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weiWe, prismatische Krystalle, die sich gegen 90O unter Kohlendioxy (1- 
Abspaltung zersetzen. Es bildet sich dabei trcms-p-Dekaloii (X) 

4 876 mg Sbst : 12 125 mq CO,, 3 64 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber C 67 30, H 8 22. Gef C 07 4 I€ b 30 

2 - 0x0  -hex  a h  y d r o - p h en a n t h r  e n (XII) 
10 g vollig trocknes 5 - 0x0 - 6 - [dime t h y l  a mi n o - met  11 y I] - t e t r a 1 i 11 

(XI), 7 g Acetessigester  und 30 ccm Benzol envarmt man in eineni Drei- 
Iialskolben auf 50°, leitet unter Riihren (Hg-VerschluR) langsam trocknein 
Stickstoff durch und laBt im Verlauf von 2 Stdn. eine Losung voii 1.15 g 
N a t r i u m  in 25 ccm absol. Alkohol  eintropfen. Man riihrt 4 Tage bei 50t3 
unter Durchleiten von Stickstoff, bis kaum noch Dimethylamin abgegeben 
wird. Xan entfernt das Benzol im Vak., verriihrt den z a e n  Riickstand rnit 
kalter 5-proz. Salzsaure bis zur kongosauren Reaktion, zieht griindlich mit 
Ather aus und wascht die Ather-Losung mit Wasser. Den ziihen Ather- 
Riickstand destilliert man im Hochvak. Man erhalt 0.8 g vom Sdp., 180-185O, 
3.5 g vom Sdp., 186O, 2.2 g vom Sdp., bis 2350; der Rest zersetzt sich. Die 
Hauptfraktion krystallisiert im Eisschrank. &fan preWt auf Ton ah iiii<d 

fiist aus 40-proz. Alkohol um. Die Substanz schmilzt bei 800. 
0.1243 g Sbst: 0.3861 g CO,, 0 0800 g H,O. 

Rer. C 84 80, H 7.32. C,,H,,O. Gef. C 84 7 ,  €1 7 2 

2 - 0x0 - 3 -me t  h y 1 -hex  a h  y d r  o - p h e n a n t  h r en (XI1 a). 
Die Substanz wird, unter Verwendung von 7.5 g Methyl-acetessig-  

e s t e r ,  dargestellt \vie die vorige. Die Hauptfraktion destilliert bei 0.6 mn: 
zwischen 175-183O und erstarrt schnell. Aus 65-proz. Alkohol erhalt mar, 
Krystalle vom Schmp. 98-100°. Ausb. 21 yo. 

5 100 mg Sbst 15 835 mg CO,, 3.55 mg H,O 
C,,H,,O. Ber C H4.85, H 7 60 Gef C 84 7, € I  7 X. 

67. K. Kunz und E. Wold icke :  Ober die Harzbestandteile des 
Galbanums, I. Mitteil. 

'.%us d l n ~ f i t i i t  fur  organ Chemie d Techn Hochschule Darmstadt 
(ningegangen am 22 Janunr 1937 ) 

In Fortsetmng der mit den Arheiten uber die Harzbestandteile deb 
Ammoniacums]) begonnenen tTntersuchung der Unibelliferenharze TT urde 
die Bearbeitung des Galbanurns aufgenommen 

Untersuchungen iiher die Harzbestandteile des Galbanunis iind i n  einei 
yrol3eren Zahl alterer Arbeiten durchgefuhrt worden, ihre Ergebnisse .;inti 
jedoch in1 allgemeinen wenig aufschlufireich. Sie wurden weder niit krr - 
itallisiertem Naterial ausgefuhrt, noch wurde in den meisten Fallen nadi 
-4btrennung des Giimmis und Galbanuniols auch nur eine Zerlegung dei 
Rarzbestandteile versucht. Das gilt auch fur die Arheit von Tschircli 
trnd Conrady'), die qich am eingehendsten mit den1 Galbanumharz he 



schaftigt haben. Das XTichtigste Ergebnis der alteren Arbeiten ist die Fest- 
stellung, dal3 bei der trocknen I)estillation3) und hei der Saurespaltung4) 
des Harzes Umbelliferon entsteht. Tschi rch  und Conrad>- hahen die 
Spaltung des Harzes mit verd. Schwefelsaure naher untersucht. Ihr ,,Rein- 
harz", das sie fur einheitlich liielten, wurde gewonnen durch Ausziehen der 
Droge init Alkohol, Ausschiittelrl der alkoholischen Losung mit Petrolather 
zur Entfernung von Galhanuniol, Abdampfen des Alkohols, Umfallen des 
Kiickstandes mit konz. Katriumsalicylat-Losung und nochmaliges Auszieheri 
des trocknen Produktes niit Petrolather. Dieses ,,Reinharz" wurde durch 
wochenlanges Erhitzen niit einem Gemisch von 3 Tln. Schwefelsaure und 
5 Tln. \i7asser verseift. Aus der Losung wurde Umbelliferon isoliert, der 
unliisliche Verseifungsriickstand, eine tiefbraune amorphe Masse, als Gal- 
haresinotannol bezeichnet. Bei der Oxydation dieses Produktes, deni sie 
die Formel C,,H,,O, zusprachen, wurden Campher- und Camphoronsaure 
erhalten. Xuf Grund dieser Ergebnisse wurde angenommen, daI3 der Harz- 
anteil des Galbanums ein k h e r  des Umbelliferons mit Galbaresinotannol ist. 

Ilas erste Ziel der vorliegenden Untersuchung war die Gewinnung krg- 
5tallisierter Harzkorper aus Galbanum. Die Droge m-nrde zunachst rnit 
-4ther erschopfend extrahiert, der unlosliche Ruckstand, der im wesentlichen 
aus Gunimi besteht, betrug 35 %. Die atherische Losung wurde darauf mit 
Sodalosung, dann mit verd. Natronlauge ausgezogen. Durch Ansauern der 
Liisungen wurden 24 yo sodaloslicher und 1 yo NaOH-loslicher Anteil ge- 
l\-onnen. Der nach Verdampfen des A%thers erhaltene Ruckstand wurde zu1- 
Entfernung des GalbanuinoIs (etwa 10 yo) mit Petrolather ausgezogen ; es 
T-erblieben 30 yo neutraler Harzkorper. Der Harzanteil der Droge betrug 

, davon 44 76 sodaloslicher, 2 yo NaOH-loslicher Anteil und 54 

Es gelang, zunachst ails dem sodaloslichen Anteil, der ein gelbliches 
Pulver darstellt, durch fraktionierte Fallung der Chloroform-Losung rnit 
Petrolather mit einer Ausbeute von 27 Yo eine schon krystallisierte Ver- 
hindung zti isolieren, fur die wir den Namen Galbaresensaure  vorschlagen. 
=luf Grund der Analysen und Molekulargewichtsbestinimungen sind zunachst 
die Formeln C,,H,,O, (oder CZ4H2,O,) und C23H2R05 in Betracht zu ziehen. 
Fiir eine endgiiltige Entscheidung sind jedoch die analytischen Daten allein 
uicht ausreichend, um so mehr, als die Verbindung, die sich nur Linter ganz 
bestimniten Bedingungen umkrystallisieren lafit, offenbar schwer zu reinigen 
ist. Die Verbindung hat ausgesprochen sauren Charakter, sie liist sich in 
Bicarbonat. Die Titration und die Zerewitinoff - Bestimmung ergeben 
das 1-orliegen einer sauren Gruppe. Bei der Methylierung entsteht eine 
Nonomethyl-Verbindung, die sich durch kurzes Erwarmen mit Alkali wieder 
Zuni -%usgangsproankt verseifen lafit. Diese Ergebnisse weisen darauf hin, 
cla13 in der Verbindung eine Carboxylgruppe vorhaiiden ist. Gegen das Vor- 
liegen einer stark sauren enolischen Hydroxylgruppe spricht die Feststellung , 
dal3 der saure Charakter auch nach energischer Hydriernng erhalten bleibt. 
Beim Erhitzen der Galbaresenssure im Vakuum auf 280--30O0, ebenso bei 
iler Yerseifung rnit Eisessig-Schwefelsaure, wurde Umbellif e ron  erhalten. 
Uer Lactoncharakter der Galbaresensaiure wurde auch durch Titration nach 
alkalischer Verseifung bewiesen ; die plienolische Hydroxylgruppe wird 
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dahei bei \-ern endung von l~lienolphthalein erfahrungsgeniail nur  /u einem 
kleinen Rrucliteil inittitriert. lhe (>albarestnsaure zeigt ungesattigter: 
Cliarakter Ihe katalq-tische Ht tlrici nng der Verbindung \$ urde rnit Platm 
in Bisrsbig vorgcnominen ; die ~~‘asser4toff-Auf-naliine erfolgt ziemlich Iangsani 

ark von den Hvdrierungsbedingungen abhangig. In 0 1-~r) Losung 
Katalysator kani die Hvclrierung riach Xufnalinie von 4 Mo1 

[Tasserstotf Zuni Stillstand. I)a\ erite Mol. Wasserstoff u ird tlabei nocli 
relati\- 1 ; i d 1  aufgenommen, tlann geht die Hydrierung mesentlicli langsamer, 
ahei gleichmal3ig weiter : erst dab 4. 5101. Wasserstoff nird nochirial sehr vie1 
langsamer auigenommen l\i i.;t bekannt, daD die Cuniarin-Doppelhindung 
besonder5 sclin er zu hytlrieren ist In  0 025-m. Losung mit 75 o o  Katalysatoi 
n erden T SIol Wasserstoff aufgenominen , in diesem Fall diirfte also eine 
Perli? (11 ierung erfolgt sein Aucli hier geht die Hydrierung einer Doppel- 
bindung noch relativ leicht, die nachsten 3 Mol merden dann aber iriit voll- 
komnien gleichmal3igei Geschvc indigkeit aufgenomnien ; die IVeiterhq drierung 
irerlauft dann wesentlicli langsamer Diese H~drierungsergebni4ie iriirden 
am besten iiiit einer 1;ormel C,ltH,,O, in Einklang stehen 

.lucli a m  dein Neutralliarz des Galhanunis gelang es hereits Lwei kry- 
stallisierte Hestandteile zii gewinnen. Iler Neutralkijrper M urde in atlierischer 
Lrisung durcli Fallen niit Petrolather in niehrere Praktionen zerlegt, von 
denen einige bei \I oclienlangeiri Stehenlassen Krystalle ausschieden. 1)iese 
bestanden aus eineni Geniiscli meier Harzkorper, die durch fraktionierte 
Krystallisation getrennt werden konnten. Sie sollen vorlaufig als Neu t ra l -  
kbrper  I (Pchmp. 175-- 176O) und Neu t ra lko rpe r  I1 (Schinp. 155--156O) 
bezeiclinet ’i\ erden. Neutralkorper I1 xvurde his jetzt nur in geringer Menge 
erhalten Reide Verbindungen haben dieselhe Zusammensetzung ; die Ana- 
lysen stininien am besten auf die Formel C,,H,,O,, doch liegen die theo- 
retischen Werte fur diese Zusammensetzung und fur C,,H,,04 so nahe ZLI- 

saninien I daM eine endgultige 13ntscheidung niclit getroffen werden kann 
Beide Verbindimgen zeigen Lacton-Charakter und liefern bei der Verseifung 
mit Eisessig-Schwefelsaure Ilmbelliferon. Bei Neutralkijrper I wurde eine 
Alkalischnielze durchgefiihrt, die P-Resorcylsaure ergah. Auch bei der 
katalytischen Hydrierung mit Platin (70 y o )  in Eisessig verhalten sich beide 
Verbindungen ahirlich 2 Mol Wasserstoff werden rasch aufgenommen, dann 
geht die Hq drierung langsain 11 eiter und konnnt in verdunnter I,osung nach 
Aufnahme ron ’7 Mol ~ u n i  Stillstand. Bei einem mit Neutralkijrper I in 
konzentrierterer Zhsung niit relativ der gleichen Menge Katalysator durch- 
geldhrten Yersuch \I mde 1 Mo1 Wasserstoff sehr rasch aufgenommen, die 
Hydrierung kam aber bereits nach Aufnahme von 4 Mol. IVasserstoff Zuni 
Stillstand. - h c h  hier wurde das 4. Mol Wasserstoff, das nohl an die Cumarin- 
Iloppelhindung angelagert w ird , nur sehr langsani aufgenommen. He1 
Zugrundelegung der Formel mit 24 C-Atomen liegt es nahe, das Vorliegen 
von Umbelliferon-athern niit eincr Drei-Isoprenkette init 3 noppelbindungen 
zu veriiiuten Zur Peststellting der Bindiingsart dei 4. Sauerstoffatoni5 
11 urden hei Seutralkiirper 1 einige orientierende Versnche ausgefuhrt Die 
Z er ewi t i 11 o f f  - Bestininiung zeigt die Anwesenheit eines aktiven Wasser- 
stoffatoms an. Beini Beliandeln mit E:ssigsaiure-aiihq.drid \\ ird die Ver- 
bindung rerandert, das Reaktionsprodukt, eine klare Masse, laBt sich durcll 
Iiocheri niit ,ilkali L\ ieder in das ,Iusgangsprodnkt iiherfiihren Auch n’eutral- 
korper I1 I\ ii (1 heim Beliaiitleln niit Essigsaure-anhydrid reriiidei t .  T)ie 



anaiytische Untersuchung der Verbindung wurcte zunachst zuriickgestellt, 
bis ilire Krystallisation gelungen ist. 

I n  friiheren Vntersuchungen war nur einnmal eine krystallisieyte 1-m- 
bindung aus Galbanum erhalten worden, und zn'ar die von H i r s c l ~ s o l i ~ ~ ~ ' )  
isolierte, aber nicht weiter untersuchte (>alhanunlsiiure. 'I' scli i r ch untl 
Conr ady2) hatten sich vergeblich hemuht, die Siiure aufzufinden. 'l'schi r ch  
hat spater eine von Hirschsohn iiberlassene Probe tler Saure mit Kiii t lG)  
und mit Ki iy lens t j  ernai)  untersucht und der Verbindung, die als ein- 
basische ungesattigte Saure erkannt wurde, die Zusanimensetzung C,,H,,,O, 
zugesprochen. Es gelang uns, aus einem Galbanuin des Handels die Gallx- 
numsaure in sehr geringer Xenge (75 nig aus 1 kg Galhanum) zu erhalten. 
h a l y s e  und Molekulargewichtsbestinimiing stimmen gut auf die Ziisammen- 
setzung C,,H,,O,. Mit dieser Porrnel steht auch das l<rgebriis der Titration 
im Einklang; bei der Brom-Titration wtirde 1 1101. Broni adcliert. 1;ur die 
weitere Untersuchung reichte die zur T'erfiigung stehende Suhstanzmenge 
noch nicht aus. 

Wir mijditen clarurn bitten, dalJ die endgiiltige Feststellung der %ti-  

sammensetzung der von uns isolierten Harzkijrper und die Sufkliirung h e r  
Konstitution uns vorbehalten bleiben moge. 

Beschreibung der Versuche. 

Aufarbe i tung  der  Droge. 
500 g der Ihoge wurden 3-ma1 niit je 1 1 Ather durcli Schiitteln auf der 

Naschine erschopfend ausgezogen. Der migelijste Kiickstand, in1 wesent- 
lichen Gunimi, betrug 173 g. Die atherische 1,iisung wurde niehrere 3hle 
mit zusammen 2 I 5-proz. Sodalosung ausgezogen. Jeder Auszug wurcle mit 
wen& Ather ausgeschiittelt, uni u. TJ. emulgierten Neutralkorper riach Mi&- 
lichkeit zu entfernen. Die Sodalosung wurde daraufhin angesanert, die 
schmierige Fallung nach dem Waschen niit Wasser im Vak. iiber Win-efel- 
saure getrocknet. Man erhielt dabei ein gelbliclies Pulver ; Aush, 120 g .  1 )ie 
atherisdie Losung wurde weiter bis zur Erschopfung mit 2-proz. Satronlauge 
ausgezogen, nach dem Ansauern wurden 6 g eines braunen Puhers gexvonnen. 
Die nach Entfernung der saiiren Restandteile verbliebene A4therlijsimg murcle 
nach dem Trocknen eingedampft, der harzige Riickstand zur F:ntfernung 
von Galbanumiil mehrmals nit Petrolather angerieben. ller Riick-rtand lie13 
Gch ini Vak. zu einer lockeren, sproden Masse von gelhlicher Farbe aufl)liiheri. 
=luf diese Weise ivurden 150 g Keutralharz erbalten. 

(; a1 b a res  e n s a u r e.  
Die Galbaresensaure i5t im Gegensatz zum gioiiten 'l'eil iler Remierigungeii 

in heil3em Petrolather in geringer Menge loslich; durch tagelanges Extra- 
hieren des Soda-Auszuges mit Petrolather in dei Hitze lassen 4ch lileine 
Mengen der rohen Verbindung gewinnen. Fur die Isolierung grofierer Xengeii 
komint jedoch niir die direkte frakt. Fallung einer Cli1oroform-J,n~ung deb 
Soda-Auszuges niit Petrolather in Frage. Die 1I;allungsbediiiguii~en mirtieri 
ausgewahlt auf Grund der in \'orversuchen iuit kryst. Galharesen+ lire ie<t- 



yestellten ~osliclikeitsverlialtnisse der 17trhindung in  Cliloro~ortn-Petrol- 
at her-Geniischen 

10 g des Soda-Auszuges nerden in 3) ccm Chloroforni geloat untl unter 
I .nischiitteln langsani Petrolather (0.06) zugegeben Es tritt bald eine 
indchige Fallung anf, nacli Zugabe von 350 ccm Petrolather uird 2 Stdn 
,tellen gelassen, die klare 1,wung danii von der Rodenschiiiiere (Frakt. I I 

5 t r  g). die \-erworfen wird, abgegossen und niit weiteren 200 ccm Petrol- 
ather 1-er-etzt Die auftretende milchige husfallung setzt sich ebenfalls 
nac-11 etv n 2 Ytdn ab, die entstandene Bodenschniiere krystallisiert nach 
.ibgiel3en der klaren Mutterlauge nach 1 -2 Tagen (Frakt. 11, etmas ver- 
-chmiert, etn a 1 g) Xus der abgegossenen I,osung krystallisiert nach 2-tkgig 
qtehenlassen die Hanptmenge der Calharesensaure in groWen Nadelbuscheln 
~ I Y  (Frakt 111 1.9 g, Scliinp 03--9.50). Kach den1 ,%dampfen der Xutter- 
huge xerbleiht ein schmieriger Ruckstand (E'rakt. IT', 1.3 g). BUS den 
I'roktionen I1 und IV lassen sich dnrch Wiederholung der Graktionierung 
unter Anwendung der beini I'nikrystallisieren beschriebenen Mengenver 
Iialttii-se noch zusminien 0 8 g der Verbindung gewinnen Die Ausbeute an 
Lr i  .talli-ierter Saure betragt also 2 7 g. 

Xnrri I'nikr>-stallisieren \I ird 1 g Saure in 18 ccm Chloroforni gelost, 
langsam unter I'mschutteln init LOO ccm Petrolather TTersetzt, nach 3-stdg 
.4nthewahren (lie klare Losung \-on einer geringen Menge Bodenkbrper durch 
ein Filtei abgegossen nnd einen Tag stehen gelassen. Dabei krystallisieren 
qroi3e X-adelbiischel ans ; eine h d e r u n g  des Schmelqmnktes tritt auch bei 
i\ iederholter I:raktionierung nicht ein 

Die Galbaresensame loit sich in allen organiden Losungsniitteln n i t  
-itisahme von Petrolather spielend leicht. Beim Ahdunsten der Losungen 
~erbleiben wasserhelle Schniieren , die nacli langerem Stehenlassen wieder 
dnrchkrystallisieren Die Verbindung lost sich in Natriunibicarbonat, mit 

Alkali fallt em seifenartiges Alkalisalz am, das in Alkohol 
leicht liislich ist. Wird die Galbaresensaure einige Min. mit 5-proz. alkohol. 
Kalilange eru arnit, der Abdanipfruckstand in Wasser aufgenommen und 
mit Salzsaure gefallt, so entsteht Lunachst eine Saure, deren Na-Salz auch 
tlurch iiberschiiss. Alkali nicht ausgesalzen wird. Nach langerem Stehen der 
ausgefallten Saure wird jedoch init Alkali wieder ein Na-Salz leicht aus- 
gesalzen Die soda-alkalische Losung der Galbaresensaure entfarbt Per- 
manganat ziemlich rasch, ehenso wird in Chloroform-losung Brom sofort 
vrrbraucht. Die Same lost sich in kalter konz. Schwefelsaure mit schwach 
gelber Farbe und violetter E'luorescenz ; auf Zusatz von wenig Bichromat 
entsteht eine intensiv violettrote Farhung. 

Vdr die Xnalpsrii wurde die Substdnz 2 Stdn. im IIochr ak bei X V  t'r trocknet 
4 068, 5 261 mg Sbst 32 305, 13 875 mg CO?, 3 190, 3 560 mg H,O 

C,,H,,O, Ber C 71 83, H 7 34, Mol.-Gew. 384 
C,,N,O, Ber ,, 72 32, I ,  7 59, I ,  398 

Gef ,, 71 90, 71 93, ,, 7 65, 7 57, ,, 409, 371 (Kas t )  

T i t r ' i t ion  d c r  G a l b a r e s e n s a u r e .  0 2003 g Sbst wurden in 40 ccm 50-proz 
ii'hohol (neutralisiert) mit 0.1-n NaOH titriert (Phenolphthalein). Verbr. : 4 83 ccm 
1-n. NaOH, hieraus Mo1 -Gen. 416. Be1 ZusatL von mehr Alkohol oder Verdunnen 

rnit Wasser tritt  k i n e  Anderung ein 1Ivdrolysen-F,rschein~ingen liegen also nicht vor 



I, :tc t 011 ti  t r  a t i o n  : 108 nig (2 all) a r  tisaiure wiirdeii 5 Stdn. iiit \V 
itoifstrom tnit 30 cc111 0.1 -n .  1nethyl:ilkohol. Kalilnuge c.r\siirmt und c1ann rnit 0 , l -n  
Gure zuriicktitriert (I'lienoll~litlialri~i). 

Verhr.: 10.74 ccm 0 . 1 - y i .  KO€€. Rer.: C2,k&,05:2 Mol. = 9.00 cctli. 

h9ethylierun.g der  Galbaresenskure:  500 irig der Saure Jvurden in 
5 ccm Nethylalkohol mit 0.44 g n in ie thy l su l f a t  und 1.75 ccni ?-ti. SaOH 
methyliert. Das iilige Produkt wurde in Xtlier aufgenonimen, mit 2-proz. 
XaOH gelvasehen nnd die nadi Verdainpfen des Athers zuriickbleibendc 
klare Masse im Hochvak. bei 100" getroclmet. 

~~ethnx-~lliestirtitiiung : 154.6 nig verhr:tuchten 22.63 cctn 0.1-u. 'lYiiosi~lht 

Das niit Diazomethan erlialtene Produkt lieferte folgende \I?erte : 
40 7, 46.2 mg Shst. \wbraucht. 6.15, fJ.80 ccni 0.1-n. '1'liiosulf;it. 

Das ~ethylierungsproclukt wurde Stde. auf den1 Wasserbade niit 
5proz. methylalkohol. KOH erwiirmt, die iiach Verdiinnen mit Wasser niit 
Salzsaure ausgefallte Saure nach I-tagig. Stelienlassen abfiltriert uncl aus 
Chloroform-Petrolather unikrystallisiert. Schmp. 93-95", 

CH4 [,0°, 760 nini) ; fur C24€13,,0, her. : 3.46 ccni, 

Hi tzezerse tzung:  200 nig (;albar i s au re  wurden iiii Subli- 
mationsapparat im Vak. 5 Stdn. auf 280-300O erhitzt, das Sublinlat wurde 
durch Waschen mit wenig Ather von eineni dicken 0 1  befreit, nochmals 
zwischen 170O und 190° im Vak. suhlimiert und dann ails Wasser umkrystalli- 
siert. Ausb.: 10 mg Umbell i feron,  Schmp. 227". 

Spa 1 t u n  g d u r ch  E i  s es s i  g -S c hw e f e 1 s a u r e : 200 nig C: a 1 b a re s e n - 
sau re  wurden in 3 ccm Eisessig-Schwefelsa~ire (6 ccm Schwefelsaure auf 
100 ccni Ihessig) 24 Stdn. im Wasserbade erwarnit, die dunkelbraune Lasung 
wurde mit Wasser verdiinnt, heiB filtriert und das IGltrat mit Essigester 
ausgeschiittelt. Der Essigester-Ruckstand wurde ini Vak. zwischen 1 TO" und 
190O subliniiert. Ausb.: 30 mg Umbell i feron,  Schmp. 227-228". 

K a t a1 y t i s  c h e  H y dr ie r  un g : 400 nig Galb a res  e ns Bur e Fvurden in 
10 ccm Eisessig mit 200 mg Platin hydriert. Xadi 32 Stdn. kani die Wasser- 
stoff-Aufnahme zum Stillstand. 

C,,H,,O,. Her. OCH, 7.52. Gcf. OCH, 7.57. 

( k f .  OCH, 7.81, 7.61. 

X c r c w i t i n  o f f - I3 e s  t i inn1 u 11 g in Anisol . 01. (>nlbnresens5ure liefertcri 4.1 ccrii 
1.18 Mol. 

Aufgenommen: 88.2 ccm (OO,  760 mm). Piir C2,H:3,,06 und 4 3101. brr. : 90.0 ccni. - 

Sach 1 Stde. war aufgenomtneri 1 Mol., 113ch 2 Stdn. 40 Min. 2 Mnl., nach 4 Sttin. 
20 Min. 3 Mol., nach 12 Stdn. 4 Mol. 

ig und 75 m g  Platin liydriert. 
Aufnahme nach 20 Stdn. : 37.6 ccm (O", 760 mni). Rer. 7 Mol. = 38.3 ccm. Xach 40 Miti. 
war 1 Mol. aufgenornmen, fur die nachsten 3 1Lzol. wurde je 1 Stde. 35 Xin. hcniiti:.t. 
dann wurdc die Keaktion itnmer langsamrr. 

100 mg Galbaresensaurc  wurden in 10 ccni Ri 

N e u t r a1 k 6 r p e r d e s G a 1 ban  u m s. 
Der weitgehend vom GalbanurnGI befreite Keutralkiirper wurde in h e r  

gelost und durch allmahlichen Zusatz von Petrolather in fiinf etn a gleich 
grofie, schmierige Fraktionen zerlegt, die sich bis auf die letzte, die atis der 
Mutterlauge durch Abdunsten erhalten wurde mid verhaltnisnia1Jig diinn- 
fliissig ist, in1 Vak. zu lockeren Massen aufblalien lassen. Jede Fraktion 
m r d e  in wenig Ather aufgenommen und die noch ziemlich dickfliissige &sse 
stehen gelassen. Kach einigen Wochen hatten sich in der Fraktion 3 reicli- 



Xr. 21'1937: dw Galbanam ( I . ) .  365 

lich, in den Fraktionen 2 und 4 weniger reichlich Krystalle gebildet, die nach 
Verdiinnen der Schmieren mit wenig &her abgesaugt werden konnen untl 
aus Gemischen der beiden Neutralkiirper bestehen. Der aus Fraktion 2 und 3 
gewonnene krystallisierte Anteil besteht in der Hauptsache aus Xeutral- 
korper I,  die Fraktion 4 zum groBten Teil aus Neutralkorper 11. Die Gewinnung 
der reinen Verbindungen durch fraktionierte Krystallisation (der Xeutral- 
korper I1 ist etwas leichter loslich) ist moglich, jedoch mit Verlusten ver- 
bunden. Angaben uber den Gehalt des Neutralteils an den beiden krystalli- 
sierten Verbindungen konnen noch nicht gemacht werden, da aus den Mutter- 
laugen der einzelnen Fraktionen langsam immer noch neue Mengen ails- 
krystallisieren und eine raschere Aufarbeitungsmethode noch ausgearheitet 
merden mu13. 

Neutralkorper I. 
2.2 g der aus den Praktionen 2 und 3 gewonnenen Krystalle (Schinp. 150" 

bis 168O) wurden in 10 ccm Essigester in der Hitze gelost und nach 2-stdg. 
Stehenlassen die abgeschiedenen dicken Prismen (0.68 g, Schmp. 168--17Z0) 
abgesaugt. Durch mehrmaliges Vmkrystallisieren aus Essigester wurde der 
Schmp. 175--1760 erreicht . 

Die in weil3en Prismen krystallisierende Substanz ist leicht loslich in 
Chloroform, etwas schwerer in Benzol, Essigester und Alkohol, no& schwerer 
in Ather und sehr schwer in Petrolather. Sie sublimiert im Vak. langsam 
iiber ZOOo. Sie lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe, mit Bichroniat 
tritt vorubergehend eine intensiv violettrote Farbung auf. Die Verbindung 
wird bei l14-stdg. Erwarmen mit 5-proz. alkohol. Kalilauge auf dem Wasser- 
bade aufgespalten; der aus der warigen Losung mit Sauren gefdlte Xieder- 
schlag ist zunachst bicarbonatlijslich, wird jedoch nach lkgerem Aufbewahren 
wieder alkaliunloslich. 

4.481 mg Sbst. (bei 80° im Hochvak. getrocknet) : 12.340 mg CO,, 3 130 mg H,O. 
4.919 mg Sbst. : 13.560 mg CO,, 3.450 mg H,O. 

C,Hao04 (382). Her. C 75.32, H 7.91. 
CesH,,04 (368). Ber. ,, 74.96, ). 7.66. 

Gef. ,. 75.19, 75.18, ,. 7.83, 7.83. 
3401.-Gew. (nach Rast):  379, 357. 

Z e r e ~ i t i n o f f - B e s t i m m u n g  in Anisol:  Gefnnden 5.4 ccm (OO. 760 mm) == 
1.2 Mol. 

Katalyt ische Hydrierung : 300 mg Substanz wurden in 10 ccm Eis- 
essig mit 200 mg Platin hydriert. Nach 40 Stdn. kam die Wasserstoff-Auf- 
nahme zum Stillstand. 

Aufgenommen 71.5 ccm (go, 760 mm). Berechnet fiir C,,HaOO, und 4 Yol: 69.2 ccm 
H,. Nach 7 Min. war 1 Mol. aufgenommen, nach 4 Stdn. 30 Min. 2 Mol., nach 12 Stdn. 
3 Mol., nach 40 Stdn. 4 Mol. 

99.2 mg Sbst. wrden in 10 ccm Eisessig mit 70 mg Platin hydriert. Aufnahme 
nach 5 Stdn. 45 Min. 43.5 ccm (OO, 760 mm). Berechnet fur 7 Mol 40.8 ccm H,. Das 
1 .  Mol. wurde in 3 Min. aufgenommen, das 2. in 7 Min., das 3.--5. Xol. in je 40 Jdin., 
dmn ging die Reaktion langsamer. 

Alkalischmelze : 0.2 g Neutralkorper I wurden in eine Schmelze von 
h g KOH + 6 g NaOH bei 190° eingetragen und 45 Min. auf 2100 erhitzt; 
die Schmelze wurde in Wasser geliist, angesguert, ausgeathert, der Ather mit 
Bicarbonat ausgezogen und der saure Anteil wieder in Ather iibergefiihrt. 
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Die nach dem Verdampfen des Athers verbliebene braune Schmiere wurde 
mit wenig Wasser ausgekocht und die waiBr. Liisung wieder mit Ather aus- 
Tezogen. Aus der atherischen Losung wurden mit Petrolather Schmieren aus- 
gefallt, der Abdampfriickstand der Mutterlauge aus Wasser umkrystallisiert 
Prismen vom Schmp 204O (Lint. Zers.), Mischschmelzpunkt mit P-Resorcyl-  - a LI r e  unverandert. 

Verseifung mi t  I3ise5sig-Sclim efelaaure :; 20 mg Substanz wurdeu 
niit 2 ccm einer Mischung \-on G cciii Schneefelsaure und 100 ccm Eisessig 
LO Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt und das I mbelfiferon wie I orher be- 
-chrieben isoliert. Ausheute 3 nig, Schiiip 327O. 

S e ti t r a1 ko r p e r I I 
190 mg der aus Fraktion 4 deb Neutralharzes geu oniienen Krystalle 

,Schmp 149--152O) wurclen in 2 ccm Methylalkohol in der Hitze gelost; die 
nach 1-tagigem Stehenlassen im Eisschrank erhaltenen grofien Prismen (60 mg) 
,chmolzen nach nochmaligeni Unlkrystallisieren bei 155-156O. Aus den 
Miitterlaugen lassen sich durch fraktionierte Fallung niit Wasser und erneutes 
llmkrystallisieren au5 Methylalkohol VI eitere Mengen der reinen Substanz 
gewinnen. Die Verbindung ist etwas leichter loslich als NeutralkGrper I ,  
qegenuber Schwefelsaure und Bichromat zeigt sie dasselbe Verhalten Bei 
der unter den gleichen Bedingungen durchgefuhrten Verseifung mit Eisessig- 
qchwefelsaure wurde ebenfalls Umbell i feron erhalten. 

5 050 5 226 mg Sb5t 13 925, 14  425 mg CO,, 3 520, 3 660 trig H20 

Gef ,, 75,20, 75 27, ,, 7 80, 7 h4 
3101 -Gem iti'tch Rast,  403, 379 

C,,H,,O, (382)  Ber C 75.32, H 791. 

Kata ly t i sc l ie  Hyd i i e rung  

Nach 8 Stdii waren 52 0 ccni ((Io, 760 mm) aufgenommen 

132 nig Substanz wurden in 10 ccm Eis- 
essrg mit 70 nig Platin hydriert 

Ber 54 3 ccm 
13, Das 1 Mol nurde in 5 Min aufgenommen, das 2 in 40 Mui dss 3 4 in genau 

7 & h l  

1 Stde 

Die G a 1 ban  u m s iiu r e. 
Das getrocknete und gepulverte Produkt des Soda-Auszuges von Gal- 

banum (Mer ck) wurde mehrmals mit Petrolather ausgekocht, sein geringer 
tiliger Riickstand mit wenig warmem Petrolather ausgezogen. Dabei ginger1 
die oligen Verunreinigungen und die Galbanumsaure in Losung und etwas 
Schmiere blieb zuruck. Aus dem nach Abdampfen des Petrolathers ver- 
bliebenen oligen Riickstand schieden sich bei langerem Stehenlassen im Eis- 
schrank Nadeln von Galbanumsaure aus. Zur Entfernung der oligen Ver- 
anreinigung wurde der Riickstand mit sehr wenig leichtsiedendem Petrol- 
ather rasch in der Eiskalte ausgezogen; die Krystalle blieben dabei zuruck. 
Nach mehrmaligem Umlosen aus Methylalkohol erhielt man farblose Nadeln 
vom Schmp. 155-156O. Ausbeute aus 1 kg Galbanum 75 mg. 

Die Galbanumsaure besteht aus weiBen, langen Nadeln, die leicht loslicli 
in Benzin, Alkohol und Ather, unloslich in Wasser sind. Aus der atherischen 
Liisung la& sich die Saure mit Bicarbonat ausziehen. Die Chloroform-Losung 



addiert Tiroin , die soda-alkalisclie 1,osiing entfarbt Permanganat augen- 
hlicklich 

4 07'. 4 f,10 nig Sbst 13 140, 13  012 my C O ,  3 940, 3 S33 in:: 1120 
(I15HltOL Ber. C 76 86, H T 4 7 ,  Mol -Gen 2;4 

Gef ,, 7661, 76 98, ,, 9 42, 9 3.5, I ??'I I I Z n i t 1  

'1 i t  I ,I t i o n  4U rng Sbst wurden in \ ertl Xethylnlkohol p t h t  und mit 0.02-n 

I < r o n - ' l i t r a t i o n  10 mg Shbt nnhmcn i n  Chloroform i O(1 tng Brom auf. Fun 
L<1011 t i tr i t i t  \'erliiauch 8 77 cctn 0 O2-n Sac)€€ Gef JIol -(,en 223 

I I ~ ~ ~ i ~ ~ ~ e l h l t l d u ~ l ~  ber 6 X9 mg 

1t-u dnnken auch an dieser Stelle iler Gesellschaft von Freunden der 
Teclinisclien Hochschule Darnistadt, die fur die Durclifiihrung der Arbeit 
Ilittel au. tler ,,O t t  o-  R ern d t -S tif t unq:" m r  Verfiiytitiq gestellt hat. 

68.  Wolfgang Langenbeck und Ulrich Ruge: Einige Versuche 
mit Luminol . 

Allus (1 Cheni Institut d T-nirersltat Greirsn ald 
~1)iriye~angen 'itn 27. J snuar 1937 5 

Die Gesonders kraftige Chemiluminescenz, 7% elche Iiei tler Osydation 
(lei .4 -Am i n  o- p h t hals Bur e - h y d r a zi ds (, ,Lum in  01") aiiftritt , ist bekannt- 
lich van IT Lo iiimel entdeckt und von melireren E'orwliern naher unter- 

urde dabei als Oxy-dationsmittel ein Gemisch voii 
Einen ne\entlichen 

Portschritt erzielten K. (>lei1 tiiid K Pfanri5tiel2) Pie Leigten, daO man 
eine d i r  wlidne Clien~ilaiiiinescenz hekoniint, v e m  man Luni inol  init 
itr ai. c er 1 o t f p e r o s y d al l  e in  ox  x- d i er t und etx as 1% a mi n 31s Kataly- 
.,itor m-,et/t Es lie@ nun nahe, diese Keaktion fur den S a c h n  eis  dec 

)ifperox! ds auszunutzen, iind es ergah sich hei unieren \-ersuchen 
(la13 die j .  1,uniinolpiobe" tatsiiclilidi LU den empfindlich<ten lieaktionen ant 
\x,7asuerqt ciffperoxvd gehort . 

cht 11 orden I) 3leist 
triunihypoclilorit und Wasier5toffperoxyd het1utr.t 

I3 nip f in  dli ch kei  t d e r I, umi no i 1) r o 11 e 
Reagens cliente eine 1,osung von 0. I g ieineiii .~--~lriiino-i)lithalsaiure- 

d-chlorliydrat 3, und 2 mg Haniin (nach der Pyridinmethode mii- 
kr! stallisiert) in I00 ccni l-proL. Sodalosung. Mit Hilfe einer Pipette wvurden 
einige ' h p f e n  des Losung nebeneinander auf eine -iveiBe glasierte Porzellan- 
platte gebracht und mit je einern Tropfen der stufenw eke yerdunnten Wasser- 
stoff~erospd-Lbsungen versetzt. Bei der Betrachtung in der Dunkelkamnier 
gab die Losung rnit einern Gdialt von 2 x 10-5 ":, \ ~ a s . i e r s t o f f p e r ( ~ ~ ~ ~  noch 
gel acle eine nierkbare Chemiluminescenz. Jeder Tropfen TT o g  etn a 0.06 g 
Kir konnten alio 0.012 y H,O, no& eben nachn eiseu 

'i l-rrgl. FI. 0. Albrecht ,  Ztschr. physik. Clieni, 1 3 ;  321 -102 
10~1- i t .  physic. Chem. 33, 3436 [1929]; E. H. H u n t r e s s ,  I,. S. S t a n l e y  
Journ. Itner. Cheni. SOC. 56, 241 [1934]; .L. H a r r i s  u. A. S. Paricer, Journ. .lmer. Chem. 
Sot, 5 7 ,  1939 [1935]. 2, Journ. prakt Chem. '2: Mi. 137 -1936;. 
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