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Zur Darstellung sehr reiner Kohlenwasserstoffe 

Kohlenwasse r s to f fe  yon  e x t r e m  h o h e m  R e i nhe i t sg r ad  
werdert als T e s t s u b s t a n z e n  vor  a l lem ffir die G a s c h r o m a t o g r a -  
phie  d r ingend  ben6t ig t .  Geeigneter  als die I so l ie rung aus  
Erd61produk ten  e r sche in t  die He r s t e l l ung  der  S u b s t a n z e n  
du rch  t l y d r i e r u n g  sauer s to f fha l t ige r  o rgan i scher  Ve rb indun -  
gen. N a c h  S. LANDA U. Mitarb.X), 2) is t  m i t  W S  2 oder  MoS s aIs 
K a t a l y s a t o r  eine vollst / indige H y d r i e r u n g  dieser  V e r b i n d u n g e n  
bei e twa  200 a t  u n d  300 his  350 ~ C m6glich.  Die Her s t e l l ung  
des K a t a l y s a t o r s  ans  A m m o n i l l m w o l f r a m a t  bzw. - m o l y b d a t  
fiber (NH4)2WS ~ bzw. (NH~)sMoS 4 d u t c h  hyd r i e r ende  Zerset-  
zung  im A u t o k l a v e n  is t  j edoch  sehr  ums t~nd l i ch .  

W i r  h y d r i e r t e n  eine IReihe yon  Oxo-  u n d  O x y v e r b i n d u n g e n  
u n t e r  den  angegebenen  B e d i n g u n g e n  u n d  k a m e n  zu fo lgenden 
Ergebn i s sen :  a) t landelsf ib l iches ,  ffir Schmie rungszwecke  her-  
gestel l tes  MoS~ yon hoher  spezif ischer  Oberfl/iche a) weis t  
dieselbe ka t a ly t i s che  W i r k u n g  auf  wie die im A u t o k l a v e n  her-  
ges te l l ten  Sulfide. Die u m s t ~ n d l i c h e  K a t a l y s a t o r h e r s t e l l u n g  
k a n n  also v e r m i e d e n  werden.  

b) Der  gewfinschte  hohe  Re inhe i t sg rad  war  n i ch t  zu er- 
reichen, da  bei  den  h o h e n  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r e n  s te t s  einige 
P rozen t  an  C r a c k p r o d u k t e n  e n t s t a n d e n :  

y-.Phenylpropanol z. B. wurde  bei 350 ~ zwar  rest los  hyd r i e r t  
( H a u p t p r o d u k t :  n -Propylbenzol ) ,  das  I R - S p e k t r u m  wies je- 
doch in der  Gasphase  CH a n n d  Cfi-I~ (Molverh~ltnis  8:1), in 
der Flf iss igphase  A thy lbenzo l  u n d  Toluol  als Verunre in igul lg  auf.  

n-Octanol erforder te  fiir die vollst/~ndige U m s e t z u n g  sogar  
380 ~ Das  I R - S p e k t r u m  der  Gasphase  zeigte CH a u n d  e twas  
CsH~, die K o p f f r a k t i o n  der  Fi f i ss igphase  en th ie l t  l au t  Gas-  
c h r o m a t o g r a m m  n - H e p t a n  u n d  e twas  n - H e x a n .  

�9 2-Methyl-7-dthylnonanon-(4) 7) ergab n a c h  der H y d r i e r n n g  
l au t  G a s c h r o m a t o g r a m m  in der  Kopf f r ak t i on  2- u n d  3-Methyl -  
pen t an ,  die z u s a m m e n g e f i i g t  gerade  das  e rwar te te  E n d p r o d n k t  
2-Methyl -7-~i thylnonan ergeben  wfirden. N a c h  IR- spek t ro -  
g r a p h i s c h e m  B e f u n d  war  ferner  ein n iedr igs iedendes  K e t o n  
en tha l t en .  

Da  zur  V e r m e i d n n g  y o n  C r a c k p r o d u k t e n  die I-Iydrierung 
bei  t ieferer  T e m p e r a t u r  du rchge f t ih r t  we rden  miil3te, w u r d e n  
in der  Folgezei t  ande re  IZa ta lysa to ren  erprobt .  I~ierbei erwies 
sich e in  K u p f e r - C h r o m o x y d - V o l l k o n t a k t  ~) ffir den  vor l iegen-  
den  Zweck als der  we i t aus  geeignete.  Mit  i b m  gelang es, 
Acetophenon bei 180 bis 200 ~ IS. LA~DA s) MoS s 300 ~ ] u n d  
Benzylalkohol bei  200 bis 230 ~ (M..oS s 320 ~ ohne  B i ldung  yon  
C r a c k p r o d u k t e n  vol ls t / indig zu A thy lbenzo l  bzw. Toluol  zu  
hydr ie ren ,  wie I R - s p e k t r o g r a p h i s c h  nachgewiesen  wurde.  

Aliphatische O xy-  n n d  O x o - V e r b i n d u n g e n  dagegen  er- 
fordern  auch  bei  K u p f e r - C h r o m o x y d  5~hnlich wie bei  MoS~ 
h6here  T e m p e r a t l l r e n  zur  H y d r i e r u n g  als die e n t s p r e c h e n d e n  
a roma t i schen ,  n-Hexanol z .B.  ben6 t ig te  eine H y d r i e r t e m p e -  
r a t u r  yon  340 bis 360 ~ wobei  wieder  CH~ u n d  CsH ~ als Crack- 
p r o d u k t e  au f t r a t en .  

Die H y d r i e r u n g  von  O x o v e r b i n d u n g e n  erfolgt  in S tu fen  
tiber die e n t s p r e c h e n d e n  O x y v e r b i n d u n g e n  u n d  Olefine [vgl. 
S. LANDA 11. Mitarb .  5)~. Fiir  die e inzelnen R e a k t i o n s s t u f e n  
w u r d e n  dahe r  jeweils versch iedene  Kata lysa tor .en  eingesetzt ,  
w o d u r c h  allein eine volls t / indige H y d r i e r u n g  a l ipha t i scher  Oxo- 
v e r b i n d u n g e n  bei  t iefer  T e m p e r a t u r  e rm6gl ich t  wird. So w11rde 
berei ts  yon  H. ADI~INS U. Mitarb.  *) K u p i e r c h r o m i t  zur  I-Iy- 
d r i e rung  yon  Oxo- zu O x y - V e r b i n d u n g e n  ve rwende t .  

Zur  Dar s t e l l ung  yon  1-Iso-propylheptan ans  l - I sopropy l -  
heptanon-(2)  7) wurde  deshaIb  folgender  W e g  besch r i t t en :  Mit  
K u p f e r - C h r o m o x y d  wurde  zun~ichst das  K e t o n  bei  t90  ~ zu 
l - I sopropylhep tano l - (2 )  hydr ie r t .  Bei e iner  S te igerung  der  
T e m p e r a t u r  a u f  270 ~ erfolgte D e h y d r a t i s i e r u n g  des AIkohols  
zu e inem Gemisch  i somerer  Olefine. Dieses Gemisch  wurde  
ohne  weitere A u f a r b e i t u n g  m i t  Pt /AlsO a als IKatalysator  bei 
220 ~ z u m  l - I s o p r o p y l h e p t a n  hydr ie r t .  

Nach  I R - s p e k t r o g r a p h i s c h e m  B e fund  en th ie l t  das  End -  
p r o d u k t  lediglich eine Spur  yon  K e t o n  a u s d e r  e r s t en  Stufe,  
das  j edoch d u t c h  e infache  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  le icht  a b g e t r e n n t  
werden  konn te .  O h n e  ze i t r aubende  u n d  sehwier ige  Reini-  
g u n g s v e r f a h r e n  erh ie l ten  wi t  so e inen  IReins t -Kohlenwasser-  
stoff, der  l au t  G a s c h r o m a t o g r a m m  weniger  als 0 ,01% an  
Ve run re in igungen  enthie l t .  

U n t e r s u c h u n g e n  zur  we i t e r enVerbesse rung  d e r B e d i n g u n g e n  
sowie zur  Kl~irung des R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  s ind  im Gange.  
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Zur Kenntnis des Homoolesfranols 

Bei ihren  U n t e r s u c h u n g e n  fiber die Inha l t s s to f fe  der  
OlivenblS~tter isol ier ten POWER und  Tl:xlIV 1) eine Neu t ra l -  
s u b s t a n z  v o m  S c h m e l z p u n k t  210 ~ und  d e m  Drehwer t  ~a]D= 
+ 71,0 ~ die sie Homoo le s t r ano l  n a n n t e n  u n d  der  sie die 
S u m m e n f o r m e l  C2~H460 s zuer te i l ten .  Wei te re  A n g a b e n  fiber 
das  Homoo le s t r ano l  werden  n i ch t  gemach t .  

Bei der A u f a r b e i t u n g  a lkohol ischer  Ol ivenbl / i t t e rex t rak te  
w u r d e n  n a c h  A b t r e n n u n g  der  Oleanols~ure  3 g Neu t ra l -  
s11bstanz erhal ten ,  die in Benzol  an  60 g AlsO a ch roma to g ra -  
ph ie r t  wurde.  E lu t ion  m i t  t00  ml  Benzol  l ieferte ein n i ch t  
n/iher u n t e r s u c h t e s  Para f f in ;  bei  der E lu t ion  m i t  wei te ren  
4 Li ter  Benzol  w u r d e n  0, t7  g eines farb losen P r o d u k t e s  er- 
ha l ten ,  das  nach  Kr i s ta l l i sa t ion  aus  Me thano l  in rech teck igen  
BI~t tchen  yore S c h m e l z p u n k t  2 t0  bis 21 t ~ resul t ier te ,  o f fenbar  
das  Homoo le s t r ano l  yon  POWER u n d  TIJTIN. Die V e r b i n d u n g  
kr is ta l l is ier t  m i t  L6sungsmi t t e l ,  das  im V a k u u m  yon  0 ,02Tor r  
b e i t  10 ~ abgegeben  wird. Der  Drehwer t  be t r~g t  [a] L0 = + 76, 9 ~ 
( c =  1,17; Chloroform).  Homoo le s t r ano l  1~0s sich m i t  Acet-  
a n h y d r i d  in Py r id in  bei  20 ~ z u m  Diace ty lhomooles t rano l ,  das  
aus  Me thano l  in Iangen P r i s m e n  v o m  S c h m e l z p n n k t  t 8 t  bis 
183 ~ u n d  Ecr176 4 6 8 , 2  ~ (c= L07; Chloroform) kris tal l is ier t ,  
acetyl ieren.  Das  ace ty l ier te  P r o d u k t  zeigt im I R - S p e k t r n m  
keine H y d r o x y l b a n d e  m e h r ;  es l iegen also beide Sallerstoff-  
a t o m e  als ve res te rba re  H y d r o x y l g r u p p e n  vor. E ine  chloro- 
formische  L 6 s u n g  y o n  Homoo le s t r ano l  g ib t  m i t  Te t ran i t ro -  
m e t h a n  eine Gelbf~trbung, was  a11i eine oder  mehre re  Doppel-  
b i n d u n g e n  h inweis t .  Das  I R - S p e k t r u m  des Diace ta tes  zeigt 
eine C = C - s t r e t c h i n g - B a n d e  bei  1 6 6 0 c m  -1. Be im  Versuch,  
D iace ty lhomooles t r ano l  in Eisess ig  in Gegenwar t  yon  P la t in  
uI~ter N o r m a l b e d i n g u n g e n  z11 laydrieren, wurde  das  un v e r -  
/ inderte A u s g a n g s p r o d u k t  znr i ickgewonnen.  Es  h a n d e l t  s ich 
dahe r  u m  eine s te r i sch  gehinder te  D o p p e l b i n d u n g  bzw. m e h r e r e  
Doppe lb indungen .  Mit  CrOa in Py r id in  wird Homoo le s t r ano l  
in ger inger  A u s b e u t e  zu e inem N e u t r a l p r o d u k t  oxydier t ,  das  
nach  C h r o m a t o g r a p h i e  in e inem Gemiseh  aus  4 Tei len Petrol-  
~ither (Kp. 30 bis 50 ~ u n d  e inem Tell  Benzol  an  AIsO a u n d  wie- 
derhol te r  Kr i s t a l l i sa t ion  aus  Methano l  bei 166 bis 168 ~ u n t e r  
Gasen twick lung  schmi lz t  u n d  den  Drehwer t  [~]~0= + 95,50 
( c = 1 , 3 6 ;  Chloroform) ha t .  Dieses P r o d u k t  1/~gt sich m i t  
H y d r o x y l a l n i n h y d r o c h l o r i d  in Py r id in  in 24 Std  bei 20 ~ oxi- 
mieren.  Das  Ox im kris ta l l is ier t  aus  Me thano l  in N~idelchen 
u n d  schmi lz t  bei  247 bis 248 ~ u n t e r  Zerse tzung.  

Aus  den  A n a l y s e n d a t e n  des Homoo le s t r ano l s  (Gef. 
C 80,96; t t  1t,33) u n d  des Diace ty lde r iva te s  (Gel. C 77,75; 
H 10,45) l~iBt sich n i ch t  en tsche iden ,  ob den  beiden Verbin-  
d u n g e n  die yon  POWER n n d  TUTIN vorgesch lagene  S n m m e n -  
formel  Cs~H460 s bzw. CalHs00 ~ z u k o m m t  oder ob es sich u m  
ein Tr i te rpendio l  h a n d e l t :  Cs~Ha6Os, Bet .  C 80,55, I-I t t , 5 2 ;  
CalHa004, Ber. C 76,50, H t0,40. Tr i te rpen ,  C~0HsoOs, Ber.  
C 8t,38, H 1t ,39;  Ca~Hs~O~ _, Ber.  C 77,25, H t0,33. Fiir  le tz tere  
A n n a h m e  sprechen  das  g e m e i n s a m e  V o r k o m m e n  des H o m o -  
oles t ranols  m i t  der  Oleanols~iure in den  OlivenblS~ttern u n d  die 
pos i t iven  Drehwer te  der  oben angef t ih r ten  Verb indungen .  Die 
U n t e r s u c h u n g e n  werden  nach  I so l ie rung  einer  gr613eren Menge 
Homoo le s t r ano l  for tgesetz t .  
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Rescidin, ein Alkaloid aus Rauwoltia vomiforia Afz. *) 

Bei der  U n t e r s u c h u n g  der  schwach  bas i schen  Alkaloide 
einer  Rauwol f i a  vomi to r i a  Afz . -Wurze ldroge  isol ier ten wi t  eine 
b i sher  n i ch t  beschr iebene  Base  der B r u t t o f o r m e l  C34H~0OgN 2 
(620,70) Egef.: C 65,74; H 6,51 ; O 23,15; N 4,49; OCHa24,80% ; 
ber. :  C 6 5  7" H 6 , 4 9 ;  0 2 3 , 2 0 ;  N 4 , 5 2 ;  5 O C H  3 25,00%1. 
W i t  h a b e n  das  Alkaloid Resc id in  b e n a n n t .  Es  wurde  e rha l t en  
bei  der A u f t r e n n u n g  der  s chwachen  Basen  fiber eine Silicagel- 
s/iule m i t  Benzol  u n t e r  Zusa t z  yon  1 bis  2% Methanol .  Das  
Alkaloid war  in den  m i t  Benzol  + 2 %  Methano l  e rha l t en en  


