(1932)] Shinoda, Sato, Sato. 1219

e

starke Unterkithlung zur Krystallisation gebracht und dann vorsichtig ge-
schmolzen wurde, so daB noch einige Impf-Krystalle zuriickblieben.

Die Tabelle gibt die Mittelwerte von je mindestens 3 Bestimmungen
wieder. Die Temperaturen sind korrigiert. Die Verbindung 2z C,H;.NO,,
m-CeH(NO,), entspricht 58.429, Mono- und 40.589%, Dinitrobenzol.

% m-Dinitro-benzol to %, m-Dinitro-benzol te
o 5.7 49.75 28.0
9.85 -—0.1 59.70 45.6

14.50 2.0 67.30 56.1
19.80 9.5 70.65 59.7
23.79 14.1 74.80 65.0
29.98 19.8 78.70 69.6
34.95 22.3 85.83 77-3
40.54 23.3 90.66 81.9
41.93 18.0 93.74 85.1
42.25 13.9 96.65 87.3
44.96 21.75 100 90.15

232. Junzo Shinoda, Sokichi Sato und Daisuke Sato:
Uber einen Bestandteil der Polygara tenuifolia.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Techn. Hochschule Tokushima, Japan.]
(Eingegangen am 28. Mai 1932.)

S. Sato hatte aus dem methylalkohol. Extrakt von Polygara tenui-
folia, einer altchinesischen Droge, die in Japan, dhnlich wie Polygara senega,
als Hustenmittel gebraucht wurde, farblose Krystalle erhalten, die von
J. Shinoda und D. Sato chemisch untersucht wurden. Aus Alkohol oder
Methanol umgelost, zeigt die Substanz den Schmp. 142—143°; sie schmeckt
erst sii, dann schwach bitter, reduziert weder Fehlingsche, noch Héllen-
stein-Lisung und zeigt auch nach dem Behandeln mit Siuren kein Reduktions-
Vermégen. Die Analysendaten stimmen auf die Formel CH,,0;. [a] =
+47.81°. :

M. Chodat?) hat in Polygara amara L. eine Verbindung CgH,,04
vom Schmp. 141—142° und [«] = +41.6° aufgefunden, die in Wasser leicht
16slich ist und kein Reduktions-Vermégen besitzt. Er gab ihr, da durch
Acetylierung 3 Hydroxylgruppen festgestellt wurden, nebenstehende Formel
und nannte sie Polygarit. Spiter isolierte
P.Piccard?® aus Polygaravulgaris eine HO-CHz-CH-[CH-OH]z-QHz
mit Polygarit identische Verbindung C;H,,0, O0——CH,———0
vom Schmp. 142.5° und [«] = - 41.1°

Da die von Chodat, Piccard und uns isolierten Substanzen dieselbe
Zusammensetzung und denselben Schmp. haben, so ist — obwohl der von uns
erhaltene Wert fiir [} etwas groBer ist — anzunehmen, daB alle drei identisch
sind, zumal sie derselben Gattung Polygara entstammen. Wir wollen deshalb
auch der von uns aufgefundenen Substanz denselben Namen geben. Der

1) Arch. Sciences phys. nat. [3] 20, 593 [1888]. 3 C. 1927, IT 1354.
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Polygarit ist ein Isomeres des von Y. Asahina3) in den Fruchtschalen
von Styrax obassia aufgefundenen Styracits (C;H,;,0;), dem er im {ibrigen
sehr dhnlich ist. Bei energischer Reduktion des Polygarits mit Jodwasser-
stoffsiure und Phosphor entsteht ein Hexyljodid vom Sdp. 167°, so dal
anzunehmen ist, dal die 6 Kohlenstoffatome im Polygarit eine gerade Kette
bilden. Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und nachfolgende
Behandlung mit Phenyl-hydrazin entsteht Glucosazon vom Schmp. 208°.
Nach Oxydation mit Natriumhypobromit-LJsung konnte aus der Fliissig-
keit ein Osazon vom Schmp. 184° isoliert werden. Es ist identisch mit dem
von Y. Asahina?) aus Styracit durch Oxydation mit Natriumhypobromit
und Behandeln mit Phenyl-hydrazin erhaltenen Osazon vom Schmp. 185°,
sowie mit dem von Bergmann und Zervas®) aus Oxy-glucal erhaltenen
Osazon. Hr. Prof. Asahina sandte uns sein wertvolles Priparat zum Ver-
gleich. Die Mischprobe ergab keine Depression. Chodat gibt an, durch
Acetylierung in der Verbindung 3 Hydroxylgruppen festgestellt zu haben.
Da uns die Original-Literatur leider nicht zuginglich war, konnten wir diesen
Punkt nicht aufkliren. Wir haben durch Acetylierung ein Tetraacetat
vom Schmp. 73—75° erhalten. Aus unseren Versuchs-Ergebnissen geht klar
hervor, dafl Styracit und Polygarit jenseits des dritten Kohlenstoffatoms
dasselbe Kohlenstoff-Geriist aufweisen. Da sich der Briicken-Sauerstoff offen-
bar zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 5 befindet, kann der Unterschied
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3 Arch. Pharmaz./Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 245, 326 [1907].
4 B. 43, 2365 [1912), %) B. 64, 2032 [1931].
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zwischen Styracit und Polygarit nur in der Stellung einer Hydroxylgruppe be-
stehen. Da durch Oxydation von Polygarit ein Osazon vom Schmp. 185°
und bekannter Struktur erhalten wird, kann dies nur die Hydroxylgruppe
in Stellung 2 sein, die sich sterisch von der des Styracits unterscheidet. Styra-
cit®) scheint 1.5-Anhydro-sorbit zu sein, wihrend Polygarit nichts
anderes als 1.5-Anhydro-mannit ist, so daB die von Chodat angegebene
Konstitutionsformel einer Korrektur bedarf. Die Synthese wird fortgesetzt.

Beschretbung der Versuche.
Herstellung und Eigenschaften des Polygarits.

Fein pulverisierte Polygara tenuifolia wurde wiederholt mit Methanol
extrahiert und der Extrakt nach Zusatz von Wasser und Magnesia usta ge-
trocknet; der Riickstand wurde mit absol. Alkohol ausgelaugt, der Extrakt
eingeengt, durch Zusatz von Ather Saponine entfernt und filtriert. L8t man
das Tiltrat lingere Zeit stehen, so scheiden sich allmihlich Krystalle aus,
die aus Alkohol oder Methanol in farblosen Platten vom Schmp. 142—143°
erhalten werden, zunichst sii}, dann schwach bitter schmecken. Die Sub-
stanz ist leicht 1oslich in Wasser. - Sie reagiert nicht mit Phenyl-hydrazin.
Durch Kaliumpermanganat und Brom wird sie nicht verindert, und selbst
die auf dem Wasserbade mit verd. Schwefelsiure erwirmte Losung reduziert
Fehlingsche Losung nicht und bildet keine Osazon,

0.1012 g Sbst.: 0.1638 g COy, 0.0679 g H;O. — 0.1041 g Sbst,: 0.1694 g CO,, 0.0718 g
H,0.

CeH,:0;5. Ber. C 43.9, H 7.3. Gef. C 44.1, 44.4, H 7.5, 7.7.

[«]} = (100X 2.189)/(0.947 X 2.4066 X 2) =4 47.81° (in Wasser).

Polygarit-tetraacetat: 3g Polygarit wurden mit 2z g 2-mal ge-
schmolzenem Natriumacetat und 12 ccm Essigsdure-anhydrid 2%/, Stdn.
auf dem Wasserbade erhitzt, dann in Eiswasser gegossen; die zunichst olig
ausgeschiedene Substanz wurde im Eisschrank allmihlich fest. Sie ist leicht
16slich in Chloroform, Alkohol, Benzol, Essigester und schmeckt bitter. Beim
Verdunsten der Benzol-Losung bilden sich farblose, durchsichtige, viereckige
Platten. Durch Zusatz von Petrolither zur Benzol-Losung erhilt man lange
Krystallnadeln. Der Schmp. lag zuerst bei 60°, doch wurden zuletzt 73—75°
erreicht.

Analyse (Uyeeda).

0.1254 g Sbst.: 0.2341 g CO,, 0.0680 g H;0. — 0.0076 g Sbst. in 0.0694 g Campher:
A = 13.1%. — 0.0070 g Sbst. in 0.0694 g Campher: A = 11.9°

CeH 05 (CH;.CO),. Ber. C 50.6, H 6.0, Mol.-Gew. 332.0.
Gef. ,, 509, ,, 6.0, » 334.4, 339.0.

Reduktion des Polygarits: Analog der von Asahina (l.c.) beim
Styracit angewandten Methode wurden 5 g Polygarit mit 50 g Jodwasser-
stoffsiure (d = 1.7) und 2 g rotem Phosphor unter RiickfluBkiihlung im
Olbade auf 150—160° erhitzt, wobei sich allmzhlich ein farbloses Ol ausschied.
NacH 3 Stdn. wurde in einer CO,-Atmosphire destilliert, wobei ein durch
Jodwasserstoffsaure etwas braun gefirbtes Ol und ebenfalls etwas braunlich
gefirbte Jodwasserstoffsiure iibergingen. Sobald die Jodwasserstoffsiure
etwa halb iiberdestilliert war, wurde sie in den Destillierkolben zuriick-

¢) Zervas, B. 63, 1689 [1930].



1222 Shkinoda, Sato, Sato. [Jahrg. 65

gegossen und die Destillation fortgesetzt. War die iiberdestillierende Jod-
wasserstoffsdure zu stark gefirbt, so wurde etwas roter Phosphor zugesetzt,
wodurch sie wieder farblos wurde. Dies wurde etwa 10-mal wiederholt, wo-
rauf nur noch sehr wenig Ol iiberging. Das Ol wurde von der Jodwasserstoff-
sdure abgehoben, mit Wasser versetzt und ausgedthert, die dtherische Losung
mit Natriumbisulfitlésung, dann mit Natriumbicarbonatlosung, zuletzt mit
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen der Fliissigkeit mit wasser-freiem
Chlorcalcium wurde nochmals destilliert. Aus 10 g Material erhielten wir
6'g Ol, das im Kohlensiure-Strom folgende Fraktionen lieferte:

1) unterhalb 165°: Meistens Ather; 2) 165—166°: Es ging Destillat kon-
stant iiber; 3) 166—170%: Die Temperatur stieg langsam. Ist wohl mit
Fraktion 2 identisch; 4) 170—180°: Stark gefirbt. Geringe Mengen. 5) Zuriick-~
blieben kleine Mengen eines stark rotbraun gefirbten Oles. Die Fraktionen 2
und 3 hatten einen angenehmen Geruch; sie firbten sich mit der Zeit stirker.
Zur Analyse wurde Fraktion 2 verwandt.

0.1418 g Sbst.: 0.1564 g AgJ (nach Carius). — o0.1452 g Sbst.: 0.1613 g AgJ (Na-
Alkoholat-Methode).

CH,;.CH,.CH,.CH,.CHJ .CH, (8dp. 167%). Ber.J 59.90. Gef.] 59.63, 60.06.

Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd: Zu einer Losung von 5 g
Polygarit, 1 g Ferrosulfat und 30 ccm Wasser wurden 40 ccm einer 3-proz.
Wasserstoffsuperoxyd-Losung in kleinen Portionen zugesetzt, wobei die Tem-
peratur auf 37° stieg. Dann wurde die Losung etwa 1 Stde. sich selbst iiber-
lassen und abgekiihlt. Hierauf war nur noch eine schwache Wasserstoffsuper-
oxyd-Reaktion zu bemerken. Nach 1 Stde. wurde mit Ammoniak schwach
alkalisch gemacht, mit Schwefelwasserstoff das Eisen gefillt und das Filtrat
mit Essigsdure schwach angesiuert. Die von Schwefelsiure mittels Baryts
befreite Losung wurde unter vermindertem Druck zum Sirup eingeengt.
Dieser reduzierte Fehlingsche Losung und ging beim Behandeln mit absol.
Alkohol in Losung. Diese Losung wurde mit etwas Wasser verdiinnt und
nach Zusatz einer 5ccm Phenyl-hydrazin enthaltenden s50-proz. Essig-
sdure 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt, wobei sich allmdhlich ein braunes
Harz ausschied. Durch Behandeln desselben mit 50-proz. Alkohol erhielt
man kleine Mengen einer krystallinen Substanz, die schwer von etwas Harz
zu trennen war und deshalb aus starkem Alkohol umgeldst wurde. Nach dem
Erkalten schieden sich gelbe Krystallnadeln aus; Schmp.208—209° (unt.
Zers.). Bei der Mischprobe mit Glucosazon war keine Depression zu be-
merken. Ausbeute schlecht.

Oxydation mit Hypobromit: 5 g Polygarit wurden in einer Lésung
von 24 g kryst. Natriumcarbonat in 60 ccm Wasser aufgenommen und in der
Kilte mit 10 g Brom in kleinen Anteilen versetzt, wobei die Farbe des Broms
allmahlich verschwand. Nach 2-stdg. Aufbewahren bei Zimmer-Temperatur
wurde die Fliissigkeit mit verd. Schwefelsiure angesiuert, wodurch sich Brom
ausschied und die Fliissigkeit braun wurde. Das freie Brom wurde mit Natrium-
bisulfit entfernt und die Losung dann mit Natriumacetat essigsauer gemacht.
Nach dem Verjagen des freien Schwefeldioxyds durch Erwirmen auf dem
Wasserbade wurde eine Losung von 5 g Phenyl-hydrazin in verd. Essig-
sdure zugesetzt und zum Sieden erhitzt, wobei sich die Fliissigkeit gelb firbte
und einen braunen Teer abschied. Derselbe wurde aus 50-proz. Alkohol
und nach dem Trocknen nochmals aus Benzol umgelost. Hierbei kam
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die Substanz in Platten oder halbmond-artigen Scheiben bzw. in Nadeln vom
Schmp. 184° (Zers. um ca. 200% heraus. Die Mischprobe mit dem von Y. Asa-
hina (1. c.) aus Styracit erhaltenen Osazon vom Schmp. 185° ergab keine
Depression. Ausbeute 1.5 g.

0.1300 g Sbst.: 0.3037 g CO;, 0.0741 g H;0. — 0.1225 g Sbst.: 17.6 ccm N (21°,
767.6 mm).

CaHoO3N,. Ber. C 63.5, H 5.9, N 16.5. Gef. C 63.7, H 6.3, N 16.9.

Hrn. Prof. Dr. Y. Asahina, der uns fiir diese Untersuchung sein wert-
volles Material zur Verfiigung stellte und uns auch verschiedene gute Rat-
schlige erteilte, mochten wir auch an dieser Stelle unseren wiarmsten Dank
aussprechen. Ebenso sei Hrn. Direktor Matsumoto, der uns Erleichterungen
bei dieser Untersuchung gewihrte, bestens gedankt.

233. Heinrich Rheinboldt und Fritz Mott: Uber Thionitrate,
I. (vorlaufige) Mitteil.: tert.-Butyl-thionitrat, (CH;);CG.SNO,.
fAus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn, Anorgan. Abteilg.!
(Eingegangen am 10. Juni 1932.)

Die den Salpetersiure-estern formal entsprechenden Thionitrate der
Formel R.SNO, sind unbekannt. Zu ihrer Darstellung sind mehrere Wege
denkbar, z. B. die Umsetzung von Mercaptanen oder Mercaptiden mit Nitryl-
chlorid (NO,C1), entsprechend der Umsetzung dieser Verbindungen mit Nitro-
sylchlorid, die nach unseren Untersuchungen zu den Thionitriten fithrt?l),
oder die Oxydation von Thionitriten. Der letzte Weg schien nach einem Be-
funde Lechers?) kaum gangbar zu sein wegen der enormen Empfindlichkeit
der Thionitrite gegen Oxydationsmittel, deren Angriff die Trennung des
Stickstoffs vom Schwefel bewirkt. Nachdem wir aber die bevorzugte Oxy-
dations-Bestindigkeit der Thionitrite tertiirer Radikale erkannt hatten?),
beschritten wir den Weg der direkten Oxydation von Thionitriten und
berichten zunichst iiber die Darstellung von tert. Butyl-thionitrat.

tert.-Butyl-thionitrit 148t sich in Fisessig-Iosung durch rauchende Sal-
petersdure unschwer zu dem Thionitrat oxydieren. Dieses ist eine farblose,
duBerst stechend riechende Fliissigkeit und im Verhéltnis zu dem Thionitrit
recht bestindig.

Die Untersuchung der Thionitrate wird weiter fortgesetzt.

Beschrefbung der Versuche.

Zu einer Losung von 3.5 g ferf.-Butyl-thionitrit in 12 ccm Eisessig
gibt man 15 Tropfen rauchender Salpetersiure und erwirmt kurz auf
dem siedenden Wasserbade, bis unter Dunkelfirbung der Losung und Gas-
entwicklung eine ziemlich heftige Reaktion einsetzt. Nach ihrem Abklingen
fiigt man nochmals 10 Tropfen rauchender Salpetersiure hinzu und erwdrmt
die Losung abermals kurze Zeit. Nun verschwindet die rotgriine Farbe des
Thionitrits sehr schnell, und es tritt ein charakteristischer, stechender Geruch

1y H. Rheinboldt u. Mitarb., B. 59, 1311 [1926]; Journ. prakt. Chem. (2] 130,
133 [1931]. %) H. Lecher u. W. Siefken, B. §9, 1316, 1320 [1926].
) H. Rheinboldt u. Fr. Mott, Journ. prakt. Chem. [2] 133, 330 [1932].





