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blaSgelbe Niederschlag mit Bicarbonat und dann mit Wasser gewaschen. 
Ausb. 0.18 g. BlaSgelbe mikroskopische Saulen aus Aceton, Schmp. 186-188O. 

6.29, 7.08 mg Sbst.: 0.145, 0.159ccm N (11.5O, 755 mm), (12.0°, 755 mm). - 0.33, 
0.41 mg Sbst.: 4.71, 4.96 mg Campher: A = 2.8, 3.3O (nach Ras t ) .  
C,,H,,O,,N,Se (VI). Ber. N 2.73, Mo1.-Gew. 1023. Gef. N 2.74, 2.67, Mo1.-Gew. 1000, 1001. 

p - D i- e go n ol yl-  se 1 e n  i d (VII oder VII') . 
0.1 g P-Bis-[acetyl-egonolyll-selenid (IV oder IV') wurde mit 

10 ccm n-methylalkohol. Kali auf dem Wasserbade 2 Stdn. unter RiickfluS 
erhitzt, der Kolbeninhalt nach dem Erkalten in Wasser gegossen und der 
dabei abgeschiedene Niederschlag abgesaugt. Das p-Selenid war in organischen 
LGsungsmitteln vie1 leichter loslich als das entsprechende a-Selenid (V) . 
Am Aceton farblose Nadeln, Schmp. 174-175O. 

2.226, 1.670 mg Sbst.: 5.071, 3.811 mg CO,, 0.936, 0.706 mg H,O. 
Cs8Hs,01,Se (VII oder VII'). Ber. C 62.53, H 4.69. Gef. C 62.13, 62.24, H 4.70, 4.73. 

Hrn. Prof. Dr. RikG Majima mGchten wir fur seine vielseitige Unter- 
stiitzung unseren gebiihrenden Dank aussprechen. Auch dem Unterridhts- 
ministerium (Monbusyo) sind wir fur die Gewahrung eines Stipendiums zu 
grol3em Dank verpflichtet. 

Schmp. . . . . . 

aD . . . . . . . . .  
[ a ] ~  . .  . . . . .  . 
Digitonin. . . . 

404. Sin'iti  Kawai und Noboru Sugiyama: Untersuchungen iiber 
Egonol, VI. Mitteil.*) : Uber das optische Drehungsvermiigen und die 

aktiven Wasserstoffatome des Egonols. 
[Aus d. Forschungsinstitut fur Physik u. Chemie, Komagome, Tokio.] 

(Eingegangen am 14. Oktober 1938.) 
I n  der I. Mitteil. hat der eine von uns mit Miyoshi mitgeteilt, daB 

sich aus dem dunkelgriinen 01, das durch Ather-Extraktion von Egonoki- 
Friichten erhalten wird, bei langerem Stehenlassen etwas freies Egonol 
abscheidet. Aus diesem dargestelltes Acetylegonol zeigt die Drehung [a]:: 

Wir haben nun das schwach gelbe Egonoki-01 (a:: +0.29O, 1-dm-Rohr), 
das durch Kaltpressung l) erhalten worden war, mittels khylenglykol-mono- 
athylathers2) und der nach seiner Verseifungszahl berechneten Menge kzka l i  
in der Kalte ( ! )  verseift, das so erhaltene rohe Egonol 7-ma1 aus Aceton $- 
Wasser in der Kalte und 2-ma1 aus Methanol + Wasser unter Erwarmen 
umkrystallisiert und seine Eigenschaften gepriift (s. Tafel 1). 

-0.27'. 

Tafe l  1. 

100- 103- 108- 108- ' 108.5-' 108.5- 108.5-: 111- 1111- 
1060 I 107O ~ 109O 109.50 1 l l O o  l l O o  l l O o  i 112O j112O 

+O.IIO +0.110' - +0,.25Oi +0.15O +0.26O +0.0301 +O.1Z0i 0 
+1.88O +1.36O -- f2.3101 +1.520 +2.79O +0.31°, f1.33O: 0 

+ l + l  + ~ + 1 + i + ,  + '  + , -  

*) I. Mitteil.: B. 71, 1457 [1938]; 11.: B. 71, 2071 [1938]. 
l) Hrn. Dr. Y a s o t a  Kaivakami  von der Kao Seifenfabrik Tokio mochten wir 

*) W. R. S t e e t ,  Analyst 61, 687 [1936]. 
fur die kostenlase Beschaffung dieses 01s unseren herzlichsten Dank aussprechen. 



2444 Kawai ,  Sugiyama: Untersuchungen iiber Egonol (VI . ) .  [Jahrg. 71 

Wie die Tafel zeigt, verliert das Egonol von der 9. Umkrystallisation an 
nicht nur seine optische Aktivitat, sondern auch seine Fallbarkeit mit Digitonin. 
Man kann daher annehmen, da13 die optische Aktivitat des kaltgeprdten 
Egonoki-01s und die des hieraus gewonnenen rohen Egonols auf das Vor- 
handensein von Phytosterin zuruckzufuhren ist. 

Dann wurde versucht, die in der V. Mitteil. erwahnte Egonolphtha l -  
e s t e r sau re  durch Verkniipfung mit Brucin, Strychnin oder Cinchonin in 
die entsprechenden Salze uberzufiihren; es war jedoch kein gut krystalli- 
sierendes Salz zu gewinnen. Besseren Erfolg hatten wir mit der S tyraxinol -  
s au re  (I1 oder 11'), die rnit I -Brucin ein gut krystalljsierendes Salz 
([Cl,Hl,05][C,H,,0,N,]) vom 2ers.-Pkt. 212.5-213° ([a]:: + 16.8O) lieferte. 
Dieses gab aber beim Verseifen mit kaltem Ammoniakwasser wieder optisch 
inaktive Styraxinolsaure. 

Wie schon in der 111. und IV. Mitteil. envahnt wurde, mu13 man fur 
das Egonol entweder die Formel I oder I' annehmen; dementsprechend kommt 
fur die Styraxinolsaure die Formel I1 oder 11' in Betracht. 

H CHzOH 

I. I. 

H O C H ~ .  C H , ~  : z. CO,H 

\/.OH 
OCH, OCH, 

11. II'. 

Wenn ein optisch aktives Egonol oder eine optisch aktive Styraxinol- 
saure erhalten worden ware, konnte man daraus wohl schlieflen, daB dem 
Egasol oder der Styraxinolsaure I bzw. I1 entsprachen. Den umgekehrten 
SchluB darf man aber nicht ohne weiteres ziehen; mit anderen Worten, 
man kann nicht nur deshalb, weil wir nur optisch inaktives Egonol bzw. 
optisch inaktive Styraxinolsaure erhalten haben, behaupten, da13 dem Egonol 
oder der Styraxinolsaure die keinen asymmetrischen Kohlenstoff enthaltenden 
Formeln I' bzw. 11' entsprachen. Denn der an dem 4-Kohlenstoffatom des 
Egonols (I) haftende Wasserstoff mu13 mit Rucksicht auf den von der englischen 
Schule eingefiihrten Begriff der , ,prototropen Umwandlung" als beweglich 
angenommen werden, und darum ist auch das asymmetrische 4-Kohlenstoff- 
atom leicht racemisierbar. Bei der Styraxinolsaure (11), welche ein Tropa- 
saurederivat darstellt, ist auch zu erwarten, da13 sie leicht racemisierbar 
ist, da das zu dem asymmetrischen Kohlenstoffatom geharige Wasserstoff- 
atom infolge des Einflusses der benachbarten Carboxylgruppe ebenfalls 
beweglich ist. 
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Der aktive Wasserstoff im Egonol und Acetylegonol wurde nach 
Zerewit inoff bestimmt. Von Isoamylather als Losungsmittel wurde wegen 
seiner geringen Losungsfiihigkeit Abstand genommen und entwassertes 
Pyridin an seiner Stelle angewandt. Fur jede Messung wurde ein entsprechender 
blinder Versuch mit dem gleichen Volumen Pyridin und Gr ignar d-Reagens 
angesetzt ; die Differenz der in beiden F a e n  entwickelten Methan-Volumina 
wurde auf Normalbedingungen umgerechnet und in Tafel 2 eingetragen. 
Als Gr ignard-Reagens wurde Methylmagnesiumjodid angewandt. 

Nach den bisher beobachteten Tatsachen enthielt das Egonol nur eine 
Hydroxylgruppe, und darum war zu erwarten, da13 beim Egonol ein aktives 
Wasserstoffatom und beim Acetylegonol keines nachzuweisen sein wiirde. 
Zu unserer uberraschung liden sich beim Egonol tatsachlich zwei aktive 
Wasserstoffatome und beim Acetylegonol eines nachweisen. Um unsere 
drbeitsweise zu priifen, wurde die Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome 
unter ganz gleichen Bedingungen bei folgenden Verbindungen vorgenommen : 
Salicylsaure, Malonsaure-diathylester, Diphenylmethan, Xanthydrol und 
pOxy-acetophenon. Dabei ergab sich die besonders bemerkenswerte Tat- 
sache, daS Malonsaurediiithylester zwei aktive Wasserstoffe, Diphenyl- 
methana} dagegen keinen aufzuweisen hat. Daraus, da13 p-Oxy-acetophenon 
nur ein aktives Wasserstoffatom besitzt, kann man wohl schliden, daJ3 
die Carbonylgruppe des p-Oxy-acetophenons wenigstens in Pyridin-Lijsung 
nicht in enolisiertem Zustand4) im Sinne CH, = C(0H)- vorhanden ist. 

Tafel 2. 

Substanz 

Egonol ............. 
Acetylegonol ........ 
Acetylegonol ........ 
Salicylsaure . . . . . . . . .  
Yalonsaure-diathyl- 

ester ............. 
Diphenylmethan ..... 
Xanthydrol ......... 
p-Oxy-acetophenon ... 
p-Oxy-acetophenon. .. 

Substanz 
menge 
(mg) 

150.5 
194.8 
251.0 
71.4 

74.6 
80.3 
80.6 
131.1 
132.9 

Yethan 
C C m  

Normal- 
bedin- 
gungen 

19.3 
7.5 
11.8 
24.2 

17.9 
0.8 
8.1 
19.6 
21.0 

0.583 
0.174 
0.212 
1.53 

1.08 
0.05 
0.451 
0.672 
0.710 

0.618 
0.274 
0.274 
1.46 

1.26 

0.509 
0.741 
0.741 

1.11 *) 

-~ 

F o k e l  

__. ... 

Allzahl 
&tiVlX 
1-Atome 

*) Ber. fur 1 aktives Wasserstoffatom. 

Wenn man Methyl-magnesiumjodid oder Athyl-magnesiumbromid a d  
Cycl~pentadien~), Indens) oder Fluoren') einwirken l S t ,  wird nur ein Wasser- 

*) Vergl. dam den Befund, daLj Fluoren ein aktives Wasserstoffatom besitzt; s. 
FuSnote 7. 

'). Betreffs der Enolisierbarkeit der Methyl-keto-Gruppe Iyergl. C. SchBpf u. 
I;. Heuck, A. 469, 242 [1927]. 

s, V. Grignard u. Ch. Courtot, Compt. rend. Acad. Sciences 158, 1763 [1914:. 
6, V. Grignard u. Ch. Courtot, ebenda 163, 272 [1911]. 
') V. Grignard u. Ch. Courtot, ebenda 152, 1493 [1911]. 
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stoffatom des aktiven Methylens durch -Mg-Hal. ersetzt und 1 Mol. Methan 
oder k h a n  erhalten, z. B. : 

In  gleicher Weise mochten wir den Verlauf beim Egonol deuten: 

Die Annahme, daQ das Gr ignar  d-  Reagens eine Wasserabspaltungs) 
verursacht hatte und dadurch zwei Mol. Methan und eine ungesattigte Ver- 
bindung entstanden waren, ist weniger wahrscheinlich, wenigstens beim 
Egonol . 

Denn wir konnten das Ggonol quantitativ wiedererhalten, wenn das 
Reaktionsprodukt mit Methyl-magnesiumjodid in Eiswasser eingegossen 
wurde. Wenn die Grignardierung ein ungesattigtes Anhydro-egonol  ergeben 
hatte, ware kaum anzunehmen, dafl dieses wieder in reversibler Weise ein 
Mol. Wasser aufnahme. Selbst wenn die reversible Wasseranlagerung beim 
Anhydro-egonol wirklich eintreten sollte, konnten wir erwarten, daQ die 
Wasseranlagerung nach der Mar kownikof f schen Regel nicht zum Egonol, 
sondern zu dem sekundaren Alkohol IIIB) fuhren wurde. 

Egono1 hat also zwei aktive Wasserstoffatome, deren eines als Hydroxyl- 
Wasserstoff vorliegt, wahrend das andere direkt an Kohlenstoff gebunden 
zu sein scheint. Egonol hat wahrscheinlich kein asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom; jedoch reichen die experimentellen Tatsachen noch nicht aus, um 
dem Egonol die Formel I' mit Sicherheit zuerteilen zu konnen. Der Befund, 
da13 das Egonol bei der Selendioxydoxydation kein Flavonderivat gibt, lafit 
sich mit der Formel I' schwer vereinen. Die Untersuchungen sollen daher 
f ortgesetzt werden. 
- 

8, W. Borsche u. J .  Niemann, A. 499, 65 [1932]. 
9) Wenn man fur Egonol die Formel I annimmt, miirde man anstatt 111 einen 

tertiaren Alkohol erhalten. 



Nr. 12/1938] K e w a i ,  Sugiyama:  Untersuchungen iiber Egonol (J’I.) .  2445 

Beschreibung der Versuche. 

(Bearbeitet von N. Sugiyama.) 
Verseifung des  ,,Egonoki”-01s i n  der  Ka l t e :  60 g kaltgeprefites 

0 1  wurden in 150 ccm Athylenglykol-monoathylather gelost, darauf eine 
Losung von 12 g kzka l i  in demselben Lasungsmittel (150 ccm) unter zeit- 
weiligem Umschutteln portionsweise zugefiigt und bei Zimmertemperatur 
9 Stdn. stehengelassen; dabei nahm die Losung orangerote Farbe an. Unter 
Kiihlung mit fliefkndem Wasser wurde mit etwa dem 3-fachen Volumen 
Wasser verdiinnt und mit Ather geschiittelt. Die Atherschicht wurde ab- 
getrennt, rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Als Ather-Rest blieb ein 
schwach gelbes 01, das mit 100 ccm Wasser digeriert wurde; die leicht ge- 
trubte LGsung wurde im Eisschrank aufbewahrt. Am anderen Morgen 
hatten sich etwa 2 g rohes Egonol abgeschieden, die nach Tafel 1 urn- 
krystallisiert wurden. Alle Messungen des Drehungsvermogens erfolgten 
in Chloroform. 

St yr  a x i  n 01s a u r e - B r u c i n sa lz : 113 mg St y r  a x i  n 01s au r e und 215mg 
2-Brucin wurden in 10 ccm 95-proz. Alkohol gelost, am Ruckfldkuhler 
auf dem Wasserbade 1 Stde. erwarmt und dann auf etwa 2 ccm eingeengt. 
Nach dem Erkalten wurde das auskrystallisierte Salz abgesaugt und aus 
Alkohol + Ather umkrystallisiert ; Zers.-Pkt. 212.5-213O, farblose Saulen, 
Ausb. 226 mg. 

4.151, 4.070 mg Sbst.: 10.014, 9.832 mg CO,, 2.459. 2.417 mg H,O. 
(C,,H,,O,) (C,,H,,O,N,). Ber. C 65.77, H 6.50. Gef. C 65.79, 65.88, H 6.63, 6.64. 

+0.40° x 475.2 
~ -~ = + 16.97O (Chloroform). 

[a’g = 0.5 x 15.37 x 1.4732 

200 mg Brucinsalz wurden unter Erwarmen in 6 ccm Wasser geliist. 
Nach dem Erkalten wurden 3 ccm konz. Ammoniakwasser unter Eis-Kiihlung 
zugesetzt. Nach 40 Min. langem Stehenlassen wurde das entstandene Brucin 
abfiltriert, das Filtrat mit Kochsalz I gesattigt und die darin bald auf- 
tretende Styraxinolsaure ohne weiteres in Ather aufgenommen. Nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat und Abdampfen des Athers wurde farblose 
Styraxinolsaure (Schmp. 171O) erhalten. Die gesattigte Aceton-Uisung 
dieser S u r e  erwies sich in einem 0.5-dm-Rohr als optisch inaktiv. Der 
Mischschmelzpunkt dieser Saure mit dem Ausgangsmaterial (Schmp. 171O) 
war derselbe. 

Dem Unterrichtsministerium (Monbusyo) danken wir fur die Gewiihrung 
eines Stipendiums herzlichst. Auch Hrn. Prof. Dr. R iko  Ma j ima mijchten 
wir fur seine vielseitige Unterstutzung unseren Dank aussprechen. 




