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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen 

Fiinfte Mitteilung: 

Notiz fiber den Abbau der d-Sumaresinolsiiure 

Yon 

Alois Zinke 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit/it Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8, NIai 1919) 

V~'ie ich mit Hans Lieb gezeigt habe, 1 erh/ilt man 
dutch Einwirkung yon Chroms/iure auf d - S i a r e s i n o l s g . u r e  
in essigsaurer LSsung eine schSn krystallisierte S~[ure yon 
der Zusammensetzung C~vHr ~. Ich babe nun die der 
d-Si~ares inols / iure  isomere d - S u m a r e s i n o l s ~ . u r e ,  2 von 
der ich noch eine kleine Menge besal3, der Oxydation unter 
denselben Bedingungen unterworfen. Als Reaktionsprodukt 
resultierte eine gut krystallisierte Sfiure, der, wie aus den 
Analysen hervorgeht, ebenfalls die Formel C27H~00 4 zukommt. 
Die n e u e V e r b i n d u n g  ist  a l so  i s o m e r d e m  O x y d a t i o n s -  
p r o d u k t  der d - S i a r e s i n o l s i i u r e .  Auch hier werden bei 
der Oxydation 3 C- und 8 H-Atome abgespalten. Es dfirfte 
also auch im Molekfil der d - S u m a r e s i n o l s / i u r e  eine Propyl -  
oder I s o p r o p y l g r u p p e  vorhanden sein, so daf3 ihre Formel 
in C28Hr ~.C~H 7.COOH aufgelSst werden kann. 

1 Mon. f. Chem., 39, 633 (1918). 
.2 lbid, 219, 
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Zum Unterschied von der d - S u m a r e s i n o i s t i u r e  ist ihr 
Oxydat ionsprodukt  in w~tssrigen Alkatien nicht ltSslich. Sehr 

htibsch krystallisiert das Bariumsalz der neuen S~iure, jedoch 

kann man es nicht ganz analysenrein erhalten, da es sich 

beim Umkrystallisiere n zersetzt. Wie aus der Titration, sowie 
aus der Bariumbest immung im Salze hervorgeht,  enth~ilt sie 
e i ne  Carboxylgruppe.  Da ich mir derzeit keine neuen Mengen 

an Sumatrabenzoe verschaffen kann, muB ich die For tse tzung 

dieser Untersuchung auf einen sp~,teren Zeitpunkt ver- 

schieben. 

Ieh mOchte noch erw/ihnen, daft es mir gelungen ist, 

die S~iure C, vH~oO ~ aus d - S i a r e s i n o l s ~ u r e  weiter zu einer 
krystallisierten Verbindung abzubauen,  lJber diese Versuche, 

deren Fortsetzung mir Herr Prof. Fr. R e i n i t z e r  dadurch 
erm~Sglichte, daft er mir in liebensw/irdigster Weise eine 
gr{SBere Menge an Siambenzoeharz  zur Verftigung stellte, 

sowie fiber Versuche mit den Amyrinen aus Elemiharz werde 
ich sp/iter berichten. 

Meinem hochverehrten Vorstand, Herrn Prof. Dr. Anton 
S k r a b a l  sage ieh ftir die FOrderung meiner Arbeiten, sowie 

ftir das Interesse,  das er ihnen entgegenbringt,  meinen 
w~irmsten Dank. 

Experimentelles. 
An dieser Stelle m/Sehte ich eine kleine Beobac-htung 

Clber die L~Sslichkeit der Sumatrabenzoe in ~'ither nachtragen. 
In der Mitteilung tiber Bestandteile der Sumatrabenzoe* haben 

L i e b  und ich angegeben,  dal~ sich das Harz nicht vollst~,ndig 
in 5 ther  10st, wtihrend L t i d y  ~ das Gegenteil findet. Richtig 
ist, dab das Harz bis auf die hotzigen Verunreinigungen in 
5 ther  16slich ist, wenn man, was L t i d y  getan hat, nur wenig 
LOsungsmittel nimmt. Ft'tgt man jedoch zu dieser ~.therischen 
LOsung einen Qberschu~ an Ather zu, so wird ein weif~er 
flockiger KOrper ausgeftillt, den ieh bisher noch nicht weiter 
untersucht  babe. Nimmt man yon vornherein grtSftere Mengen 

1 Mort. f. Chem., 39, 223 (1918). 
Arch. d. Pharm., 231, 50 (1893). 
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an ~:{thcr, so bleibt dieser Anteil des Harzes anscheincnd 

ungel6st. Ahnlich verh~ilt sich nach einer Beobachtung 

yon Prof. R e i n i t z e r  * eine /itherische L6sung yon Siam- 

benzoeharz.  

Stiure C~TH~00 ~ aus d-Sumaresinolsi iure.  

0"5 g" d-Sumaresinols / iure  gel6st in 25 c m  ~ Eisessig 
wurden mit einer L/Ssung yon 0"5 g Chromsiiure in 20 o n e  ~ 

75prozent iger  Essigs~iure versetzt und das Gemisch am 

schwach siedenden Wasserbade  erw/irmt. Nach einstfindigem 
Erw~irmen wurde das Reaktionsprodukt durch Eingie13en in 

Wasse r  ausgeffillt. Der weif3e flockige Niederschlag wurde 

abgesaugt, mit verdfinnter Essigs/iure und Wasse r  gewaschen 
und im Vakuum fiber Schwefels/iure getrocknet.  Die neue 

S~iure 16st sich in der K~ilte in Methyl-, )~thylalkohol, 5ther,  

Aceton, Eisessig, Essig~ither' und Chloroform. Beim Verdunsten 
der LtSsungsmittel bleibt sie zum Tell krystallisiert zurfick. 

In der Hitze ist sie 16slich in Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefet- 

kohlenstoff und Benzol. Wenig  16st sie sich in Petrol~ither. 
Zum Umkrystallisieren eignen sich am besten Eisessig oder 

Benzol. Bei Verwendung des ersteren mul3 man die siedende 
L/Ssung mit Wasser  his zur Trf ibung versetzen, dann etwas 

abktihlen lassen und abermals aufkochen. In der Siedehitze 
scheidet sich dann die Verbindung in kleinen Nadelbfischeln 
aus. Vollst/indig rein erh/~lt man sie aber nur aus Benzol. 

Die aus diesem Solvens erhaltenen derben prismatischen 
Krystalle enthalten ein Molektil Krystallbenzol, das jedoch 
zum Tell wohl schon bei gew{Shnlicher Temperatur ,  voll- 

st~indig abet erst im Vakuum bei 150 ~ entweicht. Die reine 
Verbindung schmilzt bei 260 bis 261 ~ (unkorr.). In konzen- 
trierter Schwefelsiiure ist sie bei schwachem Erw~irmen mit 
zitronengelber Farbe 1/Sslich. Bei der Reaktion nach S a l k o w s k i  
f~irbt sich die Schwefels/iure gelb, wfihrend das Chloroform 
farblos bleibt. Die Liebermann'sche Cholestolprobe ergibt eben- 
falls nur eine .Gelbffi, rbung. 

1 Privatmitteilung. 
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A n a l y s e n :  

4. 172 ~!zg Substanz (aus Essigs~iure, Iufftrocken) gaben I I "62 mg ~ CO~ und 
3"46 rag H20. 

4"760 ~izg" Substanz (aus Benzol, getrocknet im Vakuum bei 150 bis 160 ~ 
gaben 13"24mg CO 2 und 4"06rag H20. 

3'585 rag Substanz (wie vorher) gaben 9"94 rag" CO~. 
4"142mg Substanz (aus Benzol, lufttroeken) verloren beim Troeknen im 

Vakuum bei 150 bis 160 ~ 0"557tir 

C~7H4oO ~ Ber. o/0 C 75"65 O/oH 9"41 
GeL O/oC 75'33, 75"86, 75'62 O/oH 9'28, 9"54. 

C~TH~oO~-I-I Mol C6H 6 Bet. C6H 6 15"40, GeL 13"76. 

Titration. 

(~'5462~ Substanz verbrauehten in alkoholischer LSsung zur Neutralisation, 
bei Verwendung yon Phenolphtale'in als Indikator, 11'02 cm s 1/1 o n.- 
I~arytlauge. Daraus ergeben sich 0"203O/o saute Wasserstoffatome 
gegen 0"235O/o [fir die Formel C27H4oO4. Der etwas zu tiefe Weft 
ist woh! dadureh bedingt, dat3 sicl-i bei der Titration das Bariumsalz 
ausseheidet und freie S~iure einschliet3t, die sieh dadurch der Neu- 
tralisation entzieht. 

Bariumsalz. 

Das bei der  T i t r a t i o n  (s iehe oben)  a b g e s c h i e d e n e  Sa lz  

w u r d e  a b g e s a u g t  und  z u e r s t  mit  w~iss r igem,  d a n n  mit  

a b s o l u t e m  Alkoho l  g e w a s c h e n .  Das  Sa lz  k r y s t a l l i s i e r t  a u s  

AlkohoI ,  in d e m  es in de r  S i edeh i t z e  15slich ist, in fe inen  

Nade lb~sChe ln .  Die a l k o h o l i s c h e  L 6 s u n g  reag!er t  a lka l i sch .  

]n ka l t em W a s s e r  is t  da s  Sa lz  unlSs l ich ,  d u t c h  k o c h e n d e s  

W a s s e r  w i rd  es h y d r o l y s i e r t .  In heii3em Ace ton  16st es s ich,  

die a lka l i sch  r e a g i e r e n d e  L 5 s u n g  s c h e i d e t  a b e r  bei  k u r z e m  

K o c h e n  e inen  weil3en f lock igen  N i e d e r s c h l a g  (Bar ium-  

h y d r o x y d ? )  aus .  

Ein  aus  A l k o h o l  ffinfmal u m k r y s t a l l i s i e r t e s ,  l u f t t rockenes  

Sa l z  ve r lo r  be im  T r o c k n e n  im V a k u u m  nicht  n e n n e n s w c r t  

an  Gewich t .  

0.0754g" der getrockneten Substanz gaben 0"0172g" BaSO,~. 

C~HTsOsBa Ber. O/oBa: 13"85, Get'. 13'43. 


