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Uber das Laserpitin

Otto Morgenstern.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt in Prag.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1912.)

Das Laserpitin wurde um die Mitte des vorigen Jahr-
hunderts von Feldmann?! in der weilen Enzianwurzel auf-
gefunden und einer naheren Untersuchung unterzogen. Aus
drei Verbrennungen wurde fiir den Korper die Bruttoformel
C,,H, O, abgeleitet und dem Laserpitin, entsprechend seinem
allerdings nicht quantitativ verfolgten Verhalten gegen Alkali
die Struktur des AngelikasiAureesters eines zweiwertigen
Alkohols, des Laserols, zugeschrieben. Die weiteren umfang-
reichen Versuche, einen niheren Einblick in den Aufbau des
Molekiils zu gewinnen und namentlich eine 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 langerer
Zeit in den krystallinischen Zustand {ibergent, beschrieben und
analysiert.

Spiter beschiftigte sich dann Kiilz? mit dem Laserpitin
und gelangt zu wesentlich anderen Ergebnissen als Feldmann.
Durch eine groBe Anzahl von Verbrennungen stellt er die

1 Ann. der Chemie und Pharm., 135, 236 (1865).
2 Arch. der Pharm., 2271, 161 (1883).
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Bruttoformel mit C,;H,,0, fest und beschreibt ein krystalli-
siertes Acetat, ein Acetylprodukt und einen Salpetersduredther,
deren Analysenzahlen samtlich mit den aus der Formel C,H,,0,
abgeleiteten in ausgezeichneter Ubereinstimmung stehen. Bei
der Verseifung mit Kaliumhydroxyd erhdlt er Angelikasédure
neben amorphem Laserol und formuliert, gestiitzt auf dessen
Analyse, die Kalispaltung mit

2Cy;Hy,0,+H,0 = Cy HO; + 2 CH O,

Es enthielte demnach das Laserpitin eine freie und eine
mit Angelikasdure veresterte Hydroxylgruppe und bei der Ver-
seifung wirden zwei Molekiile des frei werdenden Laserols
unter Entstehung einer dtherartigen Bindung zusammentreten.

Damit stimmen nun die Resultate meiner Untersuchungen
nicht liberein. Aus den Verbrennungen und Molekulargewichts-
bestimmungen leitet sich fiir das Laserpitin zwanglos die
Formel C,;H,0O, ab und die Zahlen der Elementaranalysen
des krystallisierten Laserpitinacetats, Laserpitinhydrochlorids,
Tetrabrom- und Tetrahydrolaserpitins stehen im Einklang mit
den aus obiger Formel berechgeten. Es gelang mir ferner nach-
zuweisen, dafl im Laserpitin"keine freie Hydroxylgruppe vor-
handen ist, und den Fehler aufzudecken, der Kiilz veranlafite,
Laserpitin irrtiimlich fiir Acetyllaserpitin anzusehen.

Der weiteren Untersuchung stellte sich die groBe Schwierig-
keit entgegen, dafl durchwegs amorphe Produkte erhalten
wurden. Um nun der Unsicherheit zu begegnen, die dem
Arbeiten mit amorphen Substanzen anhaftet, wurde auf Ele-
mentaranalysen {iberhaupt verzichtet und nur Gruppenbestim-
mungen ausgefithrt; auBlerdem wurden tunlichst solche Re-
aktionen ausgewaihlt, deren Verlauf sich, von krystallisierten
Produkten ausgehend, quantitativ verfolgen lieff. So wurde
durch quantitative Verseifung ermittelt, dafl das Laserpitin-
molekiil zwei Angelikasdurereste enthdlt und dafl bei der Ein-
wirkung von Alkali das Laserol zu einer Sdure aufgespalten
wird. Der Sdurecharakter des Laserols wurde noch durch eine
quantitative Kohlensdureabspaltung sichergestellt. Da das
Laserpitin selbst aber neutral ist, mufl in demselben die Lakton-
gruppierung angenommen werden. Die Leichtigkeit, mit der
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sich der einmal aufgespaltene Lactonring wieder schliefit, 146t
vermuten, dafl der Briickensauerstoff die Kohlenstoffatome 1, 4
verbindet.

Die beiden Hydroxylgruppen des Laserols, die durch Ab-
spaltung der Angelikasdurereste frei werden, wurden nach der
Methode von Zerewitinoff und durch Darstellung des Di-
acetyllaserols nachgewiesen. Durch Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf das Laserol gelang es, eine Ketogruppe zu er-
mitteln, die iiberdies noch durch Reduktion und Bestimmung
des aktiven Wasserstoffes im Dihydrolaserol sichergestellt
wurde. Durch diese Reaktionen ist die Natur sdmtlicher Sauer-
stoffatome im Laserpitinmolekiil aufgekldrt und auflerdem fest-
gestellt, dafl in demselben nur eine offene Kohlenstoffkette
vorhanden sein kann.

Zur Ermittlung des Kohlenstoffskelettes wurde zunachst
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 Ameisenséure neben einer Sdure C;H,,O,, welche aus
ihren Oxydationsprodukten, der Methylathylessigsdure, Bern-
steinsdure und Malonsdure, als 5-Methyl-heptanol-4, sdure-1
erkannt wurde. Dadurch ist die Struktur der einen Hélfte des
Laserolmolekiils und die Lage der Ketogruppe festgestellt.

In dem Reste des Molekiils, dessen Oxydationsprodukte
nicht gefafit wurden und fiir dessen Struktur auch aus den
Oxydationen des Laserpitins keine Anhaltspunkte gewonnen
werden konnten, befinden sich dann die Laktongruppe und
eine freie Hydroxylgruppe. Da die Methylheptanolsdure bei der
Oxydation keine Ameisensdure liefert, mufl diese ebenfalls aus
der anderen Hilfte des Laserolmolekiils stammen. Im Vereine
mit der phenolartigen Eisenreaktion des Laserols wiirde dies
fiir 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 Phenylhydrazin 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 Stellung erscheint mir als die wahrscheinlichere, da
auch noch das Kohlensdureabspaltungsprodukt des Laserols
die phenolartige Eisenreaktion gibt. Das Laserpitin wire dann

CH,
0:C.C:CH.CH,
0
CH,.CH,.CH.CH.CH,.CH,.CO.CZ  (C, H,)
. X N
CH, CH,
0:C.C:CH.CH,
0
_cH.cH.C.C:0
T
oder
CH,
0:C.C:CH.CH,
0
X " /
CH,.CH,.CH.CH.CH,.CH,.COZ (G, H,,)
. X ~
CH, CH,
0:C.C: CH.CH,
0
X NN
—CH CH.C.C.c:0
Lo

zu formulieren. Die Valenzen, die durch Striche angedeutet
sind, dienen zur Bindung der in Klammer gesetzten Kohlen-
stoff-, respektive Wasserstoffatome und zur Verkettung der
beiden Formelteile. Flir die Art ihrer Abséttigung konnten
Anhaltspunkte bisher nicht gewonnen werden.
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Die asymmetrischen Kohlenstoffatome sind in den Formeln
durch Kreuzchen bezeichnet.

Ich mdchte diese Uberlegungen nur mit allem Vorbehalte
wiedergeben, da die bei einem terpenartigen Korper leicht
moglichen Umlagerungen nicht beriicksichtigt sind, und aus-
driicklich betonen, dafi ich die Struktur des Laserolmolekiils
nur soweit als bewiesen betrachte, als sie durch die Auffindung
der 5-Methyl-heptanol-4-sdure 1 festgelegt ist.

Experimenteller Teil.

Darstellung und Eigenschaften des Laserpitins.

Das zur Darstellung des Laserpitins verwendete Material
bestand aus Wurzelstiicken von 1 bis 3 cm Stirke und 20 bis
30 em Lidnge. Es wurde am botanischen Institute der hiesigen
Universitdt nach einem vom k. k. Hofmuseum in Wien freund-
lichst zur Verfligung gestellten Vergleichsprdaparat als Wurzel
von Laserpitiwm latifolium bestimmt. Herrn Dr. Pascher
mochte ich an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank fiir
die Ausfiihrung der Bestimmung aussprechen.

Vor der Aufarbeitung wurden die Stiicke im Dampftrocken-
schranke durch mehrere Tage bei 95° getrocknet, um fliichtige
Bestandteile moglichst zu verjagen, und dann zerklopft und mit
dem Wiegemesser zerkleinert. Partien von 400 g des so vor-
bereiteten Materiales wurden dreimal mit je 2/ Petrolédther vom
Siedepunkte 45 bis 75° durch eine Stunde am Riickflufikiihler
im Sieden erhalten und der Petroldther jedesmal noch heif}
durch ein Faltenfilter abgegossen. Nach dreimaligem Auskochen
ist das Gut erschopft. Die vereinigten Extrakte wurden auf
ein Zehntel ihres Volumens eingeengt; sie stellen dann eine
rotbraune, klare Fllssigkeit dar, aus der nach dem Impfen
reichliche Mengen von Laserpitin auskrystallisieren. Die Kry-
stalle wurden abgesaugt und mit eisgeklihlitem Petrolather gut
gewaschen; sie sind schon ziemlich reines Laserpitin vom
Schmelzpunkt 111 bis 113°. Die Ausbeute betrdgt 1-2°/,. Aus
den eingeengten Mutterlaugen 148t sich noch weiteres, weniger
reines Laserpitin erhalten. Die Reinigung erfolgte durch wieder-
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holtes Umkrystallisieren aus Petroldther. Die Gesamtausbeute
an vollig reinem Produkte betrug 1-8%/,.

Die Herstellung des ersten Impfmateriales bereitete be-
trachtliche Schwierigkeiten, denn selbst weitgehend eingeengte
Extrakte konnten auf keinerlei Weise zur Krystallisation
gebracht werden. Es wurde daher der Petroldther vollstandig
verjagt, der sirupdse Riickstand in Alkohol gelést und mit Blei-
essiglosung versetzt. Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff
reifit das ausfallende Bleisulfid die farbenden harzigen Bestand-
teile mit und es wird eine farblose Losung erhalten. Nach dem
Verjagen des Alkohols blieb ein nur schwach gelblich gefarbter
Sirup zuriick, der nach mehrwdchentlichem Stehen in der
Winterkdlte vbllig zu einem Krystallkuchen erstarrte. Sobald
einmal Impfmaterial zur Verfiigung stand, gelang es ohne
weiteres selbst hdéchst verunreinigte Laserpitinlosungen zur
Krystallisation zu bringen.

Zur volligen Reinigung wurde das Laserpitin aus Petrol-
dther vom Siedepunkte 80 bis 100° wiederholt umkrystallisiert,
bis sich der Schmelzpunkt nicht mehr Znderte. Es schmilzt
dann bei 117 bis 117-5° zu einer klaren, farblosen Schmelze.
Feldmann! gibt den Schmelzpunkt mit 114°, Kilz? mit
118° an.

Mit zunehmender Reinheit nimmt die Loslichkeit des
Bitterstoffes in Petroldther betrédchtlich ab.

 Bei 10mm Druck und 240° siedet das Laserpitin unter
leichter Zersetzung; das Destillat erstarrt zu einer farblosen,
glasigen Masse, in der sich eine geringe Menge von Angelika-
sdure nachweisen 146t. Trotzdem dieser amorphe Korper fast
ausschlieBlich aus Laserpitin besteht, zeigt er kein Krystallisa-
tionsvermdgen; einen Monat nach dem Impfen mit Laserpitin-
krystallen war in der festen Masse noch kein Fortschreiten der
Krystallisation zu beobachten und keimfrei aufbewahrte tiber-
sdttigte Losungen in Petroldther halten sich anscheinend un-
begrenzt.

L Ann. der Chemie und Pharm., 135, 238 (1845).
2 Arch. der Pharm., 227, 163 (1883).
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Mit Eisessig und konzentrierter Schwefelsdure gibt das
Laserpitin eine intensive Rotfarbung (Harzreaktion).

Uber die Krystallform des Laserpitins findet sich in der
Arbeit von Kiilz! folgende Angabe des Herrn Dr. O. Liidecke:
»Die Krystalle gehoren dem monoklinen System an, Kombina-
tionen von oP mit OP und Pe Und ooPeo <.

Die von mir erhaltenen Krystalle wurden im mineralogisch-
petrographischen Institute des Herrn Prof. Dr. Pelikan von
Herrn stud. phil. Liebers untersucht und gehdren sicher nicht
dem monoklinen, sondern dem rhombischen System an. Den
Habitus und die beobachteten Formen gibt die Figur wieder.
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Aus den Winkeln m:w/ = 30° 37 und 1:1' = 106° 4
{Mittel) wurde das Achsenverhiltnis

a:b:c==0-47644:1:1-32865
bestimmit.

Eine immer wiederkehrende Eigentlimlichkeit der Krystalle
war ihre Neigung, gewolbte Fdachen zu bilden, mochte dem
Krystallisationsprozefi auch noch so grofie 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.
Kiilz macht ausdriicklich darauf aufmerksam, dafi die
Elementaranalyse des Laserpitins Schwierigkeiten bereitet. Er
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fihrt die unbefriedigenden Resultate darauf zuriick, daB unver-
brannter Graphit im Schiffchen zuriickbleibt, wéhrend nach
meinen Beobachtungen das Laserpitin leicht fliichtige Destilla-
tionsprodukte liefert, deren vollstdndige Verbrennung nur dann
gelingt, wenn ein grofier UberschuB von Sauerstoff bei hoher
Temperatur im Rohre vorhanden ist. Solche Verbrennungen
dauern 6 bis 7 Stunden und nur so gelang es mir, richtige
Analysenzahlen zu erhalten. '

I. 0'1883 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0-46393 ¢ Kohlen-
sdure und 0-1436 g Wasser.

II. 0-2178 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0°5363 g Kohlen-
sdure und 0'1714 o Wasser.

III. 0-2288 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 05637 g Kohlen-
sdure und 0-1802 g Wasser.

IV. 0-2155 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0-5310 ¢ Kohlen-
sdure und 0-1686 & Wasser.

V. 0-2277 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt. lieferten 05606 g Kohlen-
sdure und 01775 g Wasser.

VI. 0-2176 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0-5355 g Kohlen-
sdure und 0-1688 ¢ Wasser.

VIL. 0-2214 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 05455 g Kohlen-
sdure und 0-1722 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

’ CoeHyo 04

I II 1l v " vl VIl B A0
C... 6719 6715 6719 67-20 67-15 6712 6720 6720
H... 858 8§81 $-81 875 872 868 870 868

Diesen Analysen stehen 17 Verbrennungen gegeniiber,
bei denen Werte flir Kohlenstoff zwischen 66-40 und 66669/,
fiir Wasserstoff zwischen 8-40 und 8-60Y%,- erhalten wurden.
Fir C,,Hz,O, berechnet sich C=—66-66%, und H = 8-449/,.

Fiir stickstoffhaltige Koérper, die dhnliche Schwierigkeiten
wie das Laserpitin bereiten, empfiehlt Haas,! die Verbrennung
bei Gegenwart von Kupferchloriir auszufiithren und bringt auch
fiir einen stickstofffreien Korper eine Beleganalyse, bemerkt

1 Journ. of the chem. Soc.. 89, 571 (1906).
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allerdings, daf§ sich derselbe auch ohne Kupferchloriir mit Blei-
chromat richtig verbrennen lasse. Ich versuchte daher, Laser-
pitin bei Gegenwart von Cu,Cl, zu verbrennen, erhielt aber bei
normaler Dauer der Analyse kein wesentlich besseres Resultat
als bei den oben erwdhnten 17 Analysen.

0-2293 g Substanz, mit CuyCl, gemischt, lieferten bei der Verbrennung mit Blei-
chromat 0°5614 ¢ Kohlensdure und 0°1741 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden CosHy0+
e, et
C.ooiiianl 66°78 6720
H.......... 8-49 8-68

Nach Dennstedt sehr langsam im rlickwérts geschlos-
senen Einsatzrohre verbrannt, lieferte das Laserpitin folgende
Zahien:

I. 0-2014 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-4963 g Kohlensiure
und 01585 g Wasser.

1. 0-1977 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0-4879 ¢ Kohlensdure
" und 0-1600 g Wasser.

1II. 0-2046 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°5053 ¢ Kohlensdure
und 0°1630 g Wasser.

1V. 0-2012 ¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 04958 ¢ Kohlensdure
und 01588 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CogHy0-

I I 1 v —
C o 67°21 67:30 67°36 67-21 6720
H.ooooorn . $8 9:05 891 883 §-68

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach den Me-
thoden von Beckmann ausgefiihrt.

1. 0-1435 ¢ Substanz, in 19-15¢ Benzol gelost, gaben eine Siedepunkts-
erhthung von 0-039°.

II. 0-3066 ¢ Substanz, in 19-15 ¢ DBenzol geldst, gaben eine Siedepunkts-
erhGhung von G- 088°.

Chemie-Heft Nr. 7. 49
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. 96103 ¢ Substanz, in 1915 ¢ Benzol geldst, gaben eine Siedepunkts-
erhhung von 0+ 173°.
IV, 0-2720 ¢ Substanz, in 1973 g shsoluten Alkohol geldst, gaben 2ine
Siedepunktserhshung von 0-038°.
V. 0B878 ¢ Substanz, in 19-73 ¢ absolutem Alkoho! gelist, gaben :ne
Siedepunktserhihung von 0-081°.
VI 0-8206 g Substanz, i 19°78 ¢ absalutem Alkohol gelisst, gaben sine
Sicdepunktserhéhung von 0 115°,
VII. 0-3387 ¢ Substanz, in 164 g Eisessig geltst, gaben eine Gefrierpunkts-
erniedrigung von 0 170°.
VI 0+ 8080 & Substanz, in 164 ¢ Lisessig geldst, gaben cine Gefrierpunkts-
erniedrigung von v 402°.
IX. 12132 ¢ Substanz, in 18-4 ¢ Eisessig gelost. caben 2ine Gefiierpunkis-

crafedrigung vou (-595°.

Molekulargewicht:

Gefunden Berechnet tur
) ’ CagH ;07
1 11 I v \Y VI Vi VI X e
501 475 481 17 423 120 474 478 1356 1064 -2

Molekularrotation.
Eine 8 {10 prozentige alkoholischie Laserpitinlosung hatte die Dichte 0‘81.32}1‘3'50
und zeigte boi einer Temperatur von 18-5°:
im 100 smsn-Rohr eine Ablenkung des Na-Lichtes um 7-837° (Mittet).
Daraus berechnet sich:

o137 = 1180830

[m 200 wmm-Rolir eine Ablenkung des Na-Liciites um 157239 (Mittei).

poy

Daraus berechuct sich:

(] = +118-93°.

Im 220 smm-Rohr sine Ablenkung des Na-Lichtes um 17°228° (Mittel).
Daraus berechndt sich:
(e ® = +118-75°.

18-50

Eine 5 321prozentige alkoholische Laserpitinldsung hatte die Dichte 0-8052;

und zeigte bei einer Temperatur von 18-5°:
Im 100 mm-Rohr einc Ablenkung des Na-Lichtes um 5°086° (Mittel).
Daraus berechnet sich:

(o] 5% = 4118 70°.
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Im 200 smm-Rohr eine Ablenkung des Na-Lichtes um 10-160° (Mittel).

Daraus berechnet sich:
(57 = 4-118-60°.
Im 220 mm-Rohr eine Ablenkung des Na-Lichtes um 11-173° (Mittel).

Daraus berechnet sich:

1830 , 0
[(/,]D = —1—1 1] ()40.

Molekularrefraktion.

Die Messungen wurden in benzolischer Losung ausgefiihrt.
Das verwendete Benzol hatte die Dichte 0-88374 und den
Brechungsindex 1-50369; daraus berechnet sich die spezifische

9

. . 7
Refraktion nach der Formel —_ - .-
w42

1 mit 0-33487.

%

I. Eine 9-0985prozentige Laserpitinlosung hatte die Dichte 0-90157 und
einen Brechungsindex von 1-50526; daraus berechnet sich die spezifische
Refraktion der Losung mit 0-329013.

II. Eine 15-9774prozentige Laserpitinlosung hatte die Dichte 0-91623 und
einen Brechungsindex von 150613 ; daraus berechnet sich die spezifische
Refraktion der Losung mit 0-32433.

ill. Eine 221448 prozentige Laserpitinlisung hatte die Dichte 0-93005 und
einen Brechungsindex von 1 '50(‘)73‘; daraus berechnet sich die spezifische
Refraktion der Lisung mit 031982,

Aus den spezifischen Refraktionen der Ldsungen wurde
die spezifische Refrakion des Laserpitins nach der Mischungs-
regel auf Grund der Formel

100 R, + R, (100— p)
]7

R=

berechnet, wobei R die spezifische Refraktion des Laserpitins,

R jene der Losung und R, jene des Benzols bedeutet: p ist

der Prozentgehalt der Lésungen. Es ergibt sich dann aus den

Messungen

1. die spezifische Refraktion des Lu-crpitins mit 0-27177 und seine Mole-
kularrefraktion mit 125-1;

II. die spezifische Refraktion des Lascrpitins mit 0-26887 und seine Mole-
kularrefraltion mit 124-7;

[1I. die spezifische Refraktion des Laserpitins mit 0-26664 und seine Mole-

kularrefraktion mit 123-3.

49*
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Gefunden Berechnet fiir
im Mittel CogHy( O+
N, e’ m—— oottt
Molekularrefraktion, ... 1245 126571

Die Ubereinstimmung der gefundenen Molekularrefraktion
mit der berechneten ist flir einen hochmolekularen festen
Korper recht befriedigend.

Die wichtigsten Loslichkeitskonstanten des Laserpitins
wurden schon von Feldmann bestimmt.

Laserpitinhydrochlorid.

Sowohl Feldmann? als auch K123 bemiihten sich mehr-
fach, auf verschiedenen Wegen zu einer Verbindung des Laser-
pitins mit Salzsdure zu gelangen, in der Hoffnung, derart einen
Zusammenhang zwischen Laserpitin und Peucedanin oder
Oreoselon aufzufinden. Sie geben iibereinstimmend an, daf} bei
gelinder Einwirkung von Salzsdure das Laserpitin unverdndert
bleibt, bei energischerer Einwirkung aber zersetzt wird. Den-
noch gelang es mir, ein Hydrochlorid darzustellen.

Es wurden 5 ¢ Laserpitin in 150 c¢m® bei 0° mit Chlor-
wasserstoffgas gesittigten Athers aufgeldst und in der Kilte
durch 3 Tage stehen gelassen. Dann wurde der Ather im
Vakuumexsikkator Utber Kalk abgedunstet. Der Rickstand
besteht aus grofien, strahlig durchsetzten Krystalltafeln vom
Schmelzpunkt 132 bis 135°; sie wurden aus Petroldther um-
krystallisiert und zeigten dann den Schmelzpunkt 135 bis 136°
der sich durch weiteres Umbkrystallisieren nicht mehr erhdhen
lief. Aus Petroldather wird das Hydrochlorid in Oktaedern
erhalten, die bei ungestirter Krystallisation oft mehr als 1 cm
KKantenldnge haben.

Zur Analyse wurde vakuumtrockenes Produkt vom
Schmelzpunkt 135 bis 136° verwendet.

1 Die Berechnung erfolgte mit den Zahlen von Conrady, Zeitschr. fiir
phys. Chemie, 3, 210 (1889) unter Annahme von 3 Ather- und 4 Karbonyl-
sauerstoffen sowie von 2 Doppelbindungen.

2 Ann. der Chemie, 135, 239 (1865).

3 Arch. der Pharm., 221, 160 (1883).
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0-2129 g Substanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt, 0-4862 ¢ Kohlensiure
und 0-1520 ¢ Wasser.

0-3418 g Substanz lieferten nach der Methode von Carius 0°0975 g Chlor-
silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CysHy, C104
N, e’ N—_ r——
Coiiinnnnnns, 62-28 6231
5 N 793 8-25
L 7705 7-08

Ein Additions'produkt von 2 Molekiilen Salzsdure an das
Laserpitin liefl sich nicht erhalten. Wird die Einwirkungsdauer
der dtherischen Salzsdure verldngert, so fiarbt sich die Losung
gelb und es wird neben geringen Mengen des oben beschriebenen
Hydrochlorids hauptsédchlich ein gelbes Harz, wahrscheinlich
Laserol, erhalten.

Die Addition des Chlorwasserstoffes findet an die Doppel-
bindung der Angelikasdure statt und es waren demnach zwti
isomere Hydrochloride zu erwarten. Ein zweites Produkt,
welches als dieses strukturisomere Hydrochlorid aufgefafit
werden kdnnte, wurde jedoch nicht beobachtet.

Bei dieser Gelegenheit wurde die Einwirkung von Salz-
sdure auf die Angelikasdure untersucht. 15 ¢ Angelikasdure
wurden in 300 cm’® bei 0° mit Chlorwasserstoffgas gesittigten
Athers geldst und durch eine Woche in der Kilte stehen
gelassen. Nach dem Verdunsten des Athers blieb eine gelbe,
olige Flussigkeit zuriick, deren Geruch an Dichlorhydrin er-
innert. Sie wurde mit kaltem Wasser so lange ausgeschiittelt,
bis das Waschwasser keine Angelikasdure mehr enthielt, und
dann mit geglithtem Natriumsulfat getrocknet. Diese Reinigungs-
art ist mit betrdchtlichen Substanzverlusten verbunden. Die
3-Chlor-2-Methylbutansdure-1 siedet bei 9mm zwischen 95
bis 96°, Leil 36 mm zwischen 123 bis 125° und ist eine farblose,
Olige Flussigkeit. Unter Atmosphédrendruck siedet sie zwischen
198 bis 202° unter leichter Zersetzung.
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- 2557 g Substanz gaben nach der Methode von Cuarius - 2670 g Chlorsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgCl 04
e, e —— s’
Choo..o...... 2581 2596

In den Siedepunkten zeigt sich eine auffillige Uberein-
stimmung mit der 2-Methyl-2-Chlorbutansiaure-1, die von
Leon Servais?! durch Einwirkung von PCl; auf das Cyan-
hydrin des Isobutyraldehyds und nachfolgende Verseifung dar-
gestellt wurde. Uber die 3-Chlor-2-Methylbutansiure-1 fand
ich in der Literatur keine Angabe.

Einwirkung von Brom auf das Laserpitin.

In einer Stopselflasche wurden 15 g Laserpitin in 100 g
Chloroform aufgelést und mit einer Loésung von 13 g Brom in
50 g Chloroform vermischt; dabei erwédrmt sich das Gemisch
auf ungefdahr 30°. Es wurde nun bei 0° durch 48 Stunden vor
direktem Sonnenlicht geschiitzt stehen gelassen und entfarbt
sich in dieser Zeit bis zum lichten Rotgelb. Beim Offnen des
Gefdafies wurde eine nennenswerte Bromwasserstoffentwicklung
nicht beobachtet. Das Chloroform wird nun im Vakuumexsik-
kator tiber Paraffin verdunsten gelassen. Nach einiger Zeit ent-
standen fiacherférmige Krystallgruppen; sie wurden abgesaugt,
mit Chloroform gewaschen und dann im Vakuumexsikkator
getrocknet. Die sirupdsen Mutterlaugen, die beim Einengen
keine weiteren Krystalle ausschieden, wurden mit Alkohol ver-
rieben; nach mehrstiindigem Stehen schied sie ein feines
Krystallpulver ab, das bei 135 bis 138° schmolz. Die aus
Chloroform erhaltenen Krystalle schmelzen zwischen V0 und
106°, wobei sie unter starkem Aufschdumen Chloroform ab-
geben. Dieses wird von der Verbindung so hartndckig fest-
gehalten, daf selbst nach siebenstiindigem Trocknen im Vakuum
bei 80° eine Gewichtsabnahme nicht festgestellt werden konnte.

1 Bull. Acud. roy. Belgique (1900), 645, Zentralblatt (1901), /. 95.
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Die Krystalle wurden daher geschmolzen und erstarren dann
zu einer amorphen Massg, die unscharf zwischen 90 und 120°
schmilzt. Aus Petroldther umkrystallisiert, zeigte dieses Bromid
den Schmelzpunkt 135 bis 138° und gab mit dem durch
Alkohol aus den Mutterlaugen geféllten keine Schmelzpunkts-
Jepression. Durch eine grofie Anzahl fraktionierter Krystallisa-
tionen gelang es, den Schmelzpunkt auf 163 bis 165° zu
erhdhen, Diese Fraktion wurde zur Analyse verwendet. Das
Bromid macht bei der Verbrennung die gleichen Schwierig-
keiten wie das Laserpitin.

1. 0-2498 g Substanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt, 0-3528 ¢ Kohlen-
sdure und 0-1098 g Wasser.
i, 0-2334 ¢ Substanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt, 63307 g Kohlen-
sdure und 0°1080 g Wasser.
Hl G-2388 g Substanz lieferten, mit Bleichromat verbrannt. 0-3460 g Kohlen-
sture und 01123 g Wasser.
IV, 0-1700 g Substanz lieferten nach der Methode von Carius 01865 ¢
Bromsilber.
V. 01537 ¢ Substunz lieferten nach der Methode ven Cariuvs (-13156 ¢
Bromsilber.

V1 0-1455 g Substanz leferten nach der Methode von Carius 01425 ¢
Bromsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CosH,y 07 Br,
1 i moov vooow BT
C.... . 38-52 38&-64 39-51 — - - 39-78
H.. ...... 4-9% 5718 5-26 .- — - 514
[ ES - - 41-68 41-94 41-68 4079

Kiilz?! glaubte bei der gleichen Reaktion ein Gemenge der
Bromide CH,,Br,0, und C,,H Br,O, zu erhalten; er dirfte
aber nur sehr unreine Produkte in Héanden gehabt haben,
wenigstens wiirde dafir der mit 90° angegebene Schmelzpunkt
sprechen. 4

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

1 Arch. der Pharm., 221, 167 (1883).
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Teil desselben substituierend und es wird nur wenig krystalli-
siertes Bromid neben viel klebrigem, sirupdsem Ol erhalten.
Die Isolierung eines einheitlichen Produktes aus dem Ol ist
nicht gelungen.

Verhalten des Laserpitins gegen Eisessig und Essigsdure-
anhydrid.

Eine Losung von 3 g Laserpitin in 10 ¢ Eisessig wurde
rasch abgekiihlt, wobei sich das Laserpitin mit einem Mol Eis-
essig in feinen Néddelchen ausschied. Diese wurden scharf
abgesaugt und auf Ton solange verrieben, bis der Geruch nach
Essigsédure nicht mehr wahrnehmbar war. Bei Zimmertempera-
tur geben sie nur sehr langsam ihre Krystallessigsdure ab;
nach 15 Stunden betrug der Gewichtsverlust erst 0-18%/ . Im
zugeschmolzenen Roéhrchen schmelzen sie unscharf bei 95
bis 97°.

-Zur Analyse wurden die auf Ton abgepreiten Krystalle
im Vakuum bei 80° zur Gewichtskonstanz getrocknet und der
Gewichtsverlust als Essigsiure bestimmt. Der Riickstand ist
reines Laserpitin vom Schmelzpunkte 117-5°.

I. 1-1606 g Substanz gaben, zur Gewichtskonstanz getrocknet, 01326 ¢
Essigsdure ab.

II. 13216 ¢ Substanz gaben, zur Gewichtskonstanz getrocknet, (11484 o
Essigsdure ab.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
’_I_—’h'n— (CagHypO7+1CoH, O9)
Krystallessigsdure ... 11-43 11-31 11-49

Kiilz beschreibt diese Verbindung als Laserpitinacetat; er
gibt ganz richtig an, dafl dieses Acetat beim Trocknen 114/,
Essigsdure verliert, bemerkt aber, dafi derart nicht alle Essig-
sdure nachweisbar ist. Nach der Methode von Schiff gelingt
es ihm aber, die fiir seine Formel (C,;H,,0,+1C,H,0,)
berechnete Zahl von 18-5%, zu erhalten. Fiir zur Gewichts-
konstanz getrocknetes Acetat werden Zwischenwerte erhalten,
d. h. flir reines Laserpitin, denn dieses ist getrocknetes Acetat,
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werden nach der Schiff'schen Methode ebenfalls Acetylzahlen
gefunden. Ich ging darauf etwas ausfiibrlicher ein, weil der
gleiche Analysenfehler Klilz veranlafite, bei der Einwirkung
von Essigsdureanhydrid reines Laserpitin fliir Acetyllaserpitin
anzusprechen und eine freie Hydroxylgruppe dadurch im
Laserpitin nachzuweisen, die tatsidchlich nicht vorhanden ist.

Uber die Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Laser-
pitin macht Kilz keine zahlenméfligen Angaben. Er 148t einen
UberschuB von Essigsidureanhydrid unter Zusatz von Natrium-
acetat bei Siedehitze auf den Bitterstoff einwirken, giefit das
Reaktionsgemisch in heifles Wasser und erhilt schliefllich aus
dem urspriinglich ausfallenden Harze durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus Eisessig ein farbloses, bei 113° schmelzendes
Produkt. Verbrennung und Acetylbestimmung liefern scharf auf
die Formel C,;H,,O.CH,;CO stimmende Werte.

Bei der Wiederholung des Versuches erhitzte ich 5 ¢
Laserpitin in 30 cm® Essigsdureanhydrid mit 3 ¢ entwissertem
Natriumacetat durch eine Stunde am Riickfluikithler zum
Sieden. Die Aufarbeitung erfolgte nach den Angaben von Klilz,
jedoch mufite, um das hartnédckig anhaftende KEssigsdure-
anhydrid zu entfernen, mehrere Stunden im Vakuum bei 80°
getrocknet werden. Es wurden dann aus Eisessig farblose
Krystallnadeln erhalten, die nach dem Trocknen bei 111 bis 113°
schmolzen. Mit Laserpitin gaben sie keine Schmelzpunkts-
depression und es gelang schliellich, durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus Petroldther den Schmelzpunkt auf 116-5°
zu erhohen.

Da die Verbrennung des Laserpitins leicht zu niedrige,
also den fiir 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 ausgefiihrt.

I. 0-2166 g des fraglichen Acetylproduktes, in 19:6 ca® Alkohol gelist,
wurden mit 4971 cm?3 zehntelnormaler Lauge durch 7 Stunden am Riick-
fluBkiihler gekocht und die unverbrauchte Lauge nach dem Erkalten mit
Lackmus als Indikator zuriicktitriert. Es wurden 14-11 ¢m? zehntel-
normale Lauge verbraucht.
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1. (-4166 ¢ Laserpitin, in 1980 cwm? Alkohol gelost, wurden mit 50 13 cm®
zehntelnormaler Lauge durch 7 Stunden am Rilekflufikiihler gekocht und
die unverbrauchte Lauge nach dem Erkalten mit Lackmus als Indikator
suriicktitriert. Fr wurden 2755 cm® zehntelnormale Lauge verbraucht.

Verbrauchte

Kubikzentimeter berechnet fir
Lauge - —
N , Laserpitin Acetyllaserpitin
oo 1411 1440 1866 cm3
W 27055 2601 3580

Die Acetylierung des Laserpitins wurde noch unter viel-
fach gednderten Bedingungen versucht, immer jedoch mit
negativem Erfolge, so dafl die Existenz des Acetyllaserpitins
und damit das Vorhandensein einer freien Hydroxylgruppe im
Laserpitin als ausgeschlossen gelten kann.

Dies wird auch durch das Verhalten des lLaserpitins
gegen Diazomethan bestiligt. 1 ¢ Laserpitin wurde in Ather
geldst und mit einer #therischen Ldsung von Diazomethan
durch 72 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Eine
Stickstoffentwicklung war niciht wahrnehmbar. Nach dem Ab-
dunsten des Athers blieb eine amorphe Masse zuriick, in der
sich eine Methoxylgruppe nicht nachweisen lief,

Ebensowenig konnte nach der Methode von Zerewitinoff
im Laserpitin aktiver Wasserstoff nachgewiesen werden. Die
Bestimmung wurde mit Amyldther als Losungsmittel ausgefiihrt,
in dem allerdings das Laserpitin nicht gut 16slich ist.

Einwirkung von Phenylhydrazin.

7 £ Laserpitin wurden mit 17 ¢ reinem Phenylhydrazin im
mit Kohlensaure gefiillten Bombenrohr durch 5 Stunden auf
100° erhitzt. Der Rohreninhalt wurde dann mit Ather auf-
genommen, mit verdinnter Salzsdure ausgeschiittelt, um das
unverbrauchte Phenylhydrazin zu entfernen und hierauf bis
zum Verschwinden der sauren Reaktion mit Wasser gewaschen.
Nach dem Abdunsten des Athers bleibt ein gelber Sirup zuriick,
der nach mehreren Tagen vollig zu einem Krystallkuchen er-
starrte. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Petroldther
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lassen sich die Krystalle farblos erhalten und zeigen dann den
Schmelzpunkt 113 bis 115°. Sie sind stickstofffrei und geben
mit Laserpitin keine Schmelzpunktsdepression.

Ebenso erfolglos blieben die Versuche, den Carbonylsauer-
stoff durch Hydroxylamin- und durch Semicarbazidchlorhydrat
nachzuweisen.

Reduzierende Acetylierung.

10 g Laserpitin wurden in 75 ¢ Essigsdureanhydrid mit
20 g entwissertem Natriumacetat und 30 ¢ Zinkstaub durch
7 Stunden auf 165° erwadrmt und zu dem Gemisch allméhlich
100 g Eisessig zugefiigt. Nach dem Erkalten wurde in heifles
Wasser gegossen, wobei sich ein weifles Harz ausschied.
Dieses wurde im Vakuum bei 100° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet; es bleibt ein amorpher, rotgelber Koérper zurick,
der aus Petrolather wiederum als amorphe Masse erhalten wird.
Er ist das Acetylderivat des dem Laserpitin entsprechenden
Alkohols. Zur Analyse wurde iber Schwefelsdure zur Gewichts-
konstanz getrocknetes Material verwendet.

112719 g Substanz wuirden mit 4987 ¢’ zehntelnormaler alkoholischer Lauge
durch fiinfstiindiges Kochen am Ruckfluikiihfer verseift und die unver-
brauchte Lauge nach dem Erkalten mit Lackmus als Indikator zurtick-
titriert, Es wurden 2047 cm® zeimtelnormale Lauge veibraucht.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunder, CyeHggO1. CH;CO
———— [ S ——
CHyCO.. ... 600 546

Die Berechnung von CHgCO == 69Ut erfolgte derart. dafi zuniichst dic zur
Verseifung des Laserpitinrestes nitige Kalimenge subtrahiert und aus der Diffe-
renz der Acetylgehalt gerechnet wurde. Nimmt man ein Viertel der verbrauchien
Kalimenge als zur Verseifung der Acetvigruppe verwendet an. so herechnet sich
daraus der Acetylgehalt mit &-08u .

Reduktion des Laserpitins nach der Methode von Skita.

In eine Losung von 19 g Laserpitin in 300 c#’ Alkohol,
der 06 ¢ Gummi arabicum in 20 em® Wasser und 100 cm® einer
halbprozentigen Palladiumchloriirlosung zugefligt waren, wurde
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Wasserstoff unter einem Uberdruck von 110 cm Quecksilber
eingepre8t. Der Uberdruck wurde durch EinflieBenlassen von
Wasserleitungswasser in eine Wasserstoffvorratsflasche erzeugt.
Nach einiger Zeit erfolgte Adsflockung des kolloidalen Palla-
diums. Es wurde nunmehr abfiltriert und der Alkohol nach
Zusatz von 200 cm® Wasser auf dem Wasserbade verjagt.
Derart wurde eine farblose, in Wasser unldsliche, amorphe
Masse erhalten, die den Schmelzpunkt 45 bis 50° zeigte; sie
wurde in Petroldther aufgenommen, in dem sie leicht 16slich ist.
Nach einigen Tagen scheiden sich Krystalle aus, die nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus Petroldther den konstanten
Schmelzpunkt von 92 bis 96° hatten. Eine Mischprobe mit
Laserpitin begann bei 82° zu schmelzen. Die Mutterlaugen
blieben sirupds und konnten nicht zur Krystallisation gebracht
werden. Zur Analyse wurde die Substanz tiber Schwefelsdure
getrocknet.

- 2802 g Substanz gaben, mit Bleichromat verbrannt. 0-6844 g Kohlensiiure
und 0-2387 & Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden CosHy40;
—— Nm— ———
G, 66-61 66-62
H......... .. 953 9-47

Nach Angaben von Skita! war bei dem angewandten
Uberdruck eigentlich auch die Uberfithrung 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
Zerewitinoff die Abwesenheit aktiven Wasserstoffes nach-
gewiesen.

Einwirkung von Jodwasserstoffsiure und Phosphor.

Durch die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure sollte aus
dem Laserpitin der Stammkohlenwasserstoff hergestellt werden.

1 Ber. der Deutschen chem. Ges.. 42, 1633 (1909).
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Je 10 g des Bitterstoffes wurden mit 5 g roten Phosphors und
22 cm® Jodwasserstoffsidure vom Siedepunkt 127° im Bomben-
rohr durch 12 Stunden auf 200° erhitzt. Im ganzen wurden
60 g Laserpitin derart verarbeitet. Nach beendeter Einwirkung
hatte sich das Reaktionsprodukt als farbloses, manchmal rotes
Ol an der Fliissigkeitsoberfliche abgeschieden Es wurde nach
dem Waschen mit Wasser in Ather aufgenommen und mit
einer verdiinnten Natriumcarbonatlosung ausgeschiittelt. Die
Sodalésung (4) enthdlt dann das Natriumsalz der aus der
Angelikasdure entstandenen Methyldthylessigsdure. Hierauf
wurde die dtherische Losung mit wisseriger schwefliger Sdure
vom Jod befreit und zur Entfernung geldsten Schwefeldioxyds
nochmals mit einer Natriumcarbonatlosung ausgeschiittelt. Nach
dem Verjagen des Athers bleibt eine gelbliche, dicke Fliissig-
keit zuriick, die der Wasserdampfdestillation unterworfen
wurde. Das Destillat enthilt ein gelbliches Ol, wihrend im
Kolben ein gelber, klebriger Riickstand, das Hauptprodukt der
Reaktion, zurlickbleibt,

Das Destillat wird ausgeédthert und nach dem Trocknen
und Verjagen des Athers bei 8 mm Druck rektifiziert; dabei
wurden ungefahr 3 cm’ eines gelblichen Oles vom Siedepunkt
107 bis 117° erhalten. Im Kolben blieb etwas Harz zurtick. Das
Ol wurde neuerlich der Wasserdampfdestillation unterworfen,
in Ather aufgenommen und nach dem Trocknen tind Abdestil-
lieren des Athers mit metallischem Natrium vollig entwissert.
Bei der Vakuumdestillation ging es nun unter einem Druck
von 8 mumn bei 107 bis 115° ohne Riickstand Uber.

Das Destillat ist farblos und hat einen dem feinen Terpentin-
0l ahnlichen Geruch. Mit Eisessig und konzentrierter Schwefel-
sdure gibt es eine intensive Rotfdrbung, mit Brom, mit Brom-
wasserstoff- und mit Chlorwasserstoffsdure gibt es rote, olige
Additionsprodukte. Eisgekiihlte Kaliumpermanganat-Sodaldsung
wird augenblicklich entfarbt.

Zur Analyse wurde ein frisch destilliertes Praparat ver-
wendet.

02043 ¢ Substanz gaben, mit Bleichromat verbrannt, 0-6635¢ Kohlensiure
und 0-2095 g Wasser,
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden esumannde

S e’ CisHao CysHay
[N 38°57 3903 88-16
H... .. ... .. 1147 107 11-84

Eine nidhere Untersuchung des Korpers war bei den mini-
malen Ausbeuten unmoglich. Das Skelett von 15 Kohlenstoft-
atomen ist durch Verseifung des Laserpitins und durch die
Kohlensdureabspaltung, die bei dem Laserol beobachtet
wurde, zu erkldaren. Jedenfalls ist es merkwirdig, dafl nach
zwolfstiindiger Einwirkung von Jodwasserstoffsdure und Phos-
phor noch ein ungesiittigter Korper bestehen bleibt. Er ist wohl
als Zwischenprodukt der Reaktion aufzufassen, deren End-
produkt das in groferer Menge erhaltene Harz darstellt. Bei
weiterer Einwirkung von Jodwasserstoffsdure und Phosphor
verwandelt sich der KNohlenwasserstoff C,.H,, vollstindig in
obiges Harz.

Bel den Oxydationen dieses Harzes wurde regelméfiig ein
Teil desselben unverdndert zurickgewonnen und es gelang
nicht, Oxydationsprodukte zu fassen. Ein einziges Mal wurde
Oxalsaure erhalten. Auch sonst erwies sich eine nihere Unter-
suchung des Harzes als unmoglich, da es nicht gelang, durch-
sichtige Reaktionen damit auszufithren.

Aus der Sodaldsung (4) wurde die Methyldthylessigsiure
isoliert. Die Natriumcarbonatlosung wurde mit Phosphorsiure
angesiuert und unter KErsatz des verdampfenden Wassers
solange destilliert, als die ibergehenden Anteile noch sauer
reagierten. Die Valeriansidure wurde in Ather aufgenommen
und nach dem Trocknen und Abdestillieren desselben rektifi-
ziert. Sie zeigte den in der Literatur fir Methylidthylessigséure
angegebenen Siedepunkt von 175 bis 176°.

03164 ¢ Substanz lieferten bei Jder Vorhrennung 0+ 6785 ¢ Kohlensidure und
02820 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH 0y
N——— N—— bttt
U 5849 5877

H. .. ... ... D97 9-87
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Einwirkung von Kaliumhydroxyd.

Die Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf das Laserpitin
wurde bereits von Feldmann?! untersucht; er erhielt als Spal-
tungsprodukte Angelikasdure und einen braunen, aliméhlich
krystallisierenden Korper, den er Laserol nannte. K{ilz? wieder-
holte dann die Versuche Feldmann’s und fand iibereinstimmend
Angelikasdure und den braunen Korper, das Laserol, das er
jedoch nicht zur Krystallisation bringen konnte. Auch mir gelang
es nicht, bei den nachstehend beschriebenen Versuchen kry-
stallisiertes Laserol zu erhalten.

30 g Laserpitin wurden in 800 cm® Alkohol geldst und mit
100 ¢ wiasseriger 30prozentiger Kalilauge durch 3 Stunden am
Rickflufkiihler im gelinden Sieden erhalten. Dann wurde der
Alkohol nach Zusatz von 500 cm? Wasser am Wasserbade
verdunstet. Es bleibt eine rotbraune, klare, alkalische Losung

“zur{ick, aus der man durch Einleiten von Kohlensdure das
Laserol in dem Maf ausfillen kann, als es sich in das Lacton
zurlickverwandelt. Nach kurzer Einwirkung von Alkali scheidet
sich das Laserol, soweit sein Lactonring nicht gesprengt
wurde, schon beim Verjagen des Alkohols am Wasserbad als
alkaliunlgsliches Harz aus.

Zur volligen Abscheidung der Verseifungsprodukte wurde
die wisserig-alkalische Losung derselben mit Phosphorsdure
angesduert und das ausgeschiedene rote Harz der Wasser-
“dampfdestillation unterworfen. Mit den Wasserddmpfen geht
reichlich Angelikasiure Uber, dic anfangs direkt im Kithler aus-
krystallisiert. Sie wurde in Ather aufgenommen und schied sich
daraus in grofien, tafelférmigen Krystallen ab. Aus Ather mehr-
mals umkrystallisiert, zeigt sie den in der Literatur angegebenen
Schmelzpunkt von 45 bis 46°.

Das Laserol ist ein amorpher, je nach der Verseifungsart
rotgelb bis braun gefdrbter KoOrper. In den gebriduchlichen
organischen Losungsmitteln ist es leicht 1dslich und bleibt
nach deren Verdunsten amorph zuriick. Mit Eisessig und

1 Ann. der Chemie, 735, 240 (1865).
2 Arch. der Pharm., 237, 171 (1883).
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konzentrierter Schwefelsdure gibt es eine intensive Rotfdrbung,
mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung eine violette, phenol-
artige Reaktion. Die Legal’'sche Probe mit Nitroprussidnatrium
auf Karbonylsauerstoff fallt positiv aus, mit Phenylendiamin
zeigen Losungen nach kurzer Zeit intensive griine Fluoreszenz.

Auf eine Analyse wurde verzichtet, da eine Kohlenstoff—
Wasserstoffbestimmung des amorphen Koérpers angesichts der
grofien Differenzen zwischen den Analysenzahlen von Feld-
mann und Kilz kaum irgendwelche Beweiskraft hitte. Feld-
mann findet bei der Verbrennung fiir C = 65-83%,, fuir H =
8-769/, und leitet daraus die Formel C ,H,,0, ab, Kiilz gelangt
zu C = 68-51Y, und H — 8-85Y%, und leitet die Gleichung

2C;Hy,0,+H,0 = C, H;,0,+2C HO,

fur die Verseifung des Laserpitins ab. Um nun das Verhdltnis
von Angelikasdure und Laserol im Laserpitinmolekiile doch
klarzustellen, versuchte ich die Mengen der einzelnen Spaltungs-
produkte quantitativ zu bestimmen.

I. 2-8875 g Laserpitin wurden in 50 ¢ Alkohol mit 11-02 ¢ wiisseriger
Kalilauge vom Titer 11846 durch 3 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht,
nach dem Erkalten mit Wasser auf 1000 cm3 verdiinnt, Die liberschiissige
Lauge wurde mit Lackmus als Indikator zurlicktitriert. Ein Parallelversuch
wurde mit Angelikasiiure ausgefiihrt und dabei festgestellt, dafl diese Sdure
das Kochen mit dieser konzentrierten Lauge ohne Verdnderung aushilt,
Die Titerdnderung der alkoholischen Lauge, die in einem analogen Ver-
such bestimmt wurde, war gering und wurde bei der Berechnung berlick-
sichtigt (Korrektur 3°6 cm? 1' normale Lauge). Verbraucht wurden
1866 c1? 1/ normale Lauge.

II. ©-2663 ¢ Laserpitin wurden analog mit ¢-5normaler alkoholischer Lauge
verseift, doch wurde nur 15 Minuten lang gekocht. Es wurden 12-74 cin®
1y normale Kalilauge verbraucht.

Verbrauchte serechnet fir CyiHy 04 . (CiHg0)s
Kubilkzentimeter )
1 normale unter Spaltung ohne Spaltung
Lauge des des
————— Lactonringes lactonringes
Tooooooo. 18566 18659 ——
Mmoo 12:7 — 1147

20-21 g Laserpitin wurden durch halbstlindiges Kochen
mit Lauge verseift und dann mit Phosphorsdure angesduert.
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Die Angelikasdure wurde mit Wasserddmpfen iibergejagt,
wobei das Destillat in Fraktionen von ungefidhr 100 cm® auf-
gefangen wurde. Nachdem fast 500 cm® {ibergegangen waren,
reagierte das Destillat nicht mehr sauer und die Destillation
konnte unterbrochen werden; das Destillat wurde genau auf
500 cm® aufgefullt. Der Kolbenrlickstand wurde ausgeithert
und der Ather auf dem Wasserbad in einer tarierten Schale
verjagt. Das zurlickbleibende Laserol wurde zur Gewichtskon-
stanz getrocknet und dann gewogen.

Zur Neutralisation des sauern Destillates wurden 94-02 ¢# 1 normale Kali-
lauge vom Faktor 0+9905 verbraucht.

Daraus berechnen sich fiir Angelikasdure .. .. .................... 9-408 ¢
An trockenem Laserol wurden erhalten............... ... ...... 10-55
Die Sumime betrdgt...... 19°958 ¢

Bei der Verseifung des Laserpitins durch 2 Molekiile Wasser sollen
an Spaltungsprodukten erhalten werden.................... 21-78 ¢

Das Minus von 1-82 g ist grofier, als die Versuchsfehler
bedingen kénnten. Es wurden daher die einzelnen Fraktionen
der Angelikasdure auf ihre Reinheit gepriift, indem aliquote
Teile derselben mit zehntelnormaler Kalilauge neutralisiert und
das Gewicht des als Trockenriickstand gewogenen Kalium-
salzes mit dem aus der Kubikzentimeteranzahl berechneten
verglichen wurde. Das angelikasaure Kalium wurde bei 85°
mit einem Molekill Krystallwasser erhalten; dieses Salz ist in
der Literatur noch nicht beschrieben.

Zur Neutralisation eines aliquoten Teiles der ersten Angelikasdurefraktion
wurden 1647 ¢m? zehntelnormale Kalilauge (Faktor 0-9905) verbraucht.
Daraus: ’

Berechnet fiir

CsH;0,K+1H,0 Gefunden
P
0-2565 ¢ 0-2555 ¢

Das Salz wurde bei 120° getrocknet und neuerlich ge-

‘wogen,
Berechnet fiir

CyH, 05K Getunden
N, —— Nttt
02287 ¢ 0-2273 ¢

Chemie-Heft Nr. 7. 50
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Das Kalisalz ist hygroskopisch und zerfliefit beim Stehen
an der Luft.

Die spateren Angelikasdurefraktionen der Wasserdampf-
destillation gaben flir das Kaliumsalz der Angelikasdure zu
hohe Gewichte; es mufite ihm also das Salz einer Sdure von
hoherem Molekulargewichte beigemengt sein. Es ist dies die
durch Sprengung des Lactonringes aus dem Laserol entstehende
Sdure C,H,,0,, welche im Gegensatz zu dem Laserol (Lacton)
mit Wasserdampfen etwas fliichtig ist. Die bei der Verseifung
des Laserpitins erhaltenen Daten miissen daher anders gedeutet
werden.

2021 g Laserpitin enthaiten &-744 g Angelikasiure, die zu ihrer Neutralisation
87:38 cm® 1f;normale Lauge bendtigen. Die zur Neutralisation des
Destillates mehr verbrauchten 6-64 ¢m® 1/{normale Langc entsprechen
2°113 ¢ der Sdure CygHpgOg. Daraus ergibt sich:

Gewogenes Laserol.............. ... .. ... ... ..., 10085 ¢

Angelikasaure .. ... i e, 80744

Sdure CigHyqOg.. oo 20113
Die Summe betrdgt .. .... 21407 &

Bei der Verseifung sollen an Spaltungsprodukten erhalten werden.. 21-78 ¢.

Das Minus von 0-37 g ist durch die Versuchsfehler zu
erklaren.

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

CogH O +2KOH —= C16H28Q5+2C5H702K
oder bei Sprengung des Lactonringes nach der Gleichung

CysH 00, +3KOH = C,;H,,0,K+2CH,0,K

erfolgt.

Um das Lasero! krystallisiert zu erhalten, wurde die Ver-
seifung des Laserpitins noch unter verschiedenen Bedingungen
versucht: mit K,CO,;, MgO und mit Magnesiumacetat wurde
fast ausschliellich Laserpitin neben sehr wenig amorphem
Laserol erhalten, wihrend Bariumhydroxyd, Natriumhydroxyd
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und Ammoniak eben solche Reaktionsprodukte liefern wie das
Kaliumhydroxyd.

Ebenso erfolglos waren die Versuche, Laserol durch Ein-
wirkung von Dimethylsulfat in ein krystallisiertes Derivat iber-
zufiihren.

Nachweis der Hydroxylgruppen im Laserol.

10 g Laserol (Lacton) wurden mit 10 ¢ entwdissertem
.Natriumacetat und 50 g Essigsdureanhydrid durch 6 Stunden
am Rickflukiihler auf 165° erwarmt und hierauf in heiffes
Wasser gegossen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich dabei
als zdhes, harziges Ol aus; es wurde in Eisessig aufgenommen
und das Losungsmittel im Vakuumexsikkator tiber Kalk ver-
dunstet. Das Acetyllaserol bleibt als amorpher, rotgelber Korper
zurlick; aus Petroldther, in dem es schwer 18slich ist, wird es
ebenfalls amorph erhalten.

Um die letzten Spuren von Essigsdureanhydrid und Eis-
essig zu verjagen, wurde im Vakuum bei 100° bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet und dieses Produkt zur Acetylbestimmung
verwendet.

(- 2319 ¢ Substanz, mit alkoholischer Lauge verseift, verbrauchten 20°08 cm?
zehntelnormale Kalilauge.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CygHp0; (CoH30)5
—— N———— ——
CHzCO...... 2607 22-41

Auflerdem wurde noch nach der Methode von Zerewiti-
noff der Gehalt des Laserols an aktivem Wasserstoff bestimmt.

02432 g Laserol entwickelten 41-3 ¢in® Methan bei 730 mmn Barometerstand
und einer Temperatur von 18°,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1gHs;03(0H),
S, s Np— —
OH......... 11-70 11-34

50
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Die Bestimmung wurde mit Amylather als Losungsmittel
ausgefihrt.

Einwirkung von Phenylhydrazin.

4-5 g Laserol wurden in 10 cm® aldehydireiem Alkohol
gelost und mit 13 g frisch destilliertem Phenylhydrazin durch
5 Stunden im mit Kohlensdure gefiillten Bombenrohr auf 100°
erhitzt. Dann wurde der Rohreninhalt in Ather aufgenommen,
durch wiederholtes Ausschitteln mit verdlinnter Salzsdure vom
Uberschiissigen Phenylhydrazin befreit und mit Wasser bis zum
Verschwinden der sauern Reaktion gewaschen. Der Ather
wurde dann im Vakuumexsikkator verdunstet; dabei bleibt das
Phenylhydrazon als feines, rotbraunes Pulver zuriick, das unter
dem Mikroskop keinerlei krystallinische Struktur erkennen [46t.
Es zeigte den Schmelzpunkt 78 bis 85°. In Petroldther ist es
schwer 18slich und wurde durch Erwirmen mit zur Losung
nicht ausreichenden Mengen in Fraktionen zerlegt. Nach dem
Verdunsten des Petroldthers bleibt eine rotbraune, amorphe
Masse zuriick, die sich leicht zu einem feinen Pulver zerdriicken
1a8t. Die schwerstldsliche Fraktion schmolz bei 92°, doch
sintert sie schon frither; bei 105 bis 107° erfolgt unter Auf-
schdumen Zersetzung.

Diese Fraktion wurde zur Stickstoftbestimmung ver-
wendet.

0-2443 ¢ Substanz gaben 16-4 cm’? feuchten Stickstoff bet einer Temperatur
von 19° und einem Barometerstand von 743 s,

In 100 Teilen:

Berechnet flir

Gefunden CygHgg04. CeHgNo
N —— Nmsrr— e
N 751 7-18

Da bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf ein Lacton
die Bildung eines Hydrazids leicht moglich ist, wurde das
Laserolphenylhydrazon nach der Methode von Strache mit
Fehling'scher Losung auf Hydrazidstickstoff gepriift und erwies
sich als frei von diesem.
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Reduktion des Laserols.

5 g Laserol wurden in 150 cm® bei 0° mit Chlorwasser-
stoffgas gesiittigtem Ather geldst und in diese Lésung bei einer
Temperatur von ungefdhr 5° allméhlich 25 ¢ fein granuliertes
Zink eingetragen. Es bildet sich dabei eine wisserige Zink-
chloridschichte, die zeitweilig entfernt wurde. Nach dem Auf-
horen der Wasserstoffentwicklung wurde durch Durchblasen
von Luft die Hauptmenge des Chlorwasserstoffes vertrieben,
dann zur Lodsung etwas Ather zugefiigt und nunmehr mit
Wasser und verdliinnter Natriumcarbonatldésung gewaschen, um
saure Bestandteile v6llig zu entfernen. Nach dem Trocknen und
Verdunsten des Athers bleibt das Reduktionsprodukt als zihes,
klebriges Harz zuriick. In demselben wurde nach der Methode
von Zerewitinoff der aktive Wasserstoff unter Beniitzung
von Amyldther als Losungsmittel bestimmt.

0-1008 ¢ Substanz lieferten 239 cm? Methan bei einer Temperatur von 18°
und einem Barometerstand von 730 mn.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C1gH2704(OH)3
R N e
OH......... 16-42 16-90

Kohlensidureabspaltungsprodukt des Laserols.

60 ¢ Laserpitin wurden in der frither beschriebenen Weise
verseift und das Laserol durch lingeres Stehenlassen {iber
Schwefelsdure in die Lactonform zuriickverwandelt. Dieses
wurde in Ather geldst und mit verdiinnter Natriumcarbonat-
losung ausgeschiittelt, um so die geringe Menge der noch vor-
handenen Sdureform des Laserols zu entfernen. Der nach dem
Trocknen und Verjagen des Athers verbleibende Riickstand
wurde dann an der Quecksilberpumpe destilliert. Als Vorlage
war an den Fraktionierkolben ein U-Rohr angeschmolzen, das
- an seiner tiefsten Stelle einen ungefahr 10 cm’® fassenden sack-
férmigen Ansatz trug; es wurde stdndig mit Eis-Kochsalz-
mischung gekiihlt. Die Pumpe gestattete, abgespaltenes Gas in
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Mefigetdflien aufzufangen. Nachdem die Apparatur svakuiert
war und sich als voéllig dicht schlieend erwiesen hatte, wurde
zundchst auf 140° erwdrmt, Es beginnt sich Kohlensidure ab-
zuspalten und ein gelbes Ol destilliert (iber. Allméhlich mufte
die Temperatur auf 180° gesteigert werden. Als auch bei dieser
Temperatur eine Kohlensdureentwicklung nicht mehr stattfand,
wurde die Destillation abgebrochen und der Apparat mit CO,
gefiillt. Der Versuch dauerte 6 Tage. Es wurden 3716 cwe’
Kohlensdure, reduziert auf 0° und 760 #mm, gemessen; das
Destillat wog 4-44 g. Fir C, H,,0, (Laserol-CQ,) berechnen
sich aus der gemessenen Kohlensdure 4-28 g.

Das Kohlendioxyd wurde nach der Messung mit Kalilauge
absorbiert, um eine Probe auf seine Reinheit zu haben. Aufier
der Kohlensdure wurden noch 3 cm® eines brennbaren (Gases
abgespalten.

Im Fraktionierkolben blieb eine grofie Menge eines asphalt-
artigen Korpers zurlick, der sich nicht reinigen lie und mit
dem Reaktionen nicht ausgefiihrt werden konnten.

Es wurde versucht, die Kohlendioxydabspaltung dadurch
zu beschleunigen, dafl das Laserol, mit Natronkalk gemischt,
an der Quecksilberpumpe erhitzt wurde, doch destillierte unter
diesen Bedingungen liberhaupt nichts liber.

Das bei der Vakuumdestillation gewonnene Ol wurde mit
verdiinnter Natriumcarbonatléosung ausgeschiittelt, doch enthielt
es keine sauren Bestandteile. Es wurde hierauf in einer Kohlen-
dioxydatmosphére im Wasserdampfstrome destilliert und 148t
sich derart in zwei Teile zerlegen, einen rotgelben, mit Wasser-
ddmpfen leicht flichtigen Bestandteil (I} und in einen nur wenig
flichtigen Riickstand (II). Beide wurden in Ather aufgenommen
und nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers unter
vermindertem Druck in einer Wasserstoffatmosphére rekti-
fiziert. Der Anteil (I) ging bei 8 mm Druck zwischen 128
bis 135° iiber; im Kolben blieb etwas Harz zurtick. Anteil (II)
lieferte bei 8 mm Druck nur einige Tropfen des zwischen 128
und 135° siedenden Bestandteiles; der harzige Rest war nicht
fliichtig.

Das zwischen 128 bis 135° bei 8 mm Druck iibergehende
Ol wurde mit metallischem Natrium getrocknet und sein Mole-



Uber das Laserpitin. 7349

kulargewicht dann nach der Methode von Bleier-Kohn
,b‘estimmt.

1. 0-0089 g Substanz gaben, im Anilindampf vergast, eine Druckdifferenz
von 51 mm Paraffindl.

1. 00266 ¢ Substanz gaben, im Anilindampf vergast, eine Druckdifferenz
von 150 mm Paraffinol.
Die Konstante des Apparates war 1373.

Gefundenes Molekulargewicht Bercchnet fiir
CHagO
I 1 15128%'3
240 243-5 2563

Das Kohlensédureabspaltungsprodukt des Laserols ist rot-
lich gefarbt; es gibt mit Eisessig und konzentrierter Schwefel-
sdure eine intensive Rotfiarbung, mit Eisenchlorid eine violette,
phenolartige Reaktion, mit Nitroprussidnatrium eine Rotfdrbung
und mit Phenylendiamin eine gelbe Lésung, die bald intensive
griine Fluoreszenz zeigt. Kaliumpermanganat-Sodaldésung wird
augenblicklich entfdrbt. Brom wird lebhaft addiert; das Bromid
ist ein braunes, klebriges Harz. Das Semicarbazon ist 6lig.

Bei langerem Aufbewahren in mit Kohlendioxyd gefiilltem
Einschmelzgefd verharzt das Kohlensidureabspaltungsprodukt
des Laserols, doch 146t es sich durch eine Wasserdampfdestilla-
tion oder durch eine Destillation unter vermindertem Drucke
leicht reinigen. Der verharzte Anteil bleibt dann als Destillations-
rickstand.

35 g des Kohlensdureabspaltungsproduktes wurden mit
einer Losung von '3 g Kaliumpermanganat (das entspricht
4 Atomen Sauerstoff) und 3 ¢ Natriumcarbonat in 350 cm’
Wasser bei ungefihr 60° oxydiert. Der ausgeschiedene Braun-
stein wurde abgesaugt und mehrmals mit Wasser ausgekocht.
Nachdem die vereinigten Filtrate auf ein kleines Volumen ein-
geengt waren, wurde mit Phosphorsdure angesduert. Dabei
scheidet sich eine geringe Menge eines braunen Harzes ab;
dieses wird durch Filtrieren entfernt und das Filtrat mit Ather
im Schacherl'schen Extraktionsapparat extrahiert. Nach einigen
Tagen beginnen sich in dem Extrakte farblose Krystallplatten
auszuscheiden, deren Zahl nach dem Abdestillieren der Haupt-
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menge des Athers noch zunimmt; sie wurden abgesaugt, aus
viel Ather umkrystallisiert und als Oxalsdure identifiziert. Ihr
Schmelzpunkt war 98 bis 99°; das in Essigsdure unlosliche, in
Mineralsduren 16sliche Calciumsalz zeigte unter dem Mikroskop
die charakteristischen Formen des Calciumoxalats.

Im Filtrate wurde der Ather vollstindig verjagt; es blieb
ein stechend riechender Sirup zuriick, der mit Sublimatldsung
die Kalomelreaktion auf Ameisensdure gab.! Durch Kochen mit
einer Quecksilberchloridlésung wurde nun die Ameisensiure
zerstort, der Rilckstand in Ather aufgenommen und nach dem
Trocknen und Verjagen des Athers fraktioniert; es wurden
einige Tropfen eines zwischen 150 bis 170° (bergehenden
Destillats erhalten, wédhrend im Kolben ein braunes Harz
zuriickblieb. Das Destillat wurde mit geglithtem Natriumsuifat
neuerlich getrocknet und sein Siedepunkt nach Pawlewsky?
mit 170 bis 174° bestimmt.

0°3594 ¢ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 35°92 ¢m?® einer zehntel-
normalen Lauge.

Daraus das Molekulargewicht:
Berechnet fiir

Gefunden C,H,,04
| S — [’
1000 102-1

Durch Vergleichen der Zinksalze wurde die normale
Valeriansdure ausgeschlossen. Wahrscheinlich lag die Methyl-
dthylessigsaure vor, die spdter auch bei der Oxydation des
Laserols erhalten wurde. Auch die Ameisenséure wurde regel-
miflig bei den anderen Oxydationen erhalten, dagegen gelang
es mir nur hier, Oxalsdure unter den Oxydationsprodukten zu
fassen.

Die Oxydation des Kohlensdureabspaltungsproduktes des
Laserols mit Bromlauge lieferte harzige Ole, deren Reinigung
mir nicht gelang; Bromoform wurde dabei nicht erhalten.

1 Der Ather, der verwendet wurde, war vorher mit Natriumcarbonatlssung
ausgeschiittelt, so dafi er keine sauren Bestandteile enthalten konnte.
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 74, 38 (1881).
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Oxydation der Lactonform des Laserols.

15 g Laserpitin wurden in der normalen Weise verseift und
nach dem Entfernen der Angelikaséiure einige Zeit auf 100°
erwdrmt, um das Laserol in die Lactonform {iberzufiihren.
Dieses wurde dann in Ather aufgenommen und durch Aus-
schiitteln mit verdiinnter Natriumcarbonatlosung von den
sauern Bestandteilen vollig befreit. Nach dem Trocknen und
Abdestillieren des Athers bliebén 10 ¢ der Lactonform des
Laserols zuriick; sie wurden in 500 cme’ reinem Aceton gelost,
mit 100 ca® Wasser versetzt und auf dem Wasserbad auf 40
bis 50° erwdrmt. In diese Losung wurden 18 ¢ fein gepulvertes
Kaliumpermanganat (das entspricht 9 Atomen Sauerstoff) in
kleinen Partien langsam eingetragen. Nach beendeter Oxydation
wird der Braunstein abgesaugt und das abfiltrierte, rotbraun
gefarbte Aceton abdestilliert. Es bleibt eine gelbe, wisserige
Lésung (4) zuriick, in der Harztropfchen suspendiert sind; sie
wurde mit 1 ¢ Natriumcarbonat versetzt und mit Ather aus-
geschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb ein rotes
Harz zuriick, dessen Reinigung und Identifizierung nicht
gelang.

Der scharf abgesaugte Braunstein wurde solange mit
Wasser ausgekocht, bis die Filtrate nicht mehr alkalisch re-
agierten. Diese wurden dann mit der ausgedtherten Sodalosung
(A)vereinigt und unter Durchleiten von Kohlensdure am Wasser-
bad auf ein kleines Volumen eingeengt. Auf Zusatz von Phos-
phorsaure scheidet sich etwas braunes Harz aus, das nach
kurzer Zeit zu einem festen, amorphen Korper erstarrt. Diese
Substanz wurde durch den Schmelzpunkt von 94 bis 98° und
den Zersetzungspunkt 142 bis 145°, sowie durch thre Schwer-
1oslichkeit in Wasser mit der Saure C(H, O, identifiziert, die
bei der Oxydation der Saureform des Laserols erhalten wird.

Die mit Phosphorséure angesiduerte Fliissigkeit wurde
solange im Wasserdampfstrome destilliert, als die {ibergehenden
Anteile noch sauer reagierten. Das Destillat wurde dann im
Schacherl’'schen Extraktionsapparat ausgedthert, der Extrakt
mit geglithtem Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Nach-
dem der Ather abdestilliert war, ging bei 100° eine gelbliche -
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Flussigkeit von intensiv stechendem Geruch iber. Sie gibt
mit Sublimatlosung die Kalomelreaktion und wurde dadurch
als Ameisensdure identifiziert.! Im Kolben bleibt kein Rick-
stand.

Der mit Wasserdampf nicht flichtige Anteil wurde mit
Natriumcarbonat neutralisiert, auf ein kleines Volumen ein-
geengt und dann mit Salzsdure zur Trockne eingedunstet.
Hierauf wurde die braune Salzmasse mit Alkohol ausgekocht,
bis sie frei von organischen Bestandteilen war. Die alkoholischen
Extrakte lieferten beim Verdunsten einen braunschwarzen
Sirup, der nicht zur Krystallisation zu bringen war.

Oxydation der Sdureform des Laserols.

50 g Laserpitin wurden in der frither beschriebenen Weise
mit Kaliumhydroxyd verseift und nach dem Ansduern mit
Phosphorsdure solange im Wasserdampfstrome destilliert, bis
die Angelikasdure vollstdndig Ubergegangen war. Das Laserol
wurde dann durch Erwidrmen in einer wisserigen Ldsung von
60 g Natriumcarbonat autgenommen, auf 6 / verdiinnt und mit
einer Losung von 32 ¢ Kaliumpermanganat in der Kélte in einer
Stopselflasche vorsichtig oxydiert. Die Fliissigkeit schaumt
beim Schiitteln sehr stark.

Der ausgeschiedene Braunstein wurde iiber Nacht absitzen
gelassen und dann schart abgesaugt. Das Filtrat sowie der
Braunstein wurden partienweise einer Wasserdampfdestillation
unterworfen, wobei wiederum das starke Schaumen storte. Die
ersten Anteile des Destillats riechen angenehm ketonartig, doch
konnten aus denselben mit Ather nur einige Tropfen einer
gelben Flissigkeit extrahiert werden, deren Menge zu einer
Untersuchung nicht ausreichte.

Der mit Wasserddmpten nicht fliichtige Anteil wurde mit
Ather ausgeschiittelt, um nicht saure Bestandteile zu isolieren;
es wurde dadurch eine geringe Menge eines rotbraunen Harzes

1 Der verwendete Ather war auch bier durch Ausschiitteln mit Natrium-
carbonatlosung von cventuell vorhandenen saursn Verunreinigungen befreit

" werden.
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entfernt. Hierauf wurde unter Durchleiten von Kohlendioxyd
auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Phosphorsdure
angesduert. Es scheidet sich ein braunes Harz aus, das nach
einiger Zeit fest wird; die Ausbeute betrug 12 g.

Das Harz ist in Benzol, Toluol, Xylol, Ather und Petrol-
ather fast unldslich, 18slich in Alkohol und in Eisessig. Aus den
Losungsmitteln wird es amorph erhalten. In sehr viel Wasser
16st es sich bei Siedehitze auf und fillt beim Erkalten als hell-
gelbes, feines Pulver aus, das unter dem Mikroskop keinerlei
krystallinische Struktur erkennen 1468t. Es schmilzt unscharf bet
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 Séure wurden mit O ¢ trockenem Kaliumcarbonat in
100 cm® absolutem Alkohol bis zum Aufhoéren der Kohlensiure-
entwicklung am RiickfluBkiihler gekocht und vom {ber-
schiissigen Kaliumcarbonat abfiltriert. Die rote alkoholische
Lésung des Kaliumsalzes wurde dann mit Tierkohle gekocht,
filtriert, zur Trockene gedampft, in Wasser aufgenommen und
neuerlich mit Tierkohle gekocht, ohne dafl es gelang, eine farb-
lose Losung zu erhalten. In die klare Losung des Kaliumsalzes
wurden 0-2 g Bariumchlorid eingetragen, das ausgeschiedene
Bariumsalz abgesaugt und hierauf durch neuerlichen Zusatz
von 02 g Bariumchlorid eine zweite Fraktion gefillt. Beide
sind feine, hellbraune Pulver, die bei 100° im Vakuum bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet und dann analysiert wurden.

1. 0:2728 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0- 1176 ¢ Bariumcarbonat,
0-3949 g Kohlensiaure und 01643 g Wasser.

1I. 0-4950 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 02138 ¢ Bariumcarbonat,
}-7166 g Kohlensiiure und 0°2999 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

{CqHy;045)9Ba
. - (CgHy503)9
C..ovi 1211 4211 42-14
H.......... 974 6:77 563

Ba .........30-01 3008 30-17
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‘Die aus dem Bariumsalze zuriickgewonnene Sidure ist
amorph, ebenso der durch Einwirkung von Dimethylsulfat her-
gestellte Ester.

Die nach dem Entfernen der Sdure C,H,,O, verbleibende
phosphorsaure Lésung wurde solange im Wasserdampfstrome
destilliert, als der libergehende Anteil noch sauer reagierte. Aus
dem nicht fliichtigen Anteile wurde noch eine geringe Menge
der Saure C,H,,O, mit Ather extrahiert. Das saure Destillat
wurde mit gereinigtem Ather ausgeschiittelt und lieferte nach
dem Trocknen und Abdestillieren des Athers ungefahr 1 cm?®
einer bei {00° siedenden farblosen Fliissigkeit von intensiv
stechendem Geruch. Sie wurde durch die Kalomelreaktion als
Ameisensdure identifiziert.

Oxydation der Sdure C.;H,.0,.

8 g der Sdure wurden in einer wésserigen Losung von 16 ¢
Natriumcarbonat aufgenommen und auf 2/ verdiinnt. Dann
wurde eine Losung von 32 ¢ Kaliumpermanganat in 1500 cme’
Wasser zugefiigt und unter zeitweiligem Schiitteln durch
12 Stunden bei einer Temperatur von 5° stehen gelassen. Nach
dieser Zeit wird das iberschiissige Permanganat mit SO, zer-
stort, der Braunstein abgesaugt und wiederholt ausgekocht.
Die vereinigten Filtrate wurden der Wasserdampfdestillation
unterworfen, wobei ein ketonartig riechendes Destillat Uber-
ging. Durch Extraktion mit Ather wurden daraus einige Tropfen
einer gelben Fliissigkeit erhalten, die nicht ndher untersucht
werden konnte. Unter Durchleiten von Kohlendioxyd wurden
dann die Salzldsungen am Wasserbad eingeengt und mit Phos-
phorsdure angesduert. Dabei scheidet sich unveréinderte Sdure
C.H,,0, aus; sie wurde abfiltriert und das Filtrat der Wasser-
dampfdestillation unterworfen. Das saure Destillat wurde im
Schacherl'schen Extraktionsapparat ausgeéthert und der Extrakt
nach dem Trocknen mit gegliihtem Natriumsulfat und dem Ab-
destillieren des Athers fraktioniert.

Es wurden einige Tropfen einer Fraktion zwischen 110
und 150° und 1'5 ¢ einer zwischen 165 bis 180° siedenden
Fraktion erhalten, deren Hauptmenge zwischen 173 bis 175°
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liberging. Im Fraktionierkolben bleibt etwas Harz zuriick. Der
Siedepunkt der zwischen 165 bis 180° aufgefangenen Fraktion
wurde nach Pawlewsky! mit 174 bis 176° bestimmt.

02954 g Sdure verbrauchten zur Neutralisation 28+ 25 cm? ciner zehntelnormalen
Lauge.

Daraus das Molekulargewicht:
Berechnet fiir

Gefunden C5H,,0.
R Nevr— | p—
104-6 1021

Zur Unterscheidung der isomeren Valeriansduren sind die
Bariumsalze am besten geeignet. Es wurden daher 03 g Sdure
in 30 cm® Wasser mit 1 g Bariumcarbonat zuerst in der Kilte,
dann am Wasserbade digeriert und vom berschiissigen Barium-
carbonat abfiltriert. Das Filtrat ist neutral und hat einen eigen-
tiimlichen, pfefferminzartigen Geruch, der wahrscheinlich von
einer nicht sauren Verunreinigung herrithrt. Die Salzldsung
wurde im Vakuumexsikkator zur Trockene gedunstet; es bleibt
dann das flr die Methyldathylessigsdure charakteristische
amorphe Bariumsalz aus.

Zur weiteren Charakterisierung der Methyldthylessigsdure
wurde noch eine Loslichkeitsbestimmung des Silbersalzes aus-
gefiihrt. 0-8 ¢ Sdure wurden mit wisserigem Ammoniak
neutralisiert und auf dem Wasserbad auf ungefihr 15 c#® ein-
gedunstet. Auch hier trat der eigentiimliche pfefferminzartige
Geruch auf. Zur neutralen Losung wurden 3 g Silbernitrat in
konzentrierter Losung zugefiigt. Es fallen sofort voluminose
Flocken des methydthylessigsauren Silbers aus; sie wurden
.abgesaugt, gut gewaschen und aus Wasser umkrystallisiert.
Das reine Salz besteht aus Nadelchen, die sich haufig feder-
formig gruppieren; es wurde liber Schwefelsdure getrocknet.
Zur Loslichkeitsbestimmung wurde es in Wasser bei 16° durch
6 Stunden auf der Schiittelmaschine in einer Stopselflasche
geschiittelt. Das unaufgeldste Salz wurde durch ein Filter
zuriickgehalten.

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 14, 88 (1881).
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1. 86-3873 g Losung liclen beim Eindampfen (-3509 ¢ Silbersalz zuriick.
1. 38-8022 ¢ Losung gaben, mit Salzsiure gefilit. 0-2572 ¢ Chlorsilber.

100 Teile Wasser 16sen demnach bei 16°:

oo, 0-9737 Teile methyldthylessigsaures Silber.
L S 0-8982

Conrad und Bischoff! geben an, daf§ 100 Teile Wasser
bei 20° 1128 Teile methyldthylessigsaures und 0-1915 Teile
1sopropylessigsaures Silber 19sen.

Die mit Wasserdampf nicht fliichtigen Anteile der Destilla-
tion wurden mit Natriumcarbonat neutralisiert, eingeengt und
mit Salzsdure zur Trockene gedunstet. Die braune Salzmasse
wird dann erschopfend mit absolutem Alkohol extrahiert. Nach
dem Abdestillieren des Alkohols bleibt ein schwarzbrauner
Sirup zurlick, in dem sich nach mehrwéchentlichem Stehen
Krystalle ausschieden. Sie wurden, so gut es ging, abgesaugt
und auf Ton abgepreit. Nach wiederholtem Umkrystallisieren
aus Wasser, dem etwas Salpetersdure beigemengt war, wurden
nur schwach gelb gefidrbte Krystalle erhalten.

2319 ¢ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 35°75 cm® zehntelnormale
Lauge.

Liaraus das Molekulargewicht:

Berechnet fiir

Gefunden C,HOy
————— Neveorm—_—
116-9 118-1

Der Schmelzpunkt von 186° stimmt mit dem der Bern-
steinsdure Uberein und eine Mischprobe mit reiner Bernstein-
sdure gab keine Schmelzpunktsdepression.

Neben Methylathylessigsdure und Bernsteinsdure miissen
aus der 5-Methyl, heptanol-4, sdure-1 als Oxydationsprodukte
noch Methyldthylketon und Malonsdure entstehen. Es gelang
mir jedoch nicht, das Keton oder dessen weitere Abbauprodukte
zu fassen.

i Ann. der Chemie und Pharm.. 204, 156 (1880,.
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Die Malonsdure war in den sirupdsen Mutterlaugen nach
dem Auskrystallisieren der Bernsteinsdure zu suchen. Diese
wurden daher durch Kochen mit Salzsdure weitgehend verharzt,
filtriert und das gelbe Filtrat mit wenig Ather ausgeschiittelt,
um nur die Malonsdure in Lésung zu bekommen. Nach dem
Verdunsten des Athers blieben gelbe Krystalle zuriick, die auf
Ton abgeprefit und aus Wasser umkrystallisiert wurden. Das
umkrystallisierte Produkt zeigte den Schmelzpunkt von 123 bis
131°; eine Mischprobe mit Malonsdure schmolz zwischen 126
bis 132°. Es kann also angenommen werden, dafi Malonsdure
vorlag. Deren Menge reichte gerade flir die Schmelzpunkts-
bestimmungen.

Oxydation des Laserpitins.

Das Laserpitin erwies sich gegen Perhydrol sowie gegen
Hypobromitldsung infolge seiner Wasserunldslichkeit auch bei
100° resistent. Von Salpetersdure wird es, wie schon Kiilz?
angibt, zu Oxalsdure oxydiert. Auch von alkalischer sowie
saurer wisseriger Kaliumpermanganatldosung wird es erst beim
Erwdrmen angegriffen, dann aber vollig verbrannt. Ich ver-
suchte daher, die Oxydation mit Aceton als Losungsmittel vor-
zunehmen.

Zu einer Losung von 23 ¢ Laserpitin in 500 cm® Aceton
wurden vorsichtig 35 g feingepulvertes Kaliumpermanganat in
kleinen Partien zugefligt. Nach beendeter Oxydation wurde der
Braunstein abgesaugt und das abfiltrierte Aceton abdestilliert;
es bleibt ein gelber, nach Mesityloxyd riechender Sirup zuriick,
der sauer reagiert. Er wurde dann mit Wasser versetzt; dabeij
scheidet sich harziges Ol aus, das abfiltriert wurde. Die Ver-
suche, es zu reinigen und zu identifizieren, blieben jedoch er-
folglos.

Die saure wasserige Losung wurde mit den alkalischen,
vom Auskochen des Braunsteins stammenden Filtraten ver-
einigt, auf dem Wasserbad unter Durchleiten von Kohlendioxyd
eingeengt und nach dem Ansduern mit Phosphorsdure der
Wasserdampfdestillation unterworfen. Das sauer reagierende

1 Arch. der Pharm., 227, 170 (1883..
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Destillat wurde ausgeéthert und der Extrakt nach dem Trocknen
und Verjagen des Athers fraktioniert. Es wurde eine stechend
riechende Fraktion zwischen 100 bis 105° und eine zweite
zwischen 105 bis 130° aufgefangen, deren Hauptmenge zwischen
116 bis 120° tberging; im Kolben blieb etwas Harz. Fraktion I
wurde durch die Kalomelreaktion als Ameisensdure erkannt,
Fraktion Il durch Darstellung des Essigesters als Essigsdure
identifiziert.

Aus dem mit Wasserddmpten nicht fliichtigen Anteile
wurde mit Ather eine leimartige Substanz isoliert, die sich nicht
reinigen und identifizieren lief.

Auch die Oxydation des Laserpitins mit Permanganat in
Pyridinldsung, eine Methode, mit der John E. Bucher?! beim
Reten so gute Erfolge erzielte, lieferte dhnlich undefinierbare
Produkte.

Struktur des Laserpitins.

Durch die Versuche, iiber die im vorstehenden berichtet
wurde, erscheint der Beweis erbracht, dafl im Laserpitin zweti
mit Angelikasdure veresterte Hydroxylgruppen, ein Laktonring,
eine Ketogruppe und ausschlieilich offene Kohlenstoffketten
vorhanden sind. Die gegenseitige l.age der Ketogruppe und der
einen Hydroxylgruppe ist durch das Auffinden der 5-Methyl-
heptanol-4, sdure-1 sichergestellt. Aus diesen Tatsachen ergibt
sich fiir das Laserpitin die noch unvollstindige Strukturformel

CH, CH,
0:C.C:CH.CH, —~0C0.C:CH.CH,
0
CH,.CH,.CH.CH.CH,.CH,.CO— (C,H,)
CH, —CH.C.C.C:0
Lo

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

1 Journ. Am. chem. Soc., 32, 394 (1910); Zentralblatt 1910 (1), 1530.
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gesetzten 4 Kohlenstoff- und 11 Wasserstoffatome, doch
konnten Beweise fiir die Art der Verteilung bisher nicht
erbracht werden. Ebenso bleibt noch aufzukldren, wie sich die
drei Formelteile verketten.

Einige weitere Anhaltspunkte fir die Konstitution des
Laserpitins sind in der Einleitung ertrtert und es sollen gelegent-
lich die Versuche fortgesetzt werden, durch Oxydation des
Laserpitins oder seiner Reduktionsprodukte einen Einblick in
die Struktur des noch unaufgeklarten Restes zu gewinnen.

Chemie-Heft Nr. 7. H1



