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0ber das Laserpitin 
u 

Otto Morgenstern. 

Aus dem chemischen  Laborator ium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

i Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in  der  S i t z u n g  a m  2. Mai  1912.) 

Das Laserpitin wurde um die Mitte des vorigen Jahr- 
hunderts yon F e l d m a n n  1 in der weiBen Enzianwurzel auf- 
gefunden und einer niiheren Ur~tersuchung tmterzogen. Aus 
drei Verbrennungen wurde ftir den KSrper die Bruttoiormel 
C~Hs~O 7 abgeleitet und dem Laserpitin, entsprechend seinem 
allerdings nicht quantitativ verfolgten Verhalten gegen Alkali 
die Struktur des Angelikasiiureesters eines zweiwertigen 
Alkohols, des Laserols, zugeschrieben. Die weiteren umfang- 
reichen Versuche, einen n/iheren Einblick in den Aufbau des 
Molekiils zu gewinnen und namentlich sine Analogie mit dem 
von verwandten Pflanzen produzierten Athamanthin und 
Peucedanin aufzudecken, blieben aber erfolglos. An Derivaten 
wird lediglich das Laserol als amorphe Masse, die nach 1/ingerer 
Zeit in den krystallinischen Zustand tibergeht, beschrieben und 
analysiert. 

Sp~iter besch/iftigte sich dann Kii lz ~- mit dem Laserpitin 
und gelangt zu wesentlich anderen Ergebnissen als F e l d m  ann. 
Durch eine groi3e Anzahl yon Verbrennungen stellt er die 

Ann. der Chemie und  Pharm.,  135, 236 (1865). 

2 Arch. der  Pharm., 221, 161 (1883). 
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BruttoformeI mit CI~H,,,O ~ lest und beschreibt ein krystalli- 
siertes Acetat, ein Acetylprodukt und einen Salpeters/iure/ither, 
deren Analysenzahlen stimtlich mit den aus der FormeI C1-He204 
abgeleiteten in ausgezeichneter l~bereinstimmung stehen. Bei 
der Verseifung mit Kaliumhydroxyd erh/ilt e," Angelikastiure 
neben amorphem Laserol und formuliert, gestCltzt auf dessen 
Analyse, die Kalispaltung mit 

2 CI:,H._,~O~+H.~O ~ C~H3.}Os+2C:,HsO ~. 

Es enthielte demnach das Laserpitin eine freie und eine 
mit Angelikas/i.ure veresterte Hydroxylgruppe und bei der Ver- 
seifung wtirden zwei Molektile des fl'ei werdenden Laserols 
unter Entstehung einer titherartigen Bindung zusammentreten. 

Damit stimmen nun die Resultate meiner Untersuchungen 
nicht tiberein. Aus den Verbrennungen und Molekulargewichts- 
bestimmungen leitet sich ftir das Laserpitin zwanglos die 
Formel C~GH4oO 7 ab und die Zahlen der Elementaranalysen 
des krystallisierten Laserpitinacetats, Laserpitinhydrochlorids, 
Tetrabrom- und Tetrahydrolaserpitins stehen im Einklang mit 
den aus obiger Formel berechlneten. Es gelang mir ferner nach- 
zuweisen, daft im Laserpitin keine freie Hydroxylgruppe vor- 
handen ist, und den Fehler aufzudecken, der Ktilz veranlai3te, 
Laserpitin irrtiimlich ftir Acetyllaserpitin anzusehen. 

Der weiteren Untersuchung stellte sich die grol3e Schwierig- 
keit entgegen, dab durchwegs amorphe Produkte erhalten 
wurden. Um nun der Unsicherheit zu begegnen, die dem 
Arbeiten mit amorphen Substanzen anhaftet, wurde auf Ele- 
mentaranalysen tiberhaupt verzichtet und nui" Gruppenbestim- 
mungen ausgeftihrt; aul3erdem wurden tunlichst solche Re- 
aktionen ausgewihlt,  deren Verlauf sich, yon krystallisierten 
Produkten ausgehend, quantitativ verfolgen lieI3. So wurde 
durch quantitative Verseifung ermittelt, dab das Laserpitin- 
molektil zwei Angelikas~.urereste enth/ilt und dab bei der Ein- 
wirkung yon Alkali das Laserol zu einer S/lure aufgespalten 
wird. Der S/iurecharakter des Laserols wurde noch dutch eine 
quantitative Kohlenstiureabspaltung sichergestellt. Da das 
Laserpitin selbst abet neutral ist, mul3 in demselben die Lakton- 
gruppierung angenommen werden. Die Leichtigkeit, mit der 
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sich der einmal aufgespaltene Lactonring wieder schliel3t, 1/il3t 
vermuten, dab der BrCtckensauerstoff die Kohlenstoffatome 1, 4 
verbindet. 

Die beiden Hydroxylgruppen des Laserols, die dutch Ab- 
spaltung der Angelikas~iurereste frei werden, wurden nach der 
Methode yon Z e r e w i t i n o f f  und dutch Darstellung des Di- 
acetyllaserols nachgewiesen. Dutch Einwirkung von PhenyI- 
hydrazin auf das Laserol gelang es, eine Ketogruppe zu er- 
mitteln, die (iberdies noch durch Reduktion und Bestimmung 
des aktiven Wasserstoffes im Dihydrolaserol sichergestellt 
wurde. Durch diese Reaktionen ist die Natur stimtlicher Sauer- 
stoffatome im Laserpitinmolekiil aufgekliirt und auf3erdem fest- 
gestellt, dab in demselben nur eine offene Kohlenstoffkette 
vorhanden sein kann. 

Zur Ermittlung des Kohlenstoffskelettes wurde zun~chst 
versucht, den Stammkohlenwasserstoff darzustellen, doch erwies 
sich dieser Weg infolge der schlechten Ausbeuten als ungang- 
bar. Die Oxydation des Laserols, die dann versucht wurde, 
lieferte Ameisens~iure neben einer S~iure CsH,6Oa, welche aus 
ihren Oxydationsprodukten, der Methyl~ithylessigs~iure, Bern- 
steinsiiure und Malons~iure, als 5-Methyl-heptanol-4, s~iure-1 
erkannt wurde. Dadurch ist die Struktur der einen H/ilfte des 
Laserolmolektils und die Lage der Ketogruppe festgestellt. 

In dem Reste des Molektils, dessen Oxydationsprodukte 
nicht gefal3t wurden und fftr dessen Struktur auch aus den 
Oxydationen des Laserpitins keine Anhaltspunkte gewonnen 
werden konnten, befinden sich dann die Laktongruppe und 
eine freie Hydroxylgruppe. Da die Methylheptanolsiiure bei der 
Oxydation keine Ameisensiiure liefert, mul3 diese ebenfalls aus 
der anderen H~ilfte des Laserolmolekflls stammen. Im Vereine 
mit der phenolartigen Eisenreaktion des Laserols wtirde dies 
ftir die vicinale Stellung der Hydroxylgruppe zu einem Kohlen- 
stoffatome sprechen, an das seinerseits Sauerstoff gebunden ist. 
Nun erscheint die Stellung der Hydroxylgruppe neben der 
Ketogruppe weniger wahrscheinlich, da man in diesem Falle 
bei der Einwirkung von Phonylhydrazin auf das Laserol eher 
die Bildung eines Osazons an Stelle des erhaltenen Hydrazons 
erwarten sollte. Es verbleiben dann nur die Stellungen neben 
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dem Hydroxyl -  oder Carboxylkohlenstoffe der Lactongruppe.  
Die erstere Ste| lung erscheint mir als die wahrscheinlichere,  da 

auch noch das Kohlens/ iureabspal tungsprodukt  des Laserols 
die phenolart ige Eisenreakt ion gibt. Das Laserpitin w/ire dann 
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zu formulieren. Die Valenzen, die durch Striche angedeute t  
s i ng  dienen zur Bindung der in Klammer gesetzten Kohlen- 
stoff-, respektive Wasserstoffatome und zur  Verket tung tier 
beiden Formelteile. Ftir die Art ihrer Abs~ittigung konnten 
Anhaltspunkte bisher nicht gewonnen  we rd en  
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Die asymmetrischen Kohlenstoffatome sind in den Formeln 

durch Kreuzchen bezeichnet. 
Ich m6chte diese Uberlegungen nur mit allem Vorbehalte 

wiedergeben, da die bei einem terpenartigen K/Srper leicht 
m6glichen Umlagerungen nicht berticksichtigt sind, und aus- 

drticklich betonen, daft ich die Struktur des Laserolmolektils 

nur soweit als bewiesen betrachte, als sie durch die Auffindung 
der 5-Methyl-heptanol-4-s~ture 1 festgelegt ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Darstellung und Eigenschaften des Laserpitins. 

Das zur Darstellung des Laserpitins verwendete Material 

bestand aus Wurzelstticken yon 1 bis 3 c m  St/irke und 20 bis 
30 cm L/inge. Es win'de am botanischen Institute der hiesigen 

Universit/it nach einem yore k. k. Hofmuseum in Wien freund- 

lichst zur Verffigung gestellten Vergleichspr/iparat als Wurzel 

yon L a s e r p i t i u m  la t i f o l ium bestimmt. Herrn Dr. P a s c h e r  

m/Schte ich an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank flit 
die Ausffihrung der Bestimmung aussprechen. 

Vor der Aufarbeitung wurden die St~cke im Dampftrocken- 

schranke durch mehrere Tage bei 95 ~ getrocknet, urn flfichtige 

Bestandteile m6glichst zu verjagen, und dann zerklopft und mit 
dem Wiegemesser zerkleinert. Partien yon 400g  des so vor- 

bereiteten Materiales wurden dreimal mit je 2 l Petrol~ither yore 

Siedepunkte 45 bis 75 ~ dutch eine Stunde am Rfickflufkfihler 
im Sieden erhalten und der Petrol/ither jedesmal noch heir 

dutch ein Faltenfilter abgegossen. Nach dreimaligem Auskochen 
ist das Gut ersch~3pft. Die vereinigten Extrakte wurden auf 
ein Zehntel ihres Volumens eingeengt; sie stellen dann eine 

rotbraune, klare Flfissigkeit dar, aus der nach dem Impfen 
reichliche Mengen yon Laserpitin auskrystallisieren. Die Kry- 
stalle wurden abgesaugt und mit eisgekfihltem Petrol~ther gut 
gewaschen; sie sind schon ziemlich reines Laserpitin vom 
Schmelzpunkt 111 bis 113 ~ Die Ausbeute betr/igt 1 "20/0 . Aus 
den eingeengten Mutterlaugen l~ift sich noch weiteres, weniger 
reines Laserpitin erhalten. Die Reinigung erfolgte durch wieder- 
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holtes UmkrystalI isieren aus Petrol/ither. Die Gesamtausbeute  

an v611ig reinem Produkte betrug 1 "8~ 
Die Herstel lung des ersten Impfmateriales bereitete be- 

trtichtliche Schwierigkeiten,  denn selbst wei tgehend eingeengte 

Extrakte  konnten auf keinerlei Weise zur Krystallisation 

gebracht  werden. Es wurde daher der Petrol/ither vollst~indig 

verjagt, der sirup6se Rtickstand in Alkohol gel6st und mit Blei- 

essigl6sung versetzt.  Beim Einleiten yon Schwefelwassers toff  

reit3t das ausfallende Bleistllfid die ftirbenden harzigen Bestand- 
teile mit u n d e s  wird eine farblose L/Ssung erhalten. Nach dem 
Verjagen des Alkohols blieb ein nur  schwach gelblich gef~irbter 

Sirup zurtick, der nach mehrw6chent l ichem Stehen in der 

Winterk/ilte vSlIig zu einem Krystal lkuchen erstarrte. S0bald 
einmal Impfmaterial zur Verftigung stand, gelang es ohne 

weiteres selbst htSchst verunreinigte Laserpi t inl6sungen zur 

Krystallisation zu bringen. 

Zur v6tligen Re!nigung wurde das Laserpitin aus Petrol- 
ti.ther yore Siedepunkte 80 bis 100 ~ wiederholt  umkrystallisiert ,  

bis sich der Schmelzpunkt  nicht mehr /inderte. Es schmilzt 

dann bei 117 bis 117"5 ~ zu einer klaren, farblosen Schmelze. 
F e l d m a n n  ~ gibt den Schmelzpunkt  mit 114 ~ , K t i l z  ~ mit 

118 ~ an. 
Mit zunehmender  Reinheit nimmt die LSslichkeit des 

Bitterstoffes in Petrol~ither betrS.chtlich ab. 
Bei 1 0 ~ s ~  Druck und 240 ~ siedet das Laserpitin unter 

leichter Zerse tzung;  das Destillat erstarrt zu einer farblosen, 
glasigen Masse, in der sich eine geringe Menge yon Angelika- 

satire nachweisen 1/il3t. T ro tzdem dieser amorphe KOrper fast 

ausschlielglich aus Laserpitin besteht, zeigt er kein Krystallisa- 
t ionsverm6gen;  einen Monat nach dem Impfen mit Laserpitin- 
krystal len war  in der festen Masse noch kein Fortschrei ten der 
Krystallisation zu beobachten und keimfrei aufbewahr te  tiber- 
sS.ttigte LOsungen in Petrolttther halten sich anscheinend un- 
begrenzt.  

t Ann. der Chemie und Pharm., 13,5", 238 (tS65). 
Arch. der Pharm., 221, 163 (t883). 
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Mit Eisessig und konzentrierter Schwefels/iure gibt das 

Laserpitin eine intensive Rotf/irbung (Harzreaktion). 
121bet die Krystallform des Laserpitins findet sich in der 

Arbeit yon Ktilz 1 folgende Angabe des Herrn Dr. O. L t i d e c k e :  

~Die Krystalle gehOren dem monoklinen System an, Kombina- 

tionen yon ooP mit O P  und P ~  und ~Poo,~. 
Die yon mir erhaltenen Krystalle wurden im mineralogisch- 

petrographischen' Institute des Herrn Prof. Dr. P e l i k a n  yon 

Herrn stud. phil. L i e b e r s  untersucht und geh6ren sicher nicht 
dem monoklinen, sondern dem rhombischen System an. Den 
Habitus und die beobachteten Formen gibt die Figur wieder. 

/ ' i  ", 7 \ 

i 

i 

; i f  
i / / 

~z ~ 1 1 0 ,  

l ~ 011, 

/, ~ 010. 

Aus den \u ~ ' ~ 1 ~ / - 5 0  ~ 57' und l : ! ' ~  106 ~  t 

(Mittel) wurde das Achsenverh/iltnis 

a : b : c ~ 0 " 4 7 6 4 4 :  l : 1"32865 

bestimmt. 
Eine immer wiederkehrende Eigentiimlichkeit der KrystalIe 

war ihre Neigung, gew61bte Ftichen zu bilden, mochte dem 

Krystallisationsprozet3 auch noch so grol3e Sorgfalt gewidmet 
werden. Die Krystalle sind weiters durch eine minder voll- 

kommene Spaltbarkeit nach dem Prisma (110) charakterisiert. 
Zur Analyse wurde reinstes, zur Gewichtskonstanz ge- 

trocknetes Laserpitin vom Schmelzpunkt 117"5 ~ verwendet. 
K / i l z  macht ausdr(icklich darauf aufmerksam, daft die 
Elementaranalyse des Laserpitins Schwierigkeiten bereitet. Er 

-' L . c . .  162. 
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ftihrt die u n b e f r i e d i g e n d e n  Resu l ta te  d a r a u f  zur t ick,  dal3 u n v e r -  

b r a n n t e r  Graphi t  im Schiffchen zur t ickble ibt ,  w i ih rend  i~ach 

m e i n e n  B e o b a c h t u n g e n  das Laserp i t in  leicht  flfichtige Desti l la-  

t i o n s p r o d u k t e  liefert, deren  vol ls t / indige V e r b r e n n u n g  n u r  d a n n  

gel ingt ,  w e n n  ein grol3er Uberschul3 von  Sauers toff  bei hoher  

T e m p e r a t u r  im Rohre v o r h a n d e n  ist. Solche  V e r b r e n n u n g e n  

d a u e r n  6 bis 7 S t u n d e n  u n d  n u r  so g e l a n g  es mir, r icht ige 

A n a l y s e n z a h l e n  zu  erhal ten.  

I. 0' 1883g Substanz, mit Bleictlromat verbrannt, lieferten 0"4639g ~ Kohlen- 
s~iure und 0' 1436g Wasser. 

II. 0" 2178 g" Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0' 5363 g Kohlen- 
s:iure und 0' 1714 2. Wasser. 

IIL 0" 2288 2 Substanz, mit Bleichromat verbra4mt, lieferten 0' 56372. Kohlen- 
s~iure und 0' 18022. Wasser. 

IV. 0" 21552. Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0. 53102. Kohlen- 
siiure und 0' 1686g \Vasser. 

V. 0"2277 g" Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0"5606g" Kohlen- 
siiure und 0' 1775 2. Wasser. 

VI. 0' 2176 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, iieferten O" 5355 2. Kohlen- 
siiure und O" 16882. Wasse,". 

VII. 0" 2214 2. Substanz, mit Bleichromat verbrannt, Iieferten 0" 5455 g" Kohlen- 
Miure und O' 1722,,7 Wasser. 

In 100 T e i l e n :  

Oefunden Berechnet flit 

. . . . .  , , Co6H4o0: 
I II III IV V VI VII , 

C . . .  67"19 67'15 67'19 67.20 67"15 67"12 67'20 67"20 
H . . .  8.58 8'8I 8'81 8.75 8"72 8"68 8.70 8'68 

Diesen  A n a l y s e n  s t ehen  17 V e r b r e n n u n g e n  gegenf iber ,  

bei  d e n e n  Wer te  ftir Kohlens to f f  z w i s c h e n  66"40  u n d  66"660/'o, 

ffir Wasse r s t o f f  z w i s c h e n  8"40  u n d  8"600/o �9 erhalt.en w u r d e n .  

Ffir C!aHa807 be rechne t  sich C ~ 66"660/o u n d  H - -  8"44o,@ 

Ffir  s t ickstoffhal t ige  K6rper, die ~ihnliche Schwie r igke i t en  

wie das Lase rp i t in  berei ten,  empfiehl t  H a a s , :  die V e r b r e n n u n g  

bei G e g e n w a r t  von  Kupferchlorf i r  auszuf f ih ren  u n d  b r ing t  auch  

f/Jr e inen  st ickstofffreien K6rper  e ine Be legana lyse ,  be me r k t  

: Journ. of the chem. Sot.. 89, 571 (1906). 
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allerdings, dab sich derselbe auch ohne Kupferchlortir mit Blei- 

chromat richtig verbrennen lasse. Ich versuchte daher, Laser- 
pitin bei Gegenwart yon Cu,,CI~ zu verbrennen, erhielt abet bei 
normaler Dauer der Analyse kein wesentlich besseres Resultat 
als bei den oben erwghnten 17 Analysen. 

0" 2293 g Substanz, mit Cu2C1, 2 gemischt, Iieferten bei der Verbrennung mit Blei- 

chromat 0" 5614g Kohlensiiure und 0' 1741 g Wasser. 

In 100 Teilen" 
Berechnet ffr 

Gefunden C~6H4oO 7 
v 

C . . . . . . . . . .  6 6 ' 7 8  6 7 " 2 0  

H . . . . . . . . . .  8" 49 8" 68 

Nach D e n n s t e d t  sehr langsam im riickw/irts geschlos- 
senen Einsatzrohre verbrannt, lieferte das Laserpitin folgende 
Zahlen: 

I. 0 2 0 1 4 g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"4963gKohlensiiure 
und 0" 1585 g" Wasser. 

II. 0 1977g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0"4879g Kohlensiiure 

und 0" 1600g Wasser. 
III. 0 ' 2046g  Substanz lieferten bei der Verbrennung 0 '5053g  Kohlensiiure 

und 0" 1630g Wasser. 

1V. 0" 2012 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0 '4958g  Kohlensfiure 
und 0" 1588g Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet far 

C26H4oO7 
I II III IV " 

C . . . . . . . . . .  67"21 67'30 67"36 67"21 67"20 
H . . . . . . . . . .  8 '85 9"05 8'91 8"83 8"68 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach den Me- 
thoden yon B e c k m a n n  ausgeftihrt. 

I. 0" 1435g Substanz, in 19" 15 2" Benzol gelSst, gaben eine Siedepunkts- 
erh6hung yon O" 039 ~ 

lI. 0"3066g Substanz, in 19"15g Benzol gelSst, gaben eine Siedepunkts- 
erhShung von 0' 088% 

Chemie-Heft Nr. 7. 49 
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111. ~'61033- Substanz, h~ 19' 15 0" Benzol gel6st, gabon eine Siedepunkts- 

erhiihung yon O. 173 ~ 

IV. 0"27203  Sub~tanz, in 19"73,,9" absolutem Alkohol gelSst, gaben =mae 

Siedeptmktserh6hung von 0" 038 ~ 

V. 0 '5876 2" Substanz, in 19"73Lr absohttem Alkohol geli%t, gaben qne 

Siedepunktserh/.}hung yon 0" 081% 

VI. 0"8296Lr Substanz, m 19"73 S absah/tem .\[kohol ge!iJst, gabell eilm 

Sicdepunktserh6hung ,.'on O" 115 ~ 

VII. 0"3387,ff Substanz, in 1 6 ' 4 ~  Eisessig g-el6st, gaben eine Gefrie'cptmkt,;- 

emiedrigung yon 0 '  170 ~ . 

\ 'Ill. 0'80St)g" Subskmz, in 16"4,,?" F, ises~ig gel6st, g~ben eine Gefrierpuukt~,- 

ernieddgung von O' 402 ~ 
�9 0 0 0  ( f  . , IX. I ~ 1 . , ~  Substanz, in 16"1s Eiseasig getdst, q;)ben .,ine Gef.'ie'pt) M-;- 

crnied)'icvuno yon ()" 5,q5~ 

Mole1(ulargewicht  : 

Gefunden Berechnet fiu" 

C.%H.j007 
l lI [II IV V V[ VII V[[[ [X 

501 475 481 4! 7 423 420 474 478 .185 4 0 4  '2 

M o l e k u l a r r o t a t i o n .  

�9 R I  q 9 1 8 ' 5 ~  Eine 8'  ! lOprozentige alkoholische Laserpitinl6sung hatte ,.tie Dichte 0 ....... 40 

und zeigte bci einer Temperatur yon 18"5~ 

Im 100 mm-Rohr eine Ablenkung des N~'-I,ichtes um 7 '837 ~ (Mittel). 

1)araus berechnet sich: 

118'5o .8;:I o. ~13 : :=-t-!18 

im 200mnz-Rohre ineAblcnkung des Na-Lici~tes um 5'  7239 (Mitt,d). 

Dm'aus be,'echnet ~ich: 

d8.5 o 
aiD : -I-118"93 ~ 

!m 2 2 0  mm-Rohr eine Ablenkung des Na-Lichte.q um 7' 228  ~ (MitteB. 

1)araus bereehngt sich: 

d8.5 ~ CqD : -t-t 18"75% 

~,r. o185 ~ Fine 5" 32 lprozentige alkoholische Laserpitinl6aung hatte die Dichte 0" ~tao~4o 

und zeigte bei einer Temperatur yon 18" 5~ 

Im 100 ntm-Rohr eine Ablenkung des Na-Lidhtes um 5 '086 ~ (Mittel). 

Daraus beredmet .qich: 

d8.5 o 
a]D : q - l l 8 " 7 0  ~ . 
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hn 200 mm-Rohr eine Ablenkung des Na-Liehte,~ um 10" 160 ~' /Mittd). 

Daraus berechnet sieh: 

[~]~ '5~ ~-  4-I  18 '(;O ~ . 

[m 22{i} mm-Rohr eine Ablenkung des Na-Liehtes um t i" 173 ~ (Mittel). 

1)araus berechnet sich: 

[ ~lS '5~ 
tc'+|D - ~  4 - 1  1 8 ' ~ 4  ~ 

M o l e k u l a r r e f r a k t i o n .  

Die  M e s s u n g e n  w u r d e n  in b e n z o l i s c h e r  L / 3 s u n g  a u s g e f f i h r t .  

D a s  v e r w e n d e t e  B e n z o l  h a t t e  d ie  D i c h t e  0 " 8 8 3 7 4  u n d  d e n  

B r e c h u n g s i n d e x  1 " 5 0 3 6 9 ;  d a r a u s  b e r e c h n e t  s i c h  d ie  s p e z i f i s c h e  

I f - ' - -  1 1 
R e f l ' a k t i o n  n a c h  d e r  F o r m e l  . . . . .  m i t  0 " 3 3 4 8 7 .  

I. Einc 9 '6085prozentigc Laserpitinl/3sung hatte die Dichte 0"90157 und 
einen Brechu~gsindex von 1 �9 50526 ; daraus berechnet sieh die spezifisehe 
Ref'caktion de," L~sung mit 0 '  32913. 

lI. Eine 15"9774prozentige Laserpitinliisung hatte die Dichte 0"91623 und 
einen Brechungsindex yon 1' 51~613: &u'aus berechnet sich die spezifisehe 
Refraktiort der LiJsung mit tl-32433. 

IIi. Eine 22 '1448prozenSge Laserpitin!iisung imtte die Dichte 0"93005 und 
einen Brechungsindex yon 1 �9 50(;73'; daraus berechnet sieh die spezifische 
Refl'aktion der L i ; s n n g  mit I~. 31.q82. 

A u s  d e n  s p e z i f i s c h e n  R e f r a k t i o n e n  d e r  L ( S s u n g e n  w u r d e  

d ie  s p e z i f i s c h e  R e f r a k i o n  d e s  L a s e r p i t i n s  n a c h  d e r  M i s c h u n g s -  

r ege l  a u f  G r u n d  d e r  F o r m e l  

R = 100  R I - + - R 2 ( 1 0 0 -  p )  

P 

b c r e c h n e t ,  w o b e i  R d ie  s p e z i f i s c h e  R e f r a k t i o n  d e s  L a s e r p i t i n s ,  

R~ j e n e  d e r  L{Ssung  u n d  R2 .]ene d e s  B e n z o l s  b e d e u t e t ;  p i s t  

d e r  P r o z e n t g e h a l t  d e r  L 5 s u n g e n .  E s  e r g i b t  s i c h  d a n n  a u s  d e n  

M e s s u n g e n  

I. die spezifisehe Rei'raktion des La>crpitins mit 0"27177 und seine Mole- 
kularret'raktion mit 125" l ; 

II. die spezifische Refraktion des Laserpitins mit 0 '26887 und seine Mole- 
kularrefl'aktion mit 124" 7 ; 

[lI. die spezifische Refl'aktion des Laserpitins mit 0"26664 und seine Molc- 
kular+-efraktion mit 123" 3. 
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Gefunden Berechnet fiir 

im Mittel C2GH4007 

Molekularrefl'aktion . . . .  124'  5 126'  57 1 

Die Ubereinst immung der gefundenen Molekularrefraktion 

mit der berechneten ist ffir einen hochmolekularen festen 

K6rper recht befriedigend. 
Die wichtigsten Lbsl ichkei tskonstanten des Laserpitins 

wurden schon yon F e l d m a n n  bestimmt. 

Laserpitinhydroehlorid. 
Sowohl F e l d m a n n  ~ als auch Kf i lz  a bemfihten sich mehr- 

fach, auf verschiedenen Wegen  zu einer Verbindung des Laser- 
pitins mit Salzsg.ure zu gelangen, in der Hoffnung, derart einen 

Zusammenhang  zwischen Laserpitin und Peucedanin oder 
Oreoselon aufzufinden. Sie geben fibereinstimmend an, dal3 bei 

gelinder Einwirkung yon Salzs/iure das Laserpit in unver/indert  
bleibt, bei energischerer  Einwirkung aber zersetzt  wird. Den- 

noch gelang es mir, ein Hydrochlor id  darzustellen. 
Es wurden 5 g  Laserpitin in 150c1,~ a bei 0 ~ mit Chlor- 

wasserstoffgas ges/ittigten 5.thers aufgel6st und in der Ktilte 
dutch 3 Tage stehen gelassen. Dann wurde der .5~ther im 

Vakuumexs ikka tor  fiber Kalk abgedunstet.  Der Rfickstand 
besteht aus grol3en, strahlig durchsetzten Krystalltafeln vom 

Schmelzpunkt  132 bis 135~ sie wurden  aus Petrol/ither um- 
krystallisiert und zeigten dann den Schmelzpunkt  135 bis 136 ~ 
der sich durch weiteres Umkrystal l is ieren nicht mehr erh/Shen 

lief3. Aus Petroltither wird das Hydrochlor id  in Oktaedern 
erhalten, die bei ungest6rter  Krystallisation oft mehr als 1 cl,a 
I<antenltinge haben. 

Zur Analyse wurde vakuumtrockenes  Produkt yore 
Sehmelzpunkt  135 bis 136 ~ verwendet .  

Die Berechnung erfolgte mit den Zahlen yon C o n r a d y ,  Zeitschr. fiir 

phys .  Chemie, 3, 210 (1889) unter  Annahme  von 3 .~thero und 4 Karbonyl-  

~auerstoffen sowie yon 2 Duppelbindungen.  

Ann. tier Chemie, 135, 239 t1865). 

:~ Arch. der Pharm., 221, I69 (1883). 



0 b e t  das  Laserpitin. 7 2 1  

0 2 1 2 9  2 Substanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt,  0 " 4 8 6 2 ~  KohlensSure 

und 0" 1 5 2 0 g  Wasser .  

0 " 3 4 1 8 g ' S u b s t a n z  lieferten nach d e r M e t h o d e  yon  C a r i u s  0 " 0 9 7 5 g ' C h l o r -  

silbe,'. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  fiir 

Ge funden C2a H4ICI O i. 

C . . . . . . . . . . . .  62"28 62 ' 31  

H . . . . . . . . . . . .  7 ' 9 3  8"25 

CI . . . . . . . . . . .  7 '  05 7" 08 

Ein Additionsprodukt von 2 Molekiilen SalzsS.ure an das 
Laserpitin liel3 sich nicht erhalten. Wird die Einwirkungsdauer 
der 5.therischen Salzsg.ure verl~ngert, so fiirbt sich die LSsung 
gelb undes  wird neben geringen Mengen des oben beschriebenen 
Hydrochlorids haupts/ichlich ein gelbes Harz, wahrscheinlich 
L.aserol, erhalten. 

Die Addition des Chlorwasserstoffes finder an die Doppet- 
bindung der Angelikas/iure statt und es waren demnach zw~i 
isomere Hydrochloride zu erwarten. Ein zweites ProdukL 
welches als dieses strukturisomere Hydrochlorid aufgefai3t 
werden kSnnte, wurde jedoch nicht beobachtet. 

Bei dieser Gelegenheit wurde die Einwirkung von Salz- 
sg.ure auf die Angelikasii.ure untersucht. 15g Angelikas/iure 
wurden in 300 cm" bei 0 ~ mit Chlorwasserstoffgas gesiittigten 
,~thers gelSst und durch eine Woche in der Kiilte stehen 
gelassen. Nach dem Verdunsten des ,~.thers blieb eine gelbe, 
/51ige Fltissigkeit zurtick, deren Geruch an Dichlorhydrin er- 
innert. Sie wurde mit kaltem Wasser so lange ausgeschfatelt, 
bis das Waschwasser keine Angelikas/iure mehr enthielt, und 
dann mit gegltihtem Natriumsulfat getrocknet. Diese Reinigungs- 
art ist mit betrtiehtlichen Substanzverlusten verbunden. Die 
3-Chlor-2-Methylbutans/iure-1 siedet bei 9ram zwischen 95 
bis 96 ~ bei 36ram zwischen 123 bis 125 ~ und ist eine farblose, 
51ige Flttssigkeit. Unter Atmosphiirendruck siedet sie zwischen 
198 bis 202 ~ unter leichter Zersetzung. 
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~ '  2557 g S u b s t a n z  g a b e n  nach  der Methode  yon C a ,'i u s (~' 21371)g Chlors i lber .  

In 100 Teilen : 
Berechne t  fdr 

Gefunden  C5H9CI O 2 
v 

('1 . . . . . . . . . .  25"81  2 5 ' 9 ( ;  

In den Siedepunkten zeigt sich eine auffS.1lige l ]berein-  

s t immung  mit der 2 -Me thy l -2 -Ch lo rbu tansS .u re - l ,  die yon 

Leon S e r v a i s  ~ durch E inwi rkung  yon PCI 5 auf  das Cyan- 

hydrin des I sobu tyra ldehyds  und nachfolgende Verseifung dar- 

gestellt wurde.  Uber  die 3-Chlor-2-Methylbutans~ture-1 fand 

ich in der Literatur keine Angabe. 

Einwirkung von Brom auf das Laserpitin. 

In einer St6pself lasche wurden  1 5 g  Laserpit in in 100g  

Chloroform aufgel~3st und mit einer L6sung  yon 1 3 g  Brom in 

5 0 g  Chloroform vermischt;  dabei erw~irmt sich das Gemisch 

auf  ungef~hr 30 ~ . Es wurde  nun bei 0 ~ durch 48 Stunden vor 

direktem Sonnenlicht  gesch0tz t  s tehen gelassen und entf~rbt 

sich in dieser Zeit bis zum lichten Rotgelb. Beim 0ffnen des 

Gefal3es wurde  eine nennenswer te  Bromwassers tof fentwicklung 

nicht beobachtet .  Das Chloroform wird nun im Vakuumexs ik -  

kator fiber Paraffin verduns ten  gelassen.  Nach einiger Zeit ent- 

s tanden f~tcherf6rmige Krysta l lgruppen;  sie wurden  abgesaugt ,  

mit Chloroform g e w a s c h e n  und dann im V a k u u m e x s i k k a t o r  

getrocknet.  Die s i rup6sen Mutterlaugen, die beim Einengen 

keine wei teren Krystal le  ausschieden,  wurden  mit Alkohol ver- 

rieben; nach mehrs t~ndigem Stehen schied sie ein feines 
Krystal lpulver  ab, das bei 135 his 138 ~ schmolz.  Die aus  
Chloroform erhaltenen Krystalle schmelzen  zwischen 90 und 

106 ~ wobei sie tinter s ta rkem Aufsch~iumen Chloroform ab- 
Leben. Dieses wird yon der Verbindung so hartntickig fest- 

gehalten, daf5 selbst nach s iebenst fmdigem Trocknen  im Vakuum 
bei 80 ~ eine Gewich t sabnahme  nicht festgestellt  werden konnte. 

1 Bull. Acad.  roy. Be lg ique  (19t1~1), 695 ;  Zent~'alblatt (19qH), 1, 95. 
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Die Krystalle wurden daher geschmolzen und erstarren dann 

zu einer amorphen Mass~, die unschar f  zwischen 90 und 120 ~ 

schmilzt. Aus Petroltither umkrystallisiert,  zeigte dieses Bromid 
den Schmelzpunkt  135 bis 138 ~ und gab mit dem dutch 
Alkohol aus den Mutterlaugen gef/illten keine Schmelzpunkts-  

depression. Durch eine grol3e Anzahl fraktionierter Krystallisa- 
tionen gelang es, den Schmelzpunkt  auf 163 bis 165 ~ zu 
erhShen. Diese Fraktion wurde zur Analyse verwendet.  Das 

Bromid macht bei der Verbrennung die gleichen Schwierig- 
keiten wie das Laserpitin. 

i. 0" 2498.~r S u b s t a n z  l ieferten,  

s i iure  und  O' 1098 g W a s s e r .  

1! 0 " 2 3 3 4 3 "  S u b s t a n z  l ieferten,  

s t iure  und  0" 1080 gr W a s s e r .  

111. 0" 2388 gr S u b s t a n z  l ieferten,  

shure  und  0 '  1123 ff Wasse r .  

IV  O ' l T O O g  Sub~tanz  l iefer ten 

Bromsi lber .  

~.:. O" 1 5 3 7 3  S u b s t a n z  Iieferten 

Bromsilbev.  

',.'l. ! ~ ' 1 4 5 5 3  r Sub :qanz  l ieferten 

Bromsi lber .  

In 100 Teilen:  

mit Ble ichromat  verbrannt ,  0 " 3 5 2 8 g  Kohlen-  

mit  B le i ch roma t  ve rb rann t ,  ~ '  3307 g Kohlen-  

mit  Ble ichromat  v e r b r a n m .  0 '  3460  g Kohlen-  

nach  der  Methode  yon C a r i u s  0 " 1 6 6 5 3 "  

nach  de r  Methode  yon C a r i u s  ( i ' 1 5 1 5 g r  

nacl:  der  Methode  yon  ( ' a r i t l :=  o ' 1 4 2 5 f f  

Gefunden  Berechne t  ftir 

.-, . ,  , C2~;H4o07 Br4 
I II lII 1V V VI 

C . . . . . . . . .  38"52  3 8 " 6 4  39"51  - 3 9 " 7 8  

H . . . . . . . . .  4"91: 5"18  5 " 2 6  . . . . . .  5 " 1 4  

]~:" . . . . . . . .  - - -  4 ! " 6 8  4 1 " 9 4  41 ' 6 8  4 t~ '79  

Kfilz x glaubte bei der gleichen Reaktion ein Gemenge der 
Bromide C15H20Br20~ und CI~HI9BraO 4 zu erhalten; er dtirfte 
aber nur sehr unreine Produkte in H~inden gehabt haben, 
wenigstens wtirde daftir der mit 90 ~ angegebene Schmelzpunkt  
sprechen. 

Im direkten Sonnenlicht  ist in etwas mehr als einer Stunde 
alles Brom in Reaktion getreten, doch wirkt dann ein grol3er 

:l Arch.  der  Phmm. ,  221, 167 (188{3). 
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Teil desselben substituierend und es wird nur wenig krystalli- 

siertes Bromid neben viel klebrigem, sirupSsem O1 erhalten. 

Die Isolierung eines einheitlichen Produktes aus dem 01 ist 

nicht gelungen. 

Verhalten des Laserpitins gegen Eisessig und Essigsiiure- 

anhydrid. 

Eine Lbsung yon 3g" Laserpitin in 10g Eisessig wurde 
rasch abgektihlt, wobei sich das Laserpitin mit einem Mol Eis- 

essig in feinen N/idelchen ausschied. Diese wurden scharf 

abgesaugt und auf Ton solange verrieben, bis der Geruch nach 
Essigs/iure nicht mehr wahrnehmbar war. Bei Zimmertempera- 

tur geben sie nur sehr langsam ihre Krystallessigs/iure ab; 

nach 15 Stunden betrug der Gewichtsverlust erst 0'18~ . lm 
zugeschmolzenen RShrchen schmelzen sie unscharf bei 95 

bis 97 ~ 
Z u r  Analyse wurden die auf Ton abgeprel3ten Krystalle 

im Vakuum bei 80 ~ zur Gewichtskonstanz getrocknet und der 
Gewichtsverlust als Essigs/iure bestimmt. Der Rtickstand ist 

reines Laserpitin vom Schmelzpunkte 117" 5 ~ 

I. l ' 1 6 0 6 g r  Substanz gaben,  zur Gewichtskonstanz  getrocknet,  0"1326~ r 

Essigs/iure ab. 

II. 1 "3216g" Substanz gaben, zur Gewichtskons tanz  getrocknet ,  (')" !484gr 

Essigsiiure ab. 

In i00 Teilen: 
Gefunden 

I II 

Krys t a l l e s s ig s i iu re . . .  i 1 ' 43 11 �9 31 

Berechnet  ffir 

(Co6H4o07 + 1 C~H.tO,2) 

Ktilz  beschreibt diese Verbindung als Laserpitinacetat; er 
gibt ganz richtig an, dab dieses Acetat beim Trocknen 11 "4% 
Essigs/iure verliert, bemerkt aber, daft derart nicht alle Essig- 
s/iure nachweisbar ist. Nach der Methode yon S c h i f f  gelingt 

es ihm aber, die ftir seine Formel (C15H22OT+lC2H40,) 
berechnete Zahl yon 18"5% zu erhalten. Ftir zur Gewichts- 
konstanz getrocknetes Acetat werden Zwischenwerte erhalten, 
d. h. ffir reines Laserpitin, denn dieses ist getrocknetes Acetat, 

11 "49 



Uber das Laserpitin. 795  

werden nach der Schiff'schen Methode ebenfalls Acetylzahlen 
gefunden. Ich ging darauf etwas ausftihrlicher ein, weil der 
gleiche Analysenfehler Ktilz veranlal3te, bei der Einwirkung 
yon EssigsS.ureanhydrid reines Laserpitin ftir Acetyllaserpitin 
anzusprechen und eine freie Hydroxylgruppe dadurch im 
Laserpitin nachzuweisen, die tatsttchlich nicht vorhanden ist. 

Ober die Einwirkung von Essigs/iureanhydrid auf Laser- 
pitin macht KCtlz keine zahlenmtil3igen Angaben. Er I/if3t einen 
!2Tberschul3 yon Essigs/iureanhydrid unter Zusatz yon Natrium- 
acetat bei Siedehitze auf den Bitterstoff einwirken, giel3t das 
Reaktionsgemisch in heil3es Wasser und erh/tlt schliel31ich aus 
dem ursprfinglich ausfallenden Harze dutch wiederholtes Um- 
ktNstallisieren aus Eisessig ein farbloses, bei 1 13 ~ schmelzendes 
Produkt. Verbrennung und Acetylbestimmung liefern scharf auf 
die Formel CxsH~tO. CHACO stimmende Werte. 

Bei der Wiederholung des Versuches erhitzte ich 5 
Laserpitin in 30 cm 3 Essigs~iureanhydrid mit 3 g entw~ssertem 
Natriumacetat durch eine Stunde am RCtckflul3ktihler zum 
Sieden. Die Aufarbeitung erfolgte nach den Angaben von Ktilz, 
jedoch mutlte, um das hartn/ickig anhaftende Essigs/iure- 
anhydrid zu entfernen, mehrere Stunden im Vakuum bei 80 ~ 
getrocknet werden. Es wurden dann aus Eisessig farblose 
KrystaIlnadeln erhalten, die nach dem Trocknen bei 1 1 1 bis 1 13 ~ 
schmolzen. Mit Laserpitin gaben sie keine Schmelzpunkts- 
depression und es gelang schliel31ich, dutch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Petrol/ither den Schmelzpunkt auf 116.5 ~ 
zu erh/3hen. 

Da die Verbrennung des Laserpitins leicht zu niedrige, 
also den ftir das Acetyllaserpitin verlangten nahekommende 
Zahlen liefert, wurde auf eine Kohlenstoff--Wasserstoffbestim- 
mung verzichtet und nur die quantitative Verseifung des so- 
genannten Acetylproduktes vorgenommen. Ein Parallelversuch 
wurde mit reinem Laserpitin ausgeffihrt. 

I. 0"2166g" des fraglichen Acetylproduktes, in 1 9 ' 6 c m  3 Alkohol gelgst, 

wurden mit 49" 71 cnt 3 zehntelnormaler Lauge dutch 7 Stunden am Riick- 

flul~kiihler gekocht und die unverbrauchte Lauge nach dem Erkalten mit 

Lackmus als Indikator zuriicktitriert. Es wurden 14' 11 cm 3 zehntel- 

normale Lauge verbraucht. 
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11. 0" 4166  g Laserp i t in ,  in 19" 8(1 cm a Alkohol  gel/Sst, w u r d e n  mit  5t)" 13 c m  :~ 

z e h n t e l n o r m a l e r  Lauge  dutch  7 S tunden  am Rtiekfluf;ktihler g e k o c h t  und  

die u n v e r h r a u e h t e  Lauge  nacl:  dem Erka l t en  mit L a c k m u s  al~ I n d i k a t o r  

zur{icktitriert .  E> w u r d e n  27 �9 55 cm '; z e h n t e l n o r m a l e  Lauge  verbraucht .  

Verbrauch te  
Kuh ikzen t ime tec  be rechne t  flit 

L a u g e  Laserp i t in  Ace ty l l a s e rp i t i n  

] . . . . . . . . .  14'  11 1 4 ' 0 0  18"66  cm s 

I1 . . . . . . . .  27 '  55 2{3'91 3 5 ' 8 9  

Die Acetylierung des Laserpitins wurde noch unter viel- 
fach ge~nderten Bedingungen versucht, immer jedoch mit 
negativem Erfolge, so daft die Existenz des Acetyllaserpitins 

und damit das Vorhandensein einer freien Hydroxylgruppe im 
Laserpitin als ausgeschlossen gelten kann. 

Dies wird auch durch das Verhalten des Laserpitins 

gegen Diazomethan best/itigt, l g Laserpitin wurde in /~.ther 

gel6st und mit einer /itl]e,'ischen I.,6sung yon Diazomethan 
durch 72 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Eine 
Stickstoffentwicklung war nicht wahrnehmbar. Nach dem Ab- 

dunstea des )~thers blieb eine amorphe Masse zur0ck, in der 

sich eine Methoxylgruppe nicht nachweisen lieg. 

Ebensowenig konnte nach der Methode yon Z e r e w i t i n o f f  
im Laserpitin aktiver Wasserstoff nachgewiesen werden. Die 

Bestimmung wurde mit Amyl~.ther als L0sungsmittel ausgefahrt, 
in dem allerdings das Laserpitin nicht gut 1/Sslieh ist. 

Einwirkung yon Phenylhydrazin. 

7 g Laserpitin wurden mit 17 g reinem Phenylhydrazin im 
mit Kohlens~iure geffillten Bombenrohr dutch 5 Stunden auf 
100 ~ erhitzt. Der ROhreninhalt wurde dann mit 5ther  auf- 
genommen, mit verdfmnter Salzsgture ausgeschtittelt, um das 
unverbrauchte Phenylhydrazin zu entfernen und hierauf bis 
zum Verschwinden der sauren Reaktion mit Wasser gewaschen. 
Nach dem Abdunsten des 5thers bleibt ein gelber Sirup zurClck, 
der nach mehreren Tagen vNlig zu einem Krystallkuchen er- 
starrte. Dm'ch wiederholtes Umkrystallisieren aus Petrol/ither 
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l assen  sich die Krys ta l le  farblos erha l ten  und  ze igen  d a n n  den 

S c h m e l z p u n k t  113 his 115 ~ . Sie s ind stickstofffrei und  g e b e n  

mit  Laserp i t in  ke ine  S c h m e l z p u n k t s d e p r e s s i o n .  

E b e n s o  erfolglos b l i eben  die Versuche ,  den C a r b o n y l s a u e r -  

stoff du t ch  H y d r o x y l a m i n -  u n d  du tch  S e m i c a r b a z i d c h l o r h y d r a t  

n a c h z u w e i s e n .  

Reduz ierende  Acety l i erung .  

1 0 g  Laserp i t in  w u r d e n  in 7 5 g  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  mit 

20g" entwS.ssertem N a t r i u m a c e t a t  u n d  3 0 Z  Z i n k s t a u b  durch  

7 S t u n d e n  au[  165 ~ erwgtrmt u n d  zu dem Gemisch  allmiihlich 

1 0 0 g  Eisess ig  zugeffigt.  Nach dem Erka l t en  w ur de  in heif3es 

W a s s e r  gegossen ,  wobei  sicln ein weit3es Harz  ausschied .  

Dieses  w u r d e  im V a k u u m  bei 100 ~ bis zur  G e w i c h t s k o n s t a n z  

ge t rockne t ;  es bleibt  ein amorpher ,  ro tgelber  K6rper  zu r f l ck ,  

der aus  Petrol~ither w i e d e r u m  als amorphe  Masse  e rha l ten  wird. 

Er ist das Ace ty lder iva t  des dem Laserp i t in  e n t s p r e c h e n d e n  

Alkohols .  Zu r  Ana ly se  wurde  fiber Schwefe ls / iure  zur  Gewichts -  

k o n s t a n z  g e t r o c k n e t e s  Material  ve rwende t .  

q'..,'2719g Substanz wurden mit 49"$7 ,m; zehntelnormaler alko!mlischer La,.ige 
durch fiinfstiindige.-: Kochen am Rtickflugkiihler verseift und die unver- 
brauchte l.auge nach dem Ed:a!ten mit Lackmu~ als lndikator zu:'tick- 
titriert. Es wurden 2: I" 47 cm ,~. zehntelnormale Lauge ve? b:'aucht. 

In  100 Te i l en :  

:H3CO . . . . . .  

Berechnet fiir 
Oefunder~ C ~(;H8907 . CHACO 

6" 9',, ,s" 46 

Die Eerechnung von CHgCO = ti'gt)O:o erff~lgte derart, dais zunitchst die zur 
Verseifung des Laserpitinrestes n6tige Kalimenge subtrahiert und aus der Diffe- 
renz de,." Acetylgehalt gerechnet wurde. Nimmt man ein Vie:'tel der verbrauchken 
Kalimenge als zur Verseifung der Acetylgrul:,pe ve~wendet au. ~o berechnet sich 
darauv der Acetylgehalt mit 8 "J~8" 0. 

R e d u k t i o n  des  Laserpi t ins  nach  der Methode  y o n  S k i t a .  

In eine L 6 s u n g  yon  1 9 g L a s e r p i t i n  in 3 0 0 c m  ~ Alkohol,  

der 0 " 6 g  G u m m i  a rab icum in 2 0 c ~ n  3 YVasser u n d  1 0 0 c m  ~ e iner  

h a l b p r o z e n t i g e n  Pa l l ad iumch lo r f i r l 6 sung  zugeff igt  waren ,  wru:de 
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Wasserstoff  unter einem Uberdruck von 110 cm Quecksilber 

eingepre~3t. Der l~Tberdruck wurde durch Einfliet3enlassen von 

Wasser le i tungswasser  in eine Wasserstoffvorratsflasche erzeugt. 

Nach einiger Zeit erfolgte Au%flockung des kolloidalen Palla- 

diums. Es wurde nunmehr  abfiltriert und der Alkohol nach 

Zusatz yon 200 cm ~ Wasser  auf dem Wasserbade  verjagt. 

Derart wurde eine farblose, in Wasse r  unl/Ssliche, amorphe 

Masse erhalten, die den Schmelzpunkt  45 bis 50 ~ zeigte; sie 

wurde in Petrol~ither aufgenommen,  in dem sie leicht 16slich ist. 

Nach einigen Tagen  scheiden sich Krystalle aus, die nach 

wiederholtem Umkrystallisieren aus PetrolS.ther den konstanten 

Schmelzpunkt  von 92 bis 96 ~ hatten. Eine Mischprobe mit 

Laserpitin begann bei 82 ~ zu schmelzen. Die Mutterlaugen 

blieben sirupSs und konnten nicht zur KrystaIlisation gebracht  

werden. Zur Analyse wurde die Substanz fiber Schwefels/ture 

getrocknet. 

t~.o_811.6o, Substanz gaben, mit Bleichromat verbrannt. 0'6844g" KohlensEure 
und O" 2387 :,, \Vasser. 

In 100 Teilen" 
Berechnet f/Jr 

Gefunden C2~;H~407 

C . . . . . . . . . . . .  66"61 66"62 
H . . . . . . . . . . .  9'53 9"47 

Nach Angaben yon S k i t a  1 war bei dem angewandten 

Uberdruck eigentlich auch die Uberftihrung der Ketogruppe in 

die Hydroxylgruppe  zu erwarten, doch wurde diese Reaktion 

wahrscheinlich durch die vorzeitige Ausflockung des Palladiums 

verhindert. Jedenfalls wurde noch mittels der Methode von 

Z e r e w i t i n o f f  die Abwesenheit  aktiven Wasserstoffes nach- 

gewiesen. 

Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure und Phosphor. 

Durch die Einwirkung yon Jodwasserstoffs~iure sollte arts 

dem Laserpitin der Stammkohlenwassers toff  hergestellt werden. 

1 Ber. tier Deutschen chem. Ges., 42, 1633 (1909). 
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Je 10g des Bitterstoffes wurden mit 5 g  roten Phosphors und 
22 c m  ~ Jodwasserstoffs/iure vom Siedepunkt 127  ~  Bomben- 
rohr durch 12 Stunden auf 200 ~ erhitzt. Im ganzen wurden 
60g  Laserpiiin derart verarbeitet. Nach beendeter Einwirkung 
hatte sich das Reaktionsprodukt als farbloses, manchmal rotes 
01 an der Fltissigkeitsoberfl~che abgeschieden Es wurde nach 
dem Waschen mit Wasser in .5~ther aufgenommen und mit 
einer verdtinnten Natriumcarbonati6sung ausgeschtittelt. Die 
Sodal6sung (.4) enth/ilt dann das Natriumsalz der aus tier 
Angelikas/iure entstandenen Methyl/ithylessigs/iure. Hierauf 
wurde die ~itherische L6sung mit w/isseriger schwefliger S/iure 
vom Jod befreit und zur Entfernung gel/Ssten Schwefeldioxyds 
nochmals mit einer Natriumcarbonatl6sung ausgeschfittelt. Nach 
dem Verjagen des .~thers bleibt eine gelbliche, dicke Flfissig- 

ke i t  zurtick, die der Wasserdampfdestillation unterworfen 
wurde. Das Destitlat enth/ilt ein gelbliches O1, w/ihrend im 
Kolben ein gelber, klebriger Rfickstand, das Hauptprodukt der 
Reaktion, zurtickbleibt. 

Das Destillat wird ausge~.thert und nach dem Trocknen 
und Verjagen des .5~thers bei 8 ~ z  Druck rektifiziert; dabei 
wurden ungef~hr 3 cm s eines gelblichen Oles yore Siedepunkt 
107 bis 117 ~ erhalten. Im Nolben blieb etwas Harz zurfick. Das 
01 wurde neuerlich der Wasserdampfdestillation unterworfen, 
in Ather aufgenommen und nach dem Trocknen rind Abdestil- 
lieren des Athers mit metallischem Natrium vtSllig entw~.ssert. 
Bei der Vakuumdestillation ging es nun unter einem Druck 
von 8 mm bei 107 bis 115 ~ ohne Rfickstand fiber. 

Das Destillat ist farblos und hat einen dem feinen Terpentin- 
/51 /ihnlichen Geruch. Mit Eisessig und konzentrierter Schwefel- 
s/iure gibt es eine intensive Rotf/irbung, mit Brom, mit Brom- 
wasserstoff- und mit Chlorwasserstoffs/iure gibt es rote, 61ige 
Additionsprodukte. Eisgektihlte Kaliumpermanganat-Sodal6sung 
wird augenblicklich entf~rbt. 

Zur Analyse wurde ein frisch destilliertes Prtiparat ver- 
wendet. 

0'2043g r Substanz gaben, mit Bleichromat verbrannt, 0 '6635g r Kohlens~iure 

und 0" 2095g \Va~ser. 



In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  f/-ir 

G e f t m d e n  "~" 
�9 _, ,___~ CF,  He,, C15HoI 

C . . . . . . . . . .  8 8 ' 5 7  89"  03  8 8 -  lfi 

H . . . . . . . . . .  1 1 " 4 7  !J> .97 1 1 " 8 4  

Eine n~here Untersuchung des K6rpers war bei den mini- 

malen Ausbeuten unmSglich. Das Skelett yon 15 Kohlenstoft'- 

a tomen is: dutch Verseil'u:qg des Laserpitins und dutch die 
KoMens/iureabspaltung,  die bei dem Laserol beobachtet  
wurde, zu erklS.ren. Jedenfa!ls is: es merkwth'dig, daf3 nach 

zw01fst[h:diger Einwirkung yon Jodwasserstoffs/i.ure und Phos- 

phor noch ein unges:tttigter K6rper bestehen bleibt, Er is: wot:l 

als Zwischenp~'odukt der Reaktion aufzufassen, deren End- 
produkt das in grSI3erer Menge erhaltene Harz  darstellt. Bei 

weiterer Einwirkung yon Jodwasserstoffstiure und Phosphor  

verwandelt  sich der i (ohlenwasserstoff  C~:Hoe vollstgndig in 

obiges Harz. 
Bei de:: Oxydat ionen dieses Harzes wurde regelmS.13ig ein 

Teil desselbe:~ unver~indert zu r0ckgewonnen  u n d e s  gelang 

nicht, Oxydat ionsprodukte  ztt fassen. Ein einziges Mal wurde 
Oxals~iure erhalten. Auch sons: erwies sich eine n:ihere Unter- 

suchung des Harzes  als unmSglich, da es nicht gelang, durch- 
sichtige Reaktionen damit auszuftihren. 

Aus de:" Soda!Ssung (A) wurde die MethylSithylessigs~iure 

isoliert. Die Nat r iumcarbonadSsung wurde :nit Phosphors/ iu:e  
angesS.uert und unter Ersatz des verdampfenden Wassers  
solange destiUiert, als die ftbergehenden Anteile noch sauer  
reagierten. Die Valerians/it:re wurde in .'4ther aufgenommen 

und nach den: Trocl:nen und Abdestillieren desselben rektifi- 
ziert. Sie zeigte den in der Literatur fflr Methylitthylessigs~iure 
angegebenen Siedepunl:t yon 175 bis 176 ~ . 

(1"3164  g S u h s t a n z  l ieferten ,~ei .:er v ,~vh-e t :nung ~1. ( ;785g Kohlens/ i .ure  u : :d  

(! '  2 8 2 0  ;, W a % e r .  

In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  f(ir 

G e f u n d e n  C5H:oO:~ 

t; . . . . . . . . . . . .  5 8 " 4 9  5 8 " 7 7  

H . . . . . . . . . . . .  9 ' . q 7  9 ' 8 7  
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Einwirkung von Kaliumhydroxyd. 

Die Einwirkung  yon Kal iumhydroxyd auf das Laserpitin 
wurde bereits yon F e l d m a n n  ~ untersucht ;  er erhielt als Spal- 

tungsprodukte Angelikasgure und einen braunen, allmtihlich 

krystall isierenden K6rper, den er Laserol nannte. Kf i lz  2 wieder- 

holte dann die Versuche F e 1 d m a n n's und fand ~bereinst immend 
Angelikas/iure und den braunen K6rper, das Laserol, das er 

jedoch nicht zur Krystallisation bringen konnte. Auch mir gelang 
es nicht, bei den nachstehend beschriebenen Versuctlen lcry- 

stallisiertes Laserol zu erhalten. 

3 0 g  Laserpitin wurden  in 800 c m ~ Alkohol gel6st und mit 
100.,~ wS.sseriger 30prozent iger  Kalilauge dm'ch 3 Stunden am 

Rtickflufikfihler im gelinden Sieden erhalten. Dann wurde der 

Alkohol nach Zusatz  yon 500 cm'  Wasser  am Wasserbade  
verdunstet .  Es bleibt eine rotbraune, klare, alkalische L6sung 

z u r t i c k ,  aus der man dutch Einieiten von Kohlens'aure das 
Laserol in dem Mal3 ausftillen kann, als es sich in das Lacton 

zuriickverwandelt .  Nach kurzer  Einwirkung yon Alkali scheidet 
sich das Laserol, soweit  sein Lactonring nicht gesprengt  

wurde, schon beim Vmjagen des Alkohols am Wasserbad als 
alkaliunl6sliches Harz aus. 

Zur v611igen Abscheidung der Verseifungsprodukte  wurde 
die wtisserig-alkalische L6sung derselben mit Phosphorstiure 

angestiuert und das ausgeschiedene rote Harz der Wasser-  
"dampfdestillation unterworfen. Mit den \Vasserd/impfen geht 

reichlich Angelikastiure tiber, die anfangs direkt im Ktihler aus- 

krystallisiert. Sie wurde in A.ther aufgenommen und schied sich 
daraus in grofien, tafelf6rmigen Krystallen ab. Aus .'~tlner mehr- 
reals umkrystallisiert ,  zeigt sie den in der Literatur angegebenen 

Schmelzpunkt  yon 45 bis 46 ~ 
Das Laserol ist ein amorpher,  je nach der Verseifungsart  

rotgelb bis braun gef/irbter K6rper. In den gebrtiuchlichen 
organischen L6sungsmitteln ist es leicht 16slich und bleibt 
nach deren Verdunsten amorph zurftck. Mit Eisessig und 

1 Ann. der Chemie, 135, 24U (1865). 
:~ Arch. der Pha~m., 231, 171 (188;~). 
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konzen t r i e r t e r  Schwefe ls t ture  gibt  es e ine in tens ive  RotfS.rbung, 

mit  E i s e n c h l o r i d  in a lkohol i scher  L/3sung eine violette,  phenol -  

ar t ige Reakt ion:  Die Lega l ' sche  Probe  mit  N i t r o p r u s s i d n a t r i u m  

auf  K a r b o n y l s a u e r s t o f f  f~illt posi t iv  aus,  mit  P h e n y l e n d i a m i n  

ze igen  L/3sungen n a c h  ku rze r  Zeit i n t ens ive  gr t ine  F luo re szenz .  

Auf  eine A n a l y s e  w u r d e  verzichtet ,  da eine K oh l e ns t o f f - -  

W a s s e r s t o f f b e s t i m m u n g  des a m o r p h e n  K/Srpers a n g e s i c h t s  der 

grol3en Dif ferenzen z w i s c h e n  den A n a l y s e n z a h l e n  yon  F e l d -  

m a n n  u n d  K t i l z  k a u m  i rgendwe lche  Beweiskraf t  h/itte. F e l d -  

m a n n  f indet  bei der V e r b r e n n u n g  ft'lr C ~- 65"85~ ftir H - -  

8 '  76~ u n d  leitet da raus  die Formel  C~H220 4 ab, K t i l z  ge l a ng t  

zu C - - 6 8 " 5 1 %  u n d  H ~ 8 ' 8 5 %  u n d  leitet die G l e i c hung  

2 ClaH~204 + H~O - -  C.)~,Ha00 ~ + 2 Q, H~O e 

r �9 C r  ffir die \ erseafun~, des Laserp i t ins  ab. Um n u n  das Verh/ i l tn is  

yon  AngelikasS.ure u n d  Lasero l  im LaserpitinmoleM_ile doch 

k la rzus te l l en ,  ve r such te  ich die Mengen  der e i n z e l n e n  Spa l tungs -  

p roduk te  quan t i t a t i v  zu  b e s t i m m e n .  

I. 2"8875.~; Laserpitin wurden in 50 cJu::  Alkohol mit 11 "92 cm a wtisseriger 
Kalilauge vom Titer 11 �9 846 durch 3 Stunden am Riickflul3kiihler gekocht, 
nach dem Erkalten mit ',\;aaser auf 1000 cm a verd;dnnt. Die iiberschLi,;sige 
Lauge wurde mit Lackmus als Indikator zuriicktitriert. Ein Parallelversuch 
wurde mit Angelikas~tu:'e ausgefiihrt und dabei festgentellt, dag diese S:,im'e 
das Kochen mit dieser konzentrierten Lauge ohne Ver~nderung aush/ilt. 
[)ie Titeriinderung der alkoholischen Lauge, die in einem analogen Ver- 
~;uch bestimmt wurde, war gering und wurde bei der Berechnung bertick- 
sichtigt (Korrektur 3'6 c m  a ~'1 n,)rmale Lauge). Verbraucht wurden 
! 86' 6 c m  a i ~1 normale Lauge. 

II. 1t'2663g" Laserpitin wurden analog mit 0' 5 normaler alkoholiscber Lauge 
verseift, doch wurde nut 15 Minuten lang gekocht. Es wurden 12" 74 cln a 
lq normale Kalilauge verbraucht. 

Verbrauchte l;erechnet fiir C1,;He405. (CsHsO): ~ 
Nubikzentimetev 

1 lnormale unter Spaltung ohne Spaltung 
Lauge des des 

Lactonringes Lactonringes 
v 

I . . . . . . . . . . .  186'6 186'59 .... 
II . . . . . . . . . .  12' 74 11 "47 

20" 21 g Lase rp i t in  w u r d e n  du rch  ha lbs t t ind iges  Kochen  

mit  Lauge  verseift  u n d  d a n n  mit  Phosphors~.ure  angest iuer t .  
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Die AngelikasS.ure wurde  mit Wasserd/ impfen tibergejagt, 

wobei  das Destillat in Frakt ionen von ungef/ihr 100 c m  a auf- 

gefangen wurde. Nachdem fast 500 cm 9 f ibergegangen waren, 

reagierte das Destillat nicht mehr  sauer  und die Destillation 
konnte unterbrochen werden;  das Destillat wurde genau auf 
500 c m  3 aufgeffillt. Der Kolbenrfickstand wurde ausgeMhert  

und der Ather auf dem Wasserbad  in einer tarierten Schale 
verjagt. Das zurfickbleibende Laserol wurde zur Gewichtskon- 

stanz getrocknet  und dann gewogen.  

Z u r  Neutralisation des sauern  Destillates wurden ',)4'~)2 cn l  .~ i ~ n o r m a l e  Kali- 

lauge yore Faktor  0"9905 verbraucht .  

Daraus  berechnen sich ftir Angel ikas iure  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9"408 g 

An trockenem Laserol wurden erhalten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 '55  

Die Summe betr~igt . . . . . .  1 9 " 9 5 8 g  

Bei der Verseifung des Laserpit ins durch 2 Molek/.ile \Vasser  sollen 

an Spa l tungsprodukten  erhaltcn werden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  21"78g" 

Das Minus yon 1 ' 8 2 g  ist gr6fter, als die Versuchsfehler  

bedingen k6nnten. Es wurden daher die einzelnen Frakt ionen 
der Angelikasg.ure auf ihre Reinheit geprfift, indem aliquote 

Teile derselben mit zehntelnormaler  Kalilauge neutralisiert und 

das Gewicht  des als Trockenrf icks tand gewogenen  Kalium- 
salzes mit dem aus der Kubikzent imeteranzahl  berechneten 

verglichen wurde. Das angelikasaure Kalium wurde bei 85 ~ 
mit einem Molekfil Krystal lwasser  erhalten; dieses Salz ist in 

der Literatur noch nicht beschrieben. 

Zm" Neut: 'alisation eines aliquoten Teiles der ersten Angel ikasiurefrakt ion 

wurden  16" 47 c m  ,~ zehntelnormale Kalilauge (Faktor O' 9905) verbraucht.  

I)araus : 

Berechnet  ffir 

CsHTO2K-t- 1 H oO Get'unden 

0"2565g" (~'2555g" 

Das Salz wurde bei 120 ~ getrocknet  und neuerlich ge- 

Chemie-Heft Nr. 7. 

wogen.  
Berechnet  ffir 

C5H702 K Gelunden 
v 

0 ' 2 2 8 7 g "  0"2273 3" 

50 
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Das K,alisalz ist hygroskopisch und zerfliel3t beim Stehen 
an der Luft. 

Die sp~teren Angelikas~urefraktionen der Wasserdampf- 
destillation gaben ffir das Kaliumsalz der Angelikasiiure zu 
hohe Gewichte; es mul3te ihm also das Salz einer S~iure yon 
hSherem Molekulargewichte beigemengt sein. Es ist dies die 
durch Sprengung des Lactonringes aus dem Laserol entstehende 
S~iure C16H3006, welche im Gegensatz zu dem Laserol (Lacton) 
mit Wasserd~impfen etwas flfichtig ist. Die bei der Verseifung 
des Laserpitins erhaltenen Daten mCtssen daher anders gedeutet 
werdel;. 

20" 21 g- Laserpitin enthalten 8'  744g" AngelikasSure, die zu ihrer Neutralisation 

87"38 cm a 1]lnormale Lauge benStigen. Die zur Neutralisation des 

Destillates mehr verbrauchten 6"64 cm a 1/lnormale Langc entsprechen 

.'2" 113~; der S:~iure C16H3006. Daraus ergibt sich: 

Gewogenes Laserol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10"55 gr 

Angelikas~u,'e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8" 744 

S~iure C~, HaoO 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 113 

Die Summe betriigt . . . . . .  21"407g~ 

Bci dcr Verseifung sollen an Spaltungsprodukten erhalten werden . .  21' 78 g. 

Das Minus yon 0"37g ist durch die Versuchsfehler zu 
erkD, ren. 

Durch diese Versuche erscheint es sichergestellt, dal3 die 
Spaltung des Laserpitins durch Kali, wenn der Lactonring nicht 
gesprengt wird, nach der Gleichung 

C~6H4oO 7 + 2 KOH ~-- C16H~805 + 2 CsH ~ O~K 

oder bei Sprengung des Lactonringes nach der Gleichung 

C26H4oOT-4-3KOH = C1GH29OaK+2CsHTOoK 

erfolgt. 
Um das Laserol krystallisiert zu erhalten, wurde die Ver- 

seifung des Laserpitins noch unter verschiedenen Bedingungen 
versucht: mit K2CO3, MgO und mit Magnesiumacetat wurde 
fast ausschliei31ich Laserpitin neben sehr wenig amorphem 
Laserol erhalten, w/ihrend Bariumhydroxyd, Natriumhydroxyd 
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und Ammoniak eben solche Reaktionsprodukte liefern wie das 

Kaliumhydroxyd. 

Ebenso erfolglos waren die Versuche, Laserol durch Einr 
wirkung yon Dimethylsulfat in ein krystallisiertes Derivat fiber- 

zuffihren. 

Nachweis.der Hydroxylgruppen im Laserol. 

10g  Laserol (Lacton) wurden mit 10 g entw~issertem 

Natriumacetat und 5 0 g  Essigs/iureanhydrid durch 6 Stunden 
am RfickfluBktihler auf 165 ~ erwf.rmt und hierauf in heif3es 
Wasser  gegossen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich dabei 

als zS.hes, harziges 01 aus; es wurde in Eisessig aufgenommen 

und das L6sungsmittel im Vakuumexsikkator fiber Kalk ver- 
dunstet. Das Acetyllaserol bleibt als amorpher, rotgelber K6rper 

zurfick; aus Petrol~ther, in dem es schwer 16slich ist, wfi'd es 
ebenfalls amorph erhalten. 

Um die letzten Spuren yon Essigs/iureanhydrid und Eis- 

essig zu verjagen, wurde im Vakuum bei 100 ~ bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet und dieses Produkt zur Acetylbestimmung 

verwendet. 

0 " 2 3 1 9 g  Subs tanz ,  mit alkoholischer Lauge verseift, verbrauchten 20"08 cm s 

zehnte lnormale  Kalilauge. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C16 H~605 (C2H30)2 
v 

CH3CO . . . . . .  26 .07  22.41 

Aui]erdem wurde noch nach der Methode yon Z e r e w i t i -  

n o f f  der Gehalt des Laserols an aktivem Wasserstoff bestimmt. 

0 ' 2 4 3 2 g  Laserol  entwickelten 4 1 " 3 c m  .~ Methan bei 730 mm Barometerstand 

und einer Temperatur  yon 18 ~ 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden C16Ho~O 3 (OH)2 

OH . . . . . . . . .  11"70 11 "34 

50 ~ 
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Die Bes t immung  wurde  mit Amyl~ither als L6sungsmit te l  

ausgeftihrt .  

EinwirRung yon Phenylhydrazin. 

4 " 5 g  Laserol  wurden  in 1 0 c m  ' a ldehydfreiem All~ohol 

gel6st und mit 1 3 g  frisch destilliertem Phenylhydraz in  durch 

5 Stunden im mit Kohlens~iure geftillten Bombenrohr  auf  I00 ~ 

erhitzt. Dann wurde  der R/Shreninhalt in Ather aufgenommen,  

dutch wiederhol tes  Ausschtit teln mit verdt innter  Salzs~iure vom 

t iberschiissigen Phenylhydraz in  befreit und mit W a s s e r  bis zum 

Verschwinden  der sauern  Reaktion gewaschen .  Der Nther 

wurde  dann im V a k u u m e x s i k k a t o r  verdunste t ;  dabei bleibt das 

Pheny lhydrazon  als feines, ro tbraunes  Pulver zurtick, das unter  

dem Mikroskop keinerlei krystal l inische Struktur  erkennen 1/il3t. 

Es  zeigte den Schmelzpunk t  78 bis 85 ~ In Petrolg.ther ist es 

schwer  1/Sslich und wurde durch Erw~irmen mit zur  L6sung  

nicht ausre ichenden  Mengen in Frakt ionen zerlegt. Nach dem 

Verduns ten  des Petrot~ithers bleibt eine rotbraune,  amorphe  

Masse zurtick, die sich leicht zu einem feinen Pulver zerdrt icken 

ltil3t. Die schwerst lSsl iche Frakt ion schmolz  bei 92 ~ , doch 

sintert sie schon frtiher; bei 105 bis 107 ~ erfolgt unter  Auf- 

schtiumen Zersetzung.  
Diese Frakt ion wurde zur S t icks tof fbes t immung ver- 

wendet.  

0.2443g Substanz gaben 16"4 c;;z ~ ieuchten Sfiekstoff bei einer Yemperatur 
yon 19 ~ und einem Barometerstand yon 743 ttzm. 

In 100 Teilen:  

N . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C16H2804. CsH6N. 

7'51 7"18 

Da bei der Einwirkung von Phenylhydraz in  auf ein Lacton 

die Bildung eines Hydraz ids  leicht mSglich ist, wurde  das 

Lase ro lpheny lhydrazon  nach der Methode yon S t r a c h e  mit 
Feht ing 'scher  LOsung auf  Hydrazids t icks toff  geprtift  und erwies 

sich als frei von diesem. 
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Reduktion des Laserols. 

5 g  Laserol wurden  in 150cm ~ bei 0 ~ mit Chlorwasser-  
stoffgas ges/ittigtem Ather gel/Sst und in diese L6sung bei einer 

Tempera tur  von ungef/ihr 5 ~ allmS.hlich 2 5 g  rein granuliertes 
Zink eingetragen. Es bildet sich dabei eine w~sserige Zink- 

chloridschichte, die zeitweilig entfernt wurde. Nach dem Auf- 

h6ren der Wasserstoffentwicklung wurde durch Durchblasen 

yon Luft die Hauptmenge  des Chlorwasserstoffes vertrieben, 

dann zur L6sung etwas Ather zugeffigt und nunmehr  mit 
Wasser  und verdhnnter  Natr iumcarbonat lbsung gewaschen,  um 

saure Bestandteile v611ig zu entfernen. Nach dem Trocknen  und 

Verdunsten des Athers bleibt das Redukt ionsprodukt  als z~.hes, 

klebriges Harz zurtick. In demselben wurde nach der Methode 
yon Z e r e w i t i n o f f  der aktive Wassers toff  unter Benfi tzung 

von Amylfither als L6sungsmittel  bestimmt. 

0"1003ff  Substanz lieferten 23"9cm a Methan bei einer Temperatur yon 18 ~ 

und einem Barometerstand von 730 ram. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C16H~70., (OH)a 

OH . . . . . . . . .  16 '42 16"90 

Kohlens~iureabspaltungsprodukt des Laserols. 

60 g Laserpitin wurden in der frfiher beschr iebenen Weise 

verseift und das Laserol  durch 1/ingeres Stehenlassen tiber 
Schwefelsiiure in die Lactonform zur/.ickverwandelt. Dieses 
wurde in ]i.ther gel6st und mit verdtinnter  Natr iumcarbonat-  

16sung ausgeschfittelt,  um so die geringe Menge der noch vor- 
handenen  S/iureform des Laserols zu entfernen. Der nach dem 

Trocknen  und Verjagen des ,5~thers verbleibende Rfickstand 
wurde dann an tier Quecksi lberpumpe destilliert. Als Vorlage 
war  an den Fraktionierkolben ein U-Rohr angeschmolzen,  das 

�9 an seiner tiefsten Stelle einen ungef/ihr 10 cm 3 fassenden sack- 
f6rmigen Ansatz trug; es wurde sttindig mit Eis-Kochsalz-  

mischung gekfihlt. Die Pumpe gestattete,  abgespaltenes Gas in 



7 ."] g o. Morgen.~terll, 

Mef3gef/il3en aufzufangen. Nachdem die Apparatur evakuiert  

war und sich als v611ig dicht schliefgend erwiesen hatte, wurde 

zuntichst auf 140 ~ erw/irmt. Es beginnt sich KohlensS.ure ab- 
zuspalten und ein gelbes 131 destilliert fiber. Allm/ihlich mul3te 

die Tempera tu r  auf 180 ~ gesteigert  werden. Als auch bei dieser 

Tempera tur  eine KohlensS.ureentwicklung nicht mehr stattfand, 

wurde die Destillation abgebrochen und der Apparat mit COg 

geffillt. Der Versuch dauerte  6 Tage.  Es wurden 371"6cm"  

Kohlens/iure, reduziert  auf 0 ~ und 760~Jzm, gemessen;  das 
Destillat wog 4"44g .  Ffir C~r, H2aO 3 (Laserol-CO2) berechnen 

sich aus der gemessenen Kohlens/J.ure 4" 28g. 

Das Kohlendioxyd wurde  nach der Messung mit Kalilauge 
absorbiert,  um eine Probe auf  seine Reinheit zu haben. Auf3er 

der Kohlenstiure wurden noch 3 cm ~ eines brennbaren Gases 
abgespalten. 

Im Fraktionierkolben blieb eine grol3e Menge eines asphalt- 
artigen K6rpers zurtick, der sich nicht reinigen liel3 und mit 

dem Reaktionen nicht ausgeftihrt werden konnten. 

Es wurde versucht,  die Kohlendioxydabspal tung dadurch 

zu beschleunigen,  daft das Laserol, mit Natronkalk gemischt, 
an der Quecksi lberpumpe erhitzt wurde, doch destillierte unter 

diesen Bedingungen tiberhaupt nichts fibex,. 

Das bei d er Vakuumdesti l lat ion gewonnene  01 wurde mit 

verdfinnter Natr iumcarbonat l6sung ausgeschfittelt,  doch enthielt 
es keine sauren Bestandteile. Es wurde hierauf in einer Kohlen- 
dioxydatmosphO.re im Wasserdampfs t rome destilliert und l~ifit 

sich derart in zwei Teile zerlegen, einen rotgelben, mit Wasser-  
dg.mpfen leicbt flfichtigen Bestandteil  (I) und in einen nut  wenig 

flfichtigen Rfickstand (II). Beide wurden in 5.ther aufgenommen 
und nach dem Trocknen  und Abdestillieren des ,~_thers unter  
vermindertem Druck in einer Wasserstoffatmosph~ire rekti- 
fiziert. Der Anteil (I) ging bei 8 mm Druck zwischen 128 
bis 135 ~ fiber; im Kolben blieb etwas Harz zurtick. Anteil (II) 
lieferte bei 8 m ~  Druck nu t  einige Tropfen des zwischen 128 
und 135 ~ siedenden Bestandteiles;  der harzige Rest war nicht 
fltichtig. 

Das zwischen 128 bis 135 ~ bei 8 mm Druck t ibergehende 
t31 wurde mit metallischem Natrium getrocknet  und sein Mole- 
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kulargewicht  dann nach der Methode yon B l e i e r - K o h n  

best immt.  

I. 0"0089gSubstanz gaben, im Anilindampf vergast, eine Druckdifferenz 
yon 51 mm ParaffinSI. 

H. 0"0266g Substanz gaben, im Anilindampf vergast, eine Druckdifferenz 
yon 150 n,m Paraffin61. 
Die Konstante des Apparates war 1373. 

Gefundenes Molekulargewicht Berechnet fiir 
. . . . .  C15H~.sO 3 

I II 

241~ 243" 5 256"3 

Das Kohlens / iu reabspa l tungsprodukt  des Laserols  ist rSt- 

lich gef~rbt; es gibt mit Eisess ig  und konzentr ier ter  Schwefel-  

s~iure eine intensive RotfS.rbung, mit Eisenchlorid eine violette, 

phenolar t ige Reaktion, mit Ni t ropruss idnatr ium eine RotfS.rbung 

und mit Phenylendiamin  eine gelbe LSsung, die bald intensive 

grfme F luoreszenz  zeigt. Ka l iumpermangana t -Soda lSsung  wird 

augenblicklich entf/irbt. Brom wird lebhaft addiert; das Bromid 

ist ein braunes ,  klebriges Harz.  Das Semicarbazon  ist 51ig. 

Bei l~.ngerem Aufbewahren  in mit Kohlendioxyd geffllltem 

Einschmelzgef/il3 verharz t  das Kohlens / iu reabspa l tungsprodukt  

des Laserols,  doch l~il3t es sich durch eine Wasserdampfdes t i l l a -  

tion oder  durch eine DestilIation unter  verminder tem Drucke 

leicht reinigen. Der verharz te  Anteil bleibt dann als Destillations- 

ri ickstand. 

3 " 5 g  des KohlensS.ureabspal tungsproduktes  wurden  mit 

einer LSsung  von 8 " 5 g  Ka l iumpermangana t  (das entspricht  

4 Atomen Sauerstoff)  und 3 g  Nat r iumcarbonat  in 3 5 0 c m  '~ 

W a s s e r  bei ungef/ihr 60 ~ oxydiert .  Der ausgeschi 'edene Braun-  

stein wurde  abgesaug t  und mehrmals  mit W a s s e r  ausgekocht .  

Nachdem die vereinigten Filtrate auf  ein kleines Volumen ein- 

geengt  waren,  wurde mit Phosphorsg.ure anges/iu, ert. Dabei 

scheidet sich eine geringe Menge eines braunen Harzes  ab; 
dieses wird durch Filtrieren entfernt und das Filtrat mit 5 t h e r  
im Schacher l ' schen  Ex t rak t ionsappara t  extrahiert.  Nach einigen 
T a g e n  beginnen sich in dem Ext rak te  farblose Krystal lplat ten 

auszuscheiden,  deren Zahl nach  dem Abdestil l ieren der Haupt -  
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menge des Athers noch zunimmt; sie wurden abgesaugt, aus 
viel Ather umkrystallisiert und als Oxals/iure identifiziert. Ihr 

Schmelzpunkt war 98 bis 99~ das in Essigs/iure unl6sliehe, in 
Mineralsg.uren 16sliche Calciumsalz zeigte unter dem Mikroskop 

die charakteristischen Formen des Calciumoxalats. 

Im Filtrate wurde der-~ther vollstiindig verjagt; es blieb 
ein stechend riechender Sirup zurfick, der mit Sublimatl6sung 

die Kalomeh'eaktion aufAmeisens/iure gab. ~ Durch Kochen mit 

einer Quecksilberchloridl/Ssung wurde nun die Ameisensgure 

zerst6rt, der Rfickstand in ~ther aufgenommen und nach dem 
Trocknen und Vmjagen des Athers fraktioniert; es wurden 

einige Tropfen eines zwischen 150 bis 170 ~ flbergehenden 

Destillats erhalten, w/ihrend im Kolben ein braunes Harz 
zurfickblieb. Das Destillat wurde mit geglfihtem Natriumsulfat 

neuerlich getrocknet und sein Siedepunkt nach P a w l e w s k y  ~ 

mit 170 bis 174 ~ bestimmt. 

0 '3594 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 35 '92  c m  3 einer zehntel- 

normalen Lauge. 

Daraus das Molekulargewicht: 

Berechnet ffir 

Gefunden C~H~002 

100" 0 102" 1 

Durch Vergleichen der Zinksalze wurde die normale 
Valerians/lure ausgeschlossen. Wahrscheinlich lag die Methyl- 
/i.thylessigs~ure vor, die sp/iter auch bei der Oxydation des 

Laserols erhalten wurde. Auch die Ameisens/iure wurde regel- 
m/il~ig bei den anderen Oxydationen erhalten, dagegen gelang 
es mir nur bier, Oxals/iure unter den Oxydationsprodukten zu 
fassen. 

Die Oxydation des Kohlens/iureabspaltungsproduktes des 
Laserols mit Bromtauge lieferte harzige Ote, deren Reinigung 
mir nicht gelang; Bromoform wurde dabei nicht erhalten. 

1 Der .~.ther, der verwendet wurde, war vorher mit Natriumcarbonatl~3sung 

v~usgesehiittelt, so daft er keine sauren Bestandteile enthalten konnte. 

Berichte der Deutschen chem. Ges., 18, :38 (1881). 
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Oxydation der Laetonform des Laserols. 

15g Laserpitin wurden in der normalen Weise verseift und 
nach dem Entfernen der AngelikasS.ure einige Zeit auf 100 ~ 
erw/irmt, um das Laserol in die Lactonform tiberzuftihren. 

Dieses wurde dann in )i.ther aufgenommen und durch Aus- 

schfitteln mit verdtinnter Natriumcarbonatl6sung von den 
sauern Bestandteilen v611ig befreit. Nach dem Trocknen und 
Abdestillieren des 5thers blieb~n 10 g der Lactonform des 

Laserols zurfick; sie wurden in 500 cm 3 reinem Aceton gel6st, 

mit 100 ct,~f Wasser versetzt und auf dem Wasserbad auf 40 
bis 50 ~ erw/irmt. In diese L6sung warden 18 g fein gepulvertes 

Kaliumpermanganat (das entspricht 9 Atomen Sauerstoff) in 
kleinen Partien langsam eingetragen. Nach beendeter Oxydation 
wird der Braunstein abgesaugt und das abfiltrierte, rotbraun 

gefS.rbte Aceton abdestilliert. Es bleibt eine gelbe, w~isserige 

L6sung (A) zurtick, in tier HarztrOpfchen suspendiert sind; sie 
wurde mit 1 g Natriumcarbonat versetzt und mit Ather aus- 

geschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein rotes 
Harz zurfick, dessert Reinigung und Identifizierung nicht 

gelang. 

Der scharf abgesaugte Braunstein wurde solange mit 
Wasser ausgekocht, bis die Filtrate nicht mehr alkalisch re- 
agierten. Diese warden dann mit der ausge/itherten Sodal6sung 

(AI vereinigt und unter Durchleiten yon Kohlens/iure am Wasser- 

bad auf ein kleines Volumen eingeengt. Auf Zusatz yon Phos- 
phors~ure scheidet sich etwas braunes Harz aus, das nach 

kurzer Zeit zu einem festen, amorphen K6rper erstarrt. Diese 
Substanz wurde durch den Schmelzpunkt yon 94 bis 98 ~  
den Zersetzungspunkt 142 bis 145 ~ sowie durch ihre Schwer- 
V)stichkeit in Wasser mit der SS.ure C8H~603 identifiziert, die 

bei der Oxydation der S~iureform des Laserols erhalten wird. 
Die mit Phosphors/iure anges/i.uerte Flflssigkeit wurde 

solange im Wasserdampfstrome destilliert, als die fibergehenden 
Anteile noch sauer reagierten. Das Destillat wurde dann im 
Schacherl'schen Extraktionsapparat ausge/ithert, der Extrakt 
mit gegltihtem Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Nach- 
dem der.~ther abdestilliert war, ging bei 100 ~ eine gelbliche 
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Fltissigi~eit yon intensiv s techendem Geruch fiber. Sie gibt 
mit Sublimatl/3sung die Kalomelreaktion und wurde dadurch 

als AmeisensS.ure identifiziert. ~ Im Kolben bleibt kein Rtick- 

stand. 
Der mit Wasse rdampf  nicht fltichtige Anteil wurde mit 

Natr iumcarbonat  neutralisiert, auf ein kleines Volumen ein- 
geengt  und dann mit Salzs~mre zur Trockne  eingedunstet.  

Hierauf  wurde die braune Salzmasse mit Alkohol ausgekocht ,  

bis sie frei yon organischen Be'standteilen war. Die alkoholischen 

Extrakte  lieferten beim Verdunsten einen braunschwarzen  
Sirup, der nicht zur Krystallisation zu bringen war. 

Oxydation der Siiureform des Laserols. 

50 g Laserpitin wurden in der fr~her beschriebenen Weise 

mit Kal iumhydroxyd verseift und nach dem Ans~uern mit 

PhosphorsS.ure solange im Wasserdampfs t rome destilliert, bis 
die Angelikas/iure vollst/indig f ibergegangen war. Das Laserol 

wurde dann durch Erw/irmen in einer wg.sserigen L6sung  von 
60 g Natr iumcarbonat  aufgenommen, auf 6 / verdfinnt und mit 
einer L/Ssung yon 32g Kaliumpermanganat  in der K~ilte in einer 

St6pselflasche vorsichtig oxydiert.  Die Fltissigkeit schS.umt 

beim Schtitteln sehr stark. 
Der ausgeschiedene Braunstein wurde fiber Nacht absitzen 

gelassen und dann scharf abgesaugt.  Das Filtrat sowie der 
Braunstein wurden partienweise einer Wasserdampfdesti l lat ion 

unterworfen,  wobei wiederum das starke SchS.umen st6rte. Die 
ersten Anteile des Destillats riechen angenehm ketonartig, doch 
konnten aus denselben mit .4ther nur einige Tropfen  einer 
gelben Flfissigkeit extrahiert  werden, deren Menge zu einer 
Unte rsuchung  nicht ausreichte. 

Der mit Wasserd~impfen nicht flfichtige Anteil wurde mit 
Ather ausgesch/ittelt,  um nicht saure Bestandteile zu isolieren; 
es wurde dadurch eine geringe Menge eines rotbraunen Harzes  

1 Dcr v e r w e n d c t e  fi~ther way auch  hiev din'oh Ausseht i t te ln  lflit Nan ' ium-  

c a r b o n a t l 6 s u n g  w m  eve:ltuell  v o r h a n d e n e n  sau ren  V e r u n r e i n i g u n g e n  befrei t  

' word~ii .  
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entfernt. Hierauf  wurde unter Durchleiten yon Kohlendioxyd 

auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Phosphors/ iure 
anges~uert.  Es scheidet  sich ein braunes Harz aus, das nach 
einiger Zeit fest wird; die Ausbeute betrug 12g. 

Das Harz ist in Benzol, Toluol,  Xylol, Ather und Petrol- 
5.ther fast unlSslich, 15slich in Alkohol und in Eisessig. Aus den 
LSsungsmitteln wird es amorph erhalten. In sehr viel Wasser  

15st es sich bei Siedehitze auf und fttlIt beim Erkalten als hell- 
gelbes, feines Pulver aus, das unter  dem Mikroskop keinerlei 

krystallinische Struktur  erkennen l~if3t. Es schmilzt unscharf  bei 
95 bis 100 ~ und zersetzt  sich bei 142 bis 145 ~ . Das Kalium-, 

Natrium- und Ammoniumsalz  ist in Wasser  leicht, das Barium-, 
Calcium- und Bleisalz schwer 16slich. 

2 g  S/i.ure wurden mit 5 g  t rockenem Kaliumcarbonat  in 

100 cm ~ absolutem Alkohol bis zum AufhSren der Kohlens~iure- 
entwicklung am R/.ickflul3ktihler gekocht  und vom fiber- 

schtissigen Kaliumcarbonat  abfiltriert. Die rote alkoholische 
LSsung des Kaliumsalzes wurde dann mit Tierkohle  gekocht,  

filtriert, zur Trockene  gedampft, in Wasser  aufgenommen und 

neuerl ich mit Tierkohle  gekocht,  ohne dab es gelang, eine farb- 
lose LSsung zu erhalten. In die klare LSsung des Kaliumsalzes 

wurden 0 " 2 g  Bariumchlorid eingetragen,  das ausgeschiedene 
Bariumsalz abgesaugt  und hierauf dutch  neuerlichen Zusatz  

von 0 " 2 g  Bariumchlorid eine zweite Fraktion gel/tilt. Beide 
sind feine, hellbraune Pulver, die bei 100 ~  Vakuum bis zur 

Gewichtskons tanz  getrocknet  und dann analysiert  wurden. 

I. 0" 2728g r Substanz gaben bei der Vcrbremmng 0" 11762" Bariumcarbonat, 

0" 3949 2" KohlensSure und 0" 1643 2" Wasser. 

lI. 0 '4950g" Substanz gaben bei der Verbrennung O. 2138.~," Bariumcarbonat, 

()" 7166gr KohlcnsSur~ und 0" 2999 2 Wasser. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ftir 

[ II (C~ H150~)~ Ba 
v 

C . . . . . . . . . .  42"11 42"11 42"14 

H . . . . . . . . . .  4 ' 7 4  6"77 6"63 

Ba . . . . . . . . .  ;~0"01 30- 06 30" 17 
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D i e  aus  dem Bar iumsalze  zur f lckgewonnene  S~iure ist 

amorph,  ebenso  der durch E inwirkung  von Dimethylsulfat  her- 

gestellte Ester. 

Die nach dem Entfernen der Stiure C~H~603 verbleibende 

phosphor sau re  LSsung  wurde  solange im Wasse rdampfs t rome  

destilliert, als der t ibergehende Anteil noch sauer  reagierte. Aus 

dem nicht fltichtigen Anteile wurde  noch eine geringe Menge 

der S~.ure C~H~60 a mit ~ the r  extrahiert.  Das saure  Destillat 

wurde mit gereinigtem .ether ausgeschti t tel t  und lieferte nach  

dem Trocknen  und Abdestill ieren des .~thers ungef~hr  1 cm ~ 

einer bei 100 ~ s iedenden farblosen Fltissigkeit von intensiv 

s techendem Geruch. Sie wurde  durch die Kalomeh'eakt ion als 

Ameisenst iure identifiziert. 

Oxydation der S~iure CsHI~O 3. 

8 g der S~ure wurden in einer w~isserigen LSsung yon 16g  

Nat r iumcarbona t  au fgenommen  und auf  2 l verdtinnt. Dann 

wurde  eine L6s ung  von 3 2 g  Ka l iumpermangana t  in 1500 cm 3 

W a s s e r  zugeffigt  und unter  zei tweil igem Schtitteln dutch 

12 Stunden bei einer T e m p e r a t u r  yon 5 ~ s tehen gelassen.  Nach 

dieser Zeit wird das t iberschtissige Pe rmangana t  mit SO 2 zer-  

stSrt, der Braunste in  abgesaug t  und wiederholt  ausgekocht .  

Die vereinigten Filtrate wurden  der Wasserdampfdes t i l l a t ion  

unterworfen,  wobei  ein ketonar t ig  r iechendes Destillat (iber- 

ging. Dutch Ext rak t ion  mit Ather wurden  daraus  einige Tropfen  

einer gelben Flt'Lssigkeit erhalten, die nicht n~iher un tersucht  

werden konnte. Unter  Durchleiten yon Kohlendioxyd wurden  

dann die SalzlSsungen am Wasse rbad  eingeengt  und mit Phos- 

phors~ure  anges~tuert. Dabei scheidet  sich unver~nder te  S~.ure 

CsH1603 atls; sie wurde abfiltriert und das Filtrat der Wasse r -  
dampfdesti l lat ion unterworfen.  Das saute  Destillat wurde im 
Schacher l ' schen Ex t rak t ionsappara t  ausge~thert  und der Ex t rak t  

nach dem Trocknen  mit geglfihtem Natr iumsulfat  und dem Ab- 

destillieren des .~thers fraktioniert. 
Es wurden einige Tropfen  einer Frakt ion zwischen 110 

und i50 ~ und i ' 5 g  einer zwischen  165 bis 180 ~ siedenden 
Frakt ion erhalten, deren Haup tmenge  zwischen  173 bis 175 ~ 
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tiberging. Im Fraktionierkolben bleibt etwas Harz zur/Jck. Der 

Siedepunkt  der zwischen 165 bis 180 ~ aufgefangenen Fraktion 

wurde nach P a w l e w s k y  ~ mit 174 bis 176 ~ bestimmt. 

0" 2954ff  Siiure verbrauchten zur Neutralisation 28" 25 cm ,~ t inct  zehntelnormalen 

Lauge. 

Daraus das  Mc, lekulargewicht:  

Berechnet  for 

Gefunden C5H1,~O e 

104"6 102'  i 

Zur Unterscheidung der isomeren Valerians~uren sind die 
Bariumsalze am besten geeignet. Es wurden daher 0"3  g S~iure 

in 30 c m  3 Wasser  mit 1 g Bariumcarbonat  zuerst  in der K~Ite, 

dann am Wasserbade  digeriert und yore ~iberschtissigen Barium- 
carbonat  abfiltriert. Das Filtrat ist neutral und hat einen eigen- 

ttimlichen, pfefferminzartigen Geruch, der wahrscheinlich von 
einer nicht sauren Verunreinigung herrtihrt. Die SalzlSsung 

wurde im Vakuumexs ikka tor  zur Trockene  gedunste t ;  es bleibt 

dann das ffir die Methyliithylessigstiure charakterist ische 

amorphe Bariumsalz aus. 
Zur weiteren Charakteris ierung der Methyl/ithylessigs~ure 

wurde  noch eine L6sl ichkeitsbest immung des Silbersalzes aus- 

geftihrt. 0 " 8 g  SS.ure wurden mit wtisserigem Ammoniak 

neutralisiert  und auf dem Wasserbad  auf ungeftihr 15 c m  ~ ein- 

gedunstet .  Auch bier trat der eigenttimliche pfefferminzartige 
Geruch auf. Zur  neutralen L6sung wurden 3 g  Silbernitrat in 

konzentr ier ter  L6sung zugef/.igt. Es fallen sofort voluminSse 
Flocken des methyg.thylessigsauren Silbers aus;  sie wurden 

abgesaugt ,  gut  gewaschen und aus Wasse r  umkrystallisiert.  
Das reine Salz besteht aus N/idelchen, die sich h/i.ufig feder- 
f6rmig gruppieren; es wurde tiber Schwefels~ure getrocknet.  

Zur LSslichkeitsbest immung wurde es in Wasser  bei 16 ~ durch 
6 Stunden auf der Schti t telmaschine in einer StSpselflasche 
geschtittelt. Das unaufgelSste Salz wurde durch ein Filter 
zurtickgehalten. 

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 14, 88 (188l).  
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i. 36 ' 3873gr  LSsung  lictien beim Eindampfen 0 " 3 5 0 9 g  Silbersalz zuriick. 

11. 38 '  8022 d LSsung  gaben,  mit Salzs~it'u'c gef~llt:. 0" 2572 g" Chlorsitber. 

10o Teite Wasse r  l/3sen demnach bei 16~ 

I . . . . . . . . . .  0"9737 Teile methyl~ithylessigsaures Silber. 

l] . . . . . . . . . .  0" 8982 

C o n r a d  und B i s c h o f f  I geben an, dal3 100 Teile Wasser  

bei 20 ~ l �9 128 Teile methylS.thylessigsaures mad 0" 1915 Teile 

isopropylessigsaures Silber 15sen. 

Die mit Wasse rdampf  nicht fliichtigen Anteile der Destilla- 

tion wurden  mit Natr iumcarbonat  neutralisiert,  eingeengt und 
mit Salzsfiure zur Trockene  gedunstet .  Die braune Salzmasse 
wird dann ersch6pfend mit absolutem Alkohol extrahiert.  Nach 

dem Abdestillieren des Alkohols bleibt ein schwarzbrauner  
Sirup zurftck, in dem sich nach mehrwSchent l ichem Stehen 

Krystalle ausschieden.  Sie wurden,  so gut es ging, abgesaugt  

und atff Ton  abgeprel3t. Nach wiederholtem Umkrystall isieren 
aus Wasser,  dem etwas Salpeters/iure beigemengt  war, wurden 

nur schwach gelb gefg, rbte Krystalle erhalten. 

l!. 2:319gr Subs tanz  verbrauchten zur Neutralisation 35'  75 c m  a zehntelnormalc 

Lauge. 

Daraus das  Molekulargewieht : 

Berechnet  ftir 

Gefunden C~H604 

116"9 118"1 

Der Schmelzpunkt  yon 186 ~ st immt mit dem der Bern- 
steins/iure tiberein und eine Mischprobe mit reiner Bernstein- 
sgture gab keine Schmelzpunktsdepression.  

Neben Methyliithylessigs/iure und Bernsteins/iure mtissen 
aus der 5-Methyl, heptanol-4, s~iure-1 als Oxydat ionsprodukte  
noch Methyl/i thylketon und Malons/iure entstehen. Es gelang 
mir jedoch nicht, das Keton oder dessen weitere Abbauprodukte  
Ztl fassen. 

Ann. der Chemie und Pharm.. 204 ,  156 (1880). 
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Die Malons/iure war  in den sirup/Ssen Mutterlaugen nach 

dem Auskrystall isieren der Bernsteinsiiure zu suchen. Diese 

wurden daher durch Kochen mit Salzstiure wei tgehend verharzt ,  
filtriert und das gelbe Filtrat mit w e n i g  Ather ausgeschtittelt ,  

um nut  die Malons~ure in L/Ssung zu bekommen. Nach dem 
Verdunsten des 5 thers  blieben gelbe Krystalle zurtick, die auf  

Ton  abgeprel3t und aus Wasse r  umkrystall isiert  wurden.  Das 
umkrystall isierte Produkt zeigte den Schmelzpunkt  yon 123 bis 

131~ eine Mischprobe mit Malons~ure schmolz zwischen 126 

bis 132 ~ Es kann also angenommen werden, dab MalonsS, ure 
vorlag. Deren Menge reichte gerade ftir die Schmelzpunkts-  
best immungen.  

Oxyda t ion  des Laserpi t ins .  

Das Laserpitin erwies sich gegen Perhydrol  sowie gegen 

Hypobromitl/Ssung infolge seiner WasserunlOslichkeit  auch bei 

100 ~ resistent. Von Salpeters~iure wird es, wie schon Kf i lz  1 

angibt, zu Oxals~ure oxydiert. Auch von alkalischer sowie 

saurer  wS, sseriger Kal iumpermanganat lasung wird es erst beim 
Erw~rmen angegriffen, dann aber v~511ig verbrannt. Ich ver- 

suchte daher, die Oxydation mit Aceton als L6sungsmittel  vor- 

zunehmen.  

Zu einer L~sung yon 23g  Laserpitin in 500 c~n ~ Aceton 

wurden vorsichtig 3 5 g  feingepulvertes Kal iumpermanganat  in 

kleinen Partien zugefiigt. Nach beendeter  Oxydat ion wurde  der 

Braunstein abgesaugt  und das abfiltrierte Aceton abdestilliert; 
es bleibt ein gelber, nach Mesityloxyd r iechender  Sirup zur/_ick, 

der sauer  reagiert. Er wurde dann mit Wasse r  versetzt;  dabei 
scheidet  sieh harziges O1 aus, das abfiltriert wurde. Die Ver- 
suche, es zu reinigen und zu identifizieren, blieben jedoch er- 
folglos. 

Die saure w~sserige L6sung wurde mit den alkalisehen, 
vom Auskochen des Braunsteins s tammenden Filtraten ver- 

einigt, auf dem Wasserbad  unter  Durchleiten yon Kohlendioxyd 
eingeengt und naeh dem Ans/iuern mit Phosphors~ure  der 
Wasserdampfdest i l lat ion unterworfen.  Das sauer reagierende 

1 Arch. der Pharm., 221, 170 (1883,. 
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Destillat wurde ausgeS.thert und der Extrakt  nach dem Trocknen  

und Verjagen des ,5~thers fraktioniert. Es wurde eine stechend 

r iechende Fraktion zwischen 100 bis 105 ~ und eine zweite 

zwischen 105 his 130 ~ aufgefangen, deren Hauptmenge zwischen 

116 bis 120 ~ fiberging; im Kolben blieb etwas Harz. Fraktion I 

wurde durch die Kalomelreaktion als Ameisens/iure erkannt, 
Fraktion II dutch Darstellung des Essigesters als Essigs/iure 

identifiziert. 

Aus dem mit Wasserdgmpfen  nicht flCtchtigen Anteile 
wurde mit .~ther eine leimartige Substanz isoliert, die sich nicht 

reinigen und identifizieren lief3. 

Auch die Oxydat ion des Laserpitins mit Permanganat  in 
Pyridinl/3sung, eine Methode, mit der John E. B u c h e r  I beim 

Reten so gute Erfolge erzielte, lieferte ahnlich undefinierbare 

Produkte.  

Struktur des Laserpitins. 

Durch die Versuche, fiber die im vors tehenden berichtet 

wurde, erscheint der Beweis erbracht, dal3 im Laserpitin zwei 
mit AngelikasS.ure veresterte Hydroxylgruppen,  ein Laktonring,  

eine Ketogruppe und ausschliel31ich offene Kohlenstoffket ten 

vorhanden sind. Die gegenseit ige I.age der Ketogruppe und der 
einen Hydroxylgruppe  ist dutch das Auffinden der 5-Methyl- 

heptanol-4, s~ture-1 sichergestellt. Aus diesen Tatsachen  ergibt 

sich ffir das Laserpitin die noch unvollst/i.ndige Strukturformel 

CH a 

O : C .C : CH.CH:~ 

O 

CH a . C H ~ . C H . C H . C H e . C H  2 . C O -  

CH a 

CH a 

- - O C O . C  : C H . C H  a 

(C~, Hlo ) 
~v V 

- - C H . C . C . C :  O 

i o J 

In dem Formelbilde sind die freien Valenzen durch Striche 
angedeutet .  Auf dieselben verteilen sich die in Klammern 

a Journ. Am. chem. Soc., 32, 39-!- (1910); Zentralblatt 1910 (1), 1530. 
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gesetzten 4 Kohlenstoff- und 11 Wasserstoffatome, doch 
konnten Beweise f/Jr die Art der Verteilung bisher nicht 
erbracht werden. Ebenso bleibt noch aufzukl/iren, wie sich die 
drei Formelteile verketten. 

Einige weitere Anhaltspunkte f/.~r die Konstitution des 
Laserpitins sind in der Einleitung erSrtert und es sollen gelegent- 
lich die Versuche fortgesetzt werden, dutch Oxydation des 
Laserpitins oder seiner Reduktionsprodukte einen Einblick in 
die Struktur des noch unaufgekl/irten Restes zu gewinnen. 
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