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Im Bernstein vorkommende S turen 
(6, Mitteilung tiber Bernstein) 

Yon 

L E O P O L D  S C H M I D  

Aus dem 2. chemisehen Univers i t i i t s -Labora to r ium in Wien 

(Eingegangen am 16. 2. 1939. Vorgelegt in tier Sitzung am 16.2. 19397 

In For~setzung der ersten Versuche, den Bernstein in mSg- 
lichst reine, einheitliehe Bestandteile zu zerlegen, ist im folgen- 
den yon den frei im Harzgemenge vorkommenden S~iuren die 
Rede. Diese Fraktion gehSrt den alkoholl~slichen Bestandteilen 
an und wurde gerade deshalb zur Untersuchung gew~ihlt, weil 
diese Stoffe m6glieherweise noeh Zwischenprodukte zwischen re- 
zentem und fossilem Harz sind. 

Die erste rohe Abtrennung der Succoxyabietins:iure und 
Succinoabietinols:iure genannten Fraktionen geschah nach den 
in ~, ~ beschriebenen Versuchen; also erschtipfende Alkohol- 
extraktion und Zerlegung des Alkoholauszugs dureh Petrol~ither; 
das in Petrol~ither Un[~sliehe wurde in Xther gelSst und die 
:~therlSsung zuerst mit Ammonearbonat und dann mit Soda- 
15sung ausgeschtittelt. In dem dortigen Aufarbeitungsschema ~- 
sind diese Fraktionen als VII und VII I  bezeichneL VIII  ist der 
Hauptvertreter  und betr~igt im ersten, rohen Sodaauszug 9~ 
yore Bernstein. Bei der Sueeinoabietinols:iure zeig*~ sieh an- 
schaulieh, dal~ die Abtrennung dureh Ausschfifiteln mit Soda bei 
weitem keine streng selektive war, ~hnlieh wie dies welter unten 
ffir den Ammoncarbonatauszug gezeigt wird. Die gegenseilige 
Beeinflussung der Harzbestandteile bedingt solehe LSslichkeits- 
verh~iltnisse, dal~ neben sauren aueh indifferente Stoffe v o n d e r  
Ammoncarbonat-und SodalSsung aufgenommen werden. Damit 
sind auch die in "- angegebenen, abweichenden Analysenwerte 
zu erkl~iren, ebenso wie aueh der f i r  VIII  angef:ihrte Zersetzungs- 
punkt, der als Misehschmp. eines Gemenges zu deuten ist. Die 
Inhomogenit~it yon VIII  zeigt sich schon beim L6sen in Aceton, 
wobei die S':iure leicht in L~sung g'eht und ein indifferenter Stoff 

J A. TscmRc,, Helv. chim. Acta ¥I (1924) 214. 
L. Scm~:D u. A. EaD6s, Liebigs Ann. Chem. 503 (1933) _969-276. 
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ungelSst zur[ickble~bt. Aus der Acetonliisung fiillt die S'/ure 
in gut filtrierbarer Form aus. Zur weiteren Reinigung wurde die S~[ure 
wiederholt in ~ither gelSst und mit Soda daraus ausgeschiittelt, zib- 
wechselnd ]Sste man sie in Aceton und f~llte sie mit %Vasser wieder 
ans. Die ersten Male blieb immer noeh Sodaunliisliches im Xther. 

Beim iufnehmen in -/_ther war die merkwiirdige Beobach- 
tung zu machen, dai3 sich nicht alle S~ure, die schon einmat 
i~therlSslich war, wieder in Xther 15ste; und zwar blieb umso- 
mehr ~therunlSslich, je l~nger die S£ure dem Luftzutritt ausge- 
setzt war; die S~iure erscheint demnach sauerstoffempfindlich. Der 
Sehmp. liegt in diesem Stadium der Aufarbeitung zwischen 1~3 
und 132 °. Man kann bei diesen Verbindungen nicht yon scharfen 
Schmpn. spreehen; es ist immer jener Punkt angegeben, bei 
dem eine erste Ver£nderung tier Substanz wahrzunehmen ist 
und dann wird solange welter beobaehtet, his die Masse durch- 
sichtig ist; Meniscusbildung tritt meist nieht ein. 

Die weitere Reindarstelhng erfo]gte chromatographisch, und 
zwar aus BenzollSsung auf A]~Q. Zum Schutz vor Hg-Licht- und' 
Lufteinwirkung wurde, im CO~-Strom gearbeitet, die S{iule mit 
Papier umwickelt und nut ein schmaler Streifen zur Belichtung 
frei gelassen. Im Hg-Lieht war einheitliche Fluorescenz zu be- 
obachten. Da die S~iure dutch organische LSsungsmittel nur 
reeht sehwer yon der Zone abzulSsen war, so wurde mit 1%iger 
SodatSsung eluiert, worin sie sich sofort auflSste. Each Wieder- 
holung des Chromatogramms und Umf£1ien aus Ac-etonlSsung mit 
~Vasser liegt das Schmelzinterval[ konstant zwischen 125 and 
128 °. Die S~ure ist in Alkohol rechtsdrehend; kristallisiert ist 
sie auch nach dem Chromatogramm nieht zu erhalten. 

Die analytische Untersuehung ergab a]s 3fittelwert einer 
Reihe yon Verbrennungen 74"42 und 9"t4~ ffir Kohlenstoff und 
VC'asserstoff; auf Grund yon Molekulargewichtsbestimmungen 
nach I%AST, konduktometrischer und gewShnlicher Titration ist 
das Molekulargewicht 582. Den Titrationen zufolge ist die S'~ure 
eine Monocarbons{iure. Ein lichtempfindliehes Silbersalz wurde 
bereitet. ZER~WlTINOFF-Bestimmungen lassen 2 wirksame Wasser- 
stoffe erke~nen; es ist also neben der Carboxylgruppe noch ein 
Hydroxyl enthalten, das jedoch durch Aeetylierung nicht naeh- 
zuweisen ist. Gegen Carbonylreagenzien sind die Sauerstoffatome 
indifferent. Hydrierungsversuche mit Platinoxyd in Eisessig zeigten 
keinen Wasserstoffverbraueh, woraus weiter zu folgern ist, dat~ 
auch keine Carbonylgruppe mit benachbarter Doppelbindung im 
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~[olekfil vorhanden ist ~. Die S~ure geht mit Diazomethan gla~t 
in einen Monomefhylester fiber; bemerkenswert ist, dab der Ester  
bet der Verseifung n i t  5%iger methylalkoholiseher Xalilauge 
and auch n i t  Jodwasserstoff nieht die urspriingliehe S~are zurffek- 
bildet, sondern neben indifferenten Stoffen eine neue S~ure ent- 
stehen l~13t, deren Xohlenstoffgehalt 71'88 and Wasse r s to f f~  9"37 
betr~gt. Ihr Schmp. ist 118--125 °. Auf  diese Beobachtung hin 
studierte man das Verhalten der Succinoabietin01s~ure gegenfiber 
NaOH. 1%ige Lauge l~i~t die S~iure bei Wasserbadtemperatur 
unver~ndert; hingegen verwandelt sin 10%ige Lauge in nine 
Slture yon  Sehmp. ]21--1240 und yon den innerhalb der Fehler- 
grenzen gleichen Verbrennungswerten wie sin nach der Methyl- 
esterspaltung der Suecinoabietinols~ure erhalten worden waren. 

Fal3t man nun diese analytisehen Daten zweeks Ableitung 
einer Summenformel flit die Sueeinoabietinols~ure zusammen, s~ 
erscheint C3aH~Q bzw. C3,~H~20~ am wahrscheinlichsten; diese 
Formulierung kann abet nur n i t  jenem Vorbehalt gemaeht 
werden, der sieh notwendigerweise aus den Analysen yon amor- 
phen Verbindungen so grol3en 5iolekfiIbaues ergibt; aueh seheint 
der Hinwe~s notwendig, da~ diese Formel aus den ]soprenbau- 
prinzip nicht ohne weiteres ableitbar ist. 

Die Tatsaehe, dal3 die Suecinoabie[inols'~ure each Liegem 
bet Luftzutr i t t  immer wieder XtherunlSsliehes enthielt, trotzdem 
sie vorher ~therlSslieh war, lie~ eine Imftempfindliehkeit ver- 
tauten. Diese Empfindlichkeit ist nachweisbar vorhanden; in 
Parallelversuehen, bei denen die S~iure unter CO~ und daneben 
bet Luftzutr i t t  gelagert war, zeigte sieh das deutlieh in der 
unterschiedlichen L~slichkeit. Die der Luf t  ausgesetzte S~ure 
enthielt i n n e r  ~therunlSsliche Teile, w~ihrend die dutch CO2 ge- 
schiitzte vollstiindig ~therlSslieh geblieben ist. 

In einem anderen Versuch wurde die S~ure zwischea 
2 Quarzplatten gelegt und n i t  t tg-Lieht bestrahtt; auch dabe~ 
hatte sich Xtherunl~sliches gebildet. Gegenfiber Tetranitromethan 
zeigt die m'spriingliche S~iure deatliche Gelbfgrbnng, die i~ 
2&ther unlSslich gewordene Verbindung hingegen verf~rbt sich 
nicht. Die Analysen der in Xther unl~Jslichen Teile, die sonst 
nieht weiter untersueht wurden, zeigten wechselnden, aber in 
allen F~illen h6heren Sauerstoff- und geringeren Kohlenstoffgehalt 
als die Saeeinoabietinols~ure. 

s a. Ruzm~A, H. LEU~;.N'BERGER 11. H. 8CHELL~'~XttE[~G, ttelv, chim. Acta XX 
(1937) 1271. 
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Von einer Reihe yon Abbauversuchen sei nur die Dehy- 
drierung mit Selea erw~hnt, die neben einer Reihe yon nicht 
identifizierbaren Dehydrierungsprodukten 1; 2, 5-Trimethylnaphtha- 
lin, Pimanthren and Bernsteins~ure ergab. 

Der Vollst~indigkeit halber sei noeh auf Nebenprodukte hin- 
gewiesen, die sich im Gang der Aufarbeitung finden lie~en: 

Beim Aufnehmen yon VIII  mit Aceton blieb Bin nicht saurer 
Tell zuriick, der dureh Chloroform in LSsung geht  

Auch naeh Abtrennung dessen war ViII noch nicht ein- 
heitlich, denn beim Ausschfitteln der -~therl~sung mit .%mmon- 
carbonat war in geringer 1Kenge eine S~urefraktion abtrennbar, 
die flit C 69"94 und ffir H 8"93% gab. 

Nun noeh einige Bemerkungen fiber die Suceoxyabietln- 
siiure genannte Fraktion VII. Wenn die gestellte Aufgabe: diese 
dutch Ammonearbonat abtrennbare Fraktion rein darzustellen, zwar 
nicht gelang, so seheinen doch einige Beobachtungen yon dem 
zahlreichen Versuchsmaterial mitteilenswert. VII ist nicht ein- 
heitlich; sehon beim erneuten Aufnehmen in Ammonearbonat 
bleibt ein Gro~teil ungel~st; auch wiederholtes Umfiillen gibt 
keine einheitliche Verbindung. Dies zeigt eine chromatographische 
Untersuehung aus Essigester an A]~08. VII erwies sich dabei 
als ein Gemenge yon sauren und nicht sauren Bestandteilen; die 
Li;slichkeitsverh~l£nisse bei den H~rzs~uren sind derart, dal3 die 
w~sserige LSsung des Ammonsalzes noch neutrale Itarzbestand- 
teile aufzunehmen vermag. VII besteht also nicht aus einer 
einzigen S~ure, sondera aus einem Gemisch; anschaulich ist beim 
Chromatogramm das selektive AdsorptionsvermSgen des ALO~ 
zu sehen; je sauerstoffreicher ein Anteil ist, desto langsamer 
wird er vom Al~03 abgegeben. Da indifferente L(~sungsmittet 
nur sehr wenig yon dem Adsorbat aufnahmen and erst durch 
Soda bzw. methylalkoholisehe HC1 ein Eluieren mSglieh war, so 
ist an eine sehr starke Bindung der Carboxylgruppe an das 
Al~O~ zu denken. Es ist daher fraglich, ob vermSge dieses 
Verhaltens ein Gemiseh ~hnlicher Siiuren iiberhaupt durch 
ein Chromatogramm aufzuteilen ist. Zur Abschw~chung dieser 
Wirkung der C00H-Grnppe wurde methyliert, um an einem 
Chromatogramm der Methylester eine Trennung der S~uren 
herbeizufiihren. Ein Verfahren zur Reindarstellung der S~ure- 
fraktion VII  dureh Chromatographieren der Methylester seheitert 
jedoch daran, da~ die Methylierung welter geht and sich nicht nur  
auf das C00H beschr~inkt. Eine weitere Schwierigkeit liegt da- 
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tin, da~ die Rtickverseifung langes Erhitzen mit starker Lauge 
erfordert, wobei aueh eine Reihe von Nebenprodukten auftritt,  
die auf  eine tiefgehende Vergnderung der S~ure sehlie~en lassen. 

Einen Anhaltspunkt fiber zngrundeliegende lZingverh~iltnisse 
im S~uregemiseh VII  ermSgliehte eine Seiendehydrierung. Es 
£raten neben nieht identifizierbaren Fraktionen reichlich Bern- 
steinsgure und 1, 2, 5-TrimethylnaphthMin auf; das sonst bei der 
Dehydrierung anderer Bernsteinfraktionen anfMlende Pimanthren 
war nicht naehzuweisen. 

Betrachtet man nun das experimentelle Tatsachenmaterial 
der vorliegenden ~, ~-. ~ Arbeiten tiber Bernstetn, so ist ihnen 
allen die monatelange Extraktion mit hei~em Alkohol bei Luft~ 
zutrit t  gemeinsam. Nach den Beobaehtungen an der Suecin0- 
abietinols~ure bedingt Sauerstoff eine langsame, nachweisbare 
Vergnderung dieser Substanz. Zufolge dieser Erfahrung mu] 
man begriindeten Zweifel daran haben, da~ die verschiedenen 
aus Bernstein isolierten Verbindungen aueh im unzerlegten Harz 
enthalten sind, so lange das nicht an einem schonend aufgear- 
beiteten Ausgangsmaterial best~itigt wird. Diese 3[annigfaltig- 
keit kann ebenso dutch Mlm~hliche Ver~nderung einiger weniger 
Harzbestandteile veranlat~t sein. Es warden daher nach Erkennt- 
his der Sauerstoffempfindliehkeit die Unters~lchungen der Alkohol- 
ausztige abgebrochen und ftir weitere Bernsteinstudien ein viet 
schonenderes Aufarbeitungsverfahren gew~thlt. ~d~ber die dart[bet 
]anfende Untersuehung soil spgter berichtet werden. 

Experimenteller Teil. 
Teilweise mitbearbeitet yon T. LE~'Z~R und E. BLc~f. 

Die Aufarbeitung yon 2 ~j Bernstein (Succinit) Grus ~IERCX 
mittels Alkoholextrak~ion und Abtrennung der Fraktionen VII  
und VIII  erfolgte wie in ~- beschrieben. 

U n t e r s u e h u n g  yon  VIII.  

Rohausbetlte 102g eines gelbbraunen Pulvers. Beim Er- 
hitzen erste Ver~nder~lng bei 145 °, Klarwerden bei 155 °. 0"0415g 

, ° ° ~  " 0  Sbst. in 2cm3 Alkohol [z]~°-~-+ 2:, o4 . VI I I  ist unlSsl[ch in 
Wasser  und Petrol~thec, vollst~ndig 15sl. in Alkohol, teiZweise 
in Aceton, Essigester, Benzol. Beim LSsen von 73g VII I  in 

L. Sca.~IID u. W. HossE, Mh. Chem. 72 (1939) 290, bzw. S.-B. Akad. Wis~. 
Wien (Hb), 147 (1939) 366. 
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150cm~ Aceton blieben _90"7g ungelSst. Die AcetonlSsung wurde 
in 1500cm~ Wasser, dem lOcm3 konz. HC1 zugesetzt waren, 
tropfenweise unter Riihren und Eiskfihlung eingetragen. Nach 
Stehen ~ber ~'acht: Absauge~ and Trocknen ist die Ausbeute 
50"8g; Schmp. 124--128 °. 

h'aeh Vorversuehen mit kleinen iKengen, yon denen nieht 
beriehtet wird, bew~hrt sieh folgende Weiterverarbeitung. Man 
15st 26g in 500cm~ Ather, filtriert yon wenig UnlSslichem und 
sehfittelt mit 1%iger SodalSsung ffinfmal aus. Das Gesamtvolum 
der SodalSsung ist 1800 cm3; die ~herl~sung bleibt noch gelb 
gef~rbt. Die Sodaausziige befreit man im Vakuum veto gelSsten 
~thcr und versetzt dann unier Eiskfihlung und Rfibren mit so- 
vim 2-norm. Salzs~ure, his die Reaktion naeh vollst~ndigem Aus- 
i~llen sehwaeh sauer war. Der sehwaeh gef~rbte Niederschla~ 
wurde naeh Stehen fiber INaeh~ abgesaugt and bei 60 ° fiber 
P~O~ im Vakuum unter langsamem Durohstreichen von CO.,_ ge- 
trocknet. Die S~iure wurde nun in 80cm 3 Aceton gelSst und wie 
oben in 1500cm 3 Wasser eingetragen, einige Stunden absitzen 
gelassen, abgesaugt und getroeknet. Schmp. 119--123 °, Aus- 
beute ~21"5g. 

[6"5g S~ure warden in 500cm~ -~ther ~ufgenommen, wobei 
0"87g ungelSst blieben. Das UnlSsliehe zersetzt sieh zwisehen 
170 und 175°; 3~Ienge und Zersetzangsintervall des Un[~slichen 
waren fallweise, je nach der Dauer zwisehen einem erneuten Auf. 
nehmen in £ther, weehselnd. Die "~_therlSsung wurde zweimal 
mit je 250cm ~ einer 1%igen (NI-I~)~_CQ-15sung und dann er- 
sehSpfend mit l°~iger SodalSsung ausgeschfitte[t. Die SodM~;sung 
(2000 cm 3) wurde mit 2-norm. Salzs~ure bis zur schwaeh sauren 
Reaktion versetzt, die ausgefMlene Harzs~ure in ;~ther aafge- 
nommen und der -~_ther verdampft. Ein nach dem Verdampfen 
des Athers verbleibender ttarzrfickstand 15st sich leicht und voll- 
st~ndig in Aceton und f~llt in weil3en Flocken beim Eintropfen 
in eisgekfihltes schwaeh anges:,iuertes Wasser aas. Nach wieder- 
holtem Umf~llen aus Aeeton und Wasser sehmilzt die S~ure 
zwischen 123 and 13 .)0 . Ausbeute 13g. l'5g waren aus der 
£therlSsun$ nieht in die Soda gegangen. 

C h r o m a t o g r a m m .  

0"38g S~are warden in Benzol gel~Sst and atlf eine 2 c m  
breite and lOcm ]aohe S~ule yon nicht aktiviertem &L_Q g'e- 
gossen; zur Hintanhaltang der Einwirkung des Lichtes der Hg- 
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Lampe  war  der Glaszylinder mi t  schwarzem Papier  umwicke l t  
und nur  ein sehmaIer L~ingsstreifen zur Beobachtung freige- 
lassen; auf  die Fliissigkeitsoberfliiehe wurde C0.., geleitet.  An 
tier S~iule ist be[ zweistiindigem R'aehwasehen mit  Benzol keine 
Auf te i lung  in Zonen, sondern einheitlich blane Fluoreseenz zu 
beobachten. Es gingen nur  Spuren ins F i l t ra t .  Auch  Alkohol 
15ste nur  ganz wenig; giant ging die S~:ure in 1%ige Soda- 
lbsung, aas der naeh Ans~uern mit  Salzs[iure und Aus~thern  
die S~ure zu gewinnen war. Nach UmfSllen des / \ t he r r f i eks t andes  
aus Acetonl•sung mit Wasse r  ist der Sehmp. 125--128°;  Aus-  
beute 0"36ty. Schlie~lieh wurde die S~ure noehmals in :kther  
gelSst, f i l tr iert  und der Xtherr~iekstand aus AcetonlSsung mit  
W asse r  ausgef~llt. Die Analysenpr[~parate waren bei 70 ~ and 
0"2 mm getroeknet .  
0"0241 f / S b s t . :  in 2cm :~ absol. Aikohol ~ 'IS° L~l,~ ~+26"34 ° i m  1-dm-Rohr. Die kl- 
koholl6sang ist gelb geffirbt. 
3"782, 3"560, 3"231, 3"480mg Sbst.: 10"347, 9"715, 8"790. 9"480mg C 0 2 :  3"192, 
3"016, 2"710, 2"975mg tt~O. 

Gel. C 74"60, 74"44, 74"22, 74"29; H 9"44, 9"47, 9"38, 9"57. 
1"292 m g  Sbst. in 19"139 my Kampfer, ± = 4"60; MoL Gew. gel 587"5. Kondukto- 
metrische Titration: 0"01064, 0"009169 Sbst. in 10cm 3 verdiinntem Alkohol ver- 
brauchen 0"036, 0"032 cm ~ n.2 Na0H. 

Xquivalentgew.: Gel. 591, 572. 
Titration mit NaphtholphthMein als Indikator: 0"1435, 0"1079, 
0"1096g Sbst. verbrauchen 2"40, 1"81, 1"99 c m  "J n l0 NaOH. 

:4quivalentgew.: Gel. 598, 596, 550. 
0"1898, 0"2165g, 16'180my Sbst. 18"2, 22"1 c m  :~ CH, (747mm 17°), 1 " 2 2 c m  :~ 

(748 m m  16°). 
S i i b e r s a l z .  

0"1936g S~iure wurden dureh n/10 N a 0 K  in das Na-salz 
verwande l t ;  dureh Zusatz yon 10 °~igem AgR'0a fiillt das Ag-salz 
aus. Es  ist  sehr Iiehtempfindlieh. 

5"296, 5"203 m g  Sbst. geben 0"865, 0"835 my Ag. Mol. Gew. des Ag-salzes. 
Gef. 660"5, 672. 

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

0"9629y Sgure wurden in ~ttherischer Lbsung mit Diazome- 
than  versetzt ,  f i l t r ier t  und der A the r  abdestilliert.  Der  gelbe, 
harzige Xtherr i iekstand wurde aus Aeetonli ;sung mit Wasse r  
umgef/illt .  Es  war  vollst~ndige Vere s t e rung  eingetreten,  da an 
Sodal6sung niehts abgegeben wurde.  Schmp. 8 2 - - 8 5  °. 

4"524, 4"663m2, 0"1743, 0'1597y Sbst.: 2"004, l'970mg, 0"0712, 0"0637y AgJ 
Gef. 0CH~ 5"85, 5'58, 5"40, 5"27. 

0"107y Es ter  wurden 8 Stunden mit  5%ige r  me~hylalkoho- 
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lischer K 0 H  am Wasserbad erhitzt, hierauf mit Wasser ver-  
setzt und das ~ethanol im Vakuum vertrieben; dann wurde an- 
ges~iuert und mit -~_ther ausgeschiittelt. Die "~_therltisung wurde  
mit 1%iger Sodal~sung geschtittelt, Wobei ein gegen Soda in- 
differenter Tell in ~ the r  zuriickbleibt. Der Sodaauszug wurde  
angesiiuert, ausgeiithert und dann tier iktherr(iekstand aus Aceton- 
15sung mit sehwach anges~iuertem Wasser ausgef~Jlt. Schmp. 
118--1250 . 

3"315, 3"810 mg Sbst.: C02 8"690, 10"031, H.0 2"825, 3"135. 
Gef. C 71"49, 71"81, H 9"54, 9"21. 

0"1743g Methylester wurden mit HJ (d 1'7) 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt, dann mit Wasser verdiinnt und freies Jod dureh 
SOs reduziert. Eine harzige Abseheidung brachte man dureh 
/~.ther in Ltisung und schiittelte diese mit l%iger  Soda aus. 
Nach .-kns~iuern mit Salzs~ure ging ein xNiedersehlag in :s~ther; 
der .'X_therriiekstand l~il3t sieh aus Aceton mit Wasser umfiillen. 
Sehmp. 118--12:~ °. Ausbeute 0"0488g. 

3"375 mg Sbst.: C0~ 8'900, H20 2"810. 
Gel. C 71"92, g 9"32. 

D e h y d r i e r u n g .  

5g S~iure und 8"5g Selen wurden zun~ichst auf  260 o und 
dann bis auf  3500 Badtemperatur erhitzt; Ges~mtdauer 30 Stun- 
den. Das t~eaktionsgef~il3 und sein Inhalt wurden in einer Reib- 
schale zerkleinert und zuerst mit/~ther,  dann mit Benzol extra- 
hiert. Ausbeute 3"2g. Es destillieren bei 0"2,nm die Fraktionen 
a) his 120 °, b) bis 150 ° ein tei[weise zu Kristallen erstarrendes 
O1, c) his 1900 gelbes 01 und d) yon 1,90--280 °. 

a) gibt nach wiederholter Destillation (Ausbeute 0"47g) mit  
warm gesiittigter Pikrin#,iure hellrote Kristalle, die nach mehr- 
i~aehem Umkristallisieren aus Methanol bet 1380 sehmelzen. Miseh- 
probe mit 1, 2, 5-Trimethylnaphthalin-Pikrat 138 °. 

b) wmrde mit eisgekiihltem Petrol~ther gewaschen; nieht  
gelSste Kristalle schmelzen nach wiederholterVakuum-Sublimatioa 
bet 1820 und geben mit Bernsteinsiiure keine Depression. 

c) wurde mit den 51igen Teilen von b) verelnigt und ihre 
£therlSsung durch Ausschtitteln mit ges~ittigter NaHCQ-L~sung 
yon Bernsteins~iure befreit. Nach wiederholter Destillation des 
:~.therriickstandes bet 1500 Badtemperatur und 0"15mm betru~ 
die Ausbeute 0"487g. Naeh Zusatz von ges. methylalkoholischer 
Pikrins'~ure und viermaligem Umkristaltisieren aus Methanol w a r  
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der Schmp. 130"50 und der Misehschmp. mit Pimanthrenpikrat  
130"5 o. 

d) wurde eingehend untersucht, doch wird yon einer Ver- 
suehsbeschreibung abgesehen, da reine Produkte nicht zu erhalten 
waren. 

U n t e r s u e h u n g  von VIr. 

Rohausbeute an VII 72g eines gelbbraunen Pulvers; zur 
weiteren Reinigung behandelte ich Vi i  bei Raumtemperatur  
zweimal mit je 500cm~ 2-norm. w~sseriger (NH,)~CQ-l~sung, 
filtrierte yon viel Unlhslichem und versetzte das Fil trat  mit 
2-norm. Salzs~ure; die F~llung war nut  mehr sehwach geIb ge- 
f~rbt. Naeh Filtrieren und Trocknen wurde VII  in ~hnlicher 
Weise wie VIII  durch wiederholtes Lhsen in Aceton and Ein- 
t ragen in Wasser his zur Sehmp.-konstanz umgef~llt. Bei 95 ° 
t r i t t  Sintern ein and dann folgt ein unspezifisehes Intervall,  
innerhalb dessen die Substanz allm~ihlich vom festen in den 
harzigdurehsichtigen Zustand %ibergeht; ganz klar  ist die Schmelze 
bei 125 °. Das Produkt ist amorph. 15slieh in Alkohol, ~Iethanol, 
A_ceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Anilin, Pyridin, Eis- 
essig, Essigester, Ammoniak und Ammoncarbonat; wenig 15slich 
in Benzol und Toluol, unlhslich in Petrol~ther und ~Vasser. Aus- 
beute 23 g. 

• 18  ~ 0"0322 q Sbst. in 2 c m  S Alkohol, 1-dm-Rohr; ~ ~ 0"37 °, [~]D ~-k23°" 

C h r o m a t o g r a m m .  

3g yon VII wurden in A_mmonearbonat gelhst, filtriert, 
dutch Salzs~ure wieder abgeschieden, filtriert und im Vakuum 
bei 600 getrocknet. VII ]hst sich in Essigester mit gelber Farbe 
und zeigt im Hg-Lieht stark blaue Fluorescenz. Beim Aufgiel3en 
der Essigesterl~sung auf eine &luminiumoxyds~ule yon 20cm 
L~nge und l"5cm Breite bildet sich auf der S[~ule eine einheit- 
Hch blau fluorescierende Zone aus, die beim Entwiekeln mit 
Essigester langsam wandert. Bevor die Zone das Ende tier S[iule 
erreieht, zeigt das Filtrat  seho~ deutlich blaue Fluorescenz, Fil- 
t rat  a); sobald die Zone zum Ende der S~ule wanderte, wurde 
d{e Vorlage gewechse]t und bei mehrstfindigem Nachwaschen mit 
Essigester je ein Fil trat  b) und c) gesammelt. Da die S{~ule 
noch immer stark fiuorescierte, an Essigester aber nichts mehr 
abgab, wurde sie in 1 ,°/~ge Sodalhsung eingetragen, worin sie 
sofort unter Gelbf~rbung 15slieh ist. 

Monat~hb.fte fiir Chem}e, Bam]72 26  
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a) wurde nach Verdampfen des Essigesters. in Aceton auf- 
genommen und mit  Wasser  ausgef~ll t ;  Schmp. nach Trocknen 
im Yakuum 85--90 °, Ausbeute 0"09g; das weil~e Pulver  i s t  ia 
Ammoncarbonat  unlSslich. 

3"470mg Sbst.: CO. 8"988, H~0 2"890. 
Gel. C 70"64, H 9"32. 

0"0214g in 2 c m  3 Alkohol: 1-dm-Rohr; ~ d - 0 ' 1 3  o, 17° [~]O ~ +  12"15°' 

b) wurde auch naeh Abdesti l l ieren des Essigesters aus 
Acetonl~Ssung mit Wasser  abgeschieden; nach Aufnehmen in 
3 O~igem Ammoncarbonat  and Fi l t r ieren wurde mit Saizs~iure 
ausgefiillt.  Aus Acetonl~sung mit  Wasser  abgeschieden ist die 
Ausbeute  0"945g, Schmp. 106~108 °. 

3"220m.q Sbst: CO~ 8"')20, H;0 2"505. 
Gel. C 69"62, H 9"05. 

0"0224 g in 2 c m  ~ Alkohol : 1-dl,,-Rohr; ~ ~ + 0"30 °, [~]~)so ~ + 26.78 o. 

C) wurde wie b) auf~earbeitet ;  Ausbeufe 0"462g, Schmp. 
91--93  o . 

3"940mq Sbst.: CO._. 9"951, H:0 3"157. 
Gef. C 68"88, H S'96. 

. ~is o 22.77 o. 0"0202 g in 2 cm a Alkohol: 1-dm-lRohr; a ~ + 0"23 °, [~JD ~ + 

Der Sodaauszug wurde mit  Salzsiiure bis zur sauren Re- 
akt ion versetzt ;  der Niederschlag wurde in Xther  aufgenommea 
und nach Abdestillieren des Xthers wiederholt aus AcetonliJsung 
mit  Wasser  ausgef~illt. Schrap. 9-9--95 °. 

3"830m.q Sbsu: CO~ 9"~55, H:O 2"940. 
Gef. C 67"33, H 8"59. 

0"0200 g in 2 c m  "~ Alkohol: 1-dm-Rohr; a ~ d- 0"16 °, [~]~ s~ ~ -J- 16 q. 

D e h y d r i e r u n g .  

5g von V I I  wurden mit  7"5g Selen vermischt,  9 S tunden  
au f  260% 4 Stunden auf  _9800 und 30 Standen auf  3500 Bad- 
~emperatur erhitzt. Das Reaktionsgemisch gab einen s tark  gri in 
fluorescierenden Xtherextrakt .  Es destillieren bei 0"2 mm and  
zwischen 75 und 1000 eine Frak t ion  A, bis 1500 B und bis 2700 
Frakf ion  C; es bleibt ein nicht destil l ierbarer Riickstand. 

A gibt  mit  ges. methylalkoholischer Pikrins~ure ein P ik ra t ,  
das dutch  5 %ige N a 0 K  wieder zerlegt wurde. Ausbeute 0"243g. 
Es wurde nochmals destitliert, in das P ik ra t  verwandel t  and  
achtmal aus Methanol umkristall isiert .  Schmp. 138 °, Mischschmp. 
mit  1, _9, 5-Tr imethylnaphthal inpikrat  138 °. 
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3"765 m g  Sbst.: N 0"376 cm ~ (190 757 ram).  

C19H,:07N3. Ber. N 10"53. 
Gel. , 11"63. 

B wurde durch Waschen  mit  eis~ek~ihltem Pet ro l~ ther  yon 
~ligen Verunreinigungen befrei t ;  unlSsliche Kr is ta l le  sublimierten 
bei 0"3ram und zwischen 110 und 140 o Badtempera tur .  Die 
Kr is ta l le  wurden in SodalSsung auSgenommen und nach Ans~uern  
mit  Salzs~iure im Ex t r ak to r  einen Tag  lang mit  Xther  behandelt .  
:Nach Vak. Subl. schmilzt  der Ktherr i icks tand bei 182°; Misch- 
probe mit  Bernsteins~ure 182 °. 

4"236 m g  Sbst.: CQ 6"326, H~O 1"870. 
C~H60 ~. Bet. C 40"68, H 5"09. 

Gel. , 40"73, , 4"94. 

F rak t ion  C konnte nicht  identifiziert  werden. 

26* 


