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Uber Bernstein

Von

L. Scumipb ad H. VocL

(Ans dem II. Chemischen Universitits-Laboratorinm in Wien)

(Eingegangen am 28. 3. 1940. Vorzulegen in der Sitzung am 17. 10. 1940)

Eingehende Arbeiten iiber die Natur und die Zusammen-
setzung des Bernsteins stammen von TSCHIRCH und seinen Mit-
arbeitern. Weitere Versuche iiber die Zerlegung und den Abbau
dieses fossilen Harzes sind von L. ScEMip und Mitarbeitern be-
schrieben. Selendehydrierungen bewiesen das Vorliegen des Phen-
anthrenskeletts in Bernsteinbestandteilen.

Allen diesen Versuchen ist als erste Operation gemeinsam
eine monatelange Extraktion mit kochendem Alkohol bei Luft-
zutritt. Verschiedene solche Anfarbeitungen fiihrten nicht immer
zu gleichen quantitativen Ergebnissen.

Nun ist gerade diese Hitzebehandlung bei Harzsubstanzen
nicht ganz unbedenklich; z. B. isomerisiert sich die d-Pimarséiure
schon bei 60°.

Ein weiterer Grund, der gegen die Aufarbeitung mit heifem
Alkohol sprach, war der, da aus dem Bernstein eine Siure
isolierbar war, die sich beim Liegen an der Luft sowie bei
UV-Bestrahlung allmihlich verfinderte. Die Verinderung be-
stand in einer Zunahme des Sauerstoffgehalts und in einer Ab-
nahme der Loslichkeit in Ather. Es blieb unentschieden, ob diese
Verbindung urspriinglich im Bernstein enthalten war oder erst
beim monatelangen Kochen mit Alkohol entstanden war.

Diese Griinde waren nun bestimmend, fiir spétere Arbeiten
iiber Bernstein, vor allem im Hinblick auf Konstitutionsermitt-
lung angelegte, ein Verfahren auszubilden, bei welchem isomeri-
sierende und denaturierende Einfliisse im Gange der Bernstein-
zerlegung moglichst weitgehend ausgeschaltet sind. Man extra-
hierte also den Berustein: 1. mit indifferenten Losungsmitteln,
2. unter Beriicksichtigung, daB die Temperatur wibrend aller
Operationen unterhalb- von 60° blieb und. 3. wurde durch dauern-
des Arbeiten unter Koblendioxyd bzw. unter Stickstoff dafiir
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gesorgt, daB wihrend der Extraktion keine Oxydation erfolgen
konne.

Als Extraktionsmittel kamen nacheinander Ligroin und
Ather zur Anwendung. Das Verfahren hat den einen groSen
Nachteil, daB die Extraktion bei dieser Temperatur nur sehr
langsam vor sich geht; dock muBte das Harz einmal durch
schonendes Aufarbeiten zerlegt werden.

Der Ligroinauszug enthielt nur geringe Mengen einer S#ure,
er bestand im wesentlichen aus indifferentem Anteil. Die Haupt-
menge der Sdure war erst in den Ather gegangen.

Dieses Extraktionsverfahren gibt nun ein véllig neues, viel
einfacheres Bild von der Zusammensetzung des Bernsteins. Es
sind bloB eine einzige Harzsiure und ein indifferenter Anteil
in den Extrakten nachzuweisen. DaB in der Sdurefraktion kein
Gemenge vorlag, war abgesehen von iibereinstimmenden Analysen
aus verschiedenen Chargen besonders damit erwiesen, dall die
durch Kaliumcarbonat-Ausschiittelung aus der Atherldsung und
auch die durch Chromatographieren gewonnene S&ure identisch
waren. Das gleiche gilt auch vom indifferenten Anteil, gleich-
giiltig, ob er durch Umldsen oder durch Chromatogramme ge-
reinigt worden war.

Dieser Befund steht aber im Gegensatz dazu, daB in der
Literatur viel mehr Bernsteinfraktionen beschrieben sind. Nach-
dem die im Schrifttum erwihnten Fraktionen nach weniger
schonenden Bedingungen gewonnen waren und wir sie nach dem
schonenderen Verfahren nicht erhalten konnten, so wird man sie
wohl als Denaturierungsprodukte deuten miissen, die erst wihrend
der Aufarbeitung entstanden sind. Die Bestandteile des Bern-
steins sind also im wesentlichen 1 Harzsiure, 1 indifferenter An-
teil und das Succinin, jener unltsliche Teil, dem die wertvollen
Eigenschaften des Harzes hauptsichlich zukommen. Das Gemenge
ist also gar nicht so kompliziert zusammengesetzt, sondern bei
friitheren Untersuchungen erst beim Kochen mit Alkohol an der
Luft entstanden.

Es fragt sich nun, warum bei dieser Aufarbeitung des
Bernsteins keine Succoxyabietinsiure gefunden wurde. Der Ein-
wand, diese Extraktion sei nicht quantitativ gewesen und daher
die Succoxyabietinsiure noch im Harz zuriickgeblieben, 148t sich
dadurch leicht entkriften, daB die Succoxyabietinsdure als sehr
leicht #therlSslich beschrieben ist und wenigstens in Spuren in den
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Ather gegangen sein miiite. Da diese Sdure aber nicht gefunden
wurde, so kann sie nativ im Bernstein gar nicht enthalten sein.
Fiir die von uns isolierte S#ure sei der Name Succinoabie-
tinolséiure beibehalten, der seinerzeit von TSCHIRCE fiir eine von
ihm aus dem Bernstein isolierte Sidure vorgeschlagen wurde.

Untersuchungen der Succinoabietinolsdure.

Zahlreich, doch erfolglos waren die Versuche, die Siure
makrokristallisiert zu erhalten; sie erschien unter dem Mikroskop
homogen, doch bestenfalls mikrokristallin. Die Summenformel ist
zufolge Analysen, Mol. Gewichtsbestimmungen, Titrationen und
Esterwerten zu C,H,,0, ableitbar. Die S#ure ist rechtsdrehend
[«]} =+ 23°.

In fester Form ist sie ganz schwach gelb gefirbt. Unldslich
ist sie in Wasser, ganz leicht 15slich in Alkohol, Ather, Aceton,
Eisessig, Chloroform und Benzol. Die reine, feste SHure ver-
#ndert sich bei 2 Monate langem Liegen an der Luft nicht; an-
ders ist das bei ihrer alkalischen Lidsung. Schon eine Sodaldsung
wird nach lingerem Stehen veréindert. Die aus der Lésung aus-
gefillte Sdure ist dann in Ather unldslich.

Die niedrige, scheinbare Teilchengrofe einer Eisessiglosung
veranlafite die Untersuchung der Siure in FEisessig. Nach
12stiindigem Stehen in Eisessig bei Raumtemperatur 148t sich
die Saure quantitativ und unveréndert zuriickgewinuen.

Die zur Ermittlung der Teilchengrife notwendigen Mole-
kulargewichtsbestimmungen seien deshalb besonders erwihnt, da
sie nicht in allen Lésungsmitteln gleiche Werte ergaben: in
Benzol 900 bis 1000; ein Gang war mit der Konzentration nicht
zu beobachten; in Eisessiz zwischen 310 und 360; in diesem
Losungsmittel ist dies Verhalten wahrscheinlich auf teilweise
elektrolytische Dissoziation zurtickzufiihren. Die Werte in Cam-
pher waren ca. 420; ebullioskopische Bestimmungen in Aceton
zeigten 380.

Aquivalentgewichtstitrationen gaben bei verschiedenen Kon-
zentrationen den Wert von ca. 420. Die Sdure ist eine Mono-
carbonsdure.

Zufolge mehrerer ZEREWITINOFF-Bestimmungen bei Raum-
temperatur sind zwei wirksame Wasserstoffe enthalten, von denen
eines der Carboxylgruppe und das zweite einem Hydroxyl zu-
kommen muf. Im Hitzeversuch erhilt man hohere, im tibrigen
sehr streuende Werte.

10*
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Die S#ure ist mittels Diazomethans leicht und quantitativ
veresterbar; die Hydroxylgruppe reagiert nicht mit Diazomethan.
Methoxylbestimmungen ermdéglichten eine Kontrolle des Mole-
kulargewichts und standen in bester Ubereinstimmung mit den
Aquivalentgewichtstitrationen.

Die Summenformel von C,H,,0, liBt fiir die Succino-
abietinolsfiure das Isoprenbauprinzip annehmen. Zwei Sauerstoffe
sind einer Carboxyl-, eines der Hydroxylgruppe zugeordnet; das
vierte Sauerstoffatom ist gegen Carbonylreagentien indifferent.

Als Teilskelett der Succinoabietinolsiure kann man zufolge
Dehydrierungsversuchen mit Selen den Phenanthrenring annehmen.
Das Ringsystem ist weitgehend hydriert. Eine Verkniipfung
zweier Phenanthrenringe miteinander, etwa durch eine Sauer-
stoffbriicke, erscheint zufolge zahlreicher Mol. Gewichtsbestim-
mungen ausgeschlossen. Bemerkenswert erscheint, daB trotz inten-
siven Suchens nach kristallisierten Dehydrierungsprodukten von
hoherem Mol.-Gewicht als dem des Pimanthrens niemals solche
gefaBt werden konnten.

Merkwiirdig erscheint, daB eine Verbindung vom Mol.-Ge-
wicht 404 nicht makrokristallisiert zu erhalten ist. Es hitte die
Untersuchung der S#ure wesentlich vereinfacht, wenn es gelun-
gen wire, sie oder ein funktionelles Derivat kristallisiert zu er-
halten. Der Grund fiir das mangelnde Kristallisationsvermdgen
liegt sehr wahrscheinlich nicht im Vorliegen eines Polymeren-
gemisches, wobel sich auch ein konstantes C,H,O-Verhiltnis er-
geben hitte. Die SHure ist wahrscheinlich ein Gemisch ver-
schiedener Stereoisomerer; ein solches ist, wie ja auch RuzIcKa be-
tont, bei hydrierten Ringen in sehr groBer Zahl moglich. Man
darf annehmen, daB es sich hier um ein Gemisch Stereoisomerer
handelt, die wohl alle dieselbe chemische Zusammensetzung haben,
in ihren physikalischen Eigenschaften aber sehr verschieden sein
konnen und somit die Kristallisation verhindern. Welche Metho-
den nun geeignet sind, diese Isomeren in eine einzige Form zu
verwandeln, wie dies z. B. bel der Abietinsiiure gelingt, konnte
noch nicht erforscht werden.

Nach diesen zeitranbenden Versuchen der Abtrennung und
Reindarstellung sollten nun Abbauversuche einen Einblick in die
Konstitution der S#ure verschaffen. Als solche wurden die Ein-
wirkung von Lauge, sowie die Oxydationen mit Salpetersiure
und mit Braunstein in saurer Losung studiert.
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Einwirkung von Kalilauge.

5%ige Lauge wirkte bei Wasserbadtemperatur im Stick-
stoffstrom drei Stunden ein. Es entstanden eine optisch-aktive
Siare vom C-Wert 73’15 und ein indifferenter Anteil vom C-
Wert 80. 7% im Ausbeuteverhiltnis 2:1. Bemerkenswert ist der
hohe Kohlénstoffgehalt des indifferenten Anteils. Der Chemismus
dieser Reaktion wurde nicht weiter studiert, da die Reaktions-
produkte nicht kristallisierten und somit fiir eine Konstitutions-
ermittlung der Saccinoabietinolsiure ungeeignet erschienen. Mog-
licher Weise handelt es sich bei der Abbausiure um die in
einer fritheren Arbeit als Succoxyabietinsdure beschriebene Ver-
bindung.

Salpetersdureabbau.

Dazu wurden 10g S#ure eingesetzt. Die Reaktionsprodukte
waren zwar nicht identifizierbar, doch scheint ihre Beschreibung
deshalb begriindet, da sie durch Hochvakuumsublimation leicht
rein zu erhalten sind und daher fiir kiinftige Abbaustudien mit
mehr Material von Wert sein kénnen.

Es entstanden neben Bernsteinsiiure eine bei 119—120° (Mikro-
schmp.) schmelzende Sdure von den Verbremnungswerten 4924
und 4'62%, sowie eine Sdure vom Schmp. 292° und eine weitere
Sdure vom Schmp. 210—220° und den Analysenwerten 5851 und
5’14 % . AuBerdem war eine tlige Mittelfraktion mit den Analysen-
werten 51'3 und 65 angefallen.

Braunsteinoxydation.

Die Braunsteineinwirkung geschah in FEisessiglosung, die
mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt war. Aus dem Oxydations-
gemisch lieB sich durch Hochvakuumsublimation eine Siure vom
Zersetzungsintervall 365 bis 380° herausarbeiten, die allem An-
schein mit Trimesinsiure bzw. deren Anhydrid identisch ist.
Auch bei der Salpetersiiureoxydation war in allerdings noch ge-
ringerer Menge die gleiche Verbindung entstanden. Auch bei dieser
Reaktion muf auf eine geringe Ausbeute hingewiesen werden,
so daB die beobachteten Nebenfraktionen nicht untersucht werden
konnten. Merkwiirdig ist das Auftreten der Trimesinsdure, die
moglicher Weise durch Decarboxylierung im Gange der Auf-
arbeitung erst entstanden ist.
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Untersuchung des indifferenten Anteils.

Auch dieser macht den Eindruck einer einheitlichen Ver-
bindung. Denn sowohl chromatographische Analyse wie auch
Umldsen des Ligroinextrakts nach Abtrennen mitextrahierter
Succinoabietinolsiure durch Awusschiitteln mit Kaliumcarbonat
ergaben die gleiche Verbindung, die sich im Chromatogramm ein-
heitlich verhielt. Fiir diese Substanz kann trotz zahlreicher
Analysen keine Summenformel in Vorschlag gebracht werden.
da funktionelle Derivate nicht darstellbar sind.

Es wurde Rechtsdrehung [«]p == 24'16° beobachtet.

Eine erste chemische Einwirkung gelang mit Kalilauge.
Es entstehen dabei eine Harzsiure und ein Harzalkohol im un-
gefihren Gewichtsverhiiltnis 2: 3. Trotzdem liegt kein Ester vor;
dies folgt einfach daraus, daB Ausgangsmaterial und Spaltstiicke
fast gleiche Molekulargewichte zeigen.

Der Harzalkohol erscheint zufolge der ZEREWITINOFF-Bestim-
mung als zweiwertig.

An der Siure ist bemerkenswert, daB sie znfolge Analyse,
Mol.-Gewichtsbestimmung -und der Drehung identisch erscheint
mit einer S#ure, die aus der Succinoabietinolsiure ebenfalls
durch Laugeneinwirkung entsteht.

Man sieht also, daB die schonende Aufarbeitung des Bern-
steins trotz ibrer Umstfindlichkeit dann ihre Bedeutung hat, wenn
es darauf ankommt, native, mdglichst wenig verunreinigte Fin-
zelfraktionen herauszuarbeiten.

Experimenteller Teil.

Der Bernstein (succinum grus. der Fa. MERCK) wurde zer-
kleinert und in Chargen zu je 750 ¢ in je einem 1500 ¢m® Kolben
in CO,-Atmosphire unter Ligroin gesetzt und bei 60° 24 Stunden
stehen gelassen. Der Extrakt I wurde einen Monat hindurch tig-
lich abgegossen, spiter jeden zweiten und schlieBlich nur jeden
dritten Tag. Gesamtdauer der Extraktion 2 Monate.

AnschlieBend extrahierte man unter den gleichen Bedin-
gungen mit Ather und engte die gesammelten Atherausziige auf
700 ¢m3 ein. Extrakt II Rohausbeute ca.7g von einer Charge.

Succinoabietinolsdure.

14 9 Rohsiure, in T00 cm? Ather gelost, wurden auf drei
Scheidetrichter verteilt und unter Stickstoff mit dem halben
Volumen einer 2%igen Kalinmcarbonatlosung erschdpfend aus-
geschiittelt. Starke Emulsion.
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Um die Harzsdure der Alkalieinwirkung ehestens zu ent-
ziehen wurden die Kaliumcarbonatausschiittelungen in zwei gleiche
Teile geteilt und aus der .einen Hilfte mit 2-norm. Salzsdure
und aus der anderen durch 5%ige Citronensiure die Séure zur
Abscheidung gebracht. Siurezusatz nur bis zur Lackmusreaktion.
frisch gefillte Siure wurde sofort in Ather aufgenommen, die
Atherlosung mit Wasser gewaschen, getrocknet, der Ather ver-
dampft und der Abdampfriickstand in einer Mischung gleicher
Teile Alkohol und Aceton gelost. Man brachte die beiden An-
teile (mit Citronensiure und Salzsdure gefdllte Sdure) auf ein
Volumen von je 40 em?® und trug sie in Portionen zu je 20 cms
jeweils unter kraftigem Riihren in 750 ¢m3 einer 1%igen NaCl-
Losung ein. Der Elektrolytzusatz ist wesentlich, um die Siure
in gut filtrierbarer Form abzuscheiden. Dies erreicht man natiir-
lich auch durch Salzsiurezusatz, doch wurde im Hinblick auf
eine moglichst schonende Aufarbeitung S#urezusatz deshalb ver-
mieden, weil die Fillong mehrere Stunden stehen mu8, um
leichter filtrierbar zu werden. Zwecks guter Abscheidung ist
wesentlich, die Harzsfurelosung nur tropfenweise in die NaCl-
Lésung einzutragen. Simtliche Manipulationer wurden nach
Moglichkeit im Stickstoff- bzw. Kohlensiurestrom vorgenommen.
Die gut iiber Phosphorpentoxyd bei 0’15 mm und Raumtemperatur
getrockneten Proben schmelzen bei 105°.

Unabhiingig von dieser Aufarbeitung lief sich durch ein
zweites Verfahren erweisen, dafl dieses zur gleichen Siure fiihrt.

2 g Trockenriickstand von II wurden in 40 cm3 reinstem,
fluorescenzfreiem Benzol aufgenommen und auf nicht aktiviertes
Aluminiumoxyd gegossen (h=—15, d==1¢m). Es treten zwei
Zonen auf, die mit FEssigester entwickelt wurden. Die obere
Zone A fluorescierte im Hg-Licht hellgelb, die untere B blau;
sie waren somit leicht zu trennen.

Das FEluieren von A gelingt nicht mit Alkohol allein,
sondern erst nach vorherigem Befeuchten des Aluminiumoxyds
mit wenigen Tropfen einer verdiinnten Sodaldsung. Nach Filtrieren
des Eluats von A durch ein Blaubardfilter fillt man die S#ure
durch Eintragen in schwach mit Salzsiure angesiuertes Wasser,
nimmt sofort mit Ather auf, wischt den Ather mit Wasser und
verdampft diesen. Der Atherriickstand wird mit einer Mischung
von gleichen Teilen Alkohol und Aceton aufgenommen, wie oben
durch Eintragen in eine 1%ige NaCl-Losung aunsgetillt, filtriert
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und bei 015 mm getrocknet. Nach Méglichkeit alles in Stick-
stoffatmosphire.
0'01555, 0°02321, 0°'01658 ¢ Sbst.: 0°04254, 006302, 0°04532¢ CO,, 001278
001946, 0°01410¢ H,O.
C,H,,0,. Ber. C 74°20, H 9°97.
Gef. , 74'61, 74°05, 7435, H 9°20, 938, 9'52.
0°02737, 0°0294 ¢ Shst. in 2 em® abs. Alkohol im 10 em Rohr «=032, 0°34°
[a] 3 ==23'38, 23'13".
0°0879, 00294, 00664, 00153, 00109¢ Sbst. in 1030, 1030g Eisessig,
kryoskopisch, 19°93 ¢ Aceton ebullioskopisch, 0°1482 ¢, 0'1151 ¢ Campher.
A=009, 0035, 07015, 9°00, 9°00°.
Mol. Gew. Ber. 404°32.
Gef. 361, 311, 380, 425, 422.
0°2233, 0°2426 g Sbst. verbrauchen 533, 591 ¢m® Y/,, norm. NaOH Fakt. 1°001

in ca. 100 em® Alkohol-Acetonlésung 1:1, die 0°03 cm® Launge verbrancht: mit
Naphtholphthalein.

Aquival. Gew. Ber. 404°32.
Gef. 421, 413.

Titriert warde in der Kilte, erst in der Nihe des Umschlagpunktes in
der Hitze.
4631 mg Sbst.: 0'512 em® CH,, 0°, 760 mmn.
Mol. Gew. Ber. 404°32.
Gef. 421.

Methylierung.

1'56g Sdure wurden in Atherldsung mit Diazomethan ver-
setzt, die Atherlésung mit Natriumcarbonatlssung ausgeschiittelt
und mit NaCl getrocknet. Der Atherriickstand wurde mit
Aceton aufgenommen und durch ZEintropfen in eine 1%ige
NaCl-Losung wieder ausgefillt. Nach zweimaligem Umldsen ist
der Schmp. 75°.
0°1814 g Sbst.: 0°0870 g AgJ.

OCH,C,.H,,0,. Ber. 7'36.

Gef. 7°12.

Laugenspaltung der S#ure.

1 g Succinoabietinolsdure wurde mit 100 cm? einer 5 %igen
methylalkoholischen Kalilauge im Stickstoffstrom zwei Stunden
am Wasserbad zum Sieden erhitzt. Die braun gewordene Lsung
wurde in das doppelte Volumen Wasser eingetragen und der
Methylalkohol im Vakuum entfernt. Nach Ansiiuern mit 5% iger
Citronensiiure wurde filtriert, der Niederschlag in Ather auf-
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genommen und dreimal mit einer ges. Natriumbicarbonatlésung
ausgeschiittelt. Nach neuerlichem Ansiuvern mit Citronensiiure
wurde wieder ausgefithert, der Ather mit Wasser gewaschen,
getrocknet und verdampft. Der Atherriickstand wurde nun in
einer Mischung von gleichen Teilen Aceton und Alkohol gelsst
und durch Eintragen in eine 1%ige wiBrige NaCl-Lisung aus-
gefdlit. Schmp. bei 120° nach Sintern bei 110°.

Ebenso wurde die Atherlosung des indifferenten Spalt-
produkts zur Trockene gebracht, mit Alkohol-Acetonmischung
aufgenommen und wie die Siure zur Abscheidung gebracht. Beide
Substanzen sind schwach gelb gefirbt.

0°01602, 0°003496 ¢ Sbst.: 0704297, (°009321 ¢ CO,, 0°01369, 0°003066 y H,O.
Gef. C 7315, 72°72, H 956, 9°81.
[2]}'==29"70° in Alkohel.

070233 g Saure in 0°1145 g Campher & = 18°. Mol. Gew. gef. 413. 0°00625 g Siure
geben 07620 em® CH,.

Ausbeute an indifferentem Anteil 0'3 9. Schmp. 105° aqach
Sintern bei 100°.

3'117 mg Sbst.: 9225 mg CO,, 3'045 mg H,O.
Gef. C 8072, H 10°93.

Ein gleicher Versuch wurde mit 10%/,iger KOH angesetat,
er zeigte ein gleiches Ergebnis; bemerkenswert ist, da8 bei beiden
Versuchen deutlich Borneolgeruch wahrzunehmen war. Beim Ein-
satz obiger Mengen war es jedoch in Substanz nicht faBbar.

Salpetersdureabbau der Succinobietinol-S&ure.

10 g wurden mit 50 ¢ Salpetersiure d =1"18/20 Stunden in
einer mit Uhrglas bedeckten Kristallisierschale auf dem Wasser-
bad gelinde erwirmt. Nach Zusatz von 30 cm3 Salpetersiure
d=140 wird die gleiche Behandlung 20 Stunden fortgesetzt
und schlieBlich wurden 40 ¢m® Salpetersiure d=192 in kleinen
Anteilen zugegeben. Nach weiterem 40stiindigen Verweilen ver-
dampft man die Salpetersiure vorsichtig und dampft nach
wiederholtem Wasserzusatz immer wieder moglichst ein. Der
viskose Riickstand von etwa einem Gramm geht zum gréBten
Teil in Atherlssung, die dann zwecks Abtremnung der Siuren
mit Natriumbicarbonat ausgeschiittelt. wurde. Der Bicarbonat-
auszug wird mit 2-norm. Salzsfiure angesiiuert und wegen der
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grofien Wasserloslichkeit der S#uren 200 Stunden im Extraktor
mit Ather behandelt.

Der Atherextrakt wurde zur Trockene gebracht und ein
kristallinischer Riickstand mit eisgekithltem Ather gewaschen.
In Ather unlésliche Kristalle schmelzen bei 182° und geben mit
Bernsteinsdure keine Depression.

Die Atherlssung wurde verdampft und ihr Rickstand im
Vakuum fraktioniert. Bei 0'2mm gingen folgende Fraktionen
iiber: a) bis 140° Kristalle, b) zwischen 149 und 155 ein von
Kristallen durchsetztes Ol, ¢) zwischen 210 und 220° Kristalle.

a) wurde mit Petrolither gewaschen, mit Aceton geldst
und schlieBlich mit Ather unter Druck umkristallisiert.
Mikroschmp. nach KoFLER 119—120°.

3'041 mg Sbst.: 5491 mg CO,, 1'255mg H,0.
Gef. C 49°24, H 462,

b) Das Ol lieB sich durch Methanol von den Kristallen ab-
trennen; es wurde mehrfach bei 015mm und 1456—155°
destilliert.

0°02730, 0°03060 g Shst.: 0°05141, 0°05750 g CO,, 001589, 0°01775 g H,0.
Gef. C 51°35, 5125, H 651, 6'49.

Die in Methanol schwer ldslichen XKristalle schmelzen
bei 2920,

¢) wurde aus Substanzmangel in eine Kapillare sublimiert
und aus dieser verbrannt.

2'426 mg Sbst.: 5205 mg CO,, 1'115myg H,O0.
Gef. C 5851, H 5'14.

Braunsteinoxydation der Succinoabietinolsdure.

15 g Siure wurden mit 200 ¢ Braunstein und 220 em® Kis-
essig versetzt und nach Zugabe von 370 em® konz. Schwefelsidure
und 220 ¢em® Wasser 20 Stunden am Wasserbad erhitzt, schlieB-
lich am Sandbad gekocht. Die Essigsiure wurde mit Wasser-
dampf abgeblasen und die schwefelsaure Lidsung nach dem
Filtrieren vom Braunstein im Extraktor 200 Stunden mit Ather
extrahiert. Die Atherlésung schiittelte man dreimal mit Natrinm-
bicarbonatldsung aus, siuerte die wifrige Losung an und extra-
hierte neuerlich mit Ather. Der Atherriickstand gab bei 015 mm
die Fraktion a) bis 140° XKristalle, 4) bis 230° zerflieBliche
Kristalle und ¢) bei 270° weie Kristalle.
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a) Schmp. 181°; mit Bernsteinsiinre keine Depression;

b) wurde nicht untersucht;

¢) nach mehrfacher Sublimation Vak. Schmp. 365 bis 380¢.
3558 mg Sbst.: 7676 mg CO,, 1245 mg H,O.

Gef. C 5884, H 3°92.

Untersuchung des Ligroinauszugs L

20 g des urspriinglichen Ligroinextrakts I, geldst in 500 ¢ms
Ligroin, wurder auf eine S#ule (h=30cm, d=1Y,cem) von
nicht aktiviertem Aluminiumoxyd anfgegossen und mit Ligroin
entwickelt. Auf die Fliissigkeitsoberfliche sowie durch den Saug-
kolben wurde CO, geleitet. Es waren 2 im UV-Licht fluores-
cierende Zonen 1’ und II' zu bemerken. Da Eluierungsversuche
mit den gebréuchlichen indifferenten Losungsmitteln nicht
wunschgemif verliefen, muBte mit 39,iger alkoholischer Salz-
siure eluiert werden. Erwihnt sei, daB das Aluminiumoxyd
durch andere Adsorptionsmittel, wie Calciumhydroxyd, Calcium-
carbonat, und Rohrzucker nicht zu ersetzen war.

Durch FingieBen der Eluate in Wasser erhielt man eine
Harzabscheidung, die sofort in Ather aufgenommen und ge-
trocknet wurde. Nach Verdampfen des Athers wurde in Alkohol
gelost und diese Losung tropfenweise unter kréftigem Riihren
in eine 19/ ige wibrige NaCl-Losung eingetragen.

Beide Zonen wurden gleichartig aufgearbeitet. Zone 1’ ent-
hilt die Succinoabietinolsdure Schmp. 105°.

0701092 ¢ Sbst.: 0702996 9 CO,, 0:00937 ¢ H,0.

C,sH,,0,. Ber. C 7420, H 9°97.

Gef. , 74'82, , 9'60.

Zone IT.

002140, 001126 g Sbhst.: 0°06167, 003248 ¢ CO,, 0°02039, 0°01086 ¢ H,0. —
0'0106, 0°01212 g Sbst. in 0°1147, 0°1561 ¢ Campher= 10'5, 9°0°.
Gef. C 7858, 7867, H 10'66, 10'79.

Mol. Gew. Gef. 322, 315. [a]'—=24"16"

Behandlung von T mit alkoholischer Kalilauge.

1gIwurde mit 80 ems 1°/,iger methylalkoholischer Kalilauge
24 Stunden unter Durchleiten von Stickstoff am Wasserbad zum
Sieden erhitzt und dann in ein mehrfaches Volumen Wassers
eingegossen. Nach Abdampfen des Methanols im Vakuum wurde
mit Ather ausgeschiittelt und die Atherphase zur Entfernung
eventuell mitgelgster Siure mit Natriumbicarbonatlosung durch-
geschiittelt. Die Atherlosung von I neigt stark zu Gelbbildung.
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Die wiBrige Phase wurde angesfuert, ausgedthert und der
Ather verdampft. Der Atherriickstand wurde in Alkohol auf-
genommen und durch Eintropfen in wiBrige 1°/,ige NaCl-Losung
abgeschieden; schlieBlich trocknete man bei Raumtemperatur und
0'15mm iiber Phosphorpentoxyd.

Sture: Ausbeute 030 g.
0'01377 g Sbst.: 003682y CO,, 0°01179 ¢ H,0. — 00130g Shst.: in 0’1224 ¢
Campher, 5==9°

Gef. C 72°93, H 9'38. Mol. Gew. {35.

Indifferenter Teil: Ausbeute 0°45g.

3'093 mg, 001674 ¢ Sbst.: 9005 mg, 004862y CO, 2814 mg, 001573 ¢ H,0.
Gef. C 79'42, 79°21, H 10°18, 10°51.



