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weille, prismatische Krystalle, die sich gegen 90° unter Kohlendioxyd-
Abspaltung zersetzen. Es bildet sich dabei trans-f-Dekalon (X).

4.876 mg Sbst.: 12.125 mg CO,, 3.64 mg H,0.
CuH605. Ber. € 67.30, H 8.22. Gef. C 67.4, H 8.30.

2-Oxo-hexahydro-phenanthren (XII).

10 g vollig trocknes 5-Oxo0-6-[dimethylamino-methyl]-tetralin
{XI), 7 g Acetessigester und 30 ccm Benzol erwdrmt man in einem Drei-
halskolben auf 50°, leitet unter Riihren (Hg-Verschluf}) langsam trocknen
Stickstoff durch und 1aBt im Verlauf von 2 Stdn. eine Ldsung von 1.15 ¢
Natrium in 25 cem absol. Alkohol eintropfen. Man riihrt 4 Tage bei 50°
unter Durchleiten von Stickstoff, bis kaum noch Dimethylamin abgegeben
wird. Man entfernt das Benzol im Vak., verrithrt den zihen Riickstand mit
kalter 5-proz. Salzsdure bis zur kongosauren Reaktion, zieht griindlich mit
Ather aus und wischt die Ather-Iésung mit Wasser. Den zihen Ather-
Riickstand destilliert man im Hochvak. Man erhilt 0.8 g vom Sdp., 180-—185°,
3.5 g vom Sdp.; 186¢, 2.2 g vom Sdp.; bis 235°; der Rest zersetzt sich. Die
Hauptfraktion krystallisiert im Hisschrank. Man preBt auf Ton ab und
16st aus 40-proz. Alkohol um. Die Substanz schmilzt bei 80°.

0.1243 g Sbst.: 0.3861 g CO,, 0.0800 g IL,0.

C,H,,0. Ber. C 84.80, H 7.12. Gef. C 84.7, H 7.2.

2-Oxo0-3-methyl-hexahydro-phenanthren (XIIa).

Die Substanz wird, unter Verwendung von 7.5 g Methyl-acetessig-
ester, dargestellt wie die vorige. Die Hauptfraktion destilliert bei 0.6 mm
zwischen 175—183% und erstarrt schnell. Aus 65-proz. Alkohol erhilt man
Krystalle vom Schmp. 98—100°. Ausb. 219,.

5.100 mg Sbst.: 15.835 mg CO,, 3.55 mg H,0.

CsH 40, Ber. C 84.85, H 7.60. Gef. C 84.7, H 7.8,

67. K.Kunz und E. Woldicke: Uber die Harzbestandteile des
Galbanums, I. Mitteil.
fAus d. Institut flir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Darmstadt.}
(Fingegangen am 22. Januar 1937.)

In Fortsetzung der mit den Arbeiten iiber die Harzbestandteile des
Ammoniacums?) begonnenen Untersuchung der Umbelliferenharze wurde
die Bearbeitung des Galbanums aufgenommen.

Untersuchungen iiber die Harzbestandteile des Galbanums sind in einer
groferen Zahl alterer Arbeiten durchgefiihrt worden, ihre Frgebnisse sind
jedoch im allgemeinen wenig aufschluBreich. Sie wurden weder wmit krv-
stallisiertem Material ausgefiihrt, noch wurde in den meisten Fiallen nach
Abtrennung des Gummis und Galbanuméls auch nur eine Zerlegung der
Harzbestandteile versucht. Das gilt auch fiir die Arbeit von Tschirch
und Conrady?), die sich am eingehendsten mit dem Galbanumharz he-

Y Journ. prakt. Chem. 727 341, 350 719347; B. 69, 2174 19361,
2} Arch. Pharmaz. 1884, 08,
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schiftigt haben. Das wichtigste Ergebnis der élteren Arbeiten ist die Fest-
stellung, daf bei der trocknen Destillation?) und bei der Siurespaltung?)
des Harzes Umbelliferon entsteht. 7Tschirch und Conrady haben die
Spaltung des Harzes mit verd. Schwefelsiure niher untersucht. Ihr , Rein-
harz*, das sie fiir einheitlich hielten, wurde gewonnen durch Ausziehen der
Diroge mit Alkohol, Ausschiitteln der alkoholischen Lésung mit Petrolither
zur Entfernung von Galbanumél, Abdampfen des Alkohols, Umfillen des
Riickstandes mit konz. Natriumsalicylat-Losung und nochmaliges Ausziehen
des trocknen Produktes mit Petrolither. Dieses ,,Reinharz wurde durch
wochenlanges Frhitzen mit einem Gemisch von 3 Tln. Schwefelsiure und
5 Tin. Wasser verseift. Aus der Losung wurde Umbelliferon isoliert, der
unléslichie Verseifungsriickstand, eine tiefbraune amorphe Masse, als Gal-
baresinotannol bezeichnet. Bei der Oxydation dieses Produktes, dem sie
die Formel C;gH,,0, zusprachen, wurden Campher- und Camphoronsiure
erhalten. Auf Grund dieser Ergebnisse wurde angenommen, dal der Harz-
anteil des Galbanums ein Ather des Umbelliferons mit Galbaresinotannol ist.

Das erste Ziel der vorliegenden Untersuchung war die Gewinnung kry-
stallisierter Harzkérper aus Galbanum. Die Droge wurde zunichst mit
Ather erschépfend extrahiert, der unlgsliche Riickstand, der im wesentlichen
aus Gummi besteht, betrug 35%,. Die #therische ILosung wurde darauf mit
Sodalésung, dann mit verd. Natronlauge ausgezogen. Durch Ansiuern der
Losungen wurden 249, sodaléslicher und 19, NaOH-1gslicher Anteil ge-
wonnen. Der nach Verdampfen des Athers erhaltene Riickstand wurde zur
Entfernung des Galbanuméls (etwa 109,) mit Petrolither ausgezogen; es
verblieben 309, neutraler Harzkérper. Der Harzanteil der Droge betrug
also 559, davon 449, sodaloslicher, 29, NaOH-16slicher Anteil und 549,
Neutralkorper.

Es gelang, zundchst aus dem sodaloslichen Anteil, der ein gelbliches
Pulver darstellt, durch fraktionierte Fillung der Chloroform-Lisung mit
Petrolither mit einer Ausbeute von 279%, eine schén krystallisierte Ver-
bindung zu isolieren, fiir die wir den Namen Galbaresensédure vorschlagen.
Auf Grund der Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen sind zundchst
die Formeln C,H;,0; (oder CoH,.0;) und CyyH,ygO; in Betracht zu ziehen.
Fiir eine endgiiltige Entscheidung sind jedoch die analytischen Daten allein
nicht ausreichend, um so mehr, als die Verbindung, die sich nur unter ganz
bestimmten Bedingungen umkrystallisieren 1a6t, offenbar schwer zu reinigen
ist. Die Verbindung hat ausgesprochen sauren Charakter, sie ljst sich in
Bicarbonat. Die Titration und die Zerewitinoff-Bestimmung ergeben
das Vorliegen einer sauren Gruppe. Bei der Methylierung entstehit eine
Monomethyl-Verbindung, die sich durch kurzes Erwdrmen mit Alkali wieder
zum Ausgangsprodukt verseifen 148t. Diese Ergebnisse weisen darauf hin,
daB in der Verbindung eine Carboxylgruppe vorhanden ist. Gegen das Vor-
liegen einer stark sauren enolischen Hydroxylgruppe spricht die Feststellung,
dal3 der saure Charakter auch nach energischer Hydrierung erhalten bleibt.
Beim1 Erhitzen der Galbaresensiure im Vakuum auf 280-—300° ebenso bei
der Verseifung mit Fisessig-Schwefelsiure, wurde Umbelliferon erhalten.
Der Lactoncharakter der Galbaresensiure wurde auch durch Titration nach
alkalischer Verseifung bewiesen; die plenolische Hydroxylgruppe wird

% Sommer, Arch. Pharmaz. 1859, 1. 4 Mofimer, A, 119, 257 18617
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dabei bei Verwendung von Phenolphthalein erfahrungsgemill nur zu einem
kleinen Bruchteil mittitriert. Die Galbaresensiure zeigt ungesittigten
Charakter. Die katalvtische Hvdrerung der Verbindung wurde mit Platin
in Eisessig vorgenominen ; die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt ziemlich langsam
und ist stark von den Hvdrierungsbedingungen abhingig. In 0.1-m. Losung
mit 509, Katalvsator kam die Hvdrierung nach Aufnahme von 4 Mol
Wasserstoff zum Stillstand. Das erste Mol. Wasserstoff wird dabei noch
relativ rasch aufgenommen, dann geht die Hydrierung wesentlich langsamer,
aber gleichmifig weiter; erst das 4. Mol. Wasserstoff wird nochmal sehr viel
langsamer aufgennommen. TIis ist bekannt, daf die Cumarin-Doppelbindung
hesonders schwer zu hydrieren ist. In 0.025-m. Losung mit 759, Katalysator
werden 7 Mol. Wasserstoff aufgenommen; in diesem Tall diirfte also eine
Perhvdrierung erfolgt sein. Auch hier geht die Hydrierung einer Doppel-
bindung noch relativ leicht, die nidchsten 3 Mol. werden dann aber mit voll-
kommen gleichmiBiger Geschwindigkeit aufgenommen; die Weiterhydrierung
verlauft dann wesentlich langsamer. Diese Hydrierungsergebnisse wiirden
am besten mit einer Formel C;,H,;O; in Finklang stehen.

Auch aus dem Neutralharz des Galbanums gelang es bereits zwei kry-
stallisierte Bestandteile zu gewinnen. Der Neutralkorper wurde in dtherischer
Losung durch Fallen mit Petrolither in mehrere Fraktionen zerlegt, von
denen einige bei wochenlangem Stehenlassen Krystalle aunsschieden. Diese
bestanden aus einem Gemisch zweier Harzkorper, die durch fraktionjerte
Krystallisation getrennt werden konnten. Sie sollen vorliufig als Neutral-
korper I (Schmp. 175—176% und Neutralkdérper II (Schmp. 155--1569)
bezeichnet werden. Neutralkérper IT wurde bis jetzt nur in geringer Menge
erhalten. Beide Verbindungen haben dieselbe Zusammensetzung; die Ana-
lysen stimmien am besten auf die Formel Co,H,;,0,, doch Hegen die theo-
retischen Werte fiir diese Zusammensetzung und fiir C,,H,,O, so nahe zu-
sammen, dall eine endgiiltige Fntscheidung nicht getroffen werden kann.
Beide Verbindungen zeigen Lacton-Charakter und liefern bei der Verseifung
mit Eisessig-Schwefelsiure Umbelliferon. Bei Neutralkorper I wurde eine
Alkalischmelze durchgefithrt, die $-Resorcylsdure ergab. Auch bel der
katalytischen Hydrierung mit Platin (709,) in Eisessig verhalten sich beide
Verbindungen dhnlich. 2 Mol. Wasserstoff werden rasch aufgenommen, dann
geht die Hydrierung langsam weiter und kommt in verdiinnter Liésung nach
Aunfnahme von 7 Mol. zum Stillstand. Bel einem mit Neutralkérper 1 in
konzentrierterer Losung mit relativ der gleichen Menge Katalysator durch-
gefithrten Versuch wurde 1 Mol. Wasserstoff sehr rasch aufgenommen, die
Hydrierung kam aber bereits nach Aufnahme von 4 Mol. Wasserstoff zum
Stillstand. Auch hier wuarde das 4. Mol. Wasserstoff, das wohl an die Cumarin-
Doppelbindung angelagert wird, nur sehr langsam aufgenommen. Bei
Zugrandelegung der Formel mit 24 C-Atomen liegt es nahe, das Vorliegen
von Umbelliferon-dthern mit einer Drei-Isoprenkette mit 3 Doppelbindungen
zu vermmuten. Zur Feststellung der Bindungsart des 4. Sauerstoffatoms
wurden bei Neutralkérper I einige orientierende Versuche ausgefiithrt. Die
Zerewitinoff-Bestimmung zeigt die Anwesenlieit eines aktiven Wasser-
stoffatoms an. Beim Behandeln mit FEssigsiure-anhydrid wird die Ver-
bindung verdndert, das Reaktionsprodukt, eine klare Masse, 1t sich durch
Kochen mit Alkali wieder in das Ausgangsprodukt iiberfithren. Auch Neutral-
korper Il wird beim Behandeln mit FEssigsiure-anhvdrid verdndert. Die
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analytische Untersuchung der Verbindung wurde zunichst zurfickgestellt,
bis ihre Krystallisation gelungen ist.

In fritheren Untersuchungen war nur einmal eine krystallisierte Ver-
bindung aus Galbanum erhalten worden, und zwar die von Hirschsohn?)
isolierte, aber mnicht weiter untersuchte Galbanumsiure. Tschirch und
Conrady?) hatten sich vergeblich bemiiht, die Sdure aufzufinden. Tschirch
hat spiter eine von Hirschsoln iiberlassene Probe der Siure mit Knit1%)
und mit Kiiylenstjerna”) untersucht und der Verbindung, die als ein-
basische ungesittigte Saure erkannt wurde, die Zusammensetzung C,3H, O,
zugesprochen. Es gelang uns, aus einem Gatbanum des Handels die Galba-
numsiure in sehr geringer Menge (75 mg aus 1 kg Galbanum) zu erhalten.
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung stimmen gut auf die Zusanunen-
setzung C,;Hy0,. Mit dieser Formel steht auch das Ergebnis der Titration
im Einklang; bei der Brom-Titration wurde 1 Mol. Brom addiert. Iiiir die
weitere Untersuchung reichte die zur Verfiigung stehende Substanzinenge
noch nicht aus.

Wir méchten darum bitten, dal die endgiiltige Feststellung der Zu-
sammensetzung der von uns isolierten Harzkorper und die Aufklirung ihrer
Konstitution uns vorbehalten bleiben moége.

Beschreibung der Versuche.
Aufarbeitung der Droge.

500 g der Droge wurden 3-mal mit je 1! Ather durch Schiitteln auf der
Maschine erschépfend ausgezogen. Der ungeldste Riickstand, im wesent-
lichen Gummi, hetrug 173 g. Die dtherische Lésung wurde mehrere Male
mit zusammen 2 [ 5-proz. Sodalésung ausgezogen. Jeder Auszug wurde mit
wenig Ather ausgeschiittelt, nm u. U. emulgierten Neutralkérper nach Még-
lichkeit zu entfernen. Die Sodalésung wurde daraufhin angesduert, die
schmierige Fillung nach dem Waschen mit Wasser im Vak. itber Schwefel-
sdure getrocknet. Man erhielt dabei ein gelbliches Pulver; Aush. 120 g. Die
dtherische Losung wurde weiter bis zur HErschopfung mit 2-proz. Natroulauge
ausgezogen, nach dem Ansiuern wurden 6 g eines braunen Pulvers gewonnen.
Die nach Entfernung der sauren Bestandteile verbliebene Atherlgsung wurde
nach dem Trocknen eingedampft, der harzige Rilckstand zur Entfernung
von Galbanumé! mehrmals mit Petrolather angerieben. Der Riickstand lief3
sich im Vak. zu einer lockeren, spréoden Masse von gelblicher Farbe aufblihen.
Auf diese Weise wurden 150 g Neutralharz erhalten.

Galbaresensiure.

Die Galbaresensaure ist im Gegensatz zum grofiten Teil der Beimengungen
in heilem Petrolither in geringer Menge l6slich; durch tagelanges Extra-
hieren des Soda-Auszuges mit Petrolither in der Hitze lassen sich kleine
Mengen der rohen Verbindung gewinnen. Fiir die Isolierung groBerer Mengen
kommt jedoch nur die direkte frakt. Fallung einer Chloroform-Tésung des
Soda-Auszuges mit Petrolather in Frage. Die Fillungsbedingungen wurden
ausgewahlt auf Grund der in Vorversuchen mit kryst. Galharesenséure fest-

% Chem.-Ztg. 1893, 195. 8 Arch. Pharmaz. 237, 269 {1899,
?} Arch. Pharmaz. 242, 533 19047
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vestellten Léslichkeitsverhiltnisse der Verbindung in Chloroform-Petrol-
ither-Gemischen.

10 g des Soda-Auszuges werden in 50 cem Chloroform gelost und unter
Unischiitteln langsam Petrolither (0.66) zugegeben. Es tritt bald eine
milchige Fillung auf, nach Zugabe von 350 ccm Petroldther wird 2 Stdn.
stehen gelassen, die klare Losuug dann von der Bodenschmiere (Frakt. I,
3.0 g), die verworfen wird, abgegossen und mit weiteren 200 ccm Petrol-
Ather versetzt. Die auftretende milchige Ausfillung setzt sich ebenfalls
nach etwa 2 Stdn. ab, die entstandene Bodenschmiere krystallisiert nach
AbgieBen der klaren Mutterlauge nach 1--2 Tagen (Frakt. II, etwas ver-
schmiert, etwa 1 g). Aus der abgegossenen Losung krystallisiert nach 2-tigig.
Stehenlassen die Hauptmenge der Galbaresensdure in groBen Nadelbiischeln
aus (Frakt. IIT. 1.9 g, Schmp. 93—95%. Nach dem Abdampfen der Mutter-
lauge verbleibt ein schmieriger Riickstand (Frakt. IV, 1.3 g). Aus den
Fraktionen II und IV lassen sich durch Wiederholung der Fraktionierung
unter Anwendung der beim Umikrystallisieren beschriebenen Mengenver-
haltnisse noch zusammen 0.8 g der Verbindung gewinnen. Die Ausbeute an
krvstallisierter Sdure betrigt also 2.7 g.

Zimm Umkrystallisieren wird 1 g Sdure in 18 cem Chloroform geldst,
langsam unter Umschiitteln mit 200 ccm Petrolither versetzt, nach 3-stdg.
Aufbewahren die klare Losung von einer geringen Menge Bodenkorper durch
ein Filter abgegossen und einen Tag stehen gelassen. Dabei krystallisieren
eroBe Nadelbiischel ans; eine Anderung des Schmelzpunktes tritt auch bhei
wiederholter Fraktionierung nicht ein.

Die Galbaresensiure lost sich in allen organischen Ldsungsmitteln mit
Ausnahme von Petroldther spielend leicht. Beim Abdunsten der Lisungen
verbleiben wasserhelle Schmieren, die nach lingerem Stehenlassen wieder
durchkrystallisieren. Die Verbindung 16st sich in Natriumbicarbonat, mit
wenig {iberschiiss. Alkali fallt ein seifenartiges Alkalisalz aus, das in Alkohol
leicht 1oslich ist. Wird die Galbaresensidure einige Min. mit 5-proz. alkohol.
Kalilauge erwidrmt, der Abdampfriickstand in Wasser aufgenommen und
mit Salzsdure gefillt, so entsteht zunichst eine Siure, deren Na-Salz auch
durch iiberschiiss. Alkali nicht ausgesalzen wird. Nach langerem Stehen der
ausgefillten Sdure wird jedoch mit Alkali wieder ein Na-Salz leicht aus-
gesalzen. Die soda-alkalische Losung der Galbaresensiure entfirbt Per-
manganat ziemlich rascli, ebenso wird in Chloroformi-Lisung Brom sofort
verbraucht. Die Sdure 16st sich in kalter konz. Schwefelsiure mit schwach
gelber Farbe und violetter Fluorescenz; auf Zusatz von wenig Bichromat
entsteht eine intensiv violettrote Farbung.

Fiir die Analysen wurde die Substanz 2 Stdn. im Hochvak. bei 8539 getrocknet.
4.668, 5.261 mg Sbst.: 12.305, 13.875 mg CO,, 3.190, 3.560 mg H,O0.

CyeH, 05, Ber. C 71.83, H 7.34, Mol.-Gew. 384.
CyHyo(,. Ber. ,, 72.32, ., 7.59, . 398.
Gef. ,, 71.90, 71.93, ,, 7.65, 7.57, . 409, 371 (Rast).

Titration der Galbaresensdure: 0.2003 g Sbst. wurden in 40 cem 50-proz.
Alkohol (neutralisiert) mit 0.1-n. NaOH titriert (Phenolphthalein). Verbr.: 4.83 ccm
.1-n. NaOH, hieraus Mol.-Gew. 416. Bei Zusatz von mehr Alkohol oder Verdiinnen
mit Wasser tritt keine Anderung ein; Hydrolysen-Frscheinungen liegen also micht vor.
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Lactontitration: 198 mg Galbaresensiure wurden 5 Stdn. im Wasser-
stoffstrom mit 30 ccm 0.1-n. methylalkohol. Kalilauge erwirmt und dann mit 0.1-n, Salz-
saure zuriicktitriert (Phenolphthalein).

Verbr.: 10.74 ccm 0.1-n. KOH. Ber.: C,,H,;,0;:2 Mol. = 9.96 ccm.

Methylierung der Galbaresensdure: 500 mg der Siure wurden in
5 cem Methylalkohol mit 0.44 g Dimethylsulfat und 1.75 cem 2-n. NaOH
methyliert. Das &lige Produkt wurde in Ather aufgenommen, mit 2-proz.
NaOH gewaschen und die nach Verdampfen des Athers zuriickbleibende
klare Masse im Hochvak. bei 100° getrocknet.

Methoxylbestimmung: 154.6 mg verbrauchten 22.63 ccm 0.1-x. Thiosuliat.

CysH,005.  Ber. OCH, 7.52. Gef. OCH, 7.57.
Das mit Diazomethan erhaltene Produkt lieferte folgende Werte:
40.7, 46.2 mg Sbst. verbraucht. 6.15, 6.80 cem 0.1-n. Thiosulfat.
Gef. OCH,; 7.81, 7.61.

Das Methylierungsprodukt wurde '/, Stde. auf dem Wasserbade mit
5-proz. methylalkohol. KOH erwidrmt, die nach Verdiinnen mit Wasser mit
Salzsiure ausgefillte Sdure nach 1-tdgig. Stehenlassen abfiltriert und aus
Chloroform-Petroldther umkrystallisiert. Schmp. 93-—95°.

Zerewitinoff-Bestimmung in Anisol. 61.6 mg Galbaresensdure lieferten 4.1 cem
CH, (0°, 760 mm); flir C,;H,,0; ber.: 3.46 ccm, gef.: 1.18 Mol.

Hitzezersetzung: 200 mg Galbaresensdure wurden im Subli-
mationsapparat im Vak. 5 Stdn. auf 280—300° erhitzt, das Sublimat wurde
durch Waschen mit wenig Ather von einem dicken Ol befreit, nochmals
zwischen 170° und 190° im Vak. sublimiert und dann aus Wasser umkryvstalli-
siert. Ausb.: 10 mg Umbelliferon, Schmp. 2279,

Spaltung durch Eisessig-Schwefelsdure: 200 mg Galbaresen-
siure wurden in 3 cem Eisessig-Schwefelsiure (6 com Schwefelsiure auf
100 ccm Eisessig) 24 Stdn. im Wasserbade erwdrmt, die dunkelbraune Losung
wurde mit Wasser verdiinnt, heil filtriert und das Tltrat mit Essigester
ausgeschiittelt. Der Hssigester-Riickstand wurde im Vak. zwischen 1709 und
190° sublimiert. Ausb.: 30 mg Umbelliferon, Schmp. 227—228°

Katalytische Hydrierung: 400 mg Galbaresensidure wurden in
10 cem Eisessig mit 200 mg Platin hydriert. Nach 12 Stdn. kam die Wasser-
stoff-Aufnahme zum Stillstand.

Aufgenommen: 88.2 ccm (0°, 760 mm). Fiir Cy,I1,,0,; und 4 Mol. ber.: 90.0 ccm. —
Nach 1 Stde. war aufgenommen 1 Mol., nach 2 Stdn. 40 Min. 2 Mol., nach 4 Stda.
20 Min. 3 Mol., nach 12 Stdn. 4 Mol.

100 mg Galbaresensdure wurden in 10 cem Tisessig und 75 mg Platin hydriert.
Aufnahme nach 20 Stdn.: 37.6 cem (0, 760 mm). Ber. 7 Mol. = 38.5 ccm. Nach 40 Min.
war 1 Mol. aufgenommen, fiir die nachsten 3 Mol. wurde je 1 Stde. 35 Min. bendtigt,
dann wurde die Reaktion immer langsamer.

Neutralkoérper des Galbanums.

Der weitgehiend vom Galbanumél befreite Neutralkérper wurde in Ather
gelost und durch allmihlichen Zusatz von Petrolither in fiinf etwa gleich
groBBe, schmierige Fraktionen zerlegt, die sich bis auf die letzte, die aus der
Mutterlauge durch Abdunsten erhalten wurde und verhiltnismaflig diinn-
fliissig ist, im Vak. zu lockeren Massen aufblihen lassen. Jede Fraktion
wurde in wenig Ather aufgenommen und die noch ziemlich dickfliissige Masse
stehen gelassen. Nach einigen Wochen hatten sich in der Fraktion 3 reich-
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lich, in den Fraktionen 2 und 4 weniger reichlich Krystalle gebildet, die nach

7erdiinnen der Schmieren mit wenig Ather abgesaugt werden konnen und
aus Gemischen der beiden Neutralkorper bestehen. Der aus Fraktion 2 und 3
gewonnene krystallisierte Anteil besteht in der Hauptsache aus Neutral-
korper I, die Fraktion 4 zum groBten Teil aus Neutralkérper II. Die Gewinnung
der reinen Verbindungen durch fraktionierte Krystallisation (der Neutral-
korper II ist etwas leichter 16slich) ist moglich, jedoch mit Verlusten ver-
bunden. Angaben iiber den Gehalt des Neutralteils an den beiden krystalli-
sierten Verbindungen kénnen noch nicht gemacht werden, da aus den Mutter-
laugen der einzelnen Fraktionen langsam immer mnoch neue Mengen aus-
krystallisieren und eine raschere Aufarbeitungsmethode noch ausgearbeitet
werden mulB.

Neutralkérper I.

1.2 g der aus den Fraktionen 2 und 3 gewonnenen Krystalle (Sclump. 15(°
bis 1689 wurden in 10 ccm Essigester in der Hitze gelost und nach 2-stdg.
Stehenlassen die abgeschiedenen dicken Prismen (0.68 g, Schmp. 168—172%
abgesaugt. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Essigester wurde der
Schmp. 175-—176° erreicht.

Die in weilen Prismen krystallisierende Substanz ist leicht loslich in
Chloroform, etwas schwerer in Benzol, Essigester und Alkohol, noch schwerer
in Ather und sehr schwer in Petrolither. Sie sublimiert im Vak. langsam
iiber 200°. Sie I6st sich in konz. Schwefelsiure mit gelber Farbe, mit Bichromat
tritt voriibergehend eine intensiv violettrote Firbung auf. Die Verbindung
wird bei Y/-stdg. Erwdrmen mit 5-proz. alkohol. Kalilauge auf dem Wasser-
bade aufgespalten; der aus der wifirigen L&sung mit Sduren gefilite Nieder-
schlag ist zunichst bicarbonatldslich, wird jedoch nach lingerem Aufbewahren.
wieder alkaliunlgslich.

4.481 mg Sbst. (bei 80° im Hochvak. getrocknet): 12.340 mg CO,, 3.130 mg H,0.
4.919 mg Sbst.: 13.560 mg CO,, 3.450 mg H,0.

CoaHyoO; (382). Ber. C 75.32, H 7.91.
CoH,s0, (368). Ber. ., 74.96, ., 7.66.
Gef. ,, 75.19, 75.18, ,, 7.83, 7.83.
Mol.-Gew. (nach Rast): 379, 357.

Zerewitinoff-Bestimmung in Anisol: Gefunden 5.4 ccm (0°, 760 mm) ==
1.2 Mol.

Katalytische 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 (0%, 760 mm). Berechnet fiir C,p,H,z,0O, und 4 Mol: 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. wurden in 10 ccm Eisessig mit 70 mg Platin hydriert. Aufuahme
nach 5 Stdn. 45 Min. 43.5 ccm (0°, 760 mm). Berechnet fiir 7 Mol 40.8 ccm H,. Das
1. Mol. wurde in 3 Min. aufgenommen, das 2. in 7 Min., das 3.—5. Mol. in je 40 Min.,
dann ging die Reaktion langsamer.

Alkalischmelze: 0.2 g Neutralkérper I wurden in eine Schmelze von
6 g KOH + 6 g NaOH bei 190° eingetragen und 45 Min. auf 210° erhitzt:
die Schmelze wurde in Wasser geldst, angesiuert, ausgeithert, 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 waBr. Losung wieder mit Ather aus-
gezogen. Aus der itherischen Losung wurden mit Petrolather Schmieren aus-
gefallt, der Abdampfriickstand der Mutterlauge aus Wasser umkrystallisiert.
Prismen vom Schmp. 204° (unt. Zers.), Mischschmelzpunkt mit 3-Resorcyl-
sdure unverindert.

Verseifung mit Eisessig-Schwefelsdure: 20 mg Substanz wurden
mit 2 cem einer Mischung von 6 cem Schwefelsiure und 100 cem Eisessig
20 Stdn. auf dem Wasserbade erwidrmt und das Umbelliferon wie vorher be-
schrieben isoliert. Ausbeute 3 mg, Schmp. 227°.

Neutralkérper IL

190 mg der aus Fraktion 4 des Neutralharzes gewonnenen Krystalle
{Schmp. 149—152% wurden in 2 ccm Methylalkohol in der Hitze gelost; die
nach 1-tigigem Stehenlassen im Eisschrank erhaltenen groflen Prismen (60 mg)
schmolzen nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 155—156%. Aus den
Mutterlaugen lassen sich durch fraktionierte Fallung mit Wasser und erneutes
Umbkrystallisieren aus Methylalkohol weitere Mengen der reinen Substanz
gewinnen. Die Verbindung ist etwas leichter 16slich als Neutralkorper I;
gegeniiber Schwefelsiure und Bichromat zeigt sie dasselbe Verhalten. Bei
der unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrten Verseifung mit Eisessig-
Schwefelsdure wurde ebenfalls Umbelliferon erhalten.

5.050, 5.226 mg Sbst.: 13.925, 14.425 mg CO,, 3.520, 3.660 mg H,O.
C, H 5,0, (382). Ber. C 75.32, H 7.091.
Gef. ,, 75,20, 75.27, ,, 7.80, 7.54.
Mol.-Gew. {nach Rastj: 403, 379.

Katalytische Hydrierung: 132 mg Substanz wurden in 10 ccin Eis-
essig mit 70 mg Platin hydriert.
Nach 8 Stdu. waren 52.0 cem (0°, 760 mm) aufgenommen. Ber.: 7 Mol. = 54.3 cem

H,. Das 1. Mol. wurde in 5 Min. anfgenommen, das 2. in 40 Min., das 3.—6. in genau
je 1 Stde.

Die Galbanumsiure,

Das getrocknete und gepulverte Produkt des Soda-Auszuges von Gal-
banum (Merck) wurde mehrmals mit Petrolither ausgekocht, sein geringer
dliger Riickstand mit wenig warmem Petrolither ausgezogen. Dabei gingen
die ¢ligen Verunreinigungen und die Galbanumsiure in Ldsung und etwas
Schmiere blieb zuriick. Aus dem nach Abdampfen des Petrolithers ver-
bliebenen &ligen Riickstand schieden sich bei lingerem Stehenlassen im Eis-
schrank Nadeln von Galbanumsiure aus. Zur Entfernung der éligen Ver-
unreinigung wurde der Riickstand mit sehr wenig leichtsiedendem Petrol-
ather rasch in der Eiskilte ausgezogen:; die Krystalle blieben dabei zuriick.
Nach mehrmaligem Umlésen aus Methylalkohol erhielt man farblose Nadeln
vom Schmp. 155—156% Ausbeute aus 1 kg Galbanum 75 mg.

Die Galbanumsiure .besteht aus weillen, langen Nadeln, die leicht 16slich
in Benzin, Alkohol und Ather, unléslich in Wasser sind. Aus der dtherischen
Losung 148t sich die Siure mit Bicarbonat ausziehen. Die Chloroform-ILésung



Nr. 2/1937 Langenbeck, Ruge. 367

s

addiert Brom, die soda-alkalische I.6sung entfidrbt Permanganat augen-
blicklich.

4,675, 4.610 mg Sbst.: 13.140, 13.012 mg CO,, 3.940, 3.853 myg H,O.

CsH,,0,. Ber. C 76.86, H 247, Mol -Gew. 234,
Gef. ,, 76.61, 76.98, ,, 9.42, 9.35, 5 239 (Rast).

Titration: 40 mg Sbst. wurden in verd. Methylalkohol geldst und mit 0.02-z.
NaOI1 titriert. Verbrauch: 8.77 cem 0.02-n. NaOH. Gef.: Mol.-Gew. 228,

Brom-Titration: 10 mg Sbst. nahmen in Chloroform 7.99 mg Brom auf., Fiir
1 Deppelbindung ber.: 6.89 mg.

Wir danken auch an dieser Stelle der Gesellschaft von Freunden der
Technischen Hochschule Darmstadt, die fiir die Durchfithrung der Arbeit
Mittel aus der ,,Otto-Berndt-Stiftung® zur Verfiigung gestellt hat.

68. Wolfgang Langenbeck und Ulrich Ruge: Einige Versuche
mit Luminol.
“Aus . Chem. Institut d. Universitit Greifswald ]
(Fingegangen am 27. Januar 1937}

Die besonders kriftige Chemiluminescenz, welche bei der Oxyvdation
des 3-Amino-phthalsiure-hydrazids (,,Luminol™) auftritt, ist bekannt-
lich von W. Lommel entdeckt und von mehreren Forschern ndher unter-
sucht worden). Meist wurde dabei als Oxydationsmittel ein Gemisch vou
Natrimmhypochlorit und Wasserstoffperoxyd benutzt. Einen wesentlichen
Fortschritt erzielten K. Glen und K. Pfannstiel?). Sie zeigten, dall man
eine sehr schone Chemiluminescenz bekomint, wenn man I,uminol mit
Wasserstoffperoxyd allein oxyvdiert und etwas Hamin als Kataly-
sator zusetzt. Ks liegt nun nahe, diese Reaktion fiir den Nachweis des
Wasserstoffperoxyds auszuniitzen, und es ergab sich bei unseren Versuchen,
daB die ,l.uminolprobe’ tatsichlich zu den empfindlichsten Reaktionen auf
‘Wasserstoffperoxyd gehort.

Empfindlichkeit der Luminolprobe.

Als Reagens diente eine Lgsung von 0.1 g reinem 3-Amino-phthalsiure-
hydrazid-chlorhydrat®) und 2mg Himin (nach der Pyridinmethode um-
krystallisiert) in 100 cem 1-proz. Sodalgsung. Mit Hilfe einer Pipette wurden
einige Tropfen der Losung nebeneinander auf eine weille glasierte Porzellan-
platte gebracht und mit je einem Tropfen der stufenweise verdiinnten Wasser-
stoffperoxvd-Lésungen versetzt. Bei der Betrachtung in der Dunkelkammer
gab die Losung mit einem Gehalt von 2x 1029 Wasserstoffperoxyd noch
gerade eine merkbare Chemiluminescenz. Jeder Tropfen wog etwa 0.06 g.
Wir konnten also 0.012+y H,0O, noch eben nachweisen.

Y overgl. TI. O. Albrecht, Ztschr. physik. Chem. 136, 321 19287; N. Harvey,
Jounr. physic. Chem. 33, 1436 [1929]; E. H. Huntress, I. N. Stanlev u. A. S. Parker,
Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 241 [1934]; L. Harris u. A. S. Parker, Journ. Amer. Chem.
Soe. a7, 1939 [1935]. 2) Journ. prakt. Chem. 727 146, 137 "1936,.

3 K. Gleu u. K. Pfannstiel, a. a. O.
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