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Dihydro-Derivat VII von VI: 90 mg VI wurden in Eisessig mit 40 mg 5-proz.
Pt-Kohle bei Normaldruck wihrend 2 Std. hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert,
dag Tiltrat im Vakuum zur Trockne gebracht, in Ather aufgenommen und mit verd.
NaOH und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen tiber Natriumsulfat betrug der spontan
Lkristallisierende Atherriickstand 85 mg. Aus Petrolather unter gutem Kiihlen erhielt
man kleine Nadeln vom Smp. 76—77°, Zur Analyse wurde eine Probe bei 140°/0,07 Torr
destilliert.

C;H, N Ber. C86,03 HB8,07 N 5,90%
(237,33)  Gef. ,, 86,15 ,, 7,98 ,, 5,99%

Mit VI wurde eine starke Smp.-Depression erhalten, mit VII vom Smp. 74—77° aus

der Se-Dehydrierung betrug der Misch-Smp. 74—77°,

Pikrat von VII: kristallisiert aus Methanol-Wasser; zweimal umkristallisiert aus
Ather-Petrolather, dunkelrote Kristalle vom Smp. 160—1639, lslich in Ather und Benzol.
Misch-Smp. mit Pikrat vom Selen-Dehydrierungsprodukt: 160—162°.

Zusammenfassung.

Aus der Wurzelrinde von Aspidosperma ulei Mgf. wurde in ca.
0,6-proz. Ausheute ein bisher nicht beschriebenes Dihydro-carbazol-
Alkaloid, Ulein genannt, isoliert, fiir welches auf Grund von Abbau-
resultaten verschiedene Strukturen diskutiert werden.

Forschungsingtitut Dr. A. Wander AG., Bern
Leiter: Prof. Dr. G. Schonholzer.

135. Thermodynamische Messungen an Gemischen von
Athylbenzol mit Toluol und Methylithylketon

von H.Arm, F. Hiigli und R. Signer.

Herrn Prof. Dr. T. Reichstein zum 60. Geburtstag gewidmet.
(25. V. 57.)

Uber die Viskositidt, den osmotischen Druck, die Lichtstreuung,
die Sedimentations- und Diffusionsgeschwindigkeit eines Polystyrols,
einerseits geldst in Toluol als einem guten Lisungsmittel und anderer-
geits in Methylidthylketon als einem schlechten Losungsmittel, liegen
aunsgedehnte vergleichende Untersuchungen vor!). Alle Messungen
lassen erkennen,.dass die Dichte der Molekelknéuel im schlechten Lo-
sungsmittel hoher ist als im guten Losungsmittel. Zur Vertiefung des
Verstindnisses der verschiedenen Gestalten der gelosten Kettenmole-
keln in den beiden Lésungsmitteln schien es uns niitzlich, die Wechsel-
wirkung zwischen Lésungsmittel und isoliertem Kettenbaustein zu
untersnchen. Als solchen withlten wir Athylbenzol. In dieser Arbeit

1) Vgl. Report on Molecular-Weight Measurements of Standard Polystyrene Sample.
II. International Union of Pure and Applied Chemistry. H. P. Frank & H.F. Mark, J.
Polymer Sci. 17, 1 (1955).
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wird iiber Mischungsenthalpien, Partialdrucke und Voluméinderungen
der biniren Systeme Athylbenzol-Toluol und Athylbenzol-Methyl-
athylketon kurz berichtet?). Es ist geplant, die Versuche auf Lisungen
der Diphenylbutane und Triphenylhexane in den gleichen Losungs-
mitteln auszudehnen.

Es wurden die reinsten kaufiichen Qualitaten der drei Stoffe verwendet und aus
jedem in einer wirksamen Destillierkolonne eine konstant siedende Mittelfraktion aus-
gesondert. Die physikalischen Konstanten der zu den Mischversuchen verwendeten
Anteile sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1.
Physikalische Konstanten der drei Stoffe bei 25°.

Athylbenzol | Toluol | Methylithylketon

Dichte [grem™%]. . . . . 0,8628 0,8606 0,7996
Brechungsindex nzg .. 1,4935 1,4932 1,3765
Viskositat 5 [ep] . . . . 0,633 0,553 0,379
Dampfdruck p [mm Hg] . 11,1 29,6 90,5

Die Mischungsenthalpien wurden in einem Kalorimeter bestimmt,
das den von F. T. Gucker und Mitarbeitern?®) beschriebenen Apparaten
dhnlich ist.

In einem der beiden mit Riihrer versehenen Zwillingskolben aus Glas, die sich in
einem gut wirmeabgeschirmten Raum von 25° befinden, ndmlich in einem grossen Dewar-
Geféss, das von mehreren Wérmeisolierménteln umgeben ist, werden die Komponenten
gemischt. Im andern Zwillingskolben befindet sich die entsprechende Mischung bei 25°.
Jeder Kolben besitzt 8 Stutzen, in denen die Lotstellen von 74 Thermoelementen aus
Kupfer-Konstanten eingebaut sind. Die vom Moment der Mischung an iiber 3 Min. an-
steigende und dann durch Warmeausgleich mit einer Halbwertszeit von ca. 30 Min. ab-
fallende Thermospannung wird mit einer Messbriicke Philips P. R. 2200 A/21 registriert.
Im Mischgefass wird nach dem Wiedererreichen der Temperatur von 25° mit einer ein-
geschmolzenen Platinheizspirale soviel Joule’sche Wirme erzeugt, dass eine zweite Span-
nungs-Zeit-Kurve entsteht, die der ersten, durch die Mischungsenthalpie verursachten,
moglichst gleich ist. Aus den beiden Spannungszeitkurven und der Stromwérme lisst sich
die Mischungsenthalpie bestimmen. In der Tab. 2 sind die bei den Mischversuchen ver-
wendeten Molzahlen an Athylbenzol (n;) und Methylathylathylketon (n,) eingetragen,
ferner die daraus berechneten Molenbriiche an Athylbenzol (x,) und Methylathylketon
(%,). 4h ist die mit den Molzahlen n; und n, beobachtete Enthalpieinderung in Joule und
AHyy die daraus berechnete integrale Mischungsenthalpie, als der Warmebetrag, der beim
Mischen von x; Molen Athylbenzol mit x, Molen Methylathylketon unter Abkiihlung
ungesetzt wird. 4Hys ist in kleinen cal angegeben. Die Fehlergrenze der 4h- und AHy-
Werte ist nicht iiber 5%,.

Die integralen Mischungsenthalpien des Systems Athylbenzol-
Toluol sind sehr viel kleiner als die des Systems Athylbenzol-Methyl-

2) Eine ausfithrliche Beschreibung der Versuche findet sich in der Dissertation von
H. Arm, Das thermodynamische Verhalten von Mischungen des Athylbenzols mit Toluol,
bzw. Methylathylketon. Bern 1957. Mikrofilme der ungekiirzten Dissertation erhiltlich
bei der Stadt- und Hochschulbibliothek Bern.

3) J. Amer. chem. Soc. 58, 2118 (1936); 61, 459 (1939).
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4thylketon (Tab. 2). Fiir den Molenbruch 0,5 wurde mit der beschrie-
benen Versuchsanordnung fiir das System Athylbenzol-Toluol ein
positiver Wert von 1,6 + 0,8 cal gefunden.

Tabelle 2.
Integrale Mischungsenthalpien AHy von Athylbenzol und Methylathylketon
in Abhéngigkeit der Molenbriiche x, und x,.

%gg%gf:ngg Molenbriiche 4h AHy
n, 1, X, X, Joule cal
0,264 0,034 0,886 0,114 19,5 15,6
0,227 0,079 | 0,742 0,258 33,5 26,1
0,199 0,116 0,632 0,368 37,4 28,4
0,187 0,131 0,588 0,412 33,7 25,3
0,142 0,190 0,428 0,572 31,6 22,7
0,114 0,194 0,370 0,630 26,0 20,2
0,073 0,281 0,208 0,792 19,8 13,4
0,028 0,361 0,072 0,928 10,4 6,4

Die Dampfdrucke und Partialdrucke wurden in einer Apparatur
bestimmt, wie sie G.. Kortiim*) beschrieben hat.

Beim System Athylbenzol-Methylithylketon wurde die Fliissig-
keitszusammensetzung unter Verwendung von Eichkurven refrakto-
metrisch, beim System Athylbenzol-Toluol viskosimetrisch ermittelts).

Tabelle 3.
Gesamtdruck und Partialdrucke von Athylbgnz01-Methyliithylketon-Mischungen in Ab-
hangigkeit des Molenbruches x, von Athylbenzol in der fliissigen Phase.

Drucke in mm Hg
X, Partialdrucke
Gesamtdruck Athylbenzol | Methylathylketon
0,000 90,5 0,0 90,5
0,086 85,5 3.1 82,4
0,194 77,7 3,6 74,1
0,291 70,8 4,7 66,1
0,404 61,7 4,8 56,9
0,494 56,6 4,9 51,7
0,538 52,9 5,7 47,2
0,661 43,3 6,5 36,8
0,733 38,4 8,2 30,2
0,854 27,8 7,3 20,5
0,939 19,1 9,4 9,7
1,000 11,1 11,1 0,0

1) Chem. Ing. Tech. 22, 453 (1950).
5) Die Viskositiatsmessungen verdanken wir Herrn M. Renold.
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In der Tab. 3 sind die an Athylbenzol-Methylithylketon-
Mischungen bei 25° beobachteten Drucke wiedergegeben. Die Fehler-
grenze betrigt etwa 4 0,3 mm Hg. In Tab. 4 sind die aus den
beobachteten Gesamtdrucken unter Verwendung der Gleichung von
Duhem-Margules ermittelten Partialdrucke enthalten, wobei das gra-
phische Integrationsverfahren von Ch. G. Boissonnass) zur Anwendung
kam.

Tabelle 4.

Aus dem Gesamtdruck nach Duhem-Margules ermittelte Partialdrucke des Systems
Athylbenzol-Methylathylketon.

Drucke in mm Hg
X, Partialdrucke
Gesamtdruck Athylbenzol | Methyldthylketon
0,000 90,5 0,0 90,5
0,100 84,1 1,6 82,5
0,200 77,2 2,6 74,6
0,300 70,1 3,7 66,4
0,400 62,9 4,8 58,1
0,500 55,7 5,7 50,0
0,600 48,4 6,7 41,7
0,700 - 40,7 7,5 33,2
0,800 32,6 8,7 23,9
0,900 23,1 9,9 13,2
1,000 11,1 11,1 0,0

Tab. 5 enthdlt die aus den Partialdrucken berechneten Aktivi-
tatskoeffizienten in Abhingigkeit von x,, dem Molenbruch des Athyl-
benzols in der fliissigen Phase.

Tabelle 5.
Aktivitatskoeffizienten f, von Athylbenzol und f, von Methylithylketon.

X f fy

0,10 1,4 40,1 1,016 -4 0,001
0,20 1,19 + 0,05 1,032 + 0,002
0,30 1,12 4 0,05 1,049 - 0,003
0,40 1,07 4 0,04 1,072 4 0,004
0,50 1,03 + 0,04 | 1,107 0,005
0,60 1,00 4 0,03 1,15 40,01
0,70 1,00 4 0,03 1,22 +0,01
0,80 1,00 + 0,02 1,32 40,01
0,90 1,00 4 0,02 1,47 40,01

Tab. 6 zeigt die am System Athylbenzol-Toluol bei 25° gemes-
senen Gesamt- und Partialdrucke. Die Fehlergrenze ist hier 0,2 mm Hg.

6) Helv. 22, 541 (1939).
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Tabelle 6.
Gesamtdruck und Partialdrucke von Athylbenzol-Toluol-Mischungen in Abhingigkeit
des Molenbruches x, von Athylbenzol in der flisssigen Phage.

Drucke in mm Hg

X, druck Partialdrucke
Gesamtdrue Athylbenzol Toluol
0,00 29,6 0,0 29,6
0,14 27,1 1,6 25,5
0,29 24,5 2,7 21,8
0,62 18,5 — —
0,84 14,1 9,1 5,0
1,00 11,3 11,3 0,0

In diesem System sind die Partialdrucke beider Komponenten im
Rahmen der Fehlergrenze proportional zu den Molenbriichen. Die
Aktivitatskoeffizienten weichen also nicht von 1 ab.

Die Dichten von Athylbenzol-Methylithylketon-Mischungen fin-
den sich in Tab. 7. Auf entsprechende Messungen an Athylbenzol-
Toluol-Mischungen wurde wegen der kleinen Dichteunterschiede der
Komponenten verzichtet.

Tabelle 7.

Dichten von Athylbenzol-Methylathylketon-Mischungen in Abhangigkeit des Molenbruches
x, von Athylbenzol.

x; |0,000 0,076 |0,156 |0,243 [0,333 ]0,430 {0,539 |0,642 10,757 |0,875 | 1,000

Dichte | 0,7996|0,8064} 0,8132| 0,8200| 0,8265| 0,8331! 0,8398/ 0,8457| 0,851 6| 0,8572| 0,8628
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In Fig. 1 sind fiir das System Athylbenzol-Methylithylketon
einige fiir den Mischvorgang charakteristische thermodynamische
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Grossen graphisch dargestellt. AHy ist die kalorimetrisch bestimmte
integrale molare Mischungsenthalpie (vgl. Tab. 2). AG", die mittlere mo-
lare freie Zusatzenthalpie, ist aus den Dampfdrucken nach der Formel
AG" = R-T (x,-In f, +x,-In £,)
berechnet. Das Produkt aus absoluter Temperatur T und mittlerer mo-
larer Zusatzentropie AS" ergibt sich als Differenz von AHy und AG".
Die analoge Figur fiir das System Athylbenzol-Toluol wiirde drei
fast horizontale Geraden ergeben.
Einem der Autoren, F. Higli, wurde die Mitwirkung an dieser Arbeit durch ein
Stipendium des Schweiz. Nationalfonds, vermittelt durch die Forschungskommission der

Universitit Bern, und durch Mittel der Stiftung zur Forderung der wissenschaftiichen For-
schung an der Universitat Bern, erméglicht.

Zusammenfassung.

Es wurden die Mischungsenthalpien, die Gesamt- und Partial-
drucke sowie die Dichten der bindren Mischungen von Athylbenzol
mit Methyldthylketon und Toluol bestimmdt.

Institut fir Allgemeine und Spezielle Organische
Chemie der Universitit Bern.

136. Isolierung und Charakterisierung von bisher unbekannten
Inhaltsstoffen aus dem Neutralteil des frischen Baldrians.
2. Mitteilung iiber Valeriana®)
von A. Stoll, E. Seebeck und D. Stauffacher.

Herrn Prof. Dr. T. Reichstein zum 60. Geburtstag gewidmet.
(25. V. 57.)

A. Einleitung. Wie wir in unserer ersten Mitteilung berichtet
haben, konnten aus den frischen Wurzeln und Rhizomen von Valeriana
officinalis L. Hesperitinsdure, Behensidure und zwei bisher unbekannte
Siuren, die Acetylvalerenolsiure (C,,H,,0,) und die Valerensiure
(C15H,50,) isoliert werden?). Von diesen besitzt die Valerensiure auf
den isolierten Kaninchen-Diinndarm eine spasmolytische Wirkung,

1 1. Mitteilung: A. Stoll & E. Seebeck, Liebigs Ann. Chem. 603, 158 (1957).

2) Wie wir soeben aus einer privaten Mitteilung von Herrn Dr. E. Cionga aus
Bukarest erfahren, hat er schon 1935 aus Baldrian unter anderem drei Siuren isoliert,
welche mit unserer Valerensiure, Valerenolsidure (einem Spaltprodukt der genuinen
Acetyl-valerenolsiure) und Hesperitinsiure identisch sein kénnten. Der grosste Teil seiner
Dissertation tber Baldrian ist in den C. r. hebd. Séances Acad. Sci. [200, 780 (1935), 201,
1152 (1935)] veroffentlicht worden. Da die obigen Sauren darin unerwihnt blieben und
demzufolge auch nirgends referiert worden sind, hatten wir von diesen Untersuchungen
bis heute keine Kenntnis.



