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lSber Bernstein 
5. Mitteilung 

Yon 

L. SCHMID und W. HOSSE 

Aus dem II. Chemischen Universitt~ts-Laboratorium in Wien 
(Eingegangen am 9. 2. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 9.2. 1939) 

AnschlieBend an die mit der Zerlegung des Harzes be- 
gonnene Arbeit fiber Bernstein 1 wird im folgenden yon den 
alkoholltislichen Bestandteilen des Succinits berichtet; diese sind 
mBglicherweise noch Zwischenstufen zwischen rezentem und 
fossilem Harz. W~ihrend in 1 nur eine erste, rohe kuf te f lung  
beschrieben ist, haben diese und folgende _krbeiten die Reindar- 
stellung einzelner Fraktionen zum Ziele. Zur Untersuchung 
kamen die Fraktionen I und L-K; Fraktion I i s t  der durch Petrol- 
~ither extrahierbare Tell des alkoholl~slichen .4_nteils des Bern- 
steins, und zwar ein 'durch Methanol aus Petrol~therlSsung f'~ll- 
bares Produkt. IX entstammt gleichfalls dem in Alkohol 16s- 
lichen Bernsteinanteil; IX ist zum Unterschied yon I in Petrol- 
~ther unlSslich und bleibt als indifferente Fraktion im Kther ge- 
gelt~st, nachdem die S~iuren durch Ammoncarbonat und Soda 
abgetrennt wurden. Vgl. dazu Tab. in ' 

Fraktion I. 

Zur Entfernung eventuell anhaftender S~uren wurde die 
~_therlt~sung yon I mit Na-Bicaxbonat ausgeschiittelt. Die weitere 
Reinigmng erfolgte chromatographisch; I liet~ sich dabei trotz 
seines einheitlichen Aussehens in 2 Zonen, eine im Hg-Licht 
blau-, eine zweite griingelb fluorescierende und in ein Fi l t ra t  
aufteilen. Zur Untersuehung kamen nur die 2 Zonen; beide 
waxen sehwer, aber doeh erschSpfend durch Kther-Methanol- 
mischung zu eluieren. Neben der unterschiedlichen Fhorescenz  
zeigten beide Zonen auch verschiedenes optisches Drehungsver- 
m~gen; beide gaben gleiche Analysen; die Verbrennungswerte 
waxen im Mittel 77"66 % fiir Kohlenstoff und 9"97 ~ fiir Wasser-  
stoff, also wesentlieh verschieden yon denen, die in 1) f[ir die 
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Fraktion I angegeben sind und die an einem nicht ehromato- 
g'raphisch gereinigten Produkt ausgeffihrt worden waren. Da die 
gelb fiuorescierende Zone mengenm~t~ig bedeutend fiberwog, so 
wurde die weitere Untersuchung nar damit ausgeffihrt. Der 
sehlieBlich erreiehbare Schmp. liegt bei 135--1400 und war aueh 
nach einem wiederholten Chromatogramm nicht welter zu stei- 
gern. Freie Ott-Gruppen sind naeh ZF~REWlTI~OFF nicht naehzu- 
weisen. Von der Aufstellung einer Summenformel mull abgesehen 
werden, da die Verbrennungswerte allein daftir nicht" ausreichend 
sind und besonders deshalb, weil keine funktionellen Derivate 
dargestel|t werden konnten. 

Eine erste Ver~nderung am l~[olekfil gelang durch Einwirkung 
yon .&lkali; es entstanden dabei eine Harzs~ure und ein Karzalkohol. 
S~ure und Harzalkohol wurden dureh Sodabehandlung voneinander 
getrennt und ehromatographiert; die schlief~lieh noch fiber das Na- 
Salz gereinigte S~ure schmilzt bei 136--139 °. Ihre Summenformel ist 
sehr wahrscheinlich C~5H4o0,; der mittels Diazomethans darstell- 
bare Methylester gibt mit Dimethylsulfat kein hSher methyliertes 
Produkt. Die S~iure bildet ein basisches Kupfersalz. Sie ist eine 
Monocarbons~ure, die aut~er der COOK-Gruppe noch 2 Sauerstoff- 
atome enth~It; eines davon ist als OH vorhanden, da ZEREWITINOFF- 
Bestimmungen eindeutig 2 aktive Wasserstoffatome anzeigten, 
von denen eines der COOH-, das andere einer OK-Gruppe zu- 
kommen mull; das OH ist dureh Acetylierung leicht naehzu- 
weisen. Die Analysen des ehromatographisch gereinigten Aeetyl- 
derivates stfitzen die ffir die Sfiure vorgeschlagene Formel. Das 
4. Sauerstoffatom ist gegen Carbonylreagentieu indifferent. 

Wenn wir ffir die S~ure die Summenformel C,~tt, o0, in 
¥orschlag bringen, so muB gleiehzeitig die Einschrankung ge- 
macht werden, dab diese an einer amorphen Verbindung abge- 
]eitet wurde. Ferner ist keine Aussage darfiber mSglich, welehe 
Veranderung die S~ure w~hrend der Laugeneinwirkung erfahren 
hat; der Hinweis darauf seheint begrfindet aus dem Verhalten 
der SuccinoabietinolsEure des Bernsteins gegenfiber Alkali, wo- 
riiber in einer sp~teren Mitteilung berichtet werden soll. Sieher 
ist jedenfalls, dat~ die S~ure nicht mehr in der ursprfinglichen 
Farm vorliegt, wie sie in I prEformiert war, da I kein aktives H 
erkennen l~l~t, wEhrend die S~ure aufler dem C00H noch ein 
freies OH aufweist. Merkwfirdig ist das Ausbeuteverh~ltnis yon 
S~ure zu Harza]kohol mit 1 :4--gle ichgf i l t ig ,  ob mit 1-, 3- oder 
10 % iger Lauge gearbeitet wurde, - -  wobei die Molekelgewichte 
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beider ann~hernd gleich sind. Auf  diese Tatsache sei besonders 
hingewiesen, ohne dafiir zun~ichst eine Deutung geben zu k~nnen. 

Das zweite Reaktionsprodukt nach der Laugeneinwirkung 
auf I war ein Harzatkohol; er erwies sieh bei wiederholten 
Chromatogrammen einheitlich und zei~e im Hg-Licht gleich- 
m~fiig gelbe Fluorescenz. Analysen und Molekulargewichts- 
bestimmungen machen eine Summenforme] yon C~H360~ wahr- 
scheinlich; sie unterseheidet sich yon der Bruttoformel der S~iure 
dureh den Mindergehalt von 2 H~.O. Naeh Z~REWITI~0F~ sind 
2 0 H  vorhanden; Essigs~ure-Anhydrid-Behandlung fiihrte ztl 
einem Diacetylderivat, dessen Analysen die Formel besfiitigten. 
Aueh das Acetylderivat wurde ehromatographisch auf seine Ein- 
heitliehkeit geprfift. Der Schmp. ist 56 °. Der Harzalkahol und 
sein Acetylderivat sind rechtsdrehend. 

Eine Selendehydrierung des Harzalkohols bei 3500 fiihrte 
zu einer Reihe yon Kohlenw~sserstoffen, yon denen t, 2,5-Tri- 
methyl-naphthalin und l, 7-Dimethyl-phenanthren als solche und 
in Form ihrer Pikrate erkannt werden konnten. 

F r a k t i o n  IX. 

Sic bleibt nach Abtrennung der SKuren des Bernsteins in 
:~ther geliist zurfick. Dieser Rfickstand l~l~t sich aus Benzol- 
15sung an Al..03 ehromatographieren. Die Reinigung war sehr 
wirksam; ein Groi~teil ging beim Entwickeln des Chromato- 
gramms in das Filtrat, w~hrend in der Hauptsaehe 2 im H~- 
Lieht verschieden fluorescierende Zonen haften blieben. Die obere, 
blau fiuoreseierende sei im folgenden ,,A", die untere gelb 
leuchtende sei ,,B '¢ genannt. Eingehend untersueht warden nur diese 
beiden Zonen, die mit einer Kther-3iethanolmisehung eluierbar sind. 

Zone  ,,A". 

Der Nachweis yon wirksamem Wasserstoff nach ZEREWITIN'OFF 
deutete zun~ichst auf eine Ott-h~Itige Verbindung. Die Einwir- 
kung von Alkali ermgglichte eine Aufspaltung zu einer S~iure 
und einem Harzalkohol. Khnlich wie bei Fraktion I beobachtete 
man hier wieder das gleiehe Ausbeuteverh~ltnis von SEure zu 
Alkohol mit 1 :4 .  Daran Enderte aueh eine wiederholte Laugen- 
behandlung nichts. 

Die Reinigung tier dureh Na-bicarbonat vom Alkohol ge- 
trennten S~ure erfolgte fiber das Na-salz, dann dureh Chro- 
matographieren und schliel~Heh dureh Umf'~llen aus AcetonlSsung 
mit Wasser. 
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Die S~ure ist reehtsdrehend; ihr Schmelzintervall liegt 
zwisehen 130 und 135 °. Das Verh~lmis yon Kohlenstoff zu 
Wasserstoff ist gleieh w[e in jener S~ure, die aus Fraktion I 
durch Laugeneinwirkung erhalten wurde. Die ~[ischprobe damit 
zeigt jedoch geringe Depression. Auch lassen Mol. Gew. Bestim- 
mungen nach Rast auf grSfiere Teilehen schliel3en; doch er- 
scheint das vorliegende Versuchsmaterial zttr Aufstellung einer 
Summenformel nicht ausreichend, besonders auch deshalb, weft 
alle Analysen an nicht kristallisiertem Material ausgeftihrt 
werden mu~ten. Die S[iure is~ eine ~Ionoearbons~ure; Methy- 
lierung mit Diazomethan und Dimethylsu]fat ftihrt zum gleichen 
Methylester. Die S~ure enth~lt aul3er dem Sauerstoff der Car- 
boxylgruppe noch Sauerstoff, der teilweise aeetylierbar ist; die 
Verbindung verh~lt sich gegen Carbony|reagentien indifferent. 

Der yon der S~ure getrennte Alkohol wurde ehromato 
graphisch welter gereinigt. Er  ist ein zweiwertiger Alkohol yon 
tier Formel C.~5H~60,.; sein Schmp. ist gleich dem des aus Zoae I 
erhaltenen Harzalkohols. Die Identit~t konnten wir durch Ana- 
lyse, Schmp. und Mischprobe der Harzalkohole wie auch ihrer 
Acetylderivate erweisen. 

Z o n e  .B".  

Die Beschreibung von Zone B der Fraktion LX l ~ t  sich 
knapp damn zusammenfassen, dal3 diese auf ganz gleiehe ~reise 
aufgearbeitet wurde und zu denselben Ergebnissen f'fihrte wie 
Zone A; sie selbst ist in ihren Eigenschaften wie auch in denen 
ihrer Spaltstticke (S~ure, A]kohol und deren Derivate) jeweils 
immer gleieh mit den korrespondierenden Produkten der Zone A, 
wie Analysen, Schmpe. und Mischproben erkennen liel~en. Der 
alleinige naehweisbare Unterschied liegt in der versehiedenen 
Fluorescenz und einem unterschiedlichen optischen Drehungsver- 
mSgen von A und B. 

Nach AbseMul3 der analytisehen Untersuehung wurde ,,B" 
mit Selen dehydriert; unter den Reaktionsprodukten waren 
Agathalin, Pimanthren und Reten nachzuweisen. Bemerkenswert 
ist das Auftreten yon Reten, das unter den Dehydrierungspro- 
dukten anderer Bernsteinfraktionen bis jetzt noeh nicht gefunden 
wurde. 

Die Arbeiten tiber diese beiden Fraktionen wurden damit unter- 
brochen; es zeigte sich n~mlieh inzwischen bei der Untersuchung 
einer anderen Bernsteinfraktion, der Succinoabietinols~ure, dal3 
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diese Verbindung sauerstoffempfindiich ist; im Verlauf der vor- 
liegenden A_rbeit waren zwar keine Anzeichen f'fir eine Luft- 
empfindlichkeit der hier beschriebenen Verbindungen gegeben, 
doch w~re bei der langdauernden vorhergegangenen Alkohol- 
extraktion immerhin mit einer Ver~inderung zu rechnen, so dal3 
die hier besehriebenen Stoffe I und IX vielleicht schon Dena- 
turierungsprodukte sind. Es soll in einer spiiteren Mitteilung 
iiberVersuche an schonender, unter Luftausschlut~ aufgearbeitetem 
Bernstein berichtet werden. 

Experimenteiler Teil. 

5 kg Bernstein (Succinit) Grus yon Merck kamen zur Ex- 
traktion. Die Zerlegung in Fraktionen geschah nachl. 

F r a k t i o n  I. 

20g wurden in abs. ~_ther gelSst, filtriert und mit 2 ~ i g e r  
Sodaliisung ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit NaCl und Ver- 
dampfen des Kthers wurde in etwa 50cm~ Benzol aufgenommen 
und auf aktiviertes Al~03 gegossen; Hiihe der S~ule 20, Breite 
4"5 cm. Zur Entwicklung des Chromatogramms wurde mit Benzol 
so lange nachgewaschen, bis das abfliel]ende Fil trat  im Hg-Licht 
kaum mehr fluorescierte. Inzwischen hatten sich auf der S~ule 
eine im Hg-Licht blau and eine zweite gelb fiuorescierende Zone 
gebildet. Es warde trocken gesaugt, die S~ule zerschaitten trod 
mit Benzol gewaschen. Eluiert wurde mit eiaer Mischung gleicher 
Teile Methanol-~ther, was tagelang daaerte. Die weitere Reini- 
gung erfolgte durch Umfeillen aus stark verdiinnter AcetonlSsung 
mit Wasser; dabei ist zu beachten, da~ die Acetonl~isung nur 
tropfenweise und unter Riihren in das Wasser eingetragen wird 
und nicht umgekehrt; vorteilhaft ist Kiihlung durch Eis. Der 
Schmp. der blau fluorescierenden Substanz ist 134 °. 

Das Eluat aus der gelb fluorescierenden Zone sehmilzt bei 
140 °, wiederholtes Chromatogramm ~indert Schmp. and Drehung 
nicht mehr. Das Pr~parat ist mikrokristallin; O'0200g Sbst. in 

2 .m,  Benzol  ohr; o, 
3"635, 3"650, 3"143 mg Sbst. : C02 10"315, 10"420, 8"943, H.0 3"310, 3"320, 2"737. 

Gel. C 77"39, 77"86, 77"60, H 10"19, 10"18, 9"74. 

S p a l t u n g  m i t  KOH. 

15g der gelb fluorescierenden Substanz wurden mit 500cm8 
10~iger  Methanol-Kalilauge 24 Stunden am Wasserbad erhitzt, 
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hierauf der ~Iethylalkohol unter allm~hlichem Wasserzusatz im 
Vakuum abgedampft, mit HC1 anges~uert und ein gelartiger 
Niederschlag in %.ther aufgenommen. Durch Ausschfitteln der 
:s~therlSsung mit Soda erh~lt man einen sauren und einen in- 
differenten Tell. 

Ha rz s~u re .  

Die braun gef~irbte SodalSsung gibt beim Ans~uern mit 
HC1 eine weil3e F~llung, die leicht in Xther geht. Nach Ver- 
dampfen des ~_thers wird der harzige Rfickstand in Aceton ge- 
15st und unter Eiskfihlung und Rtihren tropfenweise in Wasser 
eingetragen, wobei sich die S~ure in Flocken abscheidet. Aus- 
beute 3g. Schmp. 136--139 °. Die Sodaauschtittlung und Um- 
f~llung mit Wasser wurde noch zweimal wiederholt. Nun wurden 
3g S~ure in 15cm 3 Benzol gel~st, auf aktiviertes A12Q (HShe 
lOcm, Breite '2cm) gegossen und durch Naehwasehen mit Benzol 
das Chromatogramm entwiekelt, wobei die S~ure als einheitliehe 
gelb fluorescierende Zone halter. Die Eluierung gelang mit A1- 
kohol. Nach Umf~llen aus Aeetonlgsung mit Wasser ist der 
Sehmp. 136--139 °. 

3"725, 2"148 m g  Sbst. : CO 2 10"140, 5"873 m g ,  H~O 3"231, 1"892 rag. - -  0'0831 g Sbst. : 
CH~ 9"60 cm 3 (19 °, 748 rnm). - -  0"1203, 0"1324 g Sbst. verbrauchen 3"240, 3"425 cm 3 

n /10Na0H.  - -  0"0230g Sbst. in 2cm3Benzol:  10cm Rohr; 1TO _ ~D ~ -t- 0"336 o. 

C~sH~oO ~. Ber. C 74"20, H 9"97, 2 OH, $.quiv.-Gew. 40~'32, Mol.-Gew. 404"32. 
Gel. C74"24, 74"57, H 9"71, 9"86, 0 g  1"77, gquiv.-Gew. 371"3, 

r ~17 ° 386"6, Mol.-Gew. nach RAs'r 392"7, L~J D ~ "~ 290. 

~ I e t h y l e s t e r  der  S~ure.  

0"2g S~ure, in 30cm3 abs. Kthers gelSst, blieben mit einer 
Diazomethanl~sung 12 Stunden stehen; nacb Verdampfen des 
:~thers, Aufnehmen in Benzol und Ausf~llen mit Petrol~ther liegt 
der Schmp. des Esters bei 125--127 °. 

0"16g S~ure wurden in 4cm 3 Dimethylsulfat gelSst, mit 
der ~quivalenten Menge 20%iger KOH allm~hlich versetzt und 
1 Stunde am Wasserbad erhitzt. Der ausgefallene Ester wurde 
wieder in 4cm3 Dimethylsulfat gelt~st und naehmethyliert. Das 
harzige I~eaktionsprodukt geht leleht in ~_ther; der ~_ther- 
riickstand scheidet sich beim Eingiet]en der Aeetonl~sung in 
Wasser ab. 

Monatshefte ffir Chemie, Band72 ~4 
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4"578, 5"803, 3"893mg Sbst.: AgJ 2"610, 3"118. 2"I95. 
C~6It420 ~. Ber. CH30 7"41. 

Gel. , 7"53, 7"10, 7"45. 

A c e t y l i e r u n g  der  S~ure .  

0"218g S~ure wurden mit 4"5g Essigs~ure-Anhydrid, 13g 
Pyridin und 0"3g wasserfreiem Na-Acetat 6 Stunden am l~iick- 
flul3 erhitzt. Dann wurde auf  Eis gegossen und von braunen 
Flocken filtriert; nach Umfiillen aus Aceton-Wasser ist der 
Schmp. 95~96 °. Beim Chromatogramm aus EssigesterlSsung an 
A_120a geht das Acetylprodukt ins Filtrat;  nach wiederholtem 
Umfgllen aus A_ceton mit Wasser schmilzt es bei 96--98% 

3"214mg Sbst.: CO 2 8"496, H~0 2"734. -- 8"734, 7"618mg Sbst.: 2"42, 1"94cm 3 
n/lO Na0H. 

Cs~H4.z0 ~. Ber. C 72"59, H 9"49, COCH, 9"64. 
Gel. , 72"10, , 9"52, , 12"00, 11"03. 

H a r z a l k o h o l .  

Die .;~therliisung, aus der durch Sodaausschiittelung die 
Sgure entfernt war, wurde zur Trockene gebracht, der braune 
harzige l~iickstand in Aceton geliJst und durch Eintragen in Eis- 
wasser ausgefiillt. Nach dreimaligem Umf~llen war der Schmp. 
117 °. A_usbeute l l g .  

2g Alkohol wurden in 15 cm3 Essigester geliist und auf  
eine 1 5 c m  hohe und 2 cm breite Sgule aktivierten Aluminium- 
oxyds aufgegossen; der A_lkohol blieb als eine fin UV-Licht gelb 
fluorescierende Zone am A-l~03 haften. Nach Herausli~sen mit 
heit~em Alkohol, AusfKllen mit Wasser und Umfgllen aus Aceton- 
liisung mit Wasser ist der Schmp. 111--116 °. 

3"080, 3"414mg Sbst.: C02 9"130, 10"188 rag, H~0 2"830, 3"164 rag. 
C.~sHs60 ,. Ber. C 81"46, H 9'85, Mol. Gew. 368"29. 

GeL , 80"84, 81"39, H 10"28, 10"37. 
Mol. Gew. nach R.~sT: 362"5, 369, 357. 
0"0210 g Sbst. in 2 cm 3 Benzol: 10 c-m Rohr; ~ =-4-0"48, [~]~ = +45"7 °. 

Mit Tetranitromethan t r i t t  nach einige 3[inuten langem 
Stehen schwache Gelbf'~rbung auf. 

A c e t y l i e r u n g  des A l k o h o l s .  

0"lg Alkohol wurde mit 2 g  Essigs~ure-Anhydrid, 6g  Pyri-  
din und 0"2g Na-Acetat 6 Stunden am Wasserbad erhitzt, dann 
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ant  Eis gegossen, filtriert and aus Aceton-Wasser umgef~illt. 
Beim Chromatographieren der Essigesterl~sung auf  Al,03 blieb 
das Acetylprodukt  nicht hat ten,  sondern ging quant i ta t iv  ins 
F i l t ra t .  Der Abdampfrfickstand schmilzt nach Umf~llen aus 
Aceton-Wasser bei 55--56 °. 

0"0230g Sbst. in 2 c m  3 Aceton: l O c m  Rohr; ~=-{-0"65 °, [~]~°=+56°. -- 
2"653 mg 8bst.: CO.. 7"464, H..O 1"785. -- 6"724, 5"874 mg Sbst.: 3"24, 2"86 cm s 

n/ lO KOH (PRE~L). 
C~gH~o04. Bet. C 76"94, H 8"91, COCH= 19"47. 

Gel. ,, 76"73, , 7"53, , 20"87, 21"09. 

D e h y d r i e r u n g  des  H a r z a l k o h o l s .  

15g Harzalkohol und 23g rotes Selen erhitzte man in einem 
Metallbad 4 Stunden auf  260--280 ° und 26 Stunden auf  350 °. 
Das Reaktionsgemiseh wurde zuers t  in Ather  und dann in war- 
mem Benzol aufgenommen. Die rotbraune £ther lSsung zeigte 
starke,  griine Fluorescenz. Die LSsungen wurden mit Soda aus- 
geschiittelt.  Nach Verdampfen yon Ather  und Benzol destillieren 
bei 0 " 2 r a m  die Frakt ionen a) 70--75 °, b) 95--115 °, e) 130--1600 
und d) 180--210 °. 

a) gibt mit  warm ges~t~igter methylalkoholiseher  Pikrin-  
s~ure orangerote K_ristalle, die naeh wiederholtem Umkristalli-  
sieren aus Methanol bei 138 ° schmelzen. Misehprobe mit  1,2, 
5-Trimethyl-Naphthal in-Pikrat  138 o. 

2"194mg Sbst.: CO. 4'588, H~O 0"887. 
C19H1707N3. Bet. C 57"12, H 4"26. 

Gel. ,, 57"03, , 4"52. 

b) war durch mebrfaches Desti l l ieren in zwei Teile zu zer- 
legen, yon denen der Vorlau£ zu a), der Nachlauf  zu e) kam. 

e) gab naeh wiederholter Dest i l la t ion and dreimaligem Um- 
kristal l isieren aus Alkohol Kr is ta l le  yore Schmp. 86°; ~Iisch- 
schmp, mit Pimanthren 86 °. 

2"843mg Sbst.: CO~ 9"707, Hi0 1"766. 
C~6H1~. Ber. C 93"20, H 6"80. 

Gel. , 93"12, ,, 6"95. 

d) bestand aus nu t  0"03g; d gibt kein P ik ra t ;  nach Um- 
kristal l isieren aus Alkohol in tier Kapi l lare  unter  Druck ]iegt 
der unscharfe Schmp. bei 150 °. 

24* 
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F r a k t i o n  IX. 

Die Abtrennung der Fraktion IX aus dem Berustein erfolgte 
wie in 1) beschrieben. Ausbeute 63g; diese Menge wurde in 
200cm3 Benzol gelSst, auf aktiv. Aluminiumoxyd aufgegossen 
und zur Entwicklung des Chromatogramms mit Benzol nach- 
gewaschen. 33"8g gingen ins Filtrat; in der S~ule (HShe 35cm, 
Breite 8 cm) hatten sieh ganz oben eine schmale, nicht weiter 
untersuehte und anschliel3end zwei breite Zonen ausgebildet; die 
obere, im folgenden A genannt, fiuoresciert im Hg-Licht b]au, 
die untere B gelb. Zur Untersuchung kamen nur A und B. Das 
Eluieren mit einer Methanol-~thermischung 1:1 mul]te tagelang 
fortgesetzt werden, da immer nut kleine Mengen in LSsung 
gingen. Rascher ehiert  Aceton, dem etwas Methanol-Salzs~ure 
zugesetzt ist Ausbeute an A 6"5g, an B 22"1g. Dureh AuflSsen 
in Aceton und Einglel]en in ein mit HC1 schwach anges~uertes 
und eisgekiihttes Wasser erMelt man e;ne wei~e, gut filtrierbare 
F~llung. Von einem Schmp. kann man nicht reden, sondern nur 
von Schmelzintervallen, die sich auf 200 ers~recken; das reinste 
PrEparat zeigt ein solehes von 110--130 °. 

3"765, 3"300, 3"370mg Sbst.: CO s 10"460, 9"075, 9"307, H~O 3"449, 2"970, 2"85"2. 
- -  0"0785 g Sbst.: CH~ 3"84 c~n ~ (19 °, 752 ram). 

Gel. C 75"77, 75"00, 75"32, H 10"25, 10"07, 9"47. 
0"0213g A in 2 cm 3 Benzol; l O c m  Rohr; ~ ~0"3~ °, [~]~s=+3~'7°. 

D e h y d r i e r u n g .  
10g B wurden mit 15g Selen unter den gleichen Bedin- 

gungen w~e auf S. 297 beschri.eben, dehydriert und aufgearbeitet. 
Es destillieren bei 0"2ram die Fraktionen a) 90--115 °, b) 130 bis 
150 °, ein zu Kristallen erstarrendes 01, e) 160--1900 zu Kri- 
stallen erstarrend, d) 190--210 ° und e) his 260 °. 

a) gibt mit heil~ ges~ttigter methylalkoholischer Pikrin- 
s~iure hellrote Kristalle, die naeh 12maligem UmlSsen aus Me- 
thanol konstant bei 138"5 ° schmelzen. Misehprobe mit Agathalin- 
pikrat 138"5 °. 

b) wurde mit einer warm ges. LSsung yon Pikrins~ure in 
Methanol versetzt; beim Erkalten scheiden sich gelbe Nadeln 
ab, die naeh 15maligem Umkristallisieren aus Methanol bei 1310 
schmelzen und mit Pimanthrenpikrat keine Depression geben. 

2"475 m g  Sbst.: CO S 5"479, H,0 0"889. 
C2~H1707N 3. Ber. C 60"69, tt 3"91. 

Gef. , 60'37, , 4"02. 
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c) wurde wie a) und b) in ein Pikrat verwandelt; nach 
8maligem UmlSsen aus Methanol schme~zen die Kristalle bei 
1~4--I~5 °. Das Pikrat wird n i t  Na0H zersetzt, ni t  Wasser- 
dampf destilliert und das Destillat ausge~thert. Der Atherriick- 
stand gibt bei 0"25~nm und 1600 Badtemperatur Kristalle vom 
Schmp. 98 °. Naeh R~iekverwaudlung in das Pikrat Sehmp. 124o; 
Mischprobe mit Retenpikrat 124 °. 

3"948 m.q Sbst.: CO 2 8"956, H~O 1'574. 
C~4H~,07N3. Bet. C 62"18, H 4~57. 

Gel. , 61"87, , 4"46. 

Von einer Beschreibung der Destillate d) und e) wird ab- 
gesehen, da diese zu keinen definierbaren Produkten ffihrten. 

S p a l t u n g  yon A n i t  KOH. 

6"5g wurden ni t  500 c m S  10 ~ iger methylalkoholischer K0H 
24 Stunden am Wasserbad erhitzt and dann das Methanol unter all. 
m~hlichem Wasserzusatz im Vakuum abdestilliert. Beim Ans~uern 
n i t  HC1 fiel ein hellgelber Niederschlag aus; dieser ~nd seine 
Mutterlauge wurden zweimal n i t  ~ther, dann die dunke]gelbe 
~therlSsung ni t  ges~ttigter Na-biearbonat- und SodalSsung er- 
schSpfend ausgesch~ittelt. 

U n t e r s u c h u n g  der S~ure. 

Die rotgef~rbte SodalSsung wurde n i t  2 n tIC1 anges~uert, 
der dabei auf~retende Niedersehlag in Kther aufgenommen und 
nach Verdampfen des K~hers aus verdiinnter Acetoni~sung n i t  
Wasser ausgef~llt. Er schmilzt zwischen 125 und [35 °. Die 
S~ure wurde wieder in Ather gel~st, den :~ther dureh 5%ige 
Soda entzogen und ni t  HCI abgeschieden; nach Ausf~llen aus 
verd. AeetonlSsung ni t  Wasser sehmilzt sie zwischen 130 
und 135 °. 

Beim Chromatogramm einer LSsung yon 1 g S~ure in 35cm 8 

Essigester auf 100g aktivierten Aluminiumoxyds bildete sich 
eine im Hg-Licht einheitlich gelb fluorescierende Zone aus. Nach 
Eluieren mit ~thylalkohol f~llte man aus AcetonlSsung mi~ 
Wasser. Sehmp. 130~--135 °. Die Misehprobe n i t  der aus Bern- 
steinfraktion I erhaltenen S~ure gibt Depression. 
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0"0204 g in 2 em a Benzol: 1.din Rohr; a~) 9° = + 0"482 °, [a]~) 9° = 17"2 °. 
2"912, 2"098 mg Sbst.: C02 7"969, 5"731, Ht0 2"446, 1"822. - -  0"1273, 0"1561 g 
S~ure verbrauchen 2"671, 3"224 cm :~ n / tO Na0H. 

Gel. C 74"63, 74"49, H 9"40, 9"72. Aquivalent-Gew. 477, 484. 
Mol. Gew. nach RAST: 498, 504, 493, 487. 

M e t h y l e s t e r .  

0"218g S~ure in 3 0 c m S  abs. Kthers gel~Sst, wurden mit einer 
iitherischen Diazomethanl~sung versetzt und 5 Stunden stehen 
gelassen; nach Abdestillieren des /Zthers und Umfgllen aus 
Benzoll~sung mit Petrolitther ist der Schmp. 120 °. 

5"614, 6"143mg Sbst. : AgJ 2"861, 3"083. 
Gel. 0CH~ 6"73, 6"63. 

0"193g S~ure wurden in 5 c m  s Dimethylsul%t unter Er- 
w~rmen geltSst, allmiihlich mit der ~quivalenten Menge 20 %iger 
KOH versetzt und ] Stunde am Wasserbad erhitzt; der ausge- 
fatlene Methylester wurde noch zweimal auf gleiche Art  be- 
handelt. Nach Ausschiitteln mit :~ther, Aufnehmen des ~_ther- 
riickstandes in Benzol und &usfi~l]en mit Petrolgther liegt der 
Schmp. zwischen 118 und 121 °. 

4"975, 3"829 mg Sbst.: AgJ 2"369, 1"887. 
Gef. 0CH 3 6"29, 6"51. 

A c e t y l i e r u n g .  

0"22g S~ure, 4"5g Essigs~ure-Anhydrid, 13g Pyridin, 3g 
Na-Aceta~ wurden 6 Stunden unter Riickflul~ erhitzt und nach 
dem Erkalten auf Eis gegossen. Nach UmFgllen aus Aeeton- 
15sung mit Wasser wurde aus Essigesterl~sung auf Aluminium- 
oxyd chromatographiert, wobei das Acetylprodukt an tier S~iule 
nicht festgehalten wurde. Nach UmlSsen aus Aceton-Wasser 
liegt der Schmp. bei 98 °. 

0'0212g in 2ern s Aceton: 1-din Rohr; ~ s ~ + 0 " 5 6 ° ,  [a]~s~+52"8°.  
3"143mg Sbst.: CO s 8"'231, H20 2"716. - -  5"708, 7"436mg Sbst.: 2"17, 2"668cm 3 
n/ lO Na0H. 

Gel. C 71"42, H 9"67. COCHa (nach PaEGL) 16"40, 15"44. 

H a r z a l k o h o l .  

Naeh kbtrennung der S~iure wurde die schwachgelbe :~ther- 
lt~sung mit NaC1 getroeknet und der/Ztherriickstand dreimal aus 
Aceton mit Wasser umgef~llt. Schmelzintervall 107--115 °. Um 
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eine vollst~ndige Spaltung zu gew~hrleisten, wurde mit 10%iger 
Yethanol-KOtt bei 1000 20 Stunden im Druckrohr erhitzt; da- 
dutch waren noch 2~  eines sauren Bestandteils abzuspalten. 
Der Schmp. des A]kohols war jetzt 110--115 °. Zur weiteren 
Reinigung wurde der Harzalkoho] wie S. ,'296 beschrieben, chro- 
matographiert und dann aus verd. Acetonl~sung mit Wasser um- 
gef~llt. Schmp. 113--115 °. Mischprobe mit dem Harzalkohol aus 
Bernsteinfraktion I gibt keine Depression. 

1 0"0210g in 2 cm 3 Benzol:  1-din Rohr ;  aD ~ - [ -0"48° ,  [~]~)o : q_ 45.7 o. __ 3"367 m g  

Sbst . :  CO s 9"953, H~0 3"110. 
C~.~H~60~ .. Ber. C 81"46, H 9"85. 

Ge£ , 80"62, , 10"34. 
Mol. Gew. nach RAsr: 367, 360, 363, 352. 

Mit Tetranitromethan ist naeh 2 Minuten langem Stehen 
deutliche Gelbf~rbung zu beobaehten. 

A c e t y l i e r u n g  des  A_lkohols. 

0"1726g wurden mit 3g Essigs~ure-Anhydrid, 7"5g Pyridin 
und 0"2g wasserfreiem Na-Acetat 6 Stunden unter Rfickflul3 ge- 
kocht. Das Reaktionsprodukt wurde auf Eis gegossen, filtriert 
und aus Aeetonl6sung dutch Wasser ausgef~llt. Schmp. 56--58°; 
~Iischprobe mit dem acety]ierten ttarzalkohol aus der Bernstein- 
fraktion I 57~58 °. Zur Analyse kam ein, wie auf S. 296 be- 
schrieben, chromatographisch gereinigtes Produkt. 

~s ~_~_0 .62o  [~]~)8 ~ ~_62.6 o. __ 2"478 m g  0"0198 g in 2 cm ~ Aceton:  1-din  Rohr ;  a D 
Sbst . :  CO, 7"023, H~0 2"022. - -  ~'385, 2"995 mg Sbst . :  2"19, 1"57 cm ~ n / l O  NaOH. 

C29H,o0~. Ber. C 76"94, H 8"91, COCH 3 19"47. 
Gel. , 77"29, , 9"13, , 21"49, 22"55. 

S p a l t u n g  von B m i t  KOH: 

Diese verlief unter ganz gleiehen Bedingungen and Er- 
scheinungen wie es flit A beschrieben ist; da auch dieselben 
Spaltprodukte und deren Derivate fal~bar waren wie bei A, so 
seien im folgenden nur die Analysen erw~hnt. [~]D in Ben- 
zol ~--- + 26"7. 

H a r z s ~ u r e .  

0"0233 g in 2 em 3 Aceton: 1-din Rohr ;  ~]8 ~ - t -  0"52, [~]~8q-44"6°. - -  4"378 mg 
Sbst . :  CO 2 11"932, H~O 3"670. - -  0 '1364, 0"1514 g Sbst.  : 2"787, 3"046 cm ~ n / l O  N a 0 H .  

Gel. C 74"35, H 9"38. 
~quival .  Gew. 489, 497. u Mol. Gew. nach RAsT: 499, 487, 494. 
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H a r z s ~ u r e m  e t h y l e s t e r .  

5"718, 3"876, 6"418, 4'982mg Sbst.: AgJ 2"692, 1"889, 3"235, 2"353. 
Gef. OCH s 6"22, 6"44, 6"67, 6"24. 

A c e t y l d e r i v a t  d e r  S ~ u r e .  

8"214mg Sbst.: 2"85cn, 3 n/lO NaOH (PR~GL). 
Gel. COCH 3 !4"97. 

H a r z a l k o h o l .  

0"0~13 g in 2 cm ~ Benzol: 1-din Rohr; ~D18 __-- ~ 0.51o, [x]ls ~ ~_ 48 o. _ 2"908 mg 

Sbst.: CO 2 8"580, t]~0 2"750. 
Gel. C 80"47, H 10"58. 

Mol. Gew. naeh R~sw: 362, 350, 354. 

A c e t y l - A l k o h o l .  

7"243 mg Sbst.: 3"47 cm '~ n/10 Na0H (PR~;GL). 
Gel. COCH 3 20"61. 


