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Uber das Euphorbiumharz 
Von 

LEOPOLD SCHMID u n d  MICHAEL KARL ZACHERL 

Aus dem II. Chemischen Universit~tts-Laboratorium in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1930) 

~berblickt~ man  die weir zurf ickreichende Li te ra tu r  (erste 
Mitteilung: Neuma nn~ Chym. med. 1751~ II.  2~ S. 403 ft.) fiber das 
Euphorbon  - -  den e ingedickten Milchsaft  der Euphorb iazeen  - - ,  
so kann  man sich der Erkenntn i s  nicht entziehen, da~ nicht ein- 
real in den ana lyt ischen Daten  Klarhei t  und eine einheitliche Auf- 
fassung  hezfiglich einer Brut toformel  herrscht .  Diese al lererste 
Vora.ussetzung ffir dle Bearbe i tung eines Stoffes, speziell ffir die 
darauf  folgende Konsti tut ionsermit t lung~ ist am Euphorbon  in 
keineswegs  be fr iedigender Weise erffillt. Ein Vergleich einiger 
fiber diesen Stoff vor l iegender  Ana lysenresul ta te ,  die in folgender  
Tabelle  niedergelegt  sind, dfirfte das in anschaul icher  Weise er- 
l~tutern. Trotz  zahlreicher Mitteilungen fiber das Euphorbon  ist 
die L i te ra tu r  reich an Widersprfichen.  So fanden  ffir das 
Euphorbon:  

I)RAGENDORFF-ALBERTI . . . . .  C 8 1 " 1  ~ H 1 4 " 0  ~ 1 

FLt~CKIGER . . . . . . . . . .  C 79"9 % H 11"66% C26H~20~ 2 
HESSE . . . . . . . . . . . . .  C 81"83% H 11"0 % C1~H24 O 3 
HENKE . . . . . . . . . . . .  C 82"20~ H 12"22% C2oH360 4 
OTTOW . . . . . . . . . . . .  C 84"07% H 11"45% C27H440 s 
PHILIPPI . . . . . . . . . . .  C 84'89% H 11"88% B 
TSCIIIRCtI . . . . . . . . . . .  C 84"81% H 11"42% Ca0H4sO 7 

Schon allein die Tatsache,  dal~ Euphorbon  yon  den verschie-  
denen Forsehern  nicht gleichlautend definiert wurde~ litfit auf die 
Schwier igkei ten schliel~en~ die die se Substanz der  wissenschaft-  
lichen Bearbei tung bietet.  Die Angaben  d ivergieren  bezfiglich der 

1 Pharm. Ztg. f. Rul~land 33~ 1864, S. 215. 
u f. prakt. Pharm. 17, 1868~ S. 82. 

3 Ann. 192~ 1878, S. 193. 
* Arch. Pharm~z. 124~ 1886, S. 729. 

Arch. Pharmaz. 1903~ S. 241. 
6 Monatsh. Chem. 33~ 1912, S. 461 ft., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

121, 1912~ S. 461 ft. 
7 Arch. Pharmaz. 243~ 1905~ S. 273. 
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Schmelzpunkte je n~ch der Art der Vorbehandlung, s ie gehen 
auch b eziighch des Verhaltens gegen chemische Agenzien aus- 
ein~nder. Auch in den Versuchen betreffend die Konstitutions- 
ermittlung~ die mehrfach durchgeffihrt wurden, herrseht Unklar- 
he it. Euphorbon wird als zykliseher Alkohol definiert, der eine 
Doppelbindung im Ringsystem enth~tlt. Aber schon diese Angabe 
ist nicht streng fundiert; denn naeh einer Mitteilung yon WscItiRcn 
(1. c.) ist Euphorbon nieht azetylierbar~ nach anderen Angaben 8 
ist dies der Fall. Die Beweise fiir einen unges~ittigten Charakter 
konnten nicht in iiberzeugender Weise erbracht werden; denn 
die Bestimmung der Jodzahl gab Werte, die in keiner Weise mit 
den Verbrennungswerten in eine stSchiometrisehe Be.ziehung zu 
bringen waren. Dasselbe gilt for Bromierungsversuehe. Was 
sehl~el~lieh die elegaate Methode der Hydrierung betrifft, so ist 
gerade bei sehr sehwer hydrierbaren komplizierten Ringsystemen 
einigermalten Vorsicht geboten~ well ja bei katalytisehen Hydrie- 
rungen F~ille in der Literatur beschrieben sind 9, nach welehen 
eine Umzyklisierung nicht ausgeschlossen ist. Schliel~lich erlauben 
die bei Hydrierungsversuehen am Euphorbon gefundenen Werte 
ffir H-Addition keineswegs elne siehere Entsehe~dung fiir das Vor- 
liegen einer oder zweier Doppelb~ndungen. Die unsiehere Aus- 
wertung der sonst bew~ihrten Methoden, der Brom-, Jod- und 
Wasserstoffaddition~ beim Euphorbon, ferner die der Esterifizierung 
lielt den wohl zwangl~iufigen Sehlul~ zu, dal~ die oben genannten 
Autoren kein einheitliehes Material in H~in:den h atten. Die se Ver- 
mutung nahmen wir zum Anlal3~ die auf die Reindarstellung des 
Euphorbons bezugnehmenden Angaben einer Kontrolle zu unter- 
ziehen. 

E r s t e  A u f a r b e i t u n g .  

Als Ausgangsmaterial ftir die Untersuchu~g benutzten wir 
Euphorbia resinifera Ph. A. VIII. Die Droge, gewonnen aus 
dem eingedickten Milchsaft der Euphorbiazeen~ lag als gelblich- 
braunes Pulver vor. Die ses wurde im Soxhlet mit Petrol~ttber 
erschSpfend extrahiert. Der nach Abdestillieren des Petrol~ithers 
verbliebene sirupSse Riickstand wurde zur Befreiung yon be- 
gleitenden Fetten, wie dies ja aueh im allgemeinen b ei der Auf- 
arbeitung yon Sterinen der Fall ist, mit alkoholischer Lauge be- 

s EMMERLING, Ber. D. ch. G. 41, S. 1373. 
9 RUZICKA~ Helv. chim. Acta u S. 1077. 
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handelt. Das verseifte Material wurde dutch w~tsserigen Alko- 
hol in amorphem Zustand zur Ausf~tllung gebracht. Durch darauf- 
folgendes Uml6sen aus Azeton konnte ein weiVerer Teil yon Har- 
zen abgetrennt werden. Diese Azetonbehandlung wurde mehrfach 
wiederholt7 wobei die Azetonl6sungen jeweils in Kristallisier- 
schalen einer lang~samen Yerdunstung ausgesetzt waren. Die aus 
Azetonl6sung erhaltenen Produkte waren ausnahmslos noch 
amorph. Zum Zweck einer weiteren Reinigung wurden sie dann 
in fiberschitssigem Petrol~tther gelLst und mit einer verdtinnten 
w~sserigen Langenl6sung und anschliel~end mit verdtinnter Soda- 
16sung und schliefilich mit Wasser durchgeschfittelt. Die: auf 
diese Weise a us Petroliither erha.ltenen P roduk te  waren noch 
immer amorph. Auch eine zwischendurch eingeschaltete Alkohol- 
behandlung ffihrte zu keinem kristallisierten Material. Der 
Schmelzpunkt dieser Substanz lag bei 1.11~ nach vorhergegange- 
nem allm~hlichen Erweichen yon 1040 an. In dieser Etappe der 
Aufarbeitung lag es nahe, die Digitoninreaktion zur weiteren u 
edlung des Materials auszuniitzen, um so mehr als KLEIN ~,auf 
Grund der Digitoninreaktion seines Euphorbons an dessen Zu- 
gehLrigkeit zu den Phytosterinen nicht mehr zweifelt" lo. Trotz 
sorgfi~ltigst durchgeftihrter u war es unmOglich, ein Digi- 
tonid des Euphorbons zu isolieren. Auf diesem Wege war eine 
Reindarstellung nicht mOglich. 

Eine aus einem Gemisch yon Alkohol und Essigester er- 
haltene Partie brachte den Schmelzpunkt auf 114 ~ Sie wies aber 
noch immer amorphen Charakter auf und zeigte diesen Schmelz- 
punkt, nachdem sie bei 1080 welch zu werden begonnen hatte. 
Sie war abet so weit veredelt, dat~ sich in dieser Reinheitsstufe 
aus Benzol sehon reeht gut ausgebildete Kristalle erhalten liel~en. 
Doch mit Riicksicht auf die iiberaus leichte Liislichkei~ in ge- 
nanntem L6sungsmittel erschien die Verwendung desselben nicht 
gerade sehr empfehlenswert. In dieser Stufe erwies sich Petrol- 
~tther, u. zw. in den leichtesten Fraktionen (20--50~ geeignet, 
arts dem vorliegenden Material kristalline Abscheidungen zu er- 
zielen. Die ersten dieser Kristallisationen zeigten den Schmelz- 
punkt 67--68 ~ 13real wiederholte:s Umkristillisieren aus dem glei- 
chen L(isungsmittel liefi den Schmelzpunkt v(illig unver~tndert, 
was auch yon mehreren anderen Autoren a ngegeben wird. 

G1eichlautend mit mehrfachen Beobachtungen anderer Auto- 

10 KLEIN und I)IRSCHLE, Biochem. Ztschr. 1437 1923, S. 457. 
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ren (z. B. OTTOW, 1. e., und TscItIRCIt ~1) konnten aueh wir  be- 
merken, dal~ arts Petrol~tther kristalli,siertes Euphorbon nicht im- 
staade ist, seine kristalline Gestalt im Hochvakuum bei 400 bei- 
zubehalten. Der hiebei re sultierende amorphe KSrper zeigt je naeh 
tier Da~er des Troeknens verschiedene, jedenfalls unscharfe 
Schmelzpunkte, die jeweils zwischen 70 o und 1140 lagen. Bei die- 
ser H6ehstternpera~tur blieb der Sehmelzpunkt aueh nach tage- 
l~mgem Trocknen konstant. Dieselbe Yer~tnderung zeigt das 
Euphorbon a.ueh naeh mona.telangem Liegen in: Exsikkator. Die 
Elementargm~lyse ergab 81.48% C und 11.35% H. 

SchlielMich wurde das ,%us Petrol~tther mit dem Schmelz- 
punkt 67--68 o kristallisierende Euphorbon noch eimnal arts Benzol 
umkrist~lli,siert. Die Verbrennungswerte dieser Substanz ergaben 
in 13bereinstimmung mit denen des Petrollttherpro.duktes 81% C 
und 11.98% H. Dabei seheint a~ber wesentlieh, da.l~ attch dieses 
Produkt bei Hochvakuumtrocknung yon 400 an seine kristalline 
Struktur unter allmtihlichem {~bergang je naeh der Dauer der 
Troeknung in ~morphe oder sehmierige Ma,ssen verlor. Als end- 
gttltige Ausbeute wurden ~us 1 ~A kg Euphorbium 22 g Euphorbon 
erha]ten. Es konnte nur aas Petrol~tther oder Benzol krista, llisiert 
gewonnen werden, alle anderen LSsungsmittel lieferten amorphe 
K6rper. Als sieh sehliel~lieh zeigte, dal~ auch n~ch oft wieder- 
holtem Umkristallisieren keine s  an: Schmelzpunkt zu be- 
ob~ehten war, wurden die diesbezfigliehen Versuehe aufgegeben. 
Betont mug noch werden, dal5 die Verbrennungswerte dieser Kri- 
sta.llis~tidnen yon den vorhergehenden versehieden waren, sie er- 
gaben n~tmlich 82.65% C und 11.97% H. Eine Molekulargewiehts- 
bestimmung nach RAST ergab 483. 

Z w e i t e  A u f ~ r b e i t u n g .  

Das zweite zur Anwendung gebrachte Verfahren unterschei- 
det sich yon dem oben be sehriebenen ha.uptsiichlieh in zwei Punk- 
ten. Erste~s dadurch, d~l~ zu dieser Extra.ktion, die Erf~hrungen 
der ersten zunutze ziehend, nicht a ueh der hSher siedende Petrol- 
Zither, tier viel mehr yon den Begleitstoffen ~ufnahm, in Anwen- 
dung kam, sondern gleich yon Anfa.ng an nur niedrig siedende 
Fraktionen zwischen 200 und 50 ~ Ein zweiter Unterschied gegen- 

15 TscltmCIt, Arch. Pharmaz. 243, 1905~ S. 273. 
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fiber der ersten Aufarbeitung besteht in dem Wegla.ssen der 
Laugenbehandlung. Selbstverst~tndlich blieb auch die Digitonin- 
behandlung arts, nachdem sie sich als ungeeignet erwiesen hatte. 
Die Aufarbeitung wurde aaf diese Weise bedeutend verkfirzt, da 
bei der Einengung der a llerer,sten Petrol~ttherauszfige die ersten 
Ausscheidungen bereits kristalline Struktur erkennen liel~en. Es 
kam dabei schlie~lieh darauf hinaus, dal~ das Material nach 
22maligem Umkrista]lisieren wieder den Schmelzpunkt 67--680 
zeigte, wobei zu bemerken ist, dal~ Befreien der Substanz yon 
Kristallpetrol~ther in gleicher Wei~se wie bei der ersten Aufitrbei- 
tung die verschiedensten Schmelzpunkte yon 67--1140 je nach 
der D~,uer der Trocknung ergab. Dasselbe lltBt sich sa.gen yon 
einer Partie, die schliel~lich noch mls Benzol umkrista.llisiert wor- 
den war. Die Verbrennung dieser Substanz ergab 83.28% C und 
12.54% H. 

Die bisherigen Beobachtungen bei der Aufarbeitung des 
Euphorbons 1assert sich dabia zusammenfassen, dai~ die beiden 
Aufarbeitungen zu einer a~us Petrol~ther kristallisierenden Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt 67--680 ffihren. Das kristalline Aus- 
sehen ist bedingt durch Krist3]lSsungsmittel, das bei l~tngerem 
Liegen yon selbst langsam abgegeben wird, durch Hochvakuum- 
behandlung bei 400 schon nach etwa 2 Stunden, welcher Zerfall 
dann die oben beschriebenen Schmelzpunktsverschiedenheiten zur 
Folge hat. Auffallig erscheint, da[~ der einma.1 erreichte Schmelz- 
punkt yon 67--680 konstant erha]ten und yon der Zahl weiterer 
Umkrista]lisationen unbeeinfiul~t ble.ibr indes die Analys,en je nach 
der Za.hl der Umkristallisationen Wert(~ yon 79--83% ffir den 
Kohlenstoffgehalt ergeben. Aus diesen Beobachtungen konnte 
a.ueh der Sehluft gezogen werden, da.ft das yon anderen Autoren 
als Euphorbon bezeiehnete Material je naeh der Zahl der Um- 
kristallisationen verschiedene Werte bedingt, wodureh die so aas- 
einandergehenden Analysenda.ten bega-eiflieh sind. 

Wir standen nun vor der Aufgabe, mit den gegebenen 
L6sungsmitteln dureh fiberaus zahlreiche Fraktionierungsversuche 
sehlieltlieh zu einem definierbaren Produkt zu gelangen. Dazu 
konnten wir uns zuni~ehst nieht reeh~ entsehliel~en. Denn wie 
miihevoll die ser Weg der fraktionierten Kristallisation bei sterin- 
artigen K6rpern ist, l~tl3t sich ermessen bei der Betrachtung der 
negativ verlaufenen Vers,uehe zur Trennung des Sitosterins um] 
Stigmasterins, deren Gemisch la.nge Zeit als einheitlieher K6rper 
gegolten hat, und in noch ansc, haulieherer Weise beim Cholesteril~ 



:t82 L. Schmid und M. K. Zacherl 

und Ergosterin. Der zweite Weg, der noch often schien, sollte auf 
der Darstellung yon Derivaten beruhen, um auf chemischem Weg 
eine Trennung herbeizuftihren. Dazu boten sieh zun~tehst ver- 
schiedene MSglichkeiten: einerseits die Veresterung der alko- 
holisehen Hydroxylgruppe, anderseits Versuche zur Anlagerung 
an die Doppelbindung und als Drittes sehliel~lich eine Kombin~tion 
dieser beiden MSgliehkeiten. 

Es wurde also Euphorbon vom Sehmelzpunkt 67--68 ~ nach 
Umkristallisieren aus Petroli~ther mit Essigs~tureanhydrid gekocht, 
um daraus Bin Azetylprodukt darzustellen. Zur Kontrolle wurde 
ein Parallelversuch mit Azetylchlorid in PyridinlSsung ausgeffihrt. 
Beide Verfahren ffihrten schliel31ieh zum gleiehen KSrper vom 
Schmelzpunkt 96 ~ der jedoeh ebenso wie das Ausgangsm~terial 
nach monatelangem Liegen in amorphen Zustand fiberging. Eine 
aehtmalige Umkristallisation aus Alkohol ffihrte zu keinem hSher 
schmelzenden Produkt. Die Analysen gaben niedrigeren Kohlen- 
stoffgehalt an und lielgen so deutlieh eine an der Substanz vor- 
gegangene Ver~inderung wahrnehmen. Damit wurde wohl das 
Vorliegen eines azetylierbaren Produktes wahrscheinlich gemacht, 
ohne aber auf diesem Weg eine Trennung zu ermSglichen. In- 
folgedessen sollte es tiber das Benzo~t versucht werden, eine 
Zerlegung des Estergemisches herbeizuftihren. 

Durch Schmelzen des Euphorbons mit Benzoes~ureanhydrid 
war es leicht mSglich, diesen Ester zu erhalten. Das Produkt 
zeigte schliel~lich einen Schmelzpunkt yon 1180 (l~Iischschmelzpunkt 
mit dem Ausgangsmaterial 103~ der auch nach fiinfzehnmaligem 
Umkristallisieren nicht zu steigern war. Trotzdem schien in die.sem 
Benzoat kein einheitlicher KSrper vorzuliegen, da er im Vakuum 
bei 400 sich unter den sehon beim Euphorbon und beim Azetyl- 
produkt beschriebenen Erscheinungen ver~tndert. Bei tier Analyse 
wurden 82.85% C und 9.87% H erha]ten. 

Einen weiteren Versuch, m0glicherweise zu eineln einheit- 
lichen Ester zu gelangen, ftihrten wir durch Umsetzung mit Anis- 
s~turechlorid aus. Einerseits in der Hoffnung, das Estergemisch viel- 
leicht in einheitliche Aniss~tureester zerlegen zu kSnnen, ander- 
seits um aus der Methoxylbestimmung eine Aussage fiber die 
durchschnittliche MolekiilgrSlte machen zu kSnnen. Zu die sem 
Zweck wurde Euphorbon vom Schmelzpunkt 67--680 aus Petrol- 
~tther in Pyridin gelSst und tropfenwelse mit der entsprechenden 
Menge Aniss~urechlorid versetzt. Der naeh dieser Reaktion er- 
haltene Ester war naeh siebenmaligem Umkristallisieren konstant 
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sehmelzend bei 159--160 ~ Als besonders bemerkenswert er- 
scheint, dal3 dieser Schmelzpunkt yon einer Vakuum- und sogar 
Hochvakuumbehandlung bis in die N-Xhe des Sehmelzpunktes 
vSllig unbeeinflugt blieb, denn man konnte die Substanz zum 
Unterschied vom Ausgangsmaterial und den anderen Estern bis 
100 ~ im Hochvakuum erhitzen, ohne eine J~nderung der Kristall- 
form bzw. des Schmelzpunktes wahrnehmen zu kiinnen. Diese 
Beobachtung sei an dieser Stelle besonders betont, da auf sie 
im sp~tteren Gang der Arbeit nochmals zurtickzukommen sein 
wird. Die bei der Elementaranalyse gefundenen W e r t e -  
81.43% C und 10.66% H - -  stimmen mit der Theorie ftir die 
Formel C42H6403, die sieh aus dem Methoxylgehalt 5.02% er- 
reehnen l~igt, gut fiberein. 

Uber die Bereitung yon Estern das Gemenge zerlegen zu 
kSnnen, sehien also naeh den bisherigen Versuehen nieht leiehter 
zum Ziele zu f~ihren, bzw. unter den gleiehen Sehwierigkeiten, 
wie bei der Fraktionierung des Ausgangsmaterials. Naeh Litera- 
turangaben, naeh denen das Euphorbon ein unges~tttigter Alkohol 
sein soll, war noeh zu hoffen, durehVer~tnderungen an der Doppel- 
bindung Substanzen yon versehiedenen physikalisehen Eigen- 
sehaften zu bereiten, die man dann dureh Kristallisation hi~tte 
trennen k6nnen, ~thnlieh den Sterinen und Amyrinen. Da die 
Angaben fiber den ungeslittigten Charakter des Euphorbons der 
Literatur zufolge auseinandergehen, so prtiften wir den Alkohol 
auf seine Additionsf~ihigkeit gegenfiber Brom und in der Folge 
auf seine Hydrierbarkeit. Des Interesses halber wurde das Euphor- 
bon sehlieglich aueh der Einwirkung yon Ozon attsgesetzt. Die 
Bromierung des Euphorbons ging unter Entf~trbung der Brom- 
16sung ohne Halogenfibertrliger in Eisessigl6sung glatt von- 
statten. Die Aufarbeitung des Materials ftihrte wohl zu keinem 
kristallisierten Produkt, docl~ liegen die Bromwerte naeh mehr- 
fach durehgeffihrter Halogenbestimmung es wahrscheinlieh er- 
scheinen, dal3 keine Substitution eingetreten war, was schlieglieh 
auch an dem A~sbleiben der Bromwasserstoffentwieklung erkannt 
wurde, sondern Addition an eine Doppelbindung. Was die Ozoni- 
sierung betrifft, so war auch die ses Produkt zu einer analytisehen 
Ausntitzung nieht s ehr geeignet, da es gleich dem BromkSrper 
amorphen Charakter hatte. Da die Bromierung und Ozonisierung 
zu keinem kristMli.sierten Produkt ftihrte, versuehten wir in der 
Folge die Hydrierung des Ausgangsmaterials. Ein Hydrierungs- 
versueh, der mit Palladiumkohle bei 450 ausgeffihrt wurde und 
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der auf 60 Stunden ausgedehnt werden mugte, zeigte einwand- 
frei die Aufnahme yon Wasserstoff an. SehlieBlich ftthrte die 
I-Iydrierung aueh zu einem kri.stMlisierten Produkt vom Sehmelz- 
punkt 109 ~ Vergleieht man den Wasserstoffverbraueh mit der 
Theorie ffir ein Molekulargewieht Q~H~80, wie e,s sieh aus der 
Methoxylbestimmung am Anisester erreehnen l~ftt, so finder ma.n 
im Verbraueh ein Plus yon 7.14 cm 3, was bei einem Gesamtver- 
bT~ueh -con 92.52 c m  ~ nieht -con Bedeutung i,st. Der Sehmelz- 
punkt yon 1090 blieb beim Hydropunkt aueh naeh neunmaligem 
Umkristallisieren konstant. Auff~tllig sehien a.ueh beim hydrierten 
Alkohol, daft er b eim Troekne,n im Vakuum nieht nur unter Ver- 
witterung s ein Krista.llSsungsmittel verlor, sondern aueh gleieh- 
wie das Ausgangsmaterial und die da.raus bereiteten Ester unter 
~bergang in anlorphe Produkte sieh ver~tnderte. An dem Itydro- 
produkt war die Alkoholfunktion des Hydroxyls gleiehwie beim 
Ausgangsmaterial zu erkennen, da. sieh ein Azetylprodukt in der 
fibliehen Weise leieht darstellen lieft. u  dies.em I-Iydroazetat 
sei noeh bemerkt, daft es zum Untersehied -corn Euphorbon, dessen 
Estern und seinem ttydroprodukt im Vakuum aueh b ei hSherer 
Temperatur seine kristalline Struktur und den konstanten Sehmelz- 
punkt "con 990 beibeh~tlt. 

In Zusammenfassung tier bisherigen Versuehsergebnisse 
kann nmn .sagen, daft es unmSglieh war, dureh so oft wiederholtes 
Umkristallisieren, wie oben besehrieben, das Euphorbon als ab- 
solut reine Substanz zu isolieren. Weder an den Weg der Hydrie- 
rung noeh an die Verwendung eines Bromproduktes ~thnlieh der 
Stigmasterin- und Sitosterintrennung wa.r fiberhaupt zu denken. 
Sehlieftlieh war es unm0glieh, dutch Darstellung des Azetyl- und 
Benzoylproduktes das Gemenge in reine Komponenten zu zer- 
legen. 

Angesiehts unserer Analysen und der in der Literatur be- 
sehriebenen kann man wohl mit ziemlieher Wahrseheinliehkeit 
behaupten, daft alas unter dem Namen Euphorbon besehriebene 
Pro dukt als eSn Gemenge angesproehen werden muff, dessen Zer- 
legung in seine Komponenten mittels ehenfischer Methoden naeh 
den bisher besehriebenen Versuehen night mSglieh war. Der ein- 
zige Anisester z eigte -con allen dargestellten Pr~paraten Eigen- 
sehaften, die das u einer einheitlieh definierbaren Sub- 
stanz vermuten liegen. Die Rfiekverseifung dieses Esters ergab 
jedoeh ein mit dem Ausgangsmaterial identisehes Produkt yore 
Sehmelzpunkt 67--680 naeh Umkristallisieren aus Petrol~tther. Um 
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in die Sache nun Klarheit zu bringen, blieb schliel~lich nichts 
anderes iibrig, als den anfangs gemiedenen Weg einer iiberaus 
hliufig durchgeftihrten fraktionierten Kristallisation zu betreten. 

Zu ungef~thr gleicher Zeit erschien yon K. H. BAUER eine 
Arbeit tiber die Isolierung yon reinem Euphorbon ~2 das er 
,,Euphorbol" nennt. Diese Arbeit ergab ebenfalls, dai~ es ihm 
auf chemischem Weg nieht gelungen war~ da,s Gemenge in seine 
Bestandteile zu zerlegen. Er schlug daher den Weg der fraktio- 
nierten Kristallisation ein und w~thlte ffir diesen Zweck Methyl- 
alkohol als LS,sungsmittel. Wir entschlossen uns nun auch~ das 
gleiche Verfahren anzuwenden~ um zu reinem Euphorbon zu ge- 
langen. Es wurde also einerseits eine dritte neue Aufarbeitung 
in Angriff genommen, zun~tchst wieder mit Petrol~tther extra, hiert 
und der Extrakt schliel~lich der Methylalkoholbehandlung" unter- 
worfen; anderseits wurden die a~s den ersten zwei Petrol~tther- 
extraktionen erhaltenen Partien vom Schmelzpunkt 67--68 o 
ebenfalls dieser Beh~ndlung unterzogen. 

D r i t t e  A u f a r b e i t u n g .  

Nach BAUEltS Vorsehrift vorgehend, wurde ein drittes Mal 
Euphorbiumharz mit leicht siedenden Petrol~itherfraktionen dureh 
Ausschfitteln in der K~tlte extrahiert. 3/4 kg des getroekneten 
Milchsaftes wurden mit PetrolKther fibergossen und unter oft- 
maligem Umschfitteln 24 Stunden stehengelassen. Diese Pro- 
zedur wurde so lange wiederholt, bis keine nennenswerte Menge 
Substanz im Extrakt mehr naehzuweisen war, was nach zehnmali- 
ger Wiederholung erreicht war. Vom Extrakt wurde nun wieder der 
Petrol~tther dureh Abdestillieren m6glichst entfernt und die Sub- 
stanz so zur Kristallisation gebraeht. Das Produkt wurde nun 
so lange mit Tierkohle gereinigt, bis eine reinweiSe Substanz 
vorlag. 

Nun wurde mit der yon BAUER empfohlenen MethylMkohol- 
behandlung begonnen. In diesem L6sungsmittel 15ste sich der 
KSrper in der W~trme zur G~nze. Die, LSsung wird nun zur 
fraktionierten Kristallisation gebracht. Um diese m5glichst zu 
verzOgern und so die Fraktionierung zu erleiehtern, arbeiteten 
wir in gro[ter Verdfinnung. Als erste Pa~tie scheiden sieh nut 

1~ Arch. Plmrmaz. 266~ 1928~ S. 633. 
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die bekannten Warzen ab, die schon seinerzeit yon DRAGENDORFF 
(1. C.) beob,achtet wurden. Nach etwa 4 Stunden wird die fiber- 
stehende Flfissigkeit abgegossen und neuerlich eindunsten ge- 
lassen. Nach l~ngerer Zeit sondert sich nun ein KSrper ab~ der 
schon mit freiem Auge als nicht einheitlich .geformt erkannt 
werden kann. Es ist nStig~ nun raschestens eine weitere Fraktio- 
n~erung vorzunehmen; denn tritt einmal die Ausscheidung der 
zweiten Pattie ein, so schreitet sie ra,sch fort und es bleibt dann 
als Mutterlauge nur unbrauchbares 51iges Material zurfick. Wird 
jedoch der Zeitpunkt~ da die haupts~chliche Abscheidung der 
warzigen Form zu Ende ist~ richtig erkannt, so kann man als 
Mittelpartie schon einen KSrper yon ziemlich hohem Reinheits- 
grad erhalten. Unter dem Mikroskop kann schon jetzt deutlich 
eine ziemliche Ansammlung yon prismatischen Kristallen fest- 
gestellt werden~ die tells frei gelagert, teils sternfSrmig um 
kleinere Wa~zen angeordnet sind. 

Da trotz mehrmaligen UmlSsens aus der ersten warzen- 
fSrmigen Partie keine kristalline Substanz mehr gewonnen wer- 
den konnte~ haben wir diese schlie61ich vernachl~tssigt und unser 
Augenmerk auf die n~chstfolgenden Partien konzentriert. Diese 
haben nicht nur eine a~dere Form~ sondern auch im Gegensatz 
zu den mehr kSrnigen Warzen eine fettige, cholesterin~thnliche 
Konsistenz. 

Die weitere Anreicherung yon kristalliner Substanz be- 
gegnete nun allerdings betr~tchtlichen Hindernissen. Fortgesetztes 
UmlSsen brachte den anf~tnglich unscharfen Schmelzpunkt yon 
840 zwar rasch auf den scharfen F .P .  yon 92--93~ doch war 
dieser scheinbar nicht mehr zu erhShen~ obwohl BAuERS Produkt 
scharf bei 1180 schmolz. Wir haben den KSrper achtzigmal aus 
Methylalkohol umgelSst~ dazwischen immer wieder eine Umkri- 
stallisation aus Petrol~tther einschaltend, ohne jedogh einen hShe- 
ren Schmelzpunkt als 92--930 erreichen zu k6nnen. Eigentfimlich 
war jedoch die Erscheinung, dalt der geschmolzene und wieder 
kristallin erstarrte KSrper bei abermaligem Schmelzen einen F. P. 
yon 105--1070 erreichte. 

Naturgem~tl~ war diese Behandlung mit bedeute.nden Mate- 
rialverlusten verbunden~ so da,lt wir bei der beschr~tnkten Menge 
vorhandener Substanz uns nicht darauf einlassen konnten, iu 
dieser Etappe nach einer chemischen Trennungsmethode zu 
suchen. 
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Der bei 92--930 schmelzende K~irper war, aus dem L6sungs- 
mittel herauskristallisiert, unter dem Mikroskop nun schon ein- 
heitlich kristallin, getrocknet zeigte er allerdings immer noch 
geringe Beimengungen warzenfSrmiger Geb.ilde. Beim UmlSsen 
konnten wir auc,h die Beobachtung" machen, dab ,sich vor dem 
Ausfallen tier Substanz an der Wand des Gef~tges 51ige Partien 
abschieden, die wir durch Wegwischen oder Abgiegen yon dem 
(Tbrigen m6glichst zu trennen suchten. 

Es blieb schliefSlich nichts anderes iibrig, als die Fraktio- 
nierung weiter fortzu.setzen. Nach abermals vierzigmaligem Um- 
15sen konnte ohne besonderen ~tugeren Anlai5 plStzlich eine 
Steigerung des Schmelzpunktes auf 1120 festgestellt werden. Nun 
blieb dieser attch nach Erkalten und neuerlichem Aufschmelzen 
konstant. Er steigerte sich nun yon einem Mal aufs andere und 
konnte schtiefS]ich nach weiterem zehnmaligem Umkristallisieren 
auf 1180 gebracht werden. Hier blieb er nun endgfiltig auch nach 
oft wiederholtem UmlSsen konstant. Durch diese zahlreichen 
Fraktionierungen und Umkristallisationen war n aturgem~tB der 
Materialvorrat derart zusammengeschmolzen, dais schlieglich 
0"06 g ttbriggeblieben waren. 

Die Analysen dieser Substanz ergaben ftir Kohlenstoff den 
Mittelwert 82.82%, ftir Wasserstoff 12.88%. 

D.as nun folgende Studium dieser Verbindung zeigte ziemlich 
deutlich, dais man es nunmehr aller Wahrscheinlichkeit nach mit 
einem einheitlichen KSrper zu tun hatte. Sein Schmelzpunkt 
war v611ig unabhlingig" yon der Wahl der LSsungsmittel, aus 
denen er umkristaUisiert worden war. W~thrend das friiher als 
Euphorbon angesprochene Produkt aus Petrol~ther den Schmelz- 
punkt 67--680 hatte und je nach der Art der vorhergegangenen 
Trocknung alle mgglichen Schmelzpunkte zwischen 670 und 1140 
aufwies, zeigte dieses Produkt, das wir wie BAUER ,,Euphorbol" 
nennen wollen, auch aus Petrol~ther, gleichgtiltig, ob es vorher 
einer Vakuumbehandlung unterworfen wurde oder nicht, immer 
den gleichen Schmelzpunkt von118% Auch erstarrt es im Gegen- 
s atz zum Euphorbon beim Erkalten zu Kristallen. Ein uns gtitigst 
yon Herrn Prof. BAum~ tiberlassenes Euphorbol vom Schmelzpunkt 
1180 gab im Mischschmelzpunkt mit unserem den Schmelzpunkt 
118 ~ Bemerkenswert scheint weiter, dM~ das Produkt, wie schon 
erwEhnt, nicht nur aus Petrol~tther, sondern auch aus Methyl- 
und Athylalkohol kristallin erhalten wurde, wlihrend das frtiher 
als Euphorbon beschriebene Produkt aus letztgenannten LSsungs- 



188 L. Schmid und M. K. Zacherl 

mitteln nicht zu kristallisieren war. Dabei soll nieht unerw~hnt 
bleiben, dalt unser Euphorbol aus jedem der genannten L~sungs- 
mittel in gleieher Kristallform kristallisiert und mit BAUERS Pro- 
dukt auch kristallographisch ident~sch erschien. 

Da der beseheidene Vorrat unseres Materials keine Aussicht 
bot, dem Konstitutionsproblem des Euphorbols n~her zu kommen, 
so bem~ihten wir uns in erster Linie, damit mSgliehst brauchhare 
analytisehe Ergebnisse zu erzielen. Was zun~tehst das Molekular- 
gewieht betrifft, so sollte an Stelle einer RAsT-Bestimmung an Hand 
yon Methoxylbestimmungen aln Methyl~ther und am Antsprodukt 
Aufsehlul~ gewonnen werden. Wir versuehten also das Euphorbol 
mittels Jodmethyls und Natriums in seinen Methyl~ther umzu- 
setzen, mugten aber dabei die Erfahrung maehen, dad diese Re- 
aktion, sofern sie iiberhaupt durehzuffihren ist, nur sehr sehwer 
vonstatten geht. Deshalb besehr~nkten wit uns auf die einfachere 
Veresterung, deren Durchffihrbarkeit sehr wahrseheinlieh war, da 
wir ja Euphorbon-Anisat ohne irgendwelehe Sehwierigkeiten er- 
halten konnten. Es wurde a~so Euphorbol in Pyridinl6sung mit 
einem geringen ~berschu~ yon Aniss~tureehlorid versetzt. Die 
Aufa~'beitung erwies sieh wider Erwarten a~s recht schwierig, da 
die LSsliehkeitsverhaltnisse des gesuchten Esters und des als 
Nebenprodukt entstehenden Anissaureanhydrids bzw. der Anis- 
s~ture sehr ghnlieh sind. Schliel~lieh konnten wir doch, aller- 
dings nut mit nennenswerten Verlusten, das Euphorbol als Anis- 
ester isolieren. Der Schmelzp~mkt dieses KSrpers lag bei 1590 
(korr.). Die Isolierung dieses Anisproduktes war ffir uns in mehr- 
faeher Weise yon Bedeutung. Erstens im Hinbliek auf das Mole- 
kulargewicht. Gerade bei solehen Molekiilen yon hohem Kohlen- 
stoffgehalt, wo Verbrennungen den Untersehied yon einem C-Atom 
mehr oder weniger wohl nicht mehr exakt erkennen lassen. Di,~ 
Methoxylbestimmung ergab den Wert 5-81%, was ziemlieh sicl~er 
auf eine Formel C.~6H4sO sehliel~en l~l~t. Die zweite Bedeutung, 
die die Darstellung dieses K6rpers hatte, lag darin, dal~ sein 
Sehmelzpunkt yon 1590 (korr.) gleieh war dem Sehmelzpnnkt des 
Anisesters a~s den ersten zwei Aufarbeitungen, die nur mit Petrol- 
~tther durehgefiihrt waren, w~hrend der Anisester des Euphorbols 
nach der miihevollen Isolierung dieses Alkohols gem~tl~ der 
Methylalkoholbehandlung zug~nglich war. Interessant ist, dal~ 
der Anisester aus Euphorbon zum Untersehied yon Azetyl- nnd 
Benzoyl-Euphorbon aus allen LSsungsmitteln vom gleichen 
Schmelzpunkt kristallisierte, welters, dal~ sein Sehmelzpunkt unab- 
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hltngig yon der Art der Vortroeknunff war. Sehliel31ieh ist be- 
merkenswert, dal~ diese beiden Anisester a,uch kristallographiseh 
nicht vone.inander zu unterscheiden waren. Fiir uns folgte na- 
tfirlieh daraus, dal~ die Darstellung die ses, Anisesters aus dem 
Euphorbon nunmehr die MSgliehkeit bietet, aus dem Euphorbon, 
das zweifellos ein Gemisch ist, unter u des langwierigen 
Weges der fraktionierten Kristallisation aus Methylalkohol fiber 
den Anisester zum Euphorbol zu gelangen. Die Verseifung unseres 
,,Euphorbonanisates" ftthrte jedoeh wieder zu einem dem Aus- 
gangsmas gleichenden KSrper yore Sehmelzpunkt 67--68 ~ 
n~mlieh zum Euphorbon und nieht zum ,,Euphorbol". 

Da noeh etwas Material zur Verffigung stand, suehten wit 
damit noch Aussagen fiber die Doppelbindung machen zu k(innen. 
Die Hydrierung dazu heranzuziehen und quantitativ auszuwerten, 
war bei der knappen Menge vorhandenen Materials ausgeschlossen. 
Leicht zug~tnglich schien ein BromkOrper. In Anlehnung an die 
Bromierung der Sterine und Amyrine wurde nieht an den freien 
Alkohol, sondern an das Azetyleuphorbol addiert. Dieses wurde 
dutch Umsetzung mit Essigsitureanhydrid bereitet. Um die Iso- 
lierung des Azetates kfimmerten wir uns deswegen weniger, weil 
die Alkoholfunktion des Euphorbolsauerstoffes bereits durch dig 
Darst.ellung des Anisates siehergestellt war. Wir versetzten viel- 
mehr da.s Rohazeta~ direkt in ~ttheriseher LSsung tropfenweise 
mit so viel Brom, bis die F~trbung eben bestehen blieb. Nach 
Verdunsten des Xthers nahmen wir alas Produkt nenerlich in 
2[ther auf und schfittelten mehrfach mit w~tsseriger Sodal0sung 
arts. Das F ehlen yon Bromwasserstoffentwicklung sowie die 
Analysen dieses Bromazetates lieiten den Sehlul~ zu, dal~ keine 
Bromsubstitution, sondern -addition erfolgt war. Analog zu BAUERS 
Hydrierungsergebnissen lagen jedoeh die Resulta~te des Brom- 
azetates zwischen der Theorie ftir eine und ftir zwei Doppel- 
bindungen. Zu diesem Problem gibt eine Arbeit -con REINDEL la 
wertvollen Aufschlug. An Hand von Bestimmungen der Jodzahl 
sowie dureh Bromadditionen an KOrper bekannter Konstitution 
wird naehgewiesen, dag die Re sultate soleher Reaktionen keines- 
wegs immer bindenden Char akter lmben, sondern meist zu hohe 
Werte gefunden werden. 

Zusammenfassend l~tl~t sieh sagen, dag also das in der 
Literatur bisher beschriebene Euphorbon t in recht schwer trenn- 

~* Ann. 475, S. 147. 
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bares Gemenge vorstellt, ferner~ dalt die Widersprfiehe in den 
Angaben fiber diesen KSrper d~dureh bedingt sind, dal~ die vet- 
sehiedenen Autoren je n,~eh der Art der Aufarbeitung ein ver- 
schiedenes Gemenge in H~nden ha tten. Weiters l~Itt sieh mit 
Sieherheit sag'en, daIt die teilwe~se Zerlegung dureh Fraktionie- 
rung ~us Methyl~lkohol mSglieh ist und zu einem Euphorbol ge- 
nannten KSrper ftihrt. Das Euphorbol, der nunmehr einzige de- 
finierte KOrper des Euphorbongemenges ist in Ubereinstimmung 
mit den Versuehsergebnissen yon K. H. BAUEU mit Sicherheit als 
ein Alkohol yon unges~tttigtem Charakter yon der wahrsaheinliehen 
Formel C~6tt~O anzuspreahen. 

Beschreibung der Versuche. 

D ~ r s t e l l u n g '  d e s  A u s g a n g s m a t e r i a l s .  
1�89 kg Euphorbiumharz wurden im Soxhlet mit Fetrol- 

~ther ausgezogen. Das L0sungsmittel zeigte sich sofort stark ge- 
f~irbt und naeh etwa 12 Stunden langer Behandlung konnte die 
Extraktion einer Pattie als beendet angesehen werden. Es wurde 
der Petrol~tther nun am Wasserbad abgedampft. Als Rfickstand 
blieb eine z~thfltissige gelbe Masse. Es wurde versueht, kleine 
Fartien da,von im V~kuum zur Troekne zu bringen, doeh erwies 
sieh dieses Vorgehen als erfolglos und wir multten darangehen, 
den bei Sterinen gebr~uehliehen Wag der Re~nigung einzuschlagen. 
Der z~hflfissige Riiekstand wurde daher mit tier zehnfaehen Mange 
10%iger ~lkoholiseher Kalilauge 12 Stunden am Rtiekflultkiihler 
gekoeht, um die Verunreinigungen weitestgehend zu verseifen 
und heil~ filtriert. Das Filtrat wird~ so lange es noch warm ist~ in 
30--40%igen warmen Alkohol einfliel~en gelassen. Das Euphorbon 
f~tllt dabei aus, doeh noch immer nieht in vollkommen fester 
Form. Durch Abs~ugen liel~ sieh die noeh Olige, sahmierige Masse 
yon der Mutterlauge nur sehwer trennen. Sic wurde in Azeton so- 
welt als mOglieh gelOst, yon ungelOsten harzigen Bestandteilen 
dureh Filtration getrennt und die LSsung alsdann in Kristallisier- 
sehalen gegossen. Diese Azetonbehandlung wurde viermal wieder- 
holt. Der Rtiekstand wurde in warmem~ iibersehttssigem Petrol~tther 
gelSst und naeh Abktihlen vorsichtig mit 5%iger w~sseriger Kali- 
l~uge im Seheidetriahter durehgeschtittelt und dann 12 Stunden 
stehen geiassen. ~aeh Ab]a,ssen der La~uge ftigten wir verdiinnte 
SodalOsung zu, sehtittelten wieder durch und fiihrten nachher 
mehrm~ls dieselbe Behandlung mit reinem Wasser a us. Die so 
gereinigte Petrol~ttherlOsung wurde langsam eindunsten gel~ssen; 
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es war noch kein kristallisiertes Produkt zu erhaltem Der ver- 
bleibende amorphe Rfickstand wurde ftinfmal aus Alkohol um- 
kristallisiert und im Hochvakuum fiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Im Schmelzpunktapparat wurde die Substanz bei 1040 
welch, schmolz bei 1110 und wurde erst bei 115--1160 zu einer 
klaren Flfissigkeit. Jetzt wurde der KSrper sechsmal aus einem 
Gemisch yon Alkohol und Essigester umgeli~st. Er ergab den 
unver~tnderten Schmelzpunkt yon 114 ~ nachdem er aber schon 
bei 108--1090 welch zu werden begonnen hatte. 

In der Folge versuchten wit, mit ~ther, Chloroform, Eisessig, 
Benzol und Petrol/~ther in seinen niedrigsten Fraktionen auf dem 
Objekttr/tger zu Kristallprodukten zu gelangen. Der KSrper 
zeigte aus Benzol prachtvolle Kristallformen, doch erwies sich 
dieses LOsungsmittel ffir seine Weiterbehandlung nicht als gut 
geeignet, da die L6slichkeit sehr grol~ ist. Die besten Resultate 
erreichten wir mit den zwischen 20 und 500 siedenden Petrol- 
/~therfraktionen. Die Substanz war nicht sehr leicht darin 15slich 
und kristallisierte beim Verdunsten unter dem Mikroskop in 
sch6nen Nadelbiischeln. Auch beim Umkristallisieren in grSl~eren 
)~engen erwies sich diese Methode als vortrefflich gangbar und 
gleichzeitig konnte dabei noch die Beobachtung gemacht werden, 
dal~ die LSslichkeit mit zunehmender Reinheit abnahm. Schon 
nach der ftinften Umkristallisation erreichte der K6rper den 
Schmelzpunkt 67--68 ~ der auch nach weiterem dreizehnmaligem 
Uml6sen scharf und konstant blieb. Eine kleine, im Hochvakuum 
bei 400 fiber Phosphorpentoxyd getrocknete Pattie verlor jedoch 
rasch wieder ihre kristalline Gestalt. Dieser K6rper hatte den 
zwar hOheren, aber unscharfen Schmelzpunkt yon 84 ~ der sich 
durch fortgesetzte Hochvakuumbehandlung schlieBlich bis zu 
1140 treiben lieB. Eine kleine Menge der Substanz wurde trotz der 
weniger guten Eignung doch auch mit Benzol umgelSst, um da- 
durch eine Kontrolle ffir die Verbrennungswerte zu haben. 

Ana lysen :  
Petrol~therprodukt: 4"405 mg Substanz gaben 13"157 mg C02, 4"572 mg H~O. 

Ber. ffir Ca4H580: C 84'56, H 12'11%. 
Gef.: C 81"48, H 11"35~. 

Nach weiterem UmlSsen: 5"278 mg Substanz gaben 15"994 mg C0,~ 
5"684 mg H20. 

Gel.: C 82'65, H 11'97~. 
Benzolprodukt: 3'415 mg Substanz gaben 10"140 mg COs, 3"655 mg H~O. 

Gef.: C 81"00, H 11"98%. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach RAST: 

1"840 mg Substanz in 9'510 mg Kampfer ergaben eine Depression yon 16 o. 
Molekulargewicht berechnet ffir C34H~80: 482"46. 
Gef. : 483' 7. 

Bei der z w e i t e n  A u f a r b e i t u n g  verwendeten wir gleich an- 
fangs zur Extraktion nut die leicht siedenden Petrol~tther- 
fraktionen. Es wurde noch ~ k g  Euphorbium mit diesem LSsungs- 
mittel in einem 3-/-Kolben bis zum leiehten Sieden am Wasser- 
bad unter Rfickflul~ktihlung erw~trmt. Nach etwa vier Stunden 
wurde die Fltissigkeit dutch Dekantieren und Filtrieren yon den 
festen Stoffen getrennt. Davon wurde der Petrol~tther wieder 
weitgehend abdestilliert und neuerlich zur Extraktion verwendet. 
Diese Operation wurde so lange wiederholt, his beim Verdunsten 
einer kleinen Probe des Extraktes nur mehr wenig Riickstand 
verblieb, was nach achtmaliger Wiederholung erreicht war. Diese 
Extrakte wurden alle vereinigt und so lange eingeengt, his sie 
yon sirupartiger Konsistenz waren. In der Kiilte ist atles in 
schOnen Kristallen erstarrt. Das Euphorbon war allerdings noch 
goldgelb gef~trbt yon den Verunreinigungen, harzigen und gummi- 
artigen Bestandteilen. Dieser Kristallbrei wurde in LSsung yon 
leicht siedendem Petroli~ther mehrmals mit Tierkohle behandelt, 
bis nach sechsmaligem Umkristallisieren ein unver~tnderlicher 
scharfer Schmelzpunkt yon 67--68 o erreicht war. 

Das Euphorbon lag in weigen Kristallen vor, die leicht 
15slich waren in Benzol, Alkohol, Chloroform, J~ther, Essigester 
und Petrol~ther, unlSslich in Wasser. 

4'503 mg Substanz gaben 13"745 mg C0,~ 5"045 mg H20. 
Gef.: C 83"28, H 12~54%. 

E u p h o r b o n - A z e t a t .  

0.5g Euphorbon wurden mit 25cm 3 Essigs~tureanhydrid 
versetzt und zwei Stunden unter leichtem Sieden gehalten. Her- 
nach wurde das Essigsliureanhydrid bis auf 5 cm ~ abdestilliert. 
Beim Abktihlen fiel das Azetat amorph aus und wurde aus A1- 
kohol umkristallisiert. Das Produkt lag nun kristallinisch vor 
und sein Schmelzpunkt blieb nach weiterem zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol konstant bei 96 ~ 

Zur Kontrolle wurde auch nach einer anderen Methode 
derselbe Ester dargestellt. 0"5 g Alkohol wurden in vollstiindig 
reinem, tiberschiissigem Pyridin gelSst und diese LSsung tropfen- 
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weise filit Azetylchlorid versetzt. Es trat heftige Reaktion ein. 
Nach 24stfindigem Stehen wurde in verdfinnte Schwefelsliure ein- 
gegossen~ wobei das Reaktionsprodukt ausfiel. Es wurde abge- 
saugt~ mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. 
Wir erhielten damit denselben Schmelzpunkt, auch ergab der 
Mischschmelzpunkt mit dem nach der ersten Methode darge- 
stellten KSrper keine Depression. Die kristalline Substanz ging 
jedoch beim Trocknen im Hochvakuum ebenso wie das Ausgangs- 
material in amorphen Zustand fiber und zeigte dann auch nicht 
mehr den scharfen Schmelzpunkt. 

Die Analysen ergaben keine verwertbaren Resultate. 

E u p h o r b o n - B e n z o a t .  

l g  Euphorbon wurde  mit 2 g Benzoesi~ureanhydrid zwei 
Stunden im Olbad auf 1600 gehalten. Nach Erkalten haben wir 
den Schmelzkuchen in :(ther gelOst und zur Entfernung der tiber- 
schfissigen Siiure mit w~tsseriger Natronlauge durchgeschfittelt. 
Beim Verdunsten des Athers blieb das allerdings noch ver- 
unreinigte Benzoat zurfick, das sich aber leicht durch Umkristal- 
lisieren aus Alkohol in reine kristalline Form bringen liel~. Der 
Schmelzpunkt war bei 118 o und blieb dort auch nach weiterem ffinf- 
zehnmaligemUmkristallisieren konstant. Da das amorpheAusgangs- 
material den Schmelzpunkt 1140 zeigte, bestimmten wir den 
Mischschmelzpunkt beider Produkte und fanden ihn bei 103 ~ Die 
Verschiedenheit der beiden K(irper geht aus dieser Depression 
hervor. 

3'632 mg Substanz gaben 11'030 mg C02~ 3,204 mg H20. 
Ber. ffir C41H6~0,: C 83"89, H 10"65~. 
Gef.: C 82"85, H 9"87%. 

E u p h o r b o n - A n i s a t .  

3 g reinstes Euphorbon wurden in fiberschfissigem Pyridin 
gelSst. Dazu ffigten wir Aniss~ureehlorid tropfenweise zu. Die 
L6sung erw~rmt sieh dab@ doch ist die Reaktion durehaus nicht 
als heftig zu bezeichnen. Nachdem noch fiberschfissiges Anisyl- 
chlorid zugeffigt worden war, lie~en wir die L6sung 24 Stunden 
stehen und gossen sie dann in verdfinnte Schwefels~ure. Das 
Anisat fiel raseh aus~ wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 

Monatshefte iiir Chemie, Band 57 13 
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Nun wurde aus Alkohol umkristallisiert~ in dem sich das Re- 
aktionsprodukt anfanglich leicht 16st und schon nach dem ersten 
UmlOsen kristallin ausf~llt. Da wir nach den ersten Kristalli- 
sationen zu keinem konstanten Schmelzpunkt gelangten~ mul~ten 
wir siebenmal umkristallisieren~ wobei sich zeigte~ dab die LSs- 
lichkeit des Produktes mit zunehmender Reinheit stark sank. Der 
dabei erhaltene Schmelzpunkt yon 159--160 o blieb dann auch 
nach weiterem achtzehnmaligem UmlSsen konstant. Die Substanz 
schmolz bei dieser Temperatur innerhalb eines Grades zu einer 
klaren Flfissigkeit. Sie erwies sich als in den meisten L6sungs- 
mitteln leicht 15slich, in Alkohol und Petrol~tther schwerer~ in 
Wasser unlSslich. Auffallig war bei diesem Ester~ zum Unterschied 
yon den bisher dargestellten~ die Unabhangigkeit seines Schmelz- 
punktes und seiner kristallinen Gestalt yon Hochvakuumtrock- 
hung bis zu 100 ~ 

5"025 mg Substanz ergaben 15"055 mg C02, 4'790 mg H~O. 
Ber. ffir C~He403: C 81"76~ H 10"46%. 
Gel.: C 81"73~ tt 10"66%. 

Methoxylbestimmung: 3"513 mg Substanz gaben 1-329 mg AgJ. 
Ber. ftir C42H6403: OCH 3 5"02~. 
Gel.: OCH3 5'021, 4"98~ 4'87%. 

R i i c k v e r s e i f u n g  d e s  E u p h o r b o n - A n i s a t e s .  

0.5 g reines Anisat wurden in 10%iger alkoholischer Kali- 
lauge 4 Stunden am Rtickflul~ktihler gekocht und das Reaktions- 
produkt hierauf in Wasser eingetragen. Der dabei ausfallende 
amorphe Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und aus 
Petroli~ther umkristallisiert. Wir erhielten einen KSrper, der 
mit dem Ausgangsmaterial die Unbest~tndigkeit der ~tuBeren 
Form und den Schmelzpunkt 67--680 gemeinsam hatte. Der Misch- 
schmelzpunkt der beiden KSrper ergab keine Depression. 

H y d r o - E u p h o r b o n .  

1.8517 g Euphorbon wurden in Alkohol gel~st und mit Pal- 
ladiumkohle in der Hydrierungsapparatur eingesehmolzen, welehe 
nun yon elektrisehen Heizdr~thten auf etwa 45 o erw~rmt wurde. 
Bis zur vollen S~ttigung mit Wasserstoff mul~te die Apparatur 
60 Stunden in Gang belassen werden. Die Ablesungen zeigt die urn- 
stehende Tabelle: 
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Z e i t :  t p v v o 

zu Beginn der Reakt ion.  18'50 760 mm 94"4 cm ~ 88"40 c m  ;~ 

nach 16Stunden . . . .  20'00 760 , 17"0 . 15'84 . 72 '56cm 3 

nach abermaligem Ffillen 20 0 ~ 760 , 78"8 , 73"42 c'm '~ 

nach 44Stunden . . . .  14"00 760 , 56"2 , 53'46 , 19"96 . 

Tats/ichlicher Verbrauch (reduziert auf Normalver- 
h/iltnisse) . . . . . . . . . . . . . . . . .  92" 52 c m  :~ 

Theorie ffir 1"8517 g Euphorbon bei Annahme einer 
Doppelbindung und der Formel C~4HssO . . . 85"38 , 

Differenz . . . +7"14  , 

Es  w u r d e  n u n  d ie  a l k o h o l i s c h e  L S s u n g  y o n  d e r  P a l l a d i u m -  

k o h l e  a b f i l t r i e r t  u n d  zur  T r o c k n e  e i n d u n s t e n  ge l a s sen .  Die  W a h l  

e ines  g e e i g n e t e n  L S s u n g s m i t t e l s  zum U m k r i s t a l l i s i e r e n  g e s t a l t e t e  

s ich  i n s o f e r n  s c h w i e r i g ,  a ls  d ie  S u b s t a n z  n u r  aus  l e i c h t  s i e de n -  

d e m  Pet ro l~ t ther  k r i s t a l l i n  zu e r h a l t e n  wa r ,  d a r i n  a b e r  seh r  s t a r k e  

L T s l i c h k e i t  ze ig te .  Sch l ieBl ich  g e l a n g  d ie  R e i n d a r s t e l l u n g  doch  

au f  d i e s e m  W e g ,  j e d o c h  u n t e r  z i e m l i c h e n  M a t e r i a l v e r l u s t e n .  D e r  

d a b e i  e r h a l t e n e  S c h m e l z p u n k t  y o n  109 o bl ieb  a u c h  n a c h  neun-  

m a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  k o n s t a n t .  

4'565 m g  Substanz gaben 14"000 m g  C02~ 4"950 mg H20. 

Ber. fiir C34H6o0: C 84"21, H 12"49%. 
Gef.: C 83"66, H 12"13%. 

H y d r o - E u p h o r b o n - A z e t a t .  

0"3 g des  h y d r i e r t e n  A l k o h o l s  w u r d e n  m i t  20 c m  3 E s s i g -  

s 5 u r e a n h y d r i d  zwei  S t u n d e n  u n t e r  m/~fiigem S i e d e n  g e h a l t e n .  D e r  

n a c h  A b d e s t i l l i e r e n  des  S ~ u r e a n h y d r i d s  v e r b l e i b e n d e  R t i c k s t a n d  

w u r d e  m i t  A l k o h o l  v e r s e t z t ,  w o r a u f  das  R e a k t i o n s p r o d u k t  aus -  

fiel. A l s  L 5 s u n g s m i t t e l  zum U m k r i s t a l l i s i e r e n  e i g n e t e  s ich  e ine  

M i s c h u n g  y o n  A l k o h o l  u n d  ~ t h e r ,  aus  w e l c h e r  d e r  K t i r p e r  in 

K r i s t a l l e n  e r h a l t e n  w u r d e ,  d e r e n  S c h m e l z p u n k t  n a c h  d r e i m a l i g e m  

U m k r i s t a l l i s i e r e n  be i  990 k o n s t a n t  war .  Die  S u b s t a n z  i s t  d u r c h -  

wegs  l e i ch t  16slich m i t  A u s n a h m e  y o n  W a s s e r .  K r i s t a l l f o r m  u n d  

S c h m e l z p u n k t  w a r e n  y o n  H o c h v a k u u m b e h a n d l u n g  bis  zu 50 o un-  

abh/~ngig.  

4'704 m g  Substmlz gaben 13"988 m g  COs+ 4"866 m g  H20. 

Bet. ftir C30H~202: C 81'48, H 11 '87~.  
Gef.: C 81"10, H 11"577~. 

13" 
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B r o m - E u p h o r b o n - B  e n z o a t .  

Zur Bromierung des Benzoates gingen wir nach der Vor- 
schrift yon A. ROLLETT 14 vor. ES wurden 0.6 g Euphorbon-Benzoat 
in 25 c m  ~ Eisessig gel0st und hiezu eine Brom-EisessiglOsung im 
Verh~ltnis 1 : 3 0  bei Zimmertemperatur langsam bis zur bleiben- 
den Braunf~trbung" gefiigt. Naeh eint~tgigem Stehen mul~te das Re- 
aktionsprodukt dureh Wasserzusatz ausgef~llt werden und war 
nun in vOllig amorphem Zustand erst (lurch scharfes Trocknen 
im Vakuumexsikkator lest zu erhalten. Die Substanz in kristal- 
linem Zustand zu fassen, war trotz Verwendung der verschieden- 
sten LOsungsmittel nieht mOglich. 

0'1124 g Substanz gaben 0 0526 g AgBr. 
Ber. ftir C42H~O2Br.: Br 21"08~. 
Gel. : Br 19 91%. 

E u p h o r b o n - O z o n i d .  

5 g Euphorbon wurden in 25 c m  ~ trockenem Chloroform ge-  
10st; diese L0sung wird in das Reaktionsgef~tB der Ozonisierungs- 

apparatur gegossen und bleibt dort unter Ktihlung mit kaltem 
Wasser zwei Stunden der Einwirkung des Ozons fiberlassen. 
Die Geschwindigkeit des Gasstromes wurde so reguliert, da[~ 
ein Geinisch yon Sauerstoff und 7--8% Ozon zur Reaktion ge- 
langte. Innerhalb der ersten Stunde war die Reaktion heftiger, 
gegen Schlul~ flaute sie immer mehr ab. Nun wurde die Chloro- 
formlOsung bei Zimmertemperatur eindunsten gelassen, zum 
Schlul~ im Vakuumexsikkator, wobei die Substanz in sehaumiger 
Form erstarrte. Diese Masse ist auBerordentlich sprOd und l~tl~t 
sieh leicht zu einem feinen Pulver zerreiben. DIELS 1~ schreibt nun 
vor~ diesen KOrper mit absolutem Alkohol zu digerieren und ihn 
so gereinigt der Analyse zuzuftihren. Unser Reaktionsprodukt 
erwies sich jedoch als leieht 15slich in absolutem Alkohol. Auch 
das UmlOsen aus Azeton~ wie es der genannte Forscher vor- 
schreibt~ war ftir uns kein gangbarer Weg. Ebenso die sonst an- 
geftihrten Vorschriften, die Substanz in Essigester oder Azeton 
aufzunehmen und durch niedrige Petrol/~therfraktionen auszu- 

,4 Mon~ttsh. Chem. 47~ 1926, S. 437~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wiea (IIb) 
135~ 1926~ S 437. 

15 DIELS~ Ozonisierung Yon Cholesterin~ Ber. D. ch. G. 41~ S. 2596. 
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fallen, da unsere Substanz in allen L6sungsmitteln mit Ausnahme 
yon Wasser mehr oder weniger leicht 15slich war. Wasser war 
auch nicht als Fallungsmittel zu brauchen, die Substanz fiel 51ig 
und sehmierig nieder und schied sich nur als feine milchige Sus- 
pension ab. Wir muSten daher darauf verzichten, unser Produkt 
gereinigt zu analysieren. 

S p a l t u n g s Y e r s u c h e  a m  O z o n i d .  

Euphorbon-Ozonid scheint, was seine Stabilitat anbelangt~ 
an i~hnlicher Stelle zu stehen wie das yon DIELS (1. C.) dargestellte 
Cholesterin-Ozonid. Es ist weder unter normalen Bedingungen 
geneigt~ sich explosiv zu zersetzen, noch aber bedarf es des 
L6sens in heiSem Eisessig, um den KSrper zu spalten. Wit 
haben unser Ozonid zwei Stunden mit destilliertem Wasser am 
RtickfluSktihler gekocht und konnten dabei deutlich Zersetzungs- 
erscheinungen, wie Gasentwicklung, beobachten. Nach Beendigung 
der Reaktion war ein groSer Teil in L(isung gegangen und konnte 
leicht durch Dekantieren yon dem fibrigen getrennt werden. Der 
feste Rfickstand erwies sich als 16slich in einer Natriumkarbonat- 
15sung und war daraus durch Saurezusatz wieder zu fallen. Dieser 
wohl als S~ture anzusprechende K6rper lies sich aber weder als 
Silbersalz nach der Vorschrift yon RICHARD SCHAAL 16 kristallin 
fassen, noch war er sonst durch irgendwelche L6sungsmittel in 
definierbaren Zustand zu bringen. 

Die bei der Spaltung des Ozonids in L0sung gegangene 
Partie zeigte deutlich Aldehydcharakter: sie reduzierte FEH- 
msGSCI~E LSsung und gab mit ammoniakaliseher SilbernitratlSsung 
einen Silberspiegel. Es war jedoch weder fiber die Bisulfitverbin- 
dung noch tiber das Hydrazon noch mit Hilfe yon Dimethyl- 
hydroresorzin miiglieh, ein fai~bares Produkt zu erhalten. 

D a r s t e l l u n g  d e s  E u p h o r b o l s .  

~/~ kg Euphorbium wurden in einer Flasche mit 21 leicht 
siedenden Petrolathers fibergossen und unter oftmaligem Urn- 
schfitteln 24 Stunden verschlossen stehen gelassen. Der Extrakt  
wurde dekantiert, filtriert und der Petrolather weitgehend ab- 
destilliert, um abermals zur Extraktion verwendet zu werden. 

16 Ber. D. ch. G. 40~ S. 4785. 



198 L. Schmid und M. K. Zacherl 

Diese Behandlung wurde bei Zimmertemperatur durchgeftihrt 
und mul~te zehnmal wiederholt werden, bis die Droge zum gr6flten 
Tell extrahiert war, was am Verdunsten einer kleinen Probe der 
Petrol~ttherl6sung erkannt wurde. Die vereinigten Extrakte 
wurden durch Abdestillieren des LSsungsmittels bis zur sirupSsen 
Konsistenz eingeengt und auf dieselbe Weise weiterbehandelt, 
wie bei der zweiten Aufarbeitung beschrieben, his die Substanz 
als reinweil~er KSrper vorlag. 

Die nun folgende Methylalkoholbehandlung bestand im 
wesentlichen in fortgesetzter fraktionierter Umkristallisation 
zuerst nut aus Methylalkohol, sodann abwechselnd aus Methyl- 
alkohol und Petrol~tther. Die Substanz wurde in der Warme 
gel(ist, mit iiberschiissigem LOsungsmittel versetzt und lang- 
sam eindunsten gelassen. Die ersten warzenfSrmigen Partien 
waren in der Hauptsache nach ftinfzehnmaligem UmlSsen und 
Fraktionieren abgetrennt; doch hot die weitere Reindarstellung 
bedeutende Schwierigkeiten. Sobald die Abscheidung der zweiten 
Pattie, die sich yon der ersten schon durch ihre ~uf~ere Form 
mit freiem Auge unterscheiden lieB, begann, war es n(itig, in m(ig- 
lichst kleinen Partien zu fraktionieren, da der Reinheitsgrad der 
Substanz binnen sehr kurzer Zeit ein Maximum durchl~tuft. Doch 
selbst auf diese Weise war es nicht mSglich, eine sehr oftmalige 
Wiederholung dieser Prozedur zu vermeiden. Nach weitcrem fiinf- 
zehmnaligem Umkristallisieren erhielten wir einen KSrper, dessen 
Schmelzpunkt bei 840 lag, aber noch unscharf war. Unter dem Mikro- 
skop zeigte sich bereits das Vorherrschen der kristallinen Struktur. 
Bis zum Schmelzpunkt yon 92--930 brachte den KSrper weiteres 
achtundzwanzigmaliges Umkristallisieren. Den Schmelzpunkt wei- 
tere 260 hinaufzutreibcn, um zu der vonBAul,:I~ angegebenenSchmelz- 
temperatur zu gelangen, wollte sehr lange Zeit nieht gelingen. 
Wir setzten nun mit der abweehselnden Behandlung mit Methyl- 
alkohol und Petroli~ther ein, doeh blieb aueh das ffirs erste erfolg- 
los. Die Substanz wurde seehzigmM umgel(Sst, ~tnderte sieh abet 
weder bezfiglieh des seharfen Sehmelzpunktes yon 92--930 noeh 
beziiglieh ihrer ~tul~eren Form. Erst die fortgesetzte gleiehartige 
Behandlung braehte sprunghaft den Sehmelzpunkt yon 112 ~ der 
dann dureh weiteres zehnmaliges Umkristallisieren und Frak- 
tionieren bis 1180 gebraeht werden konnte. Dort blieb er konstant. 

Die Ausbeute war dureh bedeutende Materialverluste sehr 
gering: 0.06 g. 
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Euphorbol lag nun in weii~en prismatischen Kristallen vor; 
es war in den meisten organischen LOsungsmitteln leicht 15slich~ 
unlOslich in Wasser. Auch aus )~thylalkohol sehied es sich kristal- 
lin ab~ ebenso wie aus Petrolather, Methylalkohol und Benzol. Der 
Mischschmelzpunkt mit einer uns yon Herrn Professor K. H. 
BAUER gtitigst iibermittelten Probe seines Euphorbols lag bei 118 ~ 
gab also keine Drepression. 

2"325 mg Substanz gaben 7'060 mg CO2, 2'676 mg H~O. 
Ber. ffir C2oH~sO: C 82"89, H 12"85%. 

Gef.: C 82"82, H 12"88~. 

E u p h o r b o l - A n i s e s t e r .  

0"03 g reinea Euphorbols wurden nach der schon oben be- 
schriebenen Vorschrift in Pyridin gel6st, Aniss~turechlorid zu- 
geftigt und das Reaktionsprodukt naeh 24sttindigem Stehen in 
verdtinnte Schwefelsi~ure eingegossen. Die Aufarbeitung des aus- 
geschiedenen K(irpers erwies sich jedoch im Hinblick auf die 
kleine Menge wider Erwarten als aul~erst schwierig. Es liegen 
n~tmlich die Liislichkeitsverh~tltnisse des gesuehten Esters und 
des als Nebenprodukt entstehenden Aniss~tureanhydrids sehr 
nahe beieinander. In Berticksichtigung dieses Umstandes mit dem 
Zuftigen yon S~ureehlorid aufs ~tuf~erste zu sparen, ging nieht an, 
da sieh der Alkohol nur schwer verestern l~tl~t und einen ziem- 
lieh bedeutenden UbersehuI~ braucht. Es blieb schliel~lich nichts 
anderes tibrig, als das nach M6gliehkeit gereinigte Gemisch yon 
Anisester und Anissi~ureanhydrid in stark verdtinnter Essigs~ure 
mehrere Stunden zu koehen. Der ungelSst gebliebene Ester wurde 
heil~ filtriert und in Alkohol gelSst. Es war dabei eine immerhin 
merklich gesunkene L6sliehkeit infolge des hSheren Reinheits- 
grades zu beobaehten. Schliel~liche Ausbeute 6 rag. Der Anisester 
lag in weil~en Kristallen vor, die mit denen des Euphorbon- 
Anisesters identisch schienen. Ebenso war aueh der Schmelzpunkt 
in gleicher HShe~ bei 159 ~ 

Methoxylbestimmung: 2"620 mg Substanz gaben 1"153 mg AgJ. 
Ber. ffir Ca4Hs403: OCH 3 6'07%. 

Gef.: 0CH 3 5"81~. 

B r o m - E u p h o r b o l - A z e t a t .  

Naeh der oben angegebenen Vorschrift aus 0.025 g Eu- 
phorbol dargestelltes Azetat wurde in s  gelSst und tropfen- 
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weise mit einer Brom-s bis zur bleibenden Braun- 
fi~rbung versetzt, l~ach 16stiindigem Stehen wurde der s bci 
Zimmertemperatur verdunstet und der Rtickstand abermals in 
~ther aufgenommen. Zur Entfernung des iiberschtissigen Broms 
wurde mit SodalSsung ausgeschtittelt und nachher mit Wasser 
gewaschen. Der KSrper konnte aus Alkohol als gelbes amorphes 
Pulver gewonnen werden. 

7"152 mg Substanz gaben 4"986 ~g AgBr. 
Ber. ffir C2sH~oO~Br~: Br 27 '64~.  

Gel. : Br 29"67 ~. 


