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Zur Kenntnis von Harzbestandteilen I

Uber die Boswellinsdure aus Olibanum (W eihrauchharz)
Von
Karl Beaucourt
Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochsehule in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1929)

Das Olibanum wurde letztmalig. von Tsé¢hireh wund
Halbey?® im Zuge seiner umfassenden Untersuchungen iiber
die Harze im Jahre 1898 studiert. Die KErgebnisse ‘der Arbeiten
fritherer Forscher sind kaum von Bedentung, so daB diesberiig-
lich auf die geschichtlichen Angaben bei Tschirch und
Halbey verwiesen sein mag,

Tschireh und Halbey stellten aus der Droge durch
Extraktion mit Alkohol und KingieBen der alkoholischen IL-
sung in salzsdurehaltiges Wasser zuniichst ein sogenanntes
Reinharz her, das auf diese Weise von pflanzlichen Resten,
Bitterstoff, Bassorin und Gummi befreit wurde. Dieses Reinharz
HeB sich, nach Abblasen des dtherischen Oles mittels Wasser-
dampfes, durch Ausschiifteln seiner Htherischen IL.dsung mit
1%/iger Sodaldsung in einen sauren und einen neutralen An-
teil zerlegen.

Aus der Sodalésung wurde mit Sduren elune einheitliche
Harzsdure in Form weiler Flocken abgeschieden, die Boswellin-
sdure genannt wurde, Sie kristallisierte nur schwer, u. zw. in
Sphiriten, bildet ein kristallisierendes Natrium- und Barium-
salz und lieferte, iiber das Natriumsalz gereinigt, bei der Ele-
mentaranalyse und der Molekulargewichtsbestimmung nach der
Siedemethode Zahlen, die auf die Formel C,,H;,0, stimmten.
Die Boswellinsiure liel sich weder azetylieren noch benzoylieren
und gab kein Oxim. Die Aquivalentgewichtsbestimmung durch
Titration mit Alkali und die Natriumbestimmung im kristalli-
sierten Natriumsalz gaben Werte, die auf das Vorhandensein
nur einer Karboxylgruppe im Molekiil zu schlieBen gestatten.
Das durch Versetzen einer Losung des boswellinsauren Natriums
mit Barivmhydroxydlosung und Umkristallisieren des Nieder-
schlages aus kochendem absolutem Alkohol in Nadeln erhaltbare
Bariumsalz besitzt auf Grund der Bariumbestimmung die Zu-
sammensetzung (C,.H.,0,),Ba .2 (C,,H_,0,), ein - analog ge-
wonnenes amorphes Kupfersalz (C,,H,,0,), Cu.2 (C,,H,,0,). Der
Schmelzpunkt der Siure wird (nach beginnendem Sintern bel
142°) zu 150° angegeben.

1 Tscehirech und Halbey, Arch. Pharmaz. 1898, S. 487; Tschireh, Harze
und Harzbehilter, Leipzig 1908, 8. 411; Halbey, Inauguraldissertation, Bern 1898,
Uber das Olibanum.

—
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898 K. Beaucourt

Der Ruckstand der mit 1%/ iger Sodalésung erschopften
Reinharzlosung gab jedoch, ebenso wie das Olibanum selbst, eine
Verseifungszahl. Es konnte auch nach zwolfstundlgem Kochen
mit 5%iger alkoholischer Kalilauge daraus eine geringe Menge
einer Harzsiure zur Abscheidung gebracht-werden, die sich
nach Analyse als Boswellinsiure erwies (Sehmelzpunkt 142°)
und 1—2% des Olibanums betrigt. Der indifferente, an Alkalien
nichts mehr abgebende Anteil stellte nach Umfillen aus alko-
holischer Lidsung eine gelbe, pulverige Masse dar, die bei 62°
schmolz, nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte und
sich weder azetylieren noch benzoylieren lief. Die Substanz
wurde Olibanoresen genannt. Die Verbrennung lieferte Werte,
die allerdings fiir die beigefiigte Formel (C,,H,,0), nicht sonder-
liech stimmen,

Aus der Arbeit von Tschireh und Halbey ergibt sich
somit, fiirs erste mit ziemlicher Sicherheit, daB im eigentlichen
Harzkorper des Olibanums eine einbasische Siure C,,H,,0,, Bos-
wellinsdure genannt, in freiem Zustand enthalten ist. Fiir das
Vorhandensein eines Esters und die Einheitlichkeit des Olibano-
resens hingegen sind teils weniger stichhaltige, teils iiberbhaupt
keine Argumente erbracht worden. Beziiglich des Esters gibt
dies Tschirch selbst zu.

Ich habe die neuwerliche Untersuchung des eigentlichen
Harzkorpers des Weihrauchharzes in Angriff genommen und
mich vorerst mit der Boswellinsdure beschiiftigt.

A. Aufarbeitung der Droge.

Zur Verwendung kam ein ,,Olibanum electum Ph. A. VIIL*
von tadelloser: Beschaffenheit. Die Aufarbeitung wurde in An-
lehnung an die Angaben von Tschirch und Halbey vor-
genommen. Die Droge wurde mit 96%igem Alkohol extrahiert,
die rotbraun gefirbte alkoholische Losung filtriert und ihr
Riickstand nach Abdestillieren des Alkchols der Wasserdampf-
destillation zwecks Abtrennung des d#therischen Oles unter-
worfen Selbst bei tagelangem Iortsetzen letzterer Operation
war ein vollstandlges Aufthoren der Oldestillation nicht zu er-
reichen und es hatte den Anschein, als ob das Ol — wenigstens
im letzten Stadium der Destillation — das Produkt einer aller-
dings geringfiigigen Verseifung durch den Wasserdampf sei.
Die Wasserdampfdestillation wurde daher zu einer Zeit unter-
brochen, zu der die Menge des mit iibergehenden #therischen
Oles nur mehr sehr gering und augenscheinlich konstant war.
Das wisserige Destillat reagierte schwach sauer. Gegen Ende
gingen auch duBerst geringe Mengen einer festen Substanz iiber
Die im Kolben iiber dem Harzkuchen stehende triibe Fliissigkeit.
gab schwach saure Reaktion. Sie wurde abgegossen und vernach-
lissigt. Der Harzkuchen wurde oberflichlich mit Wasser ge-
waschen, sodann in Alkohol geldst und die nicht zu konzentrierte
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Lésung in sehr feinem Strahle oder noch besser tropfenweise in
kraftig geriihrtes destilliertes Wasser ? einflieBen gelassen. Die
so gewonnene Harzmileh wurde einige Zeit geriihrt, dann bei
fortgesetztem Riithren vorsichtig mit verdiinnter Salzsiure so
lange versetzt, bis bei Sistierung des Riihrens eine vollstindige
Koagulation festzustellen war. Auf diese Weise erhiilt man das
olfreie Reinbarz in Form weiBler voluminéser Flocken, die sich
bald: zu griBeren Gebilden ballen, dabei eine schmutzig gelblich-
weille Farbe annehmen und sich teils am Boden des GefiBes,
teils an der Oberfliiche der Fliissigkeit zu einer immer dichter
werdenden Masse zusammenlagern, Die Fliissigkeit war schwach
gelblich gefirbt. Der Niederschlag wurde abgesaugt; mit hoch-
stens 50° warmem Wasser chlorfrei gewaschen (ist das Wasch-
wasser heifler, so kann es zum. teilweisen Schmelzen der Sub-
stanz kommen, wodurch ein wirksames Waschen nicht mehr mog-
lich ist) und an der Luft getrocknet. Durch dag Umfillen aus
Alkohol werden der Bitterstoff und losliche Salze entfernt, wobei
die kolloide Verteilung des Harzes in Form der Harzmilch dieses
Reinigungsverfahren zu einem sehr wirkungsvollen gestaltet.
Um diese Verteilung des Harzes zu erreichen, wurde das ithe-
rische Ol vor der Fillung so weitgehend als irgend moglich
entfernt, da sich im gegenteiligen Fall beim FEingieBen der
alkoholischen Losung in Wasser teilweise klebrige gelbe Harz-
kliimpehen abscheiden. Das Umfillen des Harzes wurde wieder-
holt, bis das Filtrat farblos war und nicht mehr bitter schmeckte
(vollstindige Entfernung des Bitterstoffes). Nach dem Trocknen
der Substanz, erst an der Luft und schlieBlich im Vakoum iiber
Schwefelsiure, stellt diese eine fast farblose, leichte, pulverige
Masse dar, die beim Reiben stark elektrisch wird, welch letztere
Eigenschaft verhiltnismiBig grofie Verluste beim Hantieren
bedingt.

Zweeks Abtrennung der Boswellinsiiure wurde das Rein-
harz in Ather gelost und im Scheidetrichter mit 1%iger Kali-
lauge bei jedesmaligem kraftigem und anhaltendem Schiitteln
erschopfend behandelt. Tschirch und Halbey verwendeten
zum Ausziehen der Siure 1°/,,ige Sodalésung; nur durch Anwen-
dung dieses tiiberaus langwierigen Ausschiittlungsverfahreng
konnten kaum trennbare Emulsionen hintangehalten werden.
Sie trennten die Boswellinsiure iibrigens auch durch wieder-
holtes Kochen des Reinharzes (bzw. des in Natronlauge Unlos-
lichen) mit 10%iger Nafronlauge am RiickfluBkiihler, bis bei
jedesmaligem nachfolgendem Behandeln des ungeldsten harz-
artigen Anteiles mit viel Wasser kein Natriumsalz mehr in
Losung ging (Flocken beim Ansiuern), sowie durch Sechiitteln
der #therischen Reinharzlésung mit ,ganz konzentrierter®
Natronlaunge, was schliefilich nach lingerer Zeit zur Umwand-
lung der #therischen Schicht in eine schwerfliissige kristalli-

2 Bei Gegenwart von Elektrolyten findet teilweise Koagulation statt.

57*
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nische Masse fiithrte. Die erste Ausschiittlung, seltener auch noch
die zweite, bewirkte meist eine dicke Emulsion, die aber duBerst
leicht er11011 sukzessive Zugabe von festem Atzkali, bis mach
tiichtigem Schiitteln und kurzem Stehen eine rasche Scheidung
der Schichten erfolgte, behoben werden konnte. Die alkalische
Schichte war erst dunkelrotbraun gefirbt, wurde beim weiteren
Ausschiitteln immer heller, schlieBlich gelb und zuletzt farblos;
in demselben Mafle ging auch die urspriinglich rotbraune Farbe
der &dtherischen Losung in ein reines Gelb iiber. Als die ithe-
rische Losung an die 1%ige Kalilauge nichts mehr abgab
(Flocken beim Ansiuern der alkalischen Fliissigkeit, Farblosig-
keit derselben allein ist nicht maBgebend), wurde diese mit
Wasser alkalifrei gewaschen und zur weiteren Aufa,rbeltung
beiseite gestellt.

: Die vereinigten alkalischen Ausziige wurden nun ihrerseits
behufs Entfernung mitgerissener neutraler Anteile mit Ather
ausgeschiittelt, bis dieser nicht mehr gefirbt war und nur einen
unbedeutenden Verdunstungsriickstand hinterlieB. Vor dem
Ausfillen der Siure mufl die Harzseifenlosung vom Ather voll-
stindig befreit werden, um dabei die Entstehung klebriger, nur
langsam festwerdender, harzartiger Massen zu verhindern, was
zweckmiBig durch Stehenlassen in mi#Biger Wirme unter lang-
samem Riithren geschieht, da Durchblasen von Gasen wegen des
itberaus starken Schiaumens mit Unannehmlichkeiten verbunden
ist. Nun wurde die Harzseifenlosung unter Rithren mit Chlor-
wasserstoffsdure bis zur sauren Reaktion versetzt, wobel sich
die Boswellinsiure als schmutzigweiBle, gallertartige Masse ab-
schied; gleichzeitig war ein schwach saurer Geruch wahrzu-
nehmen. Die Fliissigkeit samt dem Niederschlag wurde sodann
unter zeitweiligem Riihren am Wasserbad erwidrmt, wodurch
sich dieser dichter lagerte und wohl infolgedessen auch gelblich
firbte und eine leicht filtrier- und auswaschbare grobpulverige
Beschaffenheit annahm. Die Siure wurde noch warm abgesaugt
und mit Wasser chlorfrei gewaschen. Nach dem Trocknen way
die so gewonnene rohe Boswellinsdure ein schwach gelbliches,
leichtes amorphes Pulver, das nur einen kaum merkbaren Ge-
ruch aufwies. Sie schmolz bei 150—151° zu einer sehr viskosen,
lichtbriunlichgelben Masse, nachdem schon bei 142° Sintern ein-
trat. Auf Grund der Verbrennungszahlen und der Aquivalent-
gowichtsbestimmung ? ergibt sich, da die Rohsiure in geringem
MaBe, offenbar durch Oxydationsprodukte, verunreinigt war.

B. Hochvakuumdestillation der Rohsdure.
Kohlenwasserstoff G, H,,.

) L. Ruzicka und Meyer?* hatten durch Hochvakuum-
destillation des amerikanischen Kolopkoniums zu 90% ein De-

3 Siehe im Experimentellen Teil.
4 Helv. chim. Acta 5, 1922, 8. 315.
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stillat erhalten, aus dem nach einigem Umkristallisieren die
Hilfte an reiner kristallisierter Abietinsiure C, H,0, zu ge-
winnen war. Diese Autoren konnten auch feststellen, daB diese
Abietinsidure als Diterpenderivat sehr leicht der Isomerisation
durch Hitze und Einwirkung starker Mineralsiuren anheim-
fallt. Die auf obige Weise gewonnene rohe Boswellinsiure wurde
nun auch durch Destillation im Hochvakuum zu reinigen ver-
sucht. Eine eventuelle analoge Isomerisierung durch die erhshie
Temperatur wire dabei vorerst ohne Belang gewesen, wenn es
nur gelungen wire, eine einheitliche, wohldefinierbare und kri-
stallisierte Siure zu gewinnen.

Es ergab sich jedoch, daB auch durch Anwendung des
Hochvakuums der Siedepunkt nicht unter den Zersetzungspunkt
der Substanz gedriickt werden konnte. Das braungelbe Destillat
besaB den typischen Geruch nach verbrennendem Weihrauch
und bestand neben einem sauren Anteil iiberwiegend aus einem
Gemenge indifferenter Substanzen, Aus der Lisung der letzteren
in Ather-Alkohol 1:1 konnte ein Rohkristallisat abgeschieden
werden, das nach einmaligem Umkristallisieren rein weill war
und dessen Menge 34% der angewandten Boswellinsiure betrug.
Nach Reinigung durch wiederholtes Umfidllen der #atherischen
Losung mit dem gleichen Volumen Alkohol schmolz der Korper,
der nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung nach der
Formel C,H,, zusammengesetzt ist, bei 126—127°. Die Mutter-
lauge vom Rohkristallisat gab aus Ather-Alkohol nur mehr
harzige, gelb bis braun gefirbte Massen, aus denen sich durch
Auskochen mit Alkohol und Abkiithlen der Losung, nach Ab-
trennung einer Zwischenfrakfion, zwei weitere Fraktionen mit
Fp. 53—55°, C=8695%, H=1140% und mit Fp. 59—63",
C=8472%, H =10-91% herausarbeiten lieBen, die nicht kri-
stallisierten. Die n#chstfolgenden Fraktionen waren schon gelb
gefarbt, schlieBlich bridunlich und hatten einen schwachen
terpenartigen Geruch. Es liegen in allen diesen Priparaten
zweifellos kaum trennbare Gemische von sauerstoffhaltigen Sub-
stanzen vor, welche daher vernachlissigt wurden.

Der saure Anteil, der sich in einer Ausbeute von etwas
mehr als 5% der angewandten Menge Rohsiiure im Destillat
fand, gab, nach Reinigung iiber das schwer 16sliche Bariumsalz,
eine amorphe, nicht zur Kristallisation neigende Harzstiure vom
Fp. 95—98°, welche bei der Verbrennung Werte lieferte, die
scharf auf die Formel der Boswellinsiure stimmen. Auf diese
Substanz wird in einer spiteren Abhandlung noch zuriickzu-
kommen sein.

Im Ausfriergefil, das wihrend. der Destillation auf — 70
bis — 80° gehalten wurde, fanden sich eine stark saure wisserige
und iiber dieser eine olige, terpenartig und zugleich brenzlich
riechende Fliissigkeit. Die Siure wurde als Essigsiure identi-
fiziert.
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Der Kohlenwasserstoff C,,H,,°, nach seiner empirischen
Zusammensetzung zu den Triterpenen gehtrig, ist ein neuer
Vertreter dieser Reihe. In der Literatur sind bis jetzt nur vier
feste Verbindungen C, H,, beschrieben. d-¢-Amyrilen®, nach
einem Vorschlag von Zinke? wohl besser als d-e-Amyren be-
nannt, aus dem g-Amyrin C,,H,,.OH des FElemiharzes durch
Einwirkung von Phosphorpentachlorid erhalten, Fp. 134—135°
und [alp = + 109-48° (in 4%iger Benzollosung), f-Amyren *,
analog aus pg-Amyrin gewonnen, Fp, 175—178° und [alp =
-+112-19° (in eca. 1% %iger Benzolldsung), l-e-Amyren®, aus
a-Amyrin durch Wasserabspaltung mittels Phosphorpentoxyds
entstanden, Fp. 193—194° und [alp =—1049° (in eca. 1%iger
Benzollosung) und endlich Lupeylen?, aus Lupeol C,,H,,. OH
(neben a- und g-Amyrin im Bresk enthalten) durch Behandeln
mit Phosphorpentachlorid gebildet, Fp. 173—174° und [alp =
+27-5° (246 ¢ in 25c¢m® Chloroform). Zinke und Unter-
kreunter® konnte aus dem g-Dammaroresen Tschirchs™
durch Extraktion mit Ather in der Kilte und Fillen der &dthe-
rischen Losung mit Alkohol einen kristallinischen Korper C, H,;
gur Abscheidung bringen, der unscharf bei 150° schmolz (Sintern
bei 165%) und nach diesen Autoren moglicherweise ein Gemenge
isomerer Kohlenwasserstoffe, jedenfalls aber kein Individunm war,

Der Kohlenwasserstoff C,,H,, aus der Boswellinsiure des
Weihrauehharzes vom Fp. 126—127° kommt beziiglich dieses
Kennpunktes dem d-a-Amyren Vesterbergs mit Fp. 134 bis
135° nahe und es konnte trotz der Konstanz des Schmelzpunktes
meines Produktes die Moglichkeit der Identitiit der beiden Sub-
stanzen namentlich deshalb nicht ohneweiters von der Hand ge-
wiesen werden, da die Schmelzpunkte hohermolekularer Harzbe-
standteile gegen nur geringfiigige Verunreinigungen im weitest-
gehendem MaBe empfindlich sind und eine Entfernung letzterer
oft nur durch wiederholtes Umkristallisieren erreicht werden
kann, was naturgemiB mit sehr bedeutenden Materialverlusten
verbunden ist. Die Bestimmung des optischen Drehvermogens,
die fiir meine Substanz [¢]¥®=--183" in ca. 4%iger Benzol-

losung und [a]1¥5 = -} 2252° in ca. 1'T%iger Chloroformldsung
ergab, sowie die Ergebnisse der kristallographischen
Untersuchung?, die iiber Veranlassung des Herrn Pro-

5 Diese Formel ist sehr wahrscheinlieh, jedoeh nicht eindeutig bewiesen, da
der zugehdrige Alkohol bzw. ein analysenreines Derivat bis jetzt nicht bekannt
sind, deren Analysenzahlen eine einwandfreie Ausschaltung der immerhin auch
moéglichen Formel CsoHa gestatten wiirde.

8t Vesterberg, Ber.D. ch. G. 24, 1891, S. 3834; 20, 1887, S. 1244; 23, 1890, S. 3186;
vgl. auch Matthes und Rohdich, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 19,

7 Monatsh. Chem. 42,1921, S. 439, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 130, 1921, S. 439.

8 Vesterberg und Nojd, Ber.D. ¢h. G. 49, 1926, S. 660; Nojd, Arch. Pharm.
und*Ber. D. pharm. G. 265, 1927, S. 381; Chem. Centr. 1927, IT, 8. 441.

% Monatsh. Chem. 39,1918, S. 675, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 727, 1918, S. 676.

1 Tsehireh und Glimmann, Arch. Pharmaz, 34, 1896, S. 585.

it Siehe im Experimentellen Teil.
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fessor Dr. Alfred Himmelbauer Herr cand. phil. Alfred
Schinner vom Mineralogischen Institut der Universitit Wien
auszufithren. die Liebenswiirdigkeit hatte, wofiir ich beiden
Herren auch an dieser Stelle Dank sagen mochte, schlielen eine
Identitit dieser beiden Substanzen einwandfrei aus.

Uber den Chemismus der Bildung des Kohlenwasserstoffes
C,H,, daus der Boswellinsiure C,,H;,0, kann an Hand der bis
jetzt ermittelten Tatsachen kaum etwas Sieheres ausgesagt
werden. Beim Vergleich der empirischen Formel ergibt sich fiir
den Kohlenwasserstoff ein Verlust von C,H,0,. Ob die Ent-
stehung der Essigsiiure in diese Reaktionsrichtung gehort oder
Produkt einer Nebenreaktion ist, muB dahingestellt bleiben, ob-
wohl sie unter der Annahme, daB ein Mol Boswellinsdure ein
Mol Essigsiure abspaltet, in annihernd 40%iger Ausbeute d. Th.
gefunden wurde, was mit der ermittelten Ausbeute von 42%
d. Th, an rohem Kohlenwasserstoff gut iibereinstimmen wiirde.

Die Bildung von Kohlenwasserstoffen unter dem Einflufi
erhohter Temperatur aus Harzsiuren ist schon 6fters beobachtet
worden, Aus Abietinsaure* (ebenso aus den aus isomeren
Siuren C,,H;,0, bestehenden amerikanischen Kolophonium **)
entstehen so durch Dekarboxylierung Abieten C,,H,, und Abietin
C,,H,, (bzw. Gemische von Isomeren). Ruzickaund Schinz™
konnten feststellen, daf} beim Erhitzen ihrer Abietinsdure aunf
300° wihrend 8 Stunden 30% Neutralkorper entstehen und daB
von den gleichzeitig auftretenden gasformigen (bzw. dampf-
formigen) Zersetzungsprodukten Xohlendioxyd, Kohlenmon-
© oxyd, Wasser, Methan und Wasserstoff die Menge der beiden
ersteren 0-27 Mole betrigt. Aus den gefundenen Zahlen folgerten
diese Autoren, daB die Umwandlung nicht nach dem einfachen
Schema von Levy? fiir Kolophonium bzw. Virtanen?®® fiir

1 el g{) 9 I;an + CO, -
CyoHi.COOH <
1\

! CyoHys + CO + H,0

Abietin

die Pinabietinsiiure, fiir welche bloB Gleichung 11 in Betracht
gezogen wird, vor sich gehen kann. Den dabei ermittelten
Mengen von Kohlendioxyd (Maf fiix die Abietenbildung

12 Ruzieka uud Meyer, Helv. chim. Aecta 5, 1922, 8. 315.

3 Bischoff und Nastvogel, Ber. D. ¢h. G. 23, 1890, S. 1919; Easterfield
und Bagley, Journ. Chem. Soe. London 85, 1904, S. 1238; Levy, Z. ang. Chem. 18,
1903, S. 1739; Ber. D. eh. G. 39, 1906, S. 3043; 40, 1907, 8. 3658; Schwalbe, Z. ang.
Chem. 78, 1905, S, 1852; Henze, Ber. D. ch. G, 49, 1916, 8. 1622.

4 Helv. chim. Acta 6, 1923, S. 833. ’

% Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3043.

16 Liebigs Ann. 424, 1921, S. 166.
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nach I) bzw. Kohlenmonoxyd und Wasser (MaB fir die
Abijetinbildung nach II) wird nachstehende Reaktlonsfolde
mehr gerecht:

C] 9H29 . OO G19H28 + COQ
III v
2 C]gHgg . GOOH ——‘H‘_) O_“—’
CivHa.CO Oyl + CO

Aus Lévopimarsdure® bildet sich beim Erhitzen das
gleiche Gemisch von Abieten und Abietin wie aus der Abietin-
sdure aus amerikanischem "Kolophonium, da der Dekarboxylie-
rung Isomer1s1elung der Livopimarsiure zu Sduren der Abietin-
sduregruppe vorausgeht. Dextropimarsiure® zersetzt sich bei
300° langsamer als Abietinsiure, wobei — im Gegensatz zur
Abietinsiure — vorwiegend Dextropimarin C,,H,, entsteht, das
auch bei der Destillation des entsplechenden S#urechlorides
im’' Vakuum auftritt.

Diese Dekarboxylierungskohlenwasserstoffe Abieten bzw.
Abietin und Dextropunalm sind nach Ruzicka und Mitarbei-
ter gegen Brom in Schwefelkohlenstoff und Xalinmperman-
ganat in Azeton stark ungesittigt und die Molekularrefraktion
zeigte 2 bzw. 3 Doppelbindungen an.

Aug der Pinabietinsiure Aschans® hat Virtanen _'-’0'
durch Vakuumdestillation des S#urechlorids gemaf der
Gleichung V

v T CmHQQCOOl - CmHgg + CO + HC].

den Kohlenwasserstoff Pinabietin erhalten, der auch durch
direktes Erhitzen der Pinabietinsiure selbst nach (II) entsteht
und gegen Kaliumpermanganat in Sodalésung und Brom in
Chloroform bei ca. —15° vollkommen gesittigt ist. Bei ge-
wohnlicher Temperatur wirkt Brom auf Pinabietin substitu-
ierend, was neben anderen Kriterien (Sulfurierung, Nitrie-
rung) zur Annahme fiihrte, daB in dieser Verbindung ein
aromatischer Ring enthalten sei.

Die Reaktionsfolge V konnte von Ruzieka und
Schinz? auch fiir das Abietinsdurechlorid verwirklicht wer-
den. Unter den Destillationsprodukten fehlte Abieten C,,H,,
vollstiandig.

Schliefilich wurde von Ruzicka, Steiger und wvon
Schinz? auch bei den amorphen Siuren des Manilakopals

17 Ruzicka, Balas und Vilim, Helv. chim. Acta 7, 1924, S. 458,

8 Ruzick'a und Balas, Helv. chim. Acta 7, 1924, S. 875; vgl. auch Ruzicka
und Schinz, Helv. chim. Acta 6, 1923, S. 833.

19 Liebigs Ann. £24, 1921, S. 117.

2 Liebigs Ann. 424, 1921, S. 150.

2. e.

2 Helv. chim. Acta 9, 1926, S. 962.
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und von Ruzicka und Hosking? bei der kristallisierten
Agathen-disiwre C,H,0, des Kauri- und Manilakopals De-
karboxylierung (vielleicht auch schon teilweise Dehydrierung)
unter Bildung von Xohlenwasserstoffen und Monokarbon-
sduren beim hoheren Erhitzen beobachtet.

An Hand des hier angefithrten Tatsachenmaterials wire
die Bildung des Kohlenwasserstoffes C,,H,; aus der Boswellin-
sdure C,,H;,0, durch Abspaltung von je 2 Molekiilen Kohlen-
monoxyd und Wasser glatt ableitbar. Da nun aber die Bos-
wellinsdure nach T'sehirceh und Halbey eine Monokarbon-
sdure ist, was mit meinen Titrationen der Rohsiure iiberein-
stimmt, darf diese Annahme nicht gemacht werden. . ‘

Ich habe mich vorerst bemiiht, den S#ttigungszustand des
Kohlenwasserstoffes C,;H,; aus der Boswellinsiure, der sich
gegen Brom in Schwefelkohlenstoff ungesittigt, gegen Kalium-
permanganat in Azeton jedoch sehr bestindig erwies, festzu-
stellen. Aus allen diesbeziiglich angestellten Versuchen ergab
gich, daBl in dessen Molekiil blo8 eine Doppelbindung nachweis-
bar ist. Der Kohlenwasserstoff nahm in Amylitherlosung 2*
bel Gegenwart von Platinschwarz selbst bei ca. 60° und nach
Aktivieren des Katalysators nach Willstatter und Wald-
sehmidt-Leitz? nur ein Mol Wasserstoff auf. Auch mit
Platinoxyd nach A dam s?® in warmer Amyliatherlosung konnte
nur die einer Doppelbindung entsprechende Wasserstoffauf-
nahme bewirkt werden und die Titration mit Benzopersiiure
ngch Nametkin und Mitarbeiter? 188t auch nur eine
Doppelbindung erkennen.

Damit im Einklang steht das Hrgebnis der Bromtitration
in Schwefelkohlenstofflosung bei — 5°. Hs wurde bis zum aller-
dings verhéltnism#iBig kurzen Bestehenbleiben der Gelbfirbung
nur um ein geringes weniger an Brom verbraucht als die
Theorie verlangt, obwohl schon bedeutend friither Bromwasser-
stoffentfwicklung erfolgte. Nach dem Verschwinden der Gelb-
farbung konnte ein weiterer Bromverbrauch unter lebhafter
Bromwasserstoffentwicklung festgestellt werden. Offenbar folgt
der Bromaddition an die Doppelbindung Bromwasserstoft-
abspaltung in solchen Richtungen, daB weitere Bromanlagerung
aus konstitutiven Griinden nicht mehr so leicht erfolgt. Mog-
licherweise findet auch Substitution statt. Die Reakf{ionslésung
wurde im zerstreuten Tageslicht verdunsten gelassen. Am
nichsten Tag war eine amorphe, violette und durchscheinende
Masse entstanden., Beim Anreiben derselben mit Alkohol, worin

2 Liehigs Ann. 469, 1929, S. 147.

% Tisessig, der sich bei der katalytischen Hydrierung als zweckmiBigstes
Losungsmittel erwies, konnte wegen der Schwerldslichkeit der Substanz in diesem
Mitliel nicht verwendet werden.

% Ber. D. ch. G. 54, 1921, S. 113.

2% Adams und Shriner, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1923, S. 2171.

2. J. prakt. Chem. [2] 112, 1925, S. 169, und 175, 1927, S. 63.
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sie schwer lgslich war, trat Umwandlung in eine gelb bis gelb-
orange gefirbte Substanz ein; gleichzeitig ging langsam Brom-
wasserstoff weg. Aus dieser Substanz wurden aus Ather-Alkohol
zwel gelbbraun gefirbte, amorphe Fraktionen gewonnen, deren
unscharfe Schmelzpunkte und Bromgehalte auf das Vorliegen
eines Gemenges schlieBen lassen. In einer Brom-Bromwasser-
stoffatmosphire nahmen sie eine dunkelviolette Farbe an, um
beim Verweilen an Luft und Licht unter Bromwasserstoffent-
wicklung in Produkte vom fritheren Awussehen iiberzugehen.
Dieses Farbenspiel darf wohl als Halochromieerscheinung ge-
deutet werden, Weitere Versuche zur Isolierung eines Brom-
additionsproduktes verliefen gleichfalls negativ. Zinke und
Mitarbeiter 2 hatten durch pyrogene Destillation des Amyrin-
benzoates unter Abspaltung von Benzoesiiure die Bildung eines
Kohlenwasserstoffes C,,H,, beobachtet, der sich zwar nicht rein
isolieren lieB, indessen aber durch ein schon kristallisiertes Di-
bromid charakterisiert werden konnte. Vesterberg? hatte
aus den Amyrinazetaten durch Bromeinwirkung nur Monobrom-
substitutionsprodukte erhalten und deshalb die Ansicht ausge-
sprochen, daB den Amyrinen C,,H,,.OH, im Gegensatz zu den
Terpenen und: Cholesterin, jedenfalls keine hervortretenden un-
gesiittigten Eigenschaften zukommen. Daraus wiirde folgen, daf
tiir die Kohlenwasserstoffe C,,H,,, die mit den Amyrinen in kon-
stitutivem Zusammenbang stehen, nur eine Doppelbindung zu
erwarten ist.

Vor ganz kurzer Zeit verdffentlichten jedoch Ruzicka,
Huyser, Pfeifferund Seidel 2 sehr bemerkenswerte Er-
gebnisse von Versuchen iiber den Sittigungszustand der Amy-
rine und des Lupeols. Bei den Amyrinen C,,H,, . OH konnte unter
sehr energischen Bedingungen bei Gegenwart von Platinoxyd
keine Wasserstoffanfnahme festgestellt werden und auch bei
der Einwirkung von Benzopersiure war nur ein Verbrauch von
weniger als einem halben Atom Sauerstoff erfolgt, was fiir eine
hexazyklische Struktur dieser Verbindungen sprechen wiirde.
Bei. der Bestimmung der Molekularrefraktion, die an einem
analysenreinen Gemenge der Amyrene C,,H,, (aus dem Gemisch
von - und B-Amyrin bei der Wasserabspaltung gewonnen) bei
38° durchgefithrt werden konnte, wurden Werte gefunden, die
auf dreifach ungesittigte und daher tetrazyklische Verbindun-
gen schlieBen lassen. Auch die Gelbfirbung der Amyrine in
Chloroformlosung mit Tetranitromethan weist auf deren unge-
siattigte Natur hin. Damit wollen diese Autoren die Frage, ob
in den Amyrinen zwei oder vielleicht nur eine Doppelbindung zu-
gegen sind, einstweilen allerdings noch offenlassen. Das Lupeol,
das in Fisessiglosung in Gegenwart von Platinoxyd ein Mol

% Monatsh. Chem. 42, 1921, S. 439, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IID) 130, 1921,
S. 439.

2 Ber. D. c¢h. G. 23, 1890, S. 3186.

%0 Liebigs Anu. 471, Juni 1929, 8. 21.
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Wasserstoff unter Bildung von Dihydro-lupeol aufnahm, das mit
Tetranitromethan keine Gelbfirbung mehr gab, wird vorldufig
als pentazyklisch einfach ungesittigte Verbindung angesehen.

Im AnschluB an diese Arbeit habe ich das Dihydropro-
dukt *' des Kohlenwasserstoffes C,)H,; aus der Boswellinsiure
auf sein Verhalten gegen Tetranitromethan gepriift. In der Tat
trat in Chloroformlosung auch hier Gelbbraunfirbung ein.

Der Kohlenwasserstoff C;oH,; aus der Boswellinsiiure kann
auch im Hinblick auf die neuesten Angaben von Ruzieka und
Mitarbeiter iiber die Amyrine beziiglich seines Verhaltens bei
Reaktionen auf ungesittigte Verbindungen mit den Amyrenen
in Parallele gestellt werden,

Die weiter vorzunehmenden Untersuchungen werden vor-
erst darauf gerichtet sein miissen, den aromatischen Grund-
korper des Kohlenwasserstoffes C,,H,, dureh Dehydrierung zu
finden und die Boswellinsiure niher zu charakterisieren, na-
mentlich deren Basizitit nochmals einwandfrei festzustellen und
Aufschluf itber die Naturt der restlichen zwei Sauerstoffatome zu
gewinnen, Die Reindarstellung der Sture in gréBerer Menge,
namentlich in kristallisiertem Zustand, scheint nach diesbeziig-
lich unternommenen, nur orientierenden Versuchen nicht so
leicht zu erreichen zu sein, wie es nach den Ausfiihrungen von
Tscehirchund Halbey zu erwarten wiare. Um Erfahrungen
ither die Leistungsfiahigkeit bekannter Methoden zur Konstitu-
tionsermittlung an Kohlenwasserstoffen der Triterpenreihe an
leiehter zuginglicherem Material zu gewinnen, wurden auch die
Amyrene in Untersuchung genommen; damit im Zusammenhang
soll auch das Verhalten der kristallisierten (Elemolsiure *?) und
amorphen Siuren des Elemiharzes bei erhéhter Temperatur und
deren Dehydrierung studiert werden. Ich bitte, mir diesen Ge-
genstand fiir einige Zeit tiberlassen zu wollen.

Experimenteller Teil.
Rohsdure.

Die nach dem unter A) niher beschriebenen Verfahren ge-
wonnene Rohsiure besa Fp. 150—151° (beginnendes Sintern
bei 142°),

3-293 mg Substanz gaben 2:93 mg H,0, 9-18 mg CO,
3207 my ” »  2:86mg H,0, 897 my CO,.
Ber. fiir C,,H,,0,: H 10:04, C 76-804.

Gef.: H 996, 9°98, C 76-03, 76-284.

8 Nach der katalytischen Hydrierung aus der Reaktionsldsung isoliert.
Durch Umkristallisieren aus Ather-Alkohol konnte es jedoch nur auf einen sehr
unscharfen, jedoeh konstanten Fp. von 112—120° (beginnendes Schmelzen bzw. voll-
stindige Klirung der Schmelze) gebracht werden und diirfte daher ein Gemisch
Isomerer vorstellen.

2 Liep und Schwarzel, Monaish. Chem. 45, 1924, 8. 51, bzw. Sitzh. Ak. Wiss,
Wien (ITb) 133, 1924, S. 51.
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Titration 0:3233 ¢ Substanz (100 ¢im® neutralisierter Alkohol, Phenol-
phthalein), 0-2832 g (Alkaliblau 6 B) verbrauchten 6:42, 5-66 cm? Sgure, 1 cn® =
0-1003 mg H-. .

Molekulargewicht, berechnet fiir C, H;,0,.COOH: 500-6.

Gef, fir eine einbasische Sdure: 506, 503,

Hochvakuumdestillation.

Die Substanz, die als leichtes Pulver beim Kvakuieren ver-
stdubte, wurde anfangs in Pastillen gepreBt in den Destillations-
kolben eingebracht, spiter aber vorerst bei gewshnlichem Druck
ca. 1 Stunde im Olbad auf 160° bis zur Bildung einer viskosen
Schmelze erhitzt, wobei etwas Wasser abgespalten wurde und
erst dann der Destillation im Hochvakuum unterworfen. Die
siedende Fliissigkeit warf sehr grofle Blasen, so daB durch einen
kleinen eingebauten Glasperlendephlegmator die Gefahr des
Uberspritzens abgewendet werden mubBte, Bei 175° und 0-02 mum
Hg trat das erste Destillat in Form von Tropfen auf. Das
Vakuum in der Apparatur wurde mit steigender Temperatur
nach und nach schlechter, um bei 245° Badtemperatur, wo Nebel-
bildung und reichliche Gasentwicklung erfolgte, einen kon-
stanten Wert anzunehmen (02 mm Hg). Auf 245° wurde zunichst
erhalten, bis die Frscheinung der Nebelbildung abgeklungen
war, und erst dann zwecks KErreichung einer besseren De-
stillationsgeschwindigkeit die Temperatur auf 260° gesteigert.
Der Druck ging nun auch bei dieser Temperatur schlieflich aunf
den urspriinglichen Wert zuriick. Es konnte die Erfahrung ge-
wonnen werden, daf die Ausbeute an dem kristallisierten Kohlen-
wasserstoff ‘C,,H,s besser wird, wenn die Temperatur des Luft-
bades nicht iiber 260° gesteigert wird; dafiir wird aber im De-
stillat auch weniger Siure gefunden. In dem auf — 80° gekiihlten
AusfriergefiB setzte sich eine weiBe, kristallinische Masse ab,
die bei gewohnlicher Temperatur aromatisch-brenzlich riechende
Tropfchen darstellte. Die Destillation von 28 y Rohsdure dauerte
0 z B.5% Stunden. Das Destillat wurde nun mit Ather aus der
Vorlage herausgelost, das Losungsmittel entfernt und der Riick-
stand zwecks Abtrennung des atherischen Ols der Wasserdampf-
destillation unterworfen. Das Destillat besaB auch den typischen
Geruch des Weihrauches, enthielt aber sehr wenig Ol, so daB
auf eine Untersuchung verzichtet werden muBte. Der Riickstand
wurde in dtherischer Losung mit 10%iger Kalilauge erschopfend
ausgeschiittelt.

Die itherische Losung wurde mit Wasser alkalifrei ge-
wasehen und mit Natrinmsulfat getrocknet. Aus dem nach Ab-
destillieren des Athers verbleibenden Riickstand lieB sich durch
Lisen desselben in der eben ausreichenden Menge Ather-Alkohol
1:1 in der Hitze und nachherigem Abkithlen und teilweisem
Verdunsten des Athers eine in haarfeinen Nédelchen kristalli-
sierende Substanz gewinnen, die nach Wiederholung dieser
Operationen den Fp. 118—119° aufwies. Aus 28 g Rohsdure
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wurden so 96 ¢ dieses Korpers erhalten, das sind 34% der an-
gewandten Sdure und nach der Gleichung
032H5204 - (CQH4O4) - 030H4s

42% d. Th. Die Substanz fillt aus dtherischer Losung durch Zu-
fiigen des gleichen Volumens Alkohols alsbald in kristallisierter
Form aus. Nach etlichem Umfillen lag der Schmelzpunkt bei
126—127°, der sich bei weiterem Umkristallisieren nicht mehr
anderte. AuBer Ather-Alkchol wurde noch in heiflem Kisessig
ein Mittel gefunden, aus dem der Korper sich kristallinisch ab-
scheidet. Die Substanz ist fast unldslich in kaltem Alkohol,
schwer loslich in siedendem Alkohol und HEisessig und leicht
16slich in Ather, Benzol und Chloroform.

4-464 mg Substanz (Fp. 124) gaben 4-60 mg H,0, 14:50 mg CO,

3650 mg » (Fp. 124) ., 3-65mg H,O, 11-424ng CO,
3445 myg ” (Fp. 126) ., 3-65mg H,0, 11-14mg CO,
3-428 mg ” (Fp. 126) ,  3-61mg H,O, 11-085mg CO,.
Ber. fur C, H,: H 11-85, C 88:154.
» » CyH, H 11-40, C 88-609.

Gef.: H 11-54, 11-60, 11-85, 11-789,.
» C 8859, 88-45, 88-22, 88-274).
Molekulargewicht nach Rast. 0-422 mg, 0:376ing Substanz (Fp. 126%):
4-080 mg, 3-600 mg Kampfer: A ¢#—=15-0° 12-8°
Ber. fiir ¢;,H,,: 4085
s CgHy :406°5.
Gef.: 396, 406,

Molekulargewicht ebullioskopisch in Benzol. 0-2651 ¢ Substanz (Fp. 126°),
I =32;

‘ em? At "+ M gefunden’
1. 5-38 0-3832° ‘ 413
2. 6-05 0-344° 408
3. 6-38 0-328° 406
4, 6-78 0-303° 414
5. 7-08 - 0-2890 415

Aus der Mutterlange des Rohkristallisates schieden sich
beim weiteren Verdunsten der Losung nur mehy olige, harzartig
erstarrende Massen ab. Beim langsamen Verdunsten bzw. raschen
Abkiihlen der kalt bzw. heiB gesidttigten alkoholischen Losung
gelang es, feste nicht kristallisierende Substanzen fraktionsweise
zu isolieren, die aber nicht einheitlich waren.

Die aus dem Destillat isolierte Rohsiure begann bei 72°
zu sintern und schmolz sehr unscharf zwischen 78 und 84¢. Sie
wurde zwecks Reinigung in 1%iger Natronlauge gelést und in
der Hitze mit Barytwasser versetzt, bis keine Vermehrung des
dabei auftretenden Niederschlages mehr erfolgte. Nach dem Ab-
kiithlen wurde das Bariumsalz gewaschen, abgesaugt und ge-
trocknet. Die fein gepulverte Substanz wurde zur Gewinnung
der freien Siure in Alkohol suspendiert und mit Salzsiure be-
handelt, die alkoholische Losung in Wasger gegossen und dieser
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Vorgang einmal wiederholt. Zur Analyse wurde noch einmal aus
All_mhol umgefillt. Nach dem Trocknen schmeolz. die Substanz
zwischen 95 und 98°, nachdem schon bei 80° Sintern erfolgte.

3998 mg Substanz gaben 3:59 mg H,0, 11-27 mg CO,.

Ber. firr C,,H,,0,: H 10-04, C 76-807.
Getf.: H 10+05, C 76-887.

Die im Awusfriergefil enthaltene inhomogene Fliissigkeit
wurde unter Zuhilfenahme von Wasser und Azeton in einen
Kolben gespiilt, mit Bariumkarbonat neutralisiert und die fliich-
tigen neutralen Anteile mit Wasserdampf abgeblasen. Das De-
stillat besafBl terpenartigen Geruch, enthielt aber nur sehr wenig
0l und wurde daher vernachlissigt. Die im Kolben befindliche
Fliissigkeit wurde von iiberschiissigem Bariuwmkarbonat und
geringen Mengen harziger- Substanz durch Filtration getrennt.
Das etwas gelblich gefirbte Filtrat war nach zweimaligem Aus-
schiitteln mit Ather farblos; nach Entfernung des gelosten
Athers wurde es auf 250 cm® gebracht. In 25 cm® wurde der
Bariumgehalt zu 0-1552 ¢ Barium ermittelt; es wurden daher
insgesamt 1-552 ¢ Barium zur Salzbildung verbraucht. Beim An-
siduern trat saurer, etwas iitherischer Geruch auf, jedoch keine
Spur einer Tritbung: wasserunlésliche Sduren sind daher aus-
geschlossen. 200 cm? der Bariumsalzlésung wurden am Wasserbad
bis zur Kristallisation eingeengt. Die Kristalle wurden um-
kristallisiert, getrocknet und analysiert.

0-1937 g Substanz gaben 0-1767 g BaSO,.

Ber. fiir (CH,C00), Ba: Ba53-78; (HCOO),Ba: Ba 60-41¢%
Gef.: Ba 53-689.

Aus dem aus der Mutterlauge gewonnenen Bariumsalz
wurde mittels Phosphorsiure die Siure in Freiheit gesetzt nund
mit Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat wurde mit ti-
trierter Lauge neutralisiert und zur Trockene verdampft. Aus
dem Laugenverbrauch waren fiir essigsaures Natrium 0-708 ¢
zu erwarten und der Abdampfriickstand wog 0-70 g. Er wurde
in 17% cm® heiBem 96 %igem Alkohol gelost, die aus dieser Losung
gewonnenen Kristalle mit absolutem Alkohol gewaschen und bei
100° im Vakuum getrocknet.

3-103 mg Substanz gaben 2703 mg Na,S0,
5-391 mg » . 4-681mg Na,30,.
Ber. fir CH;.COONa: Na28-049.
» » H.COONa: Na33-82¢.
Gef.: Na 28-20, 28-12¢;.

Aus dem Gesamtbariumgehalt der Loésung von 1552 g
Barium wiirde sich, unter der Annahme, da8 ein Mol Boswellin-
siure ein Mol Hssigsiure bei der Destillation abspaltet, eine
Ausbeute an Essigsiure von 40-4% der Theorie berechnen.
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Der Kohlenwasserstoff C,,.H,,.

Optisches Drehvermogen. [o]157
003875 ¢ Substanz, 1-0340 ¢ Benzol «159= 4 6-06°, 4= 0-88226, 1 =1dm,
[ ]18‘5_. + 1839,
004124 ¢ Substanz, 0-97586 ¢ Benzol o 13°= 4 6-88°, d = 0-88297, 1 = 1dm.
[P = + 183°.
[a]% in zirka 1-79¢iger Chloroformlosung — + 225-2°.
0-03309 g Substanz, 1:8449 g Chloroform « %= 4 5-91°, d = 1-4631, I = 1 dwm,
[l = + 225-20

in zirka 49 iger Benzolldsung = -+ 183°.

Kristallographiseher Befund. , Die vorgelegten Kristalle ent-
sprechen wahrscheinlich der Symmetrie der Stufe V des mono-
klinen Kristallsystems (prismatische Xlasse nach Groth). Sie
sind diinntafelig entwickelt und durchwegs in der Richtung der
b-Achse gestreckt, wobei das Endflichenpaar (001) bei weitem
iiber das verkiimmerte Querflichenpaar (100) iiberwiegt.

Beobachtete Fliachen: (001), (100), (1]0) (101) und die dazu-
gehorigen Gegenfldchen.

Beobachtete Winkel (Mittel aus 10 Messungen):

von bis
(100) : (001) . . . .820 12’ 810 26’ 820 54/
(100) : (101y. . . .520 1 500 52 530 4/
(100) : (110) . . . . 65° 28 — —
(110) : (Tl()) IR 1 A % 480 16/ 490 56'

Aus diesen Messungen ergibt sich ein mittleres Achsen-
verhiltnis:
a:b:c=14037:1:24816,
=9748":

Die Kristalle sind optisch positiv und starlk doppelbrechend,
entsprechend den am Pulffrichschen Totalrefraktometer be-
stimmten Breechungsquotienten fiir monochromatisches Natrium-
lieht.

aNa = 1'5586 ; yNa = 1°6111.

Die Doppelbrechung y—a ist daher 0-0548. Der mittlere
Brechungsquotient 8 konnte am Totalrefraktometer nicht be-
stimmt werden; jedoch gelang es durch Einbetten in verdiinntes
Kaliumgquecksilberjodid einen mittleren Brechungsquotienten
B8 = 1-5868 zu bestimmen, der auch mit den in Anniherung be-
rechneten (Annahme: 27 —=90° recht gut iibereinstimmmt
(B =1-5860). Der Achsenwinkel ist sehr grof, gegen 90°, wobei
die Achsenebene zur Symmetrieebene senkrecht sieht und mit
der Endfliche (001) einen Winkel von rund 16° einschlieBt.
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Aus allen diesen Beobachtungen ergibt sich, daB die unter-
suchte Substanz durchaus keine kristallographische Ahnlichkeit
mit den von H, Biackstrém? beschriebenen Kristallen von
oa-Amyrilen aufweist.” '

Bestimmung des Sdittigungszustandes.

Die Substanz erwies sich gegen Brom in Schwefelkohlen-
stoff ungesittigt, gegen Kaliumpermanganat in Azetonlosung
jedoch weitgehend bestiandig. :

Die quantitative Bestimmung der Doppelbindungen -mit
Benzopersidure ergab das Vorhandensein einer Athylenbindung
im Molekiil. Die Benzopersiurelosung wurde nach Hibbert
und Burt?® hergestellt, die Ausfithrung der Bestimmung nach
Namitkin und Mitarbeiter vorgenommen,

0-4112 g Substanz verbrauchten in 40 Stunden bei 15° eine 16-15 cm® Natrium-
thiosulfatlésung (1 ¢m?® = 0-0008089 g 0) entsprechende Menge Benzopersiure.
0-2857 ¢, 0-3045 ¢ Substanz verbrauchten in 50 Stunden bei 9—10° eine 1633,
17+44 ¢m® Natrinmthiosulfatlésung (1 em® = 0-0008073 ¢ 0) entsprechende Menge
Benzoperséure.

Ber. tiir C,0H,; 17 :16 ¢ aktiver Sauerstoff pro Mol.

Gef.: 12-98 g aktiver Sauerstoff pro Mol., 18-85 g 1889 aktiver Sauer-
stoff pro Mol

Katalytische Hydrierung mnach Willstdtter und
Waldsehmidt-Leitez.

1-3223 ¢ Substanz nabhmen, in 50 ¢m® Amyldther geldst, bei Gegenwart
von 0-2¢g Platinmohr in 8 Stunden nach zweimaligem Aktivieren des
Katalysators 722 cm® Wasserstoff bei 0° und 760 mm Hg auf. Berechnet
tiir CypoHas 1[7:72:5 cm® Neuerliches Aktivieren und Erwirmen der Lisung
auf ca. 60° hatte keine weitere Wasserstoffaufnahme menr zur Folge.

Abgelesenes Volumen: 82 cm?, feucht, £ = 22°, p — T46 mm (219,

0-9179 g Substanz nahmen, in 35 em® Amylither gelost, bei Gegenwart
von 05 ¢ Platinmohr in ca. 6 Stunden nach zweimaligem Aktivieren des
Katalysators 52-5 cm® Wasserstoff bei Normalbedingungen auf. Berechnet
fiir OsoHas 1 I: : 504 Cﬁ’l?’.

Abgelesenes Volumen: €0 cm?, feucht, ¢ = 245, p — T51-3 mm (23-5°).

Katalytische Hydrierung mit Platinoxyd nach
Adams.

0-9082 g Substanz nahmen, in 50 em® Amylither geldst, bei ca. 60°
in Gegenwart von 0-3037 g Platinoxyd in ca. 3 Stunden 100-7 cm® Wasser-
stoff bei 0° und 760 mm Hg auf.

Abgelesenes Volumen: 115 cm®, feucht, ¢ = 24-5°% p = 750-8 mm (22%).

Im Kontrollversuch verbrauchten 03038 g desselben Katalysators
52-6 cm?® bei 0° und 760 mm Hg.

Abgelesenes Volumen: 60 cm?, feucht, £ = 24° p = 750-3 mm Hg (22-5°).

Fiir die Hydrierung wurden daher 100-7—52-6 = 481 cm® Wasserstoff
bei 0° und 760 mm Hg verbraucht.

Berechnet fiir CsoHis 1[7: 4982 cm?.

3 Z. Krystallogr. 14, 1888, S. 545.
3 Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1925, S. 2242,
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Bromtitration: 1.2978 ¢ Substanz wurden in 70 cm® gereinigtem und
trockenem Schwefelkohlenstoff geldst, die Losung auf —5° abgekiihlt und
mit einer Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff, die im cm?® 01453 ¢
Brom enthielt, titriert. Bis zum Eintritt der Gelbfsirbung wurden 345 cm®
Bromlgsung verbraucht. Gegen Schluf der Titration trat Bromwasserstoff-
entwicklung ein.

Ber. fur C,;H,, 1 [T:0:5078 g Br.
Gef.: 0-5015 ¢ Br.

Die Reaktionslosung wurde im zerstreuten Tageslicht ver-
dunsten gelassen. Dabei entstand eine amorphe dunkelviolette
Masse, die sich beim Anreiben mit Alkohol unter Bromwassex-
stoffabspalfung in eine gelb bis gelborange gefirbte pulverige
Substanz verwandelte, Sie wurde dann in siedendem Alkohol,
worin sie ziemlich schwer loslich war, aufgenommen, Die beim
Abkiihlen und Verdunsten des Losungsmittels erhaltene Sub-
stanz wurde aus Ather-Alkohol fraktioniert, zu kristallisieren
versucht, wobei jedoch nur amorphe, nicht einheitliche Massen
erhalten werden.

Fraktion I: Briunlichgelb gefarbt, Fp. zirka 66°.
0-1946 ¢ Substanz gaben .0-0474 g AgBr.

Gef.: Br10-379.

Fraktion II: Hellgelb gefarbt, Fp. zirka 60°,
0°1966 ¢ Substanz gaben 0+0346 g AgBr.

Gef,: Br7-499.

Die Mutterlauge von Fraktion II gab beim Verdunsten
lackartige Massen.

Auch durch Auskochen des Bromierungsproduktes mit
Alkohol und Behandlung des dabei Ungelosten mit Essigester
konnte kein kristallisiertes Produkt gewonnen werden.
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