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Uber Bernstein
5. Mitteilung

Von

L. Scamip und W. Hosse

Aus dem II. Chemischen Universitats-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 iiber Bernstein® wird im folgenden von den
alkoholldslichen Bestandteilen des Succinits berichtet; diese sind
moglicherweise noch Zwischenstufen zwischen rezentem und
fossilem Harz. Wihrend in ! nur eine erste, rohe Aufteilung
beschrieben ist, haben diese und folgende Arbeiten die Reindar-
stellung einzelner Fraktionen zum Ziele. Zur Untersuchung
kamen die Fraktionen I und IX; Fraktion I ist der darch Petrol-
dther extrahierbare Teil des alkoholloslichen Anteils des Bern-
steins, und zwar ein durch Methanol aus Petrolitherlssung fill-
bares Produkt. IX entstammt gleichfalls dem in Alkohol 16s-
lichen Bernsteinanteil; IX ist zum Unterschied von I in Petrol-
dther unloslich und bleibt als indifferente Fraktion im Ather ge-
gelost, nachdem die S#uren durch Ammoncarbonat und Soda
abgetrennt wurden. Vgl. dazu Tab. in .

Fraktion I.

Zur Entfernung eventuell anhaftender Siuren wurde die
Atherlosung von I mit Na-Bicarbonat ausgeschiittelt. Die weitere
Reinigung erfolgte chromatographisch; I lieB sich dabei trotz
seines einheitlichen Aussehens in 2 Zonen, eine im Hg-Licht
blau-, eine zweite griingelb fluorescierende wund in ein Filtrat
aufteilen. Zur Untersuchung kamen nur die 2 Zonen; beide
waren schwer, aber doch erschépfend durch Ather-Methanol-
mischung zu eluieren. Neben der unterschiedlichen Fluorescenz
zeigten beide Zonen auch verschiedenes optisches Drehungsver-
mogen; beide gaben gleiche Analysen; die Verbrennungswerte
waren im Mittel 77669 (fiir Kohlenstoff und 9°97% fiir Wasser-
stoff, also wesentlich verschieden von denen, die in 1) fiir die

! L. Scmyro u. A. Erpds, Liebigs Ann. Chem. 503 (1933) 269.
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Fraktion I angegeben sind und die an einem nicht chromato-
graphisch gereinigten Produkt ausgefithrt worden waren. Da die
gelb fluorescierende Zone mengenmifig bedeutend iiberwog, so
wurde die weitere Untersuchung nur damit ausgefithrt. Der
schlieBlich erreichbare Schmp. liegt bei 135—140° und war auch
nach einem wiederholten Chromatogramm nicht weiter zu stei-
gern. Freie OH-Gruppen sind nach ZEREWITINOFF nicht nachzu-
weisen. Von der Aufstellung einer Summenformel muf abgesehen
werden, da die Verbrennungswerte allein dafiir nicht ausreichend
sind und besonders deshalb, weil keine funktionellen Derivate
dargestellt werden konnten.

Eine erste Verinderung am Molekiil gelang durch Einwirkung
von Alkali; es entstanden dabei eine Harzsfure und ein Harzalkohol.
Siure und Harzalkohol wurden durch Sodabehandlung voneinander
getrennt und chromatographiert; die schlieflich noch fiber das Na-
Salz gereinigte Siure schmilzt bei 136—139°. Ihre Summenformel ist
sehr wahrscheinlich C,,H,,0,; der mittels Diazomethans darstell-
bare Methylester gibt mit Dimethylsulfat kein hoher methyliertes
Produkt. Die S#ure bildet ein basisches Kupfersalz. Sie ist eine
Monocarbonséure, die auSer der COOH-Gruppe noch 2 Sauerstoff-
atome enthilt; eines davon ist als OH vorhanden, da ZEREWITINOFF-
Bestimmungen eindeutig 2 aktive Wasserstoffatome anzeigten,
von denen eines der COOH-, das andere einer OH-Gruppe zu-
kommen muf; das OH ist durch Acetylierung leicht nachzu-
weisen. Die Analysen des chromatographisch gereinigten Acetyl-
derivates stiitzen die fiir die S#ure vorgeschlagene Formel. Das
4. Saunerstoffatom ist gegen Carbonylreagentien indifferent.

Wenn wir fiir die S#ure die Summenformel C,;H,,0, in
Vorschlag bringen, so muB gleichzeitig die Einschrinkung ge-
macht werden, daB diese an einer amorphen Verbindung abge-
leitet wurde. Ferner ist keine Aussage dariiber méoglich, welche
Verinderung die Siure wéhrend der Laugeneinwirkung erfahren
hat; der Hinweis darauf scheint begriindet aus dem Verhalten
der Succinoabietinolsiure des Bernsteins gegeniiber Alkali, wo-
ritber in einer spiteren Mitteilung berichtet werden soll. Sicher
ist jedenfalls, daB die S#ure nicht mehr in der urspriinglichen
Form vorliegt, wie sie in I priformiert war, da I kein aktives H
erkennen l#8t, wihrend die Sdure aufler dem COOH noch ein
freies OH aufweist. Merkwiirdig ist das Ausbeuteverhiiltnis von
Sture zu Harzalkohol mit 1:4 — gleichgiiltig, ob mit 1-, 3- oder
10 % iger Lauge gearbeitet wurde, — wobei die Molekelgewichte
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beider anndhernd gleich sind. Auf diese Tatsache sei besonders
hingewiesen, ohne dafiir zunfichst eine Deutung geben zu kénnen.

Das zweite Reaktionsprodukt nach der Laugeneinwirkung
auf I war ein Harzalkohol; er erwies sich bel wiederholten
Chromatogrammen einheitlich und zeigte im Hg-Licht gleich-
m#flig gelbe Fluorescenz. Analysen und Molekulargewichts-
bestimmungen machen eine Summenformel von CyH;0, wahr-
scheinlich; sie unterscheidet sich von der Bruttoformel der Sdure
durch den Mindergehalt von 2 H,0. Nach ZEREWITINOFF sind
2 0H vorhanden; Essigsdure-Anhydrid-Behandlung fiihrte zu
einem Diacetylderivat, dessen Analysen die Formel bestéitigten.
Anch das Acetylderivat wurde chromatographisch auf seine Ein-
heitlichkeit gepriift. Der Schmp. ist 56°. Der Harzalkahol und
sein Acetylderivat sind rechtsdrehend.

Fine Selendehydrierung des Harzalkohols bei 350¢ fiihrte
zu einer Reihe von Kohlenwasserstoffen, von denen 1,2, 5-Tri-
methyl-naphthalin und 1, 7-Dimethyl-phenanthren als solche und
in Form ihrer Pikrate erkannt werden konnten.

Fraktion IX.

Sie bleibt nach Abtrennung der Siduren des Bermsteins in
Ather gelost zuriick. Dieser Riickstand 1Bt sich aus Benzol-
losung an Al,O; chromatographieren. Die Reinigung war sehr
wirksam; ein Grofteil ging beim Entwickeln des Chromato-
gramms in das Filtrat, wéhrend in der Hauptsache 2 im Hg-
Licht verschieden fluorescierende Zonen haften blieben. Die obere,
blau fluorescierende sei im folgenden ,,A“, die untere gelb
leuchtende sei,, B genannt. Eingehend untersucht wurden nur diese
beiden Zonen, die mit einer Ather-Methanolmischung elujerbar sind.

Zone A

Der Nachweis von wirksamem Wasserstoff nach ZEREWITINOFF
deutete zunichst auf eine OH-hdltige Verbindung. Die Einwir-
kung von Alkali ermoglichte eine Aufspaltung zu einer S#ure
und einem Harzalkohol. Ahnlich wie bei Fraktion I beobachtete
man hier wieder das gleiche Ausbeuteverhiéltnis von S#ure zu
Alkohol mit 1:4. Daran #nderte auch eine wiederholte Laugen-
behandlang nichts.

Die Reinigung der durch Na-bicarbonat vom Alkohol ge-
trennten Sdure erfolgte iiber das Na-salz, dann durch Chro-
matographieren und schlieBlich durch Umfillen aus Acetonldsung
mit Wasser. :
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Die S#ure ist rechtsdrehend; ibhr Schmelzintervall liegt
zwischen 130 und 135°. Das Verhiltnis von Kohlenstoff zu
Wasserstoff ist gleich wie in jener SHure, die aus Fraktion I
durch Laugeneinwirkung erhalten wurde. Die Mischprobe damit
zeigt jedoch geringe Depression. Auch lassen Mol. Gew. Bestim-
mungen nach Rast auf groBere Teilchen schliefen; doch er-
scheint das vorliegende Versuchsmaterial zur Aufstellung einer
Summenformel nicht ausreichend, besonders auch deshalb, weil
alle Analysen an nicht kristallisiertem Material ausgefiihrt
werden muBten. Die SHure ist eine Monocarbonsiiure; Methy-
lierung mit Diazomethan und Dimethylsulfat fiihrt zum gleichen
Methylester. Die Séure enthdlt auBer dem Sauerstoff der Car-
boxylgruppe noch Sauerstoff, der teilweise acetylierbar ist; die
Verbindung verhdlt sich gegen Carbonylreagentien indifferent.

Der von der S#iure getrennte Alkohol wurde chromato
graphisch weiter gereinigt. Er ist ein zweiwertiger Alkohol von
der Formel CysHyO,; sein Schmp. ist gleich dem des aus Zone I
erhaltenen Harzalkohols. Die Identitit konnten wir durch Ana-
lyse, Schmp. und Mischprobe der Harzalkohole wie auch ihrer
Acetylderivate erweisen.

Zone ,,BY.

Die Beschreibung von Zone B der Fraktion IX 148t sich
knapp dabin zusammenfassen, da diese auf ganz gleiche Weise
aufgearbeitet wurde und zu denselben Ergebnissen fiihrte wie
Zone A; sle selbst ist in ihren Eigenschaften wie auch in denen
ihrer Spaltstiicke (Sdure, Alkohol und deren Derivate) jeweils
immer gleich mit den korrespondierenden Produkten der Zone A,
wie Analysen, Schmpe. und Mischproben erkennen liefien. Der
alleinige nachweisbare Unterschied liegt in der verschiedenen
Fluorescenz und einem unterschiedlichen optischen Drehungsver-
migen von A und B.

Nach AbschluB der analytischen Untersuchung wurde ,B*
mit Selen dehydriert; unter den Reaktionsprodukten waren
Agathalin, Pimanthren und Reten nachzuweisen. Bemerkenswert
ist das Auftreten von Reten, das unter den Dehydrierungspro-
dukten anderer Bernsteinfraktionen bis jetzt noch nicht gefunden
wurde.

Die Arbeiten iiber diese beiden Fraktionen wurden damit unter-
brochen; es zeigte sich ndmlich inzwischen bei der Untersuchung
einer anderen Bernsteinfraktion, der Succinoabietinolsdure, daf
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diese Verbindung sauerstoffempfindlich ist; im Verlauf der vor-
liegenden Arbeit waren zwar keine Anzeichen fiir eine Luft-
empfindlichkeit der hier beschriebenen Verbindungen gegeben,
doch wire bei der langdauernden vorhergegangenen Alkohol-
extraktion immerhin mit einer Veréinderung zu rechnen, so daB
die hier beschriebenen Stoffe I und IX wvielleicht schon Dena-
turierungsprodukte sind. Es soll in einer spiteren Mitteilung
iiber Versuche an schonender, unter Luftausschlu8 aufgearbeitetem
Bernstein berichtet werden.

Experimenteller Teil.

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

Fraktion L

20g wurden in abs. Ather geldst, filtriert und mit 2%iger
Sodalssung ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit NaCl und Ver-
dampfen des Athers wurde in etwa 50cm? Benzol aufgenommen
und auf aktiviertes Al,O; gegossen; Hche der Sdule 20, Breite
4’5 em. Zur Entwicklung des Chromatogramms wurde mit Benzol
so lange nachgewaschen, bis das abflieBende Filtrat im Hg-Licht
kaum mehr fluorescierte. Inzwischen hatten sich auf der Siule
eine im Hg-Licht blau und eine zweite gelb fluorescierende Zone
gebildet. Es wurde trocken gesaugt, die Saule zerschnitten und
mit Benzol gewaschen. Eluiert wurde mit einer Mischung gleicher
Teile Methanol-Ather, was tagelang dauerte. Die weitere Reini-
gung erfolgte durch Umfillen aus stark verdiinnter Acetonlésung
mit Wasser; dabei ist zu beachten, daf die Acetonlésung nur
tropfenweise und unter Rithren 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 schmilzt bei
140°, wiederholtes Chromatogramm #ndert Schmp. und Drehung
nicht mehr. Das Priparat ist mikrokristallin; 0°0200g Sbst. in
2¢m? Benzol 10em Rohr; ap °==058°, [«]5° =+ 58°.
3'635, 3'650, 37143 mg Sbst.: CO, 10°315, 107420, 8943, H,0 3'310, 3'320, 2'737.

Gef. C77°39, 77°86, 7760, H 10°19, 10°18, 9"74.

Spaltung mit KOH.

15g der gelb fluorescierenden Substanz wurden mit 500 cm3
10%iger Methanol-Kalilauge 24 Stunden am Wasserbad erhitzt,
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hierauf der Methylalkohol unter allm#hlichem Wasserzusatz im
Vakuum abgedampft, mit HCl angesfuert und ein gelartiger
Niederschlag in Ather aufgenommen. Durch Ausschiitteln der
Atherlésung mit Soda erhdlt man einen sauren und einen in-
differenten Teil.

Harzsidure.

Die braun gefiirbte Sodalésung gibt beim Ansiuern mit
HCl eine weile Fallung, die leicht in Xther geht. Nach Ver-
dampfen des Athers wird der harzige Riickstand in Aceton ge-
lost und unter Eiskithlung und Rithren tropfenweise in Wasser
eingetragen, wobei sich die Sdure in Flocken abscheidet. Aus-
beute 39. Schmp. 136—139° Die Sodaauschiittlung und Um-
fillung mit Wasser wurde noch zweimal wiederholt. Nun wurden
3¢ S#ure in 15¢m3 Benzol gelost, auf aktiviertes Al,O; (Hohe
10 em, Breite 2cm) gegossen und durch Nachwaschen mit Benzol
das Chromatogramm entwickelt, wobei die Siure als einheitliche
gelb fluorescierende Zone haftet. Die Eluierung gelang mit Al-
kohol. Nach Umfillen aus Acetonldsung mit Wasser ist der
Schmp. 136—139°. ~
37725, 2°148 myg Shst.: CO, 107140, 5873 myg, H,0 3'231, 1'892 mg. — 0'0881 g Sbst.:
CH, 960 cm® (19°, 748 mm). — 0°1203, 0°1324 g Sbst. verbrauchen 3°240, 3'425 cm?
n/10 NaOH. — 00230 ¢ Sbst. in 2 ¢m?® Benzol: 10 e Rohr; a11;°=+ 0°336°.
CysH,00,. Ber. C74°20, H 997, 2 OH, Aquiv.-Gew. 40432, Mol.-Gew. 404°32-
Gef. C74°24, 74’57, H 9°71, 9'86, OH 1'77, Aquiv.-Gew. 371°3,
3866, Mol.-Gew. nach Rasr 3927, [«]}] = + 29°.

Methylester der Séure.

02g SHure, in 30cms abs. Athers gelost, blieben mit einer
Diazomethanlosung 12 Stunden stehen; nach Verdampfen des
Athers, Aufnehmen in Benzol und Ausféllen mit Petroldther liegt
der Schmp. des Esters bei 125—127°.

0'16g Sdure wurden in 4cm? Dimethylsulfat gelost, mit
der #quivalenten Menge 20 %iger KOH allmdhlich versetzt und
1 Stunde am Wasserbad erhitzt. Der ausgefallene Ester wurde
wieder in 4 cm3 Dimethylsulfat gelost und nachmethyliert. Das
harzige Reaktionsprodukt geht leicht in Ather; der Ather-
riickstand scheidet sich beim FEingieSen der Acetonlésung in

‘Wasser ab.
Monatshefte fiir Chemie, Band 72 24
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4°578, 5803, 3'893 mg Sbst.: Agl 2610, $'118. 2°195.
CyH,,0,. Ber. CH,0 7'41.
Gef. , 733, 710, 7'45.

Acetylierung der Sdure.

02189 Siure wurden mit 45 ¢ Essigsiure-Anhydrid, 13g¢
Pyridin und 03¢ wasserfreiem Na-Acetat 6 Stunden am Riick-
flu erhitzt. Dann wurde auf Eis gegossen und von braunen
Flocken filtriert; nach Umfillen aus Aceton-Wasser ist der
Schmp. 95—96°. Beim Chromatogramm aus Essigesterldsung an
Al,O, geht das Acetylprodukt ins Filtrat; nach wiederholtem
Umféllen aus Aceton mit Wasser schmilzt es bei 96—98°.

3214 my Sbst.: CO, 8496, H,0 2784, — 8734, 7618 my Sbst.: 242, 1'94 em?
#/10 NaOH.
CyH,,0,. Ber. C 72'59, H 9'49, COCH, 9'64.
Gef. , 7210, , 932, , 1200, 11°03.

Harzalkohol.

Die Atherlésung, aus der durch Sodaausschiittelung die
Sdure entfernt war, wurde zur Trockene gebracht, der braume
harzige Riickstand in Aceton gelost und durch Eintragen in Eis-
wasser ausgefdllt. Nach dreimaligem Umféllen war der Schmp.
117° Ausbeute 1lg. Y

29 Alkohol wurden in 15 c¢m? Essigester gelost und auf
eine 15¢m hohe und 2c¢m breite Sdule aktivierten Aluminium-
oxyds aufgegossen; der Alkohol blieb als eine im UV-Licht gelb
fluorescierende Zone am Al,Oy haften. Nach Herauslosen mit
heiBem Alkohol, Ausfillen mit Wasser und Umf#ilen aus Aceton-
losung mit Wasser ist der Schmp. 111—116°
3'080, 3'414mg Shst.: CO, 97130, 10'188 my, H,0 2'830, 3'164 myg.

C,Hy,O,. Ber. C 8146, H 9'85, Mol. Gew. 368'29.

Gef. , 80'84, 81°39, H 10°28, 10°37.
Mol. Gew. nach Rasr: 3625, 369, 357.
00210 g Sbst. in 2 em® Benzol: 10 em Rohr; a's =+ 048, [«]'3 = 4-45"7".

Mit Tetrapitromethan tritt nach einige Minuten langem
Stehen schwache Gelbfirbung auf.

Acetylierung des Alkohols.

0'1g Alkohol wurde mit 2g Essigsiure-Anhydrid, 6 ¢ Pyri-
din und 029 Na-Acetat 6 Stunden am Wasserbad erhitzt, dann
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aut Eis gegossen, filtriert und aus Aceton-Wasser umgefillt.
Beim Chromatographieren der Essigesterlosung auf AL O, blieb
das Acetylprodukt nicht haften, sondern ging quantitativ ins
Filtrat. Der Abdampfriickstand schmilzt nach Umfillen aus
Aceton-Wasser bei 55—D569.

00230 g Sbst. in 2 em® Aceton: 10 e¢m Robr; o =--0'65°, [a]11;°=+56°. —
2'653 my Shst.: CO, 7464, H,0 1'785. — 6724, 5874 mg Sbst.: 3'24, 2'86 cm3
7/10 KOH (PrecL).
C,H,,0,. Ber. C 7694, H 891, COCH, 1947.
Gef. , 7673, , 733, , 20787, 21°09.

Dehydrierung des Harzalkohols.

15 g Harzalkohol und 23 g rotes Selen erhitzte man in einem
Metallbad 4 Stunden auf 260—280° und 26 Stunden auf 350°,
Das Reaktionsgemisch wurde zuerst in Ather und dann in war-
mem Benzol aufgenommen. Die rotbraune Atherlosung zeigte
starke, griine Fluorescenz. Die Lisungen wurden mit Soda aus-
geschiittelt. Nach Verdampfen von Ather und Benzol destillieren
bei 0'2mm die Fraktionen a) 70—759 b) 95—115°, ¢) 130—1600°
und d) 180—2100.

a) gibt mit warm gesittigter methylalkoholischer Pikrin-
sdure orangerote Kristalle, die nach wiederholtem Umkristalli-
sieren aus Methanol bei 138° schmelzen. Mischprobe mit 1,2,
5-Trimethyl-Naphthalin-Pikrat 138°.

2'194 mg Sbst.: CO, 4'388, H,0 0°887.
C,,H,,0,N,. Ber. C 5712, H 426,
Gef. , 5703, , 4'52.

b) war durch mehrfaches Destillieren in zwei Teile zu zer-
legen, von denen der Vorlauf zu a), der Nachlauf zu ¢) kam.

¢) gab nach wiederholter Destillation und dreimaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol Kristalle vom Schmp. 86°; Misch-
schmp. mit Pimanthren 86°.

2843 mg Sbst.: CO, 9707, H,0 1'766.
C,;H,,. Ber. C 93'20, H 6'80.
Gef. , 9312, , 695.

7 »

d) bestand aus nur 003 g; d gibt kein Pikrat; nach Um-
kristallisieren aus Alkohol in der Kapillare unter Druck liegt
der unscharfe Schmp. bei 1500,

24*
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Fraktion IX.

Die Abtrennung der Fraktion 1X aus dem Bernstein erfoigte
wie in 1) beschrieben. Amnsbeute 63y; diese Menge wurde in
200 cm?® Benzol geldst, auf aktiv. Aluminiumoxyd aufgegossen
und zur Entwicklung des Chromatogramms mit Benzol nach-
gewaschen. 33'8 g gingen ins Filtrat; in der SHule (Hohe 35cm,
Breite 8 cm) hatten sich ganz oben eine schmale, nicht weiter
untersuchte und anschlieBend zwei breite Zonen ausgebildet; die
obere, im folgenden A genannt, fluoresciert im Hg-Licht bian,
die untere B gelb. Zur Untersuchung kamen nur A und B. Das
Eluieren mit einer Methanol-Athermischung 1:1 mufte tagelang
fortgesetzt werden, da immer nur kleine Mengen in Losung
gingen. Rascher eluiert Aceton, dem etwas Methanol-Salzsdure
zugesetzt ist. Ausbeute an A 65g, an B 22'1g. Durch Auflésen
in Aceton und EingieBen in ein mit HCl schwach angesiuertes
und eisgekiihltes Wasser erhielt man eine weie, gut filtrierbare
Fillung. Von einem Schmp. kann man nicht reden, sondern nur
von Schmelzintervallen, die sich auf 20° erstrecken; das reinste
Priiparat zeigt ein solches von 110—130°.
3'765, 3°300, 5'370 mg Sbst.: CO, 10460, 9075, 9°307, H,0 3'449, 2970, 2°852.
— 00785 ¢ Shst.: CH, 3'84 cm® (19°, 752 mm).

Gef. C 7577, 75°00, 75°32, H 10°25, 10°07, 9'47.
00213 ¢ A in 2 cm® Benzol; 10 ¢m Robr; a}f=0’37°, [a];)3=+34'7°.

Dehydrierung.

109 B wurden mit 15g Selen unter den gleichen Bedin-
gungen wie auf S. 297 beschrieben, dehydriert und aufgearbeitet.
Es destillieren bei 02 mm die Fraktionen a) 90—115° b) 130 bis
150°, ein zu Kristallen erstarrendes Ol, ¢) 160-—190° zu Kri-
stallen erstarrend, d) 190—210° und e) bis 260°.

a) gibt mit heiB gesittigter methylalkoholischer Pikrin-
sdure hellrote Kristalle, die nach 12maligem UmlSsen aus Me-
thanol konstant bei 1385° schmelzen. Mischprobe mit Agathalin-
pikrat 1380,

b) wurde mit einer warm ges. Losung von Pikrinséiure in
Methanol versetzt; beim Erkalten scheiden sich gelbe Nadeln
ab, die nach 15maligem Umkristallisieren aus Methanol bei 131°
schmelzen und mit Pimanthrenpikrat keine Depression geben.
2°475 mg Sbst.: CO, 5479, H,0 0°889.

C,,H,,0,N,. Ber. C 60°69, H 3'91.

Gef. , 60°37, , 402



Uber Bernstein 299

¢) wurde wie a) und b) in ein Pikrat verwandelt; nach
8maligem Umldsen aus Methanol schmelzen die Kristalle bei
124—125° Das Pikrat wird mit NaOH zersetzt, mit Wasser-
dampf destilliert und das Destillat aunsgedthert. Der Atherriick-
stand gibt bei 025 mm und 1607 Badtemperatur Kristalle vom
Schmp. 98°. Nach Riickverwandlung in das Pikrat Schmp. 124°;
Mischprobe mit Retenpikrat 124°.

3'948 my Sbst.: CO, 8956, H,0 1'574.
C,,H,,0,N,. Ber. C 6218, H 4'37.
Gef. , 61'87, , 4'46.

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

Spaltung von A mit KOH.

6’5 ¢ wurden mit 500 cm3 10 %iger methylalkoholischer KOH
24 Stunden am Wasserbad erhitzt und dann das Methanol unter all.
mihlichem Wasserzusatz im Vakuum abdestilliert. Beim Ansiuern
mit HCl fiel ein hellgelber Niederschlag aus; dieser und seine
Mutterlauge wurden zweimal mit Ather, dann die dunkelgelbe
Atherlsung mit gesittigter Na-bicarbonat- und Sodaldsung er-
schopfend ausgeschiittelt.

Untersuchung der Sédure.

Die rotgetirbte Sodalésung wurde mit 2 n HCl angesiuert,
der dabei auftretende Niederschlag in Ather aufgenommen und
nach Verdampfen des Athers aus verdiinnter Acetonldsung mit
Wasser ausgefillt. Er schmilzt zwischen 125 und 135°. Die
Sdure wurde wieder in Ather gelost, dem Ather durch 5%ige
Soda entzogen und mit HCl abgeschieden; nach Ausfillen aus
verd. Acetonldsung mit Wasser schmilzt sie zwischen 130
und 1359

Beim Chromatogramm einer Lésung von 1g SHure in 35 em?
Essigester auf 100g aktivierten Aluminiumoxzyds bildete sich
eine im Hg-Licht einheitlich gelb fluorescierende Zone aus. Nach
Eluieren mit Athylalkohol fillte man aus Acetonldsung mit,
Wasser. Schmp. 130—135°, Die Mischprobe mit der aus Bern-
steinfraktion I erhaltenen S#ure gibt Depression.
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00204 g in 2 eom® Benzol: 1-dm Rohr; b =+ ('482°, [a]¥" = 47°2°.
2'912, 2'098 mg Sbst.: CO, 7°969, 5731, H,0 2°446, 1'822. — 01273, 0"1561 ¢
Saure verbranchen 2°671, 3'224 ¢m® #/10 NaOH.
Gef. C 7463, 74’49, H 940, 972, Aquivalent-Gew. 477, 484.
Mol. Gew. nach Rast: 498, 504, 493, 487.

Methylester.

0’2189 Sdure in 30cm? abs. Athers gelSst, wurden mit einer
dtherischen Diazomethanlésung versetzt und 5 Stunden stehen
gelassen; nach Abdestillieren des Athers und Umféllen aus
Benzollosung mit Petroldther ist der Schmp. 1200,

5614, 6°143 mg Sbst.: AgJ 2861, 3°083.
Gef. OCH, 673, 6'63.

0193 g Sdure wurden in 5 c¢m® Dimethylsulfat unter Er-
wirmen gelost, allmihlich mit der &quivalenten Menge 209 iger
KOH versetzt und 1 Stunde am Wasserbad erhitzt; der ausge-
fallene Methylester wurde noch zweimal auf gleiche Art be-
handelt. Nach Ausschiitteln mit Ather, Aufnehmen des Ather-
riickstandes in Benzol und Ausfillen mit Petroléther liegt der
Schmp. zwischen 118 und 121°.

4'975, 3'829 mg Sbst.: AgJ 2369, 1'887.
Gef. OCH, 6°29, 6'51.

Acetylierung.

022g S#ure, 4Hg Essigsiure-Anhydrid, 134 Pyridin, 3¢
Na-Acetat wurden 6 Stunden unter RiickfluB erhitzt und nach
dem Erkalten auf Eis gegossen. Nach Umféllen aus Aceton-
losung mit Wasser wurde aus Essigesterldsung auf Aluminiom-
oxyd chromatographiert, wobei das Acetylprodukt an der Siule
nicht festgehalten wurde. Nach Umldsen aus Aceton-Wasser
liegt der Schmp. bei 98°.
0'0212 ¢ in 2 om® Aceton: 1-dm Rohr; ap’ =+ 0'56°, [a]}} ==+ 52°8°.
3'143 mg Shst.: CO, 8231, H,0 2°716. — 5708, 7436 mg Sbst.: 2'17, 2'668 em?
/10 NaOH.

Gef. C 7142, H 9'67. COCH,; (nach Precr) 1640, 15°44.

Harzalkohol

Nach Abtrennung der Séure wurde die schwachgelbe Ather-
lésung mit NaCl getrocknet und der Atherrtickstand dreimal aus
Aceton mit Wasser umgefillt. Schmelzintervall 107—115°. Um



Uher Bernstein 301

eine vollstdndige Spaltung zu gewihrleisten, wurde mit 109 iger
Methanol-KOH bei 100° 20 Stunden im Druckrohr erhitzt; da-
durch waren noch 2% eines sauren Bestandteils abzuspalten.
Der Schmp. des Alkohols war jetzt 110—115° Zur weiteren
Reinigung wurde der Harzalkohol wie S. 296 beschrieben, chro-
matographiert und dann aus verd. Acetonldsung mit Wasser um-
gefillt. Schmp. 113—115°. Mischprobe mit dem Harzalkohol aus
Bernsteinfraktion I gibt keine Depression.
00210 ¢ in 2 om? Benzol: 1-dm Rohr; a}) == - 0"48°, [oc]})9 =+ 437" — 3'367 mg
Shst.: €O, 9°953, H,0 3'110.

C,;Hys0,. Ber. C 81746, H 9°85.

Gef. , 8062, , 10°34.

Mol. Gew. nach Rasr: 367, 360, 363, 352.

Mit Tetranitromethan ist nach 2 Minuten langem Stehen
deutliche Gelbfirbung zu beobachten.

Acetylierung des Alkohols.

0’1726 ¢ wurden mit 3¢ Essigsiure-Anhydrid, 75 g Pyridin
und 02y wasserfreiem Na-Acetat 6 Stunden unter RiickfluB ge-
kocht. Das Reaktionsprodukt wurde auf Eis gegossen, filtriert
und aus Acetonlésung durch Wasser ausgefillt. Schmp. 56— 58°;
Mischprobe mit dem acetylierten Harzalkohol aus der Bernstein-
fraktion I 57—5H8". Zur Analyse kam ein, wie auf S. 296 be-
schrieben, chromatographisch gereinigtes Produkt.

0’0198 g in 2 em® Aceton: 1-dm Rohr; a;§=+0'82°, [a}})s = +626% — 2478 myg
Sbst.: CO, 7'023, H,0 2'022. — 4'385, 2995 mg Shst.: 2'19, 1'37 em® 1/10 NaOH.
CyoH,,0,. Ber. C 76'94, H 891, COCH, 19'47.
Gef. , 77729, , 9713, p 21749, 22'55.

Spaltung von B mit KOH.

Diese verlief unter ganz gleichen Bedingungen und Er-
scheinungen wie es fiir A beschrieben ist; da auch dieselben
Spaltprodukte und deren Derivate faBbar waren wie bei A, so
seien im folgenden nur die Analysen erwéhnt. [ajp in Ben-
zol =+ 267,

Harzsidure.

0°0233 g in 2 em® Aceton: 1-dm Rohr; ap =+ 0'52, [a]f +44'6°. — 4’378 mg

Sbst.: CO, 11°932, H,0 8°670. — 01364, 0'1514 g Shst.: 2787, 3'046 em® n/10 NaOH.
Gef. C 74'35, H 9°38.

Aquival. Gew. 489, 497. — Mol. Gew. nach Rast: 499, 487, 494.
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Harzsduremethylester.

5718, 3876, 6'418, 4982 mg Sbst.: AgJ 2°692, 1'889, 3235, 2'353.
Gef. OCH, 6°22, 6'44, 6'67, 6'24.

Acetylderivat der Séure.

8214 mg Sbst.: 2°85¢em® n/10 NaOH (Precr).

Gef. COCH, 14'97.

Harzalkohol.

00213 ¢ in 2 em® Benzol: 1-dm Rohr; o == +0'31°, [a]l} = 4 48°. — 2'908 mg
Sbst.: CO, 8380, H,0 2°750.

Gef. C 8047, H 10°58.
Mol. Gew. nach Rasrt: 362, 350, 354.

Acetyl-Alkohol.
7243 mg Sbst.: 3'47 em® n/10 NaOH (Precu).
Gef. COCH, 20'61.



