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(Vorstand Prof. Dr. Fritz Pregl)

Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1929

Gelegentlich meiner voranstehenden Untersuchung iiber das
Josen suchte ich die unserem Institute zugefiihrten Kohlen, die
aus dem Bergbau Piberstein bei Koflach in Steiermark stamm-
ten, nach Hartit ab und konnte dieses Mineral auch als weifien
Anflug finden, der mir nach dem Abschaben zur Darstellung
reinen Josens diente. Da die zur Verfiigung stehenden Mengen
von hartitreicher Kohle sehr gering waren, untersuchte ich die
Kohle selbst, woriiber im folgenden berichtet wird.

Die moglichst fein gepulverte Kohle aus dem oben ge-
nannten Revier wurde im Perkolator mit Petroldther extrahiert,
wobei man auf 1 kg Kohle etwa 3! Petroldather anwenden mug.
Der Petrolither wird auf dem Wasserbade so lange abdestilliert,
als die Flissigkeit noch deutlich siedet. Es bleibt dann noch .so
vie] von den hoher siedenden Anteilen des Petrolidthers zuriick,
daB das geloste Josen nicht auskristallisiert. Man kiihlt aut
Zimmertemperatur ab und liBt den Extrakt noch einige Tage
stehen. Es scheiden sich dann mehr oder minder rasch feine,
weifle, sich verfilzende Nadeln aus, die sich im Verlaufe von
mehreren Tagen noch vermehren. Aus 1 kg Kohle erhélt man auf
diese Weise 0-1—0-3 ¢ der Substanz. Nach dem Absaugen und
Nachwaschen mit Petrolather kristallisiert man am besten aus
Benzol um und erhilt so reinweiBle, feine Nadeln, die nach 6fte-
rem Umkristallisieren bei 256° (unkorr.) schmelzen. Die Substanz
ist selir wenig l6slich in Alkohol, Azeton und Petroldather, etwas
leichter 16slich in Ather, Chloroform und Benzol. Sie ist optisch
aktiv; der Wert fiir [«] in benzolischer Losung betragt — 19-1°,
Die Analysen zeigten, daB es sich um eine sauerstoffhaltige Ves-
bindung handelt, die nach ihrer Formel C,)H, 0 den Sterinen
nahesteht.

Durch die Analyse und die Molekulargewichtsbestimmung
allein kann die Formel nicht sichergestellt werden. Sie kann
auch C,,H,O oder C,H,,0 lauten.

Bei Ausfithrung der Reaktion nach Salkowsky farbt
sich die Schwefelsiureschichte schwach gelb, die Chloroform-
schichte bleibt farblos; an dey Beriihrungsstelle der beiden
Schichten bildet sich ein etwas stdrker, gelb bis rot gefdrbter
Ring. Auch die Reaktion von Liebermann-Burchard
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gibt nur eine gelbe Farbung der Schwefelsiureschichte, die sich
ebenso wie bei der Reaktion nach Salkowsky auch nach
langem Stehen nicht andert. Durch Digitonin in alkoholischer
Losung ist die Substanz nicht fillbar.

Ich konnte diesen Korper auch als Belag an Kohlenstiicken
finden, der sich von den meist schneeweiBen Hartitanfliigen da-
durch unterscheidet, daB er im Gegensatz zu diesem nur gelbliche
Krusten an den Querrissen der Kohle bildet, die beim Erwirmen
mit einer Flamme wohl zerflieBen, aber auch noch ungeloste
Anteile der Substanz enthalten, wihrend Hartitkrusten dabei
sofort in ein homogenes Ol iibergehen.

Analysen: Ber, fiir C,,H;,0: C 84'42, H 11'81 %, Mol.-Gew. 426°6.

Gef.: C 84°67, C84°60, H 11:66, 11°85 9. Mol.-Gew. 418, 152,

4674 mg Substanz gaben 14°51 mg CO,, 4'87 mg H,0

5097 myg 15-81 mg CO,, 540 mg H,O

0°374 mg » ,»  gelost in 1-890 mg Kampfer (C = 38), erniedrigten
den Schmelzpunkt um 18°.

0°668 mg Substanz gaben geldst in 2°952 mg Kampfer (C= 38), erniedrigten
den Schmelzpunkt um 19°5°.

0°01853 g Substanz, gelést in 16140 g Benzol, bei 22° im 1 Dezimeterrohr

drehten um — 0°19° links, [a ]} —— 19-1°.

Der von der sterinihnlichen Substanz befreite Extrakt wird
zuerst am Wasserbade im Vakuum destilliert, wobei erst gegen
100° die letzten Anteile des Petrolithers iitbergehen. Man entfernt
den bis dahin iiberdestillierten Anteil und destilliert bis 180°
Innentemperatur weiter. Dabei geht ein Ol iiber, das nach mehr-
maliger Fraktionierung bei gewohnlichem Druck bei 265° de-
stilliert und die Zusammensetzung C,,H,, zeigt. Die Dichte bei
22° betragt 0-8994. Das Ol vermag Brom in der Kilte nicht zu
addieren und gibt keine Permanganatreaktion, so daB die An-
wesenheit von doppelten Bindungen sehr unwahrscheinlich ist.
Nach seiner Zusammensetzung und seinen FEigenschaften
handelt es sich um ein vollstindig hydriertes Sesquiterpen. Das
Terpen ist optisch aktiv. [«]® = + 562°. 1 kg Pibersteiner Kohle
enthilt davon etwa 3—10¢. Jedoch erhidlt man manchmal auch
viel 6lreichere Kohle, die schon dulerlich, auch im Anstehenden,
durch einen fettigen Glanz erkennbar ist.

Ber. fir C,;H,,: C 8729, H 12'70 %, Mol.-Gew. 206"3.

Getf.: C 87-12, 87°33, H 1286, 12-78 %, Mol.-Gew. 206.
7°102, 3-170 mg Substanz gaben 2269, 10°15 mg CO,, 885, 3-62 mg H,0.

Im 5-cim-Rohr gab das Ol bei 22° eine Drehung von - 2:53°, d =0-8994,
[]% =+ 5620

Die Fortsetzung der Destillation bis 250° ergibt ein De-
stillat, das schon in der Vorlage teilweise erstarrt und nach dem
Umkristallisieren aus Alkohol den bei 74° (unkorr.) schmelzenden
Kohlenwasserstoff Josen liefert, iiber dessen Kigenschaften und
Konstitution im vorstehenden ausfiihrlich berichtet worden ist.
An Josen enthiilt die Kohle ungefihr 10 g auf 1 kg.
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