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S- U -  N n p  h t h y  1 t h i  oh  a r  n s t of f - [2.5 - d i m  e t h y l  p y r r 01 - 3.4- d i  - 
c a  r b o II s a u r e es te r ] ,  

J)ns zu dieserii Yersuch benutzte Naphthylsenlbl wurde nnch 
.i. W. v .  I I o f m a n n  s Methode ails cl-Raphthylamin und Schwefel- 
LohleustofF dargestellt. Dabei zeigte sich, daB das Senfiil, welches 
nub dem zunachst gebildeten Xaphthylthioharnstoff durch Einwirkung 
von Plio~plrorsaure gebildet worden war ,  ani vorteilhaftesten durch 
I I  I )  e rh i t  z t e n  Wasserdanipf abgeblasen wird. 

Erhitzt nian iiiolekulare Mengen Naphthylsenfol (8.3 g) uud 
I\'-hmidodimethylpyrroldicarbonsiiureester (3.2 g) mit absolutem Al- 
kohol (65 ccm) 9 Stunden lang mi KiickfluWkiihler, so scheiden sicli 
:tub dem Reaktionsgemisch innerhalb 24 Stnnden 2.9 g des Thioharn- 
<tofEderivates ab. Verwendet man dagegen , unter sonst gleichen 
experimentellen Bedingungen , das Doppelte des Senfiils, so steigt die 
Irislbeute an unsereni ddditionsprodukt auf 70 O/O der Theorie. 

I k r  ausgeschiedene N-a-NaphthyItbioharnstoB-[B.5-dimethylpyrrol- 
:~.i-clicarbous~iireester] ist leicht lijslich in Athyl-, Methylallcohol und 
i l l  Eisessig, ue i t  schwerer iu Kther und Benzol und schwierig in Li- 
groin. Zur -4nalyse wurde dns Praparat aus Benzol, dem eine ge- 
ringe hlenge absoluten Alkohols zugesetzt worden war, umkrystdisiert. 
Die reine Verbindung schmilzt unter Gelbfiirbung bei 183'. 

9.13299 g Sbht.: 0 2973 g CO2, 0.0707 g H20. - 0.22210 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (15O, 739 inni). - 0.1911 g Sbst.: 0.0994 g BaSO,. 

C23Hp501NJS. Ber. C 62.8, H .5.7, N 9.6, S 7.3. 
Gef. n 62.4, D 6.1, n 9.8, n 7.1. 

684. Hans und Astrid Eluler: Alkohole und Harseauren 
im Blattflrnie von Alnus glutinos& 

[ h u s  den1 Laboratoriam far  Allgerncinc und Organische Cliemie 
der Uocbcliule Stockholm.] 

(Eiogcgangeu an1 21. November 1907.) 

Die Blattwachse oder nicht heiiutzt)aren Bestandteilr der Blntt- 
riiticula sind im sllgemeineu ihrer chernischen Natur nacb wenig er- 
torsclit. l.t arc1 isolierte zwnr nus Blattwachsen zahlreiche, v ~ n  i l i i n  

nls Phytosterine hezeichnete Stoffe I ) .  wrlche indessen meist aliplin- 

J) Compt. rend. 114, 231 und 364 nud: La Biochimie et les (.'hloro- 
IJiyllex, Paris. 
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tieche Waaheallrohole LU d n  acheinen, soweit man nach seinen ana- 
iytischen Resultaten urteilen dad. 

Betmnders MI die gegenseitige Stellung der echten aliphatischen 
Wachsalkohole und der zweilellos cycliech gebauten Stoffe rnit Cho- 
lesterinreaktionen in Blattilberziigen zu ermitteln, wurde eine Unter- 
suchung der wachaartigen Cuticulasekrete unserer Laubbliitter und 
zwar zuniichst der Erle in Angriff genommen. 

Im Folgenden sol1 das Ausgangsmaterial beschrieben werden. 
Die in jungem Zustande klebrigen Bliitter von Alnus  gl t l t inosa 

fiihlen sich im Herbst ziemlich trocken an; der dtinne Firnis, welcher 
sie bedeckt, liil3t sich durch rasches Behandeln der frischen Blittter 
mit Iauwarmem Benzol-Toluol leicht ab*aschen, wobei Stoffe aus dem 
Blattinnern, Chlorophyll usw., hachetens spurenweise mitfolgen. 

Der rnit Natrinmsulfat getrocknete Extrakt von etwa 10 kg im 
September geernteter Bliittern lieferte 40 g eines harten, dunkel griin- 
lichgrauen Lackes, welcher fast keine mit Wasserdampf ubergehenden 
Stoffe enthielt. In warmem Benzol ist d w  Harz sehr leicht lQslich; 
aus dieser konzentrierten Msung ' fiillte a ther  einmal den unten als 
G l u  t in  01 beschriebenen, Bchwerer loslichefi Alkohol sandig-krystal- 
linisch aus; bei allen anderen Darstellungen war jedoch dieser Korper 
nicht in nennenswerter Meoge vorhanden, und Ather erzeugte keinen 
Niederschlag, ebensowenig Alkohol. Das Rohharz wurde nun durch 
Auskochen mit Petroliither in zwei Fraktionen zerlegt: 1. eine un- 
Iasliche, deren Menge etwa ein Drittel des ganzen betrug und die aus 
einer, vorliiufig als G lu t in s i iu re  bezeichneten amorphen Harzsiiure 
(oder Mischung isomerer Siiuren), (Ga HU Or)=, bestand; 2. eine 16s- 
liche Fraktion , welche neben einem gut krystallisierenden Wachs- 
alkohol, dem Glutinol, ClrHzs 0 (das Rohprodukt enthiilt l O Y 0  des- 
selben in freiem Zustande), ah Hauptbestandteil eine amorphe, rnit 
dem eben erwiihnten Alkohol teilweise veresterte Harzsiiure, (GaH,eOs),, 
enthielt, die vorliiufig Glut inolsHure genannt werden mag. DnD der 
Glutinolester neben der freien Siiure in der erwjihnten Rohfraktion 
vorliegt, wird dadurch wahracheinlich, dd3 letztere, welche amorph ist 
und sich in wirl3rigem Ammoniak leicht lost, nach dem Wiederaus- 
fjillen mit verdiinnter Schwefelsaure und Liisen in Alkohol schnell zu 
einem Krystallbrei erstarrt, worms sich noch (3 g) Glutinol gewinnen 
liiDt; nach Entfernen des letzteren blieb die Siiure vBllig amorph. 

Die Eigenschaften der isolierten Harzbestandteile sind folgende : 
G l u t i n o l ,  ClrH~s 0, ist ein farbloser, gesiittigter, in Alkohol, 

i t h e r  und zumal in Benzol leicht loelicher Alkohol. Sehr konzen- 
trierte Benzollosuog erstarrte fast kolloidal. Aus Alkohol scheiden 
sich voluminose, feinblattrige Krystallflocken breiformig ab. Am besten 
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wird der Kiirper durch Krystallisation aus Petroliither, worin er  etwas 
weniger leicht loslich ist, gereinigt und yon den klebrig-hanigen Bei- 
rnengungen befreit. Schrnp. 70-7 1 O. 

0.1539 g Sbst.: 0.4460 g Con, 0.1737 g HaO. - 0.1166 g Sbst.: 0.4250 g 
CO?, 0.1701 g HsO. 

ClrH?nO. Ber. C 79.12, I1 13.13. 
Gef. * 79.03. 79.07, 12.65, 13.01. 

D e r  WasserstofFgehalt wurde etwas niedriger gefunden, als die Formel 
verlangt; es ist dies wohl durch geringe Beimengungen ungesattigter 
Kiirper bedingt, worauf auch die Bestimmung der Jodzahl schliellen 
lieO. Das analysierte Priiparat verbrnuchte niimlich nur 5 O/" seines Ge- 
wichtes an Jod, und der reine Alkohol mu13 demnach gesattigt sein. Er 
gibt nicht S a l k o w s k i s  Cholesterinreaktion. Wenn sich der erniittelte 
Wasserstofigehalt bestatigt, niuB Glutinol entweder cyclisch gebaut seiri 
oder die Forrnel ist zu verdoppeln. n i e  Versuche, eine Entscheidung 
uber die Molekulargro13e zu bringen, durch Bestimrnungen der Ge- 
frierpunktserniedrigung in Benzol, sowie der Siedepunktserhiihung in 
Benzol und in Alkohol , lieferten wegen Assoziationserscheinungen 
keine eindeutigen Resultate. Hei den Versuchen rnit Alkohol sttjrt 
auch die Absorption der geliisten Wasserspuren ilurclr das Glutinol. 

G l u t a n o l ,  C,4&Oa(?). Es worde oben erwiibot, claB ein Prii- 
parat des Blattlackes von Alnus einen in h h e r  schwer loslicl~en, 
gut krystallisierenden Kijrper enthielt. Irn allgeiiieinen verhielt sich 
diese Verbindung den1 Glutinol iihnlich, unterschied sich aber davon 
durch geringere Liislichkeit und hoheren Schrnelzpunkt, 7G0. Die 
Analyse fiihrtd zur Forrnel CI, H?B 0 2 ,  jedoch i d  eine Bestitigung 
durch weitere Analysen, \VOZII gegenwartig das  Material fehlt, wiin- 
schenswert. Wie Glutinol ist Glutnnol ein gesiittigter Alkohol und 
gibt nicht die Cholesterinreaktion. 

0.1023 g Sbst.: 0.Y798 8 coz, 0.1017 g HzO. - 0.1007 6 Sbst.: 0.2746 g 
COZ, 0.0948 g H r O .  

C1,H1602. Ber. C 71.23, I1 11.60. 
Gef. P 74.58, 74.37, n 11.14, 10.56. 

Die Wasserstoffwerte wie das Verhalten gegen Jodlosung lassen 
wie beim Glutinol auf geringe hlengen ungesattigter BeimenguxTgen 
schlieBen. 

G l u t i n o l s a u r e ,  (C?,Hts O,),, wurde nur arnorph erhalten und 
schmilzt zu einem braunlichen , durchsichtigen Glas. Verschiedene 
Fraktionen zeigten dieselbe Zusammensetzung. Die SHure erweichte 
iiber 80° und zeigte keinen bestimmten Schmelzpunkt; es ist deshalb 
nicht unwahrscheinlich , daB eine hlischung von Isorneren vorliegt. 
Die Saure gibt intensiv S a l  k o  ws k i  s Cholesterinreaktion, ebenso ihre 
Dijodrerbindring (vergl. unten). 
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0.1985 g Sbst.: 0,5258 g CO,, 0.1887 g HpO. - 0.1916 g Sbst;: 0.5080 g 
GO,, 0.1750 g HzO. 

c18&805. Ber. C 72.33, H 10.44. 
Gef. n 72.25, 72.32, * 10.66, 10.24. 

Durch Titrieren der in Amylalkohol gelosten Siiure mit 0.12-n. Ba- 
rytlosung ergab sich das Siiureiiquivalent zu 1150. Da die einfachste 
Molekularformel 464.5 ist , muB sie wenigstens verdoppelt werden. 
Die Siiure nahm 49.7 Gewichtsprozent Jod auf, entsprechend 231 g 
pro Ga H48 0 5  = 464.5; der far eine Athylenbindung berechnete Wert 
ist 254 g Jod. 

Glut insi iure ,  (GaH4407), ist wie die vorige amorph und ver- 
h a t  sich beim Erhitzen vollig iihnlich. Dieser wssserstoffreichste Be- 
standteil des Alnus-Lackes zeichnet sich durch seine lJnl8sL’chkeit 
in Petroliither aus und laat sich dadurch von dem vorher erwiihnten 
und ihrem Ester trennen. 

Beziiglich der Einheitlichkeit dieser SHure gilt das unter der 
vorigen Gesagte. Die Salkowskiache Reaktion wird gleichfalls sehr 
sch6n erhalten. 

Die S u r e  wurde nicht esterifiziert. 

0.0764 g Sbet.: 0.1915 g CO,, 0.0625 g HsO. - 0.1464 g Sbet: 0.3636 g 
COi, 0.1159 g HsO. - 0.1835 g Sbst.: 0.4571 g COI, 0.1484 g H80. 

c2sH4.01. Ber. C 68.24, H 9.02. 
Gef. 68.36, 67.73, 67.94, n 9.17, 8.88, 9.07. 

Die beiden ersten Annlysen beziehen sich auf verschiedene Frak- 
tionen des unverseiften, nur mit Petrolather ausgekochten Harzes, die 
letzte auuf ein als weiBe Flocken durch Ansiiuern der ammoniakalischen 
Losung erhaltenes Priiparat. Die Aciditiitsbestimmung in alkoholischer 
LGsung ergab 81s Siiureiiquivalentzahl 667, die rund nur die Hiilfte 
der fur Glutinolsiiure ermittelten betr8gt. Eine Bestimmung der H u b l -  
schen Jodzahl ergab, dal3 Glutinsiiure 52.5Y0 ihres Gewichtes an  Jod 
absorbierte, oder 258 g Jod pro Grammol. H 4 4  07 = 492.4, in naher 
Qbereinstimmung mit dem fur J a  , also eine Athylenbindung, berech- 
neten Wert 254. 

Z u s am m enf as s u ng. 
Im Blattfirnis alter Alnus-Bliitter finden sich zwei krystallieierende, 

gesattigte Alkohole, welche die Cholesterinreaktion nicht geben, ferner 
in groBerer Menge zwei aaorphe, ungesattigte Harzsiiuren (oder 
Gruppen isomerer Shren),  welche Cholesterinreaktionen sehr aus- 
gepriigt aufweisen. 

Ein Vergleich der analytiech ermittelten Atornverhiiltnisse: 

305. 
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l& die RegelmiiSigkeit erkennen, da13 beide Alkohole sowie beide 
Sauren iiuter sich in  viillig analoger Weise abweichen; die Siiuren 
sind indessen rerhaltnismiiBig wasserstoffhner als die Alkohole und 
zwar um 2 Wasserstoff- auf 28 Kohlenstoffatome. In  Ubereinstimniung 
hierrnit zeigt das  Absorptionsvermogen der Sauren gegeniiber Jod, daB 
sie eine Doppelbindung auf 28 Kohlenstoffatome enthalten. 

Von allgemeinem Interesse scheint uns die Reziehung , welche 
zwischen diesen aller Wahrscheinlichkeit nach c y c l i s c h e n  Stoffen 
des Blattuberzuges und den in gleicher Weise auftretenden, sicher 
a l i  p ha t i s c  h e n  Wachsallcoholen besteht. Man diirfte berechtigt sein, 
hier Ubergange anzunehmen , welche iiiit denjenigeii zwischen a1iph:i- 
tischen Terpennlkoholeii und cyclischen Terpenen rergleichbsr sind. 

Frl. stud. Phil. S. h l o n t e l i u s  danken wir fiir die JIilFe bei d r r  
Darstellung des Materials. 

686. H. Rupe und El. Hinterlach: ffber die Einwirkung 
von Semicarbassid auf unges8ttigte Verbindungen. 

[Lwei t c Mi t t e i  I u n  g.] 

(Eingegangen am 21. November 1907.) 

Von R u p e  in Genieinschaft mit L o t z ' )  und mit S c h l o c h o f f 2 )  
iut gezeigt worden, daB Semicarbazid sich a n  die in der a,&Stellung 
hefindliche Kohlenstoffdoppelbindung ungesattigter Ketone anlagern 
ksnn;  indem gleichzeitig ein zweites Semicarbazidmolekiil sich in ge- 
wohnter Weise mit der Carbonylgruppe vereinigt, entstehen die von 
uns S e m i c a r b a z i d - S  e m i c a r  b az  o n  e genannten Verbindungen ?). In  
der vorliegenden Arbeit sollten die Grenzen dieser Reaktion fest- 
gestellt werden. Es hat sich ergeben, daB diese sehr eng gezogen 
sind, und daB die Additiousfiihigkeit des Semicarbazides bei weiteni 
nicht an jene des Hydroxylnmins heranreicht. Denn das Hydrosyl- 
amin ist bei seinen Anlagerungeo, wie dies in der letzten Zeit I)eson- 

I) R u p e  und L o t z ,  diese Borichto 36, 2802 [1903]. 
3) R u p e  und Schlochoff ,  diese Bericlite 38, 4375 [1903]. 
9 Kurzc Zeit daraut haben 0. W a l l a c h  und Fr. Col lmani i  (Ann. d. 

Chem. 331 , 327 [1904]) das Scmicarbnzid-Semicarbazon dcs C a m p h e r -  
p h o r o n s  beschrieben. Diescr Bofund ist ioteressant, weil es sich hier uni 
ein cyclisches Keton handelt, allerdings mit der doppeltcn Bindung in der 
Seitenkette, wie im Pulegon. Hupe und Schlochoff  haben scioerzeit schon 
gcfunden, daB Pulegon niir ein b~orioacri~icarl~azon liefert. 




