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Zur  Kenntnis von .Harzbestandteilen I 

Uber die Boswellinsiiure aus Olibanum (Weihrauchharz) 
Von 

K a r l  B e a u c o u r t  

Aus  dem I n s t i t u t  fib' o rgan i sche  Chemie der Technischen Hoehschnle  in  Wien 

(Vorgelegt  in der  Si tzung am 11. J u l i  19291 

Das Olibanum wurde ]etztmalig.  yon T s d h  i r  e h und 
t t  a ] b e y ~ im"Zuge seiner nmfassenden Untersuchangen fiber 
die Harze im Jahre  1898 studiert. Die Ergebnisse d e r  Arbeiten 
frtiherer Forscher sind kaum yon Bedeutung, so dab diesbeziig- 
tich auf 4ie geschichtlichen Angaben bei T s c h i r c h  nr/d 
H a 1 b e y ~;erwiesen sein mag. 

T s c h i r c h und t t  a l b e y stellten aas der Droge dur'ch 
ExtrakVio.n mit  Alkohol tm~ Eing'ieBen der Mkoholischen LS- 
sung in salzs~nrehaltiges Wasser zun~chst ein sogenanntes 
Reinharz her, das aaf  diese Weise vo.n pfianztichen Resten, 
Bitterstoff, Bassorin nn4 Gmnmi befreit wurde. Dieses t~einharz 
lies sich, nach Abblasen des ~therischen 01es mittels ~Vasser- 
dampf~s, dutch. Ausschfitteln seiner iit.herischen L5sung mit 
l~ SodalSsung in einen saur,en und einen neutralen An- 
tell zerlegen. 

Aus tier SodalSs~mg wnrde mit  S~turen eine einheitl~che 
t iarzs~ure in Fo~m weiger Flocken abgesehieden, die Boswellin- 
s~ure genaunt  wurde, Sie kristMlisier.te nu t  sehwer', n. zw. in 
Sphgriten, bildet ein kristalliMerendes Natrium- und Barium- 
salz nr~d ~ lieferte, iiber das Natriumsalz gereinigt, bei der Ele- 
mentaranalyse und der Molekulargewiehtsbestimmung na.eh der 
Siedemethode Zahlen, die auf d ie .Formel  C32H~20~ stimmten. 
Die Boswe~linsfiure l ies sich wed.er azetylieren noeh benzoyli'eren 
und gab kein Oxim. Die 2~quivalentgewichtsbestimmung dnrch 
Titration mit  Alkali  und die Natr iumbest immung im kristalli- 
sierten Natriumsalz gaben Werte, die auf das Vorhandensein 
nur einer Kar'boxylgrup~oe hn 3Iolekiil zu sehliel~en gestas 
1)as 4m:eh Versetzen einer LSsung des boswellinsauren Natr iums 
mit Bariumhyd~~ un4 Umkrlistallisieren des Nieder- 
sehlages aus koehen.d.em absoluteln Alkohol in Nadeln erhaltbare 
Bariums alz besitzt auf Grund d'er Ba:rillmbestimmung c~ie Zu- 
sammensetzung (C3.I-I~O~)~ Ba .  2 (C~_~H~O~), ein �9 analog ge- 
wonnenes amorphes Knpfersalz (Co,,H~O~)~ Cu ,2  (C~H~Oa). Der 
Schmelzpunkt der S~ure wird (naeh beginnendem Sintern bei 
142 ~ zu 1500 angegeben. 

T s c h i r c h  und l { a l b e y ,  Arch. Pharmaz .  1898, S. 487; T s c h i r c h ,  Harze  
hnd  I-Iarzbehiilter, Le ipz ig  1906, S. 411; K a l b  ey,  I n a u g u r a l d i s s e r t a t i o n ,  Bern 1898, 
~ b e r  das  Ol ibanum.  
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Der Rfickstand der mit 1% 0iger Sodaliisung erschSpften 
l~einharzlSsnng gab jedoeh, ebenso wie das Olibanum selbst, eine 
Verseifungszahl. Es  konnte auch naeh zwSlfs t i ind~em Koehen 
mit 5%iger alkoholischer Kal i lauge daraus eir~e geringe lV[enge 
einer Harzs~ure zur Abscheid~ng gebrach t -werden ,  die sich 
nach Analyse als Boswellins~ure erwies (Schmelzpunkt 142 ~ 
und 1--2% des Olibamlms betrfigt. Der indifferente, an AlkaHen 
nichts mehr abgeben4e Antei l  stellte nach Umf~i]len aus alko- 
holischer LSsnng eine gelbe, pulverige Masse dar, die bei 62 ~ 
schmolz, nieht zur Kristal l isat ion gebraeht  werden konnte und 
sich weber  azetylieren noch benzoylieren lieB. Die S~bstanz 
wurd~ Olibanoresen genannt. Die Verbrennung lieferte We~te, 
die allerdings fiir die beigefiigte Formel  (C~H~O), nicht sender- 
lich stimmen. 

Aus der Arbei t  yon T s e h i r c h und H a 1 b e y ergibt sich 
somit, ftirs erste mit  ziemHcher Sicherheit,  dab im eigentlichen 
HarzkSrper  des O]iba~ums eine einbasisehe S~ure C~H~O~, Bos- 
wellins~ure genannt, in freiem Zustand enthalten ist. Ffir das 
Vorhandense'in eines Es ters  und die Einheit l ichkeit  des Olibano- 
resens hingegen sind tells weniger stichhaltige, tells f iberhaupt  
keine Argumente  erbracht  worden. Beziiglich des Es ters  gibt  
dies T s c h i r e h  selbst zu. 

Ich babe die neuerliche Untersuchung des eigentl ichea 
HarzkSrpers  des Weihrauchharzes in Angriff  genommen und 
reich vorerst  mit  der Boswel]insiiure beschiiftigt. 

A. A u f a r b e i t u n g  d e r  D r o g e .  

Zur Verwendmlg kam ein ,,Olibanum electum Ph. A .  VIII. '" 
yon tadelloser ~ Beschaffenheit.  Die Aufarbe i tung wurde in An- 
lehnung an die Angaben yon T s c h i r c h un5 H a 1 b e y vor- 
genommen. Die Droge wurde mit  96%iigem Alkohol extrahier t ,  
die rotbraun gef~irbte alkoholische LSstmg filtriert und ihr  
Riickstand nach Abdestiil ieren des Alkohols der Wasserdampf-  
4estillation zwecks Abt rennnng  des ~therischen 01es unter-  
worfen. S~lbst bei tagelangem Fortsetzen letzterer Operation 
war  ein vo]lst~in&iges &ufhSren tier 01destillation nicht zu er- 
reichen uad  es hatte den Anschein, als el) das 01 - -  wenigstens 
im letzten Stad.ium der Destillation - -  das Produkt  einer aller- 
dings geringffigigen Verseifung d~rch den Wasserdampf  sei. 
Die Wasserdampfdest i l la t ion wurde daher zu e~ner Zeit unter- 
brochen, zu tier die Menge des mit fibergehenden fitherischen 
(}les nur mehr  sehr gering und augenscheinlich konstant  war.  
Das wiisserige Destillat reagierte schwaeh saner. Gegen Ende  
gingen auch ~uBerst geringe ~Ylengen einer festen Substanz fiber 
Die im Kolben fiber dem Harzkuchen stehende trtibe Flfissigkeit  
gab schwach saure Reaktion. Sie wurde abgegossen und vernach-  
l~issigt. Der Haxzkuchen wurde o,berfl~chlich mit Wasser  ge- 
waschen, sodann in Alkohol gelSst und die nicht zu konzentr ier te  
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LSsmlg in sehr feinem Strah]e oder noch besser tropfenweise in 
kr~iftig geriihrtes destillie~ctes Wasser ~ einflieBen gelassen. Die 
so gewonnene Harzmilch wurde einige Zeit geriihrt, d~ann bei 
fortgesetztem Riihren vorsichtig mit verdiinnter Salzs~iure so 
lange versetzt, his bei Sistierung des t~iihrens eine vollst~ndige 
Koagulation festzustellen war. A~f diese Weise erh~lt man das 
51freie Reinharz in Form weil~er voluminSser Flocken, die sieh 
balct zu grSBeren Gebilden ballen, d'abei eine schmutzig gelblich- 
weiBe Farbe annehmen und sich tells am Boden des Gef~il~es, 
teils an der Oberfl~che der Fliissigkeit zu einer immer diehter 
wer~enden Masse zusammenlages~. Die Fliissigkeit war schwach 
gelblich gef~rbt. De~ Niedersehlag wurde abgesaug~ mit hSeh- 
stens 50 o warmem Wasser ehlorfrei gewaschen (ist Oas Wasch- 
wasser heil]er, so kann es zum teilweisen Schmelzen des- Sub- 
stanz kommen, wo~ureh ein wirksames Waschen nieht mehr mSg- 
lich ist) und an der Luft getrocknet. Din'oh das Umf~llen aus 
Alkohol ~ werden der Bitterstoff und !Ssliche Salze entfernt, wobei 
die kolloide VerCeilung des Harzes in Form der ]:larzmileh dieses 
Reinigungsverfahren zu einem sehr wirknngsvollen gestaltet. 
Um diese Verteilung ,des ttarzes zu erreichen, wurde 5as ~ithe- 
rische 01 vor der F~illung so weitgehend als ir~en~ miJglich 
entfernt, da sich im gegenteiligen Fall beim Eingiel~en der 
alkoholischen LSsung in Wasser teilweise klebrige gelbe Harz- 
kliimpehen abseheiden. Das Umf~llen des Harzes wur4e wieder- 
holt, bis alas Fil trat  farblos wax ur~d nicht mehr bitter schmeckte 
(vol~st~i~dige Entfernung des B:~tterstoffes). Naeh dem Trocknen 
des- Substanz, eest an der Luft  un~ schlieBlieh im Vaknum iiber 
Sehwefels~ure, stellt diese eine fast farblose, leichte, pulverige 
Masse dar, die beim Reiben stark elektrisch wird, welch letztere 
Eigenschaft verh~ltn~ismfii3ig groBe Verluste beim Hantieren 
bedingt. 

Zweeks Abtrennnng der Boswellins~ure wurde Has Rein- 
harz i~ Xther gelSst mid im Scheide~richter mit 1%iger Kali- 
lauge bei jed~smali~gem kr~ftigem und anhalten, dem Sehiitteln 
erschSpfend behandelt. T s c h i r c h nnd ~ a 1 b e y verwen,deten 
zum Ausziehen der S~iure l~ SodalSsung; nur durch Anwen- 
dimg dieses iiberaas ]angwierigen Anssehiittlungsverfahrens 
konnten kaum trennbare Emulsionen hintangehalten werden. 
Sie trennten die Bo,swellins~iure iibrigens aneh dureh wieder- 
holtes Kochen des Reinharzes (bzw. des in Natronlauge UnlSs- 
lichen) mit 10%iger Natronlauge am RiickfluBkiihler, bis bei 
jedesmaligem nachfolgendem Behandeln des ungelSsten havz- 
artigen Anteiles mit ~iel Wasser kein Natriumsalz mehr in 
LSstmg ging (Flocken beim Ans~uern), sowie dm'eh Sehiitteln 
der ~therisehen ReinhaxzlSsung mit ,,ganz konzentrierter" 
Natronlauge, was sehlie~ich nach l~ngerer Zeit zur Umwand- 
lung der ~therischen Schmht in e h~e schwerfliissige kristalli- 

2 Bei G e g e n w a r t  x~on E l e k t r o l y t e a  f i nde r  t e i lwe i se  K o a g u l a t i o n  s t a r t .  
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rAsche Masse fiihrte. Die erste Ansschfittlung, seltener auch noch 
die zweite, bewirkte  me:ist eine dicke Emulsion, die abet  ~iu~erst 
leicht d~lrch sukzessive Zugabe yon festem ~ z k a l i ,  bis nach 
tfiehtigem Sehfitte]n und kurzem Stehen eine rasche Seheidung 
der Schiehten erfolgte, behoben werdea konnte. Die alkalisehe 
Sehiehte war  erst d u n k e l r o t b ~ u n  gef~rbt, wurde beim weiteren 
Ausschfitteln i roner  heller, sehliel~lich ge]b und zuletzt farblos; 
in demselben Mal~e ging auch ~ie u~sprfinglich rotbraune Farbe 
der ~itherischen LSsung in ein reines Gelb fiber. Als die ~the- 
ris~he LSsung an die l%ige  Kali lauge nichts mehr  abgab 
(Floeken belim Ans~uern der alkalischen Flfissigkeit, Farblosig- 
keit derselben allein ist n~c~ht mal]geben~), wurde diese mit 
Wasser  alkalifrei gewaschen und zur weiieren Aufarbe i tung  
beiselite gestellt. 

Die, vereinigten alka.lischen Auszr wurden nun ihrer,seits 
behufs  Ent fe rnung  mitgel'issener neutraler  Anteile mit  Xther 
ausgeschiittelt,  bis dieser nieht mehr gef~irbt war  und ~ nur einen 
nnbe'de~tenden Verd~nstungsrf ickstand hinterliel~. Vor dem 
Aasf~llen der S~iure muir die HarzseifenlSsung yore ~ the r  voll- 
s taadig befreit  werden, um dabei die Ents tehung k]ebriger, nur  
langsam festwerd:ender, harzart iger  Massen zu verhindern, was 
zweckm~il~ig durch S tehenlassen in m~Itiger W~rme unter  lang- 
samem Riihren gesehieht, da Durchblasen yon Gasen wegen des 
fiberaus starken Sch~umens mit Unannehmlichkeiten verbunden 
ist. Nun wurde  die ItarzseifenlSsung" unter Rfihren mit Chlor- 
wasserstoffs~iure bi:s zur  sauren Reakt ion  versetzt, wobei sich 
die Boswellins~ure Ms schmutzigweilte, gal ler tar t ige Mas~se ab- 
schied; gleichzeitig war  ein schwach saurer Geruch wahrzu- 
nehmen. Die Flfissigkeit saint dem Niederschlag wurde sod ann 
ua te r  zeitweiligem Riihren am Wasserbad  erw~trmt, wod~trch 
sich dieser dichter lagerte und ~ wohl infolgedessen aueh gelblich 
f~rbte und eine leicht fittrier- und auswaschbare grobpulverige 
Beschaffenheit  annahm. Die S~ure wurde noeh warm abg'esaugt 
und mit Wasser  eh]o.rfrei gewasehen. Naeh dem Troeknen war 
die so gewonnene robe Boswellins~ure ein sehwach gelbliches, 
!eichtes amorphes Pulver,  das nur  einen kaum merkbaren Ge- 
~mch aufwies. Sie schmo,lz bei 150--1510 zu einer sehr viskosen, 
lichtbraunliehg'elben Masse, naehdem schon bei 1420 Sintern ein- 
trat.  Auf  Grund der Verbrenuungszahlen und der J~quivalent- 
gewichtsbes t immung ~ .erg~ibt sich, dal~ die Rohs~iure in geringem 
Mal~e, offenbar d~ureh OxySationsprodukte,  verunreinigt  wax. 

B. H o c h v a k u ~ l m d e s t i l l a t i o n  d e r  R o h s ~ i u r e .  

K o h l e n w a s s e r s t o f f  C~0tt~s. 

L. R u z i e k a u~d M e y e r ~ hat ten dutch Hoehvakuum- 
destillation des amerikanisehen Kolopl~oniums zu 90% ein De- 

Siehe im E x p e r i m e n t e l l e n  Tell. 
t t e lv ,  ehiln. AcSa 5, 1922, S. 315. 
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stillat erhalten, aus dem nach einigem Umkristallisi~eren die 
t t~lf te  an reiner kristall isierter Abietins~ure C2ott~oO2 zu ge:- 
winnen war. Diese Autoren konnten auch feststellen, d~al~ diese 
Abietins~ure als Diterpenderivat  sehr leicht der Isomerisation 
dutch tIi tze und Einwirkung starker ~Iinerals~iuren anheim- 
fitllt. D i e a u f  obige Weise gewonnene robe Boswe]linstiure wurde 
nun aueh dutch Destillation im t toehvakuum zu reinigen ver- 
sucht. Eine eventuelle analoge Isomerisierung dutch die erhShte 
Temperatur  w~re dabei vorerst  ohne Belang gewesen, wenn es 
nut  gelungen w~re, eine e~nheitliche, wohldefinierbare and  kri- 
stallisierte S~ure zu gewinnen. 

Es ergab sich jedoeh, dab aueh durch Anwendung des 
Hoehvakuums der Siedepnnkt nicht unter  den Zersetznngspunkt 
der Substanz gedriiekt werden konnte. Das braungelbe DesUllat 
besaB den typischen Geruch nach verbrennendem Weihraueh 
und bestand neben einem sauren Anteil iiberwiegend aus einem 
Gemenge indifferenter Substanzen. i Arts d.er LSsung der letzteren 
in Xther-Alkohol 1 : 1  konnte ein Rohkristal]isat  abgesch:ibden 
werden, das nach einmaligem Umkristal l isieren rein wei$ war  
and desseu 3/Ienge 34% c~er ang ewandten Boswellin.s~ture betrug.  
Naeh Reinigung durch wiederho]tes Umfiillen der atherisehen 
LSsung mit  dem gleichen Valumen Alkohol schmo~z der XSrpel ~, 
der nach Analyse unc} 3/Io~ekulargewichtsbestimmung naeh der 
Formel C~0H~s zusammengesetzt  ist, bei 126--127 ~ Die Mutter- 
lauge yore Rohkrista]l isat  gab aus Xther-Alkohol nur  mehr  
harzige, gelb bis braun gefhrbte Massen, aus denen sieh dutch 
Anskoehen mit  Alkohol und Abkfihlen der LSsnng, nach Ab- 
trennnng einer Zwischenfraktion, zwei weitere ]~'raktionen mit 
Fp. 53--55 ~ C ----- 86.95%, H = 11.40% und mit  Fp. 1 59--63'~, 
C=84 .72%,  ]=1=10.91% herausarbeiten lieBen, die nieht kri- 
stallisierten. Die nhchstfolgenden Frakt ionen waren schon gelb 
gef~irbt, s ehliel~lich briiunlieh und f a t t e n  elnen sehwachen 
terpenart igen Gerueh. Es liegen in allen diesen Prapara ten  
zweifellos kaum trennbare Gem~sche yon sauerstoffhaltigen Sub:- 
stanzen vor, welche daher vernachl~ssigt wurden. 

Der saure Anteil, der sich in einer Ausbeute yon etwas 
mehr als 5% der angewandten 3/ienge Rohsiiure im Destillat 
land, gab, nach Reinigung fiber das schwer 15sliche Barinmsalz, 
eine amorphe, nicht zur Kristall isation neigende Igarzs~inre yore 
]Pp. 95--98 ~ welehe bei der Verbrenmmg 5Verte lieferte, die 
seharf auf die Formel  der Boswellinsiiure stimmen. Auf  diese 
Substanz wircl in einer sp~teren Abhandlung noch zuriickzu- 
kommen sein. 

Im Ausfrdergefiig, das wi ihrend der Destillation auf - -70  
his --800 gehalten wurde, fanden sich eine s tark saute wgtsserige 
und iiber dieser eine 51ige, terpenart ig und zugleieh brenzlieh 
rieehende Fliissigkeit. Die S~ure wurde als Essigsiinre identi- 
fiziert. 
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H 5 Der Kohlenwasserstoff C~o ~8 , nach seiner empirischen 
Zusammensetzung zu den Tritexpenen geh5rig, ist eia neuer 
Vertreter  dieser Reihe. In  der Li te ra tur  sind bis jetzt nur  vier 
feste Verbindnngen C3oH~8 beschrieben, d-a-Amyrilen 6, naeh 
Mnem Vorschlag yon Z i n k e 7 woh] besser als d-a-Amyren be- 
nannt ,  aus dem a-Amyrin C~oH4.~. OH des Elemiharzes durch 
E inwi rkung  yon Phosphorpentaehlorid erhalten, Fp. 134--1350 
und [a]D :~-109"48 ~ (in 4%iger BenzollSsmlg), fl-Amyren '~, 
analog aus fl-Amyrin gewonnen, Fp. 175--1780 und la id-~  
-~-112"190 (in ca. 1�89 Be nz(fllSsung), /-a-Amyren ~, aus 
a-Amyrin  durch Wasserabspal tung mittels Pho,sphorpentoxyds 
entstander% Fp. 193--1940 und [a]D------104"90 (in ca. 1%iger 
BenzollSsung) und en41ieh L u p e y 1 e 11 8, aus Lupeol C80H49. OH 
(neben a- nnd  ~-Amyrin im Bresk enthalten) durch Behandeln 
mit  Phosphorpentaehlorid gebildet, Fp. 173--1740 und~ [a]D z 
~-27.50 (2"46g in 25cm 3 Chloroform). Z i n k e  lm~ U n t e r -  
k r e u t e r  9 konnte aus dem ~-Dammaroresen T s c h i r e h s  ~~ 
dureh Ext rak t ion  mi t  )[ ther in der K~lte und F~illen der ~the- 
rischen LSsung mit  Alkohol einen kristallinischen K5rper  C3oI-I~ 
zur Abscheidung bringen, der unscharf  be~i 1500 ,schmolz (Sintern 
bei 165 ~ und naeh diesen Autoren mSglicherweise ein Gemenge 
isomererKohlenwasserstoffe, jedenfalls aber kein In4ividuum war. 

Der Kohleawasserstoff C~0H~8 aus der Boswellins~iure des 
Weihrauchhaxzes yore F,p. ]26--1270 kommt bezfiglich dieses 
Kennpunktes  de m d-a-Amyren V e s t e r b e r g s mit  Fp. 134 bis 
1350 nahe und es konnte trotz der Konstanz des Schmelzpunktes 
melines Produktes  die MSglichkeit der Ident i t~t  der beiden Sub- 
stanzen nameat l ich d:eshalb nicht ohneweiters yon der t t a n 4  ge- 
wiesen werden, da die Schmelzpunkte hShermolekularer I-Iarzbe- 
stan~teile gegen nur  geringfiigige Verunreinigungen im we~test- 
gehendem Mal~e empfindlich sin4 un~ eine En t fe rnung  letzterer 
oft nur  durch wiederholtes Umkristal l isieren erreicht werden 
kann, was naturgemfil~ mit  sehr b~deutenden Materialverlusten 
verbunden ist. Die Best immung des o ptischen DrehvermSgens, 
die fiir meine Substanz [ a ] ~ ' 5 - ~ 1 8 3  ~ in ca. 4%iger Benzol- 
15sung und [a]~'5_~-k225"2 ~ in ca. 1.7%iger ChloreformlSsung 
ergab, sowie die Ergebnisse der k r i s t a 11 o g r a p h i s e h e n 
U n t e r s u c h u n g ~, die fiber Veranlassung des Herrn Pro- 

Diese  F o r m e l  i s t  s e h r  w a h r s c h e i n l i c h ,  j e d o e h  n i c h t  e i n d e u t i g  bewiese l l ,  da  
d e r  z u g e h S r i g e  A l k o h o l  bzw.  e in  a n a l y s e n r e i n e s  D e r i v a t  b i s  j e t z t  n i c h t  b e k a n n t  
s ind ,  d e r e n  A n a l y s e n z a h l e n  e ine  e i n w a n d f r e i e  A u s s e h a l t u n g  d e r  i m m e r h i n  a u c h  
m l i g l i c h e n  F o r m e l  Ca0H4~ g e s t a t t e n  wi i rde .  

V e s t e r b e r g ,  Ber .  D. ch. G. 24, 1891, S. 3834; 20, 1887, S. 1244; 23, 189{), S. 3186; 
v g l .  a u c h  M a t t h e s  m i d  R o h d i c h ,  Ber .  D. ch. G. 41, 1908, S. 19.~ 

7 M o n a t s h .  Chem.  42,1921, S. 439, hzw.  Si tzb .  Ak .  Wis s .  W i e n  (I][ b) 130, ]921, S. 439. 
s V e s t e r b e r g  u n d  N ~ j d ,  Ber .  D. ch. G. 49, 1926, S. 66{); N S j d ,  A r c h .  1)harm.  

u n d : B e r .  D. p h a r m .  G. 265, 1927, S. 381; Chem.  Centa'. 1927, I I ,  S. 441. 
9 M o n a t s h .  Chem.  39,1918, S. 675, bzw.  S i tzb .  Ak.  W i s s .  W i e a  ( I I  b) 127, 1918, S. 676. 

10 T s c h i r c h  u n d  G l i m m a u n ,  A r c h .  P h a r m a z .  34, 1896, S. 585. 
~t S i ehe  i m  E x p e r i m e n t e l l e n  Te l l .  
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fessor Dr. Alfred H i m m e 1 b a u e r Herr  cand. pl~il. Alfred 
S e h i n n e v vom Mineralogischell Ins t i tu t  der Universit~it Wien 
a.uszufiiiu'en d~e Liebenswiirdigkeit hatte,  woffir ich beiden 
Herren aach an dieser Stelle Dank sagen mSchte, schliel~en ehm 
Ident i t~t  dieser beiden Substanzen ehlwandfrei  aus. 

~)ber den Chemismus tier Bildung des Kohlenwasserstbf~es 
C~oHds aus der Boswellins~ure C32H~20~ kann an Hand  der bis 
jetzt ermittel ten Tatsachen kaum etwas Sicheres ausgesagt 
werc[en. Beim Vergleieh tier empirischen Formel ergibt sich fiir 
den Kohlenwasserstoff ein Vevlust you C~H~O~. Ob die Ent- 
s tehung tier Essigs~ure in d~iese Reaktionsrichtung gehSrt oder 
Pro du_kt einer Nebenreaktion ist, muir dahingestellt  bleiben, ob- 
wohl sie unter  der Annahme, d:ait ein Mol Boswellins~ure ein 
Mol Essigs~m'e abspaltet, in ann~ihernd 40%iger Ausbeute d. Th. 
gefunden wur~e, was mit der ermittelten Ausbeute yon 42% 
d'. Th. an r~)hem Kohlenwasserstoff gut iibereinstimmen wfirde. 

Die Bil~dmlg yon Kohlenwasserstoffen unter dem EinfluB 
erhShter Temperatur aus Harzs~iuren ist schon 5fters beobachtet 
worsen. Aus Abietins~iure ~2 (ebenso aus den aus isomeren 
S~iuren C.~oH3oO~ bestehenden amerikanischen Kolophonium ~) 
entstehen so, durch Det~arboxylierung Abieten C~I-I3o und Abietin 
C~9H~8 (bzw. Gemische yon Iso~meren). R u z i e k a und S e h i n z ~ 
konnten feststellen, dalt beira Erhitzen ihrer Abietins~ure auf 
3000 wahrend 8 Stun(~en 30% NeutralkSrper entstehen und d'al~ 
von den gleichzeitig auftretenden gasfSrmigen (bzw. dampf- 
fSrmigen) Zersetzungs~rodukten K0hlendioxyd, Kohlenmon- 
oxyd, Wasser, ]Vlethaa und Wasserstoff die Menge der beiden 
ersteren 0"27 Mole betr~igt. Aus den gefundenen Zahlen fo]gerten 
diese Autoren, d al~ die Umwandlung nicht nach dem einfaehen 
Schema yon L e v y ~ fiir Kolophon~ium bzw. V i r t a n e n ~ ffir 

I ~ C ~ H ~ 0 + C O 2  - 
A b i e t e n  

Cj 9H29. COOH ~ 

�9 I I  - * C 1 9 H ~ 8  + C O  + H ~ O  
A b i e t i n  

die Pinabietins~iure, fiir welche bloB Gleiehung I I  in Betracht 
gezogen wird, vor sich gehen kann. Den dabei ermittelten 
Mengen yon Kohlend~ioxyd (Malt ffir die Abietenbildung 

J2 R u z i c k a ' u u d  M e y e r ,  H e l v .  c h i m .  A c t a  5, 1922, S. 315. 

1, B i s c h o f f  u n d  ~ N a s t v o g e l ,  Be r .  D. ch .  G. 23, 1890, S. 1919; E a s t e r f i e l d  
u l ld  B a g l e y ,  J o u r n .  C h e m .  Soc. L o n d o n  85, 1904, S. 1238; L e v y ,  Z. a n g .  C h e m .  18, 
1905, S. 1739; B e t .  D. ch .  G. 39, 1906, S. 3043; 40, 1907, S. 3658; S c h w a l b e ,  Z. a n g .  
C h e m .  18, 1905, S. 1852; I -~enze ,  B er .  D. ch .  G. 49, 1916, S. 1622. 

1~ ]-Ielv. c h i m .  A e t a  6, 1923, S. 833. 
15 Be r .  D. ch .  G. 39, 1906, S. 3943. 

J~ L i e b i g s  A n n .  424, 1921, S. 166. 
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nach I) bzw. 
Abiet inbildung 
mehr  gerecht: 

IC B e a u c o u r t  

Kohlenmonoxyd und Wasser (MaB fiir die 
nach II) wird nachstehende Reaktionsfolge 

C,,~H,~.~. CO C19H_08 + C02 
III ~ I v  

-----~ 0 2 C19H29 �9 COOIt - ~ o  

C~,,H~. CO C~9H3o + CO 

Ans Liivopimarsiiure ~7 bildet sich beim Erhitzen 4as 
gleiche Gemisch yon Abieten und~ Abietin wie aus der Abietin- 
s~ure aus amerika~ischem Kolophonium, 4a der Dekarboxyl ie-  
rung  Is0merisierung drer L~vopimarsiiure zu S~iuren tier Abietil~- 
sguregruppe vorausgeht.  Dextropimars~ure~S zersetzt sich bei 
3000 langsamer als Abietins~ure, wobei - -  im Gegensatz zur 
Abietins~ure _Z_ vor:wiegen~ Dextropimarin C~H~s entsteht, das 
aucl~ bei  c~er Des tfllatioil des entsprechenden S~urechlorides 
i m  Vakmtm a uftr i t t .  

Diese Dekarboxylierungskohlenwasserstoffe Abie ten bzw. 
Abietin und Dextropimarin sind nach R u z i c k a un4 ~YIitarbei- 
ter gegen Brom irL Schwe{elkohlenstoff uncl Kal iumperman-  
ganag ~n Azeton stark ungesat t ig t  und ~ die Molekularrefrakt~ion 
ze~igte 2 bz}v. 3 Do ppelbindungen an. 

Aus der Pinabietins~ure A s c h a n  s ~' hat V i r t a n e n ,,o 
dutch Vakuumdest i l la t ion des S~urechlorids gemhB der 
Gleichung V 

v C,,H2~COC1 -= C~.~H~_s + CO + HC1 

4en Kohlenwasserstoff Pinabiet in e rhalten, der auch durch 
direktes Erhi tzen der Pinabietins~ture selbst nach (H) entstehi 
und  gegen Ka l iumpermangana t  in Sodal5sung un4 Brom hi 
Chloroform bei ca. --150 vollkommen ges~ttigt ist. Bei ge- 
wShnlicher Temperatur  wirkt  Brom auf P~nabietin substitu- 
ierend, was neben anderen Kri ter ien (Sulfurierung, lqitrie- 
rung) zur Annahme fiihrte, 5aB in 4ieser Verbindung ei]l 
aroma tischer Ring enthalten sei. 

Die Reaktionsfolge V konnte yon R u z i c k a und 
S c h i n z 51 auch ffir das Abietins~urechlorid verwirkHcht wet- 
den. Unter  ciei~ Destillationspr~c~ukten fehlte Abieten C~oH~o 
vollstiindig.~ 

SchlieBlich wurde yon R u z i c k a ,  S t e i g e r  und a~oa 
S o h i n  z :2 auch bei den amorphen S~uren des Manilakopals 

17 R u z i c k a ,  B a l a s  u n d  V i l i m ,  H e l v .  c h im .  A c l a  7, 1924, S. 458. 
~s R u z i c k r a  u n d  B a l u s ,  ]:[elv. c h im .  A c t a  7, ]924, S. 875; v g l .  a u c h  R u z i c k a  

u n d  S c h i n z ,  t t e l v ,  c h i m .  A c t a  6, 1923, S. 833. 
19 L i e b i g s  A n n .  424, 1921, S. 117. 
20 L i e b i g s  A n n .  424, 1921, S. 15@. 
-~tl. c. 
:~ t t e l v ,  chi ln .  A c t a  9, 1926, S. 96?. 
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lm5 yon 1% u z i c k a u n &  H o s k i n g ~3 bei der kristallisierten 
Agathen-d~s~ure. C2oH3o0~ d,es Kauri-  und  Maailakopals De- 
karboxylierung (vielleicht auch schon teilweise Dehydrierung)  
unter Bi ldung yon Kohlenwasserstoffen und Monokarbon-. 
s~uren beim hdheren Erhi tzen beobachtet. 

An Hand  des hier angefiihrten Tatsachenmaterials  w~re, 
die Bildung des Kohlenw,asserstoffes C30H~s aus der Boswellin- 
s~ure C3,H~O~ d~lrch Abspaltung yon je 2 ~,[olekiilen Kohlen- 
monoxyd un4 Wa.sser glatt  ableitbar. Da nun abet die Bos- 
wellins~ure nach T s c h i r c h und. H a 1 b e y eine Monoka~bon- 
s~ure ist, was mit  meinen Titrationen der Rohsaure iiberein-' 
stimmt, darf  diese Annahme nicht  gemacht werden. 

Ich habe reich vorers.t bemiiht, den Siittigungszusta.nd des 
Kohlenwassersto.ffes CsoH~s .aus der Boswellinsiiure.,~ der' sieh 
gegen Brom in Schwe.felkohlenstoff ungesattigt ,  gegen Kalium- 
permanganat  in Azeton jedoch sehr bestiindig erwies, festzu- 
stellen. Aus allen .diesbeziiglich angestellten Versuchen ergab 
sich, dalt in dessert ~olekii l  blol~ eine Doppelbdndung nachweis- 
bar i,st. Der Kohlenwasse.rstoff na.hm in Amyl~the.rldsung 2~ 
bei Gegenwart vo.n Pla.tinsehwarz selbst bei ca. 60 o und nae~]~ 
Aktivie~'en des Katalysa.tors nach W i 1 1 s t i i  t t e r nnd  W a 1 d- 
s c h m i d t - L e i t z :~ nu t  ein Mo~ Wa,s,s.erstoff auL Auch. mit  
Pla t inoxyd naeh A d a. m s 2~ irL warmer Amylatherldsung komlte 
nur  die einer Doppelbindung entsprechende Wasse.rstoffauf- 
nahme bcwirkt werden lind die TitraNon mi t  Benzopers~ure 
nach N a m e t k i n  nnd 3~itarbe~ter ~ l~il~t auch nm ~ eine 
Doppelbindung erkennen. 

Damit  im E inklang steht alas Ergebnis der Bromti t ra t ioa  
in Schwefelkohlenstoffldsung b e i -  5 ~ Es wurde his zum a]ler: 
dings Yerh~iltnism~il~ig kurzen Bestehenbleiben der Gel bf~irbmlg 
nur  um eiu geringes weniger an Brom v e r b r a u c h t  als die 
Theorie verlangt, obwohl schon bed~eutend friiher Bromwasser~ 
stoffentwicklung e~fo~gte. Nach dem Verschwinden der Gelb- 
farbung" konnte e~n weiterer Bromverbrauch unter  lebhafter 
Bro,mwassevstoffentwicklung festgestellt werden. Off~nbar .folgt 
der Broma~d~tio,n an die Doppelbindung Bromwasserstoff- 
abspaltung in so]chert R[chtungen, dal~ weitere Brom~nlagerung 
aus konsti tut iven Griind'en nieht mehr so leicht erfolgt. Mdg= 
licherweise finder auch S~lbstitution start. Die Reaktionsldsung 
wurde im zerstreuten Tageslicht verdunsten gelassen. Am 
n~ichsten Tag war eine amorphe, violette und durchseheinende 
Masse entstanden. Beim Anreiben d~erselben mit  Alkohol, wori~l 

28 L i e b i g s  A n n .  469, 1929, S. ]47. 
24 E i s e s s i g ,  d e r  s ieh be i  de r  k a t a l y t i s c h e n ' H y d r i e r u n g  als  zweckm~l~ igs tes  

L d s u n g s m i t t e l  e rwies ,  k o n n t e  w e g e n  d e r  S c h w e l q d s l i c h k e i t  d e r  S u b s t a n z  in  d i e s e i~ 
M i t l e l  n i c h t  v e r w e n d e t  w e r d e n .  

~.~ Ber .  D. oh. G. 54, 1921, S. 113. 
~6 A d a m s  u n d  S h r i n e r ,  J o u r n .  A m e r .  Che m.  Soc. 45, 1923, S. 2171. 
:7 j .  p r a k t ,  Chem.  [2] 112, 1925, S. 169, u n d  115, 1927, S. 63. 
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sie schwer 15slich war, t ra t  Umwandlung .in eine gelb bis gelb- 
orange gefiirbte Substanz e[n; gleichzeitig ging langsam Brom- 
wasserstoff weg. Aus dieser Substanz wnrden aus J~ther:Alkohol 
zwei gelbbraun gef~rbte, amorphe Frak t ionen  gewonnen, deren 
~mscharfe Schmelzpunkte und Bromgehalte auf das Vorliegen 
eines Gemenges schliel~en lassen. In einer Brom-Bromwasser- 
stoffatmosph~ire nahmen sie eine dunkelviolette Farbe an, um 
beim Verweilen an Luf t  un4 Licht  unter  Bromwasserstoffent- 
wicklung in Produkte yore friiheren A~ssehen iiberzugehen. 
Dieses Farbenspiel darf  wohl als Halochromieerscheinung ge- 
deutet wer den. Weitere Versuche zur Isolierung eines Broin- 
additionsprodxlktes verl iefen gleichfalls negativ. Z i n k e und 
Mitarbe~ter ~8 hat t  e,n d~lrch pyrogene Destillation des Amyrin-  
benzoates unter  Abspaltung yon Benzoesaure die Bildung eines 
Kohlenwasserstoffes C~ott~8 beobachtet, der sich zwar nlcht rein 
isolieren ]ielt, indessen abet  durch ein schSn kristallisiertes Di- 
bromi~ chaxakte~isiert w erden konnte. V e s t e r b e r g 29 hatte 
aus dell Amyrinaze ta ten  durch Bromeinwirkung nur Monobrom- 
substi tutionspro~ukte erhalten un5 deshalb die Ansicht ausge- 
sprochen, dal] den Amyrinen QoH~9 .,OH, im Gegensatz zu dea 
Terpenen unc[ Cho]esterin, jedenfalls keine hervortretenden un- 
ges~ittigten Eigenschaften zukommen. Daraus wiirde folgen, d~tl~ 
fiir die Kohlen~vasserstoffe C~,oH4~, die mit  den Amyr inen  in kon: 
st i tut ivem Zusammenhang stehen, nu t  eine Doppelbindung zu 
erwarten ist. 

Vor ganz kurzer Zeit verSffentlichten jedoch R u z i c k a, 
H u y s e r, P f e i f f e r un4 S e i d e 1 ~o sehr bemerkenswerte Er- 
gebnisse yon Versuchen iiber den S~ittigungszustand der Am~- 
rine ml~ des Lupeo]s. Bei den Amyr inen  C~oH~o. OH konnte unter  
sehr energischen Bedingungen bei Gegenwart yon Platinoxy~t 
keine Wasserstoffaufnahme festgestellt werden und auch bei 
der Einwirkung yon Benzope~s~ure war nu t  ein Verbrauch yon 
weniger als elnem halbert Atom Sauerstoff erfolgt,  was fiir eine 
hexazyklische St ruktur  dieser Verbindtmgen sprechen wiirde. 
Be~: der Best immnng der Mo]ek~flar~efrakti(m, die an einem 
analysenreinen Gemenge der Amyrene  C~oH48 (ans dem Gemiseh 
yon a- nnd ~-Amyrin b ei der Wasserahspal tung gewonnen) bei 
380 durchgefiihrt  werden konnte, wurden Werte gefunden, die 
auf dreifach unges~ittigte und d,aher tetrazyklische Verbindun- 
gen schliel~en lassen. Aueh die Gelbf~irbung der Amyr ine  in 
ChloroformlSstmg mit  Tetrani t ramethan weist auf deren unge- 
s~ittigte Natur  bin. Damit  wollen diese Autoren die Frage, ob 
in den Amyr inen  zwei oder viel]eicht nur  eine DoppelMndung zu- 
gegen sind, einstwe~len aller4ings noch offenlassen. Das Lupeol, 
das in EisessiglSsung in Gegenwart yon Plat inoxyd ein Mol 

S. 439. 
9s M o n a t s h .  C h e m .  42, 1921, S. 439, bzw .  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 130, 1921, 

29 Be r .  D. ch .  G. 23, 1890, S. 3186. 
3o L i e b i g s  A n n .  471, J u n i  1929, S. 21. 
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Wasserstoff unter  Bildung yon Dihydro-lupeol aufnahm, das mit  
Tetranitrome~han keine Gelbf~irbung mehr gab, wird ~-orl~iufig 
als pentazykliseh einfach nnges~ttigte Verbindt/ng angesehen. 

Im Anschlult an diese Arbedit habe ich des Dihydropro- 
dukt 3~ des Kohlenwassel"stoffes C3oI-I48 aus der Boswellins~ure 
auf sein Verhalten gegen Tetrani t romethan geprfift. In  der Tat 
t ra t  in ChloroformlSsung auch hier Gelbbraunf~rbung sin. 

Der Kohlenwasserstoff C~0H~8 aus der Boswellins~ure kann 
auch im tI inblick auf die neuesten Angabeu yon R u z i c k a and 
Mitarbeiter fiber die Amyrine  beziiglieh seines Verhaltens bei 
Reaktionen auf  unges~ittigte Verbindungen mit den Amyrenen 
in Parallele gestellt werden. 

Die weiter vorzunehmenden Untersuehmlgen werden vor- 
erst darauf  gerichtet sein mfissen, den aromatisehen Grund- 
kSrper des Kohlenwasserstoffes C~o]-I~s dureh Dehydrierung zu 
finden und die Boswell in~ure n~her zu charakterisieren, na- 
mentl ich deren Basiz[t~it noehmals einwandfrei  festzustellen land 
Aufsehlul~ fiber die Natu~ der restliehen zwei Sauerstoffatome zu 
gewinnen. Die Reindarstellung der S~ure in grS]~erer Menge, 
namentl ich in kristallisiertem Zustand, scheint nach diesbezfig- 
lieh unternommenen, nur  orientierenden Versuchen nieht so 
leicht zu erreiehen za sein, wie es nach den Ausffihrungen yon 
T s c h i r c h un~ t I  a 1 b e y zu erwarten w~re. Um Erfahrungen  
iiber die Leistungsf~higkeit bekannter  ~e thoden  zur Konsti tu- 
t ionsermit t lung an Koh]enwasserstoffen der Triterpenreihe an 
leichter zug~inglicherem )Saterial zu gewinnen, wurder~ aueh die 
Amyrene in Untexsuehung genommen; daanit im Zusammenhang 
soll auch ~as Verhalten der kristallisierten (Elemolsaure ~) und 
amorphen S~iuren des Elemiharzes bei erhShter Temperatur  und 
deren Dehydrierung studiert  werd:en. Ich bit~e, mir diesen Ge- 
genstand ffir einige Zeit fiberlassen zu woolen. 

Experimenteller Tell. 

R o h s ~ i u r e .  

Die nach dem unter  A) n~her beschriebenen Verfahren ge- 
wonnene Rohs~ure besal~ Fp. 150--1510 (beginnendes Sintern 
bei 142~ 

3 " 2 9 3  mg S u b s t a n z  g a b e n  2 " 9 3 m g  H20,  9 " 1 8  mg CO 2 

3"207 mg ,, , 2"86 mg H~0, 8"97 rag:C02. 
Bet. ftir C~2H~,_,04: H 10"04, C 76"80~. 
(:~ef.: H 9"96, 9"98, C 76"03, 76"28%. 

81 N a c h  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  a u s  d e r  R e a k t i o n s l S s u n g  i s o l i e r t .  
D u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  h t h e r - A l k o h o l  k o n n t e  es j edoch  n u t  a u f  e i n e n  s e h r  
u n s c h a r f e n ,  j e d o c h  k o n s t a n t e n  Fp .  yon  112--120 o ( b e g i n n e n d e s  S c h m e l z e n  bzw.  vo l l -  
s t ~ n d i g e  Kl~ i rung  de r  Schmelze)  g e b r a c h t  w e r d e n  l~nd d i i r f t e  d a h e r  e i u  G e m i s c h  
I s o m e r e r  v o r s t e l l e n .  

~2 L i e b  n n d  S c h w a r z e l ,  Mona t sh .  Chem.  45, 1924, S. 51, bzw. Si tzb .  Ak .  Wis s .  
Wie~l ( I I b )  133, 1924, S. 51. 
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Titration 0"3233 g Substanz (100cm 3 neutralisierter Alkohol, Phenol: 
phthalein), 0"2832 g (Alkaliblau 6 B) verbrauchten 6"42, 5"66 c,m 3 Sanre, 1 c~ ~ = 
0" 1003 .n~g H'. 

~[olekulargewicht, bereehnet ffir C~H~Q. COOH: 500'6. 
Gel. ffir eine einbasische Saute: 506, 503. 

H o  c h v a k u u m d e s t  i l l ~ t i o n .  

Die St~bstanz, die als leichtes Pulver  beim Evakuieren ver- 
stgubte, wurde anfangs in Pastillen gepreBt in den Destillations: 
kolben eingebracht, spgter aber vorerst bei gewShnlichem Druck 
ca. 1 Stunde im 01bac[ auf 1600 his zur Bildung einer viskosen 
Schmelze erhitzf, wobei etwas Wasser  abgespalten wurde lind 
erst d , a ~  der Destillation im t tochvakuum unterworfen. Die 
siedend'e Flfissigkeit warf  sehr grol]e Blt~sen, so dab durch einen 
kleinen eingebauten Glasperlendephlegmator die Gefahr des 
~3berspritzens abgewendet werden muBte. Bei 1750 und 0.02 mm 
Hg t ra t  das ers.te Destillat in Form yon Tropfen auf. Das 
Vakuum in der Appara tur  wurde mit  steigender Temperatur  
nach ~nd nach schlechter, u m b e i  2450 Badtemperatur,  wo NebeL 
bildung und reichliche Gasentwicklung erfolgte, einen ko~- 
stante~ Wef t  anzunehmen (0.2 mm ttg'). A n f  2450 wurde zungchst 
erhalten, his die Erscheinung der Nebelbildung abgekluugen 
war ,  und erst dann zwecks Erre iehung einer besseren De- 
stillatio~nsgeschwind,igkeit die Temperatur  auf 2600 gesteigert.  
Der Druck ging nun auch bei dieser Temper~ttur schliei~]ieh auf 
den nrgprfinglichen Wef t  zurfick. Es konnte die Er fahrung  ge- 
wonnen werden, dab d.ie Ausbeut.e an dem kristallisierten Kohlen- 
wasserstoff C30H~s besser wird, wenn die Tempera{ur des Luft-  
bades nicht fiber 2600 gesteigert wird; d~ffir wird abet im De- 
stilla.t ~uch weni~'er. Sgure gefunden. In dem auf - -  800 gekfihlten 
Ausfriergef~B setzte s ich eine weiBe, kristall imsche Masse ab, 
die bei g ewShIflicher Temper a tur  aromatisch-brenzlich riechende 
Tr6pfche~ darstellfe. Die Destillation yon 28 g Rohsgure &auerte 
so z. B, 5�89 Stunden. ])as Destillat wurde nun mit  Xther at~s der 
Voslage herausgelSst, das LSsungsmittel entfernt  ~md der Riick- 
s tang zwecks 2~btrennm~ des gtheriscllea 01s der Wasserdampf-  
destillati~n nnterworfen. Das Destillat besaB auch den typischen 
Geruch des Weihrauches, enthielt abe r sehr wenig 01, so da[~ 
auf  eine Untersuchung verzichtet werden muBte. Der l~fickstand 
~mrde in ~therischer L6sung mit  10%iger Kali lauge erschSpfend 
ausgeschfittelt. 

Die ~itherische L5sung wurde mit  Wasser alkalifrei  ge- 
wasehea un~ mit Nat r iumsulfa t  getrocknet. Aus dem nach Ab- 
destillieren des s  verbleibenden Rfickstand liel~ sich durch 
LSsen desselben in der eben ausreichenden Menge ~ther-Alkohol 
1 : 1  in tier Hitze trod nachher igem Abkfihlen und teihveisem 
Verdunsten des ~ thers  eine in haarfeinen N~delchen kristall[- 
sierende Substanz ~ewinnen, die nach Wiederholung dieser 
Operationen den F9. 118 -119~ aufwies. Aus: 28 g Rohs~ure 
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w u r d e n  so 9"6g d ieses K S r p e r s  e rha l ten ,  das  sire4 34% der an-  
g e w a n d t e n  S~ure  und  nach  der  Gle ichung  

42% d. Th. Die S ubs tanz  f~illt a us ~ ther i seher  LSsung  dureh  Ztl- 
f i igen des g le ichen  Vohm l ens  Alkohols  a l sba ld  in k r i s t a l ] i s i e r t e r  
F o r m  aus. N a e h  e t l i ehem Umff i l l en  lag der S e h m e l z p u n k t  be[ 
126--127 ~ der  sieh bei w e i t e r e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  n ich t  m e h r  
~nder~e. A~ll~er ~ t h e r - A l k o h o l  w u r d e  noch in heil~em Eisess ig  
ein Mi t te l  ge funden ,  aus  de,m tier K S r p e r  sich k r i s t a l l i a i s eh  al)- 
scheidet.  Die  S ubs t anz  ist  f a s t  unlSsl ieh ir~ k a l t e m  Alkohol ,  
schwer  lb.'slieh in s i edendem Alkohol  u n 4  Eisess ig  u n ~  ]Mcht 
15slich in Xther ,  Benzol  unct Chloroform.  

4"464mg Substanz (Fp. 124) gabeh 4"60rag H20, 14'50mg CO~ 
3"650 mg ,, (Fp. 124) ,, 3"65 mg tt_~O, 11"42 q~g CO.. 
3"445mg ,, (Fp. 126) ,, 3"65 mg H20, 11"14mg CO., 
3"428mg ,, (Fp. 126) ,, 3"61~ng H..O, 11"085mg CO~. 

Ber. ltir C30H48: I-I 11"85, C 88"15~. 
, C~oH~,: H 11"40, C 88"60~. 

Gel.: ~I 11'54, 11"60, 11'85. 11"78~. 
,, C 88"59, 88"45, 88"22, 88" 27 %. 

l~Iolekulargewicht nach lq a s t. 0"422 rag, 0"376 mg Substanz (Fp. 126 ~ : 
4"080 rag, 3'600 mg Kampfer: A t ~ 13"00 , 12"80 . 

Ber. fiir CsoH4s : 408"5 
. . . .  CsoH~ : 406"5. 

Ge~.: 396, 406. 

Molekular~ewicht ebullioskopisch ia Benzol. 0'2651 g Substanz (Fp. 126% 
K~32;  

cm 3 A t M gefunden 
1. 5"38 0"3820 413 
2. 6"05 0"344 o 408 
3. 6"38 0"3280 406 
4. 6"78 0"303 ~ 414 
5. 7"08 .0"289 ~ 415 

Aus  der  M u t t e r l a u g e  des Rohkr i s t a l l i s a t e s  schieden sich 
b e i m  wei te ren  V e r d t m s t e n  der  L 5 s u n g  n u t  m e h r  51ige, harzartig" 
e r s t a r r ende  Massen  ab. B e i m  l a n g s a m e n  Verd~m,sten bzw. r a s chen  
Abki ih len  der  ka l t  bzw. heH~ ges~ t t i g t en  alko]~olisehe~l L 5 s u n g  
gelmlg es, feste, n i eh t  k r i s t a l l i s i e r ende  Subs t anzen  f r ak t i onswe i se  
zu isol ieren,  die a b e t  n i ch t  Mnhei t l ieh  waren .  

Die aus  dem D es t i l la t  isol ier te  Rohs~ure  b e g a n n  bei  72 o 
zu sinter~l und  schmo~z sehr  u n s e h a r f  zwischen 78 u n d  84% Sie 
w u r d e  zweeks  R e i n i g u n g  in l % i g e r  N a t r o n l a u g e  gelSst  und  i~l 
der I t i t z e  m i t  B a r y t w a s s e r  ve r  setzt,  bis kMne V e r m e h r u n g  des 
dabe i  a u f t r e t e n d e n  Niede r seh lages  m e h r  er fo]gte .  R-aeh dem Ab- 
kf ihlen w u r d e  das  B a r iumsMz gewasehen ,  a b g e s a u g t  und  ge- 
t roeknet ,  Die  fe in  ge,loulverte S ubs t anz  w u r d e  zur  G e w i n m m g  
der f re ien  S~ure  in Alkohol  suspen(~iert u n d  m i t  Sa lzs~ure  bo- 
hand'elt ,  die alko~hMisehe LSsung  in  W a s  ser gegossen  und  4ieser  
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Vorgang einmal wlederholt. Zur Analyse wurde noch einmal aus 
Alkohol umgef~illt. Nach dem Trocknen schmolz~ die Subs~anz 
zwischen 95 uncI 98 ~ nachSem schon bei 800 Sintern erfolgte. 

3"998 m g  Substanz gaben 3"59 m g  H20, 11"27 mg C02. 
Ber. far C~2H5204: tt 10.04, C 76"80%. 
Gel.: It 10"05, C 76"88%. 

Die im AusfrJergef~i~ enthaltene inhomogene Fliissigkeit 
wurde nnter  Zuhilfenahme yon Wasser und Azeton in einen 
Kolben gespiilt, mi t  Bar iumkarbonat  neutral is ier t  un5 die fliich- 
tigen n eutralen Anteile mit  Wasser&ampf abgeblasen. Das De- 
stillat besal~ terpenart igen Geruch, enthielt aber nur  sehr wenig 
01 und wurde daher vernachl~issigt. Die im Kolben befindliche 
Fliissigkeit wurde yon iiberschiissigem Bar iumkarbonat  und ~ 
geringen Mengen harziger-Substanz durch Fi l t ra t ion getremlt.  
Das etwas gelblich gef~irbte F i l t r a t  war naeh zweimaligem Aus- 
schiitteln mit  Xther  farblos; nach Ent fe rn tmg des gelSsten 
Athers wurde es auf  250 c m  8 gebvacht. In  25 c m  3 wurde der 
Bar iumgehal t  zu 0.1552 g Bar ium ermit tel t ;  es wurden d~aher 
insgesamt 1.552 g Ba r ium zur Salzbildung verbraucht.  Beim An- 
s~iuern t ra t  saurer, etwas ~itherischer Geruch auf, jedoch keine 
Spur einer Triibung: wasserunlSsliche S~iuren sind daher aus- 
gesehlossen. 200 c m  3 der BariumsalzlSsung wurden am Wasserbad 
bis zur Kristal l isat ion eingeengt. Die Kristal le wurden um- 
krista]lisiert, getxocknet und analysiert .  

0"1937 g Substanz gaben 0"1767 g BaSQ. 
Ber. far (CH3C00)2 Ba: Ba 53"78; (HCO0)2 Ba : Ba 60"41%. 
Gel.: Ba 53"68~b. 

Aus dem aus der Mutter lauge gewonnenen Bariumsalz 
wurde mittels Phosphorsgure die S~iure in Freiheit  gesetzt und 
m it Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat wurde mit  ti- 
t r ier ter  Lauge neutralisiert  und zur Trockene verdampft.  Aus 
dem Laugenverbrauch waren fiir e~igsaures  Nat r ium 0.708 g 
zu erwarten und der Abdampfri ickstand wog 0-70 g. Er  wurde 
in 17% c m  8 he:i'f~em 96%igem Alkohol gelSst, die aus dieser LSsung 
gewonnenen Kristal le  mit  absollltem Alkohol gewaschen und bei 
1000 im Vakuum getrocknet. 

3"103 mg Substanz gaben 2"703 mg Na2SO 4 
5"391 m g  ,, , 4"681 m g  Na~SO~. 

Ber. fiir CH~.COONa: Na28"04%. 
. . . .  H.COONa: Na 33"82%. 

Gel.: Na 28"20, 28"12%. 

Aus dem Gesamtbariumgehalt  der LSsung yon 1.552 g 
Bar ium wiirde sich, unter  der Annahme, dab ein Mol Boswel-liu- 
saure ein 1Viol Essigsgure bei der Destillation abspaltet, eine 
Ansbeute an Essigs~ure yon 40.4% der Theorie bereehl3en. 
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D e r K o h l e n w a s s e r s t o f f  C~oH~8. 

0ptisches Drehverm6gen. [~]lDS'5 in zirka 4 %iger Benzoll/isung : ~ 183 ~ 

0"03875 g Substanz, 1"0340 g Benzol ~ 1D8"5= ~ 6"06 ~ d = 0"88226, l = 1 din, 

I~]~'5= + 183 ~ 

0"04124 g Substanz, 0"97586 g Benzol r162 -4- 6"83 ~ d : 0"88297, 1 = 1 din, 

[~]~'5= + 183 o. 

[~]2D2 in zirka l '7%iger  Chl0roformlSsung : + 225"2 ~ 
'22 0"03309 g Substanz, 1"8449 g Chloroform ~ =  + 5"91 ~ d = 1"4631, l = 1 din, 

[~]~ = + 2~5.2 ~ 

K r i s t a l l o g r a p h i s c h e r B e f u n d .  ,,Die v o r g e l e g t e n  K r i s t a l l e  ent -  
s p r e c h e n  w a h r s c h e i n l i e h  der  S y m m e t r i e  de r  S t u f e  V des  mov.o- 
k l i n e n  K r i s t a l l s y s t e m s  ( p r i s m a t i s e h e  K l a s s e  n a e h  G r o t h).  S ie  
s ind  d i i n n t a f e l i g  e n t w i c k e l t  u n 4  d u r e h w e g s  in  de r  R i e h t u n g  der  
b -Achse  g e s t r e c k t ,  wobe i  das  E n d  f l a e h e n p a a r  (001) bei  w e i t e m  
i iber  das  v e r k f i m m e r t e  Q u e r f l ~ e h e n p a a r  (100) i ibe rwieg t .  

B e o b a c h t e t e  F l ~ c h e n :  (001), (100), (110), (101-) u n d  die dazu-  
g e h S r i g e n  Gegenf l [ iehen.  

Beobachtete Winkel (Mittel aus l0 Messungen): 
yon his 

(100) : (001) . . . .  820 12' 810 26' 820 54' 
(100) : (10~) . . . .  520 1' 500 52' 530 4' 
(100) : (110) . . . .  650 28' - -  - -  
(110) : (1-10) . . . .  490 4' 480 16' 490 56' 

A u s  diesen M e s s u n g e n  e r g i b t  s ich  e in  m i t t l e r e s  A c h s e n -  
verh~i l tn is :  

a : b : c ---- 1"4037 : 1 : 2"4816, 

= 970 48' : 

D ie  K r i s t a l l e  s ind  op t i s c h  pos i t i v  u n d  s t a r k  d o p p e l b r e c h e n d ,  
e n t s p r e c h e n d  den  a m  P u 1 f f r i c h s chen  T o t a h ' e f r a k t o m e t e r  be- 
s t i m m t e n  B r e c h u n g s q u o t i e n t e n  fi ir  m o n o c h r o m a t i s c , h e s  N a t r i l m l -  
l icht .  

aNa = 1"5586 ; 7N~ = 1"6111. 

Die D o p p e l b r e c h u n g  7 - - a  ist  d a h e r  0.0548. D e r  m i t t l e r e  
B r e c h u n g s q u o t i e n t  fl k o n n t e  a m  T o t a l r e f r a k t o m e t e r  n i c h t  be- 
s t i m m t  w e r d e n ;  j edoch  g e l a n g  es d u r c h  E i n b e t t e n  i n  ~r 
K a l i u m q u e c k s i l b e r j o 4 i ~  e i n e n  m i t t l e r e n  B r e c h u n g s q u o t i e n t e n  
fi : 1.5868 zu  b e s t i m m e n ,  de r  a u c h  m i t  den  in  A n n ~ h e r u n g  be- 
r e c h n e t e n  ( A n n a h m e :  2 V : 90 ~ r ech t  g u t  f ibe~e ins t immt  
(fl = 1-5860). Der  A c h s e n w i n k e l  ist  sehr  g ro~ ,  g e g e n  90 ~ wobe i  
die  A c h s e n e b e n e  z u r  S y m m e t r i e e b e n e  s e n k r e c h t  s t eh t  u n d  m i t  
de r  Endf l i i che  (001) e inen  W i n k e l  y o n  rune[  ]6  o einschlie/~t. 
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A u s  a l l e n  d i e s e n  B e o b a c h t u n g e n  e r g i b t  s ieh ,  da l t  d i e  u n t e r -  
s u c h t e  S u b s t a n z  d u r c h a u s  k e i n e  k r i s t a l l o g r a p h i s c h e  _ ~ h n l i e h k e i t  
m i t  d e n  y o n  H.  B ~ c k s t r 5 m ~ b e s c h r i e b e n e n  K r i s t a l l e n  y o n  
a - A m y r ~ i l e n  au fwe~s t . "  

B e s t i m m l l n g  d e s  S ~ i t t i g u n g s z u s t a n d e s .  

D i e  S u b s t a n z  e r w i e s  s i e h  g e g e n  B r o m  i n  S c h w e f e l k o h l e n -  
,stoff l m g e s ~ t t i g t ,  g e g e a  K a l i u m p e r m a ~ g a n a t  in  A z e t o n l S s u n g  
j e d o c h  w e i t g e h e n d  bes t :~ inc l ig .  

D i e  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  D o p p e ] b i n d u n g e n  m i t  
B e n z o p e r s ~ u r e  e r g a b  d,as V o ~ h a n d e n s e i n  e i n e r  ~ t h y l e n b i n d m ~ g  
i m  Molekf i l .  D i e  B e n z o p e r s ~ i u r e l S s u n g  w u r d e  n a c h  I-t i b b e r t 
~ n 4  B u r t ~ h e r g e s ~ e l l t ,  d ~  A ~ s f f i h r a n g  d e r  B e s t ~ h n m u n g  n a e h  
~ a m i t k i n m l 4  ) r  v o r g e n o m m e n .  

9.4112 g Substanz verbrauchtcn in 40 S~uudcn bei 150 eine 16"15 cm~ Natrium- 
thiosttlfatliisung (1 cm 3 = 0"0008089 g 0) entsprechcnde )[enge Bcnzoi)ers~ure. 
t)'2857 g, 0"3045g Substanz verbrauchten in 50 Stunden bei 9--100 eiue 16"33. 
17"44 cm~ ~NatriumthiosulfatlSsuno" (1 c m ~ ---- 0"0008073 g 0) entsprecheade Menge 
Benzopersaure. 

Ber. ~tir QoH~s 1 1=:16 g aktiver Sa,uerstoff pro ]~Iol. 
Ge~.: 12"98 g uktiver Sauerstoff pro ~ol.~ 18"85 g 18"89 aktiver Suuer- 

,stoff pro Mol. 

K ~ t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  n a c h  W i l l ~ t ~ t t e r  u a d  
W a l d s c h m i d t - L e i t z .  

1'3223 g Subst~nz nahmen, i~ 50 cm a Amyl~ther gel~st: bei Gegenw~r~ 
~-on 0.2 g Pl~tinmohr ~n 8 Stunden nach zweimaligem Aktivieren des 
Kat~lys~tors 72.2 c m  ~ Wasserstoff bei 0 ~ und 760 m m  Hg ~uL Berech~r 
~iir C3oHas 1 I= : 72.5 cm 3. Neuerliches Aktivieren und Erw~rm~en der L~sung~' 
~uf ca.  60 ~ hatte keine weitere Wasserstoffaufn~hme mehr zur Folge. 

Abgelesenes Yohmen:  82 c m  ~, feucht~ t = 22 ~ p : :  746 mm (21~ 
0.9179 g Substanz n~hmen, in 35 cm a Amy]~ther gelSst, bei Gegenwart 

yon 0.5 g Platinmohr in ca. 6 Stunden nach zweimaligem Aktivieren des 
K~talys~tors 52.5 c m  3 W,~sserstoff bei Norm~lbedingungen auf. Berechnet 
~fir C3oH~s i ~ : 50.4 c m  3. 

Abgelesenes u ~0 c m ~  feucht, t z 24.5 ', p _-- 751.3 mm (23-5~ 

K ~ t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  m i t  P l a t i n o x y d  n ~ c h  
A d a m s .  

0-9082g Substanz nahmen, in 50 cm 3 Amyl~ther gel~st~ bei ca. 600 
in Gegenw~rt yon 0"3037g Plat inoxyd in ca. 3 Stundell 100'7 c m  3 Wasser- 
stoff bei 00 und 760 m m  Hg auf. 

Abgelesenes u 115 cm3~ feucht~ t _-- 24.5 ~ p = 750.8 mm (2~). 
Im Kontrollversuch verbrauchten 0.3038 g dessetben Kat~lysators 

52.6 c m  3 bei 0 k und 760 m m  Hg. 
Abgelesenes Volumen: 60 cm3~ feucht~ t _-- 24 ~ p = 750.3 mm Hg (2.~,5~ 
Ffir die Hydrierung wurden daher 100.7--52.6 _~ 48.1 cm 3 Wasserstoff 

be i  0 ~ und 760 m m  Hg verbraucht. 
Berechnet fiir C~oH~s 1 ~ :  4 9 . 8 2 c m  a. 

33 Z. K r y s t a l l o g r .  14, 1888, S. 545. 
3~ J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc.  47, 1925, S. 22t2. 
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Brolntitration: 1.2978g Substanz wurden in 70 cm 3 g'ereinigtem und 
trockenem Schwefelkohlenstoff gelSst, die LSsung auf --50 abgekiihlt und 
mit einer Lt~sung yon Brom in Sehwefelkohlenstoff, die im c m  3 0.1453 ft 
Brom enthielt, titriert. Bis zum Eintritt der Gelbflirbung wurden 3.45 cm:: 

BromlSsung verbraueht. Gegen Sehlul~ der Titration trat Bromwasserstoff- 
entwieklung ein. 

Bet. ffir C~oH~s 1 ]= : 0"5078 g Br. 
Gel. : 0"5015 g Br. 

Die Reak t ions lSsung  w u r d e  im  ze r s t r eu t en  Tages l i ch t  ~Ter- 
duns ten  gelassen.  D a b e i  en t s t and  eine a m o r p h e  d lmke lv io le t t e  
Masse,  die sieh be im  A n r e i b e n  m i t  Alkohol  mi te r  B r o m w a s s e r -  
s toffabsloal tung in eine gelb his g e l b o r a n g e  gef i i rb te  p u l v e r i g e  
Subs tanz  ve rwande l t e .  Sie wurde  dann  in si 'edendem Alkohol,  
wor in  sie z iemlieh schwer  ]Sslich war ,  a u f g e n o m m e n .  Die be im  
Abki ih len  und  V e r 4 u n s t e n  des LSsungsmi t t e l s  e rha l t ene  Sub- 
s t anz  w u r d e  aus  s  f r ak t ion ie r t ,  zu kristallis~ieren 
versucht ,  wobei  jedoch n u t  amorphe ,  n ieh t  e inhe i t l i che  ~ iassen  
e rha l t en  werden .  

Fraktion I:  Braunlichgelb gef~rbt, Fp. zirka 66 ~ 
0"1946 g Substanz ~'abefi 0"0474 g AgBr. 

Gel. : Br 10" 37 ~$. 

Fraktion II:  Hellgelb gefarbt, Fp. zirka 60 ~ 
0'1966 g Substanz gaben 0"0346 g AgBr. 

Gel. : Br 7"49 ~. 

Die M u t t e r l a u g e  yon  F r a k t i o n  I I  gab  be im VerdunsLen 
l a e k a r t i g e  Massen.  

Auch  du rch  A u s k o c h e n  des B r o m i e r u n g s p r o d u k t e s  m i t  
A tkoho l  u n d  B e h a n d l u n g  des dabei  Unge lSs ten  m i t  E s s i g e s t e r  
k o n n t e  ke in  k r i s t a l l i s i e r t e s  Pro,dukt  gewonnen  werden .  

M o n a t s h e f l e  f i i r  Chemie ,  Bd.  53 u n d  54, W e g s e h e i d e r - F e s t s e h r i f t .  5S 


