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342. Sin’iti Kawai und Masaichi Suga*): Untersuchungen iiber
Egonol, II. Mitteil.**): Katalytische Hydrierung des Acetylegonols
und oxydativer Abbau des Egonols durch Wasserstoffperoxyd.
[Aus d. Chem. Institut d. Tokyo-Bunrika Universitit u. d. Forschungsinstitut fiir Physik
u. Chemie, Komagome, Tokio.]

(Eingegangen am 30. August 1938.)

In der I. Mitteilung berichteten S. Kawai und T. Miyoshi, daB das
Egonol der Zusammensetzung CpyH,;0; entspricht und auf Grund rech-
nerischer Uberlegung auBer den sechs Doppelbindungen der zwei aromatischen
Kerne noch zwei echte Doppelbindungen besitzen mufl. Zur Bestitigung
dieser Annahme versuchten wir nun, die katalytische Hydrierung des Acetyl-
egonols durchzufithren, da das FEgonol der Reduktion mittels Natriums
und absol. Alkohols widerstand. Wie Tsujimoto!) und auch Kawai und
Miyoshil) schon beobachtet hatten, nimmt Egonol in Gegenwart von Platin-
schwarz und nach unseren neuen Untersuchungen auch mit Platinoxyd als
Katalysator keinen Wasserstoff auf. Da wir vermuteten, dafl die Wider-
standsfahigkeit auf die freien Hydroxylgruppen des Egonols zuriickzufiihren
sei, versuchten wir die katalytische Hydrierung des Acetylegonols mittels
Platinoxyds. Die Hydrierung kam zwar dabei in Gang, aber der Katalysator
ermiidete auBerordentlich schnell. Wenn man wie gewdhnlich den Kataly-
sator in Mengen von 1/, Gew.-Tl. des Substrats anwandte, so horte die
Wasserstoffabsorption bereits auf,
wenn erst etwa 1 Mol. Wasserstoff
verbraucht worden war. Dabei ent-
hielt das Reaktionsprodukt noch
viel unverindertes Acetylegonol.
Das deutete darauf hin, daB es sich
dabei nicht um einen Abschluf3 der
Hydrierung, sondern um eine Kata-
lysator-Ermiidung handelte. Be-
nutzte man aus diesem Grund unge-
wahnlich groBe Katalysatormengen,
d. h. die gleiche Gewichtsmenge wie
das Substrat, so schritt die Hy- 0 ! 2 ZEITISTONI—— §
drierung sehr weit fort, wie die ~ Hydrierung von 1.000 g Acetyl-
nebenstehende Kurve der Wasser- egonol, in Gegenwart von 1 g
stoffabsorption zeigt. Sie verlief bis Platinoxyd “;61 ];h::lg bei  26°
zur Aufnahme von 4 Mol. verhilt- ) ’
nismiBig schnell und von da ab viel langsamer. Die Hydrierung wurde nach
5 Stdn. unterbrochen, wobei die Wasserstoffabsorption schon 6 Mol.. iiber-
schritten hatte. Daraus folgern wir, daB diese Hydrierung mdéglicherweise
nach Aufnahme von 7 Mol. Wasserstoff zum Abschlul gekommen wire
(entspr. Formel II).

Da sich ein fliissiges Hydrierungsprodukt wie II zur Bestimmung der
Anzahl der Doppelbindungen nicht eignet, untetbrachen wir die Hydrierung
in einem anderen Versuch nach Verbrauch von etwa 4 Mol. Wasserstoff.
Dem dabei erhaltenen zihfliissigen Hydrierungsprodukt, das mit Eisenchlorid

*) Abgangsarbeit Sugas an d. T.-B. Universitit.

**) In japanischer Sprache verdffentlicht: Journ. chem. Soc. Japan 58, 88 [1937].
1) vergl. I. Mitteil. B. 71, 1457 [1938].
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schwach griine Farbreaktion gab und sich durch geringe Loslichkeit in wagr.
Alkalien, aber ausgeprigte Leichtloslichkeit in methylalkohol. Kali?) aus-
zeichnete, kénnte man zwar Formel III zuschreiben. Aber mit Riicksicht
auf den unscharfen Knick der Wasserstoffabsorptions-Kurve, der ungefihr
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bei einem Verbrauch vom 4 Mol. Wasserstoff liegt, nehmen wir an, daf} in
diesem Hydrierungsprodukt nicht die einhéitliche Substanz III, sondern ein
Gemisch von schwicher und stirker hydrierten Stoffen vorlag.

Béeseken und Mitarbeiter®) beobachteten einen dhnlichen Fall bei der
katalytischen Hydrierung der Zimtsiure in Gegenwart von Platinschwarz;
sobald die Doppelbindung der Seitenketten abgesdttigt war, wurde der
Benzolkern ebenfalls mit fast gleicher Geschwindigkeit weiter hydriert.
Deshalb glauben wir, daB wenigstens die eine der Doppelbindungen des
Egonols wohl mit der Methylendioxy-phenyl-Doppelbindung konjugiert ist
wie bei der Zimtsiure.

Der starke Widerstand, den das Egonol der katalytischen Hydrierung
entgegensetzt, wird vielleicht darauf zuriickzufithren sein, daBl es die Grup-
pierung eines o,B-ungesittigten Alkohols, —CH(OH).CH:CH—, enthalt.
In diesem Zusammenhang sei erwihnt, da@ M. Bourguel?) und spiter
R. Lespieau und R.Lombard® gefunden haben, dal die Wasserstoff-
absorption bei der katalytischen Hydrierung von Vinyl-dthinylcarbinol
mittels Palladiumkolloids an dem Punkt zum Stillstand kommt, an dem
1 Mol. Wasserstoff aufgenommen ist; es wird also nur die zur Hydrierung
der Acetylenbindung zur Doppelbindung nétige Menge Wasserstoff verbraucht.

CH :C.CH(OH).CH: CH, ™5 CH,:CH.CH(OH).CH : CH,
Weiterhin haben Karrer und Mitarbeiter®) berichtet, dal Vitamin-A
aus Lebertran gegen die katalytische Hydrierung mittels Platinoxyds wider-

2) ¢-Allyl-phenol zeigt gleiche Loslichkeit gegeniiber Alkalien; vergl. L. Claisen,
A. 418, 96 [1919].

3) J. Boeseken, O. B. van der Weide und C. P. Mom, Rec. Trav. chim. Pays-
Bas 35, 285 [1915]. 4) Bull. Soc. chim. France [4] 41, 1449 [1927].

5 Bull. Soc. chim. France [5] 2, 371 [1935]). Unter anderen Bedingungen gelang
es auch den beiden Autoren (L., I..), das genannte Vinyl-dthinyl-carbinol vollstindig zu
hydrieten. Dabei wurde bis zur Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff eine maximale Hy-
drierungsgeschwindigkeit beobachtet.

§) P. Karrer, R. Morf u. K. Schépp, Helv. chim. Acta 14, 1039, 1434 [1931].
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standsfihiger ist als Carotin; ihrer Ansicht nach diirfte der starke Widerstand
durch ein im Xebertran vorhandenes Katalysatorgift verursacht werden.
Wir méchten jedoch darauf hinweisen, daB die oben genannte Atomgrup-
pierung des «,B-ungesittigten Alkohols im Vitamin-A-Molekiil selbst die
Ursache sein kann. Die Atomgruppierung eines doppelt «,f-ungesattigten
Alkohols, —CH:CH.CH(OH).CH:CH—, deren Vorhandensein wir im
Egcnol-Molekiil vermuten, vermag nicht nur den statken Widerstand des
Egonols gegen katalytische Hydrierung zu erkliren, sondern auch zweck-
mifig die Bildung eines orangeroten Halochromsalzes durch Egonol oder
Acetylegonol, das genau so wie beim Dibenzalaceton, Chalkon oder Triphenyl-
carbinol durch konz. Schwefelsiure entsteht.

Da das Unterbrechen der Hydrierung des Acetylegonols zum Zeit-
punkte, als 4 Mol. Wasserstoff aufgenommen worden waren, kein einheitliches
Produkt ergab, verzichteten wir auf weitere Hydrierungsversuche und ent-
schlossen uns, die Zahl der Doppelbindungen und die Konstitution des Egonols
durch Oxydation zu ermitteln. Bei der Oxydation des Egonols in Eisessig
mittels Wasserstoffsuperoxyds erhilt man zwei Siuren —Piperonylsiureund
eine flitssigeSdure C,,H,40, —, der wir den Namen St yraxsiure geben méchten.

Wenn man die oxydative Abbaureaktion des Egonols mit Hilfe der

. Egonolformel I’ der ersten Mitteilung deutet, so entspricht die Styraxsiure
der Formel IV. Die Léslichkeitsverhiltnisse der Styraxsaure, die in Wasser
leicht, aber in Ather sehr schwer 13slich ist, kénnten zwar mit der angegebenen
Polyoxy-Formel IV erklirt werden.

AVAN

0 CHOH l
cH,0{ ‘ “ .C.CH:CH. ( < e c;)-x,o{ CHOH * HO’C'Q_

0 OH OH CH(OH) CO,H
I'. Egonol. IV. Styraxsidure C;yH,,0;.

Die oxydative Bildung von Verbindung IV aus I’ ist aber schwer zu ver-
stehen. Die Egonolformeln I oder I’, die in der I. Mitteilung als Arbeits-
hypothese vorgeschlagen worden waren, sind daher wohl unrichtig und
weitere Untersuchungen zur Aufstellung neuer Formeln fiir Egonel und
Styraxsiure notwendig.

Beschreibung der Versuche,
Katalytische Hydrierung des Acetylegonaols.

In einer Schiittelbirne wurden 50 ccm iiber Chromsédure destillierter Eisessig und
1.5 g Platinoxyd in Wasserstoff-Atmosphire so lange geschiittelt, bis kein Wasserstoff
mehr absorbiert wurde. Dann wurden unter Vermeidung von Luftzutritt 1.500 g Acetyl-
egonol eingefiihrt und wieder geschiittelt. Als 387 ccm (16° 771 mm, entspr. etwa
4.2 Mol.) Wasserstoff absorbiert waren, wurde die Hydrierung abgebrochen und das
Filtrat vom Katalysator durch Destillation unter vermindertem Druck von Essigsiure
befreit und iiber Atzkali im Vak.-Exsiccator aufbewahrt. Der dabei erhaltene wasser-
klare Sirup (1.56 g), der mit alkohol. Eisenchlorid schwach griine Farbreaktion zeigte,
war fast unléslich in wiBriger, aber leicht 16slich in Claisenscher methylalkohol. Kali-
lauge. Er entfirbte in der Kilte sofort Kalinmpermanganat (Aceton-Lésung). Mittels
Benzoylchlorids oder p-Nitrobenzoylchlorids gelang es nicht, den Sirup in krystallinische
Derivate iiberzufiihren (sterische Hinderung?). Die weitere Untersuchung wurde auf-
gegeben, weil er allen Anzeichen nach uneinheitlich war.
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Oxydation des Egonols durch Wasserstoffperoxyd.

5 g Egonol wurden in 150 ccm Eisessig, der iiber Chromsiure destilliert
worden war, gelost und unter Zusatz von iiberschiiss. (50 ccm) ,,Perhydrol*
(Merck, 30-proz.) im Wasserbade auf etwa 80° erwdrmt. Die Losung farbte
sich anfangs rosa, wurde aber spiter violettstichig und tiefrot. Nach 4-stdg.
Erwirmen wurde in die erkaltete, noch tief-farbige Losung Schwefelwasser-
stoff eingeleitet und dann erwirmt, um den iiberschiiss. Schwefelwasserstoff
auszutreiben. Am nichsten Tage wurde die Losung vom abgeschiedenen
Schwefel befreit, unter vermindertem Druck eingeengt und der erhaltene
Sirup iiber Nacht in einem Vak.-Exsiccator {iber Atzkali aufbewahrt. Der
mit fester Substanz durchsetzte Sirup wurde mit Ather versetzt: dabei schied
sich ein fester Karper ab (Schmp. 215°, unreine Piperonylsiure), der mit verd.
Alkalilauge gewaschen wurde. Durch Ansiuern der alkalischen Lésung mit
Schwefelsiure konnte eine weitere Menge gewonnen werden. Die Piperonyl-
sdurewurdeaus Eisessigumkrystallisiert ; Schmp. 2289, Ausb.1.9g(939, d.Th.).

4.858, 5.056 mg Sbst.: 10.362, 10.774 mg CO,, 1.622, 1.672 mg H,O.

CHgO,. Ber. C57.82, H 3.62. Gef. C 58.03, 58.12, H 3.73, 3.70.

Die von Piperonylsiure befreite Schwefelsiure-Lésung wurde mit Koch-
salz gesattigt und im Extraktionsapparat 10 Arbeitstage mit Ather erschopft.
Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der ‘Ather abgedampft. Der
erhaltene gelbe Sirup war wasserloslich, aber .fast unléslich in Ather.
Er wurde in 20 ccm Amylalkohol gelost; dabei schieden sich betriachtliche
Mengen eines gelbbraunen Korpers (Polymerisationsprodukt) ab. In die
Losung wurde iiberschiiss. Diazomethan eingeleitet und das Ganze sich selbst
iiberlassen. Am nichsten Morgen wurde der entstandene braune amorphe
Niederschlag (Polymerisationsprodukt) beseitigt und unter vermindertem
Druck eingeengt. Der erhaltene gelbe Sirup wurde bei 0.05 mm destilliert,
wobei bei 160—161° schwach gelber Styraxsiure-methylester iiberging.
Ausb. 1.35 g, d2 1.1792, n3 1.4865.

3.793, 5.411 mg Sbst.: 7.589, 10.864 mg CO,, 2.291, 3.211 mg H,0.

C,;H,,0, (Methylester von IV). Ber. C 54.52, H 6.34,
Gef. ,, 54.57, 54.76, ,, 6.67, 6.64.

Styraxsiure-methylester 16st sich spielend in lauwarmem, aber schwerer
in kaltem Wasser. In Benzol 1Gst sich der Ester nicht. Wenn man den Ester
mit warmem willr. Alkali behandelt, bleibt die entstehende Lidsung sogar
nach dem Erkalten klar. Der Ester farbt sich mit wiBrig-alkoholischem
Eisenchlorid schwach griin, entfarbt in der Kilte Kaliumpermanganat in essig-
saurer Losung, ist aber nicht imstande, Brom in Eisessig zu entfirben. Er ab-
sorbiert bei der katalytischen Hydrierung mit Platinschwarz keinen Wasserstoff .

Bei der oben.erwihnten Hochvakuumdestlllation haben wir als Vorlauf
einen bis 127°/0.05 mm in einem sehr weiten Bereich siedenden Anteil ge-
wonnen. Ausb. 0.2 g. Da diese Fliissigkeit keine Eisenchlorid-Reaktion
zeigte, vermuten wir, dafl sie aus einem Gemisch von Styraxsiuremethyl-
ester-monomethylather und anderen Substanzen von kleinerem Molekular-
gewicht bestand.

Unseren verbindlichsten Dank sagen wir Hrn. Prof. Dr. R. Majima
fiir seine freundliche Unterstiitzung und Hrn. Bunya Kanatsuka an der
Kaiserl. Universitidt in Osaka fiir die Ausfithrung der Mikroanalysen.





