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Untersuchungen fiber das Brein aus Manila- 
Elemiharz 

V o n  

A l e x a n d e r  R o l l e t t  

A u s  d e m  C h e m i s c h e n  I n s t i s t u t  d e r  U n i v e r s i t a t  G r a z  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  4. ; lu l l  1929) 

Neben den A m y r i n e n  stell te berei ts  im J a h r e  1851 B a u p 1 
i m  E l e m i h a r z  dre i  a~dere,  jedoeh ~hnliehe Bes tandte i le  fest  (Brein, 
Bre id in ,  Bryo~din).  W a h r e n d  nun  das  Bryofd in  sp~ter  yon 
m e h r e r e n  Autoren-0 aufCefunden  wurde,  ge lang  es nieht,  die 
beiden anderen  Bes tandte i le  naehzuweisen.  E r s t  V e s t e r b e r g '~ 
f and  in den Ri teks t~nden tier A m y r i n r e i n i g u n g  Kr i s ta l le ,  .die er 
als  B r e i n  anspr ieht .  Bei  der wei teren  R e i n i g u n g  f indet  er zwei 
~ersehiedene  .K'ristallformen, yon denen die eine k lare ,  farblose  
Kr fs ta l l t~ fe lehen  bildet, ,die er in seiner  Arbe i t  als Kr i s t a l l e  .4 
bezeiehnet,  welehe du t ch  Umkr f s t a l l i s i e ren  aus  Benzol  einen 
kons t an t en  Sehmelzpunkt  von 216--217 o r sowie derbere,  
wahrsehe in l i eh  p r i smat i sehe  Kr is t~ l lehen  (Kris ta l le  B). Le tz te re  
l i e fe r t en  n u r  einen unseh~rfen Sehmelzp~mkt (170 180 ~ und  
g a b e n  nach  -r Umkrist .a l l is ieren eine ge r inge  Menge  an 
Kr i s t a l l en  -4. D u t c h  Aze ty l i e ren  erzielte V e s t e r b e r g jedoeh 
auch  aus  diesem t iefsehmelzenden Ante i l  das ~leiehe Azetyl -  
d~sri-cat wie aus dem B r e i n  -4 u~c~ v e r m u t e t  d.eshalb, 4 a ]  es sich 
b ier  entwecler u m  ein noeh unre ines  Brein,  welches sieh yon den 
Be i subs tanzen  n u r  sehwer t r ennen  lagt,  ocler u m  eine besondere 
iVIodifikation desselben handeln  kSnne. 

Bei  der  Cholestolprobe naeh  L i e b e r m a n n g ib t  B r e i n  
eine Gelbfa rbung ,  die be im E r w ~ r m e n  in S e h w a r z b r a u n  urn- 
sehl~igt. Durch  Kochen  mi t  E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  wird  das Bre in  
aze ty l ier t ,  u. zw. t reten,  wie V e s t e r b e r g aus  .dem Verseifu~g,s- 
~quiva len t  bes t immt ,  zwei A z e t y l g r u p p e n  in d.as Molekiil ein. 
F t l r  dieses De r iva t  wi rd  ein Sehmelzpunk t  yon 1960 angegeben.  

Alas diesen Befunden ,  aus  einer Reihe  wei terer  Ana lysen  
s o m e  ~ o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  ~schliel~t der genannte  
A u t o r  auf  die F o r m e l  C~oI-I~8(OH)~ fiir das  freie  Brein.  

Durch  eine A n d e r u n g  in der  Dars te l lung  des R o h a m y r i n s  
ge l ang  es mir ,  diesen, seit den Arbe i t en  V e s t e r b e r g s n ieht  
rnehr  au fge fundenen  KSrpe r  in kleinen Mengen  zu erhal ten.  Die 

B a u p,  J a h r b e r .  C h e m .  1851, S. 528. 
F l i i e k i g e r  N., Rep .  P h a r m .  24, S. 220; V e s t e r b e r g ,  K e m i n s k a  s t u d i e r  

5 f v e r  n a g r a  h a r t s e r ,  U p s a l a  1890, S. 9 9 ; T s c h i e r e h  u.  C r e m e r ,  A r e h .  P h a r m a z .  
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Aufarbeitung erfolgte in ,der Weise, daI~ alas Harz zuerst einer 
WasserdampMestillation unterworfen un, d der hinterbleibende 
Riickstand nun erst der Alkoholbehandlung unterzogen wurde. 

In den vereinigten Alkoholausziigen, .die dnrch Abdestillieren 
am Wasserbade vorn LSsungsmittel weitgehend befreit waren 
un,d eine honigartige Konsistenz besalten, traten nach mehr- 
monatigem Stehen bet Zimmertemperatur  Kristalle auf, .die sich 
zuerst in den oberen Teilen festsetzten, d ann aber auch in der 
ganzen Masse erschienen. Trotz der hohen V:iskosit~t des Sub- 
strafes ging ,die Filtration verh~ltnism~l~ig gut vonstatten. Das 
erhaltene Produkt zeigte nach fraktionierte~n Umkristallisieren 
aus Alkohol ei~en Schmelzpunkt yon 180--190 ~ In ihren Eigen- 
schaften entspricht sie den vGn V es t e r b e r g stammenden An- 
gaben ftir das Brein. 

Eine zweite, noch unreinere Fraktion wurde azetyliert und 
ergab als Reaktionsprodukt einen K Srper, der nach abweehseln- 
dem Umkristallisieren aus Alkohol and Azeton einen Schmelz- 
punkt yon 1950 (unkorr.) erreichte. Es ist sonaeh ~dentisch mit dem 
yore vorzitierten Antor gefnndenen Azetylderivat (F. P. 196~ 

Versuche, aus diesen tiefschmelzenden Pro dukten durch 
Umkristallisieren aus Alkohol und Azeton das hochsehmelzende 
Brein A zu erhalten, s chlugen fehl. Dieses konnte jedoch leicht 
durch Verwendung yon Eises,sig als LSsungsmittel erhalten 
wet,den, wobei, nm eine allenfalls mSgliche Veresterung zu ver- 
meiden, die Behandlung am Wasserbade vorgenommen wurde. 
Das abgeschiedene Brein zeigte einen Schmelzpnnkt yon 218--219 ~ 
(unkorr.). 

Aus der Niutterlauge fallen bet Wasserzusatz zuerst nieder- 
schmelzende Anteile (F. P. 170--180 ~ und zuletzt 01tropfen aus. 
Um die Vermutung ether eventue]len Umlagerung in hSher- 
schmelzende Pradukte,  wie sie sich ja mehrmMs, unter anderen 
auch bet S~uren des San darakharzes ~, beobachten liel~, auszu~ 
schliel~en, wurde das Rohbrein nach Netzen mit wenigen Tropfen 
Alkohol mit 10%i get  Sehwefelsaure am Wasserb~de erhitzt, do ch 
zeigte der Sclm~elzpunkt der Substanz nach solcher Behandlung 
keine Ver~nderung. 

Es ergibt sieh hieraus, dal~ die tiefsehmelzenden Fraktionen 
(BreYn B V e s t e r b e r g s) nu t  aus einem mit  einer schwer ab- 
trennbaren Verunre~ffgung vermengten Brein bestehen. 

Die B a e y e r sehe Reaktion, mit B re~'n in alkoholiseher 
LSsung durehgefiihrt, ergibt nur eine minimal schnellere Ent- 
f~rbung als ,die Blindprebe. Erst nach mehreren 1VIinuten konnte 
eine V e r ~ d e r u n g  festgestellt werden, hingegen nngesattigte Ver- 
gleichssubstanzen s ofortigen Eint r i t t  der Reaktion gaben. 

Durch Einwirkung sowohl yon Benzoylehlorid als auch 
Benzoesaureanhydrid wurde derselbe Benzoesaureester erhalten, 
der sich aus der Anhy.dridschmelze jedoch leichter reinigen lielL 

~Iona t sh .  Chem.  50, 1928, S. 2, bzw.  Si tzb .  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I b ) 1 3 7 ,  1928, 
S. 478. 
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Er kristallisiert ans Alkohol mit einem Molekiil KristallSsungs- 
mittel und zeigt nach Troeknung" e,inen Sehme]zpunkt v on 209 bis 
2100 (nnkorr.). 

Oxydationsversuche mit Chroms~ure in EisessiglSsung ftihr- 
ten mit sehr schlechter Ausbeute zu einem KSrper, .der in Nadeln 
kr:istallisierte und einen Sehmelzpunkt yon 162--163 o (unkorr.) 
aufwies. Die Tatsache, dab a uch bei Verwen,dung gr5Berer Men- 
gen Chromtrioxyd nut  Spurert s aurer Antei]e g efunden wurden, 
l~Bt vermuten, .dab im Bre~n keine primfiren Alkoho]gruppen 
vorhanden sein diirften. Dureh Einwirkung yon t tydroxy lamin  
auf dies es Oxydationsprodukt wurde ein Oxim erhalten, welches 
bei 246--2480 unter Zersetzung schmilzt. 

Die Analysen sowohl des oxydierten KSrpers als auch 
seines Oximes lassen eine Entscheidung, ob es sich im ersten Falle 
um ein Dike ton oder einen K'eton-Alkohol, im zweiten um ein 
Diketonmonoxim ocler einen Ketonoxim-Alkohol handle, nieht 
einwandfrei zu, u m  so mehr, als die Wasserstoffwerte bei der 
ganzen Serie nicht allzu verl~Blich waren und eine abermalige 
exakte Wie.derholm~g tier Versuche durch die gering" zur Ver- 
fiig~ng stehende Menge sowie dureh .die schlecMe Ausbeute bei 
der Cxydation nieht mSglich war. 

In Azeton]Ssung konnte durch neutrales Pergament keine 
Ver~nderung beobachtet werden. Die Einwirkung yon Brom 
und Phthals~ureanhydrid auf Brein sowie yon Kaliumsulfat auf 
dessen Azetat lieferte keine greifbaren Ergebnisse und muBten 
auch bier die Versuehe aus Materialmangel eingestellt werden. 

Zusammenfassend l~13t sich sa.gen, dab das Vorhandensein 
eines zweiwertigen Alkohols i.m Elemiharze neuerlieh festgestellt 
wurde. Dieser lgBt sieh allerdings nur nnter  giinstigen B.edingnn- 
gen gewinnen, da er nnr in geringer Menge vorkommt. Die ~ormel 
des Breins ist mit C3oH~s(OH) 2 mit einer ziemliehen Sieherheit 
festgest.ellt nnd diirften die beiden t tydroxylgruppen entweder 
sekundgr oder .die .eine sekundgr, .die andere tertigr gebnnden sein. 

Die Versuehe mngten aus Materialmangel vorlgufig ein- 
gestellt werden. 

Experhnenteller Tefl. 

G e w i n n u n g  d e s  B r e ~ n s .  

K~ufliches E~emiharz wurde ohne weiteres in einen If'olben 
gebraeht und die fliichtigen Anteile mit Dampf abgetrieben. 
Von zirka 2 k g  lieBen sich rund 200 c m  3 i~therisehe 01e gewinnen. 
Als Riiekstand hinterblieb eine gelblichweiBe, in der Hitze 
plastische Masse, die, noch warm aus ~dem Destillierkolben aus- 
gebracht, binnen kurzem zu einem festen I~:uchen erstarrt, 
welcher sich kaum mehr klebrig anfiihlt und in tier Reibschale 
leicht zu einem groben P'u]ver zerrieben werden kann. Dieses 
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wurde in einem grol3en Pulverglas mit Kthylalkohol fibergossen 
urzd b ei Zimmertemperatur auf tier Masehine gesehfittelt. Aus 
dem entstar~denen glatten "Brei li.eB sich direkt aus dem Schfittel- 
gef~B der alkoholisehe Auszug mittels eines Eintauehfilters ent- 
fernen. Naeh mehrmaliger Wie4erholung" dieses Vorganges 
hinterblieb das Rohamyrin  als schwach gelbstiehig-weil~er Kuehen. 
Die alkoholische~ Auszfige wurden gesammelt, soweit als mSglieh 
am Wasserbade eingeengt und zur Seite gestellt. Naeh einigen 
Monaten zeigteh sich darin Kristalle, die sieh langsam ver- 
mehrten. Ungef~hr ein halbes Jahr  danaeh wurde die Masse, 
welehe eine honiga rtige Konsistenz besa.B, abgesaugt und er~ab 
eine kleine Menge eines KSrpers, tier, aus Alkohol um- 
kristallisiert,  den Kristal len B V e s t e r b e r g s entspraeh. 

Naeh wiederholtem Umkristallisieren aus A'lkohol zeigte 
die erste ~ 'ak t ion  einen Sehmelzpunkt yon 180--190% Sparer 
ausgefallene Anteile schmolzen um 170--180 ~ Bei weiterem 
Fraktionieren konnten trotz vielfaeher Versuehe ke~ne hSher 
sehmelzenden Pro dukte erhalten werden. 

Zur weiteren Reinigung wurde nun das Rohbre~n in Eisessig 
be~ Wasserbadtemperatur  gel5st, die Verunreinigungen abfiltriert 
und die LSsung der Kristallisa~ion iib erlassen. Die 'abgesehiedene 
Substanz be s~eht aus perlmut~ergl~nzenden Pl~ttchen, die einen 
Sehmelzpunkt yon 218--2190 (unkorr.) besitzen. Bei Verwendung 
einer grSBeren Menge .des Rohk5rper.s multte ,die ]3ehandlung 
zweimal durehgefiihrt werden, um denselben Reinheitsgrad zu 
erreiehen. 

&us den Mutterlav~gen fielen bei stufenweisem Wasserzusatz 
zuerst Brein mit Sehm.elzpunkt 163--1800 und zuletzt 01tropfen 
aus, die einen eharakteristisehen Terpengerueh besal~en. 

Aus Alkohol kristallisiert ]3rein mit einem Mol .Kristall- 
15sungsmittel, doeh tri t t  bereits bei Absangen eine oberfl~ehliehe 
Verwit terung ein. 
4"377mg 8ubstauz verloren nach 4sttindi~em Trocknen bei 100 ~ 0"360rag. 

Ber. ~tir C~ottso0~-CH3CH, QH: 9"44%. 
Gef.: 8"23~. 

A~alyse des getroekneten KSrpers: 
4"018mg Substanz gaben 11"96mg CQ und 4"38mg H,0 
4"745 mg . . . .  14"185 mff C0~ , 4"650 mg tI~0. 

Ber. far C~oH5o02: C 81-37, H 11"39~. 
Gef.: C 81"18, 81"53; H 12"20, 10"96%. 

Nach den Angaben V e s t e r b e r g s Wul~de aus Rohbre~n 
das AzetyMerivat dureh Koche~ mit Ess]gs~ureanhydrid dar- 
gestellt. Nach abwechselndem UmkristalliMeren aus Alkohol und 
Azeton wurde der Sehme]zpunkt 195 ~ (unkorr.) erreicht. 

Zur Analyse wur,de tier lufttrockene I~6rper verwendet 
unc[ gaben: 
4"184 mg Substanz 11"91 mg CQ uud 3"67 mg H20. 

Bet. ftir C34H.~40~: C 77"51, H 10"34~. 
Gef.: C 77"63, H 9"82 ~.  
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B e n z o y l i e r u n g s v e r s u c h e .  

M i t  B e n z o e s ~ n r e a n h y d r i d .  B re in  wur4e  mi t  fast 
der doppel ten Gewichtsmenge Benzoes~ureanhydr id  im 01b~de 
einige S tunden  auf  150 ~ erhi tzt  und das en t s tandene  51ige Re- 
ak t ionsprodukt  zur E n t f e r n u n z  des Anhy,dridiiberschusses zwei- 
real mi t  Nat r iumkarbona t ]Ssung  am W asserbade behandelt .  Die 
weitere Rei rdgung erfo]gte durch  abwechselndes Umkris ta l l i s ie ren  
aus Alkohol und  Azeton. 

M i t B e n z o y 1 c h 1 o r i d. E in  Gemisch gleicher Gewichts- 
teile Bre~n und  Benzoylchlor id  wurden  auf 1500 erhitzt ,  das auch 
in diesem Falle  fliissige Substanzgemiscb in tier K/il te mi t  
Na t ron lauge  bis zum Verschwinden  des iiberschiissigen Ben- 
zoy]ierungsmit te ls  ausgeschfittelt,  f i l t r ier t  und schliel31ich wie 
oben nmkris ta l l is ier t .  

Das D i b e n z o y 1 b r e i n stellt kurze, kSrnige Nad.eln vor, 
die s~ch aus Alkohol rnit  e inem 2do]ekiil Kris ta l lSsungsmit te l  ab- 
scheiden. Sie schmelzen nach dem Trocknen bei 209--2100 (unkorr.) .  
In  konzent r ie r te r  Schwefels~ure 15sen sie s ich mi t  gelbros.a Fa rbe  
nnd gelber  Fluoreszenz. 

Die B e s t immung  des Kris ta l lSsungsmit te ls  wurde  am 
P r e g 1 schen Trockenblock bei einer Meta l l t empera tu r  yon  180 ~ 
vorgenommen.  

46"570 mg SubstaIxz verloren nach mehrmaligem Trocknen 2"640 mg Gewicht. 
Bet. ftir C44H~s04 ~- C oH~0H: 6"6o~. 
Gef.: 5"75 ~o. 

Zur  El  ementa rana lyse  wurde  der KSrper  ]uf t t rocken ver- 
wendet.  

4"389 mg Substanz gabon 12"73 mg COs und 3"61 mg H20. 
Ber. flir C44H~s0~: C 81"16, tt 8"99~. 
Ber. fiir C~4H~804 ~- C~HsOH: C 79"24, It 9"26~. 
Gel.: C 79" 10, H 9' 20~. 

O x y d a t i o n s v e r s u c h e .  

a) 0"5 g Bre in  wurden  :in wa rmem Eisessig gelSst, mi t  0.15 g 
Chroms~ure versetz t  und am Wasse rbad  zur Been digung der Re- 
akt ion erhitzt .  Das mi t  Wasser  ausgef~llte Umsetzungspradukt  
e r re ich te  nach  verlustreichem, mehrma l igem Umkris ta l l i s ie ren  
aus Azeton und  Alkohol einen Schmelzpunkt  yon 161--163 ~ 
(unkorr.) .  

Das Oxyda t ionsproduk t  kr is ta l l is ier t  aus Alkohol in fe inen 
Nadeln,  welche in konzentr~erter  Schwefe]s~ure eine r5tlich- 
gelbe L~snng geben, deren  Fa rbe  nach einigem Stehen in Gelb- 
b raun  umschl~igt. 

5"461mg Substanz gaben 16"38,mg C02 und 5"10,mg H~0. 
Ber. ftir C30It4602 (Diketon): C 82"12, tI 10"587~. 
Ber. ftir CzoH4s0~ (Keton-alkohol): C 81"74, H 10"99 o~. 
Gel.: C 81-80, tt 10.45o~. 



236 A. R o l l e t t  

O x i m i e r u ng .  0"15 g des Oxydationsproduktes wurden 
mit 0"2 g I tydroxylaminchlorhydra t  und 0"1 g wasserh.eiem Na- 
triumk.arbonat in mit wenig Wasser verdiinnten Alkohol am 
Wasserbade zum Sieden erhitzt. Fallen mit Wasser und mehr- 
faches Umkristallis~eren a~s Alkohol ergab ein bei 246--2480 
unter  Verf~rblmg und Gasentwicklung schmelzendes Oxim. 

1. 4"696mg Substanz gaben 13"63~ng C0~ und 4"20 mg tI:0 
2. 4"350mg . . . .  12"640mg CO n , 3"83,mg H.,0. 

Ber. fiir QoH4sQN~ (Diketon-dioxim): C 76"86, It 10"33 ~. 
Bet. fiir C~oH470~N (Diketonmonoxim): C 79"40, H 10"45 ~. 
Ber. ftir QoH490~N (Ketonoxim-alkohol): C 79"05, H 10"84 ~. 
GeL 1: C 79" 16, H 10"01~. 
Gef. 2: C 79"25~ H 9" 85~. 

b) Derselbe Versuch mit 0"3g Chroms~ureanhydrid zeigt 
st~rkere Selbsterwhrmung. Der Umschlag in Griin t r i t t  bereits in 
kurzer Zeit ein. Nach Fallung mit Wasser  wurde mit verdiinnter 
Lauge behandelt, um eventuell entstandene saure Anteile zu ent- 
fernen, doch t r i t t  naeh Anshuern ,der fil trierten alkalischen 
L Ssung nur eine minimale Triibung auf. Langwieriges Um- 
kristallisieren ,des Riickstandes ergibt unter  grot~en Verlusten 
dasselbe Produkt  wie der erstangefiihrte Oxydationsversuch. 

c) Bei Verwendung yon nur  0"lg des Oxydationsmittels 
blieb unver~ndertes Ausgangsmaterial  im Riickstand. Die Aus- 
beute war gering und schlecht kristallisierbar. 

d) Bre~n, in vorbehandeltem Azeton mit neutralem Kalium- 
permanganat  l~ngere Zeit zum Sieden erhitzt, ]iel~ keine Reaktion 
erkennen. 

S~imtliche BreYnderivate Mnd in den ~ebr~uch~ichen LSsungs- 
mitteln bereits in der K~lte gut, in der W~rme ]eicht bis sehr 
leicht 15slich. Es mul~te deshalb auch hier das schon mehrfach 
besehriebene Verfahren,  durch Wasserzusatz in der Siedehitze 
den DbersehuI3 des LSsungsmittels auszugleichen, verwendet 
werden. 


