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(Eingegangen am 3. Juli 1936.) 

Eine im letzten Berichte-Heft l) erschienene Veroffentlichung von 
E. Spath ,  A. F. J. Simon und J. Lintner  veranlaI3t uns, unsere bisherigen 
Untersuchungsergebnisse uber die Konst i tut ion des Ammoresinols, die 
in mancher Hinsicht von denjenigen obiger Autoren abweichen, zu ver- 
of fentlichen . 

Die von uns gewonnene Acetylverbindung des Ammoresinols 
schmolz in aereinstimmung mit den Angaben von Kunz, Weidle und 
Fischer ,) bei 102-103°. Die Analysen eines derartigen Praparates stimmten 
gut mit der Formel C,,H,O, iiberein. Auch die Molekulargewichtsbestimmung 
nach Ras t  stand mit obiger Formel im Einklang. Die Acetylverbindung ent- 
halt 2 Acetylgruppen, so daB dem Ammoresinol die Formel C,H,,04 zu- 
kommt, was ebenfalls durch Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
sichergestellt werden konnte. Die bei der katalytischen Hydrierung des 
Diacetyl-ammoresinols verbrauchte Wasserstoff menge deutete auf das Vor- 
handensein von 3 reaktionsfihigen Doppelbindungen. Wie die den zeitlichen 
Verlauf der Wasserstoffaufnahme wiedergebenden Hydrierungskurven zeigten, 
wurde der Endpunkt der Hydrierung bei Verwendung von Platinoxyd nach 
kurzer Zeit erreicht , ohne da13 bei fortgesetztem Schutteln ein weitererwasser- 
stoffverbrauch wahrnehmbar war. Das He xa h y d r  o - di a c e t y 1- ammo r e s i - 
no1 war gegen Brom und Tetranitromethan gesattigt. 

Um einen tieferen Einblick in den Aufbau des Ammoresinol-Molekiils zu 
gewinnen, haben wir die Verbindung dem oxydativen Abbau nach verschiede- 
nen Methoden unterworfen. a e r  die Lage einer der 3 Doppelbindungen und 
den Ort der Verzweigung der Seitenkette unterrichtete uns die Ozonolyse 
des Diacet yl-ammo r esinols. Wird Diacetyl-ammoresinol dern Ozon- 
Abbau unterworfen, so gelingt es, eine Isopropyliden-Gruppe in Form 
von 0.8 Mol. Aceton nachzuweisen. 

Um naeren AufschluI3 iiber die Struktur der Seitenkette zu gewinnen, 
wurde Hex a h  y dr  o - di ace t y 1 - ammor esi n ol in Aceton-Msung mit Kalium- 
permanganat o x y d i  er t .  Dabei konnte einerseits 2.6 - Di met h y 1 - undeca - 
no n - (1 0)  (Hex ah  y d r o - p s eu d'o - j on o n) (CH,) ,CH . CH, . CH, . CH, . CH(CH,) 
. CH,.CH,.CH,.CO.CH, und das Ladon der 3.7.11-Trimethyl-3-oxy- 
do dec an  - c a r  b o ns au re- (1) (CH,) ,CH . CH, . CH, . CH, . CH(CH,) . CH, . CH, 

. CH, . C(CH,) . CH, . CH, . CO gef aBt werden, andrerseits - Re s o r c y 1 s au r e 
0- 

HO . A. OH 0. CO,H 

und eine Saure der Zusammensetzung C,H,O,, die als 2-Oxy-4-acetoxy- 
benzoesaure identifiziert wurde. Dies Saure wurde bisher irrigerweise als 
y- Resorcylsaure angesehen ,). 

CH,. CO . 0 . f" . OH 0. C0,H 

I )  B. 69, 1656 [1936]. ') Journ. prakt. Chem. 141, 350 [1934]. 
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Das Lacton wird von Thionylchlorid nicht aufgespalten, da es uns 
nach entsprechender Behandlung mit diesem Reagens nicht gelang, einerseits 
ein Amid, andremits mittels Methyl-zinkjodids ein Keton darzustellen. 
Auch die Darstellung ekes p-Brom-phenacyl-esters d l a n g .  

Weniger tiefgreifend verlief die Oxydation mit wechselflden Mengen 
Chronuiiure. Hierbei konnten wir eine saure, gd t t ig te  Substanz vom Schmp. 
1990 isolieren, deren Zusammensetzung nach Analyse und Molekulargewichts- 
bestimmung am besten mit der Formel C&Hpo08 iibereinstimmt. AuBerdem 
wurde eine neatrale, ungesiittigte Substanz vom Schmp. 990 und der Zu- 
sammensetzung C,H,O, gewonnen. ffber die Natur dieser beiden verhiilt- 
nismaig hochmolekularen Abbauprodukte konnen wir vorliiufig nichts 
aussagen. 

Wiihrend das Diacetyl-ammoresinol beim Erhi tzen im Hochvakuum 
unter Gasentwicklung zersetzt wurde, gelang es bei analoger Behandlung 
des Ammoresinols einen Kohlenwasserstoff von konstantem Sdp.,, 6 4 0  

und der Zusammensetzung C,,H,, abzufangen. Dieser Kohlenwasserstoff 
ist wegen seiner genetischen Beziehung zu den oben erwiihnten aliphatischen 
Spaltstiicken von Interesse. uber die BindungsverhZiltnisse, die das Entstehen 
ehes Kohlenwaserstoffes ClsHm, eines Ketons G&@ und eines y-Lactons 
~,H,,O,erkliiren konnten, hoffen wir in eher niichsten Mitteilung berichten 
zu konnen. 

Wie bereits e r w h t ,  stehen diese Resultate in teilweisem Widerspruch 
zu denen von Spath  und Mitarbeitern. Diese Autoren erhielten z. B. bei 
der Oxydation des Hexahydro-diacetyl-ammoresinols in guter Ausbeute . 
eine olige Siiure, die als Rohprodukt analysiert wurde. Auf Grund der Analyse 
und Aquivalentgewichtsbestimmung glaubten sie das Vorliegen einer aliphati- 
schen Sure mit 17 C-Atomen wahrscheinlich gemacht zu haben. Dieser 
Saure wurde die Konstitution einer 4.8.12-Trimethyl-tridearbons&ure- (1) 
erteilt, deren Entstehung j e d d  aus der von Spath  und Mitarbeitern fiir 
Ammoresinol aufgestellten Konstitutionsforme18) nicht ohne weiteres ableitbar 
ist. Spa th  und Mitarbeiter machen auch die Annahme, da13 das Ammoresinol 
eine vierte, schwer hydrierbare Doppelbindung enthdt. Ware dies der Fall, 
so m a t e  sich &re Anwesenheit im Hexahydro-diacetyl-ammoresinol durch 
Brom oder Tetranitromethan zu erkennen geben, was jedoch nicht der Fall ist. 

Wir beabsichtigen, diese Untersuchung fortzusetzen. 
Der van’t-Hoff-Stiftung, mit deren Unterstiitzung diese Arbeit aus- 

gefiihrt wurde, sind wir zu groI3em Dank verpflichtet. 

Beschreibang der Versnche. 
Isolierung des Diacetyl-ammoresinols. 

200 g pulverisierte Droge wurden 2-ma1 mit je 1 1 Ather einige Stdn. 
auf der Maschine geschiittelt und die vereinigten Ather-%sungen 4-ma1 
mit je 200ccm 5-proz. S o d a - m g  ausgezogen. Nach dem Ansiiuern der 
Sodaextrakte mit verd. Phosphorsiiure fie1 eine ziihe Substanz aus, die neuer- 
dings in Ather aufgenommen Wurde. Die Ather-I.,ijsung wurde gewaschen 
und iiber w d r e i e m  Natriumsdfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren 
des Liisungsmittels wurde der glasige Ruckstand mit Essigsiiure-anhydrid 

a) 1. c., 9. 1659. 
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unter Zugabe von geschmolzenem Natriumacetat bis zur Ihsung auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten schied sich im Laufe einiger Stdn. 
das Diace ty l -ammores inol  in krystallisierter Form ab. Das Krystallisat 
wurde scharf abgesaugt, mit Wasser griindlich digeriert und mehrmals aus 
hlkohol, besser aus Eisessig umkrystallisiert. Der Schmp., der durch fort- 
gesetztes Umkrystallisieren nicht weiter erhoht werden konnte, lag bei 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei Zimmertemperatur iiber Phosphorpent - 

4.669, 4.751 mg Sbst.: 12.355, 12.520 mg C02. 3.050, 3.130 mg H,O. - 0.218 mg 

102-103°. 

oxyd getrocknet. 

Sbst. in 2.538 mg Campher: A = 7.V.  

C,,H,,O,. Her. C 72.06, H 7.34, Mol -(;en. 466. 
Cef. ,) 72.17, 71.87, ,. 7.30, 7.37, , I  453. 

Stickstoff- und Methoxyl-Bestimmung negativ. 

Am mores  i n 01. 
30 g Diace ty l -ammores inol  wurden in 400 ccm 6-proz. alkohol. 

Kalilauge gelost und bis zum Verschwinden der blauen Eluorescenz einige 
Min. auf dem Wasserbade envarmt. Die X$sung wurde in 1-proz. Salzdure 
gegossen und uber Nacht stehengelassen. Das abgeschiedene Verseifungs- 
produkt wurde abfiltriert, iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und mit 
Petrolather angerieben, wobei es zu einem Pulver zerfiel. Durch Umkrystalli- 
sieren aus warmem Tetrachlorkohlenstoff konnte das Ammoresinol  in 
glhzenden, farblosen Schuppen vom Schmp. 11 lo gewonnen werden. Das 
Ammoresinol ist lichtempfindlich, was sich durch eine deutliche Gelbfarbung 
seiner Lijsungen bei liingerem Belichten zu erkennen gibt. 

Zur Analyse wurde im' Hochvakuum bei Zimmertemperatur iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

5.191 mg Sbst.: 14.315 mg COX, 3.660 mg II,O. - 0.234 mg Sbst. in 2.562 mg 
Campher: A = 11.10. 

Cx,HS,O,. Ber. C 75.35, H 7.91, Mol.-Gew. 382. 
Cef. ,, 75.21, ., 7.88, ,, 330. 

Hexahydro-diacetyl-ammoresinol .  
Die katalytische H y d r  i e r u n g wurde in Eisessig (pro analysi M er c k) 

bei 500 ausgefiihrt. Als Katalysator diente Platinoxyd, das vor der Zugabe 
des Acetyl-ammoresinols aushydriert wurde. Der Endpunkt nachstehender 
Hydrierungen wurde unter stetigem Wasserstoffverbrauch nach 10 bzw. 
30 Min. erreicht. 

104.2, 176.0 mg Sbst. verbraucht. 17.2, 29.1 ccrn H, (ZOO, 744 mm. 200, 737 mm). 
her. fur 31-: 16.47, 28.1 ccm. 

Die hydrierte Verbindung schmolz nach dem Umkrystallisieren aus 
Methanol bei Wo*) und war gegen Brom und Tetranitromethan gesattigt. 

Oz onol  y se d e s  Diace t  y 1- ammor  esi n 01s (Ace t on-  Bes t  i mm ung) .  
2.662 g Diacetyl-ammoresinol  wurden in 20 ccm Eisessig (pro ana- 

lysi Merck) suspendiert und so lange unter Kiihlung ozonisiert, bis voll- 
s thdige Lijsung erfolgt war. Apparatur und Beschreibung der Methode: 



Karrer4),  Grignard und Doeuvre5), Escourroua). Die Eisessig-Msung 
samt Vorlagen wurde quantitativ in einen 500 ccm Rundkolben gespiilt und 
unter RiickfluB Stde. erhitzt. Hierauf wurde die Halfte der Fliissigkeit an 
der Kolonne abdestilliert und das Destillat mit 4 g HgO und 10 can Per- 
hydro1 Stde. unter RiickfluB gekocht. D a m .  wurde neuerlich an der 
Kolonne abdestilliert und in dem auf 2OOccm aufgefiillten Destillat das 
Aceton jodometrisch') bestimmt. 20 ccm Destillat verbraucht. 25.35 ccm 
nllo- Jod, was 0.87 Mol. Aceton entspricht. 

Oxydativer Abbau von Hexahydro-diacetyl-ammoresinol. 
23.6 g (0.05 Mol) Hexahydro-diacetyl-ammoresinol wurden in 

500 ccm stabilisiertem Aceton gelost und mit einer 12 O-Atomen entsprechen- 
den Kaliumpermanganat-Menge in kleinen Anteilen und unter kriiftigem 
Riihren bei Zimmertemperatur versetzt. Nach Beendigung der Oxydation 
wurde vom Braunstein abfiltriert und dieser mehrmals mit Aceton gewaschen. 
Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt, der olige Riickstand mit Phosphor- 
saure angesauert und in Ather aufgenommen. Durch Schiitteln mit verd. 
Soda-Liisung konnte nur eine ganz geringe Menge eines sauren Anteils erhalten 
werden, dessen Aufarbeitung v e r n d b s i g t  werden muBte. Die neu t r a 1 e , 
iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknete Ather-Wsung hinterlid nach 
dem Abdampfen des Liisungsmittels einen hellgelben, oligen Ruckstand, der 
im Hochvakuum fraktioniert wurde. Bei 0.1 mm ging bis 1 2 5 O  eine farblose, 
wohlriechende Fliissigkeit iiber, von 125-135O konnte ein farb- und geruch- 
loses 61 aufgefangen werden. Bei 135O wurde die Destillation wegen be- 
ginnender Zersetzung abgebrochen. Nach dem Erkalten erstarrte der geringe 
Destillationsriickstand krystallinisch. Die Krystalle schmolzen nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 6 4 O  und erwiesen sich als un- 
veriindertes Ausgangsmaterial. 

Die erste Fraktion wurde einer neuerlichen Hochvakuum-Destillation 
unterworfen. Hierbei ging zwischen 75-95O/0.2 mm eine angenehm riechende 
Fliissigkeit iiber. Der Destillationsriickstand wurde mit der zweiten Fraktion 
vereinigt und weiter destillieit. Nach dem Auffangen ekes kleinen Vorlaufs 
von 95-1300 ging die Hauptmenge bei 130-135°/0.2 mm als farb- und geruch- 
loses 01 iiher. 

Die niedrigste Fraktion wurde mit einer alkohol. Semicarbazid-acetat- 
Liisung 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten schied sich 
das gebildete Semicarbazon auf Wasserzusatz in glbenden Krystallen ab, 
deren Schmp. nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 97O 
lag. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 

4.892 mg Sbst.: 11.830 mg CO,, 4.940 mg H,O. - 3.011 mg Sbst.: 0.429 ccm N 
(2l0, 758 mm). 

C,,H,,ON,. Ber. C 65.82, H 11.45, N 16.46. 
Gef. ,, 65.95, ,, 11.30, ,, 16.50. 

4) Helv. cum.  Acta 14, 435 [1931]. 
s, Bull. Soc. chim. France [4] 46, 809 [1929]. 
') Bull. Soc. chim. France [4] 48, 1088 [1928]. 
') Messinger, R. 21, 3366 [1888]; L. F. Goodwin,  Journ. Amer. chem. Soc. 48, 

40 [1920]. 
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Das Keton hat somit die Zusammensetzung C,sH,,O. Der Mischschmelz- 
punkt mit dem Semi c a r b a z on von synthetischem Hex a h  y d r o - p seu d o - 
jonon (Schmp. 9708)) war nicht erniedrigt. 

Die Fraktion von 130-1350, die nicht mit Semicarbazid-acetat reagierte, 
envies sich als sehr bestiindiges Lacton, das erst nach langerem Erhitzen mit 
alkohol. I,auge aufgespalten werden konnte. 

4.980 mg Sbst.: 13.825 mg CO,, 5.290 mg H,O. --- 457.8, 543.4 mg Sbst. verbraucht. 
18.1, 22.3 ccm n/,,-KOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.52, H 11.89, MoL-Gew. 254. 
Gef. ,, 75.71, ,, 11.88, ,, 252, 244. 

Der Braunstein wurde mehrmals mit ganz verdiinnter Lauge in der Warme 
behandelt und die vereinigten Auszuge mit Phosphorsaure angesauert. Nach 
einigem Stehenlassen schied sich eine reichliche Menge nahezu farbloser 
Krystalle ab. Diese m d e n  mehrmals aus heil3em Was& umkrystallisiert, 
wodurch bei langsamem Erkalten zentimeterlange, farblose Nadeln vom 
Schmp. 1500 erhalten werden konnten, die sich im Hochvakuum unzersetzt 
sublimieren liden. Der Mischschmelzpunkt mit synthetischer 2-Oxy-4-acet- 
oxy-benzoesaureO) war nicht erniedrigt. Mit Eisenchlorid gab die Substanz 
Violettf arbung. 

5.069 mg Sbst.: 10.214 mg CO,, 1.870 mg H,O. - 0.225, 0.266 mg Sbst. in 2.555, 
2.979 mg Campher: A = 17.5, 18.5O. 

C,H,O,. Ber. C 55.09, II  4.11, Mo1.-Gew. 1%. 
Gef. ,, 54.90, ,, 4.12, ,. 201, 193. 

Die phosphorsaure Msung wurde mit Ather mehrmals ausgeschuttelt 
und die atherische Losung uber wasserfieiem Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren 'des Msungsmittels hinterblieb ein hellbrauner, 
krystallisierter Ruckstand. Wurde dieser aus einer groaeren Menge Wasser 
umkrystallisiert, so schied sich noch eine weitere Menge obiger Saure ab. 
Beim Einengen der Mutterlauge gelangte man zu einer zweiten Same, deren 
Schmp. nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus wenig Wasser bei ,213O lag. 
Diese Saure gab mit Eisenchlorid eine Violettfarbung und lid sich im Hoch- 
vakuum unzersetzt sublimieren. Der Mischschmelzpunkt mit synthetischer 
P-Resorcylsaurelo) war nicht erniedrigt. 

3.109 mg Sbst.: 6.390 mg CO,, 1.160 mg II,O. - 0.289, 0.292 mg Sbst. in 3.070. 
3.360 mg Campher: A = 25.1, 24.0,. 

C,H,O,. Ber. C 54.53, I% 3.93. Mo1.-Gew. 154. 
Gef. ,, 54.63, ,, 4.06, ,, 148, 145. 

Thermische Zersetzung des Ammoresinols. 
Bdm Erhitzen des Ammgresinols im Hochvakuum ging ohne Nach- 

lassen des Vakuums eine farblose, schwach riechende Fliissigkeit uber die bei 
der Redestillation konstant bei 64O/0.08 mm siedete und nz 1.464 zeigte. 

C,,H,,. 

4.388 mg Sbst.: 14.095 rng CO,, 4.900 mg H,O. 
Ber. C 87.56, H 12.44. 
Gef. ,, 87.69. ., 12.48. 

8) N. I s h i z a k a ,  B. 47, 2455 [1914]; I. M. Hei lbron  u. A. Thompson ,  Journ. 
chem. Soc. London lSB,  889; F. G. Fischer  u. K. Lowenberg ,  A. 476, 190 [1929]. 
Fur die Bberlassung von Vergleichspriiparaten sind wir den HHrn. F .  G. Fischer u. 
I. Y. Hei lbron  zu grollem Dank verpflichtet. 

10) Organ. Syntheses 10, 94. 0) R. Lesser u. G.  Gad,  B. 69, 234 [1926j. 
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Oxydativer Abbau von Diacetyl-ammoresinol mit  Chromslure. 
Von den zahlreichen Oxydationen mit wechselnden Mengen C h r o d u r e  

soll hier nur eine mit 6 0-Atomen beschrieben werden. 
30g Diacetyl-ammoresinol wurden in 5Ooccm stabilisiertem EiS- 

essig gelost und unter standigem Riihren mit einer I$sung von 36 g Chrom- 
s lure-anhydrid in 20ccm Wasser und 8Occm Eisessig im Lade von 
2 Stdn. tropfenweise bei Zimmertemperatur versetzt. Hierauf wurde das 
Liisungsmittel im Va.kuum bei 450 abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser 
verdiinnt und erschijpfend mit Ather extrahiert. Der gew-enen Ltisung 
entzog man mit verd. Sodalosung den sauren Anteil. Nach dem Ansiiuern 
des ers ten Soda-Auszuges mit verd. Phosphorsaure fiel eine Substanz in 
farblosen Flocken aus, die abgesaugt und griindlich gewaschen wurde. Diese 
Substanz schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol 
bei 1820. Weiteres Umkrystallisieren aus Eisessig erhohte ihren Schmp. 
auf 1990. Gegen Brom und Tetranitromethan war sie gesiittigt. 

Zur Analyae m d e  im Hochvakuum iibtr Phosphorpentoxyd getrocknet. 
5.406, 5.373 mg Sbst.: 32.200, 12.150 mg CO,, 2.540, 2.480 mg H,O. - 0.235, 

0.262 mg Sbst. in 2.506, 3.028 mg Campher: A = 10.0, 8.9. 
GH,08. Ber. C 61.83, H 5.19. Mol.-Gew. 388. 

ref. ,, 61.55. 61.67, ,, 5.25, 5.16, ,, 340, 349. 

Die weiteren Soda-Ausziige wurden ebenfalls mit Phosphorsiiure an- 
geguert und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen des Athers 
hinterblieb ein zihes 01, das keine Neigung zur RrystaUisation zeigte. 

Die neutrale Ather-Losung wurde iiber wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet und hinterlie0 nach dem Verjagen des J.,ijsungsmittels einen oligen 
Ruckstand, der nach lhgerem Aufbewahren in der Kate  krystauinisch 
erstarrte. Nach dem Anreiben mit wenig Alkohol wnrden die Krystalle' 
abgesaugt und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Der Schmp. lag 
schlielllich bei 990 und konnte durch weiteres Umkrystallisieren aus Eisessig 
nicht erhoht werden. Gegen Brom und Tetranitromethan war die Substanz 
ungesiittigt. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
4.765 mg Sbst.: 12.485 mg CO,, 3.050 mg H,O. - 0.265, 0.383 mg Sbst. in 3.860, 

Ber. C 71.31, H 7.08. Mo1.-Gew. 370. 
Gef. ,, 71.46. ,, 7.16, ,, 361, 377. 

4 3 7 0  mg Campher: A = 7.6, 9.3O. 
C,zH,,O,. 


