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~ber  die Bestandteile des Sandarakharzes,  welches bis auf 
eine geringe Menge yon alkaliunlSslichen Produk ten  fast 
durchwegs aus sauren Antei len besteht, sind in der L i te ra tu r  
verschiedene, zum Tell widersprechende Angaben zu finden. So 
ffihrt das Biochemische Handlex ikon  1 in verschiedenen Ab- 
schnit ten fiinf Sauren an, die auf verschiedenen Wegen ge- 
wonnen wurden, jedoch keinen Schlul~, weder auf ihre gleich- 
zeitige Anwesenheit  noch auf ihre wenigstens teihveise Iden- 
tit~t, zu ziehen gestatten. 

In der angefi ihr ten Li tera tur ,  die zum Tell im Original 
nicht zug~nglich war, sind zwei verschiedene Aufarbeitunge11 
zu unterscheiden. Erstens die Trennung  des in Kal i lauge ge- 
15sten Harzes durch Einwerfen  von festem Atzkali  in zwei 
S~uren 2 (Sandaracols~ure F . P .  140 ~ unlSslich, Callitrols~iure 
F .P .  248% 15slich in fiberschfissigem J~tzkati), anderseits die 
Trennung  dutch  Ausschfitteln mit  sehr verdi innter  Ammon- 
und Nat r iumkarbonat lSsung in drei  Sfiuren 3 (Sandaracin- 
siiure F. P. 186--188 '~, Sandaracinols~iure F. P. 265--2750 (zers.) 
und Sandaracopimarsaure  F. P. 170 ~ und Reinigen derselben 
fiber ihre Bleisalze. Mit Attsnahme der letzteren und der Calli- 
trols~ure sind alle diese amorph und weichen die Angabeu 
fiber ihre Zusammensetzung in betr~chtl ichen Grenzen von- 
e inander  ab. 

Durch weitere Verfolgung und Zusammenziehung der 
einzelnen Aufarbe i tungsmethoden war der Weg gegeben, die 
Iden t i t a t  der verschiedenen S~iuren aus den einzelnen Ge- 
winnungen zu vergleichen, bzw. sie welter  zu zerlegen. Es 
wurde demnach zuerst die Trennung  in Sandaraeols~ure und 
Callitrols~iure durchgeffihrt .  

Die so erhaltene Sandaracols~ure schlnolz als Rohprodukt  
bei 1400 (unkorr.), fiber das Bleisalz gereinigt  bei 192 o (unkorr.) 
und stellt ein amorphes, sehwach braungelb gef~rbtes Pu lve r  
vor, welches nicht zur Kris ta l l isat ion gebracht  werden konnte. 
Wei tere  V ersuche, kr is ta l l is ierbare S~uren durch Dialyse der 
Kaliumsalze des RohkSrpers zu erhalten, ergaben nach An- 

1 B i o c h e m i s c h e s  I t a n d l e x i k o n  ( A b d e r h a l d e n ) ,  7. Bd. 
2 T s c h i r c h  un d  B a l z e r ,  A r c h .  d. P h a r m .  234, 239 (1896). Ba lzer ,  Diss.  B e r n  1896. 
a W o 1 f, Diss.  B e r n  1906. t I  e n ~'. ~r,-Diss. L o n d o n  1901. 
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s~tuern des Dialysats nur eine verschwindend geringe Menge 
einer Substanz, welche bet etwa 80--900 schmolz, w~hrend der 
Dialysatorinhalt  nach F~illen mit Sfiure einen Schmelzpunkt 
yon 1900 aufwies. Auch durch Einwirkung yon Brom auf die 
Sandaracols~iure lielten sich keine kristall isierbaren Produkte  
erzielen. Durch Kochen mit  verdiinnten Sfiuren, z. B. 10%iger 
Schwefelsfiure, werden sie in Produkte umgelagert ,  welche 
einen Schmelzpunkt bis 2120 aufwiesen. Bet Behandlung mit 
w~isserigem Ammonkarbonat  konnte aus der Sandaracols~ure 
ein KSrper isoliert werden, der der Sandaracins~iure W o 1 f s ~ 
entspricht. Der Schmelzpunkt wurde mit  1900 (unkorr.) be- 
stimmt. Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind ebenfalls 
auf 0"3% mit seinen Angaben identisch. 

Durch Ausschiitteln der restlichen XtherlSsung mit 
Nat r iumkarbonat  konnte die darin noeh enthaltene Haupt- 
menge entzogen werden, die durch S~uren in anlorphen Flocken 
ausgef~llt wird. ~ber  das Bleisalz gereinigt, zeigt sie einen 
Schmelzpunkt yon 1990 (unko~r.). Durch Kochen mit Essig- 
sfiureanhydrid wurde kein Azetylderivat erhalten, jedoch ein 
Ansteigen des Schmelzpunktes auf 2230 (unkorr.) beobachtet. 
Da die Analysen dieser Sub:stanz mit  denen des Ausgangs- 
~naierials identisch stud, ist auch hier auf eine Umlagerung zu 
schliel~en, welche gleichzeitig" den yon W o 1 f ~ gefundenen Zer- 
setzungspunkt (265--275 ~ erkl~ren liel~e. 

W~ihrend diese beiden S~uren, welche unlSsliche Bleisalze 
bilden, nicht kristallisiert  gewonnen werden konnten und 
fiber die betreffs Reinheit  und Einheit l ichkeit  noch berechtigte 
Zweifel b estehen, liel~ sich aus der stark alkalischen Mutter- 
lauge der ersten Trennung durch Ausfallen mit  S~iure eine 
Substanz gewinnen, die ein 15sliches Bleisalz bildet und welche 
sonach durch Versetzen mit  Bleiazetat yon den vorgenannten 
K5rpern getrennt  werden konnte. Nach monatelangem, lang- 
samem Abdunsten der alkoholischen LSsung wurde eine ge- 
t inge Menge yon Kris ta l len erhalten, die in eine z~ihe Masse 
eingebettet waren und welche sich zuerst durch Aussuchen oder 
Abschl~immen mit  mSglichst wenig Alkohol und sodann durch 
Umkristal l is ieren trennen und reinigen liel~. Der Schmelz- 
punkt dieser S~ure lag bet 2630 (unkorr.). Die Elementaranalyse 
des sorgf~ltigst getrockneten KSrpers ergab einen betr~icht- 
lich niedereren Kohlenstoff-, dagegen hSheren Wasserstoffwert 
als bisher und deutet auf die Formel C~oH~oO~ hin. 

Die auf dem zweiten Wege aus den Bleiazetatmutter- 
laugen der Sandaracinolsaure gewonnene Sandaracopimar- 
s~ure konnte infolge der geringen Ausbeuten nur  bis zu einem 
Schmelzpunkt 2480 (unkorr.) umkristal l is iert  werden, doch lag 
der Mischschmelzpunkt mit  reiner Callitrols~ure (2630 unkorr.) 
bet 254 ~ was aul~er den gleichen Eigenschaften sowie im Hin- 

4 W o  I f, Diss .  B e r n  190~k 
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blick auf die erfahrungsgem~il~ hohen Schmelzpunktdepressio- 
hen derar t iger  Substanzen schon durch geringe Verunreini-  
gung und schliel~lich auch auf die Elementaranalyse ,  welche 
innerhalb 0"2% dieselben Wer te  ergab, auf die Ident i th t  der 
beiden KSrper  schliel~en lal~t. Der ivate  der Sandaracopinmr-,  
bzw. Callitrols~iure konnten mangels  Materials nicht dargestell t  
werden. 

Zusammenfassend ist demnach zu sagen, dal~ im Sandarak- 
harz mindestens drei  S~uren wahrscheinl ich sind, yon denen 
die ersten beiden (Sandaraein- und Sandaracinolshure) ihres 
amorphen Zustandes sowie  ihrer  leichten Umlagerung  wegen 
(SandaracinolsKure) nicht mit Sieherheit  eharakter is ier t  werden 
kSnnen, w~hrend fiir die dritte,  welche aus verschiedenen Dar- 
stellungen schSn kris tal l is ier t  und yon konstantem Schmelz- 
punkt  erhal ten wurde, aus den diversen Analysen-Ergebnissen 
auf eine Formel  C2,)H~00:~ schliel~en lfil~t, weshalb auch der 
hltere Name Callitrolsiiure (deren Beschreibung sich auch mit  
dem angefi ihr ten Material  am besten deckt) hiefiir  vorge- 
schlagen sein mSge. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Das nach vorzi t ier ten L i te ra tu rangaben  gereinigte und 
~'on Bit terstoffen befreite Harz  wurde dutch Atzkali in zwei 
Bestandteile getrennt.  Das Kaliumsalz der S a n d a r a c o 1- 
s ~ u r e f~illt hiebei als schwere, z~he Masse aus, welche bei 
Durchr i ihren seidenartig glanzende Schlieren zeigt. Nach Ab- 
giel~en der i iberstehenden Fliissigkeit und Versetzen mit Wasser  
15st es sich binnen kurzem auf. Die durch Salzs~urezusatz ge- 
wonnene freie S:~iure wurde nach dem Trocknen in Alkohol ge- 
15st und durch Versetzen mit  alkoholischem Bleiazetat  als 
Bleisalz gef~llt, aus welchem in Alkoholaufschwemmung ein- 
geleiteter Schwefelwasserstoff die Sandaracols:~iure in Fre ihei t  
setzte. Nach sechsmaliger Wiederholung dieser Behandlung 
erreichte  sie einen Schmelzpunkt  yon 192 o (unkorr.). 

Die Elementarana lyse  ergab: 

4"338 mg Substanz gaben 12"35 mg C02 und 3"86 mg H20. 
Gel.: 77"65% C; 9"95~ H. 

Durch Behandeln mit  Brom in EisessiglSsung wurde ein 
leicht zersetzlicher KSrper  erhalten,  der, aus Essigester  um- 
gelSst, einen Schmelzpunkt  yon 2260 (zers.) aufwies, nicht  kri- 
stall isierbar und augenscheinlich nicht  einheit l ich war. 

Durch Erh i tzen  der Sandaracols~iure, welche zur leichteren 
Benetzung mit  etwas Alkohol angefeuchte t  war, mit  8--10%iger 
Schwefels~iure am Wasserbad stieg der Schmelzpunkt  auf 212 ~ 
an. Im Fi l t ra t  war Zucker nicht  nachzuweisen. 

Zur D i  a l y  s e wurde die Sandaraeols~iure in 0.5%iger 
Kal i lauge gelSst und in einem Fi l ter  nach Morochowetz, um 
Hydrolyse  zu vermeiden, der E inwi rkung  yon 0-5%iger Lauge 

1:!, 
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ausgese tz t .  Die a b g e l a u f e n e  L 5 s u n g  liel~ nach  A n s ~ u e r n  eine 
kle ine  Menge  eines K S r p e r s  atLsfallen, der  e inen  S c h m e l z p u n k t  
yon u n s c h a r f  800 zeigte.  D u r c h  B e h a n d l u n g  m i t  S c h w e f e l s a u r e  
a m  W a s s e r b a d  wie  oben t r i t t  eine E r h S h u n g  au f  98 ~' ein. Die 
in der  Hii lse zu r i i ckgeb l i ebene  Subs t anz  e r g a b  nach  A n s ~ u e r n  
e inen S c h m e l z p u n k t  yon  190 ~ 

Aus  der  v o m  K a l i u m s a l z e  der  S a n d a r a c o l s a u r e  abge-  
gosseneu s t a r k  a lka l i s chen  F l i i s s igke i t  fiel du rch  S~iurezusatz 
die C a l l i t r o l s g t u r e  als weilter,  a m o r p h e r  K S r p e r  aus. 
D u r c h  V e r s e t z e n  m i t  B le i aze t a t  e n t s t a n d  ein s chwache r  Nieder -  
schlag  (Sandaraco l s~ure ) ,  der  a b f i l t r i e r t  wurde .  N a e h  mona te -  
l a n g e m  S tehen  der  a lkohol i schen  LSsung  sehied sieh du rch  
f re iwi l l iges  A b d u n s t e n  ein B o d e n k S r p e r  aus,  der, a b e r m a l s  
de r se lben  B e h a n d l u n g  u n t e r w o r f e n ,  f a rb lose  Nade ln  ergab.  
N a c h  we i t e r e r  R e i n i g u n g  aus  Alkoho l  sehmolz  er bei 2630 (uu- 
korr . ) .  E r  ist wie al le S~uren  des S a n d a r a k h a r z e s  in den me i s t en  
L S s u n g s m i t t e l n  z ieml ich  le icht  15slich. 

Die im  V a k u u m e x s i k k a t o r  f iber Ch lo rka l z ium ge t roekne t e  
Subs tanz  e rgab :  

3"710 mg Substanz gaben 10'26 ~g COs und 3"19 ~g H~0. 
Ber. fiir C~0H30()a: 75'43~ C; 9"50o~ H. 
Gef.: 75'42% C: 9'(i5~ H. 

W e i t e r s  w u r d e n  sowohl das  ge re in ig t e  H a r z  als aueh  ins- 
besondere  die S a n d a r a e o l s g u r e  in X t h e r  gelSst  und  der  Aus-  
schf i t te lung  m i t  0 .1%igem A m m o n k a r b o n a t  u n t e r w o r f e n .  Der  
du rch  Sguren  aus  den g e s a m m e l t e n  LSsungen  ausgesch iedene  
K S r p e r  wurde  n ich t  k r i s t a l l i s i e r t  e rha l t en  und  e n t s p r i c h t  seinen 
E i g e n s e h a f t e n  und  se iner  Z u s a m m e n s e t z u n g  nach  der  San- 
d a r a c i n s ~ u r e  W o l f s. E r  b i lde t  ein schwer  15sliehes Bleisalz.  

3"979 mg Substanz gaben 11"09 mg C02 und 3"55 ,~J~g H~O. 
Gef.: 76 02~ C; 9 98~ H. 

Ve r suche  zur  D a r s t e l l u n g  des M e t h y l e s t e r s  d u t c h  Be- 
h a n d e l n  der  a lka l i s chen  LSsung  m i t  D i m e t h y l s u l f a t  gaben  
e inen  a m o r p h e n  K S r p e r  m i t  F. P. 159" (unkorr . ) .  

4"263 ,rag Substanz gabeu 11"46 .rag C0~ und 2 82 ~g H20. 
Gel.: 73"32~ C: 7'40% H. 

Die  res t l iche ,  naeh  der  G e w i n n u n g  der  S a n d a r a c i n s h u r e  
ve rb le ibende  X t h e r l S s u n g  w u r d e  we l te r s  m i t  0"1%iger N a t r i u m -  
k a r b o n a f l S s u n g  ausgeschi i t te l t .  Die so g e w o n n e n e  S a n d a r a- 
e i n o 1 s ~i u r e s tel l t  den H a u p t a n t e i l  vor  und  er re ichte ,  au f  
die v o r h e r  hesehr i ebene  We i se  fiber das Bleisalz  gere in ig t ,  den 
S c h m e l z p u n k t  yon  1990 (unkorr . ) .  

4"168 n~g Substanz gabea 11'84 mg C02 und 3"82 mg H..0. 
Gel.: 77" 47% C; 10" 25~ H. 

D u r c h  K o c h e n  m i t  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  u n t e r  Riiekfiult  
s t ieg der  S e h m e l z p u n k t  a l l e rd ings  auf  2230 (unkorr . )  an, doch 
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gab die Ana ly se  iihnliehe W e r t e  wie das A u s g a n g s m a t e r i a l ,  
so dal~ nu r  auf  eine U m l a g e r u n g  geschlossen werden  kann.  

4'32 my Substanz gaben 12"21 my C0~ und 3'82 ~ng H20. 
Gef.: 77'11% C; 9"90~ H. 

Die yon  der R e i n i g u n g  der Sandarac ino]s~ure  iiber das 
Bleisalz h e r s t a m m e n d e n  F i l t r a t e  w u r d e n  durch  Schwefel-  
wasserstoff  yore Blei  befreit .  D u r c h  Saurezusa tz  f~illt die S a n- 
d a l " a c o p i m a l " s ~ u r e  in weil~en F locken  aus. N a c h  frei-  
wi l l igem A b d u n s t e n  ihrer  LSsungen  in Alkohol  schieden sich 
kSrn ige  Kr i s t a l l e  ab, die ih re r  ge r ingen  Menge  halber  n i ch t  
welter  ge re in ig t  werden  konnten.  Sie ze ig ten  als R o h p r o d u k t  
einen Schme lzpunk t  yon 248 o (unkorr.) .  I h r  Mischschme lzpunk t  
mi t  C a 1 1 i t 1" o 1 s ~ u 1" e (F. P. 263" unkorr . )  lag bei 254 ~ Hier -  
aus ist auf  die Iden t i t~ t  der beiden Sau ren  zu schlieBen, 
welche A n n a h m e  auch d u t c h  die Ana lyse  best~itigt wird. 

4'786 ~ng Substanz gaben 13"32 mg (',02 und 4"08 mg II~0 
3'993 ,rag ,, , 11'04 mg C0~ und 3"50 mg H~O. 

Ber. ffir C..,oH3oQ: 75"43~'~ C; 9'50g/o H. 
Gel.: 75'88, 75"40~ C; 9'54, 9'81% It. 
Gel. fiir Callitrolsaure : 75'42, 75'70 ~ C ; 9' 65, 9' 63 ~ H. 


