Zur Kenntnis von Harzbestandteilen II 185

Zur Kenntnis von Harzbestandteilen II

Dehydrierung der Boswellinsdure

Vou

Karl Beaucourt

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Jdnner 1930)

In der ersten Abhandiung® habe ich mitgeteilt, dafl aus
der Boswellinsiure des Weihrauchharzes C,,H,,0, bei der De-
stillation im Hochvakuum ein kristallisiertes Triterpen C, H,,
entsteht, und Versuche, durch Dehydrierung den aromatischen
Grundkérper dieses Kohlenwasserstoffes zu finden, in Aussicht
gestellt, iiber die nun berichtet werden soll.

Von den bis jetzt bekanntgewordenen Dehydrierungs-
methoden kamen nur die katalytische und die mittels Schwefels
bzw. Selens in Betracht, die sich, soweit die Erfahrungen dar-
iiber reichen, dadurch unterscheiden, daB bei dem ersteren Ver-
fahren quartire Ringkohlenstoffatome der Dehydrierung
hinderlieh sind? Ringgebilde mit einem solchen Kohlenstoff-
atom also nicht ins aromatische System iibergefiihrt werden,
wihrend im zweiten Falle durch Eliminierung von Alkyl-
gruppen als Merkaptan bzw. der entsprechenden Selenverbin-
dung die Dehydrierung erzwungen werden kann?,

Ich fiihrte die Dehydrierung nach beiden Methoden durech,
da ein unterschiedlicher Verlauf in obigem Sinne einen An-
haltspunkt fiir einen Teileinblick in die Konstitution des Mole-
kiills der Boswellinsiure bzw. des ihr gzngrunde liegenden
Kohlenwasserstoffes C,,H,, liefern hitte kénnen. Als Ausgangs-
material wéhlte ich die rohe Boswellinsiure, da die Bereitung
des Triterpens verlustreich und in gré8eren Mengen umstind-
lich ist und iibrigens die Bildungsbedingungen des Kohlen-
wasserstoffes aus dieser — Zersetzung durch erhhte Tempera-
tur — Dbei beiden Dehydrierungsverfahren gegeben sind. Im
allgemeinen kann gesagt werden, dafl ein qualitativer Unter-
schied in bezug auf die gewinnbaren Dehydrierungsprodukte
zwischen den beiden Methoden nicht besteht; jedoeh ist die
Dehydrierung mit Selen* der katalytischen beziiglich der Aus-
beute weit iiberlegen.

1 Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 897, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (IIb) 138,
Suppl, 1929, S. 897. 2 N. Zelinsky, Ber.D. ch. G. 56, 1923, 8, 1716. 3 K. A. Vester-
berg, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 4200; L. Ruzicka u. E. A.Rudoiph, Helv. chim.
Acta 10, 1927, 8. 916. 4 Uber den Vorteil der Verwendung von Selen gegeniiber
Schwefel vgl. O. Diels u. A, Karstens, Ber. D. ch. G. 69, 1927, S. 2323.



186 K. Beaucourt

Die Aufarbeitung des Dehydrierungsproduktes geschah in
allen Fillen durch Extraktion mit Ather und Benzol und Va-
kuumdestillation des nach Entfernung der Extraktionsmittel
verbliebenen Riickstandes, wodurch die leichter fliichtizen Pro-
dukte abgetrennt wurden. So wurden bei 12—13 mm bis ca.
165° siedende Fliissigkeitsgemische erhalten und diese in meh-
rere Fraktionen zerlegt. Die einzelnen Fraktionen wurden dann
getrennt in alkoholischer Losung mit Pikriosdiure zur Ab-
scheidung der aromatischen Kohlenwasserstoffe in Form ihrer
Pikrinsdureadditionsverbindungen versetzt. Aus den bei 12
bis 13 mm Dbis ca. 120° iibergegangenen Anteilen konnten
keine Pikrate erhalten werden. Diese Fraktionen bestanden
aus nicht dehydrierten Verbindungen von Terpen- bzw. Sesqui-
terpencharakter und verdankten ihre Entstehung wohl der Ein-
wirkung der erhdhten Temperatur zu Beginn des Dehydrie-
rungsvorganges. Die aus den hoéher siedenden Fraktionen ge-
wonnenen Pikrate zeigten auch nach dem Umkristallisieren
noch recht unscharfe Schmelzpunkte. Sie wurden alle wieder
vereinigt und in die zugehorigen Kohlenwasserstoffe {iber-
gefiihrt. Das so erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch war aber
jedenfalls durch diese Operationen grof8tenteils von den wur-
springlich beigemengten nicht aromatischen Produkten befreit
und wurde weiterhin einer Fraktionierung iiber Natrium unter-
worfen. Bei 9mm wurden folgende Fraktionen abgenommen:

Fraktion I  137—139°,
Fraktion IT 141—143°
Fraktion IIT 145—150°.

Aus jeder dieser Fraktionen wurden die Pikrate herge-
stellt und dureh Umkristallisieren aus Methylalkohol bis zum
konstanten Schmelzpunkt gereinigt. Die jeweils reinsten Pri-
parate wurden analysiert. Dabei ergab sich, daB Pikrat I,
F. P. 128—-129°, orange gefirbte Nadeln, ein Gemisch eines Tri-
methylnaphthalin- mit einem Tetramethylnaphthalinpikrat
(bzw. von Metameren) sein konnte; Pikrat II, F. P. 131—131-5°,
orangerote Nadeln, einem Trimethylnaphthalin entsprach und
Pikrat I1I, F. P. 132—133-5°, leuchtend rote Nadeln, in seiner
prozentischen Zusammensetzung sehr nahe einem Tetramethyl-
naphthalinpikrat kam.

O. Brunner® hat bei der Dehydrierung des Amyrin-
gemenges C,,H, O mit Palladiumkohle einen fliissigen Kohlen-
wasserstoff erhalten, dessen Pikrat in reiner Form intensiv rot
gefirbte verfilzte Niadelchen vom F.P. 131—132° darstellte. Das
Molekulargewicht des Kohlenwasserstoffes stimmte auf die For-
mel C,H,, die Analyse lieferte im Kohlenstoffgehalt etwas
zu niedrige, im Wasserstoffgehalt um 1% zu hohe Werte.
L. Ruzicka, H W. Huyser, M. Pfeiffer und C. F.

5 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137,
1928, S. 760.
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Seidel® hatten ein Jahr spidter bei der Zersetzung des
Amyringemenges durch 1% —2stiindiges Hrhitzen auf 440 bis
460° im Kohlendioxydstrom (bei 380—400° begann die Zer-
setzung, ging bei dieser Temperatur aber nur langsam vor sich)
neben 50% verkohlter Substanz 28-5% wasserfreies, leicht
flitssiges Ol erhalten, wovon ein betriichtlicher Teil der unge-
fihren Zusammensetzung C,;H,, entsprach. Bei der Dehydrie-
rung mit Selen entstand ein Kohlenwasserstoffgemisch, aus dem
in sehr geringer Menge ein Naphthalinkohlenwasserstoff iiber
das bei 127—128° schmelzende Pikrat abgeschieden werden
konnte. Dieser Naphthalinkohlenwasserstoff bildete sieh in
besserer Ausbeute bei der direkten Dehydrierung des Amyrin-
gemisches mit Selen. Er konnte als Trimethylnaphthalin er-
kannt werden. Das Pikrat wird als hellorangerot gefirbte
Nidelchen vom F.P. 127—128%, das Styphnat als wesentlich
heller gefirbt und den F.P. 152—153° aufweisend beschrieben.
Spéter sind L. Ruzicka und A. G, van Veen” diesem Tri-
methylnaphthalin bei der Dehydrierung einer groBen Zahl von
Sapogeninen begegnet und haben es Sapotalin genannt. Die
Identifizierung mit dem aus dem Amyrin gewonnenen Kohlen-
wasserstoff geschah durch Bestimmung des Schmelz- und
Mischschmelzpunktes sowie durch Analyse von Pikrat und
Styphnat.

Ein in langen orangeroten Nidelchen kristallisierendes
Pikrat vom F.P. 138° erhielten L. Ruzicka und JJ R.Hos-
king?® bei der Dehydrierung des amorphen Htherloslichen
Harzsduregemisches des Kaurikopals mit Selen, das durch
Mischschmelzpunkt mit dem durch Dehydrierung der Agathen-
disdure® der Kopale erhaltenen identifiziert wurde, jedoch
nach diesem Kriterium wvon dem gleichschmelzenden Pikrat
des frither als Methyl-dthylnaphthalin*® angesehenen XKohlen-
wasserstoffes, das von 1. Ruzicka, R. Steiger und
H.Schinz?! bei der Dehydrierung der neutralen Zersetzungs-
produkte der Manilakopalsduren mit Schwefel erstmalig be-
obachtet wurde und auch aus den Dehydrierungsprodukten des
oben erwihnten amorphen Harzsiduregemisches des Kauri-
kopals gewonnen wurde, verschieden war. (Die Mischprobe
schmolz bei 110—115°)

Aus der bei 12 mm von 125—145° siedenden Fraktion der
Dehydrierungsprodukte des Lupeols schieden I.. Ruzicka
und A. G. van Veen?'? ein rotliches Pikrat vom F.P. 134° ab,
das nicht niher charakterisiert wurde, jedoch mit dem bei
138° schmelzenden Pikrat aus der Agathen-disiure Xkeine
Schmelzpunktdepression gab.

8 Liebigs Aun. 471, 1929, S. 21, 34—38. 7 Rec. trav. chim. 48,1929, 8. 1018 ; Z. phy-
siol. Chem. 148, 1929, S. 9. & Liebigs Ann. 469, 1929, S. 173. * Vgl. Liebigs Ann. 469,
1929, S. 174, Anm. © Nach einer kurzen Notiz, Z. physiol. Chem. 184, 1929, S. 69, handelt
es sich gleichfalls um ein Trimethylnaphthalin. 1! Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 975,
12 Z, physiol. Chem. 184, 1929, S. 69.
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Im Hinblick anf die bisher in der Literatur beschriebenen
und Kohlenwasserstoffen entsprechenden Pikrate, die durch
Dehydrierung von Naturstoffen erhalten waren, die pflanzen-
physiologische Herkunft*®* und chemische Ahnlichkeit der
aus den Amyrinen durch Wasserabspaltung entstehenden
Amyrilenen mit dem Triterpen C,,H,, aus der Boswellinsdure
war im Auge zu behalten, ob die aus der Boswellinsiure
durch Dehydrierung gewonnenen Pikrate I und II trotz des
um 1° bzw. 4° hoheren Schmelzpunktes nicht doch mit dem
Sapotalinpikrat vom F.P. 127-—128° identisch wiren. Fiir das
Pikrat ITI war auf Grund seiner analytischen Zusammen-
setzung C,,H,,O;N, an eine Identitit mit einem der bei 138°
schmelzenden Pikrate, die sich von Kohlenwasserstoffen C,,H,,
ableiten, nicht zu denken; nur das bei 134° schmelzende nicht
analysierte Pikrat aus Lupeol, das aber anderseits mit dem
Pikrat vom F.P. 138° aus Agathen-disiiure keine Depression
gab, kime dafiir in Betracht.

Bei der Bestimmung des Mischschmelzpunktes von
Pikrat I und II wurde keine Depression festgestellt (Misch-
schmelzpunkt 130—131°). Es war daher anzunehmen, daB
Pikrat I nur etwas verunreinigtes Pikrat II sei. Daher wur-
den beide vereinigt und die Kohlenwasserstoffe in Freiheit ge-
setzt. Das Kohlenwasserstoffgemiseh wurde wieder iiber Na-
trium destilliert und bei 10 mm nach Abtrennung eines kleinen
Vorlaufes zwei Fraktionen aufgefangen:

Fraktion Ta X.P. 138—142°,
Fraktion ITa K. P. 142—144°,

Die Fraktion Ila entsprach nach Analyse, Molekularrefrak-
tion und Analyse des Pikrates (Pikrat II) einem Naphthalin-
kohlenwasserstoff C,,H,,. Den Brechungsexponenten fand ich
gegeniiber dem fiir Sapotalin angegebenen etwas hoher. Zur
weiteren Klirung der Identitiitsfrage stand die Bestimmung
von Mischschmelzpunkten zur Verfiigung. Da ich feststellte,
daB Pikrat II und III, die sich aufler in der Intensitit der
Farbe im Schmelzpunkt um allerdings nur 1—2° unterschieden,
nach der Analyse aber sicher verschieden waren, keine
Schmelzpunktdifferenz geben, war der Wert dieser von vorn-
herein sehr zweifelhaft. Die Mischschmelzpunkte aller drei
Pikrate lagen jeweils zwischen den Schmelzpunkten der Kom-
ponenten, ebenso die von Sapotalinpikrat mit PikratI und vom
Pikrat aus der Agathen-disiure vom F.P. 138° mit Pikrat IIT
(sicher verschieden). Aus der Fraktion Ia wurde das Styphnat
hergestellt. Es war gelb gefirbt und schmolz rein bei 157 bis
158°, gegeniiber dem Sapotalinstyphnat also wieder um 4—5°
hsher. Die Analyse stimmt scharf auf Trimethylnaphthalin-
styphnat (bzw. ein Metameres). Pikrat III wurde gleichfalls
in das Styphnat iibergefiihrt, welches nach zweimaligem Um-

13 Elemi- nnd Weihrauchharz gehéren in die Gruppe der Burserazeenharze.
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kristallisieren * ziegelrote Nadeln darstellte und bei 158-—161°
unter Zersetzung schmolz. Seine Analysenzahlen lieferten eine
weitere Stiitze fiir das Vorliegen eines Naphthalinkohlenwasser-
stoffes C,,H,,. Die Mischproben dieser beiden analysierten
Styphnate gaben keine Schmelzpunktdepression.

Die Untersuchung der leichter fliichtigen Dehydrierungs-
produkte ergab also, da aus der Boswellinsiure durch De-
hydrierung mit Selen in ca. 10—15%iger Ausbeute ein Gemisch
aromatischer Xohlenwasserstoffe entsteht, das groBtenteils
aus einem Naphthalinkohlenwasserstoff C,,H,, besteht, der
wahrscheinlich trotz der um 4—5° hoéher liegenden Schmelz-
punkte von Pikrat und Styphnat mit Sapotalin identisch ist .
Der in untergeordneter Menge sich bildende Kohlenwasserstoff
konnte infolge Substanzmangels nicht isoliert werden, ist aber
auf Grund der Analyse seines Pikrates und Styphnates nach
der Formel C, H,; (Tetramethylnaphthalin bzw. Metameres) zu-
sammengesetzt. Diese beiden Kohlenwasserstoffe sind offenbar
Dehydrierungsprodukte einer primir erfolgten Hitzezersetzung
der Boswellinsiure in Sesquiterpene.

Weiters folgt aus den oben erwihnten Beobachtungen, dafl
bei Sechliissen iiber die Identitit von Naphthalinkohlenwasser-
stoffen auf Grund der Schmelzpunkte und Mischsechmelzpunkte
von Pikraten und Styphnaten einige Vorsicht am Platze ist.
In diesem Zusammenhang mag die von R. Kremann* ge-
legentlich der Aufnahme der Schmelzkurven von Naphthalin-
Pikrinsdure gemachte Feststellung erwdhnt werden, dafl fremde
Beimengungen auf den Schmelzpunkt von Pikraten stirker
verindernd wirken als eine der beiden Komponenten, u. zw.
stets erniedrigend.

Die von den leichter fliichtigen Anteilen befreiten De-
hydrierungsprodukte wurden im Hochvakuum destilliert und
die einzelnen Fraktionen auf kristallisierbare Korper untersucht.

In der Reihe der Koniferenharzsiuren hat die Dehydrie-
rung zu Ergebnissen gefiihrt, die es erlaubten, an die Aufstel-
lung von Strukturformeln heranzutreten. Aus Abietinsiure V',
Pinabietinsdure*®* wund LiAvopimarsiure® wurde Reten, aus
Methylabietin ** Methylreten bei der Schwefelhydrierung er-
halten. Dextropimarsiure ?* und die neutralen Zersetzungspro-
dukte der Manilakopalsduren ** lieferten, auf die gleiche Weise
dehydriert, ein Dimethylphenanthren, Pimanthren genannt,
und ganz analog dem Methylabietin gab das Methyl-dextro-
pimarin * ein Methylpimanthren.

4 Weitere Reinigungsversuche verboten sich wegen Substanzmangels. 1 Der
strenge Beweis der Identitit durch Uberfithrung in den Trimethylester steht noch
aus. ¥ Monatsh. Chem. 25, 1904, S. 1252, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 113
1904, S. 1252. 7 K. A. Vesterberg, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 4200. B8 A, I. Vir-
tanen, Liebigs Ann. 424, 1921, 8. 199. ® L. Ruzicka, Fr. Balas und Fr. Vilim,
Helv. chim. Acta 7,1924, S. 458, 2 L.Ruziecka und J. Meyer, Helv. chim. Acta 5,
1922, S. 381, 2 L.Ruzicka, R. Steiger und H. Schinz, Helv. chim. Acta 9,

1926,8.962, 2 L.Ruzickaund Fr.Balas, Helv. chim. Acta 6,1923, 8.677. 3 L.R u-
zicka und Fr.Balas, Helv. chim. Acta 7, 1924, S. 873.
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Durch katalytische Dehydrierung von Cholesterin hatten
O.Diels und W. Gidke? als Hauptbestandteil Chrysen, da-
neben einen um 180° schmelzenden, gegen Brom ungesittigten
und in sehr geringer Menge einen Kohlenwasserstoff vom
F.P. 324—325" erhalten. L. Schmidt und M. Zentner?
hatten ebenso aus Sitosterin dieselben Verbindungen isoliert.
H. Fischer und W. Treibs?® konnten unter den Zer-
setzungsprodukten des Cholesterins am Glithdraht in geringer
Menge Styrol und in erheblichem Betrage Naphthalin nach-
weisen, O. Diels und W, Giaddke? befaBten sich auch mit
der Frage, ob das Chrysen seine Bildung nicht einer sekundiiren
Synthese aus niedrigeren Spaltstiicken verdanke, halten diese
Moglichkeit aber fiir weunig wahrscheinlich, weil die Tempera-
tur bei der Dehydrierung verhiltnismiBig niedrig ist und
Chrysen und die anderen Kohlenwasserstoffe stets in gleichen
Mengenverhiltnissen entstanden und auBerdem niemals niedri-
gere Zerfallsprodukte gewonnen wurden, die fiir eine sekundire
Bildung von Chrysen in Betracht kommen konnten. Diese Un-
sicherheit war auch der AnlaB, ein milder und bei niedriger
Temperatur wirkendes Dehydrierungsmittel zu suchen, das im
Selen gefunden wurde *®, Bei der Dehydrierung des Choleste-
rins und des Cholesterylchlorids mit Selen entstand als Haupt-
produkt ein aromatischer Kohlenwasserstoff C, H,, (F.P. 127
bis 128°) und in wesentlich geringerer Menge ein viel schwerer
lgslicher Kohlenwasserstoff C,,H,, (F.P. 219—220°). O. Diels,
W. Gidke und P. Kording kamen bei dem Versuch, den
Dehydrierungsvorgang auf Grund der Cholesterinformel zu
deuten, zu dem SchluB, daB bei der Dehydrierung des Chole-
sterins und seiner Abkommlinge Verbindungen auftreten, die
durch SchlieBung eines neuen Ringes unter Mitwirkung der
Seitenketten entstehen.

Es war also von vornherein moglich, daB die aus den
schwer fliichtigen Dehydrierungsprodukten etwa abtrennbaren
einheitlichen Kohlenwasserstoffe bereits ein verindertes Kohlen-
stoffgeriist besitzen. Mit Produkten, die durch eine Art Pyro-
synthese aus niedrigeren Spaltstiicken entstanden, war wohl
weniger zu rechnen,

Es gelang, aus den im Hochvakuum am schwersten fliich-
tigen Fraktionen zwei kristallisierte Kohlenwasserstoffe heraus-
zuarbeiten. Die Bildung des einen wurde nur bei einer wver-
hiltnismiaBig kurz dauernden Selendehydrierung (80 Stunden)
in der kiirglichen Ausbeute von 0-5% beobachtet. Er schmolz
bei 216—218’; seine Analyse und Molekulargewichtsbestim-
mung lieferten auf die Formel C, H,, stimmende Werte. Der
andere, bei 306—307° (korr., Berlblock) schmelzende entstand

2 Ber. D. ch. G. 58,1925, S.1231; 60, 1927, S, 140. » Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 47,
49,1928, 8. 92, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (II b} 136, 1927, S. 47; 137, 1928, S. 92. 2 Liebigs
Ann. 446, 1926, S. 241. 2 Ber. D. ch. G. 60, 1927, S, 141, 2 Liebigs Ann. 459, 1927, S. 1;
Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 2323.
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bei 60 Stunden wihrender Seleneinwirkung in eca. 1% %iger
Ausbeute und zeichnete sich durch enorme Schwerloslichkeit
aus. Thm kommt nach Analyse und Molekulargewichtsbestim-
mung die Zusammensetzung C, H,, zu. Infolge der verschie-
denen vorgenommenen Reinigungsversuche blieb schliefilich
nur so wenig Substanz, daf weitere Versuche mit einiger Aus-
sicht anf Erfolg nicht angestellt werden konnten.

Uber den Mechanismus der Bildung dieser beiden Kohlen-
wasserstoffe aus der Boswellinsdure kann aus dem vorliegenden
Versuchsmaterial kein SchluB gezogen werden. Jedoch darf
auf Grund der Tatsache, dafl Dbei kiirzerem Dehydrieren nur
der Korper C,,H,,, bei lingerem Dehydrieren nur der Kohlen-
wasserstoff C,,H,, gefunden wurde, angenommen werden, daB
die Verbindung C,,H,, Zwischenprodukt bei der Bildung des
anderen Kohlenwasserstoffes ist.

Der Reaktionsverlauf iiber ein Sesquiterpen ist wenig
wahrscheinlich, da ein Naphthalinkohlenwasserstoff C,,H,,, aus
dem durch Kondensation mittels Seleus ein Dinaphthylderivat
analog der Diphenylbildung entstehen konnte, unter den leich-
ter fliichtigen Dehydrierungsprodukten nicht gefunden wurde.
Die Schwerloslichkeit des Kohlenwasserstoffes C,;H,. und seine
analytische Zusammensetzung lassen vermuten, dafl in ihm ein
hochkondensiertes System vorliegt, das sich durch Schliefung
neuer Ringe unter Mithilfe der Seitenketten aus dem Kohlen-
wasserstoff C,,H,, gebildet haben mag. Inwieweit diese hypo-
thetisehen Erwigungen zu Recht bestehen, muBl weiteren Unter-
suchungen vorbehalten bleiben, die ich jedoch mit den amor-
phen Zersetzungsprodukten der Boswellinsdure und dem kri-
stallisierten Triterpen C,,H,, getrennt vorzunehmen gedenke.

L. Ruzieka und A. G. van Veen? haben die Ergeb-
nisse der Dehydrierungen einer Unzahl von hydroaromatischen
Naturstoffen fiir die Zusammenfassung derselben in gréBere
ahnlich konstituierte Gruppen verwertet. Es 148t sich sagen,
daB die Boswellinsdure C,,H,,0, und das Triterpen C,H,, der
bei der Dehydrierung Trimethylnaphthaline liefernden Gruppe
angehort, zu der héhere Terpene und eine groBe Zahl von
Sapogeninen zugezihlt werden, die von der Gruppe der Sterine
und Gallensduren streng verschieden ist.

Experimenteller Teil.

I Dehydrierung der Boswellinsidure mit Selen
nach Diels und Mitarbeiter.

40 g Boswellinsdure wurden mit 60 g Selen, die in vier
Anteilen zugegeben wurden, in einem Xolben insgesamt
36 Stunden auf 300—360° erhitzt. Die entweichenden Gase wur-
den erst mittels eines 60 cm langen Steigrohres iiber Natron-

%1 c



192 K.Beauncourt

lauge, dann durch zwei Waschflaschen mit Kupfersulfat und
schlieBlich in den Abzug geleitet. Diese Versuchsanordnung
hatte sich aber nicht bewihrt, da der Beginn und der Fort-
gang der Selenwasserstoffentwicklung so nicht kontrolliert
werden konnte.

Zur Aufarbeitung wurde die Schmelze mit Ather extra-
hiert. Die #therische Losung war tief rotbraun gefidrbt und
zeigte intensiv griine Fluoreszenz. Ungeldst blieben 47 g Selen.
Der nach Abdestillieren des Athers verbliebene Riickstand
wurde im Hochvakuum destilliert und bei ca. 0-03 mm folgende
Fraktionen aufgefangen.

Thermometer im

Badtemperatur Kolbenhals g
I 170—2530 52—1200 0-36 flisssig
II 2600 bis 1950 3-45 halbfest (Geruch nach
Zedernholz)
111 2600 . 2030 4-47 weich, gelb, blauliche
Fluoreszenz
v 2600 . 2120 441 fest, bliuliche Fluores-
zenz
v 260° » 2210 2-85 fest, griine Fluoreszenz
VI 2800 . 2350 561 . »
VII 3000 . 2459 1-67 ,, »
VIII 3150 » 2600 1-24 v .

Die Fraktionen VI—VIII waren dunkler, schlieBlich dun-
kelrotbraun gefirbt und stellten sprode, amorphe Massen dar.

Insgesamt wurden 22 ¢ Destillat gesammelt, d. s. 55% der
angewandten Menge Boswellinsdure.

Fraktion I besaB einen widerlichen Geruch, der wahr-
scheinlich von f{fliichtigen Selenverbindungen herriihrte. Die
Substanz wurde in heilem Alkohol gelost, feste Pikrinsiure
zugefiigt und am RiickfluBkiihler erhitzt. Beim Abkiihlen schie-
den sich leuchtend rote Nadeln eines Pikrates ab. Sie wurden
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Durch Erwirmen mit
Lauge wurde das Pikrat zerlegt und der Kohlenwasserstoff
mit Ather der Fliissigkeit entzogen. Nach dem Abdampfen des
Athers blieb der Kohlenwasserstoff als fast farbloses 01 zuriick.
Er wurde wieder ins Pikrat iibergefiihrt, welches nach Um-
kristallisieren aus Alkohol dunkelrote Nadeln vom F.P. 1335
bis 134° bildete. Die Menge war jedoch sehr gering, ca. 0-01 g.

Fraktion II. Nachdem die Bildung eines Pikrates nicht festgestellt
werden konnte, wurde die Fraktion in heilem Eisessig geldst. Beim Er-
kalten. schieden sich olige Massen ab. Es wurde daher eine bei gewohn-
licher Temperatur gesittigte Losung hergestellt, die griine Fluoreszenz
zeigte. Beim EingieBen in Wasser entstand eine Emulsion und klebrige
Massen schieden sich ab, offenbar durch den Gehalt eines fliissigen Pro-
duktes verursacht. Es konnte durch Wasserdampfdestillation auch ein
Ol in sehr geringer Menge erhalten werden, das kein Pikrat gab und
Zedernholzgeruch besaB. Der harzartige Riickstand von der Wasserdampi-
destillation wurde zur weiteren Dehydrierung beiseite gestellt.
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Fraktion III gab kein Pikrat. Sie wurde nicht weiter verarbeitet.

Fraktion IV wurde in dtherischer Lisung (in Ather auffallend schwer
18slich) mit 1%iger Kalilauge ausgeschiittelt. Aus der alkalischen Fliissig-
keit konnte mit Salzsiure eine Sdure vom Aussehen der Boswellinsiure
abgeschieden werden, Sie wurde nicht weiter untersucht. Die gelb ge-
farbte, schwach blau fluoreszierende &therische Losung wurde vom L&-
sungsmittel befreit. Mit dem Riickstand wurde nach verschiedenen. Ver-
suchen kein Anhaltspunkt fir die Bildung eines Pikrates erhalten. Nach
Entfernung des Alkohols und der Pikrinsjure wurde die Abscheidung
eines einheitlichen Korpers mit Essigsiure versucht, aber weder durch
Abkiihlen der hei gesittigten Losung noch durch EingieBen der kalt
gesittigten Eisessiglosung in Wasser konnte ein festes Produkt gewonnen
werden. Es wurde daher der neutrale Anteil der Fraktion IV zur weite-
ren Dehydrierung aufbewahrt.

Aus den Fraktionen V, VI und VII konnte durch An-
rithren mit Ather die Abtrennung eines festen Korpers, der
beim Reiben kristallinische Beschaffenheit annahm, bewirkt
werden, Dieser wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen.
Durch Umkristallisieren aus siedendem Alkohol, worin die
Substanz schwer 18slich war, wurden stark verfilzte Ndadelchen
erhalten.

Ausbeuten: aus Fraktion V 0:10 g vom F.P. 216—218°
Vvio-05¢ . , 216—218°
0029 , , 215217

» ”

” »

Fraktion VIII. Beim Anriihren mit Ather blieb nur eine HuBerst
geringe Menge eines festen Korpers ungelost. Er wurde abgesaugt und
mit Ather gewaschen. Die lichtgelbe Substanz wurde aus siedendem Alko-
hol zweimal umkristallisiert und stellte dann “gelbe Kristallschuppen dar,
die bei 248—250° unter vorhergehender Briaunung zu einer dunkelbraun-
schwarzen, sehr viskosen Fliissigkeit anscheinend unter Zersetzung
schmolzen. Infolge Materialmangels konnte der Frage, ob es sich nicht
doch um verunreinigtes Chrysen handelte, in keiner Weise nidhergetreten
werden. Die #dtherische Mutterlauge fluoreszierte stark griin. Ihr Riick-
stand wurde — gleich den entsprechenden aus d¢en Fraktionen V—VII —
zur nochmaligen Dehydrierung bereitgehalten.

Die Reste der Fraktionen II—VIII, insgesamt ca. 20 g,
wurden mit 26 g Selen vermengt und in einem Kolben mit
angeschmolzenem Steigrohr einer neuerlichen Dehydrierung
durch 30stiindiges Erhitzen auf 350—360° unterworfen, nach
welcher Zeit die Selenwasserstoffentwicklung nachlieB. Der
entweichende Selenwasserstoff kam in einer Bunsenflamme zur
Verbrennung.

Die Schmelze wurde nach Pulvern mit Ather im Soxhlet-
apparat extrahiert, bis dieser nur mehr wenig gelb gefirbt
ablief. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der Riick-
stand im Vakuum (13 mm) destilliert und folgende Fraktionen
aufgefangen:

I. Bis 100°: 074 g, gelbe, widerlich riechende Fliissigkeit,
I1. 100—140°: 122 4, gelb, fliissig,
TIT, 140—145°: 0-65 ¢, gelb, fliissig.
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Aus den Fraktionen II und III wurden Pikrate erhalten.
Sie wurden vereinigt und schmolzen auch nach dem Umkristal-
lisieren noch sehr unscharf: 0-58 g, F.P. 116—122°; 024 ¢,
F.P. 112—117°; 0-30 ¢, F. P. 111—115°; zusammen 112 g.

Die mit Ather nahezu vollstindig extrahierte Schmelze
wurde weiterhin mit Benzol erschopft. Die Extraktion dauerte
sehr lange. Ebenso wurde mit dem mit Ather extrahierten
Riickstand der ersten Dehydrierung verfahren, wobei jedoch
nur sehr geringe Mengen in Lésung gingen. Die benzolischen
Lésungen waren dunkelbraun gefirbt und fluoreszierten stark
griin. Die Menge des Extraktes war jedoch gering. Er wurde
mit dem Riickstand der Destillation bei 13 msm vereinigt und
im Hochvakuum fraktioniert. Dazu wurde der von Q. Diels
und D. Riley?® angegebene, auBerdem mit einem kleinen
Kugeldephlegmator versehene Apparat verwendet. Bei zirka
0-03 mm wurden folgende Fraktionen abgenommen.

Thermometer im

Badtemperatuy Kolbenhals g
I 2500 (Olbad) 70—1200 0-20 flissig,
II. 200—2200 (Luftbad) 1700 1-30 viskoses Ol
TIL 220 —260° 2200 2:54 fest,
Iv. 260—3600° 3100 1-60 Destillat erstarrt teil-

weise kristallinisch.

Aus Fraktion I und II bildete sich wohl ein Pikrat in
geringer Menge, dessen Abscheidung in reiner Form durch
gleichzeitige Bildung eines oligen Koérpers sehr erschwert
wurde. HEs wurde daher, zumal aus den entsprechenden Frak-
tionen bereits bei der ersten Dehydrierung ein Pikrat abge-
schieden und durch den Schmelzpunkt charakterisiert wurde,
vernachlissigt.

Aus Fraktion II[ konnte durch Behandlung mit ither kein fester Korper
abgeschieden werden,

Fraktion IV lieB beim Anrithren mit Ather einen amor-
phen Korper ungelost, der abgesaugt und mit Ather gewaschen
wurde und dann, wahrscheinlich durch geringe Mengen Selen,
licht rétlich gefirbt war. In heiem Alkohol war die Substanz
sehr schwer, in siedendem Kisessig etwas besser léslich. Aus
letzterem Mittel wurden 0-25 ¢ noch unreiner Substanz gewon-
nen, die bei 280° noch nicht geschmolzen war, aus der der essig-
sauren Mutterlauge nach Zusatz von viel Wasser noch 005 ¢
von gelber Farbe. Diese Substanzen wurden vorlaufig getrennt
aufbewahrt. Die Bildung des Korpers vom F.P. 216—218Y
wurde nicht beobachtet,

® Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 901. Der Apparat gestattet das Auswechseln der
Vorlage nunr nach Unterbrechung der Destillation. Die jeweils nachfolgende
»Fraktion* besteht daher aus einem Destillat des von der vorhergehenden , Fraktion"
befreiten Kolbeninhaltes bis zur angegebenen Siedegrenze.
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II. Dehydrierung der Boswellinsiure mit
Palladiumkohle nach Diels und W. Gadke.

40 g Boswellinsdure wurden mit 10 g 15%iger Palladium-
kohle innig vermengt und in einem Kolben mit angeschmol-
zenem 70 cm langem Steigrohr nach und nach auf 270° erhitat.
Auf dieser Temperatur wurde ca. 7 Stunden erhalten, sodann
auf 300°, im letzten Drittel des 100 Stunden wihrenden Er-
hitzens auf 350° gesteigert. Gegen SchluB erfiillten gelblich-
weiBle Diampfe den Kolben. Wiahrend der ganzen Dauer des
Erhitzens war stets RiickfluBl einer Fliissigkeit, allerdings In
beschrinktem Mafle, zu bemerken.

Die Schmelze wurde mit Ather extrahiert, bis dieser fast
farblos ablief. Die dtherische Losung wurde vom Lésungsmittel
befreit und von dem Riickstand die leichter fliichtigen Bestand-
teile durch Destillation bei 13 mmn abgetrennt. Es wurden fol-
gende Fraktionen aufgefangen:

I. Bis 120°: 042 g, schwach gelbes 0l,
I1. 120-—140°: 1-77 g, gelbes, triibes Ol
IT1. 140--155°: 207 ¢, gelbes Ol, und
IV. iiber 155°: 0-98 ¢, gelbes, viskoses Ol.

Alle Fraktionen wurden in alkoholischer ILdsung mit
Pikrinsiure versetzt, dic gewonnenen Pikrate gewaschen und
getrocknet. Auch aus den Mutterlaugen wurden noch Pikrate
mit annihernd denselben Schmelzpunkten erhalten.

Fraktion I: gab kein Pikrat,

Fraktion II: orange gefirbte Nadeln, F.P. 124°,
Fraktion IIl: rotorange gefiirbte Nadeln, F.P. 130°,
Fraktion IV: rote Nadeln, F. P, 129—134°,

Die mit Ather erschopfte Schmelze wurde weiterhin mit
Benzol ausgezogen. Die dunkelbraune benzolische Losung fluores-
zierte griin. IThr Riickstand wurde mit dem von der Destil-
lation bei 13 mm vereinigt und i Hochvakuum bei ca. 0:03 mmn
destilliert.

Thermometer im

Badtemperatur Kolbenhals g
I 180° bis 1500 1'81 gelbes, leicht bewegliches Ol,
I1. 2350 . 1959 3 05 sehr viskose Fliissigkeit,
111 2700 . 2250 1-77 rétlieh, glasig erstarrend,
Iv. 315° » 270° 1-87 rote amorphe Masse.

Aus 40 g Boswellinsiure wurden auf diese Weise zusam-
men ca. 14 ¢, d. s. 35% der angewandten Menge, gewonnen.

Fraktion I erstarrte in Bis nicht. Die Gegenwart eines aro-
matischen Kohlenwasserstoffes ergab sich aus der Bildung eines
Pikrates, das infolge der geringen Menge und 6ligen Beschaf-
fenheit nicht untersucht werden konnte.

Fraktion IV lieB beim Anriihren mit absolutem Ather
eine pulverige Substanz ungelsst. Nach lingerem Verweilen
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in einer Kiltemischung wurde abgesaugt und mit Ather nach-
gewaschen. So wurden 005 ¢ einer zitronengelben Masse er-
halten.

Fraktion III gab bei der gleichen Behandlung nur eine
Spur in Ather unldslicher Substanz.

IOI. Auf Grund der durch obige Versuche gewonnenen
Erfahrungen wurde die Dehydrierung mit Selen unter Beob-
achtung der von Ruzicka und Mitarbeiter ** empfohlenen
MaBnahme, fiir die kontinuierliche Entfernung der entstehen-
den fliichtigen Dehydrierungsprodukte Vorsorge zu treffen, an
dem noch vorhandenen Material wiederholt.

68 ¢ Boswellinsdure wurden mit 90 ¢ Selen vermengt und
in einen Fraktionierkolben gebracht. Als Vorlage diente eine
weite Eprouvette, durch deren doppelt durchbohrten Kork-
stopfen (Gummistopfen sind ungeeignet) das Destillationsrohr
und ein Steigrohr, welches mittels einer Tonrshre in eine
Bunsenflamme miindete, fithrten. Die Selenwasserstoffabspal-
tung begann bei 305° Badtemperatur. Die Temperatur wurde
schlieBlich zwischen 320—350° gehalten. Als nach 60 Stunden
die Selenwasserstoffabpaltung nachlie8, wurde das FErhitzen
nicht mehr fortgesetzt. Zu Beginn der Dehydrierung sammel-
ten sich in der Vorlage Wasser und ein lichtgelbes Ol, spiter-
hin nabm bloB. die spezifisch leichtere Fliissigkeit zu, deren
Farbe rotlichbraun war.

Die Fliissigkeitsschichten in der Vorlage wurden getrennt;
die untere wisserige Schicht wog ca. 6 ¢, d. s. 87% der an-
gewandten Boswellinsiure, und besaB sauren, stechenden Ge-
ruch, die obere betrug ca. 26 ¢, d. s. 38% der urspriinglichen
Harzsiure. Das Ol wurde in Ather gelost, die #therische L&-
sung mit Kalilauge ausgeschiittelt und so auch von geléstem
Selenwasserstoff befreit. Sie wurde dann alkalifrei gewaschen,
getrocknet und nach dem Filtrieren der Ather abgedampft. Der
olige Riickstand wurde im Vakuum bei 12mm fraktioniert.

Fraktion I: Bis 120°, 454 ¢,
Fraktion II: 120—135°, 407,
Fraktion III: 135—150°, 503 ¢,
Fraktion IV: 150—165°, 559 ¢.
Riickstand: 2-85g.

Zusammen 2208 g, d. s. 32% des Ausgangsmaterials,

Die einzelnen Fraktionen wurden getrennt in die Pikrate
iibergefiihrt, die folgende Sehmelzpunkte besaBen:

Fraktion I: gab kein Pikrat,

Fraktion II: orange gefirbte Nadeln, F.P. 120—123°,

Fraktion III: orangerote Nadeln, F.P. 1241277,

Fraktion IV: rote Nadeln, F.P. 127—129°.

3 Liebigs Ann. 471, 1929, S. 3%
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Aus deun Mutterlaugen lieBen sich nach weiterer Zugabe
von Pikrinsiure noch betrichtliche Mengen an Pikraten ge-
winnen, deren Schmelzpunkte jeweils um 1—2 Grade tiefer
lagen als die der ersten Kristallisate. Das sukzessive Zufiigen
von Pikrinsdure zur Mutterlauge wurde so lange wiederholt,
bhis das erhaltene Pikrat mit der am Aussehen ihrer Kristalle
leicht kenntlichen Pikrinsdure verunreinigt war. Einschlie-
lich der Mutterlaugenpriparate wurden an Pikraten gewonnen:
aus Fraktion 1T 1-20 g, aus Fraktion I1I 4-11 9, aus Fraktion IV
6-30 ¢, zusammen 11-80 ¢.

Der XKolbeninhalt wurde mit Ather und Benzol erschdp-
fend ausgezogen. Die Losungen waren dunkelbraun gefirbt
und zeigten namentlich in verdiinnten Losungen stark griine
Fluoreszenz. Zu dem nach dem Abdestillieren der Losungs-
mitte] verbliebenen Riickstand wurde der Riickstand von der
Vakuumdestillation hinzugefiigt und der Destillation bei 12 mm
unterworfen,

Fraktion I: Bis 150° 026 ¢,
Fraktion IIl: 150—155° 0-67 ¢,
Fraktion III: 155--160°, 104 4.

Aus Fraktion I wurden 020 ¢ eines Pikrates von sehr
scharfem Schmelzpunkt, ca. 115° erhalten.

Fraktion II und IIT zusammen lieferten 1-13 ¢ Pikrat vom
F.P. 127—130°, die Mutterlauge nur mehr 0-17¢ vom F.P. 122
bis 125°, ,

Ingesamt wurden aus 68y Boswellinsiiure 13-3g Pikrate
erhalten.

Der Riickstand von der Destillation bei 12 mm wurde nun
im Hochvakuum destilliert {(ca. 0-03 mm):

Thermometer im

Fraktion Badtemperatur Kolbenhals g
I 180° bis 1600 2-63 flussig
1T 2200 , 1800 2-68 01
T 2400 . 1930 3-41 salbenartig
v 2557 » 2120 378 fest
A% 2700 . 2210 315
Vi 2900 . 2350 1-95
VI 330° . 2600 2-91 deutlich kristallinisch

Durch Anriihren der Fraktion VII mit absolutem Ather
wurden 0-91 ¢ einer fast farblosen Substanz erhalten, die sich
um 240° braunte und bel 275° noch nicht geschmolzen war.
Aus Fraktion VI wurden auf die gleiche Weise 0-04 ¢ desselben
Korpers erhalten. Der bei 216—218° schmelzende K6rper wurde
auch diesmal nicht gefunden.

Insgesamt wurden durch die geschilderte Aufarbeitung
der Sehmelze 42 ¢ wieder gewonnen, d. s. ca. 62% der zur
Dehydrierung verwendeten Menge Boswellinsiure.

Bei den vorstehend genauer beschriebenen Dehydrierungs-
versuchen der Boswellinsinre wurden also erhalten:

Monatshefte fiir Chemie, Band 33 14
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A. ein fliissizes Kohlenwasserstoffgemisch wvon aromati-
schem Charakter, das durch Vakuumdestillation, Uberfiihrung
in die Pikrate und Umkristallisieren derselben einer rohen
Fraktionierung zugefiihrt wurde;

B. eine Substanz vom F.P. 216—218°, die nur bei Ver-
such I entstanden war und

C. ein Korper, der bei 275° noch micht geschmolzen war
und als Rohprodukt aus den Versuchen II und III gewonnen
wurde.

A, Fliissige Kohlenwasserstoffe.

Beziiglich der Bildung dieser lagen die Verhédltnisse Dei
allen drei Versuchen sehr dhnlich. Die gesammelten Pikrate,
insgesamt 18 ¢, wurden nun, da eine getrennte Aufarbeitung
zu verlustreich schien, wieder vereinigt und durch Behand-
lung mit Natronlauge am Wasserbad zerlegt. Die wiisserige
Losung wurde mit Ather ausgeschiittelt, die Atherische Losung
gewaschen und getrocknet und durch Abdestillieren des Athers
das Kohlenwasserstoffgemisch als lichtgelbe Fliissigkeit wvon
eigenartig siiBlichem, an Naphthalin erinnerndem Geruch er-
halten. Sie wurde der Destillation iiber Natrium bei 9 mm unter-
worfen. Naech Abtrennung eines Vorlaufes wurden folgende
Fraktionen abgenommen:

I. K. P. 137—-139°, 2-33 ¢, fast farblose Fliissigkeit,
I1. K. P. 141--143°, 264 ¢4, farblos,
II1. K. P. 145--150°, 1-36 ¢, farblos.

Benennungstabelle.

Ter Sty I
KWSt1  —» gﬁ_l;ff_tém KWSt.Ta — \851))?2&1':58{;
} Pikrat 11 [ => __ Styphnat IIa
WSt 11— (1311:13%1.?) K.W.St Ila — (1561—157I'I5I>
cer o ikrat Styphnat

KWSL I = o5 yao.s > (158—161)

Das aus Fraktion I dargestellte Pikrat schmolz nach
wiederholtem Umkristallisieren aus Athyl- und Methylalkohol
konstant bei 1286—129* und bildete orange gefiarbte Nadeln.

4-636, 4-489, 5-053 my Substanz gaben 1-84, 1-74, 2-04 mg H,0, 9-80, 9-46,
10-60 mg CO,.
Gef.: H 4-44, 4-34, 4-52, C 57-65, 57-57, 57-214%.
Ber. tiir C,,H,.0,N,; (Trimethylnaphthalinpikrat): H 4-28, C 57124,

Das Mutterlaugenpriparat schmolz bei 127—128°,

Aus der Fraktion II wurde ein Pikrat in Form von Na-
deln (die etwas roter als die aus Fraktion I waren) mit dem
konstanten Schmelzpunkt von 131—131-5° gewonnen.
5°809, 4-085mg Substanz gaben 2-17, 1-51myg H,0, 12-18, 856 mg CO,.
4:710, 5049 mg Substanz gaben 0-437 (21°, 734 mm), 0-464 (20, 734 mm) cm* N.
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Gef.: H 4-18, 4-14, C 57-18, 5715, N 10-40, 10-34¢;,.

Ber. fiir O, H,,.C,H,0,N,: H 4-28, C 57-12, N 10-524.

Die Mntterlaugenpriparate schmolzen bei 131—132° bzw.
128—129°,

Die Fraktion III gab ein Pikrat, das in leuchtend roten
Nadeln vom F.P. 132—133-5° kristallisierte.

3-784, 3-500 mg Substanz gaben 1-65, 1-33 mg H,0, 8-03, 7-40myg CO,.

Gef.: H 4-88, 4-89, C 57-87, 57-66%.
Ber. fiir CyH,,O.N,: H 4-64, C 58-092.

Aus dem analysierten Pikrat III wurde der Kohlenwasser-
stoff in Freiheit gesetzt und dieser dann ins Styphnat iiber-
gefiihrt, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus abso-
lutem Alkohol ziegelrote Nadeln vom F. P, 158—161° (schmilzt
unter Zersetzung zu einer dunkelroten undurchsichtigen Masse)
bildete.

4-932, 4-837 mg Substanz gaben 1-74, 1-73mg H,0, 10-11, 9-91mg CO,.

Gef.: H 3-95, 400, C 55-91, 55-879.

Ber. fir O, H,,0.N;: H 4°46, C 55-92 4.

Die Pikrate I, IT und I1I gaben untereinander bei der Be-
stimmung des Misehschmelzpunktes keine Depressionen. Der
Mischschmelzpunkt von Pikrat I (F.P. 126°) mit Sapotalin-
pikrat (F. P. 127°) lag bei 126° jener von Pikrat IIT (F. P. 134%)
mit dem Pikrat aus der Agathen-disdure (F. P. 138°) bei 135° 32,

Die Pikrate I und II wurden vereinigt (zusammen 67 g),
der Kohlenwasserstoff abgeschieden und dieser nochmals iiber
Natrium bei 10 mm fraktioniert.

Vorlauf gering, Ia K.P. 138—142°, 043¢, Ila K.P. 142
bis 144° 2 g, Riickstand gering.

Aus Fraktion Ia wurde ein gelbes Styphnat gewonnen, das
nach dreimaligem Umkristallisieren und Abtrennen von viel
Mutterlauge den konstanten F. P. 157—158° besaB (Styph-
nat Ia). :

2-934, 3-275 mg Substanz gaben 1'07, 1-19mg H,O, 5-90, 659 mg CO,.

Gef.: H 4:08, 407, C 5484, 54-84, 54:889.

Ber. fur C,,II,0,N,: H 4°02, C 54999,

Fraktion Ila entspricht der Fraktion K.P. 141—148° hei
9 mm der ersten Destillation. Dieser Kohlenwasserstoff ist
farblos und besitzt einen &HuBerst schwachen siilichen, an
Naphthalin erinnernden Geruch.

6-067, 4-752 mg Substanz gaben 4-33, 3:49 mg H,0, 20-43, 16:04mg CO,.
Gef.: H 7-99, 8-22, C 91-84, 92-054,
Ber. fiir C;H,,: H 8-29, C 91-T19,.

&, 1-0087, n7, 1-60967.
M, gef.: 58-21,

32 In liebenswiirdiger Weise von Herrn Professor Dr. L. Ruzicka-Ziirich
ausgefithri.
14*
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Das Styphnat war gelb gefidrbt und schmolz nach zwei-
maligem Umkristallisieren bel 156—157-5° (Styphnat I1a).

Der Mischschmelzpunkt von dem analysierten Styphnat
aus der Fraktion Ia (F.P. 157—158%) mit dem aus dem analy-
sierten Xohlenwasserstoff (Styphnat IIa, F. P. 156—157-5%)
wurde bei 157°, jener von dem Styphnat aus der Fraktion Ia
(F. P. 157—158°) mit dem analysierten Styphnat aus dem Pi-
krat II1 (Styphnat II1, F. P. 158—161°), die nach ihrem Awus-
sehen und der Analyse verschieden sind, bei 155—159° ge-
funden. Die Mischproben von Styphnat Ia (F. P. 157—158°
und Styphnat Ila (F. P. 156—157° mit Sapotalinstyphnat
(F. P. 152—153°) gaben keine Depressionen. Die Mischschmelz-
punkte lagen bel 155—156° bzw. 154—--155° ).

B. Die aus Versuch I auf die dort beschriebene Weise iso-
lierten, prachtig kristallisierenden Substanzen mit den Schmelz-
punkten um 216° wurden weiterhin aus Alkohol bis zum kon-
stanten Schmelzpunkt 216—218° umkristallisiert. Die Substanz
stellte dann zarte, stark verfilzte, rein weiBe und stark glinzende
Nidelchen dar.

4-544, 3-955 myg Substanz gaben 3-49, 3-10 mg H,0 und 15-18. 13-19 myg CO,.

Gel.: H 8-60, 877, C 91-10, 90-954,.

Ber. fiir G, H,,: H 8-69, C 91-31, 3 = 394.

0-333, 0-389 mg, 3-342, 3-154 mg Kampher, A { = 129, 159

M = gef.: 413, 409.

C. Die aus den Versuchen II und IIT stammenden hoch-
schmelzenden Rohprodukte, zusammen 12, wurden vereinigt
und bei za. 0:03mm und 200° der Sublimation unterworfen.
Es gelang so, die farbenden Verunreinigungen in Form eines
roten bzw. gelblich-weiflen Sublimates zu entfernen. Der Riick-
stand von der Hochvakuumsublimation wurde aus siedendem
Benzol umkristallisiert (ca. 0-003molare Losung). Die benzo-
lische Losung fluoreszierte schwach blau. Nach zweimaligem
Umkristallisieren war der Schmelzpunkt konstant und lag bei
306—307° (korrigiert, Berlblock). Der Korper bildete farb-
lose, fettglinzende Blittehen und léste sieh in reinem Zustand
in Benzol vollkommen farblos, nunrein mit gelber Farbe.

4-465, 4-823 mg Substanz gaben 2-30, 2-50 mg H,O und 15-42, 16-65 mg CO,,
0-156 my, 3-946 mg Kampher, A ¢ = 5°.

Gef.: H 5-76, 5-80, C 94-19, 94:159,, 1 = 394.

Ber. fitr CyH,,: H 5°80, C 94-19, I} = 382,

Der Kohlenwasserstoff war nicht nur in Benzol und His-
essig in der Siedehitze schwer 16slieh, sondern auch in Ather
und Alkohol fast unléslich. Selbst in Kampfer lieBen sich nur
ca. 53%ige Losungen herstellen.

33 In liebenswiirdiger Welse von Herrn Professor Dr. L. Ruzicka-Ziirich
ausgefiibrt.



