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Uber die sauren Bestandteile des Sandarakharzes
Von
Alexander Rollett
(Nach Versuchen von Peter Tabakoff und Stefan Feimer)
Aus dein Chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928)

Uber die Bestandteile des Sandarakharzes, welches bis auf
eine geringe Menge von alkaliunldslichen Produkten fast
durchwegs aus sauren Anteilen besteht, sind in der Literatur
verschiedene, zum Teil widersprechende Angaben zu finden. So
fiihrt das Biochemische Handlexikon! in verschiedenen Ab-
schnitten fiinf Siuren an, die auf verschiedenen Wegen ge-
wonnen wurden, jedoch keinen SchluB, weder auf ihre gleich-
zeitige Anwesenheit noch auf ihre wenigstens teilweise Iden-
titat, zu ziehen gestatten.

In der angefiihrten Literatur, die zum Teil imm Original
nicht zuginglich war, sind zwei verschiedene Aufarbeitungen
zu unterscheiden. Erstens die Trennung des in Kalilauge ge-
losten Harzes durch Einwerfen von festem Atzkali in zwei
Sauren? (Sandaracolsdure F.P. 140°, unloslich, Callitrolsiure
F.P. 248°, loslich in iiberschiissigem Atzkali), anderseits die
Trennung durch Ausschiitteln mit sehr verdiinnter Ammon-
und Natriumkarbonatlosung in drei Siduren?® (Sandaracin-
saure F. P. 186—188", Sandaracinolsdure F. P. 265—275° (zers.)
und Sandaracopimarsiure F. P. 170°) und Reinigen derselben
iiber ihre Bleisalze. Mit Ausnahme der letzteren und der Calli-
trolsiure sind alle diese amorph wund weichen die Angaben
iiber ihre Zusammensetzung in betrichtlichen Grenzen von-
einander ab.

Durch weitere Verfolgung und Zusammenziehung der
einzelnen Aufarbeitungsmethoden war der Weg gegeben, die
Identitit der wverschiedenen Siuren aus den einzelnen Ge-
winnungen zu vergleichen, bzw. sie weiter zu zerlegen. Ks
wurde demnach zuerst die Trennung in Sandaracolsdure und
Callitrolsiure durchgefiihrt.

Die so erhaltene Sandaracolsiure schmolz als Rohprodukt
bei 140° (unkorr.), iiber das Bleisalz gereinigt bei 192° (unkorr.)
und stellt ein amorphes, schwach braungelb gefirbtes Pulver
vor, welches nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte.
Weitere Versuche, kristallisierbare Siuren durch Dialyse der
Kaliumsalze des Rohkorpers zu erhalten, ergaben nach An-
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siuern des Dialysats nur eine verschwindend geringe Menge
einer Substanz, welche bei etwa 80—90° schmolz, wihrend der
Dialysatorinhalt nach Fillen mit Siure einen Schmelzpunkt
von 190° aufwies. Auch durch Einwirkung von Brom auf die
Sandaracolsiure lieBen sich keine kristallisierbaren Produkte
erzielen. Durch Kochen mit verdiinnten Siuren, z. B. 10%iger
Schwefelsiure, werden sie in Produkte umgelagert, welche
einen Schmelzpunkt bis 212° aufwiesen. Bei Behandlung mit
wisserigem Ammonkarbonat konnte aus der Sandaracolsiure
ein Korper isoliert werden, der der Sandaracinsiure Wolfg*
entspricht. Der Schmelzpunkt wurde mit 190° (unkorr.) be-
stimmt. Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind ebenfalls
auf 0:3% mit seinen Angaben identisch.

Durch Awusschiitteln der restlichen Atherlosung mit
Natriumkarbonat konnte die darin noch enthaltene Haupt-
menge entzogen werden, die durch Siuren in amorphen Flocken
ausgefillt wird. Uber das Bleisalz gereinigt, zeigt sie einen
Schmelzpunkt von 199° (unkorr.). Durch Kochen mit Essig-
saureanhydrid wurde kein Azetylderivat erhalten, jedoch ein
Ansteigen des Schmelzpunktes auf 223° (unkorr.) beobachtet.
Da die Analysen dieser Substanz mit denen des Ausgangs-
materials identisch sind, ist auch hier auf eine Umlagerung zu
schlieBen, welche gleichzeitig den von W olf* gefundenen Zer-
setzungspunkt (265—275°) erkliren lieBe.

Wihrend diese beiden Siuren, welche unlosliche Bleisalze
bilden, nicht kristallisiert gewonnen werden konnten und
iiber die betreffs Reinheit und Einheitlichkeit noch berechtigte
Zweifel bestehen, lief sich aus der stark alkalischen Mutter-
lauge der ersten Trennung durch Ausfillen mit Siure eine
Substanz gewinnen, die ein 16sliches Bleisalz bildet und welche
sonach durch Versetzen mit Bleiazetat von den vorgenannten
Korpern getrennt werden konnte. Nach monatelangem, lang-
samem Abdunsten der alkoholischen Losung wurde eine ge-
ringe Menge von Kristallen erhalten, die in eine zihe Masse
eingebettet waren und welche sich zuerst durch Aussuchen oder
Abschlimmen mit moglichst wenig Alkohol und sodann durech
Umkristallisieren trennen und reinigen lieB. Der Schmelz-
punkt dieser Siure lag bei 263° (unkorr.). Die Elementaranalyse
des sorgfiltigst getrockneten Korpers ergab einen betricht-
lich niedereren Kohlenstoff-, dagegen hoheren Wasserstoffwert
als bisher und deutet auf die Formel C,,H,,0, hin.

Die auf dem zweiten Wege aus den Bleiazetatmutter-
laugen der Sandaracinolsiure gewonnene Sandaracopimar-
sdure konnte infolge der geringen. Ausbeuten nur bis zu einem
Schmelzpunkt 248° (unkorr.) umkristallisiert werden, doch lag
der Mischschmelzpunkt mit reiner Callitrolsiure (263° unkorr.)
bei 254° was auBer den gleichen Eigenschaften sowie im Hin-
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blick auf die erfahrungsgemi#fi hohen Schmelzpunktdepressio-
nen derartiger Substanzen schon durch geringe Verunreini-
gung und schlieBlich auch auf die Elementaranalyse, welche
innerhalb 0:2% dieselben Werte ergab, auf die Identitit der
beiden Korper schlieBen l:dBt. Derivate der Sandaracopimar-,
bzw. Callitrolsiure konnten mangels Materials nicht dargestellt
werden.

Zusammenfassend ist demnach zu sagen, dafl im Sandarak-
harz mindestens drei Sduren wahrscheinlich sind, von denen
die ersten beiden (Sandaracin- und Sandaracinolsiure) ihres
amorphen Zustandes .sowie ihrer leichten Umlagerung wegen
(Sandaracinolsdure) nicht mit Sicherheit charakterisiert werden
koénnen, wihrend fiir die dritte, weleche aus verschiedenen Dar-
stellungen schon kristallisiert und von konstantem Schmelz-
punkt erhalten wurde, aus den diversen Analysen-Ergebnissen
auf eine Formel C,,H,,0, schlieBen 1iBt, weshalb auch der
dltere Name Callitrolsdure (deren Beschreibung sich auch mit
dem angefithrten Material am besten deckt) hiefiir vorge-
schlagen sein moge.

Experimenteller Teil.

Das nach vorzitierten Literaturangaben gereinigte und
von Bitterstoffen befreite Harz wurde durch Atzkali in zwei
Bestandteile getrennt, Das Kaliumsalz der Sandaracol-
sdaure fillt hiebei als schwere, zihe Masse aus, welche bei
Durchriihren seidenartig glinzende Schlieren zeigt. Nach Ab-
gieBen der iitberstehenden Fliissigkeit und Versetzen mit Wasser
16st es sich binnen kurzem auf. Die durch Salzsdurezusatz ge-
wonnene freie Siure wurde nach dem Trocknen in Alkohol ge-
16st und durch Versetzen mit alkoholischem Bleiazetat als
Bleisalz gefiallt, aus welchem in Alkoholaufschwemmung ein-
geleiteter Schwefelwasserstoff die Sandaracolsiure in Freiheit
setzte. Nach sechsmaliger Wiederholung dieser Behandlung
erreichte sie einen Schmelzpunkt von 192° (unkorr.).

Die Elementaranalyse ergab:

4338 g Substanz gaben 12°35 mg CO, und 386 my H,0.
Get.: 77°659 C; 9°954 H.

Durch Behandeln mit Brom in Eisessiglosung wurde ein
leicht zersetzlicher Korper erhalten, der, aus Kssigester um-
gelost, einen Schmelzpunkt von 226° (zers.) aufwies, nicht kri-
stallisierbar und augenscheinlich nicht einheitlich war.

Durch Erhitzen der Sandaracolsiure, welche zur leichteren
Benetzung mit etwas Alkohol angefeuchtet war, mit 8—10%iger
Schwefelsiure am Wasserbad stieg der Schmelzpunkt auf 212°
an. Im Filtrat war Zucker nicht nachzuweisen. .

Zur Dialyse wurde die Sandaracolsiure in 0-5%iger
Kalilauge gelost und in einem Filter nach Morochowetz, um
Hydrolyse zu vermeiden, der Einwirkung von 0-5%iger Lauge
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ausgesetzt. Die abgelaufene Losung lieB nach Ansiuern eine
kleine Menge eines Korpers ausfallen, der einen Sehmelzpunkt
von unscharf 80° zeigte. Durch Behandlung mit Schwefelsiure
am Wasserbad wie oben tritt eine Erhéhung auf 98° ein. Die
in der Hiilse zuriickgebliebene Substanz ergab nach Ansiduern
einen Schmelzpunkt von 190°.

Aus der vom Kaliumsalze der Sandaracolsiure abge-
gossenen stark alkalischen TFliissigkeit fiel dureh Siurezusatz
die Callitrolsiaure als weiBer, amorpher Korper aus.
Durch Versetzen mit Bleiazetat entstand ein schwacher Nieder-
schlag (Sandaracolsiure), der abfiltriert wurde. Nach monate-
langem Stehen der alkoholischen ILosung schied sich durch
freiwilliges Abdunsten ein Bodenkérper aus, der, abermals
derselben Behandlung unterworfen, farblose Nadeln ergab.
Nach weiterer Reinigung aus Alkohol schmolz er bei 263° (un-
korr.). Er ist wie alle Siuren des Sandarakharzes in den meisten
Losungsmitteln ziemlich leicht 16slich.

Die im Vakuumexsikkator iiber Chlorkalzium getrocknete
Substanz ergab:

3°710 mg Substanz gaben 10°26 mg CO, und 3-19 mg H,0.

Ber. firr C,,H,,0,: 75434 C; 9°509, H.

Gef.: 75°424, C: 9654 H.

Weiters wurden sowohl das gereinigte Harz als auch ins-
besondere die Sandaracolsiure in Ather gelost und der Aus-
schiittelung mit 0-1%igem Ammonkarbonat unterworfen. Der
durch Siuren aus den gesammelten Losungen ausgeschiedene
Korper wurde nicht kristallisiert erhalten und entspricht seinen
Eigenschaften und seiner Zusammensetzung nach der San-
daracinsdiure W olfs. Er hildet ein schwer losliches Bleisalz.

3:979 g Substanz gaben 1109 mg CO, und 3°55 mg H,0.
Gef.: 76 024 C; 9989 H.

Versuche zor Darstellung des Methylesters durch Be-
handeln der alkalischen Losung mit Dimethylsulfat gaben
einen amorphen Korper mit F. P. 159 (unkorr.).

4:263 mg Substanz gaben 11°46 mg CO, und 2 82 my H,0.

Gef.: 73°32¢ C: 7:409 H.

Die restliche, nach der Gewinnung der Sandaracinsidure
verbleibende Atherlésung wurde weiters mit 0-1%iger Natrium-
karbonatlosung ausgeschiittelt. Die so gewonnene Sandara-
cinolsinre stellt den Hauptanteil vor und erreichte, aunf
die vorher beschriebene Weise iiber das Bleisalz gereinigt, den
Schmelzpunkt von 199° (unkorr.).
4°168 myg Substanz gaben 1184 mg CO, und 3-82 mg H,O.

Gef,: 77479 C; 102594 H.

Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid unter Riickflufl
stieg der Schmelzpunkt allerdings auf 223° (unkorr.) an, doch
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gab die Analyse #ihnliche Werte wie das Ausgangsmaterial,
so daf} nur auf eine Umlagerung geschlossen werden kann.

482 mg Substanz gaben 12°21 wmg CO, und 3-82 mg H,0.
Gef.: T7°11¢;, C; 9909 H.

Die von der Reinigung der Sandaracinclsiure iiber das
Bleisalz herstammenden Filtrate wurden dureh Schwefel-
wasserstoff vom Blei befreit. Durch Sidurezusatz fillt die San-
daracopimarsiure in weillen Flocken aus. Nach frei-
willigem Abdunsten ihrer Liosungen in Alkohol schieden sich
kornige Kristalle ab, die ihrer geringen Menge halber nicht
weiter gereinigt werden konnten. Sie zeigten als Rohprodukt
einen Schmelzpunkt von 248° (unkorr.). Ihr Mischschmelzpunkt
mit Callitrolsidaure (F. P. 263" unkorr.) lag bei 254°. Hier-
aus ist auf die Identitit der beiden Siduren zu schlieBen,
welche Annahme auch durch die Analyse bestitigt wird.

4786 g Substanz gaben 13-32 mg €O, und 4°08 g H,0
3993 myg ” » 11°04 mg CO, und 3°50 mg H,0.
Ber. fur C,H;,04: 75439 C; 9509 H.
Gef.: 75°88, 75409 C; 9'54, 9°81¢% H.
Gef. fiir Callitrolsiure: 75°42, 75-709% C; 9-65, 9°639 H.



