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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen
Fiinfte Mitteilung:

Notiz iiber den Abbau der d-Sumaresinolsiure

Von

Alois Zinke

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 8, Mai 1919)

Wie ich mit Hans Lieb gezeigt habe,® erhdlt man
durch Einwirkung von Chromsdure auf d-Siaresinolsidure
in essigsaurer Losung eine schodn krystallisierte Sdure von
der Zusammensetzung C,;H,, 0, Ich habe nun die der
d-Siaresinolsdure isomere d-Sumaresinolsdure,? von
der ich noch eine kleine Nenge besaBf, der Oxyvdation unter
denselben Bedingungen unterworfen. Als Reaktionsprodukt
resultierte eine gut krystallisierte Sdure, der, wie aus den
Analysen hervorgeht, ebenfalls die Formel C,;H,,0, zukommt.
Die neue Verbindung ist also isomer dem Oxydations-
produkt der 4-Siaresinolsdure. Auch hier werden bei
der Oxydation 3 C- und 8 H-Atome abgespalten. Es dirfte
also auch im Molekill der d-Sumaresinolsdure eine Propyl-
oder Isopropylgruppe vorhanden sein, so daff ihre Formel
in C,gH,0,.CH, . COOH aufgeldst werden kann.

1 Mon. f. Chem., 39, 633 (1918).
-2 1pid, 219,
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Zum Unterschied von der d-Sumaresinolsdure ist ihr
Oxydationsprodukt in wissrigen Alkalien nicht 16slich. Sehr
hiibsch krystallisiert das Bariumsalz der neuen Siure, jedoch
kann man es nicht ganz analysenrein erhalten, da es sich
beim Umkrystallisieren zersetzt. Wie aus der Titration, sowie
aus der Bariumbestimmung im Salze hervorgeht, enthilt sie
eine Carboxylgruppe. Da ich mir derzeit keine neuen Mengen
an Sumatrabenzoe verschaffen kann, muff ich die Fortsetzung
dieser Untersuchung auf einen spiteren Zeitpunkt ver-
schieben.

Ich mbchte noch erwidhnen, dafi es mir gelungen ist,
die Sdure C,;H,,O, aus d-Siaresinolsdure weiter zu einer
krystallisierten Verbindung abzubauen. Uber diese Versuche,
deren Fortsetzung mir Herr Prof. Fr. Reinitzer dadurch
ermdoglichte, dall er mir in liebenswiirdigster Weise eine
grofiere Menge an Siambenzocharz zur Verfliigung stellte,
sowie iiber Versuche mit den Amyrinen aus Elemiharz werde
ich spiter berichten.

Meinem hochverehrten Vorstand, Herrn Prof. Dr. Anton
Skrabal sage ich fir die Férderung meiner Arbeiten, sowic
fir das Interesse, das er ihnen entgegenbringt, meinen
warmsten Dank.

Experimentelles.

An dieser Stelle modchte ich eine kleine Beobachtung
tiber die Loslichkeit der Sumatrabenzoe in Ather nachtragen.
In der Mitteilung {iber Bestandteile der Sumatrabenzoe® haben
[.ieb und ich angegeben, dafl sich das Harz nicht vollstandig
in Ather 16st, wihrend Liidy? das Gegenteil findet. Richtig
ist, dafl das Harz bis auf die holzigen Verunreinigungen in
Ather 1dslich ist, wenn man, was Lidy getan hat, nur wenig
Loésungsmittel nimmt. Fiigt man jedoch zu dieser &dtherischen
Losung einen Uberschufl an Ather zu, so wird ein weifler
flockiger Korper ausgeféllt, den ich bisher noch nicht weiter
untersucht habe. Nimmt man von vornherein groflere Mengen

1 Mon. f. Chem., 39, 223 (1918).
2 Arch. d. Pharm., 237, 50 (1893).
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an Ather, so bleibt dieser Anteil des Harzes anscheinend
ungeldst.  Ahnlich verhilt sich nach einer Beobachtung
von Prof. Reinitzer! eine 4dtherische L&sung von Siam-
benzoeharz.

Sdure C,;H,,0, aus d-Sumaresinolsiure.

0'5 g d-Sumaresinolsdure gelost in 25 cm® Eisessig
wurden mit einer Loésung von 05 g Chromsdure in 20 cm’
75 prozentiger KEssigsdure versetzt und das Gemisch am
schwach siedenden Wasserbade erwidrmt. Nach einstlindigem
Erwédrmen wurde das Reaktionsprodukt durch Eingiefien in
Wasser ausgefillt. Der weifle flockige Niederschlag wurde
abgesaugt, mit verdiinnter Essigsdure und Wasser gewaschen
und im Vakuum {ber Schwefelsdure getrocknet. Die neue
Sdure 16st sich in der Kalte in Methyl-, Athylalkohol, Ather,
Aceton, FEisessig, Essigédther und Chloroform. Beim Verdunsten
der LOsungsmittel bleibt sie zum Teil krystallisiert zuriick.
In der Hitze ist sie 18slich in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel-
kohlenstoff und Benzol. Wenig 16st sie sich in Petroléther.
Zum Umkrystallisieren eignen sich am besten Eisessig oder
Benzol. Bei Verwendung des ersteren mufi man die siedende
Losung mit Wasser bis zur Trilbung versetzen, dann etwas
abkithlen lassen und abermals aufkochen. In der Siedehitze
scheidet sich dann die Verbindung in kleinen Nadelbiischeln
aus. Vollstindig rein erhdlt man sie aber nur aus Benzol
Die aus diesem Solvens erhaltenen derben prismatischen
Krystalle enthalten ein Molekiil Krystallbenzol, das jedoch
zum Teil wohl schon bei gewoOhnlicher Temperatur, voll-
stdndig aber erst im Vakuum bei 150° entweicht. Die reine
Verbindung schmilzt bei 260 bis 261° (unkorr.). In konzen-
trierter Schwefelsdure ist sie bei schwachem KErwirmen mit
zitronengelber Farbe 15slich. Bei der Reaktion nach Salkowski
farbt sich die Schwefelsdure gelb, wihrend das Chloroform
farblos bleibt. Die Liebermann’sche Cholestolprobe ergibt eben-
falls nur eine Gelbfdrbung.

1 Privatmitteilung.
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Analysen:

4'172 mg Substanz (aus Essigsdure, lufttrocken) gaben 11-52 mg CO, und
346 mg Hy0.
4+760 mg Substanz (aus Benzol, getrocknet im Vakuum bei 150 bis 160°)
gaben 1324 mg CO, und 4-06 mg H,0,
"585 myg Substanz (wie vorher) gaben 9°94 mg CO,.
4-142 mg Substanz (aus Benzol, lufttrocken) verloren beim Trocknen im
Vakuum bei 150 bis 160° 0-557 my.

Lo

CoHypO4 Ber. 9y C 7565 0 H 9-41
Gef. 0, C 7538, 7586, 7562 Of,H 9-28, 9+54,
Cy7HyO4+1 Mol CgHg Ber. CgHg 15°40, Gef. 13:76.

Titration,

5462 & Substanz verbrauchten in alkoholischer Losung zur Neutralisation,
bei Verwendung von Phenolphtalein als Indikator, 11'02 ¢m? 1/y4 n.-
Barytlauge. Daraus ergeben sich 0-2039/, saure Wasserstoffatome
gegen 0°2350), fiir die Formel CyH, 0, Der etwas zu tiefe Wert
ist wohl dadurch bedingt, daff sich bei der Titration das Bariumsalz
ausscheidet und freie SHdure einschlieft, die sich dadurch der Neu-
tralisation entzieht.

Bariumsalz.

Das bei der Titration (siehe oben) abgeschiedene Salz
wurde abgesaugt und zuerst mit wissrigem, dann mit
absolutem Alkohol! gewaschen. Das Salz krystallisiert aus
Alkohol, in dem es in der Siedehitze [8slich ist, in feinen
Nadelbtis¢heln. Die alkoholische Lésung reagiert alkalisch.
In kaltem Wasser ist das Salz unldslich, durch kochendes
Wasser wird es hydrolysiert. In heilem Aceton 10st es sich,
die alkalisch reagierende LOsung scheidet aber bei kurzem
Kochen einen weiflen flockigen Niederschlag (Barium-
hydroxyd?) aus.

Ein aus Alkohol fiinfmal umkrystallisiertes, lufttrockenes
Salz verlor beim Trocknen im Vakuum nicht nennenswert
an Gewicht. k

0+0754 g der getrockneten Substanz gaben 0-0172 ¢ BaSO,.
CyyH gOgBa Ber. 0/yBa: 13-85, Gef. 13-43.




