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Im Bernstein vorkommende Siuren
(6. Mitteilung iber Bernstein)
Von

LroroLp ScuMID
Aus dem 2. chemischen Universitits-Laboratoriom in Wien

(Eingegangen am 16. 2. 1933. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 2. 1939)

In Fortsetzung der ersten Versuche, den Bernstein in mig-
lichst reine, einheitliche Bestandteile zu zerlegen, ist im folgen-
den von den frei im Harzgemenge vorkommenden SHuren die
Rede. Diese Fraktion gehdrt den alkoholloslichen Bestandteilen
an und wurde gerade deshalb zur Untersuchung gewihlt, weil
diese Stoffe moglicherweise noch Zwischenprodukte zwischen re-
zentem und fossilem Harz sind.

Die erste rohe Abtrennung der Succoxyabietinsiure und
Succinoabietinolsiiure genannten Fraktionen geschah nach den
in % ? beschriebenen Versuchen; also erschopfende Alkohol-
extraktion und Zerlegung des Alkoholauszugs durch Petrolither;
das in Petroldther Unldsliche wurde in Ather geldst und die
Atherlgsung zuerst mit Ammoncarbonat und dann mit Soda-
l6sung ausgeschiittelt. In dem dortigen Aufarbeitungsschema?
sind diese Fraktionen als VII und VIII bezeichnet. VIIT ist der
Hauptvertreter und betrfigt im ersten, rohen Sodaauszug 9%
vom Bernstein. Bei der Succinoabietinolsdure zeigt sich an-
schaulich, daf die Abtrennung durch Ausschiitteln mit Soda bei
weitem keine streng selektive war, dhnlich wie dies weiter unten
fiir den Ammoncarbonatauszug gezeigt wird. Die gegenseitige
Beeinflussung der Harzbestandteile bedingt solche Lislichkeits-
verhiiltnisse, daf neben sauren auch indifferente Stoffe von der
Ammoncarbonat- und Sodalsung aufgenommen werden. Damit
sind aunch die in * angegebenen, abweichenden Analysenwerte
zu erklédren, ebenso wie auch der fiir VIII angefiihrte Zersetzungs-
punkt, der als Mischschmp. eines Gemenges zu deuten ist. Die
Inhomogenitdt von VIII zeigt sich schon beim Liésen in Aceton,
wobel die Séure leicht in Lidsung geht und ein indifferenter Stoff

' A. Tscmircn, Helv. chim. Acta VI (1924) 214
* L. Scamip w. A. Eroos, Liebigs Ann. Chem. 503 (1933) 269 - 276.
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ungelist zuriickbleibt. Aus der Acetonlésung fillt die Siure
in gut filtrierbarer Form aus. Zur weiteren Reinigung wurde die Sdure
wiederholt in Ather geldst und mit Soda daraus ausgeschiittelt. Ab-
wechselnd loste man sie in Aceton und fillte sie mit Wasser wieder
ans. Die ersten Male blieb immer noch Sodaunlgsliches im Ather.

Beim Aufnehmen in Ather war die merkwiirdige Beobach-
tung zu machen, daB sich nicht alle Sdure, die schon einmal
dtherléslich war, wieder in Ather 16ste; und zwar blieb umso-
mehr #therunloslich, je ldnger die Séure dem Luftzutritt ausge-
setzt war; die Sdure erscheint demnach sauerstoffempfindlich. Der
Schmp. liegt in diesem Stadium der Aufarbeitung zwischen 123
und 132°. Man kann bet diesen Verbindungen nicht von scharfen
Schmpn. sprechen; es ist Immer jener Punkt angegeben, bei
dem eine erste Verdnderung der Substanz wahrzunehmen ist
und dann wird solange weiter beobachtet, bis die Masse durch-
sichtig ist; Meniscusbildung tritt meist nicht ein. ,

Die weitere Reindarstellung erfolgte chromatographisch, und
zwar aus Benzollssung anf Al,0;. Zum Schutz vor Hg-Licht- und
Lufteinwirkung wurde im CO,-Strom gearbeitet, die Séule mit
Papier umwickelt und nur ein schmaler Streifen zur Belichtung
frei gelassen. Im Hg-Licht war einheitliche Fluorescenz zu be-
obachten. Da die S#ure durch organische Losungsmittel nur
recht schwer von der Zone abzuldsen war, so wurde mit 1%iger
Sodalssung eluiert, worin sie sich sofort aufléste. Nach Wieder-
holung des Chromatogramms und Umféllen aus Acetonldsung mit
Wasser liegt das Schmelzintervall konstant zwischen 125 und
128°. Die Sdure ist in Alkohol rechtsdrehend; kristallisiert ist
sie anch nach dem Chromatogramm nicht zu erhalten.

Die analytische Untersuchung ergab als Mittelwert einer
Reihe von Verbrennungen 74’42 und 944 % fiir Kohlenstoff und
Wasserstoff; auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen
nach Rast, konduktometrischer und gewdhnlicher Titration ist
das Molekulargewicht 582. Den Titrationen zufolge ist die Sdure
eine Monocarbonséiure. Ein lichtempfindliches Silbersalz wurde
bereitet. ZEREWITINOFF-Bestimmungen lassen 2 wirksame Wasser-
stoffe erkennen; es ist also neben der Carboxylgruppe noch ein
Hydroxyl enthalten, das jedoch durch Acetylierung nicht nach-
zuweisen ist. Gegen Carbonylreagenzien sind die Sauerstoffatome
indifferent. Hydrierungsversuche mit Platinoxyd in Eisessig zeigten
keinen Wasserstoffverbrauch, woraus weiter zu folgern ist, dab
auch keine Carbonylgruppe mit benachbarter Doppelbindung im
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Molekiil vorhanden ist3. Die Séure geht mit Diazomethan glatt
in einen Monomethylester fiber; bemerkenswert ist, daB der Ester
bei der Verseifung mit 59%iger methylalkoholischer Kalilauge
und auch mit Jodwasserstoff nicht die urspriingliche Siure zuriick-
bildet, sondern neben indifferenten Stoffen eine neue Siure ent-
stehen 148t, deren Kohlenstoffgehalt 71°88 und Wasserstoff ==9'37 9
betrigt. Ihr Schmp. ist 118—125° Auf diese Beobachtung hin
studierte man das Verhalten der Succinoabietinolsiure gegeniiber
NaOH. 1%ige Lauge 148t die Sdure bei Wasserbadtemperatur
unveriindert; hingegen verwandelt sie 10%ige Lauge in eine
Sture vom Schmp. 121—124° und von den innerhalb der Fehler-
grenzen gleichen Verbrennungswerten wie sie nach der Methyl-
esterspaltung der Succinoabietinolsiure erhalten worden waren.

FaBt man nun diese analytischen Daten zwecks Ableitung
einer Summenformel fiir die Succinoabietinolsiure zusammen, so
erscheint C;H,, 0, bzw. C3;H,, 0y am wahrscheinlichsten; diese
Formulierung kann aber nur mit jenem Vorbehalt gemacht
werden, der sich notwendigerweise aus den Analysen von amor-
phen Verbindungen so groBen Molekiilbaues ergibt; auch scheint
der Hinweis notwendig, daB diese Formel aus dem Isoprembau-
prinzip nicht ohne weiteres ableitbar ist.

Die Tatsache, daB die Succinoabietinolsiure nach Liegen
bel Luftzutritt immer wieder Atherunlosliches enthielt, trotzdem
sie vorher Htherloslich war, lieB eine Luftempfindlichkeit ver-
muten. Diese Empfindlichkeit ist nachweisbar vorhanden; in
Parallelversuchen, bei denen die Sdure unter CO, und daneben
bei Luftzutritt gelagert war, zeigte sich das deutlich in der
unterschiedlichen Lislichkeit. Die der Luft ausgesetzte SHure
enthielt immer #therunldsliche Teile, wihrend die durch CO, ge-
schiitzte vollstindig #dtherlsslich geblieben ist.

In einem anderen Versuch wurde die S&ure zwischen
2 Quarzplatten gelegt und mit Hg-Licht hestrahit; auch dabei
hatte sich Atherunlésliches gebildet. Gegeniiber Tetranitromethan
zeigt die urspriingliche S#ure deutliche Gelbfirbung, die in
Ather unloslich gewordene Verbindung hingegen verfirbt sich
nicht. Die Analysen der in Ather unldslichen Teile, die sonst
nicht weiter untersucht wurden, zeigten wechselnden, aber in
allen Fdllen hoheren Sauerstoff- und geringeren Kohlenstoffgehalt
als die Succinoabietinolsiure.

3 L. Rozicka, H. Leuevsercer u. H. Scrennexzere, Helv. chim. Acta XX
(1937) 1271.
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Von einer Reihe von Abbauversuchen sei nur die Dehy-
driernng mit Selen erwdhnt, die neben einer Reihe von nicht
identifizierbaren Dehydrierungsprodukten 1, 2,5-Trimethylnaphtha-
lin, Pimanthren und Bernsteinsiure ergab.

Der Vollstindigkeit halber sei noch auf Nebenprodukte hin-
gewiesen, die sich im Gang der Aufarbeitung finden liefen:

Beim Aufnehmen von VIII mit Aceton blieb ein nicht saurer
Teil zuriick, der durch Chloroform in Lésung geht.

Auch nach Abtrennung dessen war VIII noch nicht ein-
heitlich, denn beim Ausschiitteln der Atherldsung mit Ammon-
carbonat war in geringer Menge eine Siurefraktion abtrennbar,
die fiir C 6994 und fiir H 8939 gab.

Nun noch einige Bemerkungen fiber die Succoxyabietin-
siure genannte Fraktion VIL. Wenn die gestellte Aufgabe, diese
durch Ammoncarbonat abtrennbare Fraktion rein darzustellen, zwar
nicht gelang, so scheinen doch einige Beobachtungen von dem
zahlreichen Versuchsmaterial mitteilenswert. VII ist nicht ein-
beitlich; schon beim erneuten Aufnehmen in Ammoncarbonat
bleibt ein GroBteil ungelést; auch wiederholtes Umfiillen gibt
keine einheitliche Verbindung. Dies zeigt eine chromatographische
Untersuchung aus Essigester an Al,0;. VII erwies sich dabei
als ein Gemenge von sauren und nicht sauren Bestandteilen; die
Lislichkeitsverhiiltnisse bei den Harzsduren sind derart, dab die
wisserige Losung des Ammonsaizes noch neutrale Harzbestand-
teile aufzunehmen vermag. VII besteht also nicht aus einer
einzigen Siure, sondern aus einem Gemisch; anschaulich ist beim
Chromatogramm das selektive Adsorptionsvermogen des Al O,
zu sehen; je sauerstoffreicher ein Anteil ist, desto langsamer
wird er vom Al,O; abgegeben. Da indifferente Lisungsmittel
nur sehr wenig von dem Adsorbat aufnahmen und erst durch
Soda bzw. methylalkoholische HCl ein Eluieren moglich war, so
ist an eine sehr starke Bindung der Carboxylgruppe an das
Al,O; zu denken. Es ist daher fraglich, ob vermbge dieses
-Verhaltens ein Gemisch #hnlicher Sduren iiberhaupt durch
ein Chromatogramm aufzuteilen ist. Zur Abschwéchung dieser
Wirkung der COOH-Gruppe wurde methyliert, um an einem
Chromatogramm der Methylester eine Trennung der Séduren
herbeizufiihren. Ein Verfahren zur Reindarstellung der Sdure-
fraktion VII durch Chromatographieren der Methylester scheitert
jedoch daran, daB die Methyliernng weiter geht und sich nicht nur
anf das COOH beschriinkt. Eine weitere Schwierigkeit liegt da-
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rin, daB die Riickverseifung langes Erhitzen mit starker Lauge
erfordert, wobei auch eine Reihe von Nebenprodukten auftritt,
die auf eine tiefgehende Verdnderung der Siure schliefen lassen.

Einen Anhaltspunkt iiber zugrundeliegende Ringverhéltnisse
im Sduregemisch VII erméglichte eine Selendehydrierung. Es
traten neben nicht identifizierbaren Fraktionen reichlich Bern-
steinsfure und 1, 2, 5-Trimethylnaphthalin auf; das sonst bei der
Dehydrierung anderer Bernsteinfraktionen anfallende Pimanthren
war nicht nachzuweisen. o

Betrachtet man nun das experimentelle Tatsachenmaterial
der vorliegenden » 2 ¢ Arbeiten iiber Bernstein, so ist ihnen
allen die monatelange Extraktion mit heifem Alkohol bei Luft-
zutritt gemeinsam. Nach den Beobachtungen an der Succino-
abietinolsdure bedingt Sauerstoff eine langsame, nachweisbare
Veriinderung dieser Substanz. Zufolge dieser Erfahrung muf
man begriindeten Zweifel daran haben, daf die verschiedenen
aus Bernstein isolierten Verbindungen auch im unzerlegten Harz
enthalten sind, so lange das nicht an einem schonend aufgear-
beiteten Ausgangsmaterial bestitigt wird. Diese Mannigfaltig-
keit kann ebenso durch allm&hliche Veréinderung einiger weniger
Harzbestandteile veranlaBt sein. Es wurden daher nach Erkennt-
nis der Sauerstoffempfindlichkeit die Untersuchungen der Alkohol-
ausziige abgebrochen und fiir weitere Bernsteinstudien ein viel
schonenderes Aufarbeitungsverfahren gewihlt. Tber die dariiber
laufende Untersuchung soll spéter berichtet werden.

Experimenteller Teil.

Teilweise mitbearbeitet von T. Lexzer und E. Brox.

Die Aufarbeitung von 2 kg Bernstein (Succinit) Grus MERCK
mittels Alkoholextraktion und Abtrennung der Fraktionen Vil
und VIII erfolgte wie in 2 beschrieben.

Untersuchung von VIIL

Rohausbeute 102¢ eines gelbbraunen Pulvers. Beim Er-
hitzen erste Verdnderang bei 145°, Klarwerden bei 155° 00415
Sbst. in 2em® Alkohol [#]h =+ 2357% VIII ist unléslich in
Wasser und Petroldther, vollstdndig 1dsl. in Alkohol, teilweise
in Aceton, Essigester, Benzol. Beim Lisen von 73g VIII in

* L. Scmvip u. W. Hosse, Mh. Chem. 72 (1939) 290, bzw. S.-B. Akad. Wis«.
Wien (IIb), 147 (1939) 366.
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150¢m3 Aceton blieben 20'7Tg ungeldst. Die Acetonlisung wurde
in 1500 c¢m® Wasser, dem 10em3 konz. HCl zugesetzt waren,
tropfenweise unter Rithren und Eiskiihlung eingetragen. Nach
Stehen iiber Nacht, Absaugen und Trocknmen ist die Ausbeunte
50’8 ¢; Schmp. 124—128°.

Nach Vorversuchen mit kleinen Mengen, von denen nicht
berichtet wird, bewibrt sich folgende Weiterverarbeitung. Man
lost 269 in 500 cm® Ather, filtriert von wenig Unléslichem und
schiittelt mit 1% iger Sodaldsung fiinfmal aus. Das Gesamtvolum
der Sodaldsung ist 1800 c¢m3; die Atherlosung bleibt noch gelb
gefiirbt. Die Sodaausziige befreit man im Vakuum vom geldsten
Ather und versetzt dann unter Eiskithlurg und Rihren mit so-
viel 2-norm. Salzsiure, bis die Reaktion nach vollstindigem Aus-
fillen schwach sauer war. Der schwach gefirbte Niederschlag
wurde nach Stehen iiber Nacht abgesaugt und bei 60° iiber
P,0; im Vakvoum unter langsamem Durchstreichen von CO, ge-
trocknet. Die Siure wurde nun in 80cm3 Aceton geldst und wie
oben in 1500c¢m3 Wasser eingetragen, einige Stunden absitzen
gelassen, abgesaugt und getrocknet. Schmp. 119-—123° Aus-
beute 21°Dg.

16Dg Siiure wurden in 500 ¢m® Ather aufgenommen, wobei
0'87¢g ungelost blieben. Das Unlosliche zersetzt sich zwischen
170 und 175°; Menge und Zersetzungsintervall des Unldslichen
waren fallweise, je nach der Dauer zwischen einem erneuten Auf-
nehmen in Ather, wechselnd. Die Atherlosung wurde zweimal
mit je 250c¢m® einer 1%igen (NH,),CO,-lisung und dann er-
schopfend mit 19%iger Sodaldsung ausgeschiittelt. Die Sodaldsung
{2000 ¢m3) wurde mit 2-norm. Salzsfiure bis zur schwach sauren
Reaktion versetzt, die ausgefallene Harzsiure in Ather aufge-
nommen und der Ather verdampft. Fin nach dem Verdampfen
des Athers verbleibender Harzriickstand 16st sich leicht und voll-
stindig in Aceton und fillt in weiBen Flocken beim Eintropfen
in eisgekiihltes schwach angesiiuertes Wasser aus. Nach wieder-
holtem Umfillen aus Aceton und Wasser schmilzt die S#ure
zwischen 123 und 132° Ausbeute 139. 15y waren aus der
Atherlssung nicht in die Soda gegangen.

Chromatogramm.
0'33¢ Sdure wurden in Benzol gelést und auf eine 2cm
breite wnd 10 em hohe Siule von nicht aktiviertem AlO, ge-
gossen; zur Hirntanhaltung der Einwirkung des Lichtes der Hg-
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Lampe war der Glaszylinder mit schwarzem Papier umwickelt
und nur ein schmaler Lingsstreifen zur Beobachtung freige-
lassen; auf die Fliissigkeitsoberfliche wurde CO, geleitet. An
der Siule ist bel zweistiindigem Nachwaschen mit Benzol keine
Aufteilung in Zonen, sondern einheitlich blaue Fluorescenz zu
beobachten. Es gingen nur Spuren ins Filtrat. Auch Alkohol
16ste nur ganz wenig; glatt ging die SHure in 1%ige Soda-
losung, aus der nach Ansiuern mit Salzsiure und Aus#thern
die Siure zu gewinnen war. Nach Umfiillen des Atherriickstandes
aus Acetonldsung mit Wasser ist der Schmp. 125—128°; Aus-
beute 0361g. SchlieBlich wurde die Sdure nochmals in Ather
gelost, filtriert und der Atherriickstand aus Acetonlsung mit
Wasser ausgefiillt. Die Analyseunpriiparate waren bei 70" und
02 mm getrocknet.

0°0241 ¢ Shst.: in 2 em?® absol. Aikohol [x]},g°=+26'34° im 1-dm-Rohr. Die Al-
kohollgsung ist gelb gefarbt.

3782, 3'560, 3231, 3'430 mg Sbst.: 10°347, 9°715, 8790. 9°480 my CO,: 37192,
3016, 2°710, 2973 mg H,0.

Gef. C 74°60, 7444, 7422, 74°29; H 944, 947, 9738, 9'37.

17292 mg Sbst. in 19139 my Kampfer, A= 4'60; Mol. Gew. gef. 587°5. Kondukto-
metrische Titration: 001064, 0°C0916 gy Sbst. in 10 ¢m? verdtinntem Alkohol ver-
brauchen (0°038, 0°032 ¢m® n/2 NaOH. '

Aquivalentgew.: Gef. 591, 572.

Titration mit Naphtholphthalein als Indikator: 0°1435, 0°10%9,
0°1096 ¢ Sbst. verbrauchen 2°40, 1'81, 1'99 em® n'10 NaOH.

Aquivalentgew.: Gef. 598, 596, 550.

0'1898, 0°2165¢, 16'180mg Sbst. 182, 22'1 em® CH, (747 mm 17%, 122 cm?
(748 mm 16°).
Silbersalz.

0’19386 g Sdure wurden durch »/10 NaOH in das Na-salz
verwandelt; durch Zusatz von 10%igem AgNO, fdllt das Ag-salz
aus. Es ist sehr lichtempfindlich.

5296, 5208 mg Sbst. geben 0°865, 0°835 my Ag. Mol. Gew. des Ag-salzes.

Gef. 6605, 6872.

Methylester.

096299 Siure wurden in #therischer Losung mit Diazome-
than versetzt, filtriert und der Ather abdestilliert. Der gelbe,
harzige Atherriickstand wurde aus Acetonlisung mit Wasser
umgeféllt. Es war vollstindige Veresterung eingetreten, da an
Sodal6sung nichts abgegeben wurde. Schmp. 82—85°.

4524, 4663 mg, 071743, 01597 ¢ Sbst.: 27004, 1970 mg, 070712, 0°0637 g AgJ

Gef. OCH, 5'85, 5'38, 5740, 5°27.

0107 g Ester wurden 8 Stunden mit 5% iger methylalkoho-
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lischer KOH am Wasserbad erhitzt, hierauf mit Wasser ver-
setzt und das Methanol im Vakuum vertrieben; dann wurde an-
gesiiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherlssung wurde
mit 19%iger Sodaldsung geschiittelt, wobei ein gegen Soda in-
differenter Teil in Ather zurtickbleibt. Der Sodaauszug wurde
angesiuert, ausgedthert und dann der Atherriickstand aus Aceton-
losung mit schwach angesiuertem Wasser ausgefillt. Schmp.
118—125°

3'315, 3'810 mg Sbst.: CO, 8690, 10°031, H,0 2825, 3'135.

Gef. C 7149, 71°81, H 954, 921.

0’1743 g Methylester wurden mit HJ (d1*7) 2 Stunden zum
Sieden erhitzt, dann mit Wasser verdiinnt und freies Jod durch
S0, reduziert. Kine harzige Abscheidung brachte man durch
Ather in Losung und schiittelte diese mit 1%iger Soda aus.
Nach Ansduern mit Salzsiure ging ein Niederschlag in Ather;
der Atherriickstand 148t sich aus Aceton mit Wasser umfillen.
Schmp. 118—123°. Ausbeute 0°04889.

3375 mg Shst.: CO, 8900, H,0 2'810.
Gef. C 71°02, H 9°32.

Dehydrierung.

5g SHure und 85y Selen wurden zuniichst auf 2600 und
dann bis auf 350° Badtemperatur erhitzt; Gesamtdauer 30 Stun-
den. Das ReaktionsgefiB und sein Inhalt wurden in einer Reib-
schale zerklelnert und zuerst mit Ather, dann mit Benzol extra-
hiert. Ausbeute 32g. Es destillieren bei 02mm die Fraktionen
a) bis 1209 b) bis 150° ein teilweise zu Kristallen erstarrendes
01, ¢) bis 190° gelbes Ol und d) von 190—280°.

a) gibt nach wiederholter Destillation (Ausbeute 0°474) mit
warm gesittigter Pikrinsdure hellrote Kristalle, die nach mehr-
fachem Umkristallisieren aus Methanol bei 138° schmelzen. Misch-
probe mit 1, 2, 5-Trimethylnaphthalin-Pikrat 138e.

b) wurde mit eisgekiihltem Petroldther gewaschen:; nicht
geloste Kristalle schmelzen nach wiederholter Vakuum-Sublimation
bei 182° und geben mit Bernsteinsiure keine Depression.

¢) wurde mit den Gligen Teilen von b) vereinigt und ihre
Atherlosung durch Ausschiitteln mit geséttigter NaHCO,-Losung
von Bernsteinsfiure befreit. Nach wiederholter Destillation des
Atherriickstandes bei 150° Badtemperatur und 015 mm betrug
die Ausbeute 0487g. Nach Zusatz von ges. methylalkoholischer
Pikrinsiiure und viermaligem Umkristallisieren aus Methanol war
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der Schmyp. 1305° und der Mischschmp. mit Pimanthrenpikrat
130'50.

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

Untersuchung von VIIL

Rohausbeute an VII 72¢ eines gelbbraunen Pulvers; zur
weiteren Reinigung behandelte ich VII bei Raumtemperatur
zweimal mit je 500cm® 2-norm. wisseriger (NH,),CO,-losung,
filtrierte von viel Unidslichem wund versetzte das Filtrat mit
2-porm. Salzsfure; die Fillung war nur mehr schwach gelb ge-
firbt. Nach Filtrieren und Trocknen wurde VII in #hnlicher
Weise wie VIII durch wiederholtes Losen in Aceton und Ein-
tragen in Wasser bis zur Schmp.-konstanz umgefillt. Bei 95°
tritt Sintern ein und dann folgt ein unspezifisches Intervall,
innerhalb dessen die Substanz allm&hlich vom festen in den
harzigdurchsichtigen Zustand iibergeht; ganz klar ist die Schmelze
bei 125°. Das Produkt ist amorph, 18slick in Alkohol, Methanol,
Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Anilin, Pyridin, Eis-
essig, Essigester, Ammoniak und Ammoncarbonat; wenig Iéslich
in Benzol und Toluol, unltslich in Petrolither und Wasser. Aus-
beute 23g¢.

00322 ¢ Shst. in 2em? Alkohol, 1-dm-Rohr; « = 07379, [2]3¥" = 23°.

Chromatogramm.

3g von VII wurden in Ammoncarbonat geldst, filtriert,
durch Salzsdure wieder abgeschieden, filtriert und im Vakuum
bei 60° getrocknet. VII 13st sich in Essigester mit gelber Farbe
und zeigt im Hg-Licht stark blaue Fluorescenz. Beim AufgieSen
der Essigesterlosung auf eine Alumininmoxydsdule von 20 cm
Linge und 1'5em Breite bildet sich anf der S#ule eine einheit-
lich blau fluorescierende Zone aus, die beim Entwickeln mit
Essigester langsam wandert. Bevor die Zone das Ende der Séule
erreicht, zeigt das Filtrat schon deutlich blaue Fluorescenz, Fil-
trat a); sobald die Zone zum Ende der Sdule wanderte, wurde
die Vorlage gewechselt und bei mehrstiindigem Nachwaschen mit
Essigester je ein Filtrat b) und ¢} gesammelt. Da die S#ule
noch immer stark fluorescierte, an Essigester aber nichts mehr
abgab, wurde sie in 1%ige Sodalosung eingetragen, worin sie
sofort unter Gelbfirbung loslich ist.

Monatsheite fiir Chemie, Band 72 26
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a) wurde nach Verdampfen des Essigesters in Aceton auf-
genommen und mit Wasser ausgefillt; Schmp. nach Trocknen
im Vakuum 85—90° Ausbeute 0°09¢g; das weiBle Pulver -ist in
Ammoncarbonat unligslich.

3'470 mg Shst.: CO, 8988, H,0 2:890.

Gef. C 70°64, H 9'32.

070214 ¢ in 2 em® Alkohol: 1-dm-Robr; a==+-0"13°, [1]1)70=+12'15°.

b) wurde aunch nach Abdestillieren des Essigesters aus
Acetonlssung mit Wasser abgeschieden; nach Aufnehmen in
3%igem Ammoncarbonat und Filtrieren wurde mit Salzséiure
ausgefiillt. Aus Acetonlésung mit Wasser abgeschieden ist die
Ausbeute 0°945¢, Schmp. 106—108°.

3220 mg Sbst: CO, 8220, H,0 2'605.

Gef. C 69'62, H 9°05.
©'0224 ¢ in 2 em® Alkohol: 1-dm-Rohr; a =+ 030 [«]}}" =+ 26'78".

c) wurde wie b) aufgearbeitet; Ausbeute 0462g, Schmp.
91—93°.

3940 mg Sbst.: CO, 9931, H,0 8'157.

Gef. C 6888, H 8°96.

070202 7 in 2 cm?® Alkohol: 1-dm-Rohr; a =4 0°28°, [2)18" = 4 22:77".

Der Sodaauszug wurde mit Salzsiure bis zur sauren Re-
aktion versetzt; der Niederschlag wurde in Ather aufgenommen
und nach Abdestillieren des Athers wiederholt aus Acetonldsung
mit Wasser ausgefillt. Schmp. 92—95°.

3830 mg Sbst.: CO, 9'455, H,0 2'940.

Gef. C 67°33, H 859.
002004 in 2 em?® Alkohol: 1-dm-Rohr; « = 40716°, [2]}¥ =+ 16"

Dehydrierung.

5g von VII wurden mit 75g Selen vermischt, 2 Stunden
auf 260°, 4 Stunden auf 280° und 30 Stunden auf 350° Bad-
temperatur erhitzt. Das Reaktionsgemisch gab einen stark griin
fluorescierenden Atherestrakt. Es destillieren bei 02 mm und
zwischen 75 und 100° eine Fraktion A, bis 150° B und bis 270°
Fraktion C; es bleibt ein nicht destillierbarer Riickstand.

A gibt mit ges. methylalkoholischer Pikrinsdure ein Pikrat,
das durch 5%ige NaOH wieder zerlegt wurde. Ausbeute 0'2439.
Es wurde nochmals destilliert, in das Pikrat verwandelt und
achtmal aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 138° Mischschmp.
mit 1, 2, d-Trimethylnaphthalinpikrat 138°.



Im Bernstein vorkommende Sduren. VI 321

8765 mg Sbst.: N 0'376 em® (19° 757 mm).

C,oH,.0,N,. Ber. N 10'33.

Gef. , 1163.

B wurde durch Waschen mit eisgekithltem Petroléther von
oligen Verunreinigungen befreit; unlosliche Kristalle sublimierten
bei 03 mm und zwischen 110 und 140° Badtemperatur. Die
Kristalle wurden in Sodaldsung aufgenommen und nach Ansiuern
mit Salzsdure im Extraktor einen Tag lang mit Xther behandelt.
Nach Vak. Subl. schmilzt der Atherriickstand bei 182°; Misch-
probe mit Bernsteinsiiure 182°
4°236 mg Sbst.: CO, 6°326, H,0 1°870.

C,H,0,. Ber. C 4068, H 509.

Gef. , 40°73, , 4'94.

Fraktion C konnte nicht identifiziert werden.



