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240. Sin'iti K awai und Takashige Miyoshi'): Untersuchungen 
uber Egonol, I .  Mitteil.: Die Konstitutionsfrage des Egonols und ein 

neues Permanganat -Oxydationsverfahren, die ,,Benzol-Methode66. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Sendai, Japan.] 

(Eingegangen am 30. Mai 1938.) 
, ,Egonoki" ( S t y r a x  japonicum Sieb.  e t  Zucc.) ist eine im mitt- 

leren und nordostlichen Japan einheimische sehr verbreitete Pflanze. H. 
0 kada2)  isolierte aus den ,,Egonoki"-Fruchten durch Verseifung des Samen- 
01s eine unverseifbare Substanz in Gestalt seidenartiger, farbloser Krystalle 
(Schmp. 116O) und machte dabei die Beobachtung, da13 diese Krystalle 
mit konz. Schwefelsaure eine der Farbreaktion des Phytosterins iih.liche 
Reaktion zeigten. M. Tsu j imot  03) untersuchte diese Substanz eingehender 
und gab ihr den Namen Egonol ,  da er fand, daB sie eine Hydroxylgruppe 
enthalt . 

Im folgenden fassen wir die Ergebnisse der Untersuchungen Tsuj i -  
mo tos  uber das Egonol kurz zusammen: Schmp. 116O, optisch inaktiv, Jod- 
zaht 88.5, Mo1.-Gew. 359 bzw. 350 (ebullioskopisch in Aceton bestimmt). 
Zusammensetzung C;,H,,O,. Egonol enthalt eine Hydroxyl- und eine Meth- 
oxylgruppe (nach Z ei  sel). Wenn man in die Essigsaure-anhydrid-&ung 
des Egonols konz. Schwefelsaure eintropfen la&, entsteht eine orangegelbe, 
ins braunliche spielende Farbung. Bei der Acetylierung gibt Egonol Acetyl-  
egonol (C;,H,,O,.O. C0.CH3, Schmp. 107O). Das Bromadditionsprodukt 
(Schmp. 1640) des Egonols enthalt vie1 weniger Brom, als sich aus der Formel 
C,&l,0,Br2 berechnet. Egonol nimmt fast gar keinen durch Platinschwarz 
katalytisch angeregten Wasserstoff auf. Auf Grund dieser beiden ungewohn- 
lichen Tatsachen hat Tsu j imo t o angenommen, da13 die Egonol-Doppel- 
bindung auf keinen Fall eine gewijhnliche einfache bthylen-Doppelbindung 
sein kann. Semicarbazid gibt mit Egonol kein krystallisiertes Kondensations- 
produkt. Der genannte Autor ist der Meinung, da13 Egonol nicht als solches, 
sondern als Fettsaureester in dem Samenol vorhanden ist. Er  hat auch ge- 
funden, da13 die Fruchte von Styrax Obassia Sieb. et Zucc.*) Egonol in weit 
griil3erer Menge (17% des 61s) enthalten. Betreffs der Konstitution des 
Egonols hat Tsu j  i m ~ t o ' ~ )  keine weiteren Angaben gemacht. 

Als Mo1.-Gew. des Acetyl-egonols  wurde von uns nach der Rastschen 
Methode 385.9 gefunden. Hieraus berechnet sich das Mot.-Gew. des Egonols 
zu 344. Aus den Werten der Stickstoffanalyse von Egonol -p-n i t rophenyl -  
u r e t h a n  wurde das Mo1.-Gew. 336 ermittelt. Die Ergebnisse der Kohlen- 
stoff- und Wasserstoffanalyse des Egonols stimmten gut auf die Formel 
C,,,H,,O, (336). Diese enthalt also ein Kohlenstoffatom mehr als die Tsuj i -  
mo t  osche Formel Cl,H180,. Von den fiinf Sauerstoffatomen gehort eines 
einer Methoxylgruppe, ein anderes einer Hydroxylgruppe an, wie schon 
Tsu j imoto  beobachtet hat. Die ubrigen drei Sauerstoffatome sind als 
Ather-Sauerstoff gebunden. Hierfur spricht schon die Indifferenz des Egonols 

1) In japanischer Sprache veroffentlicht: Journ. chem. SOC. Japan 57, 1233 [1936]. 
2) Journ. pharmac. Soc. Japan. 1915, 657 (Japanisch). 
3) Tokyo-K&gyo-Shikenjo Hzkgkku 24. 33 [1929] (Japanisch). 
4) Tokyo-Kogyo-Shikenjo HokGku 25, 33 [1930] (Japanisch). 
ra) Hr. Dr. M i t s u m a r u  T s u j i m o t o  war so liebenswurdig, uns die Bearbeitung 

dieses interessanten Arbeitsfeldes, insbesondere die Konstitutions-Ermittlung des Ego- 
nols zu uberlassen. U'ir sprechen ihm hierfiir uuseren herzlichsten Dank aus. 
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gegeniiber den gewiihnlichen Carbonyl-Reagenzien. Die G a e b elsche Reaktion 
verlief negativ, doch wurde durch eine neue Oxydationsmethode mittels Per- 
manganats die ,,Benzolmethode" (s. S. 1460), aus Egonol P iperonylsaure  er- 
halten. Zwei Sauerstoffatome sind daher als Methylendioxygruppe vorhanden. 
Das fiinfte Sauerstoffatom wurde als Briickensauerstoff eines Phenolathers 
erkannt , da bei der Kalischmelze des Egonols ein Phenolderivat erhalten wurde. 

Beim Kochen von Egonol mit Phthalsaureanhydrid in Benzol- 
Liisung erhielten wir keine Phthalestersaure, sondern das Egonol unverandert 
quantitativ zuriick. Egonol verandert sich auch nicht bei Behandlung mit 
Dimethylsulfat und Alkali. Es liegt demnach weder eine primare alkoholische, 
noch eine phenolische, sondern entweder eine sekundiire oder eine tertiare 
Hydroxylgruppe vor. Wenn man Egonol unter schonendsten Bedingungen 
(kalt) mit einer berechneten Menge von 1-proz. Chromsaure in Eisessig oxy- 
diert, bekommt man in quantitativer Ausbeute nur ein sehr hochschmelzendes, 
schmutzig gelbes amorphes Pulver (Polymerisationsprodukt) , jedoch kein 
kleineres, zur Konstitutionsermittlung brauchbares Spaltstiick. Eine end- 
gultige Entscheidung zwischen sekun&rem oder tertiarem Alkohol miichten 
wir uns bis zum AbschluB weiterer Untersuchungen vorbehalten. 

Das Egonol, welches durch alkalische Verseifung des , ,Egonoki"-01s er- 
halten worden war, war in Ubereinstimmung mit der Beobachtung Tsu j i -  
mo tos  optisch inaktiv. Da jedoch, wie oben envahnt, die Hydroxylgruppe 
des Egonols vermutlich sekundarer oder tertiiirer Natur ist und ein Kohlen- 
stoffatom, welches eine derartige Hydroxylgruppe tragt, nur in ganz seltenen 
Fallen mit zwei oder mehr gleichartigen Atomgruppen direkt verbunden ist, 
so nehmen wir an, daB das native Egonol zum mindesten ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthalt, daB aber das von uns gewonnene Egonol durch die 
alkalische Behandlung vollige Racemisierung erlitte? hat. Wir stimmen mit 
Tsu j imoto  in der Annahme iiberein, da13 Egonol in dem Samenol als Fett- 
saureester vorkommt. ,,Egonoki"-01, welches unter hohem Druck aus ,,Ego- 
noki"-Friichten mechanisch erhalten worden ist, bleibt bei langem Auf- 
bewahren klar. Dagegen setzt sich aus dem 01, welches durch Ather-Extraktion 
von ,,Egonoki"-Friichten erhalten worden ist, bei langerem Stehenlassen 
stets mehr oder weniger freies Egonol ab. Dieses, vielleicht durch teilweise 
Hydrolyse von Egonol-Fettsaureester in Gegenwart der in den Samen vor- 
handenen Lipase in Freiheit gesetzte Egonol wurde abgesaugt, gereinigt und 
acetyliert. Das auf diese Weise erhaltene Acetyl-egonol (Schmp. 107O) zeigte 
die zwar kleine, doch merkliche optische Aktivitat von [a]:: -0.27O. 

Wir glauben nicht, d& diese geringe Aktivitat die ursprungliche Aktivitat 
des Acetyl-egonols darstellt, sondern da13 der gral3te Teil des aktiven Acetyl- 
egonols wiihrend der Umkrystallisierung 'und Acetylierung racemisiert wird. 
Zur Reindarstellung von optisch aktivem Egonol oder dessen Derivaten sind 
noch weitere Untersuchungen niitig. 

Durch milde Alkalischmelze (mit alkohol. Kali unter Druck) wurde aus 
Egonol ein phenolhaltiger Sirup erhalten, welcher sich mittels Dimethyl- 
sulfats und Alkalis methylieren lie13 und farblose Krystallchen vom Schmp. 
125-126O ergab. Wir halten diese fiir Egonolhydra t -d imethyla ther  und 
wollen ihnen vorlaufig die Konstitution I11 oder 111' geben. Egonolhydrat- 
dimethylather kondensiert sich nicht mit Semicarbazid und gibt mit konz. 
Schwefelsaure eine gelbe Farbung, und zwar eine etwas schwachere als das 
Egonol selbst. 
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In der Egonolformel C,,H,,O, ist das Verhaltnis der Wasserstoffatome 
zu den Kohlenstoff atomen auflerordentlich klein. Daraus ergibt sich, da13 
Egonol entweder eine Verbindung mit vielen konjugierten Doppelbindungen 
oder mit vielen Benzolkernen sein muB. Der erste Fall ist ausgeschlossen, 

Oxydation 7 

I. Egonol Ca,H,,O, 1'. 

Kalischmelze /+a0 
Y 

0-CH, 0-CH, 
I I  I 1  

11. 11'. 

I Methylierung 1 Methylierung 
Y Y 

111. 111'. 
Egonolh ydrat-dimethylather 

C a A &  

weil Egonol farblos ist, und aul3erdem Acetyl-egonol kein Maleinsaure- 
anhydrid-Addukt gibt. Da methoxylierte Benzol-Derivate in der Natur 
haufig vorkommen, konnte man das Vorhandensein eines methoxylierten 
Benzolkerns im Egono1moleki.i.l in Betracht ziehen. Bei der Oxydation von 
Egonol mit Kaliumpermanganat (,,Benzolmethode") lieB sich jedoch nur 
P iperonylsaure  und eine kleine Menge Oxalsaure ,  dagegen keine Sub- 
stanz, die von einem methoxyfierten Benzolkern stammen konnte, gewinnen. 
Man konnte dies vielleicht so erklaren, da13 zuerst durch Phenolatherring- 
offnung ein die Methoxylgruppe enthaltendes Phenol entstanden war, welches 
bei der alkalischen Oxydation unmittelbar nach seiner Entstehung zertriimmert 
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wurde. Zieht man die auf die Methylendioxy- und Methoxylgruppe ent- 
fallenden beiden Kohlenstoffatome von den Kohlenstoffatomen des Egonols 
C,,,H,,05 ab, so bleiben 18 bzw. 6 x 3  Kohlenstoffatome. Auf Grund der 
biogenetischen Annahme, daB solche Pflanzenstoffe aus Hexose aufgebaut 
sind, schlagen wir als vorlaufige Egonolformel eine Formel (I oder 1') vor, 
in der eine Kette von 6 C-Atomen rnit zwei Benzolkernen verbunden ist. 

Da der Bromierungsversuch T su j i m o t o s keine Aufklarung iiber die 
ungesattigte Natur des Egonols brachte, haben wir versucht, die Zahl der 
Doppelbindungen im Egonolmolekiil rechnerisch abzuleiten. Ersetzt man 
in der Egonol-Bruttoformel C,,Hl,05 den Methylendioxyrest, den Methoxyl- 
rest und den Hydroxylrest durch Wasserstoff, so gelangt man zu einer Brutto- 
formel C,,H,,O. 

Da die allgemeine Formel der C,,-Verbindungen rnit zwei Benzolkernen und 
einem gesattigten Phenolather-Ring C;1,H2,,0 ist, ergibt sich 

Daraus achlieSen wir, daJ3 im Egonol-Molekiil auJ3er den sechs DoppeI- 
bindungen der aromatischen Kerne zwei echte Doppelbindungen vorhanden 
sind. Da das Egonol gut krystallisiert, ist es wahrscheinlich, da13 sich die 
eine der zwei Doppelbindungen in dem Phenolather-Ring befindet. Fur die 
Konstitution des letzteren kommt ein Fiinfring (Cumaron-Derivat) oder ein 
Sechsring (Chromen-Derivat) in Frage. Wir schlagen fur das Egonol vor- 
Iaufig die Konstitutionsformel I oder I' vor. Der Verlauf der Alkalischmelze 
und der weiteren Methylierung sei durch die unten angegebenen Schemata 
(11, II', 111, 111') wiedergegeben. Von den beiden Formeln konnte 1', welches 
die Atom-Gruppierung eines doppelt u. (3-ungesattigten Alkohols besitzt, eine 
Erklarung f i i r  die orangegelbe Halochromsalz-Bildung des Egonols rnit 
konz. Schwefelsaure geben, so wie dies bei Dibenzalaceton oder Triphenyl- 
carbinol der Fall ist. 

C,,H,,O, - C2H,04 + 4H = C18H160. 

C18H,o0 -C18H160 = 4H. 

Uber ein neues Permanganat-Oxydationsverfahren, die  ,,Benzol- 
met  h ode". 

Zur Bestimmung der Haftstellen von Seitenketten in einem Benzol- 
Derivat oxydiert man manchmal die Substanz rnit Permanganat zur Benzol- 
carbonsaure. 1st die zu oxydierende Substanz wasserloslich - Carbonsaiiren 
werden durch Uberfiihrung in die Alkalisalze wasserloslich gemacht -, so 
nimmt dieses bekannte Verfahren einen ganz glatten Verlauf. 1st sie dagegen 
wasserunloslich oder schwerloslich, so stijBt die Permanganatoxydation in 
Wasser auf Schwierigkeiten. R. Majima5) hat daher den Abbau des wasser- 
iinlijsl. Urushio l -d imethyla thers  mit Permanganat in Gegenwart von 
Natriumpalmitat als Emulgierungsmittel vorgenommen. In  gleicher Weise 
fiihrte S. F u r  I? k a  w ae) die Permanganatoxydation von Gingolsaure-di- 
niethylather und von Bilobol-methylgther in Natriumpalmitet-Emiilsion aus. 

P. Kar re r  und A. Helfenstein7)  nahmen das Auftreten eines starken 
loron-Geruchs wahr, als sie die Benzol-Losung des Carotins mit 
wail3rigern Pe rmangana t  in der Kalte ( ! )  (in der .Hitze gelingt es nicht) 
behandelten. Als wir das in Wasser unlosliche Egonol, in Wasser suspendiert, 

5) B. 55, 172 [1922]. 
7)  Helr. chim. Scta  12, 1142 [1929]. 

6) Scient. Pap. Inst. physic. chem. Res. 26, 178 [1935!.. 
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mit Kaliumpermanganat unter stetigem Riihren in der Hitze zu oxydieren 
versuchten, gelang es uns ebensowenig wie bei Benutzung einer Anzahl 
organischer I,ijsungsmittel, Benzolcarbonsaure-Derivate zu erhalten. Als wir 
jedoch nach der Karrerschen Carotinabbaumethode die in Wasser emul- 
gierte Benzol-Liisung des Egonols unter starkem, mechanischem Riihren 
mit w a r .  Permanganat in1 Wasserbade behandelten, erhielten wir u n t  e r  
g 1 ei c h z ei t i g er ox y d a  t iv  e r  Z e r s t  6 r u n  g des B en z ol s ( !) Piperonylsaure 
mit einer Ausbeute von 41 26 d. Th. Diese Permanganat-Oxydationsmethode, 
welche das grol3e Emulgiemngsvermogen des Benzols in alkalischen wafirigen 
Medien ausniitzt, hat wold weniger praparative Bedeutung, da sie vie1 Benzol 
verbraucht, und auch zur volligen Oxydation des Benzols grol3e Mengen von 
Perrnanganat notig sind. Aber sie wird sicherlich fiir die Gewinnung von 
Benzolcarbonsaure-Derivaten aus geringen Mengen wasserunliislicher orga- 
nischer Verbindungen in guter Ausbeute wertvolle Dienste leisten. Die von 
der Piperonylsaure befreite hlutterlacge wurde mit Vorsicht weiter behandelt, 
aber daraus nuu eine ganz kleine Menge von Oxalsaure gewonnen. Daraus 
darf man wohl schlieSen, daS das Permanganat-Oxydationsverfahren keine 
Abbauprodukte des Benzols selbst liefert, die etwa rnit den erwarteten Benzol- 
carbonsaure-Derivaten reagieren konnten. 

Beschreibung der Versuche 8). 

,,Egonoki"-01. 
Die gegen Ende November gut ausgereiften Friichte von Styrax japonicum 

. Sieb. et Zucc., welche in der Miyagi-Provinz (nordostliches Japan) gesammelt 
worden warens), wurden von den blal3griinen Schalen befreit, die dabei er- 
haltenen harten braunen Kerne, welche weiche bldgelbe Samen enthielten, 
zerkleinert und mit Ather extrahiertlO). Nach Verdampfen des Athers erhielt 
man ein dunkelgriines 01 (aus 4 kg Samen zusammen mit den harten Kernen 
672 g Rohol). Nach Tsu j imoto  stammt die griine Farbe aus den ganz 
diinnen griinlichgelben Samenhauten. Betreffs der Konstanten des ,,Egonoki"- 
01s vemeisen wir auf die Originalmitteilung von Tsuj imoto .  

Egonol. 
400 g Rohol  wurden init 120 g Kaliumhydroxyd, 120 g Wasser und 

400 ccm 95-proz. Athanol unter RiickfluB im Wasserbade 20 Stdn. gekocht. 
Wir verdiinnten dann mit 4 I Wasser und extrahierten im Extraktionsapparat 
mit Ather. Der Extrakt wurde vom Ather befreit und die erhaltene 
hellgelbe Fliissigkeit 11) in eine Schale abgegossen. Die nach einigen Tagen 
abgeschiedenen Krystalle von rohem Egonol (Ausb. 7-8% des rohen Ols, 
Schmp. etwa looo) wurden abgesaugt (aus dem Filtrat vom rohen Egonol 
la& sich noch weiteres Egonol gewinnen) und zuerst aus Methanol, dann aus 
Ather und schliel3lich nochmals aus Methanol oder Butanol umkrystallisiert . 

8) Der erste Teil ist ein Teil der ,,Abgangsarbeit" yon T. Miyoshi  an der Universitat 

0) Hrn. S h u n  H a s u n u m a ,  der das Sammeln der ,,Egonokc'-Friichte ausfiihren 

lo) Hm. Dr. Shi ro  Akabor i .  der uns einen Messing-Extraktionsapparat aus  

11) Diese Fliissigkeit besitzt einen stark an Apfel erinnernden, angenehmen Geruch. 

Sendai. Der zweite Teil ist von S. K a w a i  bearbeitet. 

lie& sind wir zu verbindlichstem Dank verpflichtet. 

seinem Privatbesitz zur Verfiigung gestellt hat, danken wir ebenfalls bestens. 
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Reines farbloses Egonol krystallisiert aus Butanol in langen Saulen. Schmp. 
117.5-118O. 

C,OH180,. 
C1,Hl8O6 (Tsuj imoto) .  ,, ,, 69.91, ,, 5.56. Gef. C 71.04, 70.93, H 5.18, 5.51. 

Egonol destilliert riickstandslos bei 228-230°/0.15 mm. Das Destillat 
bildet eine vollkommen wasserklare harte Masse, welche beim Reiben mit 
Benzol wieder krystallinisch wird. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 
Butanol schmilzt dieses Produkt bei 117.5-118O. 

4.601, 4.617 mg Sbst.: 11.986, 12.009 mg CO,, 2.131, 2.281 mg H,O. 
Ber. C 71.00, H 5.30. 

Acetyl-egonol. 
1 g Egonol  und 25 g Ess igsaure-anhydr id  wurden nach Tsuj i -  

moto12) unter Zusatz von 1.3 g wasserfreiem Natriumacetat unter Riick- 
flukikiihlung 2 Stdn. in einem Olbade von 140-145O gekocht. Das Reaktions- 
gemisch wurde dann in Wasser gegossen. Das abgeschiedene Acetyl-egonol 
wurde abgesaugt und aus khylalkohol umkrystallisiert. Farblose Saulen. 
Ausb. fast quantitativ. Schmp. 107-107.5°. 

4.187, 4.441 mg Sbst.13): 10.624, 11.275 mg CO,, 1.924, 2.161 mg H,O. 
C*,H,oO,. 
C,lH,oO, (Tsuj imoto) .  ,, ,, 68.45, ,, 5.48. Gef. C 69.19, 69.23, H 5.14, 5.44. 

Wenn man Acetyl-egonol verseift, erhalt man wieder Egonol. Daraus 
kann man wohl schlieoen, daB Egonol wahrend der Acetylierung keine Lina- 
lool-Geraniol-Isomerisation erlitten hat. 

Egonol-p-ni t rophenylurethan.  
4 g Egonol  und 2 g p - N i t r o p h e n y l i s ~ c y a n a t l ~ )  (Schmp. 56-570) 

wurden in Benzol unter RuckfluBkiihlung 1 Stde. auf dem Wasserbad er- 
hitzt. Das Egonol-p-nitrophenylurethan, das sich schon in der Hitze ab- 
schied, wurde nach dem Erkalten abgesaugt. Ausb. 5.7 g. BlaBgelbe Tafeln 
aus Athylenchlorid. Schmp. 208.5-209O. 

9.57, 9.35, 9.12 mg Sbst.: 0.454 ccm (80, 758.3 mm), 0.412 ccm (8.S0, 757 nim), 
0.423 ccm (10.6O. 754.1 mm) N,. 

Ber. C 69.47, H 5.25. 

C,,H,,O8N,. Ber. N, 5.58. 
C,,HzzO,N, (Tsuj imoto) .  ,, ,, 5.85. Gef. N, 5.79, 5.38, 5.60. 

Das Egonol-p-nitrophenylurethan gab beim Verseifen init alkohol. Kali 
ohne Isomerisierung wieder Egonol. 

Molekulargewicht  des  Egonols: Wir haben das keine freien Hy- 
droxylgruppen enthaltende Ace t yl- ego n 01 der Molekulargewichts-Bestim- 
mung nach R a s t  unterworfen. 

Acetyl-egonol Campher A Mo1.-Gew. 
0.606 mg 4.229 mg 
0.582 ,, 6.599 ,, 

14.75O 
9.200 388'5) Durchschnitt 385.9. 383.3 

Ber. fur C,,H,oO, 380.1; 
Daher liegt das Mo1.-Gew. des Egonols bei 385.9 -42 (C,H,O) = 344. 

Ber. fur C,,H180, 338. Ber. f i i r  C,,H180, (Tsuj imoto)  326: 

1,) loc. cit. 
13) Acetyl-egonol ist HuBerst schwer verbrennbar. Um die oben wiedergegebenen 

Analysenzahlen zu erhalten, mu13 man die Verbrennung mit ungewohnlich groBen Mengen 
Sauerstoff (etnm 240 ccm) vornehmen. 

14) Dargestellt durch Erhitzen einer Losung von p-Nitranilin in Toluol und Phosgen 
in einem emaillierten Autoklaven, nllerdings in schlechter Ausbeute. 
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Alkalischmelze des Egonols: 44 g KOH in Pulverform, 10 g Egonol 
und 110 ccm absol. Alkohol wurden in einem kleinen eisernen Autoldaven, 
welcher in ein Olbad von 170-180° eingetaucht wurde, 4 Stdn. erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch sofort mit Salzsaure angesauert 
und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das Destillat wurde mit 
Kochsalz gesattigt und ausgeathert. Die atherischen Ausziige wurden zuerst 
rnit Na t r i~mbica rbona t l ing~~)  , dann mit Kalilauge 15) gewaschen und nach 
dem Trocknen rnit Natriumsulfat von dem Losungsmittel befreit. Die dabei 
erhaltene geringe Menge eines angenehm riechenden gelblichen 01s (A) kon- 
densierte sic& nicht mit 1.3-Dimethyl-barbitrsaure 16), woraus man wohl 
schliel3en kann, dal3 kein Piperonal oder wenigstens kein aromatischer Aldehyd 
vorlag. Wegen Substammangels muQten wir auf weitere Untersuchungen 
verzichten. Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Anted blieb in dem Kolben 
in bedeutenden Mengen als tiefblaue amorphe Substanz (etwa 8 g) zuriick. 
Diese wurde abgesaugt, in Alkohol gelost und rnit Tierkohle entfarbt. Nach 
dem Abdampfen des Alkohols im Vak. blieb ein braunes Harz zuriick. Es 
wurde in Ather gelost und zuerst rnit Natriumbicarbonatlosung17) und dann 
rnit Kalilauge gewaschen. Die letzte Waschfliissigkeit lvurde sofort mit 
Salzsaure angesauert, wobei sich gro13e Mengen eines braungelben amorphen 
Niederschlags (B) abschieden. Die atherische Liisung dagegen, welche mit 
Bicarbonat und Kalilauge durchgewaschen worden war, hinterlid keine 
Substanz von Bedeutung. Der gro13te Teil der Alkalischmelze bestand daher 
aus der phenolischen Komponente. Der ganze phenolische Teil (B), welcher 
keine Neigung zur Krystallisation zeigte, wurde rnit 30 g Dimethylsulfat, 60 g 
50-proz. Kalilauge und 80 ccm Methanol methyliert. Nach Beendigung der 
Methylierung wurde eine grol3e Menge Wasser zugefiigt, um das abgeschiedene 
Kaliumsulfat aufiuliisen, und dabei ein in Wasser unlosliches braungelbes 
amorphes Pulver (7.8 g) gewonnen. Dieses erweicht gegen 60°, zersetzt sich 
bei 98O und ist selbst in warmen Alkalien unliislich. Daher darf man an- 
nehmen, da13 kein Methylester, sondern ein Phenolmethylather vorliegt . Das 
gelbe Pulver wurde mit Tierkohle in Aceton-Wsung entfarbt, vom Aceton 
befreit und aus Methanol umkrystallisiert, wobei eine kleine Menge von 
farblosen Krystiillchen gewonnen wurde. Diese ergaben, aus Essigester um- 
krystallisiert, farblose Saulen vom Schmp. 125-126O. Ausb. 0.2 g. Auf Grund 
der gefundenen Analysenzahlen bezeichnen wir vorlaufig diese Krystallchen 
als Egonolhydrat-dimethylather (I11 oder 111'). 

4.934,4.291,4.552mgSbst.: 11.085,10.776,11.456 mg CO,. 2.59, 2.534, 2.404mgH,O. 
C,,H,.O, (I11 oder 111'). Ber. C 68.72, H 6.30. 

Gef. ,, 68.80, 68.49, 68.64, ,, 6.60, 6.60, 5.91. 
Egonolhydrat-dimethylather entfarbt in der Kdte sofort Kaliumper- 

manganat in Eisessig. 
Methoxpl-Best immung (Mikro-Zeisel)le). 3.318 mg Egonolgaben2.435 mg AgJ. 
Ber. fur 1 OCH, in Ca&tl,O, 

3.849 mg Acetyl-egonol gaben 2.560 mg AgJ. 
Ber. fiir 1 OCH, in C,,H,,O, 
,, ,, 1 ,. ,, CzlHz,O, (Tsujimoto)  8.43. Gef 8.79. 
16) Die beiden Waschfliissigkeiten gaben beim nachherigen Aufarbeiten keinkrlei 

17) Diese Waschflussigkeit ergab keine erwahnenswerte Substanz. 
1s) von hier an bearbeitet von S. Kawai.  

9.17. 
,, ,, 1 ,, ,, Cl&Il,O, (Tsujimoto)  9.51. Gef. 9.70. 

8.16. 

erwahnenswerten Substanzen. 1,) S. Akabori .  B. 66, 141 [1933]. 
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Wie man sieht;stimmt die Methoxyl-Bestimmung besser auf die C,,-Formel 
(Tsuj imoto)  als auf die C,,-Formel. 

Opt i sches  Drehungsvermogen des  Acetyl-egonols. 
Die atherischen Ausziige der ,,Egonow'-Friichte wurden zuerst unter 

gewijhnlichem und dann unter vermindertem Druck von Ather befreit. 
Das hierbei erhaltene rohe ,,EgonoH'-Ol setzte als Bodenkiirper Egonol ab, 
wenn es lange Zeit aufbewahrt wurde. Der Egonol-Niederschlag (das Egonol. 
welches durch alkalische Verseifung des ,,Egonoki"-01s erhalten worden war, 
ist nicht fur optische Messungen verwendbar, wed dieses Egonol schon voll- 
kommen racemisiert ist) wurde abgenutscht und aus Aceton umkrystallisiert. 
Dann wurde das gereinigte Egonol rnit Essigsaure-anhydrid und Natrium- 
acetat umgesetzt und so Acetyl-egonol (Schmp. 107O) erhalten. 

1.6116 mg Sbst. in 14.70 ccm Chloroform, 2-dm-Rohr: aD: -0.06O, [a]:: -0.270. 

Oxyda t ion  des  Egonols  mi t t e l s  der  ,,Benzolmethode". 
In einen dreihalsigen Kolben, welcher mit einem RiickfluBkmer, einem 

Tropftrichter und einem mit Quecksilberverschlul3 abgedichteten Riihrer 
versehen war, wurden 100 ccm Wasser, 10 ccm Benzoll9) und 0.85 g Ego-  
nolm) eingebracht. Der Kolben wurde in ein Wasserbad (Badtemperatur 
iiber So) eingetaucht und unter stetigem Umriihren langsam 2-proz. Kalium- 
permanganat-Losung eingetropft. Als keine Kondensation von Benzol im 
Kiihler mehr zu erkennen war, wurde die Oxydation unterbrochen. Der Ver- 
brauch an Permanganat-Losung betrug 350 ccm. Der Kolbeninhalt, welcher 
no& nach Benzol roch, wurde vom Mangandioxyd abfiltriert, dieses noch 
einmal mit warmem Wasser ausgekocht und wieder abfiltriert. Die alkalischen 
wal3rigen Filtrate wurden rnit Ather gewaschen und auf etwa 30 ccm einge- 
dampft. Bei vorsichtigem Ansauern der eingeengten Losung mit Salzsaure 
xhied sich ein krystallinischer Niederschlag ab. Dieser w d e  abgesaugt 
und aus Eisessig umkrystallisiert. Ausb. 0.15 g (41 yo d. Th.). Schmp. 228O. 
Bei Mischung mit Piperonylsaure (Schmp. 228O) wurde keine Schmelzpunkts- 
depression beobachtet. 

4.726 mg Sbst.: 9.985 mg CO,, 1.58 mg H,O. 

Die sauren Filtrate der Piperonylsaure wurden rnit Kochsalz gesattigt 
und mit Ather erschopfend extrahiert. Die atherischen Ausziige wurden ab- 
gehoben, mit Natriumsulfat getrocknet und vom Ather befreit. Die zuriick- 
bleibenden gelblichen Krystalle (0.08 g) wurden mit wenig Wasser behandelt, 
die unlosliche Substanz abfiltriert und die wal3rige Losung im Vakuum- 
exsiccator aufbewabrt. Die nach einiger Zeit erhaltenen weioen Krystdlchen 
schmolzen bei 101-105°, ihre waBrige Losung gab mit Calciumacetat-I&sung 
einen weiI3en Niederschlag ; die Substanz wurde somit als Oxalsaure erkannt. 

Hrn. .Prof. Dr. R. Majima sprechen wir f i i r  seine vielseitige Unter- 
stiitzung bei dieser Arbeit unseren herzlichsten Dank aus. 

C8H,0,. Ber. C 57.81, H 3.64. Gef. C 57.62, H 3.74. 

lo) Nach unseren spateren Erfahrungen mochten wir die Anwendung der doppelten 

zo) Egonol ist nicht loslich in kaltem, aber leicht loslich in warmem Benzol. 
Menge Benzol (20 ccm) empfehlen. 




