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Schwarzes Pulver mit metallischem Oberflichenglanz. In Alkali
mit rotbrauner, in konzentrierten Siduren mit roter Farbe loslich.
Ausbeute 3.8 g.

V. Disazobenzol-triarsinsiaure (Formel V).

0.7 g p-Phenylendiamin-arsinsdure und 1.4 g p-Nitroso-pbenylarsin-
siure werden in 20 ccm Eisessig 1 Stunde gekocht. Die dunkelbraune
Fliissigkeit gieBt man in 250 ccm Ather, wobei der Azofarbstoff aus-
fillt. Schwarzes Pulver mit dunkelgriinem Oberflichenschimmer. In
Alkali mit dunkelbrauner, in konzentrierter Siure mit purpurroter
Farbe loslich. Ausbeute 1.5 g.

0.0998 g Sbst.: 0.1208 g CO,, 0.0244 g H;0. -

CisH1109 Ny As; (658). Ber. C 32.82, H 2.58.
Gef. » 33.00, » 2.71.

Ziirich, Unpiversititslaboratorium.

208. Yasuhiko Asahina: Zur Chemie des Styracits. I.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 13. Juli 1912.)

Im Jahre 1907 entdeckte ich?) in den Fruchtschalen von Styrax
Obassia Sieb. et Zucc., einer in Japan einheimischen Styracacee, einen
krystallinischen Bestandteil, den ich Styracit nannte. Er besitzt die
Zusammeusetzung Cs Hy2Os und verhilt sich den mehrwertigen Alko-
holen, wie Mabnit, Dulcit usw. sebr #hnlich. Er ist neutral,
schmeckt anfangs sii, dann bitter und reduziert die Fehlingsche
Losung npicht. Durch Reduktion mit Jodwasserstoflsiure wurde sek.
Hexyljodid erbalten. Von den fiinf Sauerstoffatomen sind nur vier
als Hydroxyle vorhanden, wihrend das fiinfte, wahrscheinlich ather-
artig gebunden, sich ganz indifferent verbalt. Wenn maun also den
Styracit in alkalischer Losung mit Benzoylchlorid behandelt, so erhilt
man das Tetrabenzoat. Ebenso liefert Salpeter-Schwelelsiure ein
gut krystallisierendes Tetranitrat. Aus diesen Tatsachen habe ich
damals den Schlull gezogen, dall der Styracit ein Anhydro-hexit sei.

Durch die interessante Arbeit von E. Fischer und K. Zach?
haben ‘wir vor kurzem einen neuen Zucker kennen gelernt, den die

) Ar. 245, 326 [1907]; 247, 157 [1909]. %) B. 45, 456 [1912].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 154 -
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genannten Forscher vorldufig »Aphydro-glucose« nannten. Sie')
haben nun den Zucker zum entsprechenden Alkohol, »Anhydro-
sorbite, reduziert, und es hat sich dabei gezeigt, daB er vom Styracit
ganz verschieden ist. Aus der Lactonbildung der Carbonsiure und
der Osazonbildung der Anhydro-glucose schliefien Fischer und Zach,
dafl fiir den Aphydro-sorbit nur folgende drei Formeln in Betracht
kommen:

CH;.CH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH..OH

—Q—

CH,(OH).CH. CH(OH) CH CH(OH).CH..OH

Q.

CH;. CH(OH) CH(OI]) CH.CH(OH). CH; .OH.

Es schien mir von Interesse festzustellen, in welclier Beziehung
der Styracit zu der Verbindung von Fischer-Zach steht. Ich habe
zuerst versucht, auf oxydativem Weg die Frage aufzuklaren. Durch
Oxydation mit Brom in sodaalkalischer Losung nach E. Fischer
liefert der Styracit eine die Fehlingsche Lésung reduzierende Sub-
stanz, wahrscheinlich ein Gemisch von Aldose und Ketose, welche
sich in Form des Phenylosazons isolieren lieB. Dieses hat die
gleiche Zusammensetzung CisHzo Os Ni wie das Anhydro-glucosazon
von Fischer und Zach, ist aber nicht identisch mit ihm. Es scheint
also, da} die zwel veben einander befindlichen, endstindigen Kohlen-
stoffatome im Sione der oben zitierten Formeln nicht an der Ather-
bildung beteiligt sind.

Anders wirkt Wasserstoffsuperoxyd, sowie Carosche Sdure auf
Styracit ein. Ich konnte aus den Oxydationsprodukten mit Hilfe von
Phenylhydrazin d-Phenyl-glucosazon erhalten.

Da meine Bemiihungen, Mannose in Form ihres charakteristischen
Phenylhydrazons abzuscheiden, erfolglos waren, so bleibt nichts iibrig,
als die Muttersubstanz des Osazons entweder in der Glucose oder der
Fructose zu suchen. Jedenfalls hatten die Reagenzien das eine der beiden
Kohlenstoffatome, welche atherartig gebunden sind, angegriffen. Den
Ubergang von Styracit zur Hexose kann man sich etwa nach folgen-
dem Schema denken:

‘ CH,;.CH(OH).CH (OH). CH CH(OH).CH..OH

0 U o B
HO.CH.CH(OH).CH(OH).CH.CH (OR).CH,.0H.
| Y o W

Y B. 45, 2068 (1912].
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Ich habe noch einige Versuche iiber die Einwirkung von wasser-
entziehenden Mitteln auf Styracit ausgefiihrt, in der Hoffoung, daB
ich dadurch vielleicht zu einem Furanderivate gelangen konate. Die
Resultate waren bis jetzt negativ. Durch Einwirkung von Essigsaure-
anhvdrid unter Zusatz von Natriumacetat oder Zinkchlorid erhielt ich
lediglich das T'etraacetat in schon krystallisiertem Zustand. Bei der
Destillation mit wasserfreier Oxalsiure ging Ameisens&ure iiber, und
es blieb ein dunkel gefirbter, dicker Sirup zuriick. Auferordentlich
glatt reagiert Thionylchlorid mit Styracit. Es bildet sich dabei
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff ein npeutraler Doppelester
der schwefligen Siure CsHsO0;S:, welcher aus kochendem Wasser
umkrystallisiert werden kann. Viel schwieriger wirkt Thionylchlorid
auf Maooit und Dulcit ein. Trotz eines UberschuBes von Chlorid
blieb immer ein Teil des Alkohols unangegriffen, und die Reaktions-
produkte waren amorph und zersetzlich.

Oxydation des Styracits mit Hypobromit.

5 g Styracit wurden mit 24 g krystallisierter Soda in 60 ccm
Wasser gelést und in die erkaltete Lésung 10 g Brom eingegossen.
Dieses Gemiscr wurde unter Kiihlung mit Wasser solange geschittelt,
bis alles Brom in Losung ging. Als nach zweistiindigem Stehen bei
Zimmertemperatur die Losung entfirbt war, wurde sie mit verdiinnter
Schwefelsiure apgesdiuvert. Die dabei eingetretene braune Firbung
wurde durch vorsichtigen Zusatz von Natriumbisulfit beseitigt und auf
dem Wasserbade die schweflige Sdure verjagt. Nachdem die freien
Miperalsiuren durch Natriumacetat abgestumpft waren, wurde die
Losupg mit 5 g Phenylhydrazin, geldst in 10 cem Essigsiure (50°%,),
versetzt und auf dem Wasserbade 15—20 Minuten erwirmt. Bald
schieden sich orangerote Krystalle ab, welche noch warm abge-
saugt und mit Wasser, dann mit Benzol gewaschen wurden. Dieses
Produkt ist schon gelb gefirbt und schon ziemlich rein. Ausheute
1.2 g. Zur weiteren Reinigung wurde es aus 40-proz. Alkohol um-
krystallisiert. Das so gereinigte Praparat bildet lange, diinne Blittchen,
schmilzt bei 185° und =zersetzt sich gegen 200°. Durch wiederholtes
Umkrystallisieren aus Chloroform oder Benzol énderte sich der Schmelz-
punkt nicht.

0.1940 g Sbhst. (im Vakuum bei 70° getr.): 0.4510 g CO,, 0.1032 g H,0. —
0.1482 g Sbst. (im Vakuum bei 70° getr.): 0.3432 g CO,, 0.0778 g HaO0. —
0.1622 g Shst.: 23.4 cem N (219 755 mm).

CisH20 02 Ni. Ber. C 63.49, H 5.93, N 1647
Gef. » 63.13, 63.16, » 5.95, 5.87, » 16.39.

Drehungsvermoégen: Eine Losung von 0.05 g Osazon in 5 cem Eis-

essig drehte das weiBe Licht um 1.10° mach links. In der pyridin-alkoho-
154*
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lischen Losung dreht die Substanz unmittelbar nach dem Losen nach rechts,
doch bald kehrt sich die Richtung um, und pach einiger Zeit dreht sie ziem-
ich stark nach links.

Das Osazon ist in Alkohol, Aceton, Eisessig uund Essigester
leicht, in Ather, Benzol und Chloroform schwer Ioslich, in Petrol-
Ather und io kaltem Wasser fast unldslich. Es laBt sich bequem aus
heilem Chloroform oder Benzol umkrystallisieren und krystallisiert
daraus beim Erkalten in charakteristischen Trapezen oder halbmond-
artigen Formen.

Durch die Giite der HHro. E. Fischer und Zach konnte ich
dieses Osazon mit einer Probe des Anhydro-glucosazouns vergleichen.
Obwohl der Schmelzpunktsunterschied nur 5° betrug, bin ich doch
iiberzeugt, dall die beiden ganz verschieden sind. Anhydro-glucosazon
ist viel leichter loslich in kaltem Chloroform.

Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd.

10 g Styracit wurden mit 2 g Ferrosulfat in 60 ccm Wasser ge-
lost und die Losung mit 80 ccem Wasserstoffsuperoxyd-Losung (3 %,)
versetzt. Die braune Losung erwirmte sich allmihlich bis auf 40°
Die wieder erkaltete Losung, welche sauer reagierte, und keine Re-
aktion von Wasserstoffsuperoxyd mehr gab, wurde mit Ammoniak al-
kalisch gemacht, Schwefelwasserstoff eingeleitet und das ausgeschiedene
Schweleleisen abgesaugt. Das fast farblose Filtrat wurde mit Essig-
saure aogesduert, mit 5 g Phenylhydrazin, geldst in 10 ccm Essigsiure
(50%,), versetzt und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach
einiger Zeit schied sich ein schmutzig-gelber, volumindser Niederschlag
aus, welcher abgesaugt und aus heiflem Wasser umkrystallisiert wurde.
Die so gereinigte Substanz stellte gelbe Nadeln dar, sinterte beim Er-
hitzen gegen 160° und zersetzte sich gegen 180° Es ist kaum denk-
bar, diesen Kérper mit dem Maonose-phenylhydrazon zu identifizieren.
Denn er ist sebr leicht loslich in Aceton und ist stark gelb gefirbt.
Wegen Materialmangels bin ich leider nicht in der Lage, den Korper
weiter zu untersuchen. Das von diesem Nebenprodukte befreite
Hauptfiltrat wurde mit 10 g Natriumacetat versetzt und auf dem
Wasserbade erhitzt. Nach einer Stunde hatten sich feine, braun-
rote Krystallnadeln ausgeschieden, welche mit harziger Substanz
dutchsetzt waren; sie wurden abgesaugt und auf Ton getrocknet.
Ausbeute 5 g. Dieses Rohprodukt wurde mit Ather digeriert, abge-
nutscht und wiederholt mit Ather gewaschen, bis der Waschither nur
noch hellbraun gefirbt war. Die dtherische Losung war dunkelbraun
gefarbt. Sie hinterlieB beim Verdamplen einen harzigen Riickstand,
welcher ein kompliziertes Gemisch darstellte. In Ather unlssliche,
briunliche Krystalinadeln (1.4 g) wurden mit heiem Aceton bebandelt,
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und die in Aceton unldsliche Substanz wurde aus 40-proz. Alkobol
zweimal umkrystallisiert. Die so gereinigte Substanz bildete feine,
rein gelbe Nadeln; in Capillarrébrchen parallel mit reinem d-Phenyl-
glucosazon erhitzt, zersetzten sich beide gleichzeitig bei 213°.
0.1608 g Sbst. (im Vakuum bei T0° getr.}: 0.3550 g CO,, 0.0892 g H 0. —
0.1974 g Sbst.: 26.2 ccm N (18°, 762 mm).
C1s H2704N4. Ber. C 6030, H 619, N 15.64.
Gef. » 6021, » 6.20, » 15.39.
Drehungsvermogen: Eine Losung von 0.05g_Substanz, in einem
Gemisch von 1 cem Pyridin und 1.5 cem absolutem Alkohol, drehte das
weile Licht um 1.16° nach links. Fir reines.d-Phenyl-glucosazon?) fand ich
unter gleichen Bedingungen den Wert — 1.19°.

Oxydation mit dem Caroschen Reagens.

3 g Styracit wurden in 30 ccm Wasser geldst, die eiskalte Losung
mit 42 ccm Caroschem Reagens (dargestellt aus Ammoniumpersulfat
nach Willstiitter und Hauenstein®: 1 ccm enthielt 0.0086 g
aktiven Sauerstoff) versetzt. Da npach dreistindigem Stehen bei
Zimmertemperatur keine Reaktion eingetreten war, wurde das Gemisch
mit 0.8 g Ferrosulfat, in moglichst wenig Wasser gelost, versetzt und
bei 30° stehen gelassen. Nach einer halben Stunde war die Carosche
Sture verschwunden, und die Flissigkeit reduzierte die Fehlingsche
Losung ziemlich stark. Sie wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht
und durch Schwefelwasserstoff das Eisen ausgefillt, Die L&sung
wurde dann in dbnlicher Weise weiter behandelt, wie es oben ange-
geben ist. Ich erbielt 0.45 g mit Ather gewaschenes Rohprodukt, das
nach dem Umkrystallisieren aus 40-proz. Weingeist alle Eigenschaften
des d-Phenyl-glucosazons zeigte.

Styracit-tetraacetat.

10 g Styracit wurden mit 10 g wasserfreiem Natriumacetat und
100 g Essigsiureanhydrid im Olbade eine Stunde lang bis zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Produkt mit 50 cem Wasser
versetzt und das Ganze mit Chloroform wiederholt ausgeschbiittelt.
Die vereinigten Chloroformlésungen wurden mit Chlorcalcium ent-
wissert und im Vakuum von den Lésungsmitteln befreit. Der fast
farblose, sirupbése Riickstand verwandelte sich beim Beriihren mit

!) Die Angabe Neubergs (B. 32, 3386 [1899]), daB das Glucosazon in
dem Pyridin-Alkohol von oben erwihnten Mengenverhiltnissen in der Kilte
leicht lslich ist, ist nicht zutreffend. Das reine Osazon lést sich darin erst
beim Erwarmen auf etwa 80°% dann bleibt die Losung ziemlich lange klar.

% B. 42, 1839 [19091.



2368

Wasser langsam in derbe, tafellormige Prismen. Ausbeute 7 g. Die
aus Wasser umkrystallisierten prismatischen Krystalle schmelzen bei
66—67°. Aus organischea Losungsmitteln scheidet sich die Substanz
zuerst sirupds aus und erstarrt zu strahlig gruppierten Nadeln, welche,
auf Ton scharf getrocknet, bei 58° schmolzen. Die beiden Formen
lassen sich durch Impfen ineinander iiberfiihren. Die Anwesenheit
von Wasser begiinstigt die Bildung der hoher schmelzenden pris-
matischen Form.
0.2140 g Shst. (im Vakuum dber HySO, getr.): 0.3971 g CO,, 0.1154 g
B,0.
0 CiiHz05. Ber. C 50.58, H 6.06.
Gel. » 50.51, » 6.03.

Drehungsvermdgen: 0.2250 g Sbst, Gesamtgewicht der Lodsung
(Alkohol) 2.1850 g, dss = 0.8146°, Drehung bei 22° und Natriumlicht — 1.75°
(1-dm-Rohr) = — 20.860.

Das Tetraacetat schmeckt sehr bitter und 1a8t sich unter 100 mm
Druck bei 300° Badtemperatur ohne Zersetzung destillieren. In Al-
kohol, Ather, Benzol, Chloroform ist es leicht loslich, in Petrolither
auch in der Wirme recht schwer lgslich. In warmem Wasser
schmilzt es und 16st sich darin in betrichtlicher Menge, woraus beim
Erkalten langsam schone Prismen auskrystallisieren.

Styracit-disulfit.

3 g Styracit wurden mit 12 g Thionylcblorid in einem Kélbchen
unter Riickflull auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis keine Gas-
entwicklung mehr erfolgte und eine klare Losung entstanden war.
Nach dem Erkalten wurde der Inbalt mit Eisstiickchen versetzt, wo-
bei sich zunichst ein 6liges Produkt ausscheidet, das bald nach dem
Zersetzen des Thionylchlorids krystallinisch erstarrte. Die Krystall-
masse wurde abgesaugt, mit Wasser mebrmals gewaschen und auf
Ton getrocknet. Rohausbeute 2.2 g.  Beim Umkrystallisieren aus
kochendem Wasser wurde die Substanz in schonen, glinzenden
Prismen erhalten. Sie ist chlorfrei und bildet beim Kochen mit ver-
diinnter Schwelelsiure schweflige Siure. Von Alkalien wurde sie in
der Kilte nicht sofort aufgenommen, bei gelindem Erwirmen aber
rasch hydrolysiert. Die alkalische Losung ergab beim Bebandeln init
Benzoylchlorid das Styracit-tetrabenzoat vom Schmp. 142°. Durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid verdndert es sich nicht. In Essig-
ather ist es leicht loslich, in Alkohol, Chloroform, Benzol schwer, in
Petrolather fast unléslich.

Zur Analyse wurde das aus Wasser umkrystallisierte Priiparat im Vakuum
iiber Schwefelsdure getrocknet.
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0.2671 g Sbst.: 0.2774 g COs, 0.0734 g Hy0. — 0.3522 g Sbst.: 0.6340 g
BB.SOc.
C¢Hs0:5;. Ber. C 28.10, H 3.14, S 25.00.

Gef. » 28.32, » 3.07, » 24.73.
Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Hrn. Prof. E. Fischer,
dem ich fiir diese Arbeit viele wertvolle Ratschlige verdanke, meinen
aufrichtigsten Dank auszusprechen.

204. O. Stark: Zur Synthese metabicyclischer Systeme.
Synthese eines entmethylierten Pinons.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitil Kiel.]
(Eingegangen am 12. Juli 1912.))

Die Synthese bicyclischer Systeme hat von jeher Interesse bean-
sprucht. So leicht es im allgemeinen gelingt, an den Sechsring einen
Sechs-, Fiinf., Vier- oder Dreiring in ortho-Stellung anzugliedern, so
schwer st eine solche Anpgliederung in meta- oder para-Stellung zu
verwirklichen.

Die Angliederung eives Fiinfrings an den Benzolring in para-
Stellung ist kiirzlich J. v. Braun?) in der Syothese des Dihydro-
p-indols gegliickt.

Vorliegende Arbeit ging von dem Gedanken aus, daB die Destil-
lation der Calciumsalze zweibasischer Siuren die Synthese von
Ringketonen mit selbst hoher Spannung im Ring erméglicht.

Die Destillation von terephthalsaurem und isophthalsaurem Cal-
cium sollte zur Bilduog von ringférmigen Ketonen der Formelo 1 und
2 fiithren konuen:

C C
HC\‘/ SSCH HC | SCH
Lo 2
HC._| CH HOL__ >l
¢ CH

Versuche in dieser Richtung miissen indessen als iuBerst wenig
aussichtsreich angesehen werden, da einerlei, ob man den Phthalsiuren
die Kekulésche oder die Baeyersche Formel zugrunde legt, der
Benzolring als ein duBlerst abgesteiftes Gebilde, einer Verkniipfung der
pach auflen gerichteten Valenzen zu einem zweiten Ringe, einen

1y B. 46, 1274 [1912].





