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Uber einen neuen Bestandteil des Tsuga-Harzes.
Von
Jirrer KAWAMURA

Tsuga Steboldii Carr. ist weit verbrcitet in den Gebirgsgegenden von der Haup-
tinsel, Shikoku und Kyushyu in Japan.und wird als Bauholz hoch geschitzt. TIm
Holz befinden sich oftmals weisse Ileckchen, die aus kristallinischen Substanzen
bestehen. Besonders in Rissen hiufen sie sich neben harzigen Massen in verhalt-
nismiissig grossen Mengen an. Diese Kristalle wurden mit Ather ausgezogen und
aus Alkohol oder Aceton umbkristallisiert. Man erhielt farblose Nadelchen, welche
bei 236-237° schmolzen und dabei sehr langsam Kohlendioxyd abgaben und wieder
zu nadelférmigen Kristallen erstarrten (bei ca. 255° schmelzen ). Der Kristall ist
optisch aktiv und besitzt die Zusammensetzung CypHyOp  [¢)=—01.7° (in
Aceton ).

Ich benannte diese Substanz  “ Tsugaresinol ”.  Tsugaresinol besitzt zwei
Methoxylgruppen und zwei Oxygruppen.

Diacetyltsugarcsinol : = CoHpOs, Schmp.  204-205°.

Di-p-nitrobenzoyltsugaresinol :  CgHgsONy, Schmp. 257-258".

In Alkohol- oder Acetonldsung reagiert es neutral gegen Lackmuspapier, aber
bei der Titrierung auf Phenolphthalein mittels alkoholischer Kalilauge bei Zimmer-
temperatur absorbiert es langsam Kalilauge. Wird das Tsugaresinol mit iiberschus-
siger alkoholischer Kalilauge cine Stunde gekocht und mit - Schwefelsiure
zuriicktitriert, so verbraucht es I Mol Kalilauge um zu neutralisieren. Das Vers-
cifungsprodukt, Tsugasiure, besitzt die Zusammensetzung CyHxO; ( Schmp. 208-
210°).

Dise Tatsache deutet darauf hin, dass sich im Molekil ein Laktonring befindet
und man kann folgende rationelle Formel schreiben: (OH )i OCH,):CyoH,C<%.

Matairesinol besitzt die gleiche rationelle IFormel, aber es schmilzt bei 119°
Auch Pinoresinol hat die gleiche Zusammensetzung wie Tsugaresinol, aber zwischen
beider Schmelzpunkten ist ein grosser Unterschied. Das f— oder d-Lakton zersetzt
sich, wenn es bis zum Schmelzpunkt erhitzt wurde, sehr langsam unter Kohlensiure-
entwicklung. Da Tsugaresinol beim Erhitzen auf Schmelzpunkt ebenfalls Kohlensiiure
abgibt, so handelt es sich dabei vermutlich um - oder d-Lakton.

In alkoholischer Ldsung firbt sich Tsugaresinol griin mit Ferrichloridldsung,
und in verdiinnter Natronlauge rdtet es sich mit Diazobenzolsulfosiiure. Diese
Farbenreaktionen zeigen, dass von zwei Oxygruppe wenigstens eine phenolisch sein
muss. Es ist zwar ungesiittigt, aber es absorbiert keinen Wasserstoff bei katalyti-
scher Reduktion mit Platinschwarz in Athylacetat.
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Acetyltsugaresinol ist sehr bestiindig gegen Kaliumpermanganat in neutraler
Losung. Bei der Oxydation des Tsugaresinols mit Salpetersiiure in Eisessig erhielt
man eine harzige Substanz und eine kleine Menge Oxalsiiure. Aus Dimethyltsuga-
siure ( CuHyOy, Schmp. 165-167°) entstand Veratrumsiiure bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat im alkalischen Medium.

Ifiir Tsugaresinol will ich Formel (II) oder (II1) als vorliufigen hypotheti-

schen Ausdruck verwenden.

L V/ 8 y/a
CH D H:
cro/ Y N craf N : Y
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\ COOH
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Mit der relativen Stellung der Methoxyl- und Phenolgruppen und ihrem Tal-
toncharakter werde ich mich in der spiiteren Nummber cingehend beschiiftigen.

Experimenteller Teil.

(1) Gewinnung von Tsugaresinol. Man extrahierte das IHolzpulver von Tsuga,
welches viele weisse Fleckchen enthiert, mit Ather. Der Atherextrakt wurde vom
grossten Teile des Lsungsmittels entfernt, mit einer kleinen Menge von Ather,
Benzol oder Chloroform gewaschen und aus Alkohol oder Aceton umkristallisiert.
Man erhielt farblose Nidelchen, welche bei 235-237° schmolzen, dabei sehr Jangsam
Kohlendioxyd abgaben und erstarrten wieder in nadelférmige Kristalle, welche bei
cd. '255° schmolzen.

(a)y= -61.7° (10136 g Subst. in 100 ccm Aceton )
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0.1417 g Subst: 0.3448 g CO,, 0.0606g H.O
0.1447 ¢ Subst: 0.3528 g CO,, o0.0703 ¢ H.O
CwHuOs; Ber. C 66.25, H 5.85 Gef. C 66.36, H 5.50
C 66.49, H 5.44
Molekulargewichts-Bestimmung nach Rast:
0.0128 g Subst. 01838 ¢ Campher: Jt=7.5°, Mol-Gew. Gef. 367.
CioH04 Ber.  344.
Mecthoxyl-Bestimmung :
0.1280g Subst: 0.1648 g AgJ] CyH,Os ( Dimethoxylverb.) Ber.  18.03
) Gef. 1701
(2) Tsugasiure. Tsugaresinol wurde mit Y iberschiissiger alkoholischer
Kalilauge eine Stunde lang gekocht und mit - Schwefelsiiure zuriicktitriert.
0.3521 g Subst: 10.4ccm KOH
0.2248 g Subst: 6.6 ccm

»
Verseifungszahl :  Ber. fir CyHy0Os (als Monolakton ) 163.
Gef. 166, 165.

Wenn das Verscifungsprodukt aus Alkohol umkristallisiert wird, so erhilt man
farblose Nadeln vom Schmp. 208-210".

0.1350 g Subst: o.3120g CO,, o0.0702g .0
CnggO7 Ber. C 62.95, I‘I 6.I
Gef., C 62,02, H :z.8

is ~ US55, i1 5

W W

(3) Diacetyltsugaresinol. 0.5 ¢ Tsugaresinol wurde mit ca. 5 g Essigsiurcan-
hydrid und 0.5 g geschmolzenem Natriumacetat cine Stunde gekocht. Nach der
Abkiihlung wurde das Reaktionsgemisch mit vicl Wasser versetzt und iiber Nacht
stehen gelassen. Abgeschiedene Kristalle wurden abgesaugt und aus cinem Gemenge
von Aceton und Athylalkohol umkristallisiert. Ausbeute 0.5 g, Schmp. 204-205".

0.1515 ¢ Subst: 0.3597 ¢ CO,, 0.0713g 11,0
CusHo Oy (Diacetylverb.) Ber. C 64.46, 11 5.65
Gef. C 64.75, H 5.27
Verscifungszahl nach der Acetylierung :
0.2261 g Subst: 15.6ccm 4 KOII
CyH.,0s ( Diacetylmonolakton ) Ber. 393.
Gef. 387.

(4) Di-p-nitrobenzoyltsugaresinol. 0.5 g Tsugaresinol wurden in 5g Pyridin
geldst und mit 0.8 ¢ p-Nitrobenzoylchlorid versetzt. Nach etwa zwdlf Stunden
wurde es mit verdiinnter Schwefelsiure angesauert und aus ecinem Gemenge von
Chloroform und Ather umkristallisiert. Sehr schwach gelbliche Wiirfelchen vom
Schmp. 257-258".

5.660mg Subst: 0.235 ccm N (*/rsimn )
Cg3HoeO2N, ( Dibenzoat) Ber. N 4.36
Gef. N 4.64
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(5) Dimcthyltsugasiture. Tsugaresinol wurde mit Dimethylsulfat und Natron-
lauge auf iibliche Weise -methyliert und aus einem Gemisch von Chloroform und
Petrolither umkristallisiert. IFarbloser Kristall, Schmp. 165-167".
Methoxyl-Bestimmung.

0.1073 g Subst: 0.2167 g Ag]J
0.0718 g Subst: 0.1463 g Ag]
CuHoOr (4 Methoxylverb.) Ber. 31.79
CoH2O7 (3 Methoxylverb.) Ber. 24.73
Gef.  26.68 (ohne Essigsiureanhydrid )
26.92 (mit % )

{6) Oxydation der Dimethyltsugasiiure mit Kaliumpermanganat. 2.5 g Dime-
thyltsugasiiure wurden in 100 cem verdiinnter Kalilauge geldst, und anfangs bei
Zimmertemperatur spiter bei ca. 60° unter Umrithrung tropfenweise einer 400 ccm
29%ige Kaliumpermanganatlosung zugesetzt. Der ausgeschicdene Braunstein wurde
abfiltriert und mit heissem Wasser gewaschen. Das Tiltrat und das Waschwasser
wurden zusammen abgedampft und nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefel-
siure mit Ather extrahiert. Der Atherauszug bleibt nach Verdunsten des Losungs-
mittels ein brauner Syrup, aus welchem durch Umkristallisierung aus Athylalkohol
farblose Nadeln vom Schmp., 178-179° erhalten wurden.

0.0425 g Subst: 0.0933g CO,, o0.0220g 1.0
CoHy Oy Ber. C 59.31, H 5.54
Gef. C 50987, II 35.79
Dicse Substanz zeigte bei Mischprobe mit Veratrumstiure keine Schmelzpunkts-
Depression.

(7) Synthese der Veratrumsiiure.” Eugenol wurde mit Dimethylsulfat methyliert
und unter 11 mm Druck fraktioniert. Die Fraktion 127-128" wurde mit Kaliumper-
manganat oxydiert und aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Schmp. 179-181".

0.0680 g Subst: 0.1474 g CO, 0.0347 g H,O
CoHyOy4 Ber. € to.31; H %24
Gef. € g2, H .71

(8) Oxydation des Tsugaresinol mit Salpetersiiure. 0.5 g Tsugaresinol wurde
in 5 ccm Eisessig gelost, unter Wasser-Kithlung 2 g konzentrierter Salpetersiiure
(s- G- 1.38) tropfenweise zugesetzt und dann nach halbstiindiger Erwiirmung bei
ca. 60° mit Ather extrahiert. Der Riickstand des Atherauszuges wurde auf eine
Tonplatte gestrichen, und verblichene Kristalle wurden aus heissem Wasser umkristal-
lisiert. Tarblose Prismen, Schmp. 101-101.5°. Diese Substanz zeigt bei Misch-
probe mit Oxalsiiure keine Schmelzpunkts-Depression.

1) I Tmyaxy und K. Marsmoro, Ber. 9, 937 (1876).



