion schied
auch bel —10°9 keine Kristalle ab und lieferte mit Pikrinsdure nur
ein schmieriges Umsetzungsproduks.

Die zusammen 2 g ausmachenden Fraktionen vom Sdp. 130 °—
170° schieden bei 0° kornige Kristalle ab. Durch Abpressen auf
Ton wurden 0,1 g erhalten, die bei 46 °—47 ° schmolzen. Das Pro-
dukt lief} sich durch Umkristallisieren aus Methylalkohol nicht in
fester Form gewinnen und lieferte in alkoholischer Lisung weder
ein Pikrat noch ein Styphnat.

Kohlenwasserstoff CyHys? Die sehr zihilissige Frak-
tion 170°—200° 16ste sich klar in wenig Petroldther auf, schied
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jedoch in alkoholischer Losung mit einem ziemlichen Uberschuf3
von Pikrinsiure versetzt, ein briunliches Pikrat ab, das mit den
aus den nichsten Fraktionen erhaltenen zusammen weiter ver-:
arbeitet wurde. Die Fraktionen 200°—210° und 210°—220° (zu-
sammen etwa 15 g) schieden mit wenig Petrolither verriihrt, eine
farblose kornige Substanz ab, deren Pikrat sich auch direkt aus.
den beiden Fraktionen, besonders reichlich aus der vom Sdp.
200°—210°9, in alkoholischer Losung gewinnen la(t. Nach sieben--
maligem Umkristallisieren aus Alkohol, wobei jeweils ein Tropfen
Pikrinsdurelosung zur Verhinderung der Spaltung des Pikrats zu-
gesetzt wurde, erhielt man hellorange Kristalle vom Schmelzpunkt.
201,5°—202°. Dieses Priparat zeigte im Fluoreszenzmikroskop die
Anwesenheit von Kohlenwasserstoff.

Die C-Werte waren denn auch zu hoch (gef. C 58,3% und
H 4,5% im Durchschnitt).

Durch weiteres Umkristallisieren konnte der Schmelzpunkt.
dieses Pikrats bis auf 205°—206° gesteigert werden.

4,231 mg Substanz gaben 9,00 mg CO; und 1,70 mg H,0

2,535 mg » » 5,39 mg CO, , 1,00 mg H,O
Gef. C 58,01, 58,06 H 4,50, 4,42°,.
CyoH;,0,,Ng (810,2)  Ber. C 57,76 H 4,229,
CyoHys0,.Ny (824,2) , C 5824 H 4,399,.

Der aus dem Pikrat regenerierte Kohlenwasserstoff schmolz.
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 138° und
siedet bel 204°—206° (0,3 mm).

3,200 mg Substanz gaben 10,79 mg CO, und 2,24 mg IH,0

3,291 mg ” , 11,08 mg CO, , 2,37 mg H,0
3,450 mg ’ » 11,62 mg CO; ,, 2,45 mg HyOn
0,493 mg ” 7,251 mg Campher, t = 8,2°

Gef. C 91,96, 91,82, 91,86 H 7,88, 8,06, 7,95%, M.-G. 336
CyrHgs Ber. C 92,00 H 8,00°/, M.-G. 352,2
CosHso 4, C 91,75 H 8,259, M.-G. 366,2..

Das in Benzollosung bereitete Styphnat schmolz nach vier-
maligem Umbkristallisieren aus dem gleichen Losungsmittel bet
2250—226°, ,

3,833 mg Substnaz gaben 7,83 mg CO, und 1,45 mg H;0
Gef. C 55,71 H 4,239,

C3oHs,0.0N, (842,2)  Ber. C 55,6 H 4,069,
C1oHz6016N; (856,2) » C 56,6 H 4,239,
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Bei nochmaligem Umkristallisieren dieses Styphnats aus Benzol
blieb der Schmelzpunkt unveridndert. Im Fluoreszenzmikroskop
-zeigte das Praparat ein einheitliches Aussehen ohne fluoreszierende
Partikelchen, war also frei von Kohlenwasserstoff, der bei Pri-
paraten, die in alkoholischer Losung bereitet wurden, immer bei-
gemengt war.

2,757 mg Substanz gaben 5,615 mg CO, und 1,00 mg H,0

3,131 mg ’ »w 6,40 mg CO, , 1,12 mg H,O
Gef. C 55,55, 55,57 0 4,07 4,00 %.

Kohlenwasserstoff CyHy. Die oberhalb 220° (0,5 mm)
siedenden Anteile des Dehydrierungsgemisches erstarrten zum Teil
und lieferten bei wiederholtem Umkristallisieren aus Benzin vom
Siedepunkt 140 °—150 ° schmutzig-weile Nadeln vom Schmelzpunkt
etwa 250°—260° Nochmaliges Umkristallisieren aus Pyridin und
nachher aus Toluol erhohte den Schmelzpunkt auf 284 °—285°, Der
Kohlenwasserstoff wurde bei 240°—250° (0,3 mm) sublimiert und
nochmals aus Toluol umkristallisiert, wonach er bei 299° schmolz
und im Fluoreszenzmikroskop einheitlich erschien.

2,809 mg Substanz gaben 9,665 mg CO, und 1,56 mg H,0

3,227 mg ” » 11,08 mg CO, , 1,80 mg H,0
Gef. C 93,34, 98,64 H 6,21, 6,249,

Cs Hyg (306,14)  Ber. C 94,08 H 5,929,

CosHyo (320,16)  ,, € 93,70 H 6,30%%.

5. Wie die Dehydrierungen von Hederagenin und Betulin
zeigten, konnen auch Naphtole als Reaktionsprodukte auftreten.
Diese wiren aber bei den Dehydrierungen 1—4 durch das Waschen
der dtherischen Losung des Reaktionsproduktes mit Natronlauge
und die Destillation iiber Natrium beseitigt worden. Diese Opera-
tionen wurden deshalb bei den folgenden Dehydrierungen ver-
mieden. )

100 g Siaresinolsiure wurden mit 200 g Selen bei 340° wih-
rend 35 Stunden dehydriert. Die durch Destillation des Reaktions-
produktes gewonnenen Fraktionen wogen:

1. Bis 120°% 08 g 2. 120—150°, 7,5 g 3. 150— 220°, 69 g
Bei 0,2 mm: 4. 150—220°, 4,2 g 5. 220—230°, 18,5 g
6. 230—250°, 21,5 g 7. 250—2609, 10,0 g.

Alle Fraktionen wurden wie friijher einzeln zweimal durch De-
stillation gereinigt. Die Anteile 1—3 zeigten keine neuen Resultate.
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Naphtol CiH;,0. Die 3,4 g betragende Fraktion vom Siede-
punkt 140°—180° (0,2 mm) erstarrte teilweise in der Kalte. Mif
5 cm? Hexan behandelt, gingen die 6ligen Anteile in Losung und
1,5 g einer feinkornigen Kristallmasse lieGen sich auf dem Filter
sammeln. Zur Reinigung wurde in Hexanl6sung mit Tierkohle ent-
farbt und hierauf wieder etwas eingeengt. Nach dem FKrkalten
schieden sich lange weile Nadeln ab, welche den Schmelzpunkt
153°—1549 (n. korr.), 157 ¢ (korr.) hatten, der bei weiterer Reini-
gung konstant blieb. Der Mischschmelzpunkt mit dem analogen
Produkt aus Hederagenin zeigte keine Depression. Zur Trocknung
wurde die Substanz 3 Stunden bei 0,2 mm iiber P,0; und Paraffin
aufbewahrt. - Das Naphtol wurde in Claisen’scher Lauge gelost und
mit Dimethylsulfat versetzt. Der Naphtolather fillt teilweise schon
wihrend der Reaktion, vollstindig aber erst beim Erkalten aus.
Nach dem Umlésen aus Methylalkohol schmolz er bei 89°—90°,
Die Mischprobe mit dem entsprechenden Ather, der aus dem
Naphtol aus Hederagenin gewonnen worden war, zeigte keine De-
pression.

3,297 mg Substanz gaben 10,10 mg CO, und 2,20 mg Hy0
Gef. C 83,55 H 7,479,
CyH,,0 Ber. C 83,82 H 7,589,

Die Kristalle gehen mit verdiinnter, wisseriger Kalilauge klar
in Losung, welche eine deutliche, blaue Fluoreszenz zeigt. Es
handelt sich demnach um ein Trimethylnaphtol. Zur Aufarbeitung
der ersten Mutterlaugen wurden diese eingeengt, die Riickstinde
in Ather geldst und mit Claisen’scher Lauge (350 g KOH + 250 cm?®
H;0 auf 1000 cm® mit Methylalkohol verdiinnt) wiederholt - ge-
schiittelt. Aus diesem alkalischen Auszug 1a03t sich der Rest des
Naphtols leicht durch Ans#uern und Ausdthern in einer geniigen-
den Reinheit gewinnen, um aus Hexan umkristallisiert werden zu
konnen.

Kohlenwasserstoff Cy,;Hs,. Die Fraktion 220°—230°
(18, 5 g) wurde in 150 cm?® Benzol geldst und mit einer ebensolchen
Losung von 8,0 g Pikrinsiiure versetzt. Das Gemisch firbte sich
dunkelbraun und schied nach Hinzufiigen von 100 cm® Hexan 2 g
eines braunen Pikrates ab. Aus der Mutterlauge kristallisierte auf
die weitere Zugabe von Petrolither nur die iiberschiissige Pikrin-
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sdure ab. Durch fiinfmaliges Umkristallisieren aus Benzol erreichten
die rotbraunen Nadeln des Pikrates den konstanten Schmelzpunkt
205 °—206°. Getrocknet bei 0,2 mm, 209, 16 Stunden.

3,181 mg Substanz gaben 6,59 mg CO, und 1,19 mg H,0

Gef. C 56,50 H 4,199,
CaoHy,0,,N, Ber. C 57,75 H 4,239,
Ca1Hgo01uN, , C 56,76 H 3,87%

Die Fraktion 230°—250¢ bildete bei der entsprechenden Be-
handlung wie die vorangehende Fraktion kein Pikrat. Sie wurde
hierauf wieder von der Pikrinsiure befreit.

Kohlenwasserstoff CyHs Der 10,0 g wiegende An-
teil 250°—260° erstarrte teilweise schon beim Destillieren. Die
harzigen Beimengungen konnten mit einer Mischung von Benzol und
Hexan entfernt werden, sodaf} sich die zuriickgebliebenen Kristalle
aus Pyridin und Toluol umkristallisieren lieBen. Der Schmelzpunkt
lag etwa bei 280°,

6. Um den Einflufl der Temperatur auf den Reaktionsverlauf
beurteilen zu kénnen, wurden 160 g Sdure unter sehr milden Be-
dingungen, d.h. beil einer Temperatur von 300° wihrend 85 Stun-
den dehydriert.

Die Destillation des Reaktionsproduktes bei 0,3 mm ergab:
18,9 g Anteile, die bis 200° {ibergingen, wahrend die Fraktionen
200 °—270° zusammen 82,5 g wogen.

Die tiefsiedenden Anteile lieferten bei der erneuten Reinigung
eine Sapotalininfraktion 125°—150° (12 mm) von 7,0 g und eine
Naphtolfraktion 145°—180° von 5,6 g. Vom Kohlenwasserstoff
CyHys, der in wenigen Kristallen aus dem Anteil 150°—180°
(12 mm) ausgeschieden wurde, hatte sich offenbar auch nur ganz.
wenig gebildet.

Aus den hochsiedenden Fraktionen konnten einzig aus dem An-
teil 220°—230° 0,1 g des braunen Piktrates vom Kohlenwasserstoff
CssHoy erhalten werden. Vom Kohlenwasserstoff Cy;sHyo war keine
Spur gebildet worden.

7. Die Anteile tiber 200° der Dehydrierung 6 wurden zu-
sammen mit allen nicht pikratbildenden Anteilen der Fraktionen
unter 150° von den fritheren Dehydrierungen zusammen mit 250 g
Selen bei 340° wahrend 44 Stunden zur Reaktion gebracht.
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Das Reaktionsprodukt wurde durch die erste Destillation in die
gleichen Fraktionen zerlegt wie sie bei der Dehydrierung 5 an-
gogeben worden waren. Die Anteile, die bei 180°—220° iiber-
gingen, wogen 25 g, diejenigen von 220°—230° 18 g. Die grofle
Menge der tiefer siedenden Ole aus den friiheren Dehydrierungen
haben offenbar die Reaktionstemperatur, trotz der hohen Bad-
temperatur 3409, etwas tiefer zu halten vermocht. Dadurch wurden
die wenig dehydrierten, hochsiedenden Anteile der Dehydrierung
6 zur Hauptsache nicht gespalten, sondern nur weitgehend durch
Wasserstoffentzug in aromatische Korper iibergefiihrt.

Flichtiges Reaktionsprodukt. Wahrend den De-
hydrierungen 6 und 7 destillierten in den ersten 4 Stunden in das
Reagenzglas mit Ansatz etwa 2 cm® eines leichtfliichtigen Oles iiber.
Dieses schied nach 10 tigigem Stehen in kleine Drusen angeord-
neten Kristalle ab (0,1 g). Die 6lige Mutterlauge wurde in wenig
Ather gelost und bei —15¢ stehen gelassen. Nach etwa 20 Stunden
kristallisierten noch mehr Nadeln aus, welche bei 192°¢—193¢°
schmolzen. Die Mutterlauge hatte einen starken, unangenehmen Ge-
ruch. Beim Umkristallisieren aus Methylalkohol fiel bis zum 4.
Male immer ein wenig rotes Selen aus. Nach dem 6. Male schmolzen
die rein weillen Kristalle konstant bei 198,5°—199°¢ (n. korr.). Sie
wurden wihrend 4 Stunden bei 117 ° und 0,05 mm, getrocknet.

3,424 mg Substanz gaben 10,55 mg CO, und 3,41 mg H,0

Gef. C 84,03 H 11,14 %
CyoH,,0 Ber. C 85,21 H 10,87 %

Da der starke Geruch der ersten Mutterlaugen auf niedere
Selenide als Verunreinigungen schlielen 1483t ist der Fehler von
lop im C-Wert erklirlich.

Kohlenwasserstoff C;oH;,. Die niederste Fraktion des
Reaktionsproduktes wurde mehrmals iiber Natrium destilliert und
in folgende Fraktionen zerlegt:

1. 46 — 60% 0,7 g, gelbe Farbe, unangenehm riechend.

2. 60 — 80% 0,9 g, farblos, Cumolgeruch.

3. 80 —100°, 1,2 g.

4. 100—120° 2,3 g.

Die Fraktionen 2—4 wurden mit derselben Gewichtsmenge Pi-
krinsgure in methylalkoholischer Losung erwirmt. Nach 48 Stun-
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den schieden sich bei —15° aus dem Anteil 2 eine kleine Menge
hellgelber Kristalle ab. Ebenso aus dem Anteil 3, nachdem zuerst
otwas tiberschiissige Pikrinsdure auskristallisiert war. Das Pikrat
schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 85 °—86 °. Da nur
noch 20 mg vorhanden waren, reichte die Substanz nicht, um sie
sie zur volligen Reinheit zu bringen. Die Mischprobe mit 1, 2, 3, 4-
Tetramethylbenzolpikrat aus Betulin ergab keine Depression. An
der Luft zersetzt sich das Pikrat rasch unter Zuriicklassung won
reiner Pikrinsiure. Der mit Lauge regenerierte Kohlenwasserstoff
wurde mit wenig Brom verrieben, wobei sich sofort die feste Di-
bromverbindung bildete. Durch Umldsen aus Alkohol stieg der
Schmelzpunkt auf 200° Der Mischschmelzpunkt mit dem ent-
sprechenden Dibromid aus Betulin, welches bei 203 ° schmilzt, lag
ebenfalls bei 200°. !

Kohlenwasserstoff Co;Heuo Der Anteil 145 °—200° wog
3,0 g und enthielt eine kleine Menge des Naphtols. Die beiden
Fraktionen 200°—225° und 225°—235° die zusammen 35 g
wogen, wurden in 100 cm® Benzol gelost und mit einer konzentrier-
ten Losung von 25 g Pikrinsiure in Alkohol versetzt. Schon beim
Erkalten, aber noch mehr beim Verdiinnen mit 60 cm?® Petroldther
fielen 5,5 g Dipikrat des Kohlenwasserstoffs CysHzy aus. Nach
einmaligem Umkristallisieren wurde der Kohlenwasserstoff durch
Ammoniak in Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen und ge-
waschen. Durch Eindunsten erhielt man einen dickfliissigen Riick-
stand, der vollkommen erstarrte. Die Substanz wurde zunfichst mit
Petrolather gewaschen und hierauf heill in Aceton geldst. Nach
zwei Tagen schieden sich bei 0° weifle, in Drusen angeordnete
Kristalle ab. Nach dem zweiten Male schmolz der Korper bei
126 °—127°. Zweimaliges Umkristallisieren aus 50% Aceton und
509% Alkohol, wobei die Substanz schon nach einer halben Stunde
wieder ausfiel, brachte den Schmelzpunkt auf 127°—128° In
Hexan liefl sich der Kohlenwasserstoff heif sehr leicht losen.
Durch Verdiinnen mit Pentan schieden sich bei 0° schon ausgebil-
dete, spitze Kristalle ab, welche bei 135°—136° schmolzen. Auf
den konstanten Schmelzpunkt 141°—141,5° (n. korr.) konnte der
Korper erst nach dem dreimaligen Umlosen aus einem Gemisch von



— 74

gleichen Teilen Aceton und Pentan gebracht werden. (Korr. Fp.
142°) Es wurde bei 209, 0,1 mm wihrend 4 Stunden getrocknet.

3,210 mg Substanz gaben 10,92 mg CO, und 2,13 mg H,0

3,020 mg » » 10,26 mg CO; und 1,99 mg H,0
Gef. C 92,77, 92,65 H 7,42, 7,37 %
CgHy,  Ber. C 92,54 H 747 % MG 324,2
CgeHagg » C 92,3 H77 % MG 338,2
Ca.Hyg , €929 H71 % MG 310,2.

Zur Darstellung des Pikrates wurden 0,2 g Kohlenwasserstoff
mit der berechneten Menge Pikrinsiiure in ca. 8 cm?® Benzol geldst,
dann auf 4—5 cm?® eingedunstet, worauf in der Kilte die Additions-
verbindung auskristallisierte. Nach sechsmaligem Umlésen schmolz
die Substanz bei 206,5°—207,5°. Sie erschien unter dem ultra-
violetten Lichte einheitlich (20°, 0,1 mm, 10 Stunden).

4,105 mg Substanz gaben 8,545 mg CO, und 1,49 mg H,0

3,418 mg ’ » 1,12 mg COy , 1,24 mg H,0
Gef. C 56,77, 56,81 H 4,06, 4,06 %
C37H500,,N, Ber. C 56,76 H 3,87%.

Zur weiteren Charakterisierung wurde die Additionsverbindung
mit Trinitrobenzol in der gleichen Weise in Benzollosung dargestellt.
Diese hatte nach sechsmaligem Umkristallisieren den Schmelzpunkt
221°—222° (n. korr.) (20°, 0,05 mm, 40 Stunden).

8,567 mg Substanz gaben 7,72 mg CO, und 1,34 mg H,0

3,350 mg ” » 1,27 mg CO, , 1,26 mg H,0
Gef. C 59,19, 59,18 H 4,22, 4,209,
C37H;300,,N, Ber. C 59,18 H 4,039,

Zur Zersetzung des Trinitrobenzolates geniigte Ammoniak nicht,
es mullte unbedingt konzentrierte Kalilauge verwendet werden und
auch in dieser war das Trinitrobenzol nur wenig l6slich. Der
Kohlenwasserstoff wurde in Ather geldst und muBite noch viele Male
mit Kalilauge gewaschen werden. Nach dem Eindampfen der mit
Wasser gewaschenen und mit Natriumsulfat getrockneten Loésung
hinterblieb der Kohlenwasserstoff in sehr unreiner Form und lie§
sich durch Umkristallisieren nicht geniigend reinigen.

Das Distyphnat wurde analog dem Pikrat hergestellt. Nach
dem sechsten Umldsen schmolz es bei 219,5°—220,5° (n. korr.)
(20°, 0,1 mm, 10 Stunden).
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3,095 mg Substanz gaben 6,34 mg CO, und 1,12 mg H,0
Gef. C 55,87 H 4,099,
CyoH3,04,Ng Ber. C 55,60 H 4,06 9°.

Dieses Styphnat stimmt somit mit den fritheren Resultaten
iiberein. Da es jedoch erst nach 10 tigigem Stehen verbrannt wor-
den war, ist es schon zum Teil wieder zersetzt worden. Im ultra-
violetten Lichte zeigte die Substanz eine schwache, blaue Fluores-
zenz, was die Anwesenheit von freiem Kohlenwasserstoff beweist.
Wegen dieser zu grof3en Zersetzlichkeit des Styphnates konnte diese
Verbindung nicht zur genauen Bestimmung der Bruttoformel ver-
wendet werden.

In der Reihe: Trinitrobenzolat, Pikrat, Styphnat nimmt die Los-
lichkeit zu und die Bestindigkeit rasch ab. Das erste und dritte ist
orangegelb, das zweite Produkt dagegen braunrot.

Zur Uberpriifnug der Bruttoformel wurden das Pikrat und das
Trinitrobenzolat erneut aus reinem Kohlenwasserstoff hergestellt
und bis zam konstanten Schmelzpunkt aus Chloroform umkristalli-
siert.

Pikrat. Fp. 205°—206°.

3,028 mg Substanz gaben 6,18 mg CO, und 1,01 mg H,0
Gef. C 55,66 H 3,77%,.

Trinitrobenzolat. Fp. 2182199,

3,348 mg Substanz gaben 7,16 mg CO, und 1,14 mg H,0
Gef. C 58,34 H 3,819,

Es ist moglich, daB in Chloroform die Mono-additionsverbin-
dungen auch bestindig sind, die die um 1% zu kleinen C-Werte
erkliren konnten. '

Nachdem die Anteile bis 235° (0,2 mm) abgetrennt worden
waren, lie sich der 13 g betragende Riickstand wegen sehr
heftigem Schiumen nicht mehr destillieren. Die pechartige Sub-
stanz wurde in 350 cm® Benzin vom Siedepunkt-100°—110° gelost
und mehrmals mit Tierkohle gekocht, wonach die Losung nur noch
hellbraun war. Durch Hinzufiigen von 100 cm? tiefsiedendem Pe-
trolather fiel eine helle, kornige Masse aus, die nochmals der
gleichen Behandlung unterzogen wurde. Nun lie} sich die Substanz
wieder, ohne zu schiumen, durch Destillation in folgende Anteile:
zerlegen:

Bei 0,5 mm: 1. 206—215% 2. 215—235% 3. 235—245°
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Aus den Fraktionen 1 und 2 konnte kein Kohlenwasserstoff
isoliert werden.

Die 4 g betragende Fraktion 3 wurde in 80 ¢m? Benzol geldst.
Durch Verdiinnen mit 40 cm® Petrolither fielen bei 0° 0,08 g einer
feink6rnigen Substanz aus, die nach dem Waschen mit Aceton bei
283 °—285° schmolz. Sie wurde mit spéater in groBerer Menge er-
haltenem Kohlenwasserstoff C,;Hy, weiter gereinigt.

8. Die nicht pikratbildenden Anteile der Dehydrierung 7, die
iiber 200 ° bei 0,5 mm gesotten hatten, wogen immer noch 45 g. Sie
wurden mit 200 g Selen wihrend 48 Stunden bei 360 °—330° de-
hydriert.

Die Destillation ergab: v y
1. Bis 120°, 0,1 g. 2. 120—150%, 4,2 g. 3. 150—180° 1,8 g.
4. Bei 0,3 mm: 150—-220°, 1,9 g. 5. 220—240°, 29 g.

Bei der wiedreholten Reinigung der Fraktion 4 wurde eine
kleine Menge vom Naphtol C;sH;,0 gewonnen, welches bei 150 °—
175° (0,2 mm) iiberging. Der Rest dieser Fraktion (180°—2150)
schied mit Pikrinséure kein Pikrat des Kohlenwasserstoffs CosHa, ab.

Der Anteil 5 war schon withrend der Destillation vollkommen
erstarrt und schied mit einem Gemisch von gleichen Teilen Benzol
und Hexan verriihrt, den Kohlenwasserstoff CpsHs, in ziemlich reiner
Form ab.

Reinigung des Kohlenwasserstoffs C,Hs Alle
Anteile dieser Substanz aus den Dehydrierungen 6, 7 und 8 wurden
vereinigt und nochmals destilliert, hierauf in Cumollésung mit Tier-
kohle gekocht. Der Riickstand nach dem Eindunsten war noch
schwach gelb geffirbt. Nun 16ste man den Kohlenwasserstoff in
einem Liter Benzol, welches solange mit konzentrierter Schwefel-
sdure geschiittelt worden war, bis diese vollkommen farblos ablief,
und {iber Natrium destilliert war. Diese benzolische Lésung wurde
etwa 20 mal mit je 50—60 cm?® reiner, konzentrierter Schwefel-
siure geschiittelt. Diese lief anfinglich dunkel rotbraun ab. Nach
beendeter Reinigung wurde sie jeweils nur noch ganz schwach rosa
gefarbt. Um die Schwefelsiiure vollstindig zu entfernen, mulBte
sehr lange mit Natronlauge nachgewaschen werden. Die benzo-
lische Liosung hatte eine starke, blaue Fluoreszenz. Durch das Ein-
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dampfen erhielt man eine weille, blau fluoreszierende Kristallmasse,
welche bei 283 °—2R84° schmolz. Eine zweimalige Sublimation bei
0,1 mm Druck und einer Temperatur von 245° erhdhte den
Schmelzpunkt auf 288,5°—289,5° Jedoch erst sechsmaliges Um-
16sen aus Benzol oder einer Mischung von Benzol und Aceton ergab
den konstanten Schmelzpunkt 293 ©—294 ¢ (n. korr.) oder kormglert
305°—306° (40° 0,1 mm, 6 Stunden).

2,816 mg Substanz gaben 9,66 mg CO, und 1,59 mg Hy0

2,906 mg »” » 997 mg €O, ,, 1,64 mg H,0

2,601 mg , 892 mg CO, , 147 mg H,0
Gef. C 93,56, 93,57, 93,53 H 6,32, 6,31, 6,329%

CasHao Ber. C 93,70 H 6,30 %,.

Alle Eigenschaften waren denjenigen von Picen CgH;,, wel-
ches E. Bamberger und F. Chattaway beschrieben hatten, auffallend
ghnlich. Es handelt sich demnach beim Kohlenwasserstoff CqsHao
voraussichtlich um ein Trimethylpicen.

Oxydation des Picens CxH,.

Zum Studium der Oxydation des Trimethylpicens mit Chrom-
giure wurde diese Reaktion zunichst nach den Angaben von K.
Bamberger und F. Chattaway mit Picen aus dem Steinkohlenteer
versucht. Zur Verfiigung stand ein griinlichbraunes Rohprodukt,
welches zuerst einmal im Hochvakuum bei etwa 260° destilliert
wurde. Nun 1oste man in reinem Benzol, .so dafl 100 cm® 1 g
Kohlenwasserstoff enthielt und reinigte in der oben angegebenen
Weise mit konzentrierter Schwefelsiure, Natronlauge und Wasser.
Da die Schwefelsiure nach einigem Stehen immer wieder schwach
rosa wird, empfiehlt es sich, nach etwa zwanzigmaligem Schiitteln
mit mindestens je 50 cm?® Siure, abzubrechen. Ausgehend von 5 g
Rohpicen erhielt man nach dieser Reinigung 3,7 g Teines Picen
zuriick, welches gut aus viel Aceton umkristallisiert werden kann.

Oxydation mit Chromséure.
0,3 g Picen wurden in 30 cm® Eisessig suspendiert, nach und

nach mit einer Losung von 0,4 ¢ CrO; in 1 em?® H,0 und 5 cm?®
Eisessig versetzt und wihrend 8 Stunden zu schwachem Sieden
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erhitzt. Nun wurde noch heify von unverbrauchtem Kohlenwasser-
stoff abfiltriert. Nach dem Erkalten fielen allm#hlich 0,2 g orange-
braune Flocken aus. Da auch wenig Chinonsiure en?s‘teht, wurde
solange mit verdiinnter Sodalosung auf 50° erwirmt und filtriert,
bis sich das Extrakt nicht mehr firbte. Nach dem Umkristallisieren
aus Eisessig erhielt man 0,15 g Chinon. Dieses sublimiert ab 180°
und schmilzt, durch Zersetzungsprodukte verunreinigt, schon bei
2150221 ° unter Schwarzfirbung. Auch Bamberger beobachtete
bei der Reinigung durch Sublimation eine weitgehende Zersetzung
der Hauptmenge.

Da die Reindarstellung des Chinoxalins aussichtsreicher er-
schien, wurden 0,15 g Picenchinon in 10 cm?® Eisessig gelost und
mit einer Losung von 0,05 g o-Phenylendiamin in Alkohol versetzt
und 2 Stunden am Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten schied
sich nur wenig eines orangen Koérpers aus, dessen Menge durch
Zugabe von 2 cm® Wasser vergrioflert werden konnte. Diese braune
Substanz wurde in 8 em® Chloroform heif3 gelost und mit 10 cm3
Alkohol versetzt. Allmihlich fiel ein flockiger Niederschlag aus,
der sich im Hochvakuum sublimieren lief, wobei schwach gelbe,
stark lichtbrechende Blittchen entstanden. Nach dreimaliger Subli-
mation schmolzen diese bei 242° (korr.). Im ultravioletten Lichte
zeigt die Substanz eine schwache Fluoreszenz.

Oxydation des Trimethylpicens C,sH,,.

0,3 g Kohlenwasserstoff, in 20 cm3 Eisessig suspendiert und
teilweise gelost, wurden mit einer Losung von 0,4 g CrO, in Eis-
essig versetzt und zu schwachem Sieden erhitzt. Nach 9 Stunden
war der Kohlenwasserstoff vollstindig geldost. Das Filtrat schied
nach dem Erkalten 0,2 g eines braunen Niederschlages ab. Die
Mutterlauge enthielt nur noch 0,03 g desselben Produktes. Der
Sodaauszug war mehrere Male dunkel gefirbt, so dal3 bei diesem
Kohlenwasserstoff mehr Chinonsiiure entstanden sein diirfte als
beim Picen. Die Substanz lie} sich aus Eisessig umlosen.  Beim
Schmelzen trat Zersetzung ein, wobei wie oben Sublimation be-
obachtet wurde. Zur Reinigung des vermutlichen Chinons wurde
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ein Teil der vorsichtigen Sublimation im Hochvakuum unterzogen,
wobei ein halbes Milligramm eines gelblichen Produktes erhalten
wurde.
0,497 mg Substanz gaben 1,685 mg CO; und 0,33 mg H;0
Gef. C 92,46 H (7,439,).

Somit war das Sublimat ein Kohlenwasserstoff. Da wahrschein-
lich Trimethylpicenchinon noch leichter zersetzlich ist als das Picen-
chinon, so war dieses bei der Sublimation zu Grunde gegangen und
die geringe Menge Kohlenwasserstoff, die als Verunreinigung zu~
gegen war, wurde allein erhalten.

Um das Chinon zu reinigen, miifite somit versucht werden,
durch Losungsmittel, etwa Benzol, ausreichende Loslichkeitsunter-
schiede zwischen Chinon und Kohlenwasserstoff zu erzielen. Da je-
doch die vorhandene Menge Chinon zu gering war um sichere Re-
sultate zu erzielen, miissen diese Experimente zuriickgestellt wer-
den bis die Ausbeuten an Trimethylpicen mehrere Gramme betragen.
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Lebenslauf,

Am 25. September 1905 wurde ich, Robert Egli, als Sohn des
Huldreich und der Frieda Egli-Grob, in Winterthur geboren. Nach
sechs Jahren Primarschule und zwei Jahren Sekundarschule in
meinem Geburtsorte besuchte ich daselbst die Kantonsschule. Im
Frithjahr 1923 trat ich in die technische Abteilung der Kantons-
schule in St. Gallen iiber, an der ich im Herbst 1925 die Maturitits-
priifung bestand. Hierauf trat ich meine Studien an der naturwissen-
schaftlichen Abteilung der Eidgendssischen Technischen Hochschule
in Ziirich an und erwarb mir im Friihjahr 1930 das Diplom alg Fach-
lehrer fiir Naturwissenschaften in chemisch - physikalischer Rich-
tung. Vom Friihjahr 1930 bis Herbst 1932 wurde mit halbjihr-
lichem Unterbruch die vorliegende Arbeit unter der Leitung von
Herrn Prof. Dr. L. Ruzicka ausgefiihrt.



