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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen 

Zweite Mitteilung: 

l]ber Bestandteile der Sumatrabenzoe 

Von 

H a n s  Lieb uncl Alo i s  Z i n k e  

Aus dem Medizinisch-chemischen und dem Chemischen Institut der 
Universit~it Graz 

(Vorgelegt in tier Sitzung am I0. J/inner 1918} 

In unserer  ersten Mitteilung ~ tiber das Siaresinol aus 

Siambenzoe konnten wir zeigen, daf~ dieser Verbindung die 

Formel  Ca0H~sOa zukommt.  Wir  sprachen die Vermutung  aus, 

daft das von L t i d y  aus der Siambenzoe isolierte Benzo-  
resinot 2 mit dem Siaresinol R e i n i t z e r ' s  a identisch sei. Da 

L(1dy  behauptet ,  daf~ das yon ihm atls der Sumat rabenzoe  

isolierte Resinol ~ auch mit dem yon ihm aus  der S iambenzoe  

dargestel l ten identisch ist, waren wir, um eine sichere 
Entsche idung  f~illen zu k~Snnen, bemtissigt,  auch die Sumatra-  

benzoe  in den Kreis unserer  Unte rsuchungen  zu ziehen. 

Obwohl  wir bei der Aufarbei tung des Sumat rabenzoe-  

harzes  im wesent l ichen nach den Vorschriften L(i d y 's  arbeiteten, 

zeigten sich hierbei schon bedeutende Unterschiede gegent iber  

dem Verhal ten bei der Isolierung des Resinols aus der Siam- 
benzoe.  W/ihrend n/imlich diese in heil~er, verdClnnter Nat ron-  

1 Mon. f. Ch., 1918. 
Arch. d. Pharm., 231, 461 (1893). 
Ibidem, 252, 341 (1914). 

r Ibidem, 231, 43 (1893). 
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Iauge nicht vollst/indig 16slich ist, sondern das Siaresinol als 
Natriumsalz ungel/Sst bleibt, 16st sich die Sumatrabenzoe bis 
auf die holzigen Verunreinigungen vollst/indig auf. Bei ein- 
sttindigem Kochen der filtrierten alkalischen L6sung scheiden 
sich allm/i.hlich weil3e Nadeln ab, die sich als die Natrium- 
verbindung eines neuen, yon L t idy  nicht aufgefundenen Re- 
sinols erwiesen. Da diese Verbindung und ihr Natriumsalz 
die Ebene des polarisierten Lichtstrahles nach links drehen, 
nennen wir sie l -Benzo re s ino l .  

Beim Versetzen der alkalischen Mutterlauge mit wenig 
,5~ther (naeh Lt idy ' s  Vorschrift)scheidet sich ein zweites, 
krystallisiertes Natriumsalz einer Verbindung ab, die in ihren 
Eigenschaften mit Ausnahme des Schmelzpunktes und der 
Zusammensetzung mit Li_'~dy's Benzoresinol tibereinstimmt. 
Da die se Verbindung sich als rechtsdrehend erwies und ihr 
auch, wie wir welter unten zeigen, eine andere Formel zu- 
kommt, bezeichnen wit sie als d - S u m a r e s i n o l .  

L f idy  stetlt fflr sein Benzoresinol, das nach ihm bei 274 ~ 
unter welt fKiherem Sintern schmilzt, die MolekularformeI 
C~aH,_,602 auf. Er beschreibt einen Methyl-, Athyl- und Iso- 
butyl/ither, sowie ein durch Wasser leicht hydrolysierbares, 
krystallisiertes Kaliumsalz. Das freie Resinol ist nach L t i d y  
leicht 16slich in Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak und in den 
meisten organisehen LSsungsmitteln. Die L6sungsfarbe in kon- 
zentrierter Schwefels/iure ist karminrot. 

Das yon uns analog erhaltene d-Sumaresinol 1/Sst sich 
tibereinstimmend mit Lt idy ' s  Verbindung leicht in verdtinnten, 
heiBen L6sungen von Natronlauge, Kalitauge, Natriumcarbonat, 
Ammoniak, sowie in den meisten organischen L/Ssungsmittehl. 
Es krystallisiert auch aus verdfinntem Methylalkohol, 5thyI- 
alkohol und Aceton in Nadelbtischeln. Abweichend ermittelten 
wit den Schmelzpunkt der reinen Verbindung mit 298 ~ bis 
299 ~ (unkorr.). Zahlreiche Analysen sowie Molekulargewichts- 
bestimmungen des freien d-Sumaresinols, wie auch yon Deft- 
vaten desselben lassen es unzweifelhaft erscheinen, dab dieser 
Verbindung die Formel C~0H,~80 ~ zukommt. Die L6sungsfarbe 
in konzentrierter Schwefels/iure ist o r a n g e r o t .  Trotz dieser 
abweichenden Eigenschaften s indwi r  t'lberzeugt, dab Li]dy's  
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Benzoresinol im wesen~Iichen identisch ist mit unserem 
d-Sumaresinol, jedoch dtirfte seine Verbindung, wie wir welter 
unten darlegen werden, verunreinigt gewesen sein durch das 
yon uns aufgefundene l-Benzoresinol. 

Unser d-Sumaresinol hat dieselbe Zusammensetzung wie 
das Siaresinol aus der Siambenzoe, stimmt jedoeh in seinen 
Eigenschaften, wie Schmelzpunkt, optisches Verhalten, LOsungs- 
farbe in konzentrierter Schwefelstture und L6slichkeit der 
freien Ve~indung, wie des Natriumsalzes, mit jenem nicht 
iiberein. Es ist  d e s h a l b  als ein I s o m e r e s  d e s  Sia- 
r e s i n o l s  zu b e t r a c h t e n .  

Das aus verdtinntem Methylalkohol krystallisierte d-Suma- 
resinol enth~ilt im lufttrockenen Zustand 1 MoleMil Krystall- 
wasser. Das Natr[umsalz ist leicht hydrolysierbar und deshalb 
nicht absolut rein zu erhalten. Wegen der leichteren Fittrier- 
barkeit verwendet man zum Umkrystallisieren des Natrium- 
salzes zweckm~.f~iger eine Natriumcarbonatl/Ssung an Stelle 
der Natrontauge. Das Salz krystallisiert mit 4 Molektilen Kry- 
stallwasser. 

Die von uns zur sicheren Festlegung der Formel dar- 
gestellten M e t h y l -  und Athy l~ . the r  wurden tiber das in 
reinem Zustande nicht isolierte Silbersalz erhalten. Beide 
zeigen wesentlich h6here Schmelzpunkte als die entsprechenden 
Verbindungen LCtdy's und enthalten eine Alkoxylgruppe. Aus 
Eisessig konnte das Resinol nieht krystallisiert erhalten werden. 

Aus Mangel an Ausgangsmaterial konnten wir das 
l - B e n z o r e s i n o l  noch nieht mit der gewtinsehten Genauig- 
keit studieren. Es war uns weder mSglich, die freie Ver- 
bindung krystallisiert zu erhalten, noch mit Ausnahme des 
Natriumsalzes analysenreine Derivate herzustellen. Einstweilen 
wollen wir deshalb unsere Angaben tiber die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung noch mit Vorbehalt wiedergeben. 
Aus den Analysen des krystallisierten, lufttrockenen und 
getrockneten Natriumsalzes, sowie aus den Analysen des 
amorphen, fi'eien l-Benzoresinols e r s c h e i n t  die  F o r m e l  
C29H~O ~ w a h r s c h e i n l i e h .  Der Schmelzpunkt des Resinols 
liegt bei 339 bis 341 ~ Das Natriumsalz zeigt schwache optische 
Linksdrehung und wird yon kaltem und heifiem Wasser nicht 
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ge16st. Die LSsungsfarbe in konzentrierter Schwefels~ure ist 

tiber gelb, orange, braunrot ei.n i n t e n s i v e s  B l u t r o t  mit 

schwacher  Fluoreszenz.  
Mischt man l-Benzoresinol mit d-Sumaresinol,  so ist die 

LSsungsfarbe des Gemenges  in konzentr ier ter  Schwefels/iure 

rein k a r m i n r o t ,  als0 dieselbe Farbe, wle sie L t i d y  ftir sein 

Benzoresinol angibt. 
Ein weiterer  Beweis daftir, daft L t i dy ' s  Resinol ein Ge- 

misch der zwei yon uns gefundenen Resinole sein, muB, ist 

die Tatsache,  dab die Mischung letzterer sich bei der Schmelz- 
punktsbes t immung fast analog den Angaben L t i d y ' s  verh/ilt, 

n/imTich Sintern yon 260 ~ an und Schmelzen um 280 ~ Die 
nicht volle Ubere ins t immung ist dadurch erkl~irlich, dab ja  

das Mischungsverhgtltnis der beiden Resinole in unserem will- 
ktirtichen Gemenge  nicht dasse!be sein mug wie in L t i d y ' s  

Benzoresinol.  
Ober die Natur  des Wasserstoffatoms, das die sauren 

Eigenschaften der beiden Resinole bedingt, sprechen wir die- 

selben Vermutungen aus wie beim Siaresinol. 1 Das saure 

Wassers toffa tom des d-Sumaresinols kSnnte auch wegen der 

teichten LSslichkeit in SodalSsung und in Ammoniak einer  

Carboxylgruppe angehSren. 
Die genauere  Entscheidung dieser Frage behalten wi t  

uns einer sp/iteren Mitteilung vor. Wahrscheinl ich wird sich 
auch eine 5nde rung  in der Nomenkiatur  dieser Verbindungen 

als notwendig  erweisen. 
Schliel3iich mSchten wit  auf die Tatsache  hinweisen, dal~ 

unter Harzbestandtei len 5fters Verbindungen mit 30 C-Atomen 
vorkommen.  Wir  verweisen auf die Amyrine der Elemiharze ~ 

�9 und auf die yon uns je tz t  festgestellte Zusammense tzung  des 

Siaresinols und des d-Sumaresinols .  
An dieser Stelle wollen wir noch besonders hervorheben,  

daft die rasche Durchffihrbarkeit und exakte  Aufkl~irung der 
Zusammense tzung  der beschriebenen Verbindungen,  die nu t  
durch zahlreiche Analysen mSglich war, bei den geringen 

1 Mon. f. Ch., 1918. 
'-' Biochemisches Handtexikon, Bd. 7, p. 727 bis 731. 
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Materialmengen, die uns zur Verffigung standen, ohne die vor- 
zfiglichen mikrochemischen Methoden Preg i ' s  undurchftihr- 
bar gewesen w~ire. 

Unsere Untersuchungen werden fortgesetzt. 

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

Darstellung der Natriumsalze des /-Benzoresinols und des 
d-Sumaresinols. 

50g gepulverte Sumatrabenzoe ~ wurden mit 250c/n ~ 
.;~ther ausgekocht, wobei der grSl~te Tell des Harzes in LSsung 
ging. Die filtrierte LSsung wurde eingedampft und der Riick- 
stand in sechsprozentiger Natronlauge durch Behandeln am 
siedenden Wasserbade gelSst. Die alkalische LSsung wurde 
dann zum Sieden erhitzt. W~ihrend des Kochens scheidet sich 
das /-Benzoresinolnatrium in prismatiscben Nadeln aus. 2 Nach 
einstfmdigem Kochen wurde heil3 filtriert, das Salz mit sechs- 
prozentiger Lauge und dann gut mit Wasser gewaschen. 

Das nach dem vSlligen Erkalten mit etwas .Athei ~ ver- 
setzte alkalische Filtrat wurde l~ingere Zeit stehen gelassen, 
wobei das Natriumsalz des d-Sumaresinols in feinen Nadeh~ 
auskrystallisierte, die abfiltriert und gut mit sechsprozentiger 
Lauge gewaschen wurden. 

l-Benzoresinolnatrium. 

Das in kaltem Wasser unlSsliche l-Benzoresinolna.trium 
wird durch siedendes Wasser, ohne gelSst zu werden, hydro- 
lysiert, wobei das Wasser alkalische Reaktion annimmt. In 
Methyl- und Athylalkohol ist das Salz leicht 15slich, in Aceton 
auch beim Kochen nicht vollstS.ndig. Es krystallisiert aus kon- 

1 Zur  Verwendung  kam ein vor  etwa 20 Jahren yon Gehe & Co. in 

Dresden bezogenes  Harz aus  der Sammlung  des botanischen Inst i tuts  der 

Techn i sehen  Hochschule  in Graz. Fiir die L:ber lassung des jetzt  nicht be- 

schatl 'baren Ausgangsmate r i a l s  s ind wit  Herrn Prof. Fr. R e i n i t z e r  zu  
grS13tem Dank verpflichtet. 

2 Zum selben Ergebnis  kommt  man,  wenn  das  aus  Natronlauge  um- 

gefiillte und  mit viel ~,Vasser ausgekochte  Rohharz direkt mit Natronlauge 
verarbeitet  wird. 
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zentrierter,  mit wenig Wasse r  versetzter  alkoholischer LSsung 

in weif~en Nadeln, die 10 Moiektile Krystal lwasser  enthalten. 

Analysen des Iufttrockenen Salzes: 

1. 4 ' 2 8 2  m 2" Subs tanz  gaben  8 '  135 mar CO~ und  3-63  lng" I-IsO. 

2. 4"885mg"  Subs tanz  gaben  8 ' 3 1 ~ n g C O .  2 und  3 " 5 2 z r  

3. 5"880 rag  Subs tanz  gaben  0 '  565 rag" Natriumsulfat .  

4. 5"618mg"  Subs tanz  verloren beim Trocknen  im Vakuum bei 125 r 

1 "473 ~2" H'20. 

In 100 Teilen : Bereehnet Rh" 
Gefunden C29H4;O~tNa--I- 10 H,)O 

. . . . . . .  (658.5) 
1 2 , 

C . . . . . . . . . .  51 ' 81  5 1 ' 6 8  52"85 

H . . . . . . . . . .  9 ' 4 9  8 ' 9 8  9' t34 

Na . . . . . . . . .  3"11 - -  3 ' 4 9  

H~O . . . . . . . .  2 6 ' 5 2  - -  27"35 

Analyse der getrockneten (/iul3erst hygroskopischen)  Sub- 

stanz: 

4" 145 mff Subs tanz  gaben  i0"99  .m,g CO 2. und  3"80 m g  HgO. 

In 100 Teilen:  Bereehnet fiir 
Gefunderl C29HcaOaNa (478" 3) 

�9 ,. r �9 ,,/ 

C . . . . . . . . . .  7 9 - . ' 3 1  7 2 " 7 6  

H . . . . . . . . . .  8"91 9"06 

Best immung der spezifischen Drehung im Mikropolarisa- 

t ionsapparat  nach Emil F i s c h e r :  

L5sungsmit tel :  abs. :a.thylalkohol. 

p .~- 2"014 a.~ - -  - -0"  15 ~ 

d = 0" 7993 
c = 1 . 6 1 o  ["]~~ = = 9 " a 2 ~  

I = 100 m m  

l -Benzoresinol .  

Zur Darstellung des freien l-Benzoresinols f/illt man die 
alkoholische LOsung seines Salzes mit verdtinnter  Salzsg.ure, 
wobei  sich die Verbindung ais weil3e GaIIerte abscheidet.  Um 
sie filtrierbar zu machen, erwiirmt man kurze Zeit am siedenden 
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Wasserbade,  wobei sie sich zu Flocken zusammenballt .  Das 

gut  mit Wasser  gewaschene,  bei 110 ~ getrocknete l-Benzo- 

resinol ist ein weiges Pulver, das bei 339 bis 341 ~ (unkorr.) 
schmilzt, indem es bei 329 ~ zttsammensintert  und sich braun 

fg.rbt. Es  ist in den meisten organischen L6sungsmitteln schwer  
ISslich. In Methyl- und 5thylalkohol  16st es sich langsam auf, 

indem es vorher  aufquillt. In Alkalien ist es unl6slich. In 
konzentrierter  SchwefelsS.ure 16st es sich in der Ktilte gelb, 

beim schwachen  Erw~irmen schl/igt die Farbe zuerst  in ein 

intensives Braunrot  mit schmutziggrCmer Fluoreszenz,  dann 

in Blutrot urn. Bei der Liebermann'schen Cholestolprobe f/irbt 
sich die Schwefelsiiure beim Zutropfen vodibergehend violett. 

Beim Umschtitteln wird die FlCtssigkeit grtin, bei weiterem 

Zusatz yon Schwefels~iure braunrot. Bei der Sa lkowsky-  
Hesse ' schen Probe fttrbt sich die Schwefels~iure zuerst  orange- 

gelb, dann blutrot mit gelbgrtiner Fluoreszenz,  das Chloro- 
form bleibt fast farblos. Beim Eindunsten einer methylalkoho- 
lischen LSsung in der Eprouvet te  wurde die Substanz einmal 
in sehr geringer Menge krystallisiert erhalten. 

Analysen der bei 130 ~  Vakuum getrockneten,  amorphen 
Substanz:  

I. 3 ' 9 5 7 m  E Substanz  gaben  l l ' 0 6 m  g CO~ und 3"32 m E H20. 

2. 4 '  206 ~r Subs tanz  gaben  I1"755 ~ltff CO 2 und  3" 64 rag H20. 

3. 4" 070 rag  Subs tanz  gaben  11"38 rag" CO? und  3" 50 rag" H20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

~- C.,9H4404 (456" 3) 
1 2 3 , ,  v 

C . . . . . . . . . .  7 6 " 2 3  76"9-2 7 6 " 2 6  7 6 " 2 6  

H . . . . . . . . . .  9 ' 3 9  9 ' 6 8  9"62 9"72 

Best immung der spezifischen Drehung im Mikropolarisa- 
donsapparat  nach Emil F i s c h e r :  

LOsungsmittet: abs. Alkohol. 

p ~ 1 �9 540 
d ~ 0"807 
c ~ 1 " 242 

l ~ 100 , r a m  

[ ~ 50 m m  

Chemie-Heft N'r. 3 und 4. 

a~ ~  _ _  0 . 1 6  ~ 

7 o 
~D = - -  0 " 0 8 ~  

= - 1 2 -  8 8  ~ 

15 



2 2 0  H. L i e b  und  A. Z i n k e ,  

d-Sumaresinolnatrium. 

Das d-Sumaresinolnatrium ist in kaltem Wasser 15slich. 
Die LSsung trfibt sich jedoeh sofort infolge Hydrolyse, wes- 
halb ein grfmdliches Auswaschen des Salzes mit Wasser u~- 
mSglich ist. Zur Reinigung des Salzes verf/ihrt man folgender- 
mal3en: Das Salz, wie es bei der Darstellung aus dem Harze 
resultiert, wird abfiltriert und mit Natronlauge gut gewaschen. 
Dann gief3t man so lange Wasser auf, bis das gesamte Salz 
in LSsung gegangen ist. Das w/isserige Filtrat versetzt man 
mit soviel konzentrierter NatriumcarbonatlSsung, dab die Flfissig- 
keit zirka sechsprozentig wird. Durch Aufkochen bringt man 
das durch Hydrolyse ausgeschiedene d-Sumaresinol in L6sung, 
filtriert und versetzt das Filtrat nach dem Erkalten mit wenig 
Ather. Das d-Sumaresinolnatrium scheidet sich fast augen- 
blicklich in rein weif3en Nadeln aus. In Alkohol ist das Sa[z 
leicht 10slich. 

Zur Analyse wurde ein mehrmals auf oben angegebenem 
Wege umkrystallisiertes Salz dreimal mit Eiswasser gewasche~ 
und dann an der Luft getrocknet. 

1. 5 ' 9 4 8  m g  Subs tanz  gaben  0" 730 m g  Na~SO 4. 

2. 4 ' 2 2 0  m 2" Subs tanz  

0" 561 m 3" H20. 

verloren beim Trocknen  im Vakuum bei I50,~ 

In 100 Teilen: 
Berechnet  flit 

Gefunden C:~0H4704 Na -q- 4 H.~O 
, , t  

v . r  

Na . . . . . . . . .  3" 97 4" 06 

4HoO . . . . . . .  13"30 12 ' 72  

d-Sumaresinol. 

Beim Ans/iuem einer alkalischen L6sung des d-Suma- 
resinolnatriums mit verdtinnter Salzs/i.ure wird das freie 
d-Sumaresinol in weil]en, amorphen Flocken ausgef/i, llt. Der 
Niederschlag wird abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und 
bei 110 ~ getrocknet. Das amorphe d-Sumaresinol ist ei~ 
weiBes PuIver, das in Methyl-, ~thylalkohol, "4.ther, Aceton, 
Eisessig, Chloroform schon in der K~ilte, in Benzol und XyloI 
erst in der Hitze leicht 15slich ist. Von Ligroin wird es nicht 
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gelSst. Aus alkoholischen LSsungen, die mit Wasser bis zur 
Triibung versetzt werden, krystallisiert es in Nadelbtischeln, 
die 1 Molektil Krystallwasser enthalten. Der Schmelzpunkt der 
reinen getrockneten Substanz liegt bei 298 bis 299 ~ (unkorr.), 
indem bei 292 ~ schwaches Sintern eintritt. In kalter Schwefel- 
stiure 15st sich die Substanz unter Orangef~irbung. Die beim 
Erw~irmen rotorange werdende LSsung zeigt beim Sehtitteln 
in dtinner Schichte violette FS, rbung. Die LSsung fluoresziert 
gelb. Bei der Liebermann'schen Cholestolprobe wurden im 
Laufe einer Stunde folgende F/irbungen beobachtet: violett, 
blauviolett, blau, blaugrtin, dann griin, wobei die LSsung gelb 
fluoresziert. Bei der Salkowsky-Hesse'schen Probe f/irbt sich 
die Schwefels/iure orangerot, dann rot mit gelber Fluoreszenz, 
das Chloroform fg.rbt sich hellviolett. 

In heil3er, verdtinnter Natronlauge, SodalSsung und Am- 
moniak 15st sich das Resinol leicht auf. Beim Versetzen der 
erkalteten atkalisehen LSsungen mit wenig Ather krystallisieren 
die Alkalisalze aus. 

Die krystallisierte Substanz verliert ihr Krystal!wasser 
sehr schwer. Der durch Trocknen im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe ermittelte zu hohe Gewichtsverlust dtirfte dutch 
geringe Mengen wegsubtimierender Substanz bedingt sein. 

Analysen der lufttrockenen Substanz: 

I, 4 " 2 8 0 m g  Substanz gaben l l ' 5 1 m g  CO~ und 3 " 8 6 m g H ~ O .  

2. 4"2991Jtg Substanz verloren beim Troeknen im Vakuum bei 125 ~ 

0"212 rag. 

3. 4 " 2 6 6 m g  Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei I40 ~ 

0" 210 rag. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

. . . . .  C.~0H~sO~__I_H_~O 
1 2 3 

v 

C . . . . . . . . . .  73 '35  - -  - -  73'4:1 

H . . . . . . . . . .  10 '10 - -  - -  10"28 

H20 . . . . . . . .  - -  4 ' 93  4"97 3"67 

Analysen de:" getrockneten Substanz: 

I. 4"087 m g  Substanz gaben 11"41 m g  CO 2. 

2 .  4"016 mg Substanz gaben 11"22 mg  CO 2 und g ' 6 4  mg H20. 

3. 4 '033  r Subst~mz gaben 11-265 lJzg CO 2 und 3"62 ~izg~ H20. 
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In 100 Teilen" 
Gefunden Berechnet fi.ir 

- CaoH~sO 4 (472"4) 
1 2 3 , 

~.~ . . . . . . . . . .  7 6 " 1 4  76"9-,0 7 6 " 1 8  7 6 " 2 t  

H . . . . . . . . . .  - -  10'15 10"04 10'24 

B e s t i m m u n g  der spez i f i schen  D r e h u n g  im Mikropolar isa-  

t i onsappa ra t  nach  Emil  F i s c h e r  (Li3sungsmittel  abs. Athy l -  

a lkohol) :  

p - -  2"061 

d - -  0" 7994 

c = 1 "647 

I - -  100 m m  

l --- 50 m l n  

~.~ = + 0 " 8 5  ~ ~.~)~ : + 0 " 4 2  ~ bis + 0 " 4 3  ~ 

= +  1.6o~ 

M i k r o m o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach  der S i edepunk t s -  

m e t h o d e :  

A u c h  hier ze ig te  sich, dab bei V e r w e n d u n g  yon  Ace ton  

als L6sungsmi t t e l  die e rha l tenen  W e r t e  zu  hoch  ausfal len,  

o f fenbar  du rch  den Einfluf3 der  freien H y d r o x y l g r u p p e .  Die 

V e r w e n d u n g  y o n  Chloroform mach te  die s c h w e r e  L6s l ichkei t  

der  S u b s t a n z  unm6gl ich .  D u t c h  g raph i sche  Ex t r apo la t i on  

konn t en  W e r t e  erhal ten werden ,  die sich dem w a h r e n  Mole- 

ku l a rgewich te  n/ihern. 

Bei der  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  des P~thyl~ithers in 

Ch lo ro fo rm w u r d e n  sofort  sehr  gu t  s t immende  W e r t e  erhalten.  

LSsungsmi t t e l :  Ace ton  1 �9 20 g. 

a) s 1 --- 6 ' 9 3 m g ;  A 1 = 0 " 0 1 0 ~  M i ~--- 964 

s o = 1 5 " 6 5 m g ;  A~_ = 0 " 0 1 7 ~  ~tl 2 = 1281 

b) s l :  8 " 1 0 m g ;  5 1 = 0 " 0 1 2 ~  3 / 1 =  939 

s~ = 14"11 rag;  A2 ~--- 0 " 0 1 8 ~  ~ 1 ~ - -  1094 

Die g raph i sche  Ex t r apo la t ion  ergibt 

a - -  715, 

b = 725. 
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d-Sumaresinolmethyliither. 
d-Sumaresinol wird in Ammoniak ge15st, der ~berschu6 

ap Ammoniak am Wasserbade m6glichst vertrieben und mit  
Silbernitratl6sung das Silbersalz ausgeffillt. Das in volumin0sen 
wei6en Flocken abgeschiedene Salz wird abgesaugt, gut mit 
Wasser gewaschen und im Vakuum tiber Schwefels~iure ge- 
trocknet. 

Das trockene Silbersalz wird zur Darstellung des .~thers 
mit Jodmethyl und Methylalkohol eine Stunde am Wasserbade 
gekocht. Dann wird vom abgeschiedenen Silberjodid fittriert 
und die L6sung freiwillig eindunsten gelassen. Der 2~ther 
scheidet sich noch durch Jod verunreinigt in warzigen Kry- 
stallen ab. 1 Zur weiteren Reinigung krystallisiert man ihn aus 
heil3em Methytalkohol durch Zuf0gen yon Wasser bis zur 
Trtibung urn. Die reine Verbindung schmilzt bei 215 bis 216 ~ 
(unkorr.), indem sie bei 212 ~ schwach zusammensintert. 

Analysen der bei t10 ~ getrockneten Substanz: 

i. 4"172-mg" Substanz gaben 11 '69 m 3" CO~ und 3"85 1/~ff H20. 
2. 3"67011~g Substanz gaben I"71 m g  AgJ. 

in 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~,0HaTO~CH 3 (486" 4) 

C . . . . . . . . . .  76 '42  76"48 

H . . . . . . . . . .  10 '33 10'36 
O.CHa . . . . . .  6"16 6 ' 23  

d-Sumaresinoliithyliither. 
Diese Verbindung erh~ilt man durch Kochen des Sitber- 

salzes mit Jod/ithyl und .&thylalkohol und Weiterbehandlung 
des Reaktionsproduktes wie beim Methyl/ither. Der _&ther kry- 
stallisiert aus verdtinntem _&thylalkohol in prachtvollen, langen, 

1 L i i d y  (a. a. O., p. 67) reinigt auf umst~indlichem Wege seinen durch 
Jod verunreinigten-&ther dureh Umf~llen aus alkoho[ischer Lgsung. Da~ 
iibrigens schon dutch blol3es Umkrystallisieren des 5thers  aus verdtinntem 

~[ethyialkohol leicht zu beseitigende Jod kann auch einfaeh durch Aus- 
schiitteln der iitherischen LSsung des .;~thers mit verdiinnter Natronlaug'e 
entfernt werden. 
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w e i ~ e n  N a d e l n  v o m  S c h m e l z p u n k t  207 bis  208 ~ (unkor r . )  

(205 ~ s c h w a c h e s  Sintern) .  E r  is t  in den  m e i s t e n  o r g a n i s c h e n  

L{Ssungsmi t t e tn  le ich t  15slich. 

A n a l y s e n  der  bei  110 ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z :  

1. 4'  120ruff Substanz gaben 11"57 rag" CO 2 unci 3"84 rot; H20. 
2. 3'464 rag" Substanz gaben 1"66 mg AgJ. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet Nr 

�9 Ge~nden Ca0H~O ~. C~H 5 
v 

C . . . . . . . . . .  76'59 76'74 
H . . . . . . . . . .  10"43 10"47 
O.C2H 5 . . . . .  9"19 9'00 

M i k r o m o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  der  S i e d e p u n k t s -  

m e t h o d e  : 

L /Ssungsmi t t e l :  C h l o r o f o r m  2"25  g. 

s l~ - -  l O ' 3 3 m g ;  A 1 ~ - ~ 0 " 0 3 4  ~ J I / / 1 - - 4 9 4  

s2--~ 1 9 " 8 5 m g ;  A ~ z 0 " 0 6 2 ~  M 2 ~ 5 2 1 .  

B e r e c h n e t e s  M o l e k u l a r g e w i c h t  ftir C.~2H~,,O ~ ~ 500"4 .  


