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Uber das Urson

von
stud. phil. Wilhelm Heinr. Gintl.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt zu Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mirz 1893.)

Trommsdorff hat' in den Bldttern der Barentraube
(Avbutus wva uvsi) neben Arbutin einen indifferenten Pflanzen-
stoff nachgewiesen, den er als Urson bezeichnete. Er erhielt
diesen Korper, indem er den in Wasser unléslichen, durch
Chlorophyll griin gefirbten Riickstand des alkoholischen Ex-
tractes der Bldtter wiederholt mit Ather behandelte, hierauf in
kochendem Alkohol 16ste, siedend heiss filtrirte und die Losung
erkalten liess, wobei er feine Krystalle erhielt, die durch neuer-
liches Waschen mit Ather und Umkrystallisiren aus Alkohol
unter Entfdrbung mit Thierkohle gereinigt wurden.

Er erhielt denselben Korper auch directe, indem er die
grob gepulverten Blatter im Mohr’schen Extractionsapparate
mit dem gleichen Gewicht Ather exfrahirte. Der dunkelgriine
Auszug schied reichliche Mengen eines krystallinischen Pulvers
ab, welches durch wiederholtes Waschen mit Ather und Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde. Das in solcher Weise
erhaltene Urson beschreibt Trommsdor{f als farblose seiden-
glanzende, feine Nadelchen, geruchlos und geschmacklos, un-
1oslich in Wasser, verdiinnten Sduren und Alkalien, schwer 18s-
lich in Alkchol und Ather. In der Hitze schmilzt es zu einer
farblosen Fliissigkeit, die beim Erkalten zu einer durchsichtigen
amorphen, rissigen Masse erstarrt. Bei hoherer Temperatur
siedet es und sublimirt scheinbar unzersetzt. Das Urson wird,

1 Archiv der Pharmacie, LXXX, S. 273.
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nach Trommsdorff, von Kalilauge weder in der Kéilte, noch
bei Siedhitze angegriffen. Es farbt concentrirte Schwefelsaure
orangegelb, ohne sich vollstdndig darin zu 18sen und wird von
rauchender Salpetersdure zu einer klaren gelben Fliissigkeit
geldst, aus der Wasser einen weissen Korper ausscheidet.

Hlasiwetz, welcher das Urson einer Untersuchung unter-
zogen hat, gibt?! fir die Zusammensetzung des bei 100° C. ge-
trockneten Praparates die Formel C, H,,0,, und fiihrt an, dass
dasselbe zwischen 198-—200° C. schmelze und krystallinisch
erstarre; derselbe macht zugleich aufmerksam, dass das Urson
nach Zusammensetzung und Eigenschaften mit dem von
Schrotter® aus der Braunkohle vom Hart dargestellten, Hartin
genannten, harzartigen Koérper sehr nahe libereinstimme.

Endlich haben Rochleder und Tonner? aus den Blittern
einer neuholldndischen Epacris-Art einen Korperisolirt, welchen
sie als mit dem Urson identisch ansehen und fiir denselben die
Formel C,yH, (O, (Aquivalentformel), das ist also C,,H,;0 auf-
stellen.

Bei dieser verhaltnissmissig mangelhaften Kenntniss des
ziemlich leicht zugénglichen Korpers schien es von Interesse,
eine neuerliche Untersuchung des Ursons in Angriff zu nehmen.
Das Material wurde von E. Merk in Darmstadt bezogen. Das-
selbe war als Urson puriss. bezeichnet. Der Schmelzpunkt zeigte
eine auffillige Abweichung gegeniiber der Angabe Hlasiwetz,
indem derselbe bei 264—266° C. gefunden wurde (Hlasiwetz
198—200° C.). Wiederholte Krystallisation aus kochendem
Alkohol bewirkte keine wesentliche Anderung des Schmelz-
punktes.

Verschiedene nacheinander ausfallende Fractionen ver-
fliissigten sich bei 264—265° C,, 265—266° C., 263—264° C.
Immer ist vor dem Schmelzen deutliche Sinterung und zugleich
starke Braunfarbung zu beobachten.

Diese auffallige Abweichung gegeniiber der Angabe von
Hlasiwetz liess es zweckméssig erscheinen, Materiale von

1 Sitzungsber. der k. k. Akademie der Wiss. in Wien, Bd. XVI, 293.
2 Poggendorf’s Annalen, LIX, 46.
8 Sitzungsber. der k. k. Akad. der Wiss. in Wien, LIIL, II. Abth. 519.
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anderer Provenienz ebenfalls zu untersuchen und ich habe dess-
halb auch Urson von Trommsdorff in Erfurt auf seinen
Schmelzpunkt gepriift, wobei sich vollstandige Ubereinstimmung
mit dem vorbeschriebenen ergab. Auf meine Anfrage theilte mir
Herr E. Merk das Verfahren, nach dem er das mir {ibersandte
Urson aus den Blattern von Arbuinus nva uvsi dargestellt hatte,
mit. Es stimmt dasselbe im Wesentlichen mit dem von Tromm s-
dorff beschriebenen tiberein. Auch Herr Merk hat den Schmelz-
punkt 263° C, beobachtet und bemerkt ausdriicklich, dass er
aus dem ihm zur Verfligung stehenden Rohmateriale keinen
Korper von niedrigerem Schmelzpunkt gewinnen konnte.

~ Zur Analyse wurde die Substanz noch wiederholt aus
Alkohol umkrystallisirt:

I 0-2454 g Substanz bei 110° C. bis zum constanten Gewichte
getrocknet gaben 0-7079 ¢ Kohlensdure und 0-2404 g
Wasser.

II. 0-21375¢ Substanz bei 110° C. bis zum constanten Ge-
wichte getrocknet gaben 0-61825 g Kohlensdure und
0-21075 g Wasser.

Hi. O- 2750g Substanz bei 110° C. bis zum constanten Gewichte
getrocknet gaben 0°7931¢ Kohlensdure und 02687 g
Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
L —— el ClyyHyO

I 1L 1L N
C... ....78-67 78:88 78-65 78-94
H........ 10-88 10-95 10-80 10-52

Wie aus obigen Zahlen hervorgeht, berechnet sich daher
fur Urson die empyrische Formel C, H, 0. Die Bestimmung-des
Moleculargewichtes wurde auf kryoskopischem Wege im Eyk-
mann’'schen Depressimeter ausgefiihrt. Als Lodsungsmittel
wurde Phenol verwendet.

Chemie-Heft Nr. 4. 19
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Gewicht : Gefundene;s |
des Losungs- Coni Depression l\gi(‘;rle;iilé(;i‘f’.
mit’cei_s der Substanz centration stante 7 == 70
12:72 ¢ 0'0844g . 0663 0°09 515
12-72 0-211 1-658 0-25 463
12-72 0-3775 2:967 0-465 446-6
12-72 0-6216 4-3886 0-766 446-5

Es ergibt sich sonach fir Urson eine Molecularformel, die
dreimal so gross ist, als die aus den Analysen berechnete.
Demnach die Formel Cy H, O, (Moleculargewicht == 456). Das
aus Weingeist ausgeschiedene Urson verwittert an der Luft. Es
wurde daher der Verlust beim Trocknen bei 110° C. ermittelt.

[. 0-2254 g Substanz, bald nach dem Entfernen aus der
Mutterlauge gewogen, verloren bei 110° C. 0-0177 g.

II. 0-2946 g Substanz des kiduflichen Praparates verloren bei
110° C. 0-0196 &.

In 100 Theilen:

Gefunden berechnet fiir:
/—T'/\T\ CgoHys03+ 2 H0
. . e TN ——
Wasser... 7-8 665 9-18

Es scheint demnach der Korper mit zwei Molekiilen Kry-
stallwasser anzuschiessen.

Um jeden Irrthum auszuschliessen und festzustellen, ob
der Gewichtsverlust witklich auf Wasserabgabe, und nicht etwa
auf Alkohol zuriickzufiithren ist, wurde die Substanz im luft-
trockenen Zustande verbrannt; die Analyse fithrte in Folge des
Umstandes, dass der Korper offenbar sehr rasch einen Theil
seines Wassers verliert, nicht zu Zahlen, die scharf zur Formel
des Ursons-+2H,0 stimmen, doch ist durch dieselbe die Gegen-
wart von Krystallalkohol ausgeschlossen.
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0-2634 g Substanz gaben 0°7149 g Kohlensdaure und 0-2405 g
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CgoH, 303+ 2H,0

N — e
C.oooooii. 74-03 7317
H.o.o.o..... 10-14 1057

Die Substanz ist, wie schon ihr Verhalten bei der Schmelz-
punktbestimmung zeigt, in der Hitze relativ leicht zersetzbar,
nicht unzersetzt fliichtig und auch nicht sublimirbar. In Bezug
auf das Verhalten gegen Ldsungsmittel ergab sich Folgendes:

Alkohol 16st in der K&lte kaum, merklich leichter bei Koch-
hitze. Die siedendheisse Ldsung scheidet beim Erkalten einen
Theil des geldsten Ursons in Form einer gelatindsen Masse
aus. Wird diese mit der Losung abermals gelinde erwarmt, so
18st sie sich vollstandig und die eben nur bis zur wiedererfolgten
Lésung erwdrmte Iliissigkeit scheidet nunmehr das Urson in
Form von feinen, nadelférmigen Krystallen aus.

Aceton 10st sowohl in der Kilte, als auch in der Wirme
schwer. Die Substanz quillt in der Fliissigkeit auf. Beim Er-
kalten der heiss bereiteten Acetonldsung fallt das Urson kry-
stallinisch aus.

Essigéther und Eisessig l6sen Urson auf, beim Erkalten
der heissbereiteten Losung erstarrt dieselbe gelatinos.

In Chloroform ist es schwer unter vorausgehender geringer
Quellung 1oslich.

Benzol und Petroldther 16sen schwer ohne Quellung.

Toluol, Xylol und Cumol 18sen es in der Wirme leicht, die
heiss bereiteten Ldsungen erstarren beim Erkalten gelatinés.

Ahnlich verhilt sich Naphtalin. Die Losung gelatinirt
bereits vor dem Erstarren des Losungsmittels.

Warmes Phenol und Pyridin, letzteres schon in der Kalte,
nehmen viel von der Substanz auf.

In Wasser ist das Urson vollstdndig unloslich, ebenso in
wisserigen Alkalien. Concentrirte Schwefelsdure 16st mit
orangegelber Farbung, die allmalig dunkelbraun wird. Concen-

19*
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trirte Salpetersaure 16st in der Warme unter Entwicklung vorn
geringen Mengen von braunen Ddmpfen. Aus der Ldsung fallt
durch Wasser ein weisser, amorpher Koérper, der stickstoff-
frei ist.

Das Urson zeigt eine charakteristische Reaction. Wird
dasselbe in Essigsdureanhydryd geldst und nach dem Erkalten
mit concentrirter Schwefelsaure versetzt, so tritt eine schén
rothe Farbung ein, welche rasch in violett, dann durch blau in
griin {ibergeht. Setzt man nach dem Zusatz der Schwefelsdure
einen Tropfen Wasser zu, so schldgt die rothe Farbung sofort
in griin um. Nach ldngerem Stehen wird die Losung missfdrbig.
Die gleiche Reaction zeigt dasvon Goldschmiedtund Jahoda
dargestelite Gentiol,! von dem mir Herr Prof. Goldschmiedt
eine kleine Probe zur Verfligung gestellt hat. Dieser Korper
scheint dem Urson, mit dem es die gleiche Molecularformel hat,
sehr nahe zu stehen.

Ohne Zweifel ist die Reaction des Cholesterins von Sal-
kowsky und die von Vesterberg? fiir das Amyrin, sowie
endlich die von Likiernik ® fiir das Lupeol angegebene Farben-
reaction, welche in Chloroformldsung auf Zusatz von Schwefel-
sdure entsteht, mit der beschriebenen Ursonreaction {iberein-
stimmend. Thatséachlich gibt das Cholesterin auch bei Abwesen-
heit von Chloroform mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure
die gleiche Reaction..

Dieselbe Reaction kommt, wie L. Storch* nachgewiesen
hat, verschiedenen Harzsduren zu. Eine weitere charakteri-
stische Farbenreaction zeigt das Urson gleichfalls iiberein-
stimmend mit dem Cholesterin, dem Gentiol und der Abietin-
sgure® beim Verdampfen mit Eisenchlorid und Salzsdure, wo-
bei der ungeldst bleibende Antheil sich intensiv blau farbt.

Um einen Einblick in die chemische Natur des Ursons und
zundchst Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Function der

t Sitzungsber. der k. k. Akad. der Wiss, in Wien B. C, Abth. 1.

2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, XX, S. 1242,

3 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, XXIV, S. 183.

4 Berichte der Osterr. Gesellschaft zur Forderung der chem. Industrie,
B. IX, 1887, S. 93.

5 Nach miindlicher Mittheilung meines Collegen H. Mach.
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Sauerstoffatome zu gewinnen, wurde versucht, ein Oxim her-
zustellen, jedoch trotz wiederholter Versuche mit negativem
Resultate.

Ebensowenig gelang die gleichfalls wiederholt versuchte
Darstellung eines Phenylhydrazons. Die Priifung im Zeisel-
schen Apparate ergab ferner die Abwesenheit von Methoxyl-
gruppen.

Behufs Nachweisung von Hydroxylgruppen wurden 2 g
Urson mit 2 g geschmolzenem Natriumacetat und einem Uber-
schusse von Essigsdureanhydrid durch zehn Stunden am Riick-
{lusskiihler gekocht. Das Reactionsproduct wurde in Wasser
gegossen und der ausgeschiedene Niederschlag auf einem
Filter gesammelt, sorgfiltig gewaschen und getrocknet. Das so
erhaltene Product wurde aus Alkohol krystallisirt und in Form
von zarten, weissen Nadeln erhalten, die sich in Ather und
kaltem Alkohol leicht 16slich erwiesen. Die Substanz schmilzt
nach vorherigem Sintern bei 264° C.

Bei einem zweiten Versuche wurden gleichfalls 2 g Urson
in derselben Weise, jedoch durch 30 Stunden am Riickfluss-
kithler mit Essigsdureanhydrid gekocht und hiebei ein Product
erhalten, das sich mit dem vorbeschriebenen in jeder Beziehung
gleichartig erwies.

Die Elementaranalyse dieser beiden Producte flihrte zu
folgenden Zahlen:

[ 0-1997 g Substanz bei 110° C. getrocknet gaben 0-5652 g
Kohlensdure und 01823 g Wasser.

1I. 0-2138 g Substanz bei 110° getrocknet gaben 0-6025 g
Kohlensdure und 0-1936 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir

L 1L CgoHy1 03 (CoH30) | C4oHyg04 (CoH;0)4
C....... | 77418 76-85 7710 7555
H......... 10-04 10-06 10:04 9-63
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Es liegt nach obigen Zahlen daher unbedingt ein Mono-
acetylproduct vor.

[. 0-2347 g Substanz verloren bei 110° C. getrocknet 0- 0350 ¢
an Gewicht.

II. 02502 g Substanz verloren bei 110° C. getrocknet 0- 0364 &
an Gewicht.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T CapHy05(CaH50) + 5 H,0
I. 1I. e
H,O..... 15-5 145 15-30

Es wurde weiters die Einflihrung von Benzoylgruppen ver-
sucht. Zu diesem Zwecke wurde 1 g Urson mit 7-4 ¢ Benzoe-
sdureanhydrid und benzoesauerem Natrium durch mehrere
Stunden im Olbade auf 250° C. erhitzt. Das Reactionsproduct
wurde mit Wasser behandelt und nach sorgfiltigem Waschen
der in Wasser unldsliche Theil in Ather gelost. Die dtherische
Losung liefert auf Zusatz von Wasser und Alkohol einen
flockigen, schwachgelb gefdrbten Niederschlag, der vollstandig
amorph war und nach dem Trocknen ein gelblich gefdrbtes
Pulver darstellte. Krystallisationsversuche aus verschiedenen
Lésungsmitteln blieben erfolglos. Der Schmelzpunkt des Korpers
wurde bei 214° C. gefunden. Die Elementaranalyse des bei
110° C. getrockneten Productes ergab:

0-2367 g Substanz gaben 0-6885 g Kohlensdure und 02029 g
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy,Hy70; (C;H50)

N I N e, g
C.oooin. 79-32 79-28
H ....... 9-52 9-52

Das Urson enthélt demnach eine Hydroxylgruppe und die
Formel kann C,; H,,0,(OH) geschrieben werden.

Mit Phosphorpentachlorid reagirt das Urson schon in der
Kalte ziemlich energisch, doch resultiren hiebei schmierige
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Producte. Ebensowenig konnte bei dem Versuche der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf eine Losung von Urson
in Phosphoroxychlorid, wobei gleichfalls schon in der Kalte eine
heftige Reaction auftritt, ein brauchbares Reactionspreduct er-
halten werden.

Brom wirkt in Schwefelkohlenstofflosung auf Urson ziem-
lich energisch unter Bromwasserstoffentwicklung ein. Da der
Versuch der Herstellung eines Bromproductes auf diesem Wege
eine sehr weitgehende Aufnahmsféhigkeit des Ursons flir Brom
erkennen liess, wurde ein Versuch der directen Einwirkung von
Brom auf Urson ausgefiihrt. Hiebei resultirt unter starker Brom-
wasserstoffentwicklung ein braungelb gefdrbter, amorpher
Korper, der im Vacuum bei 56° C. getrocknet, der Analyse zu-
gefiihrt wurde.

0-4350 g Substanz lieferten 0-6160 g AgBr.
In 100 Theilen:

Gefunden
Br....... 6026
Oxydationsversuche.

0-5 g Urson wurden in Wasser suspendirt und nach Zu-
satz von etwas Schwefelsdure mit Kaliumpermanganat oxydirt.
Nach Verbrauch von 25c¢w’ einer 6%, Permanganatldsung
wurde die Oxydation unterbrochen, der ausgeschiedene Braun-
stein abfiltrirt, gewaschen, in schwefliger Saure geldst, wobei
ein weisser Korper zuriickblieb, der sich als unverdndertes
Urson erwies. Die von Braunstein befreite Losung wurde mit
Ather.ausgeschiittelt, der Ather liess jedoch beim Verdunsten
keinen Riickstand.

Besser lasst sich Urson, in Eisessig geldst, mit Chrom-
sdure oxydiren und resultiren hiebei Korper von ausgesprochen
saurer Natur, welche freilich leider auch keine Neigung zur
Krystallisation zeigten. Nach Verbrauch von zwei Theilen
Chromséure auf einen Theil Urson erfolgte bei Wasserbad-
temperatur weitere Reduction der Chromséurenurmehrsehrtrige.
Es wurde daher der Versuch unterbrochen, der grosste Theil
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des Eisessigs abdestillirt und der Riickstand mit Wasser ver-
diinnt. Hiebei schied sich eine flockige, amorphe Masse aus,
die abfiltrirt und gewaschen wurde. In Natriumcarbonatldsung
16st sie sich grosstentheils auf. Aus der erhaltenen alkalischen
Losung wurde die Substanz durch Zusatz von Salzsdure wieder
gefillt, der Niederschlag durch mehrmaliges Aufldsen in Soda-
1osung und Wiederausfillen mit Salzsdure gereinigt und
schliesslich griindlich gewaschen und getrocknet. Die so er-
haltene Substanz bildet ein schwach gelb gefdrbtes, amorphes
Pulver, das in Wasser unldslich, dagegen in Alkohol, Ather und
Chloroform lgslich ist.

Die Schmelzpunkte von Préparaten verschiedener Dar-
stellung variirten zwischen 178° und 210° C. Die Analysen
schwankten zwischen 69°76%, und 70-86%, im Kohlenstoff-,
8-38%/, und 8-25%/, im Wasserstoffgehalt. Die Substanz ist da-
her gewiss nicht ganz rein. Die Analysen lassen aber ver-
muthen, dass vier Sauerstoffatome eingetreten sind, indem sich
fir die Formel C30H4007 berechnen: 70-31?%/, Kohlenstoff und
7-81%, Wasserstoff; fir C; H,,0,: 70-03%, Kohlenstoff und
8:17%, Wasserstoff. Brauchbare Salze konnten nicht erhalten
wetden. ‘

Von schmelzendem Atzkali wird das Urson wohl zersetzt,
jedoch erst bei sehr hoher Temperatur. Aus der angesduerten
Losung nimmt Ather eine geringe Menge eines Korpers auf,
der nach dem Verdunsten des Athers als amorphe Masse
zuriickbleibt, Das Reactionsproduct entsteht in sehr geringer
Menge und ist zur Untersuchung nicht einladend.

Reductionsversuche.

Zunéchst wurde die Einwirkung von metallischem Natrium
auf Urson in Xylollgsung versucht. Es wurden 0-5 g Urson in
Xylol geldst und mit Natriumdraht in der Hitze behandelt. Hie-
bei wurde jedoch keinerlei Reaction wahrgenommen. Auch auf
in Amylalkohol gelostes Urson wirkt Natrium in det Kochhitze
nicht ein.

Nach dem Abtreiben des Amylalkohols mit Wasserdampf
bleibt ein Rilckstand, welcher nach mehrmaligem Umkrystalli-
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siren aus Alkohol nur unverdndertes Urson lieferte. Natrium-
amalgam ergab auch nach mehrtdgigem Kochen alkoholischer
Ursonlésung mit demselben kein Reductionsproduct. Das ganze
Urson konnte aus der Lsung wiedergewonnen werden.

Jodwasserstoffsdure unter Zusatz von amorphem Phosphor
erwies sich etwas reactionsfahiger. Es wurde 1 g Urson mit
15 cm® concentrirter Jodwasserstoffsiure unter Zusatz von
circa 1 g amorphen Phosphors im zugeschmolzenen Rohre durch
sechs Stunden auf 180° C. erhitzt. Hiebei hatte sich an der
Rohrenwand eine braune, harzige Masse abgelagert. Dieselbe
wurde mit Wasser gewaschen, dann in Ather geldst und die
dtherische Ilissigkeit zur Entfernung des freien Jods mit
wisseriger schwefliger S#iure geschiittelt. Die Atherldsung
hinterlasst ein anfangs klebrig zéhes, spéter erhértendes, braun
gefarbtes Harz. Es wurde daher die Einwirkung von Jodwasser-
stoffsdure noch ein zweites Mal in gleicher Weise, jedoch bei
hoherer Temperatur vorgenommen.

1 g Urson wurde unter Zusatz von circa !g amorphen
Phosphor und 15 cm® Jodwasserstoffsdure eingeschmolzen und
durch 20 Stunden auf 360° C. erhitzt. Nach dem Erdffnen des
Rohres, in dem ein sehr hoher Druck herrschte, zeigte sich die
feste Substanz vollstdndig verschwunden und auf der wéssrigen
Jodwasserstoffsdure war eine geringe Meﬁge einer Oligen
Flissigkeit. Dieselbe wurde nach dem Verdiinnen des Réhren-
inhalts mit Wasser und Entfernen des freien Jods miftelst
wisseriger schwefliger Sdure durch Ausschiitteln in Ather auf-
genommen. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein
gelbgefirbtes, petroleumartig riechendes Ol, das zum Zwecke
der Reinigung mit Wasserddmpfen abgetrieben und aus dem
Destillate mit Ather ausgeschiittelt wurde. Die &therische
Losung wurde nach dem theilweisen Verdunsten des Athers
tiber geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet, hierauf der
Ather abdestillirt. Das so gewonnene Ol erscheint gelb gefarbt
und hat einen specifischen Petroleumgeruch. Es siedet bei circa
247° C. Die Bestimmung des Siedepunktes wurde in einem
Glasrdhrchen vorgenommen. Zur Vermeidung eines Siedever-
zuges wurde ein feiner Platindraht in die Fliissigkeit getaucht.
Die Erwidrmung geschah im Schwefelsdurebade.
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Versuche, von dem Ole auf diesem Wege gréssere Mengen
zu erhalten, scheiterten leider daran, dass mehrfach mit dem
Reactionsgemisch beschickte R6hren trotz wiederholten Offnens
dem enormen Druck nicht Stand hielten.

Bei der Destillation des Ursons mit Zinkstaub scheint das-
selbe dlige Reductionsproduct wie bei der Behandlung mit Jod-
wasserstoffsdure  im Rohre 2zu entstehen. Zur Gewinnung
grosserer Mengen wurden successive 90 g Urson in Antheilen
zuje 5 g im Wasserstoffstrom liber Zinkstaub destillirt. Bei Ein-
haltung relativ niedriger Temperaturen und langsamem Gange
des Wasserstoffstromes destillirte ohne betrachtliche Schwér-
zung des Rohreninhaltes ein ziemlich diinnflitssiges Ol von
petroleumartigem Geruche {iber, welches eine lichtgelbe Fér-
bung und eine grinliche Fluorescenz zeigt.

Die Ausbeute an diesem Ol ist indessen ziemlich gering.
Zur Reinigung wurde das Ol mit Wasserdampf abgetrieben und
dem Destillate mit Ather entzogen; die atherische Losung nach
dem Abdunsten der Hauptmasse des Athers mit geschmolzenem
Chlorcalcium entwéssert. Nach dem vollstandigen Abdestilliren
des Athers wurde das Ol durch lingere Zeit in der aufsteigen-
den Retorte mit Natrium erhitzt und endlich im Vacuum ab-
destillirt, wo es bei 20mm Druck zwischen 180—190° C. voll-
standig tiberdestillirte. Beim Erhitzen unter normalem Atmo-
spharendruck beginnt das Ol bei 194° C. zu sieden, wobei ein
geringer Theil unter fortwahrend raschem Ansteigen des Thermo-
meters abdestillirt. Der Siedepunkt steigt bis 256° C. und inner-
halb der Temperaturgrenzen von 256—267° C. destillirt die
Hauptmasse des Ols ab. Das so gewonnene Ol ist aussser in
Ather leicht in Benzol und Chlorcform, dagegen etwas schwerer
in Alkohol 18slich.

Die mit demselben ausgefiihrten Elementaranalysen ergaben
folgende Resultate.

L 02119 ¢ Substanz gaben 0-6795 ¢ Kohlensdure und
0-2059 g Wasser.

II. 0:2158 g Substanz gaben 0-6917 g Kohlensdure und
02148 g Wasser.
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In 100 Theilen:
Gefunden
C........ 8745 87-61
H ....... 10°79  11-08

Nach nochmaligem Kochen des Oles mit Natrium und
abermaligem Destilliren ergab die Analyse:

0-2308 g Substanz gaben 07433 g Kohlensdure und 0-235 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden
C........ 8783
H....... 11-33

Nach abermaligem Kochen mit Natrium und Abdestiiliren
des Oles ergab die Analyse:

0-1803 g Substanz gaben 0-5815 g Kohlensidure und 0-1857 g
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CyHg
N — e ——
C..ovit R7-95 3823
H........ 11-45 1176

Der letzte Rest von Sauerstoff scheint schwer aus der Ver-
bindung abscheidbar zu sein.

Eine Moleculargewichtsbestimmung des Oles, welche
nach der Kkryoskopischen Methode im Beckmann’schen
Apparate unter Verwendung von Krystallbenzol als Lésungs-
mittel ausgefithrt wurde, lieferte folgende Resultate.

] Gewicht Gefundenes
l Con- Depression Mol.-Gew. fiir
des Losungs- centration die Constante
‘ . mittels der Substanz T — 49
1 13-43¢ 0-1605 ¢ 1-19 09301 194-8
2 13-43 0442 329 0-79 204
13 1843 0-687 511 1194 209
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Es ldsst sich aus diesen Zahlen daher der Schluss ziehen,
dass das Moleculargewicht dem dreifachen der obigen ein-
fachsten Formel, d.i. C, H,, (Moleculargewicht = 204) gleich
zu setzen ist und dass demnach das untersuchte 01 die Zu-
sammensetzung eines Sesquiterpens hat.

Von bemerkenswerthen Eigenschaften dieses Oles wire
anzufliihren, dass dasselbe mit concentrirter Schwefelsdure ver-
setzt eine schon rothe Firbung zeigt. Lést man das Ol in Essig-
saureanhydrid und setzt zu dieser Ldsung einen Tropfen
Schwefelsdure, so tritt sofort eine dunkelbraune Farbung ein.

Das O1 dreht die Polarisationsebene schwach nach rechts.
Von einer genaueren Bestimmung des specifischen Drehungs-
vermodgens wurde abgesehen, da die Substanz nicht geniigend
rein war.

Es wurde — allerdings nur in sehr kleinem Massstabe —
versucht, aus diesem Ole ein Chlorhydrat, ein Bromadditions-
product und ein Nitrosat darzustellen und hiebei die von
Wallach empfohlenen Verfahren eingeschlagen. Ich habe in
allen Fillen eine Einwirkung constatiren kdnnen, doch waren
die Reactionsproducte f{liissig, wie dies ja auch bej anderen
Sesquiterpenen der Fall ist. Ich betrachte diese Versuche nicht
als endgiltige, theile aber meine Beobachtungen mit, weil aus
Mangel an Materiale die Versuche mit grosseren Substanz-
mengen nicht wiederholt werden konnten.

Auf Grund der mitgetheilten Versuche diirfte es gestattet
sein, iiber die Constitution des Ursons nachstehende Ansicht
vermuthungsweise zum Ausdrucke zu bringen

Das Urson hat die Formel C,H,0,. Von den drei
Sauerstoffatomen gehort Eines einer Hydroxylgruppe an, die
anderen beiden sind weder Aldehyd noch Ketonsauerstoffe,
denn es gelingt nicht, ein Oxim oder Hydrazon darzu-
stellen.

Bei der Reduction mit Jodwasserstoffsdure und mit Zink-
staub erhilt man einen Kohlenwasserstoff von der Zusammen-
setzung eines Sesquiterpens, was es wahrscheinlich macht
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dass im Urson zwel Molekiile dieses Sesquiterpens durch
zwei Sauerstoffatome verkniipft sind, so dass man zu folgen-
der Structurformel des Ursons gelangen wirde:

Cys Hyy
O < / 0O
Clé st

OH



