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119. Uber die fluchtigen Bestandteile des grauen Ambra. 

Isolierung von Dihydro-y-jonon 
von L. Ruzicka, C. F. Seidel und M. Pfeiffert. 

(18. 111. 48.) 

1. Mitteilung. 

I n  einigen Abhandlungen aus unserem Laboratorium wurde 
uber den Hauptbestandteil des grauen Ambra, den Triterpenalkohol 
Ambre'in berichtetl). Zur Isolierung der fluchtigen Ambra-Bestand- 
teile wurde die Mutterlauge des Ambre'ins mit Wasserdampf destilliert. 
Die neutralen Anteile des Wasserdampfdestillats destillierte man 
hierauf im Vakuum. Das von ca. 60° (10 mm) bis 130O (0 , l  mm) 
siedende Gemisch macht je nach der Qualittit des Ausgangsmaterials 
ca. 1,5-3°/00 aus. Die tiefer und hoher siedenden Anteile davon be- 
stehen zum grossen Teil aus Kohlenwasserstoffen, wahrend die 
Mittelfraktionen aus sauerstoffhaltigen Verbindungen bestehen. Durch 
Behandlung mit Girard-Reagens T lasst sich daraus ein Keton- 
Gemisch in einer Ausbeute isolieren, die ungefiihr lj5 der oben durch 
den Siedepunkt charakterisierten fliichtigen Ambra-Anteile aus- 
macht. 

Bei der fraktionierten Destillation der aus der Girard-Verbindung 
regenerierten Ketone wird eine scharf siedende Hauptfraktion er- 
halten, deren Analysenwerte auf C,,Hz20 stimmen. Es handelt sich 
um ein rechtsdrehendes, auf Grund der Molekularrefraktion und der 
katalytischen Hydrierung monocyclisches, einf ach ungesattigtes Keton 
oder Ketongemisch. Die angegebene Bruttoformel wird durch Analyse 
des bei 189-190O schmelzenden Semicarbazons besttitigt. Auf Grund 
der Mischprobe erwies sich dieses Semicarbazon als identisch mit 
dem Semicarbazon des Dihydro-y-jonons, das zuerst durch Oxydation 
des Ambreins mit Kaliumpermanganat z, und kurzlich auch durch 
Anlagerung und Wiederabspaltung von Chlorwasserstoff aus Dihydro- 
cc-jonon3) erhalten wurde. Das aus dem Semicarbazon regenerierte 
Dihydro-y-jonon unterscheidet sich in seinen physikalischen Kon- 
stanten nur unbedeutend von dem durch fraktionierte Destillation 
gereinigten Keton. 

Das x is  dein Ambra isolierte Dihydro-y-jonon (I) ist, ebenso 
wie das durch Oxydation von Ambre'in erhaltene, schwach rechts- 

l) L. Ruzicka und E". Lardon, Helv. 29, 912 (1946); L. Ruzicka, 0. Diirst und 
0. Jeger, Helv. 30, 353 (1947); 0. Jeger, 0. Durst und L. Ruzicka, Helv. 30, 1859 (1947). 

2, Nach E .  Lederer, F .  Mars, D. Mercier und G.  Pirot, Helv. 29, 1354 (1946); vgl. 
auch L. Ruzicka und P. Lardon, Helv. 29, 912 (1946). 

3, L. RaLzieka, G. Biichi und 0. Jeger, Helv. 31, 293 (1948). 
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drehend. I n  Chloroform- und Alkohol-Losung wird dagegen schwache 
Linksdrehung beobachtet. Durch katalytische Hydrierung wird ein 
in Chloroform schwach linksdrehendes Te trahydro- j onon erhal ten , 
dessen Semicarbazon ahnlich wie das Semicarbazon des gewohn- 
lichen Tetrahydro-jonons bei ungefahr 180° schmilzt und auf Grund 
der Mischprobe rnit demselben identisch ist. Auch die Phenylsemi- 
carbazone beider Substanzen schmelzen bei ca. 109O und geben bei 
der Mischprobe keine Depression. 

Durch Ozonisation des Dihydro-y-jonons aus Ambra wird neben 
33 yo der theoretischen Ausbeute an Formaldehyd (entsprechend 
ca. 95% y-Form) das gleiche Diketon C,,H,,O, (11) erhalten, das 
erstmals bei der Ozonisation von Ambre'in gewonnen wurdel). Die 
Identitiit beider Priiparate wurde dureh den Mischschmelzpunkt des 
Disemicarbazons bewiesen. 

Das Dihydro-y-jonon zeigt im Gegensatz zum Dihydro-a-jonon 
und Dihydro-B-jonon, die einen mehr cedernartigen Geruch auf- 
weisen, typischen Ambra- Geruch. 

Wir danken der Firma Pirmenich et Cie. in Genf fur  die Untcrstiitzung dieser Arbeit. 

E x p e r i men t e 1 le  r Te i 1 *). 
I so l ie rung  d e r  le ich t  f l i i ch t igen  A n t e i l e  a u s  g r a u e m  Ambra.  

4,5 kg graues Ambra I. Qualitat wurden in ungefiihr erbsengrossen Stiicken mit 
tiefsiedendem, gereinigtem Petrolather (Sdp. 3040O) in Portionen im Sozhhlet-Apparat 
extrahiert, wobei fast 300 g eines dunkelbraunen Pulvers ungelost blieben. Die vereinigten 
Losungen wurden auf ca. 9 Liter eingedampft und einige Wochen im Kuhlschrank bei 
- 100 stehen gelassen. Das abgeschiedene Ambrefn wurde abfiltriert und mit auf - 15O 
gekuhltem Petrolather gewaschen. Man erhielt so mehr als 1 kg rohes AmbreIn3). Die Petrol- 
ather-Mutterlauge wurde eingedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen und der 
Reihe nach mit eisgekuhlten 5-prOZ. Losungen von Salzsaure, Soda und Natronlauge &us- 
geschuttelt. Zwischen jedem Ausschutteln wurde mit Eiswasser gewaschen. Da die letzten 
WaschwLsser immer noch alkalisch reagierten, wurde dann nochmals rnit ganz verdunnter 
Salzs&ure, hierauf mit Natririmhydrogencarbonat und Wasser bis zur neutralen Reaktion 
geschuttelt. Nach dem Verdampfen des Athers blieben 2,7 kg einer braunen schmierigen 
Masse zuriick. 

Die weitere Verarbeitung kann entweder durch Wasserdampfdestillation oder durch 
direktes Abdestillieren der fliichtigen Anteile im Vakuum durchgefuhrt werden. Portionen 
von 200 g erhitzte man in einem Kolben mi6 weitem Ansatzrohr im Olbad allmiihlich bis 
auf 210° bei 0,l mm und kiihlte die Vorlage auf - 80°. Man erhielt so insgesamt 72 g 
Destillat, die man einer fraktionierten Destillation unterzog. Bei 10 mm wurden folgende 

l) L. Ruziccka und F .  Lardon, Helv. 29, 920 (1946). 
z, Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
3, Vgl. uber die weitere Verarbeitung des Ambreins L. Ruzicku und F.  Lardon, 

Helv. 29, 912 (1946), sowie E. Lederer, F.  Marz und D. Mercier, Helv. 29, 1354 (1946). 
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Anteile abgetrennt: 1. 60--115O, 0,5 g;  2. 115-125", 3,7 g; 3. 125-140°, 1,3 g;  bei 
0,1 mm: 4. 90-llOo, 8,3 g;  5. 110-130°, 1,0 g. Der Rest hinterbleibt als Ruckstand, 

Nach wiederholter fraktionierter Destillation wurden folgende 3 Fraktionen (a-c) 
analysiert : 

a) Sdp. 60-65O (10 mm) Gef. C 84,O H 12,1% 
b) ,, 118-119O (10 mm) ,, ,, 80,5 ,, 11,5% 
c) ,, 105-106° (0,25 mm) ,, ,, 84,5 ,, 10,8% 

Die Fraktion b enthalt nach der Zerewitinoff-Methode keinen aktiven Wasserstoff. 

I s o l i e r u n g  d e r  Ketone .  

Die 5,5 g der ursprunglichen Fraktionen 1-3 vom Siedepunkt bis 140° (12 mm) 
und die 8,3 g der ursprunglichen Fraktion 4 vom Sdp. 90-llOo (0,l mm) wurden mit 
Girard-Reagens T nach folgender Vorschrift behandelt : 

5,5 g Substanz (Fraktionen 1-3) wurden mit 6 g Reagens und 50 om3 10-proz. 
Eisessig-Methanol2 Stunden gekocht. Nach mehrstiindigem Stehen wurde die Reaktions- 
losung in 450 om3 eiskalte, ungefiihr 0,02-n. Natronlauge gegossen, sodass die Losung 
gerade deutlich alkalisch war. Durch 5-maliges Ausschutteln mit Ather wurden 3,4 g 
nicht-ketonische Anteile erhalten. Nach dem Ansauern der wiisserigen Losung mit 30 om3 
konzentrierter Salzsiiure bis zur deutlich kongosauren Reaktion wurde eine Stunde 
stehen gelassen und dann mehrmals mit Ather ausgezogen. Man erhielt so 2,O g Ketone. 
Nochmaliges mehrstundiges Stehen mit 30 om3 konzentrierter Salzsaure lieferte nur noch 
Spuren von atherloslicher Substanz; auch Erwarmen der Losung mit weiteren 30 om3 
konzentrierter Salzsiinre am Wasserbade fiihrte zu keiner Erhohung der Ketonausbeute. 
Analog erhielt man aus den 8,3 g der 4. Fraktion 7,5 g nichtketonischer Anteile und 
0,6g Ketone. Eine Wiederholung der Behandlung der aus den beiden Fraktionen er- 
haltenen nicht-ketonischen Anteile (zusammen 11,9 g) mit Girurd-Reagens P lieferte 
noch 0,3 g Ketone. 

Die Gesamtmenge von 2,9 g Ketonen wurde nochmals in der beschriebenen Weise 
mit 5 g Girard-Reagens T behandelt, wobei der Ketongeruch verschwand. Durch wieder- 
holtes Ausschutteln mit Ather wurden 0,3 g nicht-ketonischer Substanzen erhalten. 
Die wasserige Losung sauerte man nur bis zu schwach saurer Reaktion auf Lackmus an 
(PH ca. 5 ) ,  wonach durch Ausschutteln mit Ather 1,4 g Ketone erhalten wurden. 

I s o l i e r u n g  v o n  d - D i h y d r o - y - j o n o n .  

Eine bei 114-116O (10 mm) siedende Mittelfraktion der 1,4 g zweimal iiber die 
Gird-Verbindung gereinigten Ketone zeigte folgende Daten: dil = 0,9373; n g  = 1,4730; 
MD Ber. fur  Cl3H,,OIT = 59,58; Gef. = 58,15; EMD = - 1,43; CCD = +12,8O (ohne 
Losungsmittel). 

3,897; 3,904 mg Subst. gaben 11,52; 11,51 mg CO, und 4,Ol; 3,95 mg H,O 
C1,H,,0 Ber. C 80,34 H 11,43% 

Gef. ,, 80,64; 80,41 ,, 11,51; 11,33% 
Die 1,4 g Keton wurden mit methanolischer Semicarbazidacetatlosung versetzt, 

wobei sehr rasch Krystallabscheidung eintrat. Nach dem Zusatz von etwas Wasser wurde 
filtriert und mit Petrolather, Sodalosung und Wasser gewaschen. Xach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Methanol erhielt man 0,7 g des konstant bei 189-190° schmelzenden 
Semicarbazonsl). 

4,124 mg Subst. gaben 10,15 mg CO, und 3,74 mg H,O; 
2,128; 2,082 mg Subst. gaben 0,315; 0,310 om3 N, (2O0, 728 mm; 21°, 724 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 66,88 H 10,03 N 16,72% 
Gef. ,, 67,12 ,, 10,14 ,, 16,51; 16,47% 

l) Uber die Verarbeitung der Mutterlauge vgl. weiter unten. 
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Die Mischprobe mit dem bei 187-188O schmelzenden Semicarbazon des durch 
Oxydation des Ambreins rnit Kaliumpermanganat l) gewonnenen Ketons C,,H,,O zeigt 
keine Depression. Weiter ergibt sich auf Grund der Mischprobe Identitat mit dem bei 
185-186O schmelzenden Semicarbazon des synthetischen, racemischen Dihydro-y-jonon- 
scmicarbazons2). 

R e g e n e r i e r u n g  d e s  Ketons .  Die Spaltung des Semicarbazons vom Smp. 188- 
189O wurde mit Phtalsiiureanhydrid im Dampfstrom durchgefiihrt. Der atherische Auszug 
des Destillats wurde mit Sodalosung und Wasser gewaschen. Das bei 116-118O (10 mm) 
siedende Keton zeigt folgende Daten: dz2 = 0,9347; n g  = 1,4789; MD Ber. fur C,,H,,O 
Ii- = 59,58; Gef. = 58,94; EMD = -0,64; UD = + 1 , 5 O  (ohne Losungsmittel). 

3,813 mg Subst. gaben 11,24 mg CO, und 3,91 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 80,34 H 11,43% 

Gef. ,, 80,40 ,, 11,47% 
Durch Spaltung der amorphen Anteile aus der Mutterlauge des Semicarbazons vom 

Smp. 189-1900 mit Phtalsaureanhydrid im Dampfstrom wurde ein Keton erhalten, das 
einen starken Geruch aufwies, der jedoch von demjenigen des Dihydro-y-jonons verschie- 
den ist. 

A n d e r e  k r y s t a l l i s i e r t e  D e r i v a t e .  Durch Kochen des iiber das Semicarbszon 
gereinigten Ketons mit Phenylsemicarbazid in Methanollosung, sowie zweimaliges Um- 
krystallisieren des in der Kalte sich abscheidenden Umsetzungsproduktes aus Methanol, 
gewann man das konstant bei 120-121O schmelzende Phenylsemicarbazon.  

Zur Bereitung des 2,4-Dinitrophenylhydrazons kochte man 50 mg des Ketons 
mit einer Losung von 50 mg 2,4-Dinitrophenylhydmzin in einigen Kubikzcntimetern 
methanolischer Salzs&ure3). Die zuerst olige Abscheidung krystallisierte in der Kalte. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol wurden bei 98-99O schmelzende, gelbe Nadel- 
chen erhalten. Die Mischprobe mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 86-87O, 
hergestellt aus dem Keton C,,H,,O, das bei der Kaliumpermanganatoxydation des 
Ambre'ins entstehtd), schmilzt bei 93-95O. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  K e t o n s  C,,H,,O z u  T e t r a h y d r o - j o n o n .  

In  Essigesterlosung und in Gegenwart von Platinoxyd-Katalysator nahm das Keton 
1 Mol Wasserstoff auf. Bei der Aufarbeitung des Semicarbazons wurden ca. 5% in Petrol- 
ather Iosliches 01 erhalten (wohl Tetrahydrojonol). Nach dreimaligem Umkrystallisieren 
war der Schmelzpunkt des Semicarbazons konstant bei 179-180°. 

3,109 mg Subst. gaben 7,58 mg CO, und 2,91 mg H,O 
1,473 mg Subst. gaben 0,219 om3 N, (20°, 716 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 66,36 H 10,74 N 16,59% 
Gef. ,, 66,49 ,, 10,48 ,, 16,32% 

3fit Tetrahydrojonon-semicarbazon vom Smp. 183-182O trat keine Depression 
des Schmelzpunktes ein. 

Das Keton wurde aus dem Semicarbazon mit Phtalsaureanhydrid im Dampfstrom 
regeneriert.[aID = - 16O(c = 4,4 in Chloroform). Das daraus bereitete, in Nadeln kry- 
stallisierende Phenylsemicarbazon schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Methanol bei 108-109°. Die Mischprobe mit dem bei 109-11Oo schmelzenden Phenyl- 
semicarbazon des Tetrahydrojonons zeigt keine Depression. 

I )  Nach E. Lederer, F .  Murz, D. Mercier und G. Pe'rot, Helv. 29, 1354 (1946); vgl. 

,) L .  Ruzicka, G. Buchi und 0. Jeger, Helv. 31, 293 (1948). 
3, Hergestellt durch Mischen von 100 cms Methanol mit 4 cm3 konzentrierter Salz- 

auch L. Ruzicka und F.  Lardon, Helv. 29, 912 (1946). 

mure. 
Lederer und Mitarbeiter, 1. c. geben einen Smp. von 85-88O an. 
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Ozonisa t ion  d e s  K e t o n s  C1,Hz20. 
0,2 g Keton wurden in 10 om3 Kohlenstofftetrachlorid ozonisiert. Dabei konnte 

unter den fluchtigen Spaltprodukten Formaldehyd iiber das p-Nitrophenylhydrazon 
nachgewiesen werden. Der Schmelzpunkt des zweirnal umkrystallisierten Produktes lag 
bei 177-178O. 

C,H,O,N, Ber. C 50,91 H 4,27% 
Gef. ,, 51,19 ,, 4,19% 

Der Mischschnielzpunkt mit einem Vergleichspraparat lag bei der gleichen Tempe- 
ratur. Das nicht fliichtige Produkt der durch Erhitzen mit Wasser durchgefiihrten Ozonid- 
spaltung wurde in Ather aufgenornmen und mit Sodalosung gewaschen. Der Siedepunkt 
des nach den1 Verdampfen des Athers erhaltenen 61s lag bei 130-140° (10mm). Das 
daraus hergestellte Disernicarbazon schrnolz nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
bei 213-214O. 

3,660 mg Subst. gaben 7,32 mg CO, und 2,66 mg H,O 
2,170 mg Subst. gaben 0,528 cm3 N, (19O, 714 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 54,16 H 8,45 N 27,09% 
Gef. ,, 54,55 ,, 8,13 ,, 26,71% 

Die Mischprobe rnit dem Disemicarbazon vom Smp. 210-211O des Diketons, das 
bei der Ozonisation des Ambreinsl) erhalten worden war, zeigte keine Schmelzpunkts- 
depression. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Munser 
ausgefiihrt . 

Zu s amm enf a s  sung. 
Aus den fluchtigen Bestandteilen des grsuen Ambras wurde Di- 

hydro-y-jonon isoliert. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

120. Zur kolorimetrisehen Milehsaurebestirnmung 
von R. Markus. 

(18. 111. 48.) 

I. Bestimmung in reinen -Milchsiiure- und Lactatlosungen. 
Zur quantitativen Bestimmung der Milchsaure stehen dem Analytiker u. a. folgende 

Methoden zur Verfiigung : 
Zunachst die Perrnanganatmethode von Furth und Charlzass2), welche im Laufe der 

Zeit wesentlich verbessert wurde. Sie beruht darauf, dass eine siedende, verdiinnte Milch- 
saurelosung in Gegenwart von Schwefelshre und Mangan(I1)-Ionen durch eine langsam 
zutropfende, stark verdunnte Perrnanganatlosung zu Acetaldehyd oxydiert wird. Der 
jeweils gebildete Acetaldehyd destilliert kontinuierlich in eine gut gekiihlte Vorlage iiber, 
in welcher er durch Natriumhydrogensulfit gebunden wird. Nachdem der Aldehyd BUS 

der Hydrogensulfitverbindung mit Natriumhydrogencarbonat in Freiheit gesetzt ist, kann 
er jodometrisch titriert werden. 

L. Ruzieku und F.  Lardon, Helv. 29, 920 (1946). 
*) 0. Furth und D. Charnass, Biochern. Z. 26, 199 (1910). 




