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Uber das Brein aus Manila-Elemiharz 
Von 

H. LIEB, M. MLADENOVlC und T. HOFFMANN" 

Aus dem Med. Chem. Institut der Universit~it in Graz und dem Chem. Iastitut 
der Universit~t in Zagreb 

(E ingegauge n  am 26. 9. 1940. Vorge leg t  in der  Si tzung am 16. I0. 1940} 

Das Brein wurde zuerst aus dem Harze des Pechbaumes 
Arbol a brea yon BAuP 1 ~solier%. Er gewann es aus den Riick- 
st~nden naeh &btrennung der Itauptmenge des Amyrins dutch 
freiwilliges Verdunsten des Lhsungsmittels. BAuP beschrieb das 
Brein als eine in Wasser unl~hsliche, in Alkohol und Ather lhs- 
.liehe, in Prismen kristallisierende Substanz vom Schmp. 187 o. 
Die Beschreibung war nur unvollst~ndig. 

Etwa 50 Jahre sparer gewann V~S~E~BERe ~- das Brein 
ebenfalls aus den Mutterlaugen nach der &btrennung des Amyrins. 
~ein Produkt war aber reiner und sehmolz bei 216--217 °. Aus 
Benzol umkristallisiert, enthielt es zwei Mol Kristallbenzol. Es 
year auch optisch akt[v reehtsdrehend ([~]o~+65"5°).  Dutch 
~eetyl ierung gewann VEST~BERO die Diaeetylverbindung, wodurch 
er  den Beweis erbrachte, dab das Brein ein zweiwertiger/i lkohol 
~st. Mit Brom behandelt, entfiirbte sich zwar die Lhsung, aber 
unter Bromwasserstoffentwieklung. Sie gab keine Jodzahl nach 
H?)BL. V~STEaBE~e nahm deshalb an, dal3 im Brein keine Kthylen- 
doppelbindung vorhanden ist. Naeh seiner Annahme handelt es 
sich beim Brein wahrschein]ich um ein Oxyamyrin, das aber ver- 
sehieden yon Oxyamyrin ist, welches durch Chroms~ureoxydation 
aus Amyrinacetat  gewonnen wird. 

Schliel3iieh gewann auch A. ROLLETT~ das Brein durch ein 
etwas abge~ndertes Verfahren bei der Isolierung. Durch weit- 
gehendes Abdestillieren des L~hsungsmittels, naehdem die Haapt- 
menge des Amyrins entfernt worden war, erhielt er eine honig- 
ar%ige ~¢Iasse, aus der sich nach l~ngerem Stehen ein Produkt  
abschied, welches aus Alkohol umkristallisiert hhchstens bei 190 o 
sehmolz. Erst  durch Umkristallisieren aus Eisessig gewann 
ROLL~TT alas Brein vom Schmp. 218--219 °. Es kristaHisierte in 

* Jahrber. Chem. 1851, 528. 
-~ Ber. dtsch, chem. Ges. 39 (1906) 2468. 

Mh. Chem. 53/54 (1929) 231, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 138, 
(1929) 231. 
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perlmutterglKnzenden Kristallen. Aus Alkohol umkrista]lisiert~ 
enthielt es eia ]Kol Kristallalkohol. 

ROLLETT stellte dann alas Acetylderivat  dar. Dieses sehmolz 
bei 1950 and war dem Aeetylderivat  VESTERBERGS vollkommen 
g[eich. Er  stellte auch das Dibenzoylprodukt des BreiJas dar~ 
welches bei 209--2100 schmolz und aus Alkohol umkrista]lisiert,  
mit einem ]Kol Alkohol kristallisierte. ROLLE~TS 0xydations- 
versuche mit Chromsiiureanhydrid fiihrten zu einem Produkt~ 
welches bei 161--16;~ ° sehmolz. Aus seinen Analysenergebnissen 
konnte er nicht entscheiden, ob ein Diketon oder ein Keton- 
alkohol vor]ag. Aueh das dargestell±e Oxim lieferte kei~,e ein- 
deutigen Resultate. Diese stimmen abet doch besser a u f  einen 
Ketonoximalkohol oder ein Diketon-monoxim, schliel]ea aber  alas 
Diketon-dioxim aus. 

Es gelang uns auch, alas Breln in grSt]eren ]Kengen zu 
isolieren. Dieses wurde nach der Methodik von VESTERBE~G und 
auch yon ROLLETT isoliert. Es konnte aber auch nach einer" etwas 
abge~nderten Methode Breiu in grSt~erer ]Kenge erhalten werden. 
Diese bestand darin, dal3 man aus dem tIarz das ~itherische Ol 
entfernte, dann die Hauptmenge des Amyrins dutch Behandelr~ 
des Harzkuchens mit kaltem Alkohol und schl[el31ich die alkoholi- 
sche ttarzlSsung durch Wasserdampfdesfillation vom &lkohol 
befreite. Der zur[ickgebliebene Harzkuehen wurde in Tetrachlor- 
kohlenstoff gelSst und die Karzs~iuren mit wiiBriger Lauge  
extrahiert. Bei dieser Extraktion seheidet sich allm~ihlich an der 
Beriihrungsstelle tier zwei Fliissigkeiten eine Zwischenschichte 
aus, die langsam kristalHnisch wird und sich nach Ningerer Zeit  
durch die ganze untere Tetraehlorkohlenstoffschieht abscheidet. 
Diese Zwischensehichte bestand nach unseren Untersuchungen 
aus einer grSBeren Menge Amyrin, dem in den meisten Fiillen 
Brein reichlich beigemengt war. Aus diesem Gemiseh konnte  
Brein durch UmkristaUisieren aus Eisessig gewonnen werden.  

Nach unseren Erfahrungen hat diese Isolierungsmethode 
vor anderen den Vorteil, dab sie einigermat]en darauf schliel~eD 
l~l~t, ob aus dem Harz Brein iiberhaupt isolierbar is t ;  denn 
nicht in jedem der yon uns verarbeiteten Harze konnten wir  
Brein findem 

Das yon uns durch wiederholtes Umkristallisieren aus 
Alkohol und Eisessig gewonnene Brein sehmolz konstant bei -920 °. 
.kuch wit  konnten zu diesem Produkt  erst durch Umkris~allisieren 
aus Eisessig gelangen. Entgegen den Angabea yon ROLLETr 
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konnten wir aber feststellen, dati ganz reines Brein vom 
Schmp. 2200 nach dem Umkris~allisieren aus A]kohol keinen 
Kristallalkohol enth~lt. 

Das daraus dargestellte Acetylderivat war ganz g]elch 
dem Aeetylbrein yon VESTERBERG und ROLLETT. Die Acetyl- 
bestimmungen gaben Werie, die dem Diacetylbrein entsprachen. 
Das Diaeetylbrein dreht stark nach reehts ([x]D~-b215°). 

Wir  wiederholten die Oxydationsversuche von ROLLETT. Es 
gelang uns, alas Oxydationsprodukt vom Schmp. 1640 zu fassen, 
das in farblosen Nadeln kristallisierte. Es wurde auch das Oxim 
dieses Produktes dargestellt, welches bei 2460 schmilzt und 
reehtsdrehend ist ([~.] o = +  1040). Naeh den Analysen von  ROLLETT, 

wie auch nach unseren eigenen Analysen dieser Prodltkte bestand 
die MSgliehkeit, dal~ bei der Oxydation nicht beide alkoholischen 
Grappen oxydiert wurden. Aus diesem Grunde haben wir die 
Bestimmungen des aktiven Wasserstoffs durchgefiihrt. Die 
~esultate lassen die Annahme zu, daf  im 0xydationsprodukt 
noch eine freie alkoholisehe Gruppe vorhanden ist. Demnaeh ist 
es als sehr wahrscheinlieh anzunehmen, daf im Brein sowohl 
eine sekund~ire alkoholisehe Gruppe enthalten ist, die zum Keton 
oxydiert wird, als aueh eine tertfiire alkoholisehe Gruppe, die 
nieht oxydiert wird. Von dem 0xydationsprodukt wurde aueh 
das 2,4-Dinitrophenylhydrazon dargestellt, das sieh als eine 
gef~rbte Substanz leieht ehromatographisch reinigen l~]t. Auch 
bei diesem Produkt  l~ift sich aus den Analysenergebnissen au$ 
nut eine Carbonylgruppe schliefen. Die Versuehe, die nicht  
oxydierte Hydroxy]gruppe im Oxydationsprodukt zu acetylieren, 
schlugen wahrscheinlich aus sterischen Griinden fehl. 

Bei der 0xydation yon Brein mit grSferen ]~engen von 
Chromtrioxyd getang es uns, ein gelbes Oxydationsprvdulct za 
fassen. Obwohl auch ROLLETT mit einem ~berschuf  yon Oxyda- 
tionsmittel arbeitete, bemerkte er das Entstehen dieses Produktes 
nicht und konnte nur die Bildung einer sehr geringen ]Y[enge 
eines £arblosen Produktes feststellen. Das yon uns erhaltene gelbe 
Oxydationsprodukt konnte bisher nicht in kristallinischer Gestalt  
erhalten werden. Wir  reinigten es deswegen so, dal3 wir es 
mehrere ]~ale aus alkoholiseher LSsung durch Wasser fiillten. 
Bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs wurde festgestellt, 
daft etwa ein 5{ol Methan entwickelt wurde und ein ~[ol Grignard- 
reagens gebunden wurde. Demnaeh w~re dieses Produkt  auch ein 
Ketonalkohol. 
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Von dem gelben Oxydationsprodukt wurde das Oxim dar- 
gestellt. Es war ebenfalls yon rein gelber Farbe und konnte in 
schSnen Kristallnadeln erhalten werden, die unter Zersetzung 
bei 2540 schmolzen. Auch dieses 0xim war rechtsdrehend 
([~]D~ + 82"4°). Die Analysenergebnisse deuten auf eine Spaltung 
des Breins. Es kann angenommen werden, dab die Oxydation 
an jener Stelle weiterging, an weleher sich frfiher die sekund~re 
alkoholische Gruppe befand, bzw. die Ketongruppe des weiBen 
Oxydationsproduktes. Wahrscheinlich wurde eine Seitenkette yon 
fiinf Kohlenstoffatomen, an der sieh auch die sekund~re a[koholi- 
sehe Gruppe befand, abgebaut. Auf analoge Weise konnte auch 
die Seitenkette des Cholesterins dureh Oxydation abgebaut 4 und 
aus der h[utterlauge das Methylhexylketon isoliert werden. Beim 
Brein konnten wit aber bet der Wasserdampfdestillation kein 
fiiiehtiges Produkt der Spaltung isolieren. Es ist mSglich, dab 
in unserem Falle eine aliphatische S~ure yon zwei bis fiinfKohlen- 
stoffatomen entstand, die nieht nachgewiesen werden konute, da 
sie sieh in einem Gemisch mit der im ~berschuB bet der Oxydafion 
verwendeten Essigs~ure befand. Aueh eine Spaltung' der Brein- 
ringe kSnnte in Betracht kommen. In diesem Falle miil3te aber 
entweder ein Diketon oder eine Dicarbons~iure entstehea. 

Da bet der Oxydation tats~chlieh eine Ketongruppe ent- 
stand, so ]~Bt sich daraus der SehluB ziehen, dab die Seitenkette 
mit dem anderen Tell des ~olekiils fiber ein sekund~res Kohlen- 
stoffatom gebunden ist. 

Es darf ferner angenommen werden, dab die Doppelbindung 
beim Brein konjugiert ':st mit der Doppelbindung bei CO. Wird 
n~mlieh das gelbe Oxydationsprodukt mit Zink und Schwefel- 
s~ure behandelt, so versehwindet die gelbe Farbe, da aller Wahr- 
seheinlichkeit nachdie CO-Gruppe zur CHOH-Gruppe reduz[ert wird. 

Das gelbe Oxydationsprodukt zeigt saure Eigenschaften, 
obwohl es keine Carboxylgruppe enth~tt. Es ist n~mlich in Lauge 
15slich und wird daraus mit S~uren wieder gef~llt. Bei der 
Titration werden abet nut etwa 30% der Lauge verbraucht, die 
fiir ein Aquivalent der S~ure n~tig ist. Hingegen verbraucht 
die aus alkalischer L~sung gef~llte Substanz etwa 80% der 
nStigen Lauge. Die Ursache des Verbrauches yon Lauge kann 
man in der allenfalls vorhandenen ]~Iethylengruppe, die sich 
neben der Carbonylgruppe oder zwischen Carbonyl and der 

4 LETTRE und INBOFFE~, Uber Sterine, Gallensfiuren and verwar, dte Natur- 
stoffe (1936) 37; A. WI~DXNS und C. REs~u, Bet. dtsch, chem. Ges. 46 (l 913) 1246. 
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terti~ralkoholisehen Gruppe befindet, vermuten. Es ist auch 
mSglich, dab es sich bei dem gelben Oxydationsprodukt um eine 
Substanz mit Xeton-Enol-Tautomerie hande]t. 

Die Untersuchungen dieser olane Zweifel sehr interessanten 
Substanz werden fortgesetzt. 

Experimenteller Teil. 

I s o l i e r u n g  und t ~ e i n d a r s t e l l u n g  des Breins .  

In Portionen yon 500 g wurde das Elemiharz mit 22% igem 
Alkohol nach FLOC~IO~R beh~ndelt, um Bryoidin zu isolieren. 
l)ann wurde das gtherische 0l durch Wasserdampfdestiliation 
entfernt, das zurfiekgebtiebene Harz mit kaltem Alkohol behandelL. 
Unl~slich blieb die ttaup~menge des Amyrins. In L~sung befinden 
sich die S~uren, der Rest yon Amyrin und andere Produkte, 
~nter ihnen aueh Brein. Aus der LSsung wurde der Alkohol mit 
Wasserdampf entfernt, der Rt~.ckstand in Tetraehlorkohlenstoff 
gelSst und mit wSl~riger Lauge die S~uren extrahiert. Die roll- 
st~ndige Extr~ktion dauerte etwa sechs Wochen. WShrend dieser 
Zeit schied sieh an der Zwiscbensehichte ein kristallinischer 
Niederschlug ab, der sich noeh reichlicher ausseheidet, wenn man 
l~nger stehen l'~t. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit w~rigem 
Alkohol etwas gewasehen und an der Luft getrocknet. A_us 5 kr# 
Harz wurden gewShnlich 300 g dieses Produktes gewonnen. Dieses 
wird dann in Eisessig gelSst. Nach etwa 24 Stunden seheiden 
sieh Xristalle a.b, die sich schon dem Aussehen naeh stark yon 
Amyrinkristallen unterseheiden. Der Sehmp. des Rohbreins lag" 
bei 180--190 °. Aus der Mutterlauge k~nnen dureh weiteres Ein- 
dampfen noeh weitere ]~[engen yon Breir~ erh~lten werden. Die 
weitere Reinigung wurde dureh Umkrist~llisieren aus Eisessig 
vorgenommen und schlie~tieh K_ristalle erhalten, die konstant bei 
~20o schmolzen. Der Schmp. konnte aueh dureh Umkristallisieren 
aus anderen LSsungsmitteln nieht hSher gebraeht werden. Es 
wurden in einem Falle 29 g reines Brein erha]ten, was ungef~hr 
0"6% des verwendeten Harzes ausmachte. 

Brein 15st sich sehr leicht in Chloroform, warmer Essig- 
s/iure und Alkohol, leieh~ in :4ther, Aceton, kaltem A]kohol und 
heil3em Benzol, lSst sich schwer in Petrol~ither, kaltem Aceton 
and kalter Essjgs~ure. 

Fiir die Analysen wurde das Produkt im Vakuum tiber Schwefelsiiure 

getrocknet. 

Monat~hefte fiir Chemie, Band 73 18 
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2"735 mg Sb,~t. : 8"14 rng CO.., 2"21 mg H~0. - -  3"709 m g  8bst.: 11"05 m g  CO~, 
3"85 m g  H~O. 

C~og~oO 2 (442"4). Bet. C 81"37, H 11"39. 
Gel. :, 81"17, 81"25, , 11"50, 11"62. 

Bestimmung des aktiven Wasserstoffes nach SOLTYS: 

8"254mg Sbst. : 0"82 cm 3 CH 4 (760mm, 0°). - -  9"595mg Sbst.: 0"90 cm 3 CH+ 
(760 ram, 0°). 

C~HsoO~ (442"4). Bet. 0"456 ft~r 2 ak~ive H-Atome. 
Gel. 0"447, 0"422. 

Bestimmung der spezifischen Drehang im Chloroform als LSsungsmittel= 
°3tJ 0 d ~ 1"4~0, p ~ l'699, 1~  i00 ,.m, ~ = + 1"12, [~]~°= + 143"4 o. 

D i a c e t y l b r e i n .  

l g Brein wird in 6 c m 3  einer ~[ischung g le i che r  Tei le  
Py r id in  und Ess igsSureanhydr id  gelSst  and  ,94 S tunden  bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r  s~ehen gelassen.  Die L~sung  wird dann in 
viel  W a s s e r  gegossen, der en t s taadene  Niederschlag abf i l t r i e r t ,  
mi t  schwefels~t t rehal t igem W a s s e r  gewaschen  und an t ier  L u f t  
get rocknet .  Das P r o d u k t  wircl dann aus Alkohol  und A c e t o n  bis  
zum kons tan ten  Schmp. yon 199 o umkr is ta l l i s ie r t .  Es  15st sich 
le icht  in Chloroform, Benzol,  heil3er Essigs~ture, leicht  in Aceton~ 
Alkohol,  ka l t em Eisessig,  schwer  in Pet ro l~ther .  

Far-Analysen wurde das Produkt im Vakuum tiber Schwefelsiiur~ 
getrocknet. 
3"817 mg Sbst.: 10"85 m g  C02, 3"61 m g  H20. - -  3"759 mg Sbst.: 10"65 m g  CO~ 
3"56 m g  H20. 
13"294m.q Sbst. verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach PREGL-SOLTYS 
5"08 cm 3 n/100 Na0H. --  12"870mg Sbst. verbrauchten 4"77 cm 3 n/100 blaOH- 

C34H~40~. Bet. C 77"51, H 10"34, CH3C0 16"34. 
Gel. , 77"52, 77"27, , 10"58, 10"60, , 16"43, 15"94. 

Bestimmung der sp~zifischen Drehung in Chloroform als LSsungsmittel = 
d~1"475, p~2"513, l~ t00rnm,  ~"~--9"46 ° [~] o_a~ --~ , ~ ~+215"0  °. 

O x y d a t i o n s p r o d u k t  y o n  B r e i a  (w e i l ] e s  P r o d u k t ) .  

1 g Brein wurde  in 50 c m ~  Eisessig gel~st, eine Au/~l~Ssung " 
yon 6"25g Chroms~ure in 80% iger  Ess igs~ure  zugese tz t ,  e t w a  
2 Stunden bei 40 ° s tehea  gelassen and  dann in viel W a s s e r  ge-  
gossen. De r  ents tandene  grtinlich-weil3e Niederschlag  w a r d e  nach 
dem Waschen  mi t  W a s s e r  noeh feucht  in mSgliehst  wenig Alkoho l  
gelSst. Aus  tier w~t3rig-alkoho]ischen L ~ s u n g  wurde das :Produkt  
in kr is ta l i in iseher  Ges ta l t  erhal ten.  Es  schmilzt  n a c h  mehr-  
mal igem Umkris ta l l i s ie ren  konstan~ bei 164 °, und l~st sich sehr  

le icht  in den iiblichen LSsungsmi t te ln .  
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Fiir die Analysen wurde die Sabstanz im Vakuum bei 1000 getrocknet. 
2 " 6 1 l i n g  Sbst.: 7"8ling CO~, 2"59mg H:O. - -  3"165mg Sbst.: 9"46mg CO~, 
3"18 m g  H~O. 

C3oH4sO 2. Bet. C 81"74, H 10"99. 
Gef. , 81"68, 81"43, , 11"10, 11"24. 

Bestimmung des aktiverL }Vasserstoffs nach SoL'rYs: 
13"410 m g  Sbst. entwickeln 0"67 cm ~ CH~ and binden 0"64 c m  3 Reagens (760 n,m 0°). 
13"195 . . . .  , 0"69 . . ,, ., 0"68 ,, , (760 m m  0 ° . 

C30H470.0H(440"4 ). Ber. H 0"229, 0 3"63. 
Gel. , 0"225, 0"235, , 3"41, 3"68. 

0 x i m  d e s  w e i ~ e n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  des  B r e i n s .  

0"5g 0xyda t ionsp roduk t  in 30 cm 3 Alkoho] und eine konz. 
w~i]rige Lhsltng, die l g H y d r o x y l u m i n c h l o r h y d r a t  uud 1"5 g 
wasse r f re ies  N a t r i u m a c e t a t  enthielt ,  wurden  3 Stunden am 
W a s s e r b a d e  erhitzt.  Nach dem E r k a l t e n  kr is t~l l is ier te  ein Tel l  
des Oxims in farblosen Nadeln. Aus  den Mut te r l~ugen  wurden  
wei te re  ~fengen des Oxims durch Eingiel3en der alkohoiischen 
L h s u n g  in W a s s e r  uncI Umkr is ta l l i s ie ren  des Niederschlagcs  ~us 
A lkoho l  gewonnen.  Das Oxim schmilz t  un te r  Ze r se t zung  bei 248 °. 
Es  l~ist sich sehr  leieht in Chloroform und Benzol,  le ieht  in 
hei~/em A]kohol,  schwer  in ka! tem Alkohol  und Petrol~ither. 

Ftir die Analysen wurde das Produkt im Vakuum bei 100 o getrocknet. 
3"647 m g  Sbst.: 10"54 m g  CO_., 3"50mg H20. - -  3"734 m g  Sbst.: 10"88 m g  CO.~, 
3"69 m g  H~O. - -  2"059 m.q Sbst.: 0"055 cm 3 N 2 (747mm, 23o). --  8"950mg Sbst. : 
9"267 cm ~ N~ (731 m m ,  220). 

CaoH~902N(455"4 ). Ber. C 79"05, H 10"85, N 3"07. 
Gef. , 78"82, 79"47, , 10"74, 11"06, , 3"03, 3"02. 

Bestimmung der spezifischen Drehung in Chloroform als Lhsungsmittel: 

d~1"478, p~1"888, l~100mm, ai) ~-¢-uua , t~JD ~d-10"4 °. 

2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r ~ z o n  des  w e i ~ e n  O x y d a t i o n s -  
p r o d u k t e s  d e s  B r e i n s .  

Eine  L~isung yon 0"5 g Oxyda t ionsp roduk t  in 20 c m  3 Alkohol  
wurde  3 Minuten mi t  einer L~isung yon 0"5 g 2, 4-Dini t rophenyl-  
hyd raz in  in 5 0 c m  3 Alkohol gekocht  und nac]~ Zusa tz  yon 1 c m  a 

konz. Salzs~iure noch 1 l~Iinute e rw~rmt .  Die Lhsung  wurde dann  
in vie1 W a s s e r  gegossen unct der e rha l tene  NiederseMag an der  
Luf~ und dann im V~kuum tiber CaCI., ge t rocknet .  Die we i t e re  
Re in igung  wurde chromatographisch  for tgese tz t .  Zu diesem 
Zwecke  wurde  0"2 g 2, 4-DiniWophenylhydrazon in 200 c m  ~ Pet ro l -  
~ ther  gel6st  und am akt iv ier ten  T a l k u m  chromatogruph ie r t  (3 × 20). 
E s  en t s tanden  zwei Schichten, elne obere brei tere ,  dunkeIb raun  
ge f~ rb fe  und eine untere  schmalere ,  gelb gef 'grbte. Die obere 

18-* 
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Schichte wurde im Soxhletapparat mit ~ther  extrahiert, der 
~therischen LSsung 5 c m 3  Alkohol zugesetzt und der :&ther ab- 
destilliert. Nach 24stiind~gem Stehen schieden sich nadelfSrmige~ 
rote Kristalle ab, die unter Zersetzung be[ 2 0 ~  ° schmolzen. Aa  
der unteren Schicht konnte das Reagens isoliert werden. 

Ffir die Analysen warde die Substanz im Vakuum fiber CaCI 2 getrocknet. 

3"138mg Sbst.: 8"06rag CO~, 2"43mg H~O. - -  2"633mg Sbst.: 6"74mg C02, 
l ' 92mg H~O. - -  2"633 m g  Sbst. : 0"213 c m  3 N~ (~49 r a m ,  220). 

C3~H~20~N 4(620"4). Bet. C 69"63, H 8"45, N 9"03. 
Gel. , 70"05, 69"81, , 8"67, 8"35, , 9"22. 

Das ge lbe  O x y d a t i o n s p r o d u k t  des Breins .  

2g Brein wurden in 30 cm 3 Eisessig gel~st und mi t  einer 
L~sung yon 2g Chroms~ureanhydrid in 20cm3 80% iger  Essig-" 
s~ure in tier W~irme behandelt. Zum Schlul3 war die LSsung yon 
fiberschiissigem Chroms~ureanhydrid rotbraun gef~rbt. Es  wurde 
dann noch 15 ~[inuten erhitzt, die LSsung abgekiihlt und in 
viel Wasser gegossen. Der griinllch gef~rbte Niederschlag wurde 
mit Wasser gewaschen and an der Laft  getrocknet. Da das 
Produkt nicht kristallinisch erhalten werden konnte, wurde es 
durch mehrmaliges F~llen der alkohoLischen LSsung mit Wasser 
gereinigt. Die gleiche Verbindung wurde auch durch 0xydat ion 
des wei~ea Oxydationsproduktes erhatten. 

Die gelb gef~rbte LSsung des 0xydationsproduktes wurd~ 
mit Zink und konzentrierter Essigs~ure behandelt. Die geLbe 
Farbe verschwand rasch. 

Ftir die Titration wurde die Sabstanz im Vakuum fiber NaOH getrocknet.  

14"570 m g  Sbst. in 10 cm 3 neutralisiertem Alkohol gelSst, verbrauchten (Phenol- 
phthalein als Indikator) 1"25 c m  3 n/100 NaOg. - -  14"370mg verbrauchten unter  
denselben Bedingungen 1"16 c m  3 n/]00 NaOH. 

F~ir C~51~asO ~ finder man, dal] 31"77, bzw. 29"89~ des Produktes  als~ 
S~ure reagiert. 

0"2g des gelben Oxydationsproduktes wurden in l O c m  3 l ~ i g e r  NaOH 
gelSst und mit Salzs~uro gef~llt. Es wurde ein dunkelgelb gef~irbtes Prodakt  
erhalten, das grfindlich mit Wasser gewaschen und im Vakuum fiber  NaOtt  
getrocknet wurde. 

Titration: 12"305 m g  Sbst. in 10 c m  3 neutralisiertem Alkohol gelSst, ver- 
brauchten (Phenolphthalein als Indikator) 2"70 c m  3 n/100 NaOH. - -  11"492mg 
Sbst. verbrauchtea unter denselben Bedingungen 2"59 cm ~ n/100 NaOH. 

Fiir C.~H3sOo(370"3 ) wurde gef~nden, dal] 81"25, bzw. 83"-167~ des 
Produktes als S~ure reagiert. 
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Bestimmang des aktiven Wasserstoffs nach SOLTYS: 
12"150mg Sbst.: 0"73cm ~ CH~(760 m m  0 °) nnd binden 0"73cm ~ Reagens. 
19"677mg Sbst.: 1"23cm ~ CH4(760mm 0 °) , , 1"29cm 3 , 

0~C~H~70H (370"3). Per. H 0"272. 
Gel. , 0"270, 0"281. 
Ber. 0~4"32. 
Gel. , ~4"68, 4"29. 

O x i m  d e s  g e l b e n  O x y d a t i o n s p r o d a k t e s  v o m  B r e i n .  

1 g des ge lben  O x y d a t i o n s p r o c l u k t e s  w u r d e  nach  der  be im  

weif~en O x y d a t i o n s p r o d u k t  a n g e g e b e n e n  V o r s c h r i f t  ox imie r t .  D i e  

e r h a l t e n e  S u b s t a n z  k r i s t a l l i s i e r t e  in  ge lben  N a d e l n ,  welche  e in ige  

M a l e  8us  A l k o h o l  u m k r i s t a ] ] i s i e r t ,  k o n s t a n t  bei  _954 o u n t e r  Ze r -  

s e t z u n g  schmolzen .  

D a s  Ox im 15st s ich sehr  l e i c h t  in  C h l o r o f o r m  und  Benzo l ,  

l e i c h t  in  w a r m e m  A l k o h o l ,  s c h w e r  in  k a l t e m  A l k o h o l  uncl 

P e t r o l ~ t h e r .  
Fiir die Analysen warde die Sabstanz im Vakuum bei 100 ° getrocknet. 

3"587 m g  Sbst. : 10"')0 m y  C02, 3"27 m g  H20. - -  3"845 m y  Sbst. : 10"97 rng C02, 
3"53 mg H20. - -  6"617 m q Sbst.: 0'196 cm 3 N.. (750 ram, 22o). - -  3"885 m y  Sbst. : 
O'l l7cm ~ N~ (730turn, 24o). 

C2~H~90~N(385"3). Bet. C 77"8:, H 10"20, N 3"63. 
Gef. , 77"55, 77"81, , 10"20, 10"27, ,, 3"38, 3"33. 

Bestimmung der spezifischen Drehung in Chloroform als LSsungsmittel: 
,...o 23o 

d~1"481, p ~  1"788, 1=  lOOn~rn, ~]~ ~ + 0 " 6 9  °, [~]o : + 8 2 " 4 ° "  


