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schiittelt, und der nach Verdampfen des Athers zuriickbleibende, braungelbe
Riickstand mit Wasserdampf destilliert; es ging eine geringe Menge eines
hellgelben Oles iiber, das nach einiger Zeit in der Vorlage erstarrte und nach
dem Filtrieren und Abpressen auf Ton roh bei 45° schmolz.

Im Kolben blieben ein braunes Harz und eine gelbbraune, flockige Aus-
scheidung zuriick, die nach dem Filtrieren und Abpressen auf Ton in Benzol
gelost wurde. Beim Einengen der benzolischen Lisung schied sich ein braunes
Krystallpulver in einer Menge von 0.5 g ab, das nach weiterem UmlGsen aus
Benzol bei 186° unt. Zers. schmolz. Die Analyse des Korpers, der in Benzol
und Alkohol ziemlich leicht, in Ather schwerer 16slich ist, ergab folgende,
auf ein alkyliertes Naphthochinon C;,H;,0, stimmende Werte:

0.0648 g Sbst.: 0.1867 g CO,, 0.0384 g H,0.

C.H,,0,. Ber. C 78.50, H 6.54. Gef. C 78.57, H 6.58.

155. M. Kerschbaum: Uber Lactone mit groBSen Ringen — die
Tréager des vegetabilischen Moschus-Duites.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Firma Haarmann & Reimer zu Holzminden.]
(Fingegangen am 25. Februar 1927.)

Die Untersuchung des Moschuskdrner-Oles hatte zundchst zur Iso-
lierung des Farnesols!) gefithrt. Zugleich wurde festgestellt, daBl dieser
aliphatische Sesquiterpenalkohol mit dem moschus-artigen Duft der Droge
nichts zu tun hat. Im weiteren Verlauf der Untersuchung ist es nun ge-
lungen, den Trager des Moschus-Duftes zu erfassen und ihn als ein
Lacton mit 17 Ringgliedern zu charakterisieren. Es konnte weiterhin
nachgewiesen werden, dal auch im Angelica-0O1 Lactone mit groBen Ringen
vorhanden sind, die den moschus-artigen Duft der hoheren Fraktionen dieses
Oles bedingen. Diese Beobachtung groBer heterocyclischer Ringsysteme in
vegetabilischen Drogen ist insofern von besonderem Interesse, als durch die
schénen Untersuchungen Ruzickas und seiner Mitarbeiter?) dhnliche Ringe
jedoch carbocyclischer Natur festgestellt wurden. Ls hat somit das von diesem
Forscher mit der Konstitutions-Aufklirung des Zibetons erschlossene Gebiet
der groflen Ringsysteme eine wesentliche Erweiterung erfahren. In beiden
Rethen handelt es sich um Moschuskorper?), und zwar bei den grofen carbo-
cyclischen Ringen (Ketone) um solche tierischer, bei den groflen hetero-
cyclischen Ringen (Lactone) um solche pflanzlicher Herkunft.

Lactone mit mehr als 7 Ringgliedern sind bisher nicht beobachtet worden. Mit der
Feststellung von Lactonen mit 16 und 17 Gliedern werden in Bezug auf die Spannungs-
Theorie von Baeyer Probleme aufgerollt, mit denen sich Ruzicka und seine Mit-
arbeiter?) schon in eingehender Weise auseinandergesetzt haben, und die an dieser Stelle
nicht erértert werden sollen.

Das Angelicawurzel- Ol (von Archangelica officinalis) ist schon mehr-
fach bearbeitet’) worden, ohne dall ein Zusammenhang zwischen dem

1) Kerschbaum, B. 46, 1732 [1913].
2) Helv. chim. Acta 9, 230, 249; C. 1926, I 3029 {f.

) In der Nuance des Moschus-Duftes unterscheiden sich die beiden Reihen nicht
unerheblich insofern, als die Lactone frischer und blumiger duften als die Ketone.

4) Helv. chim. Acta 9, 499; C. 1926, II 186.

%) Boker nnd Hahn, Journ. prakt. Chem. [2] 83, 243.
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Moschus-Dufte und den festgestellten Komponenten des Oles erkannt wurde.
Ciamician und Silber®) isolierten u. a. nach der Verseifung der hoch-
siedenden Anteile des Angelica-Oles eine Oxy-pentadecylsidure, C;zH,,0,,
ohne deren Konstitution festzustellen. Diese Sdure wurde nun als eine
Pentadecanol-{15)-sdure-(1) erkannt. Durch Uberfithrung in die ent-
sprechende, schon von Ciamician und Silber (L. c.) hergestellte Brom-
pentadecylsiure und Behandlung dieser Bromsdure mit Silberoxyd oder
durch Erhitzen des Silbersalzes dieser Sdure?) konnte sie wieder in das moschus-
artig duftende Iacton nmgewandelt werden.

Uber das Moschuskdrner-O1, gewonnen aus den Samen von Hibiscus
Abelmoschus, liegen keine weiteren Arbeiten vor. Es wurde nun aus den
Verseifungssiuren dieses Oles eine Oxy-sdure C,¢H;,0, isoliert, welche
Ambrettolsdure genannt werden soll. Durch Abbau konnte sie als eine
Hexadecen-(7)-o0l-(16)-saure-(1) charakterisiert werden. Diese Am-
brettolsiure 148t sich in dhnlicher Weise wie die Oxy-pentadecylsiure
wieder in ein moschus-artig duftendes I.acton — das Ambrettolid —
iiberfithren. Auch bei der trocknen Destillation des Bariumsalzes oder
anderer Salze der Ambrettolsiure wurde die Bildung von Ambrettolid fest-
gestellt. Die Dihydro-ambrettolsiure, C;gH;,0,, die leicht durch kata-
lytische Reduktion der Ambrettolsiure erhalten wird, und die identisch ist
mit der von Bougault und Bourdier®) aus dem Wachs von Juniperus Sabina
isolierten Juniperinsidure, bildet ebenfalls ein nach Moschus duftendes
Lacton — das Dihydro-ambrettolid. Die Aufhebung der Doppelbindung
beeinfluflt den Geruch also nicht, analog der Feststellung Ruzickas, daB
Zibeton und Dihydro-zibeton geruchlich sich kaum unterscheiden.

Die Ergebnisse der Ambrettolid-Untersuchung lassen sich durch fol-
gendes Schema veranschaulichen:

Ambrettolid, C,;H,50,

Ozon-Oxydation <——— Ambrettolsdure, C;qH,,0;
‘ ‘

v
Oxy-aldehyd ¢ H,;0, Halbaldehyd der Dihydro-ambrettolsdure==Juniperinsiure,

[ Pimelinsiure, C1sH,,0,
| CH,0, |
n-Azelainsiure n-Pimelinsiure n-Tetradekan-dicarbonsdure = Thapsia-
CueH;00, [sdure.

Beschreibung der Versuche.
Ambrettolsdure, HO.CH,.[CH,],.CH:CH.[CH,];.CO,H.

Die Isolierung der Ambrettolsiure aus dem im Moschuskdrner-Ol ent-
haltenen Fettsiure-Gemisch ist auf folgendem Wege moglich: Zunichst
wird das Moschuskérner-Ol durch Schiitteln mit eiskalter verd. Natronlauge
von den Fettsiuren befreit und die Lauge rasch mehrfach mit Ather extra-
hiert. Das neutrale Ol wird dann durch 1-stdg. FErhitzen mit alkohol. Natron-
Jauge verseift. Aus der oft ausgeitherten Seifen-Losung werden die héheren
Fettsduren mit Xohlensiure ausgefillt; sie enthalten viel Palmitinsdure
und wenig Ambrettolsiure. Zur weiteren Reinigung wird dieses Siure-

6) B. 29, 1811 [1806]. ) Patentanmeldung H. 105677. &) C. 1909, II 718.
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Gemisch in viel niedrigsiedendem Benzin gelost. TLABt man diese Losung in
einer Kiltemischung ausfrieren, so krystallisiert die Ambrettolsiure mit
wenig Palmitinsdure aus und kann durch rasches Absaugen abgetrennt
werden. Zu ihrer weiteren Reinigung wird die Beobachtung benutzt, da3
das Bariumsalz der Ambrettolsdure, wenn auch nur in geringen Mengen,
so doch in Wasser 13slich ist, wahrend das palmitinsaure Barium unldslich
ist. Dementsprechend wird das aus Benzin krystallisierte Siure-Gemisch
durch Fillen der ammoniakalischen Losung mit Bariumchlorid-Iosung in
das Bariumsalz iibergefiihrt, dieses mit viel Wasser erhitzt und die I.0sung
abfiltriert. Beim Erkalten scheidet sich das ambrettolsaure Barium flockig
aus und wird abgesaugt. Durch Zersetzen dieses Salzes wird reine Ambrettol-
sdure erhalten. Aus den Moschuskérnern konnen auf diese Weise ca. 0.039,
der Siure gewonnen werden.

Die Ambrettolsiure krystallisiert bei Eiskiithlung aus leichtem Benzin,
in welchem sie in reiner Form ziemlich schwer 16slich ist, in schonen, breiten
Nadeln vom Schmp. ca. 25°. Leicht 16slich in Alkohol, unloslich in Wasser.
FEine 25-proz. Losung der Sdure erwies sich als optisch inaktiv.

0.1750 g Sbst.: o0.4560 g CO,, 0.1685 g H,0. — o0.1462 g Sbst.: 0.3837 g CO,,
0.1423 g H,0.

CieHg404. Ber. C 711, Hir.x. Gef. C y1.0, 71.5, I 10.7, 10.9.

Titration: o.244 g Shst. verbrauchten 9.1 cem '/ p-n. KOH; ber. fiir C(H, 03
(r-bas.) 9.04 ccm 1/ -n. KOH.

Das Bariumsalz 1468t sich aus heiBlem Alkohol in Form eines kleinkrystallinischen
Pulvers umkrystallisieren.

0.3680 g Sbst.: 0.125 g BaSO,. — 0.3425 g Shst.: 0.1185 g BaSO,.

Ba (CygH,yy04);. Ber. Ba 20.3. Gef. Ba 20.0, 20.3.

Die Sodalosung der Siure entfirbt Permanganat sofort, sie ist unge-

sattigt.

Schon im Vakuum-Exsiccator, schneller beim Frwirmen oder beim Be-
handeln mit Sduren, geht die Ambrettolsidure in eine zihe, gallert-artige
Masse iiber, dabei tritt Moschus-Duft auf. Diese Erscheinung wird offenbar
veranlafit durch Abspaltung von Wasser in zwei Richtungen, erstens, und
zwar nur spurenweise, in der Richtung der Lacton-Bildung und zweitens
wahrscheinlich infolge von Lactid-Bildung, denn der groBte Teil der gallert-
artigen Masse 16st sich in Natronlauge, wihrend nur Spuren eines intensiv
nach Moschus duftenden Oles ungeldst bleiben. Durch Erhitzen der alka-
lischen Lésung kann das gallert-artige Produkt wieder in die normale Am-
brettolsdure iibergefithrt werden.

Was die Uberfithrung der Ambrettolsiure in das Lacton betrifft, so ist
festzustellen, daBl die iiblichen Methoden der Lacton-Darstellung aus Oxy-
sduren nur in sehr unbefriedigender Weise zum Ziele fiithren. Anldflich der
vielen Versuche, welche zu diesem Zwecke ausgefiihrt wurden, wurde die
Oxy-dihydro-ambrettolsidure erhalten: 5.0 g Ambrettolsiure wurden
mit 50.0 g Hisessig, 20.0 g Wasser und 5.0 g konz. Salzsdure 2 Tage gekocht
und das Gemisch in der Kilte mit Natronlauge alkalisch gemacht. Mit Ather
konnte 0.1 g eines stark nach Moschus duftenden Oles extrahiert werden.
Aus der alkalischen I,6sung wurden durch Einleiten von Kohlensiure 3.5 g
unverinderte Ambrettolsiure wieder erhalten, wiahrend durch Ansduern mit
Schwefelsiure 1.0 g einer sofort erstarrenden Siure gewonnen wurde. Sie
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krystallisiert aus Essigester in derben Prismen vom Schmp. 83—84° unlGs-
lich in Wasser, schwerloslich in Alkohol und Essigester.

0.1550 g Sbst.: 0.3800 g CO,, o0.1535 g H,0. — o.1225 g Sbst.: o0.2992 g CO,,
o.x212 g H,O.

CieH;3,04. Ber. C66.7, H11.1. Gef. C 66.8, 66.6, H 11.0, 1I.0.

Titration: o.1915 g Sbst. verbrauchten 6.7 cecm !/,-n. KOH; ber. fiir CH;,0,
(x-bas.) 6.65 cem 1/,-n. KOH.

Die Sodalosung der Siure erwies sich als sehr bestindig gegen Perman-
ganat; es liegt also eine Dioxy-siure vor, deren eine Hydroxylgruppe durch
Anlagerung der Elemente des Wassers an die Doppelbindung der Ambrettol-
siure entstanden ist — ein Beweis fiir das Vorhandensein nur einer Doppel-
bindung in der Ambrettolsaure.

Abbau der Ambrettolsidure.

Es handelte sich darum, das Sdure-Molekiil an der Doppelbindung zu
sprengen und die beiden Bruchstiicke zu identifizieren. Oxydationsversuche
mit Permanganat u. a. fithrten nicht zwn Ziel, da bei der Vielheit der er-
haltenen Abbauprodukte kein klarer Riickschlufl zu ziehen war. Dagegen
gab die Ozon-Methode von Harries iiberraschend glatte und eindeutige
Resultate, indem einesteils ein Oxy-aldehyd C,H,30,, der bei der Oxy-
dation n-Azelainsiure lieferte, und andernteils der Halbaldehyd der
Pimelinsaure, C,H,,0, erhalten werden konnte. Damit war die Lage
der Doppelbindung und die Konstitution der Ambrettolsdure als die einer
Hexadecen-(7)-ol-(16)-sdure-(1) eindeutig festgestellt.

Die Ozonisierung wurde in der Weise ausgefiihrt, dafl je 10.0 g Ambrettol-
siure mit der berechneten Ménge Natron in 150 ccm Wasser geldst 4 Stdn.
mit einem langsamen Strom von ozonisiertern Sauerstoff behandelt wurden.
Dann wurde die mit etwas Soda alkalisch gemachte Oxydationsfliissigkeit
behufs Zersetzung des Ozonids mit strémendem Wasserdampf behandelt,
wobei der Oxy-aldehyd iiberdestillierte. Die den Halbaldehyd der
Pimelinsdureenthaltende alkalische Riickstandslauge wurde mit Hydroxyl-
amin-Chlorhydrat versetzt und nach 1-tigigem Stehen angesduert und aus-
gedthert. Der feste Ather-Riickstand bestand in der Hauptsache aus einer
Oxim-sdure, C,H;;O,N, welche durch Umkrystallisieren aus Essigester in
kugeligen Krystalldrusen vom Schmp. 111 —112° rein gewonnen wurde.

0.1495 g Sbst.: 0.2926 g CO,, 0.1053 g H,O. — o0.1802 g Sbst.: 13.8 cem N (18.5°,
751 mm).

CH,;;O,N. Ber. C 52.8, H 8.1, N88. Gef.C53.3, H7.8, N 8.7.

Titration: o.1380 g Shst. verbrauchten 8.8 cem !/,;-n. KOH; ber. fiir C;H;;O;N
(x-bas.} 8.7 cem 1/,p-n. KOH.

Die Aldehydsidure selbst wurde nicht isoliert, dagegen wurde die der-
selben entsprechende Dicarbonsdure durch Behandeln der Oximsdure
mit Essigsidure-anhydrid und Verseifung der Nitril-sidure dar-
gestellt. Sie wurde nach dem Unkrystallisieren aus Wasser in Blattchen
vom Schmp. 104—105° erhalten und erwies sich als identisch mit z-Pimelin-
sdure.

Der mit Wasserdampf fliichtige Oxy- aldehyd CoH 4O, wurde aus
dem Destillationswasser durch Ather-Extraktion in Torm einer weilen,
porzellan-artigen Masse vom Schmp. 53—56° erhalten, welche die bekannte
Aldehyd-Reaktion deutlich zeigte. Der Korper ist schwer 1oslich in Ather
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und Benzin, leichter 16slich in Alkohol und charakterisiert sich durch einen
schwachen, den hoéheren Fettaldehyden dhnlichen Geruch. Beim lingeren
Erwirmen polymerisiert er sich zu einer gelatindsen Masse. Leider verhin-
derten hartnickig anhaftende Spuren von Peroxyden, welche sich bei der
Verbrennung durch leichte Verpuffung kenntlich machten, die Reindar-
stellung des Korpers durch Umkrystallisation. Leicht gelang die Charakteri-
sierung des Oxy-aldehydes mittels seiner Derivate und der zugehorigen Siure.

Das Semicarbazon zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren ans Essigester
den Schmp. 93—94°.

0.1519 g Shst.: 0.3113 g CO,, 0.1254 g H,O. — 0.1959 g Sbst.: 32.8 com N (179,
756 mm).

C,0H,, 05N, Ber. € 55.8, H 9.8, N 19.5. Gef. C55.8, Hog.2, N 19.3.
Das Oxim krystallisiert aus Essigester-Ligroin in Bldttchen vom Schmp. 100—101°.
0.1434 g Shst.: 0.3260 g CO,, 0.1374 g H,0.
CyH,,O,N. Ber. C 62.4, H 10.9. Gef. C 62.0, H 10.6.

Die dem Oxy-aldehyd entsprechende Oxy-sdure wurde leicht erhalten
durch vorsichtige Oxydation desselben in wiBrig-alkoholischer Liésung mit
der berechneten Menge Permanganat. Die in der iiblichen Weise isolierte
Siure erstarrte alsbald und krystallisierte aus Essigester-Benzin in Blattchen
vom Schmp. 49-—50°. )

0.1407 g Shst.: 0.3221 g CO,, 0.1278 g H,0.

CeH,30;. Ber. C 62.1, H10.3. Gef. C 62.4, H 10.1.

Titration: o.102 g Sbst. verbrauchten 5.8 cem !/,p-n. KOH; ber. fiir C,H,;;0,
(1-bas.) 5.8 cem 1/ p-n. KOH,

Die Sodalosung der Siure ist gegen Permanganat sehr bestindig. Die
Oxydation derselben mit Chromsiure-Schwefelsiure lieferte eine Aldehyd-
saure (Halbaldehyd der Azelainsdure) und die n-Azelainsiure.

Die Aldehyd-sdure wurde in Form ihres Semicarbazons gewonnen, welches
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 162—163° schmolz.

0.1144 g Sbst.: 0.2227 g CO,, 0.0823 g H,0. — o.1140 g Sbst.: 18.4 ccm N (209,
757 mm).

CoH;sO3Ng. Ber. C 52.4, H 8.3, N 18.3. Gef. C 53.0, H8.0, N18.4.

Die daneben entstehende Dicarbonsiure, welche offenbar init niederen Homologen
verunreinigt war, wurde nach der Reinigung iiber das Kupfersalz und nach noch-
maligem Umkrystallisieren aus Wasser in schénen Bldttchen vom Schmp. 105—106°?
erhalten, welche sich als identisch erwiesen mit n-Azelainsdure (Kahlbaum) und
beim Zunsammenschmelzen mit ihr keine Depression zeigten.

Dihydro~ambrettolséuré (Hexadecanol-(16)-sdure-(1)).

Die katalytische Reduktion der Ambrettolsidure unter Ver-
wendung von Platinmohr als Katalysator und Ather oder Alkohol als Losungs-
mittel und einem Uberdruck von 11/, Atm. H bereitete Schwierigkeiten, welche
jedoch sofort behoben waren, als Eisessig als Losungsmittel benutzt wurde.
Die reduzierte Sdure (Dihydro-ambrettolsiure) erstarrte nach Entfernung
der Essigsdure sofort zu einer festen Masse, welche nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Essigester den Schmp. g2—093° zeigte. TUndeutlich kry-
stallinisches, volumindses Pulver.

0.1662 g Sbst.: 0.4288 g CO,, 0.1664 g H,0.

C¢H30,. Ber. C 70.6, H 11.7. Gef, C 70,4, H 11.2.

Titration: 0.288 g Sbst. verbrauchten 1.1 cem »-KOH; ber. fiir C;jHy,04 (1-bas.)

1.06 ccm n-KOH.
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Die Sodalosung der Sdure ist gegen Permanganat bestdndig. Charakte-
ristisch ist die Unldslichkeit ihrer Alkalisalze in kaltem Wasser. Die
Sdure 148t sich auch im Vakuum nicht destillieren. Bei der Erhitzung auf
hohe Temperaturen im Vakuum (300° gingen Spuren eines stark nach
Moschus duftenden Sublimates iiber, wihrend die Hauptmenge als weille,
glasharte Masse zuriickblieb, welche weder in Ather, noch in Alkali 16s-
lich war.

Das Acetat der Dihydro-ambrettolsidure 148t sich leicht durch
Kochen mit Essigsiure-anhydrid herstellen. Aus Essigester krystallisiert es
in schénen Nadeln vom Schmp. 62 —63°.

0.1980 g Shst.: o.5022 g CO,, o.1950 g H,0.

C,sH3,04. Ber. C 68.8, H 10.8. Gef. C 69.1, H 10.9.

Titration: o0.627 g Sbst. verbrauchten 2.1 ccm n-KOH, nach der Verseifung ins-
gesamt 4.0 ccm n-KOH; ber. z.0 ccm bzw. 4.0 com »-KOH.

Die eben beschriebene Dihydro-ambrettolsiure erwies sich als identisch
mit der von Bougault und Bourdier?®) aus dem Wachse von Juniperus
Sabina isolierten Juniperinsidure, C;jH;,0O5 deren Konstitution diese
Forscher durch die Uberfithrung in Palmitinsiure und durch die Oxydation
zur Thapsiasiure festlegten. Beziiglich des von Bougault und Bourdier
fiir die Juniperinsdure angegebenen Schmp. von 95° muflte ich eine Differenz
insofern feststellen, als die Dihydro-ambrettolsiure nach &fterem Umkry-
stallisieren einen solchen von 9z—g3° zeigte, der sich nicht erhdhen lie,
wiahrend das Acetat den von diesen Autoren angegebenen Schmp. von 63°
leicht erreichte.

Die Oxydation der Dihydro-ambrettolsiure mit Chromsiure-Schwefel-
siure in FHisessig-Losung fithrte leicht zu der erwarteten Dicarbonsdure
C1eH30,, welche nach dem Umkrystallisieren aus Essigester bei 124° schmolz.

0.2120 g Sbst.: o.5217 g CO,, 0.1873 g H,0.

CygH;,0,. Ber. C 67.1, H 10.5. Gef. C 67.1, H 10.0.

Titration: 0.477 g Sbst. verbrauchten 3.3 ccm n-KOH; ber. fiir C;jHg O, (2-bas.)
3.3 cem n-KOH.

Diese Saure wurde identifiziert mit der nach Canzoneri!®) aus Thapsia-
harz (Chem. Fabr. Helfenberg) gewonnenen Thapsiasdure, deren Kon-
stitution als n-Tetradecan-dicarbonsidure von Stosius und Wiesler!l) und
von Mabel Carmichael'?) einwandfrei erwiesen ist. Sowohl die durch
Oxydation der Dihydro-ambrettolsiure erhaltene Dicarbonsdure vom Schmp.
1249, wie die aus dem Thapsiaharz isolierte Thapsiasiure (Schmp. 1249
lieferten ein Anhydrid vom Schmp. 58 —59°13), eine Anilsdure vom Schmp.
128 —12¢° und ein Anilid vom Schmp. 162—163°. Die K&rper zeigten beim
Zusammenschmelzen keine Depression.

Ambrettolid, CH,. [CH2]7 CH CH. [CHJ .CO.
[ - S
Nachdem die Natur des Duft-Tragers des Moschuskorner-()les erkannt
war, konnte derselbe — das Ambrettolid — in ziemlich reinem Zustande

%) C.1909, I 450, II 718, 1910, I 1980. 10) Gazz. chim. Ital. 13, 514.
iy ¢ 1920, 1I 710. 12y C. 1923, I s502.
13) Der von Mabel Carmichael (1. ¢.) fiir das Anhydrid angegebene Schmp. 71°
scheint auf einem Irrtum zu beruhen.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 58
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aus dem Ole isoliert werden: Aus dem durch Ausschiitteln mit kalter verd.
Natronlauge von Fettsiduren befreiten Ole wurden die bei 10 mm zwischen
140—180° siedenden Anteile herausdestilliert. Sie enthielten in der Haupt-
sache Fettsidure-ester, Farnesol und dessen Acetat, sowie das Am-
brettolid. Durch vorsichtiges Behandeln mit verd. alkoholischer Natron-
lauge (2-tdgiges Stehen bei Zimmer-Temperatur) wurden die Hster verseift,
wobei allerdings die Hydrolysierung eines Teiles des Ambrettolids nicht zu
umgehen war. Der Ather-Auszug der alkalischen Losung bestand im wesent-
lichen aus Farnesol und Ambrettolid, wihrend die Verseifungs-Sduren wenig
Palmitinsiure, viel Essigsdure und etwas Ambrettolsiure enthielten,

Das neutrale Ol wurde nun in bekannter Weise durch mehrmaliges Be-
handeln mit Phthalsiure-anhydrid von den primdren Alkoholen (Farnesol)
soweit wie moglich befreit, das keine Phthalestersiure bildende, stark moschus-
artig duftende Riickstandsol mit Wasserdampf destilliert und mehrfach
fraktioniert. Als Hauptfraktionen, welche fiir das Ambrettolid in Betracht
kommen, wurden aufgefangen: 16 mm, I. 185—187° II. 187 —190°.

Farbloses, ziemlich dickfliissiges Ol, welches in 1-proz. Losung einen sehr
feinen und starken moschus-artigen Duft entwickelte.

CeHpO,. Ber. C 76.2, H 11.1. Gef, Frakt. 1 C 77.7, H 10,9, Frakt. II C 77.2, H 11.0.

Titration: Frakt. I:o.171 gSbst. verbrauchten nach dem Kochen mit iiberschiissiger
1/ o-n. KOH und nach dem Zuriicktitrieren 6.6 ccm /,¢-n. KOH; ber. fiir C,,H,,0,
(1-bas.) 6.85 ccm 1/,4-n. KOH. — Frakt. IT verbranchte, in derselben Weise behandelt,
2.6 com 1/ o-n. KOH; ber. 7.92 cem }/,-n. KOH.

Die bei der Verseifung erhaltene Sidure bestand aus Ambrettolsiure,
wihrend der Ather-Auszug der Verseifungslauge noch Spuren von Farnesol
und anderen Fremdstoffen enthielt. Es liegt also in der Fraktion 16 mm
185 —190° (d?® = 0.938) ziemlich reines Ambrettolid vor, welches jedoch
nicht von den letzten Spuren fremder Beimengungen befreit werden konnte.

Die Ozonisierung des Ambrettolids ergab bei der Zersetzung des Ozonids mit
Wasserdampf ein teilweise verharztes Gemisch von Oxydationsprodukten, aus welchen
nur n-Pimelinsidure isoliert wurde. Der Nachweis dieser Séure 148t darauf schlieflen,

daB die Lage der Doppelbindung im Ambrettolid-Molekiil dieselbe ist wie in der Ambrettol-
sdure.

Die katalytische Reduktion des Ambrettolids konnte in derselben
Weise wie die der Ambrettolsidure in Fisessig mit Hilfe von Platinmohr durch-
gefithrt werden. Das erhaltene Dihydro-ambrettolid siedete unter 13 mm
bei 175 —180° und bildete ein ziemlich diinnfliissiges Ol mit starkem Moschus-
Dufte.

Titration: 1.0 g Sbst., mit iiberschiissiger n-KOH gekocht und zuriicktitriert,
verbrauchten 3.5 ccm »-KOH; ber. fiir C,Hy,05 (1-bas.) 3.7 ccm n-KOH.

Der Ather-Auszug der Verseifungslauge enthielt wie oben ca. o1 g
Fremdkorper, darunter Farnesol, wihrend die Verseifungssidure (1.0 g) so-
fort erstarrte und sich als Dihydro-ambrettolsidure erwies.

Oxy-pentadecylsiure, HO.CH,.[{CH,],;.CO,H.

Die Untersuchung des Angelica-Oles beschrinkte sich im wesentlichen
darauf, die Konstitution der von Ciamician und Silber'%) aufgefundenen
Oxy-pentadecylsdure festzustellen und deren Zusammenhang mit dem
Moschus-Dufte zu kliren. Bei der Herstellung der Sdure aus den hochsiedenden

14} B. 29, 1811 {1896].
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Anteilen des Angelica-Oles wurde nach der Vorschrift dieser Forscher ver-
fahren. Ihre Angaben konnten voll bestitigt werden. Neben dieser Siure
scheinen noch niedere und héhere Homologe vorzukommen, welche im
urspriinglichen Ol wahrscheinlich ebenfalls als Lactone vorhanden sind.
Thre Trennung gestaltete sich sehr schwierig und wurde zunichst zuriick-
gestellt,

Behufs Konstitutions-Bestimmung wurde die Oxyv-pentadecylsiure
mit Chromsédure-Schwefelsiure in Eisessig-Losung in derselben Weise oxy-
diert wie die Dihydro-ambrettolsiure., Es gelang leicht, eine Dicarbon-
sdure zu erhalten, welche nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Essigester
den Schmp. 113—114° zeigte, ziemlich {ibereinstimmend mit den Angaben
von Chuit?®), welcher den Schmp. der von ihm synthetisierten Tridecan-
1.13-dicarbonsdure bei 114.6% feststellte.

Titration: o.220 g Sbst. verbrauchten 3.3 com /,-n. KOH; ber. fiir C;;H,,0, (2-bas.)
3.25 cem Y/ ,-n. KOH.

Durch die Oxydation der Oxy-pentadecylsiure zu einer Dicarbonsiure
mit gleich viel Kohlenstoffgliedern ist ihre Konstitution als die einer Penta-
decanol-(15)-sdure- (1) erwiesen.

Die Brom-pentadecylsiure wurde nach Ciamician und Silber
(L. ¢.) durch Erhitzen der Oxy-sdure mit rauchender Bromwasserstoff-
saure dargestellt. Wird das Silbersalz dieser Bromsiure einige Zeit mit
Xylol erhitzt, so erhilt man neben unverdnderter Sdure und Oxy-pentadecyl-
sidure eine geringe Menge eines nicht mehr in kalter Lauge 16slichen, stark
moschus-artig duftenden Oles. Die Schwierigkeiten der Materialbeschaffung
und die geringen Ausbeuten erlaubten zunichst die Herstellung groBerer
Mengen dieses Endproduktes behufs ndherer Untersuchung nicht, jedoch
scheint auch in diesem Falle die Annahme eines Lactons mit 16 Gliedern
gerechtfertigt zu sein.

156. Gustav Heller und Elsbeth Schiitze:
Isomerie des m-Nitrophenyl--anilino-essigsiurenitrils (II.).
[Aus d. Taborat. fiir Angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Universitit Leipzig.]
(Fingegangen am 25. Februar 1927.)

Wie {rither von G. Heller und G. Spielmeyer!) mitgeteilt worden
ist, existiert das aus dem m-Nitro-mandelsdurenitril und Anilin
entstehende m-Nitrophenyl-anilino-essigsdurenitril (I) in zwei
Formen, einer farblosen und einer gelben, welche leicht ineinander iiber-
gehen. Die weitere Untersuchung hat ergeben, dall aus sauren Ldsungs-
mitteln, wie FEisessig, mit Sicherheit stets die gelbe Form erhalten wird,
daB3 sich aber in neutralen Losungsmitteln allmahlich ein Gleichgewicht

OZN./T—CH—NH.CGHS O,N. i/\——CH—N.CGHS

1. { i i
CH=N

| I1.
~~— CN

der beiden Modifikationen einstellt, so daB auch bei schneller Krystallisation
meist beide Formen nebeneinander erhalten werden. Polymerie liegt aller

15 C. 1926, 1 3034.
1) B. 58, 838 [1925]. *
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