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303. Ernst Spath, Alexander F. J. Simon und Josef Lintner: 
Die Konstitution des Ammoresinole (XIX. Mitteil. iiber natiirliche 

Cumar ine 1)). 

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 8. Juni 1936.) 

Nach den grundlegenden Untersuchungen von Tschi rch  unterscheidet 
man als Bestandteile naturlicher Harze die Beisubstanzen und die eigent- 
lichen Reinharze. Diese sind meist komplizierte Gemische von Alkoholen, 
Sauren, Estern und Kohlenwasserstoffen und unter diesen Verbindungen 
scheidet Tschi rch  die Proto-resine, d. h. Harzstoffe, welche dem Zustande 
noch entsprechen, in dem sie in der Pflanze gebildet wurden und bei der 
Verwundung austraten, von den Teleuto-resinen, welche 'durch Autoreduktion 
oder Autoxydation (eigentlich Luft-Oxydation) daraus entstehen. In  den 
meisten Fiillen kennt man nur die Teleuto-resine oder deren Gemische mit 
den Proto-resinen z). 

Die in Persien heimische Umbellifere Dorema ammoniacum Don 
scheidet bei Verletzung der Pflanze ein Harz ab, das unter der Bezeichnung 
Gummires ina  Ammoniacum (Ammoniak-Harz)  in der Pharmazie nnd 
Veterinarmedizin zur Herstellung von Pflastern und Diureticis Verwendung 
findet. 

So m m e r 3, machte die interessante Peststellung, daB das Ammoniak- 
Gummi und sein alkoholischer Auszug zum Unterschied von dem Verhalten 
anderer Umbelliferenharze bei der trocknen Destillation kein Unibelliferon 
ergab, welche Eigenschaft spaterhin zum Nachweis und zur Reinheitspriifung 
des Ammoniak-Harzes diente. 

A. Tschirch und H. Luz4) isolierten aus dem Reinharz des Ammonia- 
cums neben anderen Verbindungen einen Harzalkohol, den sie als Ammo- 
resinotannol bezeichneten. Diese Verbindung lie13 sich weitgehend reinigen, 
krystallisierte aber ebensowenig wie ihre Derivate; nur eine bei 70° schmelzende 
Benzoyl-Verbindung ist hiervon auszunehmen. Als Abbauprodukte wurden 
bei der Salpetersaure-Oxydation Styphninsaure und bei der Kalischmelze 
Resorcin wahrscheinlich gemacht . 

Etwa 30 Jahre spater erhielten Casparis  und Miche16) durch eine vor- 
sichtige Aufarbeitung des Ammoniakharzes eine krystallisierte Verbindung, 
das Ammoresinol, die zunachst in Form ihres bei 102.5O schmelzenden Acety- 
lierungsproduktes charakterisiert wurde. Tschirch faBt das Ammoresinol 
als das dem Ammoresinotannol entsprechende Proto-resin auf ,). Im Ammo- 
resinol, dem sie die Zusamrnensetzung C,,H,,O, zusprachen, nahmen Casp a r i s  
und Michel 2 Doppelbindungen, 2 Methoxylgruppen und eine phenolische 
Hydroxylgruppe an ; mit H,O, erhielten sie eine bei 148-152O schmelzende 
Saure, die sie als y-Resorcylsaure ansprachen, die bei der Kalischmelze auf- 
tretende Verbindung konnte P-Resorcylsaure sein. Im Verein mit anderen 

I) Als XVIII. bfitteil. unserer Abhandlungsreihe iiber pflanzliche Fischgifte und 
natiirliche Cumarine betrachten wir die A.rbeit iiber Synthese und Ronstitution des 
Psoralens, B. 69, 1087 [1936]. 

- 

8 )  A. Tschirch u. E. Stock,  Die Harze (Berlin 1933). 
a) C. Sommer, Arch. Pharmaz. 148, 1 [1859]; C. 1869, 369. 
4, Arch. Pharmaz. 288, 540 [1895]. 
7 P. Casparis u. I. Michel, Schweiz. Apoth.-Ztg. 62, Sonderbeilage 33 [1924]; 

C. 1925 I. 987; Pharmac. Acta Helv. 8, 25, 41 [1928]; C. 1928 11, 902. 
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Ergebnissen stellten sie die Formel I fur das optisch inaktive Naturprodukt 
als Arbeitshypothese auf, in der iiberdies manche Einzelheiten durchaus will- 
kiirfich angenommen waren. 

Vor kurzem beschiiftigten sich Kunz, Weidle und Fischer") mit 
der Untersuchung des Ammoresinols. Ihre Analysen machten fiir das Acetyl- 
Derivat die Formel CpBH8108 (oder C,&&,O,) wahrschejnlicfi; sie bestimmten 
darin 2 Acetyl-Reste, womit dem Ammoresinol selbst die Zusammensetzung 
C,H,O, zukam. Die katalytische Hydrierung ergab gleiche Zahlen wie bei 
Casparis. mit Riicksicht auf die hderung im Molekulargewicht gegeniiber 
den Befunden von Casparis und Michel nahmen aber Runz,  Weidle und 
Fischer 3 Doppelbindungen in der Molekel an: Methoxylgruppen liden sich 
im Gegensatz zu der Angabe der schweizer Forscher nicht nachweisen. Das 
Ammoresinol enthielt nach Kunz, Weidle und Fischer 2 Hydroxylgruppen, 
davon eine phenolische, es bildete ein Mono- und ein Diacetyl-Denvat und 
lieferte, wie schon Casparis und Michel angaben, p- und y-Resorcy&ure. 

Unsere Analysen des Mono- und Diacetyl-ammoresinols Sowie des 
Ammo r e si n ol -mono m e t h y 1 a t  h er s (Methyl-ammoresinol) bewiesen die 
Bruttoformel C,H,O, fiir das Ammoresinol, welche auch Kunz, Weidle 
und Fischer bevorzugten. Da sich der Ammoresinol-methylather in kalter, 
wariger Lauge nicht leicht loste, wohl aber beim Erhitzen, nahmen wir an, daf3 
2 Sauerstoffatome des Ammoresinols einer I,actongruppe angehoren. Die 
Angaben iiber den Abbau von Diacetyl-ammoresinol zu Styphninsaure 
und p-Resorcylsaure konnten wir bestiitigen; iiberdies lieferte uns die 
Ral ium p e r  m an  g an  a t  - Ox y d a t i o n des Met h y 1 - am more si no1 s bei ent- 
sprechender Aufarbeitung 2 -0xy - 4 - methoxy - benzoesaure - methyl- 
es ter  und 2.4-Dimethoxy-benzoesiiure. Bei der Nacharbeitmg der von 
Caspa ris und Michel beschriebenen Oxydation des Diacetyl-ammo- 
resinols erhielten wir zwar eine bei 148-150° schmelzende Slure, doch lag 
n i c h t y-ResorcyIsiiure vor, sondern 4 -Ace t ox y - 2 - ox y - b en z o e s l u  r e (II), 
welche durch die Analyse, Schmelzpunkt, Mischprobe und eine Farbreaktion 
identifiziert wurde. cberdies gelang es glatt, diese Verbindung in 2.4-Di- 
methoxy-benzoesaure umzuwandeln, so daB nachgewiesen war, d d  der 
Rest  d e r y - R e s o r c y 1s i u r  e (2.6-Dioxy-benzoeslure), dessen Auftreten 
Casparis und Michel-sowie Kunz, Weidle und Fischer expenmentell 
festgestellt zu haben glaubten, nicht  i n  der Ammoresinol-Molekel en t -  
hal ten ist. Dieser Befund ist fiir die Ronstitution des Ammoresinols von 
hoher Bedeutung; es lid sich nur die Atomgruppierung der P-ResorcyIsiiure 
(2.4-Dioxy-benzoesiiure) sicherstellen. 

Bei der katalytischen Hydrierung nahm das Diacetyl-ammo- 
resinol die 3 Doppelbindungen entsprechende Menge Waserstoff auf und 
das erhaltene D i a c e t y 1 -hex a h  y d r o - am m o r e s i n 016) zeigte die erwartete 
Zusammensetzung. Einen sehr wichtigen AufschluB iiber die Konstitution 
d i e r  Verbindung lieferte ihre Oxydation mit KMnO,, bei der in guter 
Ausbeute eine olige Saure entstand, welche als Rohprodukt analysiert wurde. 
Im Zusammenhalt mit der Aquivalentgewichtsbestimmung wurde wahr- 
scheinlich, dal3 eine aliphatischeSaure mit 17 C-Atomen vorlag. Ihr p-Xenyl- 
amid') lid sich leicht reinigen und schmolz bei 98-99. Dieser vosg un- 

a) K. Kunz, H. Weidle u. K. Fischer. Journ. prakt. Chem. [ZJ 141, 350 [1934]. 
7) Die Identifiderung von Fettsauren in Form der Xenylamide empfahlen besonden, 

W. Kimnra u. M. Nihayashi, B. 68. 2028 [1935]. 
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erwartete Befund lie0 erkennen, da13 entgegen den bisherigen Vermutungen 
im Ammoresinol nur ein carbocyclischer Sechsring vorhanden ist, wiihrend 
ein erheblicher Teil der Molekel, in dem auch die 3 hydrierbaren Doppel- 
bindungen zu vermuten waren, aliphatischer Natur sein m a t e .  Um Anhalts- 
punkte fur die Konstitution der Fettsaure zu gewinnen, wurde Diacetyl- 
ammoresinol ozonisiert und nach dampf-fliichtigen Bruchstiicken der un- 
gesattigten Seitenkette gesucht . Bei der Umsetzung des wohlriechenden 
Wasserdampf-Destillates mit Semicarbazid erhielten wir ein bei 132-134O 
schmelzendes Semicarbazon, das durch die Analyse und Mischprobe als das 
des 2-Methyl-hepten-(Z)-ons-(6) (111) identifiziert wurde. Es lag somit 
nahe, die Fettsaure aus dem Diacetyl-hexahydro-ammoresinol aus Isopren- 
Resten aufgebaut zu denken; die Durchsicht der Literatur ergab, daB Will- 
s ta t ters)  eine derartige Saure aus Phytol erhalten hatte und d d  dieser 
wegen h e r  Beziehungen zum 2.6.10-Trimethyl-pentadecanon-( 14) und damit 
zum Farnesol @) die Konstitution der 2.6.10-Trimethyl-tetradeansaure-( 14) 
(IV) zukommen m a t e .  Wir haben deshalb diesesaure aus 2.6.10- Trimethyl- 
pent  a d  ec a n o n - (14) lo) dargestellt und durch den Vergleich der pXenyl- 
amide (Mischprobe) die I d e n t i t a t  der Saure aus Diacetyl-hexahydro- 
ammoresinol mit  der aus Phytol  sichergestellt. Um dieses experimen- 
telle Ergebnis weiter zu erharten, gewannen wir aus unserer Abbausaure 
mittels Methyl-zinkj odids das 2.6.10 - T r i m e t h y 1 -pent a de c a n o n - ( 14)8)@)11), 
das durch die Mischprobe des Semicarbazons mit dem Praparat von F. G. Fi- 
scher identifiziert wurde. 

Zur Aufstellung einer verld3lichen Konstitutionsformel war noch iiber 
die GroBe des Lactonringes, der iiberhaupt erst qualitativ nachgewiesen er- 
scheint, und uber die Stellung der nichtphenolischen Hydroxylgruppe Sicher- 
heit zu erstreben. Hier fiihrte uns die Destillation des Ammoresinols 
im Hochvakuum zum Ziele. Bei 0.3 mm und 200-2300Luftbad-Temperatur 
zersetzte sich das Ammoresinol und lieferte neben anderen Produkten 2 kry- 
stallisierte Fraktionen ; die bei erneuter Hochvakuum- Destillation bei 
120-1250 (Luftbad) iibergehenden Anteile schmolzen nach dem Umkrystalli- 
sieren bei 145-1460 und erwieskn sich als Resacetophenon (V), warend 
die hohere Fraktion (210-230° Luftbad) den Schmp. 304-305O (unzersetzt) 
aufwies. Die Analysen dieser Verbindung fiihrten zu der Bruttoformel 
C;,H,O,. Da kein Zweifel bestehen konnte, daB dieser Stoff in naher Be- 
xiehung zum Resacetophenon stehen miisse, wurden einige in Betracht 
kommende Verbindungen synthetisiert ; von diesen besaB die 3 -Methyl- 
7-oxy-benzotetronsaure (VI) den Schmp. 304-305O und zeigte im Ge- 
misch mit dem Destillationsprodukt aus Ammoresinol keine Schmelzpunkts- 
depression. 

Das Lactonringsystem des Ammoresinols ist also vom Cumarin 
abzuleiten und stellt den bisher in Naturstoffen unseres Wissens nirgends 
beobachteten Typus des 4-Oxy-cumarins (Benzotetronsaure) vor. Die 
Doppelbindung dieses zur Tautomerisierung befahigten Cumarin-Derivates 

8 )  R. Wil lstatter,  0. Schuppli u. E. W. Mayer. A. 418, 144 [1919]. 
9) F. G. Fischer u. K.Lowenberg, A. 464, 69 [1928]. 
10) Fiir die uberlassung von Vergleichspraparaten mochten wir den HHrn. Geh. Rat. ' 

Prof. Dr. H. Fischer (Miinchen) und Prof. Dr. F.  G. Fischer (Freiburg) auch an dieser 
Stelle bestens danken. 

11) I. M. Heilbron u. A. Thompson, Journ. chem. Soc. London 1929, 883. 



ist auch nach der Acetylierung der Enolform schwer hydrierbar, wie wir durch 
einen Modellvexsuch an der acetylierten 7-Oxy-benzotetronsaure zeigen 
konnten; das verseifte Hydrierungsprodukt spaltet bei der Hochvakuum- 
Destillation Wasser ab und liefert Umbelliferon. Diese Befunde lassen es 
crklarlich erscheinen, .daL3 bei der normalen katalytischen Hydrierung nur 
3 Doppelbindungen, namlich die der Seitenkette, erkannt werden, die Enol- 
Doppelbindung des Diacetyl-ammoresinols dagegen unter milden Bedingungen 
nur sehr langsam abgesattigt wird. 

OH CH, O.CH, 

I. 11. 

CO . CH, . CHI. CH : C. CH, 
CH, 

111. 
CH, 

CH, dH, 
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Unsere Ergebnisse gestatten, eine Konstitutionsformel VII fur das 
Ammoresinol in folgender Weise abzuleiten: Wie die Auffindung von Resorcin 
und Styphninsiiure, weiterhin von 4-Acetoxy-Z-oxy-benzOesiiure und 4-Meth- 
oxy-2-oxy-benzdure zeigt, ist im Ammoresinol die charakteristiscbe An- 
ordnung von 7 C-Atomen und 2 0-Atomen der fLResorcylsiiure vorhanden; 
das 0-Atom in Stellung 4 bildet die freie phenolische Hydroxylgruppe des 
Naturstoffes. Da wir niemals eine Dicarbonsiiure des Resorcins, auch nicht 
die von den dteren Autoren fglscblich angegebene y-Resorcylsaure isoliert 
haben, tragt d$r Resorcinkern keinen weiteren kohlenstoffhaltigen Substi- 
tuenten. Im Ammoresinol ist eine lange, aliphatische Kette enthalten, die 
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3 Doppelbindungen besitzt. Die Kette ist nicht normal, sondern tragt an 
den durch das Auftreten von 2.6.10-Trimethyl-tetradecansaure-(-14) an- 
gezeigten Stellen Methylgruppen. ifber das Ringsystem des Ammoresinols 
gibt die Auffindung von Resacetophenon und besonders von 3-Methyl-7-oxy- 
benzotetronsaure Auskunft, welche dazu fiihrt, das Ammoresinol als Derivat 
der 7-Oxy-benzotetronsiiure zu betrachten. Fiir die ungesattigte lange 
Seitenkette kommt uberhaupt nur eine Haftstelle in Betracht, namlich 3 
im Cumarinring; 2 von den Doppelbindungen sind durch die Gewinnung von 
Methyl-heptenon eindeutig in ihrer Stellung festgelegt, fur die dritte nehmen 
wir in Analogie zu anderen Naturstoffen die aus Formel VII ersichtliche 
Lage an. Diese Struktur erklart in bester Weise alle bisher gewonnenen ge- 
sicherten Ergebnisse; sie weicht von der schon wegen der unzutreffenden 
Bruttoformel abzulehnenden Konstitution von Casparis und Michel in 
allen wesentlichen Punkten stark ab. 

Unter den in der Natur vorkommenden Derivaten des Umbelliferons 
bietet das Ammoresinol auch noch dadurch Interesse, d& es zu dem Osthol 
(5 C-Atome, 1 Verzweigung, 1 Doppelbindung in der Seitenkette) und zum 
Ostruthin (10 C-Atome, 2 Verzweigungen, 2 Doppelbindungen in der Seiten- 
kette) in der Weise in Beziehung steht, da13 die Seitenkette des Ammoresinols 
15 C-Atome, 3 Verzweigungen und 3 Doppelbindungen besitzt. Der Aufbau 
der Seitenkette des Ammoresinols aus Isoprenmolekeln darf als sehr wahr- 
scheinlich angenommen werden. 

Beschreibnng der Versnche. 
Ammoresinol und seine Derivate. 

1000 g erbsengrooen Ammonia k-H a r zes (Gummir esin a Ammonia - 
cum Ph. A. VIII. von der Osterr. Heilmittelstelle,  Wien) wurden mit 
Illz 1 Ather 3 Stdn. stehen gelassen, 1 Stde. a d  der Maschine geschiittelt, 
die Ather-Losung in einen Scheidetrichter filtriert und bis zur Erschopfung 
mit je 400 ccm 5-proz. ,Natriumcarbonat-Losung ausgeschiittelt. Jeder Soda- 
auszug wurde sofort mit einem Gemisch von 50 ccm konz. gC1 und 200 ccm 
Wasser angesauert und die vereinigten sauren Losungen ausgeathert. Der 
Ather-Riickstand (215 g) wurde mit 650 ccm Essigsaure-anhydrid 1 Stde. 
auf dem Wasserbade erhitzt, im Vakuum eingedampft, mit 500 ccm Methyl- 
alkohol versetzt und die ausgeschiedenen Krystalle nach einigem Stehen in 
der Kdte abgesaugt. Das rohe Diacetyl-ammoresinol wurde in warmem 
Ather gelost, filtriert, eingeengt, mit Methylalkohol versetzt, abgesaugt und 
mit Methylalkohol gewaschen. 

Das Harz wurde no& 2-mal mit reichlich Ather ausgezogen und in der 
gleichen Weise aufgearbeitet. Unter Einrechnung der aus den methylalkohol. 
Mutterlaugen durch Petrolather gewinnbaren Mengen erhielten wir insgesamt 
115 g Diacetyl-ammoresino16)6), das bei 101-1020 schmolz und im 
Hochvakuum bei 0.02 mm und 210-2250 Luftbad-Temperatur destillier- 
bar war. 

3.933, 3.992, 4.026 m g  Sbst.: 10.430, 10.510, 10.630 m g  CO,, 2.570, 2.660, 2.615 m g  
R,O (Pregl). 

C,,H,,O,. Ber. C 72.06, H 7.35. 
Gef. ,, 72.32, 71.80, 72.01, ,, 7.31, 7.45, 7.27. 
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Zur Darstellung vQn Monoacetyl-ammoresinole) wurden 0.9 g der 
Diacetyl-Verbindung in 60 ccm Methylalkohol geliist, unter Schiitteln 
3 ccm 2-n. Natriumcarbonat zugegeben, nach einigen Min. in das doppelte 
Volumen Wasser eingegossen und abgesaugt. schmp. 128-1290. 

C,,H,,Os. Ber. C 73.54, H 7.60. Gef. C 73.28, H 7.49. 
3.720 mg Sbst.: 9.995 mg CO,, 2.495 mg H,O. 

A m m o r e s i n ~ l ~ ) ~ )  entstand, als 3 g Diacetyl-ammoresinol mit 
40 ccm 6-proz. methylalkohol. Kalilauge 3 Min. auf 600 erhitzt und nach dem 
Abkiihlen in iiberschiissige l-proz. HCl eingegossen wurden. Nach dem Ab- 
saugen wurde mit Petroliither verrieben und aus Benzol umkrystdisiert. 

Eine Probe Ammoresinol wurde in wenig absol. Methylalkohol gelkt 
und 12Stdn. mit iiberschiiss. atherischem Diazomethan stehen gelassen. 
Dann wurde 2-mal mit 1-proz. KOH ausgeschiittelt und der Ather-Riickstand 
bei 0.005 mm und 220-235O (Luftbad) destilliert, wobei die Verbindung als 
farbloses, schwer bewegliches 01 iiberging. Das Methyl-ammoresinol 
gab in methylallrohol. Misung mit Ferrichlorid griinbraune Fabung, die bei 
hgerem Stehen tief rotbraun wurde. Es loste sich nicht lei& in kalter 
w a r .  Lauge. 

Schmp. im Vak.-ROhrchen: 107-108°. 

3.229 mg Sbst.: 8.990 mg CO,, 2.385 mg H,O. 

0.12 g Methyl-ammoresinol wurden mit 3 ccm 7-proz. methylalkohol. 
KOH 1Stde. auf dem Wasserbad erhitzt, der Alkohol vollig eingedampft, 
mit Wasser versetzt und in die klare Lijsung CO, eingeleitet. Schon nach 
kurzer Zeit war das Methyl-ammoresinol ausgefiillt. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.71, H 8.14. Gef. C 75.93, H 8.26. 

H y drier ung v o n Diace t yl- ammoresinol. 
5.0 g Diacetyl-ammoresinol wurden in 30 ccm Eisessig gelost und 

bei Gegenwart von 0.63 g 25-proz. Pd-Tierkohle katalytisch hydriert .  Die 
Aufnahme erfolgte rasch und gleichmUig, aufgenommen wurden 714ccm 
Wasserstoff (auf 00, 760 mm bezogen, ber. fiir 3 Doppelbindungen 723 ccm). 
Die Liisung wurde nun mit Ather verdiinnt, klar filtriert, die Essigsirure 
durch Ausschiitteln mit Wasser und verd. BicarbonatWsung entfemt, der 
Ather getrocknet, filtriert und eingedampft. Nach dem Umliisen aus Methyl- 
alkohol &oh das schon beschriebene Hex ah  y d r o - d i a c e t yl- am mo - 
resinols)6) bei 62-640; es ging bei 210-2200 (Luftbad) iiber (0.02 mm). 

3.591 mg Sbst.: 9.390 mg CO,, 2.665 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.14, H 8.53. Gef. C 71.31, H 8.30. 

Oxydativer Abbau yon Diacetyl-arnmoresinol und Methyl- 
ammoresinol. 

I) 2 g Diacetyl-ammoresinol wurden mit 30 ccm Eisessig und 5.5 g 
Perhydrol 5 rage stehen gelassen, dann no& 45 Min. auf dem Wasserbade 
erhitzt, in 300 ccm Wasser eingegosen, filtriert, in Ather iibergefiihrt und die 
Siiuren daraus durch Bicarbonat-Misung ausgmgen. Nach dem m u q m  
der w a r .  Ausziige wurde ausgesthert und der kher-Ruckstand 2 - 4  mit 
je 15 can h d e m  Wasser ausgezogen. Beim Abkiihlen schieden sich 0.06 g 
4-Acetoxy-2-oxy-benzoesiiure am, die bei 148-1500 schmolz und in 
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der Mischprobe rnit dieser bekannten Verbindung keine Depression ergab. 
Mit Ferrichlorid trat deutliche Violettfarbung auf. 

4.082 mg Sbst.: 8.295 mg CO,, 1.485 mg H,O. 

0.02 g dieser Abbausaure wurden in 5 ccm 5-proz. KOH gelost, 3 Stdn. 
bei 15-200 stehen gelassen, angesauert, rnit Ather ausgeschiittelt und der 
Riickstand getrocknet (Schmp. 2100 im Vak.-Rohrchen). Dann wurde rnit 
iiberschiissiger D i a z om e t h a n -Losung einige Zeit stehen gelassen, einge- 
dampft, der Riickstand mit 5-proz. methylalkohol. KOH verseift, angesauert, 
ausgeathert und bei 0.02mm und 140-1500 (Luftbad) destilliert. Die er- 
haltene Verbindung wurde durch Schmp. und Mischprobe als 2.4-Dimethoxy- 
b en z oes aur  e erkannt. 

11) 2.45 g Methyl-ammoresinol wurden in 120 ccm Aceton gelost 
und in kleinen Portionen bei 15-200 unter dauerndem Riihren feingepulvertes 
KMnO, zugefiigt, bis insgesamt die 8 0-Atomen entsprechende Menge ein- 
getragen war. Dann wurde rnit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt, der 
Braunstein mit SO, in Losung gebracht, 12 ccm konz. HCl zugesetzt und im 
Vakuum vom Aceton befreit. Die zuriickbleibende wd3r. Losung wurde mit 
NaCl gesattigt und mit Ather extrahiert. Der Extrakt wurde rnit iiberschiissi- 
gem Diazomethan methyliert, eingedampft, in 100 ccm Aceton gelost und 
wie oben mit der 3 0-Atomen entsprechenden Menge KMnO, oxydiert. Dann 
wurde wie oben mit Wasser, SO, und HC1 behandelt und im Vakuum ein- 
geengt; dabei gingen mit dem Wasser Krystalle iiber (Ruckstand R), die 
ausgeathert und bei 10 mm destilliert wurden ( l l O o  Luftbad-Temperatur). 
Das erstarrte Destillat gab beim Umkrystallisieren aus Petrolather Krystalle, 
die 'anisartig rochen und bei 4849O schmolzen. Im Gemisch mit 2-Oxy- 
4 -met h o x y - b en z o e s a u r e - me t h y les t er trat keine Depression ein. 

C*H,O,. Ber. C 55.09, H 4.11. Gef. C 55.42, H 4.07. 

4.660 m g  Sbst. : 10.235 mg CO,, 2.375 mg H,O. 

Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Riickstand R wurde rnit Ather 
extrahiert, mit Diazomethan methyliert, eingedampft, mit 40 ccm 5-proz. 
methylalkohol. KOH 1 Stde. auf dem Wasserbade verseift, rnit Wasser ver- 
diinnt, der Methylalkohol vertrieben, indifferente Stoffe durch Ausathern 
entfernt und die alkalische Losung mit 3-proz. KMn0,-Lijsung in der Hitze 
bis zur Stabilitat weiter oxydiert. Nach Einleiten voq SO, wurde angesauert, 
im Vakuum eingeengt, rnit Ather extrahiert, eingedampft, rnit Wasser a d -  
genommen, die Oxalsaure mit CaC1, gefdlt, das Filtrat mit HC1 angesauert 
und mit Ather extrahiert. Der Extrakt wurde mit iiberschiissigem Diazo- 
methan methyliert, bei 0.02 mm und 120° (Luftbad) destilliert, mit methyl- 
alkohol. KOH verseift, Wasser zugesetzt, vom Methylalkohol befreit und 
angesauert . 0.246 g 2.4 -Dime t h ox y - b en z o es aur  e , Schmp. 110-1 110; 
Mischprobe. 

111) 4 g Diacetyl-ammoresinol wurden in 30 ccm Chloroform 90 Min. 
mit 7-proz. Ozon (11 1 Sauerstoff je Stde.) ozonisiert, das Losungsmittel 
durch Evakuieren entfernt, der Riickstand rnit 500 ccm Wasser versetzt, 
1.7 g Zinkpulver und Spuren von Hydrochinon und Silbernitrat zugefiigt 
und am absteigenden Kiihler destilliert. Nachdem etwa 1/3 des Volums iiber- 
gegangen war, wurde das Destillat rnit einer Losung von 1 g Semicarbazid- 
Chlorhydrat und 0.735 g kryst. Natriumacetat versetzt und nach 24-stdg. 
Stehenlassen ausgeathert. Das Semicarbazon wurde zur Reinigung bei 0.03 mm 

CsH,,O,. Ber. C 59.32, H 5.54. Gef. C 59.90, H 5.70. 
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und 140-150° (Luftbad) destilliert und aus Ather umkrystallisiert. Schmp. 
132--134O, Mischprobe mit reinem 2- Met h y 1- hep t en - (2) -on - (6) -Semi - 
car  b a zo n : 133-1340. 

C,Hl,ON,. Ber. C 58.97, H 9.36. Gef. C 58.80, H 9.17. 
4.070 mg Abbauprod. : 8.775 mg CO,, 3.335 mg H,O. 

Oxydation von Diacetyl-hexahydro-ammoresinol und 
I dent  i f i z i e r u n g v o n 2.6.10 - Trim e t h y 1 - t e t r a d e c a n s a u r e - (14). 
2.6 g D i a ce t y 1 - h exa h y dr  o -ammo r esinol wurden unter Erwarmen 

in 1OOccm 5-proz. KOH gelost, abgekiihlt, mit 150ccm Wasser versetzt 
und bei 15-200 unter Ruhren mit 170 can 3-proz. KMnO,-I,&ung (= 9 0- 
Atomen) bis zur Stabilitat oxydiert. Dam wurde SO, eingeleitet, 2-ma1 aus- 
geiithek, der Ather mit NaCl getrocknet und der Ather-RiicQtand bei 1 mm 
und 150-2OOO Luftbad-Temperatur iibergetrieben. Das olige Destillat wurde 
in Ather gelost und daraus die Sauren durch Ausschiitteln mit 1-proz. KOH 
abgetrennt . Die alkalische Losung wurde angeGuert, ammoniakalisch ge- 
macht, mit CaC1, von Oxalsaure befreit und das Filtrat nach dem Ansauern 
ausgeathert. Die bei 135-145O unter 0.03 mm iibergehende olige Saure 
wog 1.05 g. 

0.164 g dieser Saure wurden mit 0.102g p-Xenylamin 5 Stdn. in einem 
evakuierten Rohrchen auf 2300 erhitzt, im Hochvakuum bei 220-2300 (Luft- 
bad) fraktioniert und aus Methylalkohol umgelost. Schmp. im Vak.-Rohrchen: 
98--990, Ausbeute 0.212 g. 

4.016 mg Sbst.: 12.150 mg CO,, 3.495 mg H,O. 

0.24 g NaOH wurden in 2.4 ccm Wasser gelost, bei 00 mit 0.36 g Brom 
tropfenweise versetzt und 4 Tage mit 0.2 g 2.6.10-Trimethyl-pentadecanon-(14) 
auf der Maschine geschuttelt. Dann wurde mit Wasser verdiinnt, alkalisch 
ausgeathert, angesauert und die entstandene Saure mit &her ausgeschiittelt . 
Sie ging bei 0.02 mm und 130-1400 (Luftbad) iiber und wog 0.059 g. Das wie 
oben daraus gewonnene p-Xenylamid schmolz nach dem Umlosen aus 
Methylalkohol bei 93-94O und die Mischprobe mit dem Oxydationsprodukt 
des Diacetyl-hexahydro-ammoresinols lag bei 95-96O; die Sauren waren 
daher miteinander identisch. 

Zur Sicherung dieser Identitat wurden 1.2 g der aus Diacetyl-hexahydro- 
ammoresinol erhaltenen Saure mit 5 ccm Thionyl-chlorid 20 Min. auf 80° 
erwlrmt, das iiberschiissige SOC1, im Vakuum bei 400 vertrieben und das 
Saurechlorid bei 1 mm und 145-1500 destilliert. Die Liisung des Saure- 
chlorids in absol. Benzol wurde mit 1 ccm einer Losung, die aus 10 g Kupfer- 
Zinkpaar,  4.6 ccrn Methyljodid, 2.5 ccrn Essigester und 5.1 ccrn Benzol 
bereitet worden war, 4 Stdn. stehen gelassen, 30 Min. erhitzt, abgekiihlt, 
mit Wasser versetzt und ausgeathert. Die atherische Losung wurde mittels 
1-proz. KOH von unveriinderter Saure befreit, der Ather abdestilliert und 
der Riickstand bei 0.02mm und 120-1400 (Luftbad) fraktioniert. Das so 
erhaltene 2.6.10- T r  i me t h y 1- pent  a de can0 n - (14) wurde mit der berechne- 
ten Menge Semicarbazid und Natriummethylat in Methylalkohol 24 Stdn. 
reagieren gelassen, mit Wasser versetzt, ausgeathert und im Hochvakuum 
von den bis 1200 (Luftbad) fliichtigen Anteilen befreit. Schmp. nach dem 
Umlosen aus Methylalkohol : 62-63O. keine Depression mit dem Semicarbazon 
des Praparates von F. G. Fischer. 

C,,H,,ON. Ber. C 82.59, H 10.29. Gef. C 82.51, H 9.74. 
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Desti l lation von Ammoresinol. 
0.4 g Ammoresinol wurden bei 0.3 mm auf 200-230° erhitzt. Die 

erhaltenen Zersetzungsprodukte wurden neuerdings bei 0.3 mm fraktioniert. 
Zunachst ging bei 1000 (Luftbad) ein terpenartig riechendes, in ‘Petroliither 
leicht losliches 01 iiber, das der Seitenkette des Ammoresinols entstammt. 
Als zweite Fraktion erhielten wir bei 120-125O Luftbad-Temperatur farblose 
Krystalle, die nach dem Umlosen aus Wasser und neuerlichem Destillieren 
bei 145-146O schmolzen. Im Gemisch mit Resacetophenon trat keine 
Erniedrigung des Schmp. ein. 

Die letzte Fraktion wurde bei 210-230° und 0.02 mm redestilliert, aus 
Wasser umkrystallisiert, mit Ather gereinigt und nochmals destilliert. Diese 
Verbindung war 3 -Methyl - 7- ox y - b en z o t e t  r ons aur  e und schmolz bei 
304-3050; sie loste sich leicht in Methylalkohol, schwer in Ather und Wasser. 

C,,H,O,. Ber. C 62.48, H 4.20. Gef. C 62.15, H4.15. 
4.384 mg Sbst. : 9.990 mg CO,, 1.625 mg H,O. 

Synthese von 3-Methyl-7-oxy-benzotetronsaure. 
Methyl-malonester wurde zur Abtrennung des event. beigemengten 

Malonesters mit dem doppelten Volum Ather verdiinnt und mehrmals mit 
10-proz. KOH ausgeschiittelt. 7.5 g des so gereinigten Methyl-malonesters 
wurden in 40ccm absol. Ather gelost und mit 0.87g Na unter Erwarmen 
umgesetzt. Dann wurde eine atherischeLosung des Chlorids aus 3 g 2.4-Di- 
acetoxy-benzoesaure zugefiigt und 24 Stdn. auf dem Wasserbade rea- 
gieren gelassen. Die erhaltene FUung wurde abfiltriert, in 50 ccm Wasser 
gelost, kurz auf 50° erwarmt und dann neutrale Verunreinigungen mit Ather 
ausgeschiittelt. Die alkalische Losung wurde mit konz. Salzsaure versetzt 
und die bald erstarrende Fdlung abfiltriert (2.04 g). Das Rohprodukt wurde 
2Stdn. mit der 10-fachen Menge 50-proz. Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bade erhitzt. abgekiihlt und 10ccm Wasser zugefiigt. Der Niederschlag 
wurde abgesaugt, mit Wasser und Ather gewaschen und aus Wasser umgelost 
(0.62 g). Schmp. nach der HochvakuumSublimation: 304-3050, keine 
Depression mit dem Abbauprodukt . 

Zur Sicherung der Identitat wurde die Verbindung acetyliert: 0.1 g 
wurde mit 3.5 ccm Essigsaure-anhydrid 3 Stdn. unter Riickfld gekocht, 
im Vakuum eingedampft und bei 0.5mm und 160-1700 sublimiert. Die 
Verbindung schmolz bei 181--182O, erstarrte leicht und schmolz dann bei 
165-167O. Durch Animpfen li& sich wieder der hohere Schmp. erzielen 
(Dimorphie). Ausbeute 0.115 g. In der gleichen Weise wurde auch die aus 
Ammo r e si  n ol erhaltene 3 -Methyl- 7- ox y - b en z o t e t r ons aur  e ace t y- 
l ier t  und das Diacetyl-Produkt durch die Schmelzpunkte der dimorphen 
Formen und die Mischprobe identifiziert. 

Modellversuch : Katalyt ische Hydrierung des Acetylierungs- 
Produktes  von 7-Oxy-benzotetronsaure. 

2 g 7-Oxy-benzotetronsaure wurden mit 30 ccm Essigsaure- 
anhydrid 3Stdn. unter RiickfluB gekocht, im Vakuum eingedampft, der 
Ruckstand mit Wasser verrieben, abgesaugt und bei 0.5mm destilliert. 
Schmp. nach dem Umlosen aus Benzol: 125-1260. 

1 g des Diacetyl-Produktes wurde in 15 ccm Eisessig gelost und 
&t 0.3g 25-proz. Pd-Tierkohle hydriert .  Die fur die Absattigung der 
Enol-Doppelbindung erforderliche Menge Wasserstoff wurde erst im Ver- 
laufe von 30 Stdn. aufgenommen. 


