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Zur Kenntnis von  Harzbestandteilen II 

Dehydrierung der Boswellins~iure 

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

A u s  d e m  I n s t i t u t  f i i r  O r g a n i s c h e  C h e m i e  d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  i n  kVien 

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  30. J~ inne r  1930) 

In der ersten Abhanc~lung 1 babe ich mitgeteitt, dal3 aus 
der Boswellins~iure des Weihrauchharzes C3~H~._O~ bei tier De- 
sti]lation im t tochvakuum ein kristallisiertes Triterpea C3oI-I~ 
entsteht, und Versuche, durch Dehydrierung den aromatischen 
GrundkSrper dieses Kohlenwasserstoffes zu finden, in Aussicht  
gestellt, fiber die nun berichtet werden soll. 

Von den bis jetzt bekanntgewordenen Dehydrierungs-  
methoden kamen nur die kata lyt ische und die mittels Schwefels 
bzw. Selens in Betracht, die sich, soweit die E r fah rungen  dar- 
fiber reichen, dadurch unterscheiden, dab bei dem ersteren Ver- 
fahren quartare Ringkohlenstoffatome der Dehydrieru~ig 
hinderlich sind 2, Ringgebilde mit  einem solchen Kohlenstoff- 
atom also nicht ins aromatische System fibergeffihrt werden, 
w~ihrend im zweiten Fa.lle dv_rch E~iminierung yon Alkyl- 
gruppen als l-Y~erkaptan bzw. der entspreehenden Selenverbin- 
dung die Dehydrierung erzwungen werden kann 3. 

Ich ffihrte die Dehydrierung nach beiden Methoden durch, 
da ein unterschiedlicher Verlauf in obigem Sinne einen An- 
hal tspunkt  fiir einen Teileinbliek in die Konsti tution des Mole- 
kfils der Boswellins~ure bzw. des ihr zugrunde liegenden 
Kohlenwasserstoffes C3oH~s liefern h~itte kSnnen. Als Ausgangs- 
material  wahlte ich die rohe Boswellinsiiure, da die Berei tung 
des Triterpens verlustreich und in grSl~eren Mengea umstiind- 
lich ist und fibrigens die Bildungsbedingungen des Kohlen- 
wasserstoffes aus dieser - -  Zersetzung durch erhShte Tempera- 
tur - -  bei beiden Dehydrierungsverfahren gegeben sin& Im 
allgemeinen kann gesagt werden, dal~ ein quali tat iver Unter- 
schied in bezug auf die gewinnbaren Dehydrierungsprodukte 
zwisclaen den beiderL Methoden nicht  besteht; jedoch ist  die 
Dehydrierung mit  Selen ~ der katalytischen bezfig~lich der Aus- 
beute welt fiberlegen. 

i M o n a t s h .  Chem.  53 u.  '54, 1929, S. 897, bzw .  S i tzb .  A k .  Wiss .  W i e n  ( I f  r b) 138, 
S u p p l . ,  1929, S. 897. 2 N. Z e l i n s k y ,  Be r .  D. c h . G .  56,1923, S~1716. 3 K . A .  V e s t e r -  
b e r g ,  Ber .  D.  eh. G. 36, 1903, S. 4200; L.  R u z i c k a  u. E.  A.  R u d o l p h ,  t I e l v ,  c h i m .  
A c t a  10, 1927, S. 916. 4 l~ber  d e n  V o r t e i l  d e r  V e r w e n d u n g  y o n  Se len  g e g e n i i b e r  
S c h w e f e l  v g l .  0 .  D i e l s  u.  A. K a r s t e n s ,  Be r .  D. ch .  G. 60,1927, S. 2323. 
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Die Aufarbe i tung des Dehydrierungsproduktes geschah in 
allen Fallen dutch Extraktior~ mit  Ather und Benzol und Va- 
kuumdestillation des nach Ent fe rnung  der Extrakt ionsmit te l  
verbliebenen l~iickstandes, wo4urch die Ieichter fliichtigen Pro- 
dukte abgetrennt  wurden. So wurden bei 12--13 m m  b,is ca. 
1650 siedende Fliissigkeitsgemische erhalten und diese in meh- 
rere Frakt ionen zerlegt. Die einzelnen Frakt ionen wurdea dan_u 
getrennt in ~lkoholischer LSsung mit  Pikrinsfiure zur Ab- 
seheid~ng der aromatischen Kohlenwasserstoffe in Form ihrer  
Pikrins~ureaddit ionsverbindungen versetzt. Aus den bei 12 
bis 13 m m  bis ca. 1200 iibergegangenen Aateilen konnten 
keine Pikrate  erhalten werden. Diese Frakt ionen bestanden 
aus nicht dehydrierten Verbindungen yon Terpen- bzw. Sesqui- 
terpencharakter und verdankten ihre Ents tehung wohl der Eia-  
wirkung ~er erhShten Temperatnr  zu Beginn des Dehydrie- 
rungsvorganges.  Die aus den hSher siedenden Frakt ionen ge- 
wonnenen Pikrate  zeigten auch nach dem Umkristall isieren 
noch recht unscharfe Schmelzpunkte. Sie wurden alle wieder 
vereinigt und in die zugehSrigen Kohlenwasserstoffe tiber- 
geffihrt. Das so erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch war aber 
jedenfalls durch diese Operationen grSBtenteils yon den ur- 
spriinglioh beigemengten nicht aromatischen Produkten befrei t  
nnd w~_r4e weiterhin einer Frakt ionierung fiber Natr ium unter-  
worfen. Bei 9ram wurden folgende Frakt ionen abgenommen: 

Frakt ion I 137--139 °, 
Frakt ion I I  141--143 °, 
Frakt ioa  I I I  145--150 °. 

Aus jeder dieser Frakt ionen wurden die Pikra te  herge- 
stellt nnd durch Umkristal l isierea aus Methylalkohol bis zum 
konstanten Schmelzpunkt gereinigt. Die jeweils reinsten Pra-  
parate wurden analysiert .  Dabei ergab sich, daJ~ P ik ra t  I,  
F. P. 128--129 °, orange gef~rbte Nadeln, ein Gemisch eines Tri- 
methylnaphthal in-  mit  einem Te t ramethy lnaph tha l inp ik ra t  
(bzw. yon Metameren) sein konnte;  P ik ra t  II, F. P .  131--131.5 °, 
orangerote Nadeln, einem Tr imethylnaphtha l in  entsprach und  
P ikra t  III ,  F. P. 132---133-5 °, leuchtend rote Nadeln, in seiner 
prozentischen Zusammensetzung sehr nahe einem Tetramethyl -  
naphthal inpikra t  kam. 

O. B r u n n e r ~ hat  bei der Dehydrierung des Amyr in -  
gemenges C3ott5oO mit  Palladiumkohle einen fiiissigen Kohlen- 
wasserstoff erhalten, dessen P ikra t  in reiner Form intensiv ro t  
gef~trbte verfilzte Nadelchen vom F . P .  131--1320 darstellte. Das 
Molekulargewicht des Kohlenwasserstoffes st immte auf  die For- 
m.el C~3tt~, die Analyse lieferte im Kohlenstoffgehalt etwas 
zu niedrige, im Wasserstoffgehalt um 1% zu hohe Werte.  
L. l ~ u z i c k a ,  H. W. H u y s e r ,  l~I. P f e i f f e r  und C. F.  

Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien ( I Ib )  137, 
1928, S. 760. 
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S e i d e l  '~ hat ten ein J a h r  sparer bei der Zersetzung des 
Amyringemenges  durch 1½--2stfindiges Erhi tzen auf 440 bis 
4600 im Kohlendioxydst rom (bei 380--400 ° begaan die Zer- 
setzung, ging bei dieser Tempera tu r  aber nur  langsam v e t  sich) 
neben 50% verkohl ter  Substanz 28"5% wasserfreies, leicht 
flfissiges 01 erhalten, woven ein betr~chtlieher Teil der mlge- 
f~ihren Zusammensetzung C15H~, entsprach. Bei der Dehydr ie -  
rung  mit  Selen entstand ein Kohler~wasserstoffgemisch, aus  5era 
in sehr ger inger  Menge ein Naphthalinkohlenwasserstoff  fiber 
das bei 127--128" schmelzende P ik ra t  abgeschieden werden  
konnte. Dieser Naphthalinkohlenwasserstoff  bildete sich in 
besserer Ausbeute bei der direkten Dehydr ierung des A m y r i n -  
gemisches mit  Seten. E r  konnte  als Tr imethylnaphtha l in  er- 
kannt  werden. Das P i k r a t  wird  als hellorangerot gef~rbte  
N~idelchen veto F . P .  127--128% das Styphnat  als wesentlich 
heller gef~irbt und den F . P .  152--1530 aufweisend beschrieben. 
Sp~ter sind L. 1~ u z i c k a und A. G. Yah V e e n 7 diesera Tri- 
methylnaphthal in  bei der Dehydrier~mg einer grol]en ZahI yon 
Sapogeninen begegnet und haben es Sapotalin gen~mnt. Die 
Identifizierung mit  dem aus dem Amyr in  gewonnenen I~ohlen- 
wasserstoff geschah durch Best immung des Schmelz- und 
Mischschmelzpunktes sowie durch Analyse yon P i k r a t  und 
Styphnat .  

Ein  in langen orangeroten  N~delchen kristall isierendes 
P ik ra t  veto F .P .  1380 erhiel ten L. R u z i c k a uric[ J . R .  14 o s- 
k i n g  s bei der Dehydr i e rung  des amorphen ~itherl5sliche~z 
t tarzs~uregemisches des Kaur ikopa ls  mit  Selen, das durch  
5Iischschmelzpunkt mit  dem durch Dehydr ierung der Agathen-  
dis~iure ' der Kopale erhal tenen identifiziert wl~rde, jedoch 
nach diesem Kl i t  er ium yon dem ~-leichsehmelzenden P i k r a t  
des frfiher als Methyl-~ithylnaphthalin 1° angesehenen I~ohlen- 
wasserstoffes, das von L. R u z i e k a ,  R. S t e i g e r  und 
H. S e h i n z ~ bei der Dehydr i e rung  der neutralen Zersetzungs- 
produkte der Manilakopals~uren mit  Schwefel ers tmalig be- 
obaehtet wurde und auch aus den Dehydr ie rungsprodukten  des 
oben erw~ihnten amorphen t tarzs~uregemisches des Kaur i -  
kopals gewonnen wurde, verschieden war. (Die Mischprobe 
schmolz bei 110--115°.) 

Aus der bei 12 m m  yon 125--1450 siedenden F rak t ion  der 
Dehydr ierungsprodukte  des Lupeols schieden L. R u z i e k a 
und A. G. van V e e n ~2 ein rStliches P ik ra t  vom F .P .  1340 ab, 
das nicht n~her charakter i s ie r t  wurde, jedoch mit  dem bei 
1380 schmelzenden P i k r a t  aus der Agathen-dis~ure keine 
Sehm elzpunktdepression gab. 

8 L i e b i g s  A n n .  471, 1929, S. 21, 34--38. 7 t~ec .  t r a y .  e h i m .  48, 1929, S. 1018 ; Z. p h y -  
s io l .  Chem.  148, 1929, S. 69. s L i e b i g s  ~ .nn .  469, 1929, S. 173. 9 Vgl .  L i e b i g s  A n n .  469 
1929, S. 174, A n m .  lo N a c h  e i n e r  k u r z e n  ~ o t i z ,  Z. p h y s i o l .  C h e m .  184, 1929, S. 69, h a n d e l t  
es s i c h  g l e i c h f a l l s  u m  e in  T r i m e t h y l n a p h t h a l i n .  11 t t e l v ,  c h i m .  A e t a  9, 1926, S. 975. 
lz Z. p h y s i o L  C h e m .  184, 1929, S. 69. 



1 8 8  K. B e a u c o u r t  

Im Hinblick auf die bisher in der L i te ra tur  beschriebenen 
und Kohlenwasserstoffen entspreehenden Pikrate ,  die dutch  
Dehydr ie rung  yon Na~lrstoffen erhMten waren, die pflanzen- 
physiMogische t t e r k u n f t  ~3 unc~ chemische :4hMiehkeit der 
aus den Amyr inen  durch Wasserabspal tung entstehenden 
Amyri lenen mi t  dem Tri terpen C.~oH~8 aus der Boswellinsaure 
war im Auge zu behalten, ob die aus der Bemvellins~ure 
dutch Dehydr ie rung  gewonnenen Pikra te  I tm~ I I  trotz des 
um I o bzw. 4 ° hSheren Schznelzpunktes nicht doeh mit  dem 
Sapota l inpikra t  yore F . P .  127--128 o identisch w~ren. Fiir  das 
P ik ra t  I I I  war auf Grund  seiner analytischen Zusammen- 
setzung C~,H,.,O~N~ an eine Ident i t~t  mit einem der bei 138 ° 
schmelzenden Pikrate ,  die sich yon Kohlenwasserstoffen C~3ttl, 
ableiten, nicht zu denken; nur  das bei 134 o schmelzende nicht  
analysier te  P i k r a t  aus Lupeol, das aber anderseits mi t  dem 
P ik ra t  vom F . P .  1380 aus Agathen-dis~ure keine Depression 
gab, k~me daffir in Betracht.  

Bei der Best immung des Mischschmelzpunktes yon 
P ik ra t  I u n d  I I  wurde keine Depression festgestellt (Misch- 
schmelzpunkt 130---131°). Es war  daher anzunehmen, datl 
P ik ra t  I nur  etwas verunre in ig tes  P ik ra t  I I  sei. Daher wur-  
den beide vere in igt  und die Kohlenwasserstoffe in Fre ihe i t  ge- 
setzt. Das Kohlenwassers to f fgemisch  wurde wieder fiber Na- 
t r ium destilliert und bei 10 mm nach Abtrennung eines kleinen 
Vorlaufes zwei Frak t ionen  aufgefangen:  

F rak t ion  Ia  K . P .  138--142 °, 
F rak t ion  I Ia  K . P .  142--144 °. 

Die F rak t ion  I Ia  entsprach nach Analyse, l~Iolekularrefrak- 
tion und Analyse des P ikra tes  (Pikrat  II) einem Naphthal in-  
kohlenwasserstoff C~3H~,. Den Brechungsexponenten land ich 
gegeniiber dem fiir Sapotal in angegebenen etwas hSher. Zur  
weiteren KP, i rung  der Ident i t~tsfrage stand die Bes t immung  
yon Mischschmelzpunkten zur Verfiigung. Da ich feststellte, 
d ~  P i k r a t  II und III, die sich au8er  in der Intensi t~t  der  
Farbe  im Schme]zpunkt  um allerdings nur  i 20 tmterschieden,  
nach der Analyse abet  sieher verschieden waren, ke ine  
Schmelzpunktdifferenz geben, war  der Wer t  dieser yon vorn-  
herein sehr zweifelhaft.  Die Mischschmelzpumkte aller dre i  
P ikra te  !agen je~veils zwischen den Schmelzpunkten der Kom-  
ponenten, ebenso die yon Sapota l inpikra t  mit P i k r a t  I u n d  yore  
P ik r a t  aus der Agathen-dis~ure vom F . P .  138 o mi t  P ik r a t  I I I  
(sicher verschieden).  Aus der F rak t ion  Ia  wurde das S t y p h n a t  
hergestellt.  Es war  gelb gef~rbt  and sehmolz rein bei 157 bis  
158 °, gegeniiber dem Sapota l ins typhnat  also wieder um 4--5  o 
hSher. Die Analyse s t immt scharf  auf Tr imethy lnaph tha l in -  
s typhna t  (bzw. ein Metameres). P ik ra t  I I I  wurde gleichfalls  
in das S typhna t  iibergefiihrt,  welches nach zweimMigem Um-  

'~ Elemi-  und W e i h r a u c h h a r z  gehSren in die Gruppe der  Bur se r azeenha rze .  
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kristall isierenl~ ziegelrote Nadeln darstell te und bei 158--1610 
unter  Zersetzung schmolz. Seine Analysenzahlen l iefer ten eine 
weitere Stiitze fiir das Vorl iegen eines Naphthalinkohlenwasser-  
stoffes CI~HI~,. Die Mischproben dieser beiden analys ier ten  
Styphnate  gaben keine Schmelzpunktdepression. 

Die Untersuchung der leichter flfichtigen Dehydxierungs- 
pro~ukte ergab also, dab aus der Boswellinsiiure dnrch De- 
hydr ie rung  mit Selen in ca. 10--15%iger Ausbeute ein Gemisch 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe entsteht, d~s gr51~tenteils 
aus einem Naphthalinkohlenwasserstoff  C1J=II~ besteht, der 
wahrscheinlich trotz der um 4--5 o hSher liegenden Schmelz- 
punkte yon P ik ra t  and  S typhna t  mit  Sapotalin identisch ist ~ 
Der in untergeordneter  Menge sich bildende Kohlenwasserstoff  
konnte infolge Substanzmangels nicht  isoliert werden, ist  aber 
auf Grund der Analyse  sehles Pikra tes  und Styphnates  nach 
der Formel C14H~ (Tet ramethylnaphtha l ia  bzw. Metameres) zu- 
sammengesetzt. Diese beiden Kohlenwasserstoffe sind offenbar 
Dehydr ierungsprodukte  einer p r imer  erfolgten Hitzezersetzung 
der Bos~vellins~iure in Sesquiterpene. 

Weiters folgt aus den oben erw~ihnten Beobachtungen,  dall 
bei Schliissen fiber die Identi t i t t  yon NaphthMinkohlenwasser-  
stoffen auf Grund der Schmelzpunkte  und Mischschmelzpunkte  
yon P ikra ten  uad S typhnaten  einige Vorsieht am Platze  ist. 
In  diesem Zusammenhang mag die yon R. K r e m  a n n 16 ge- 
legentlich der Aufnahme der Schmelzkurven yon Naphthal in-  
Pikrins~iure gemachte Fests tel lung erwahnt  werden, dab f remde 
B eimengungen auf den Schmelzpunkt  yon P ik ra tea  s t a rke r  
verandernd  wirken als eine der beiden Komponenten,  u. zw. 
stets erniedrigend. 

Die yon den leichter fliichtigen Anteilen befrei ten De- 
hydr ierungsprodukte  wurden im I-Iochvakuum desti l l iert  und 
die einzelnen Fraktionen auf kristallisierbare KSrper  untersucht.  

In  der Reihe der Koniferenharzs~uren  hat  die Dehych'ie- 
rung  zu Ergebnissen geffihrt,  die es erlaubten, an die Aufstel-  
lung yon S t ruk tur fo rmeln  heranzu~eten .  Aus Abietinsiim-e 1~, 
Pinabiet insaure 18 und L~iv0pimars~ure lo win'de Retea,  aus 
~Iethylabietin ~o !V[ethylreten bei cter Schwefe lhydr ierung er- 
halten. Dextropimars~ure  21 and die neutralen Zersetzungspro- 
dukte der Manilakopals~iuren ~2 lieferten, auf  die gleiche Weise 
dehydrier t ,  ein Dimethy lphenanthren ,  P iman th r en  genannt ,  
und ganz analog dem ~ie thylabie t in  gab das Methyl-dextro-  
p imar in  23 eia Methylpimanthren.  

~4 W e i t e r e  R e i n i g u n g s v e r s u c h e  v e r b o t e n  s ieh  w e g e n  S u b s t a n z m a n g e l s .  t5 D e r  
s t r e n g e  Beweis  de r  I d e n t i t ~ t  d u r c h  ~ b e r f i i h r u n g  in den T r i m e t h y l e s t e r  s t e h t  noch  
aus .  16 Mona t sh .  Chem.  25, 1904, S. 1252, bzw.  Sitzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 113, 
1904, S. 1252. J7 K.  A. V e s t e r b e r g ,  B e t .  D. ch. G. 36, 1903, S. 4200. m A. I .  V i r -  
t a n e n ,  L i e b i g s  A n n .  424,1921, S. 199. ~gL. R u z i c k a ,  F r .  B a l a s  u n d  F r .  V i l i m ,  
H e l v .  eh im.  A e t a T ,  1924, S. 458. ~OL. R u z i c k a  und  J .  M e y e r ,  He lv .  ch im .  k c t a S ,  
1922, S. 581. 21L. R u z i c k a ,  R. S t e i g e r  und  I t .  S c h i n z ,  He lv .  ch im .  A e t a  9, 
1926, S. 962. ~ L. R u z i c k a u n d  F r .  B a 1 a s, H e l v .  ch im.  A c t a  6,1923, S. 677. ~ L. R u- 
z i c k  a und  F r . B  a l  a s, H e l v .  c h im .  A c t a  7, 1924, S. 875. 
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Durch katalytische Dehydr ierung yon Cholesterin hat ten  
O. D i e 1 s und W. G g d k e 2~ als t tauptbestandtei l  Chrysen, da- 
neben einen um 180 o schmelzenden, gegen Brom u n g e ~ t t i g t e n  
und in sehr geringer ~[enge einen Kohlenwasserstoff yore 
F .P .  324--325 ° erha~ten. L. S c h m i d t  un4 9[. Z e n t n e r  25 
hatten ebenso aus Sitosterin dieselben Verbindungen isoliert. 
H. F i s c h e r  und W. T r e i b s 2 6  konnten unter  den Zer- 
setzungsprodukten des Cholesterins am Gliihdraht in ger inger  
Menge Styrol und in erheblichem Betrage Naphthalin nach- 
weisem O. D i e 1 s und W. G ~i d k e .~7 befal3ten sich auch mi t  
der Frage,  ob das Chrysen seine Bildung nicht einer sekundaren 
Synthese aus niedrigeren Spaltstiicken verdanke, halten diese 
MSglichkeit aber ftir weuig wahrscheinlich, weil die Tempera- 
fur bei der Dehydrierung verh~iltnismal~ig niedrig ist und 
Chrysen und die anderen Kohlenwasserstoffe stets in gleichen 
Mengenverh~ltnissen entstanden und aul~erdem niemals niedri- 
gere Zerfallsprodukte gewonnen wurden, die ffir eine sek~mdare 
Bildung yon Chrysen in Betracht  kommen kSnnten. Diese Un- 
sicherheit  war auch c~er Anla~, ein milder und bei niedriger 
Temperatur  wirkendes Dehydrier lmgsmit tel  zu suchen, das im 
Selen gefunden wurde2S. Bei der Dehydrier lmg des Choleste- 
rins und des Cholesterylchlorids mit  Selen entstan4 als Haupt-  
produkt ein aromatischer KohlerLwasserstoff C~8H~6 (F. P. 127 
bis 128 ~) und in wesentlich ger ingerer  Menge ein viel schwerer 
15slicher Koh]en,wasserstoff C,~H~ (F. P. 219--220°). 0. D i e 1 s, 
W. G a d k  e unct P. K 5  r d i n g  ka:men bei dem Versuch, den 
Dehydrierungsvorgang auf Grunc[ der CholesterinformeI zu 
deuten, zu dem Schlu~, dal~ bei der Dehydrierung des Chole- 
sterins un4 seiner Abk~immlinge Verbindungen auftreten, die 
durch Schliel~ung eines neuen Ringes unter ~[i twirkung 4er 
Seitenketten entstehen. 

Es war also yon vornherein mSglich, da~ die aus den 
schwer fliichtigen Dehydrierungsprodukten etwa abtrennbaren 
einheitlichen Kohlenwasserstoffe bereits ein ver~indertes Kohlen- 
stoffgerfist besitzen. Mit Produkten, die durch eine Ar t  Pyro-  
synthese aus niedrigeren Spaltstiickea entstanden, war wohl 
weniger zu rechnen, 

Es gelang, aus den im t tochvakuum am schwersten fliich- 
tigen Frakt ionen ~wei kristallisierte Kohlenwasserstoffe heraus- 
zuarbeiten. Die Bildung des einen wurde nu t  bei einer ver- 
hgltnism~il3ig kurz dauernden Selendehydriertmg (30 Stunden) 
in der karglichen Ausbeute yon 0-5% beobachtet. Er  schmolz 
bei 216--218°; seine Analyse und Molektdargewichtsbestim- 
mung lieferten auf  die FormeI C~otts4 stimmende Werte. Der 
andere, bei 306---3070 (korr., Berlblock) schmelzende entstand 

:~ Be r .  D. ch.  G. ~ ,  1925, S. 1231; 60,1927, S. 140. ~ M o n a t s h .  C h e m .  48, 1927, S. 47, 
49,1928, S. 92, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 136, 1927, S. 47; 137, 1928, S. 92. ~ L i e b i g s  
-Ann.  446, 1926, S. 241. 27 Ber .  D. ch .  G. 60, 1927, S. 141. ~ L i e b i g s  A.nn. 459, 1927, S. 1;  
B e r .  D.  ch .  G. 60, 1927, S. 2323. 
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bei 60 Stunden w~hrender Seleneinwirkung in ca. 1½ %iger 
Ausbeute und zeichnete sich durch enol~ne SchwerlSslichkeit 
aus. Ihm kommt nach Analyse und Molekulargewichtsbestim- 
mung die Zusammensetzung C~oI-I2_. zu. Infolge der verschie- 
denen vorgenommenen Reinigungsversuche blieb schliel]lich 
nur  so wenig Substanz, dab weitere Versuche mit  einiger Aus- 
sicht auf Erfolg nicht angestellt  werden konnten. 

]~ber den lVIechanismus der Bildung dieser beiden I~ohlen- 
wasserstoffe aus der Boswellins~iure kann aus dem vorliegenden 
Versuchsmaterial kein SchluB g'ezogen ~verden. Jedoch darf  
auf  Grund der Tatsache, dal~ bei kfirzerem Dehydrieren nu t  
der KSrper QoH3~, bei l~ingerem Dehydrieren nur der Kohlen- 
wasserstoff C3oH:~ gefunden wurde, angenommen ~verden, dab 
die Verbindung C~0H3~ Zwischenprodukt bei der Bildung des 
anderen Kohleawasserstoffes ist. 

Der Reaktionsverlauf  fiber ein Sesquiterpen ist ~venig 
wahrscheinlich, da ein Naphthalinkohlenwasserstoff CI~H~,, aus 
dem durch E:ondensation mittels Selens ein Dinaphthylder iva t  
analog der Diphenylbi ldung entstehen kSnnte, tinter den leich- 
ter flfichtigen Dehydrierungsprodukten nicht gefunden wurde. 
Die SehwerlSsliehkeit des Kohlenwasserstoffes C~oH:: und  seine 
analyt.ische Zusanunensetzung l&ssen vermuten, dab in ibm ein 
hochkondensiertes System vorliegt, das sich dureh SchlieBung 
neuer Ringe unter Mithilfe der Seitenketten aus dem Kohlen- 
wasserstoff C30H3~ gebildet haben mag. Inwieweit diese hypo- 
thetisehen Erwagungen zu Recht bestehen, muB weiteren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben, die ich jedoch mit  den amor- 
phen Zersetzungsprodukten tier B oswellins:,iure und dem kri- 
stallisierten Triterpea C3oK~8 getrennt  vorzunehmen gedenke. 

L. R u z i e k a  und A. G. van V e e n 2 9  habea die Ergeb- 
nisse der Dehydrierungen einer Unzahl yon hydroaromatischen 
Naturstoffen ffir die Zusammenfassung derselben in grSBere 
~hnlieh konstituierte Gruppen verwertet. Es l~Bt sich sagen, 
dab die Boswellinsaure C3~H,204 and  das Triterpen C~oI-I~s der 
bei der Dehydr ierung Tr imethylnaphtha l ine  liefernden Gruppe 
angehSrt, zu der hShere Terpene und eine groBe Zahl yon 
Sapogeninen zl~gez~ih/t werden, die yon der Gruppe der Sterine 
und Gallens/urea streng verschieden ist. 

Experimenteller Teil. 

I. D e h y d r i e r u n g  d e r  B o s w e l l i n s ~ t u r e  m i t  S e l e n  
n a c h  D i e l s  u n d  M i t a r b e i t e r .  

40 g Boswellinsaure wurden mit  60 g Selen, die in vier 
Anteilen zugegeben wurden, in einem Kolbea insg'esamt 
36 Stundea auf 300---3600 erhitzt. Die entweiehenden Gase wur- 
den erst mittels eines 60 c m  langen Steigrohres fiber Natron- 

~ l . e .  
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lauge, dann  durch  zwei Waschf laschen  mit  K u p f e r s u l f a t  u n d  
schliel~lich in den Abzug  geleitet.  Diese V e r s u c h s a n o r d n u n g  
ha t te  sich aber n icht  hew~ihrt, da ~er Beginn  und  der F o r t -  
g a n g  tier Se lenwassers tof fen twick lung  so n ich t  kon t ro l l i e r t  
werden konnte.  

Zur  A u f a r b e i t u n g  wurde  die Schmelze mi t  Kther  ex t ra -  
hier t .  Die ~ther ische LSsung  wa r  t ief  r o t b r a u n  gef~irbt u n d  
zeigte in tens iv  gri ine Fluoreszenz.  UngelSs t  blieben 47 g Selen. 
Der n a c h  Abdest i l l ieren des ~ t h e r s  verbl iebene Ri i cks tand  
wurde  im H o c h v a k u u m  desti l l iert  und  bei ca. 0"03 mm folgende  
F r a k t i o n e n  aufgefangen .  

T h e r m o m e t e r  im 
B a d t e m p e r a t u r  K o l b e n h a l s  g 

I 170--253 o 52--1200 0'56 fltissig 
I[ 260 o his 1950 3"45 halbfest (Geruch nach 

Zedernholz) 
lII 2600 2030 4"47 weich, gelb, bliiuliche 

Fluoreszenz 
IV 2600 ., 2120 4'41 fest, bl.auliche Fluores- 

z(~nz 

V 2600 , 2210 2"85 fest, griine Fluoreszenz 
VI 280 o , 2350 5"61 . . , 

VII 300 o . 2450 1"67 , . . 
VIII 3150 , 260 o 1"24 . . . .  

Die F r a k t i o n e n  V I - - V I I I  w a r e n  dunkler,  schl ie] l ich dun-  
k e l r o t b r a u n  gef~irbt und  stellten sprSde, amorphe  ~Iassen dar .  

I n s g e s a m t  wur4en  22 g Dest i l la t  gesaznmelt, d. s. 55% cter 
a n g e w a n d t e n  Menge  Boswell ins~ure.  

F r a k t i o n  I besal~ einen wider l i chen  Geruch,  der w a h r -  
scheinl ich yon  fliichtigen Se l enve rb indungen  herr i ihrte .  Die  
Subs tanz  wurde  in heil]em Alkohol  gelSst; feste Pikrins~iure 
zugeff igt  und  am Rtickfiui~kiihler erhitzt .  Be im Abktihlen schie-  
den sich leuchtend  rote Nade ln  eines P ik ra t e s  ab. Sie w u r d e n  
a b g e s a u g t  und  mi t  Alkohol  gewaschen.  D u r c h  Erw~irmen m i t  
L a u g e  wurde  das P i k r a t  zer leg t  und  der Kohlenwassers to f f  
mi t  K the r  der Fli issigkeit  entzogen.  Nach  dem A b d a m p f e n  des 
Kthe r s  blieb der Kohlenwassers tof f  als fas t  farbloses 01 zuriick.  
E r  wurde  wieder  ins P i k r a t  i ibergefi ihrt ,  welches nach  U m -  
kr is ta l t i s ieren  aus Alkohol  dunke l ro te  Nade ln  yore F . P .  133"5 
bis 1340 bildete. Die Menge w a r  jedoch sehr ger ing,  ca. 0"01 g. 

Fraktion II. Nachdem die Bildung" eines Pikrates nicht festg-estellt 
werden konnte, wurde die Fraktion in hei~em Eisessig gel(ist. Beim Er- 
kalten schieden sich 51ige Massen ab. Es wurde daher eine bei gewShn- 
licher Temperatur ges~ttigte LSsung her~estellt, die griine Fluoreszenz 
zeigte. Beim Eing-iel~en in Wasse,r entstand eine Emulsion und klebrige 
Massen schieden sich ab, offenbar durch den Gehalt eines fliissiFe:n Pro- 
duktes verursacht. Es konnte durch Wasserdampfdestilkttion auch ein 
(51 in sehr geringer Menge erhalten w.erden~ das kein Pikrat gab und 
Zedernholzgeruch besal3. Der harzartige Rfickstand yon der Wa.~serdampf- 
destillation wurde zur weiteren Dehydrierung" beiseite gestellt. 
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Fraktion III  gab kein Pikrat.  Sie wurde nicht welter verarbeitet .  
Fraktion IV wurde in ~therischer Lilsung (in g.ther auffallend schwer 

15slich) mit 1%iger Kalilauge ausgesct~iittelt. Aus der alkalischen Fltissig- 
ke i t  konnte mit SMzs~ture eine S~ure vom Aussehen derBoswel l ins~ure  
abgeschieden werden. Sie wurde nicht welter untersucht. Die gelb ge- 
ftLrbte, schwach blau fiuoreszierende ~itherische LSsung wurde yore LS- 
sungsmittel befreit. Mit dem Riickst.and wurde nach verschied:enen Ver- 
suchen kein Anhaltspunkt ffir die Bildung eines Pikrates erhalten. Nach 
Entfernung des Alkohols und der Pikrins~ture wurde die Abscheidung 
eines einheitlichen KSrpers mit Essigs~ture versucht, ~ber weder durch 
Abkfihlen der heig Fes~tttigten LSsung noch durch Eingie~en der kalt  
ges~ittigten Eisessigl(isung in Wasser konnte ein festes Produkt gewonnen 
werden. Es wurde daher der n,eutrale Ant eiI der Fraktion IV zur weite- 
ren Dehydrierung aufbewahrt. 

A u s  d e n  F r a k t i o n e n  V,  V I  u n d  V I I  k o n n t e  ( l u r c h  A n -  
r i i h r e n  m i t  ~ t h e r  d i e  A b t r e n n u n g  e i n e s  f e s t e n  K S r p e r s ,  d e r  
b e i m  R e i b e n  k r i s t a l l i n i s c h e  B e s c h a f f e n h e i t  a n n a h m ,  b e w i r k t  
w e r d e n .  D i e s e r  w u r d e  a b g e s a u g t  u n d  m i t  ~ t h e r  g e w a s c h e n .  
D u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  s i e d e n d e m  A_lkohoI, w o r i n  d i e  
S u b s t a n z  s c h w e r  15slich w a r ,  w u r d e n  s t a r k  v e r f i l z t e  N f i d e l c h e n  
e r h a l t e n .  

Ausbeutea: aus Fraktion V 0"10 g yore F.P. 216--218 o 
. VI 0"05 g . , 216--2180 
. , VII 0"02 g , ,, 215--217 o 

FraCtion VIII. Beim Anrtihren mit ~ther b[ieb nur eine ~tul~erst 
gerin~e Men~e eines festen KSrpers ungelSst. Er wt~rde abgesaugt  und 
mit :4ther gewaschen. Die lichtgelbe Substanz wurde aus siedendem Alko- 
hol zweimal umkristallisiert und stellte dann :gelbe KristMlschuppen dar, 
die bei 248--2500 unter vorhergehender Br~tunung zu einer dunkelbraun- 
schwarzen~ sehr viskosen Fliissigkeit anscheinend unter Zersetzung 
schmolzen. Infolffe Materialmangels konnte der Frage, ob e s sich nicht 
doch um verunreinigtes Chrysen handelte, in keiner Weise n~thergetreteu 
werdem Die ~ttherische Mutterlauge fluoreszierte stark g-rfin. Ihr Rtick- 
stand wurde - -  gleich den entsprechenden aus dten Fraktionen V- -VI I  - -  
zur nochmaligen Dehydrierung bereitgehalten. 

D i e  R e s t e  d e r  F r a k t i o n e n  I I - - V I I I ,  i n s g e s a m t  ca.  20 g, 
w u r d e n  m i t  26 g S e l e n  v e r m e n g  t u n d  i n  e i n e m  I ( o l b e n  m i t  
a n g e s c h m o l z e n e m  S t e i g r o h r  e i n e r  n e u e r l i c h e n  D e h y d r i e r u n g  
d u r c h  3 0 s t i i n d i g e s  E r h i t z e n  a u f  350--3600 u n t e r w o r f e n ,  n a c h  
w e l c h e r  Z e i t  d ie  S e l e n ~ v a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g  nachl iel~.  D e r  
e n t w e i c h e n d e  S e l e n w a s s e r s t o f f  k a m  in  e i n e r  B u n s e n f l a m m e  z u r  
V e r b r e n n u n g .  

D i e  S c h m e l z e  w u r d e  n a c h  P u l v e r n  m i t  ~ t h e r  i m  S o x h l e t -  
a p p a r a t  e x t r a h i e r t ,  b i s  d i e s e r  n u r  m e h r  w e n i g  g e l b  g e f ~ i r b t  
ab l i e f .  N a c h  d e m  A b d e s t i l l i e r e n  des  A t h e r s  w u r d e  d e r  R i i c k -  
s t a n d  i m  V a k u u m  (13 ram) d e s t i l l i e r t  u n d  f o l g e n d e  F r a k t i o n e n  
a u f g e f a n g e n :  

I .  B i s  100°: 0"74g, g e l b e ,  w i d e r l i c h  r i e c h e n d e  F l i i s s i g k e i t ,  
I I .  100--140°:  1-22 g, g e l b ,  f l t i ss ig ,  

I I I .  140--145°: 0-65g, ge lb ,  f l t i ss ig .  
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Aus den Frakt ionen I I  und I I I  wurden Pikrate  erhalten. 
Sie wurden vereinigt  und schmolzen auch nach dem Umkristal- 
lisiereu noch sehr unscharf:  0.58 g, F . P .  116--122°; 0.24 g, 
F.P .  112--117°; 0-30 g, F .P .  111--115°; zusammen 1"12 g. 

Die mit  Xther nahezu vollst~ndig extrahierte Schmelze 
wurde weiterhin mit  Benzol erschSpft. Die Extrakt ion dauerte 
sehr Iange. Ebenso wurde mit  dem /nit Ather extrahierten 
Rfickstand der ersten Dehydrierung verfahren, wobei jedoch 
nut  sehr geringe Mengen in LSsung gingen. Die benzolischen 
LSsungen waren dunkelbraun gefSrbt und fluoreszierten s tark 
grfin. Die Menge des Extraktes  war jedoch gering. Er  wurde 
mit  dem Rfickstand der Destillation bei 13 m m  vereinigt und  
im Hochvakuum fraktioniert.  Dazu wurde der yon O. D i  e l  s 
und D. R i l  e y 3' ~ngegebene, auBerdem mit  einem kleinen 
Kugeldephlegmator  versehene Appara t  verwendet. Bei zirka 
0"03 mm wurden folgende Frakt ionen abgenommen. 

T h e r m o m e t e r  im 
Bad t empera  tur  Ko lbenha l s  g 

I.  250 ° (01bad) 7 0 - - 1 2 0  ° 0"20 fliissig, 
I[ .  200--2200 (Luftbad) 1700 1"30 viskoses  01, 

III .  220- -2600  220 o 2"54 fest,  
IV. 260--3600 310 ° 1"60 Dest i l la t  e rs ta r r t  %eil- 

weise kr is ta l l ia isch.  

Aus Frakt ion I und I I  bildete sich ~vohl ein P ik ra t  in  
geringer Menge, dessen Abscheidung in reiner Form durch 
gleichzeitige Bildung eines 51igen KSrpers sehr erschwert  
wurde. Es wurde daher, zumal aus den entsprechendea Frrtk- 
tionen bereits bei der ersten Dehydrierung ein P ikra t  abge- 
schieden und dutch den Schmelzpunkt charakterisiert  wurde, 
vernachlassigt. 

Aus  Frak t ion  II[  konnte  durch B e h a n d l u n g  mi t  : i t h e r  ke in  fester  K S r p e r  
abgesch ieden  werden .  

Frakt ion IV lie/3 beim Anrfihren mi t  Ather einen amor- 
phen KSrper ungelSst, der abgesaugt und mit  Ather gewasehen 
wurde und dann, wahrscheinlich durch geringe ~[engen Selen, 
licht rStlich ge f i rb t  war. In heiBem Alkohol war die Substanz 
sehr schwer, in siedendem Eisessig etwas besser 15slich. Aus  
letzterem Mittel wurden 0-25 g noch unreiner  Substanz gewon- 
nen, die bei 280" noch nicht geschmolzen war, aus der der essig- 
sauren Muttei~lauge nach Zusatz yon viel Wasser noch 0"05 g 
von gelber Farbe. Diese Substanzen wurden vorl~iufig ge t rennt  
aufbewahrt .  Die Bildung des KSrpers vom F .P .  216--218 ~ 
wurde nicht beobachtet. 

Bet .  D. ch. G. 48, 1915, S. 901. Der A p p a r a t  ge s t a t t e t  das A u s w e c h s e | n  de r  
Vor lage  n u t  n a ch  U n t e r b r e c h u n g  der  Dest i l la t ion.  Die jewei ls  nach fo lgende  
, ,Frakt ion" bes teh t  daher  aus  einem Dest i l la t  des yon der  vo rhe rgehenden  , ,Frakt ion"  
bef re i ten  R 'o lbeninhal tes  bis zur  angegebenen  Siedegrenze.  



Zur K e n n t n i s  yon Harzbes tand te i l en  I I  195 

II. D e h y d r i e r u n g  d e r  B o s w e l l i n s a u r e  m i t  
P a l l a d i u m k o h l e  n a c h  D i e l s  u n d  W. G a d k e .  

40 g Boswellins~ure wurden mit 10 g 15%iger P.alladium- 
kohle innig vermengt und in einem Kolben mit  angeschmol- 
zenem 70 c m  la.ngem St e i~ 'ohr  nach und nach auf 2700 erhitzt. 
Atif dieser Temperatur wurde ca. 7 Stunden erhalten, sodann 
auf 300 °, im letzten Drittel  des 100 Stunden wahrenden Er- 
hitzens auf 350 o gesteigert. Gegen Schlu~ erffillten gelblich- 
weil~e Dampfe den Kolben. Wahrend der ganzen Dauer des 
Erhitzens war stets Rfiekflul~ einer Fliissigkeit, allerdings in 
beschr~nktem Mal~e, zu bemerken. 

Die Schmelze wurde m i t  Kther extrahiert,  bis dieser fast  
farblos ablief. Die ~therisehe LSsung wurde vom LSsnngsmittel  
befreit nnd yon dem Rfickstand die leiehter flfichtigen Bestand- 
teile dureh Destillation bei 13 mm abgetrennt. Es wurden fol- 
gende Frakt ionen aufgefangen:  

I. Bis 120°: 0.42g, sehwaeh gelbes ~)1, 
II. 120--140°: 1"77g, gelbes, trfibes 01, 

III .  140--155 °- 2"07g, gelbes 0t, und 
IV. fiber 155°: 0"98 g, gelbes, viskoses 01. 

Alle Frakt ionen wurden in alkoholischer LSsung mit  
Pikrins~ure versetzt, die gewonnenen Pikrate  gewasehen und 
getrocknet. Auch aus den Mutterlaugen wurden noch P ikra te  
mit ann~hernd denselben Schmelzpunkten erhatten. 

Frak t ion  I: gab kein Pikrat ,  
Frakt ion I h  orange gef:,irbte Nadeln, F .P .  124 °, 
Frakt ion I I h  rotorange gef~rbte Nadeln, F .P .  130 °, 
Frakt ion IV: rote Nadeln, F .P .  129--134 °. 

Die m~t :~ther ersehSpfte Schmelze wurde weiterhin mit  
Benzol ausg~ogen.  Die dunkelbraune benzolische LSsung fluores- 
zierte gri~n. Ihr  Rii~kstanc~ wurde mit dem yon der Destil- 
lation bei 13 m m  vereinigt  und im Hochvakuum bei ca. 0"03 mm 
destilliert. 

T h e r m o m e t e r  im 
B a d t e m p e r a t u r  K o l b e n h a l s  

I. 1800 bis 150 o 
II. 2350 ,, 1950 

I IL  2700 , 225 o 
IV. 315 o , 270 ° 

g 

1"81 gelbes,  le icht  beweg l i ches  01, 
3 05 seh r  viskose F l i i ss igke i t ,  
1"77 r6tl ich,  g l a s ig  e r s t a r rend ,  
1 ' 8 7  rote amorphe  Masse.  

Aus 40 g Boswellins~iure wurden auf diese Weise zusam- 
men ca. 14 g, d. s. 35% der angewandten ~[enge, gewonnen. 

Frakt ion  I erstarrte in Eis nicht. Die Gegenwart eines aro- 
matischen Kohlenwasserstoffes ergab sich aus der Bildung eines 
Pikrates, das infolge der geringen Menge und 51igen Beschaf- 
fenheit nicht  untersucht werden konnte. 

Frakt ion IV liel] beim Anriihren mit  absolutem d~ther 
eine pulverige Substanz ungeliSst. Nach l~ingerem Verweilen 
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in einer K~iltemischung wurde abgesaugt und mit  ~ ther  nach- 
gewaschen. So wurden 0"05 g einer zitronengelben Masse er- 
halten. 

Frakt ion  H I  gab bei der gleichen Behandlung nur eine 
Spur in J~ther unlSslicher Substanz. 

III .  Auf  Grtlad 4er durch obige Versuche gewoanenen 
Er fahrungen  wurde die Dehydrierung mi t  Selen unter Beob- 
achtung der you R u z i  ek  a und Mitarbeiter 31 empfohlenen 
Mal~nahme, fiir die kontinuierliche Ent fe rnung der entstehen- 
den flfichtigen Dehydrierungsprodukte Vorsorge zu treffen, an 
dem noch vorhandenen Material wiederholt. 

68 g Boswellins~ure wurden mit  90 g Selen vermengt und 
in einen Fraktionierkolben gebracht. Als Vorlage diente eine 
weite Eprouvette,  durch deren doppelt durchbohrten Kork- 
stopfen (Gummistopfen sind ungeeignet) das Destillationsrohr 
und ein Steigrohr, welches mittels einer TonrShre in eine 
Bunsenflamme mfindete, ffihrten. Die Selenwasserstoffabspal- 
tung begann bei 3050 Badtemperatur .  Die Temperatur wurde 
schlie•lich zwischen 320--350 o gehalten. Als nach 60 Stunden 
die Selenwasserstoffabpaltung nachliel3, wurde das Erhitzen 
nicht  mehr fortgesetzt. Zu Beginn der Dehydrierung sammel- 
ten sich in der Vorlage Wasser und ein lichtgelbes 01, spater- 
hin nahm bloB die spezifisch leichtere Fli~ssigkeit zu, deren 
Farbe rStlichbraun war. 

Die Flfissigkeitsschichten in der Vorlage wurden getxennt; 
die untere w~sserige Schicht wog ca. 6 g, d. s. 8.7% der an- 
gewandten Boswellins~iure, und besal3 sauren, stechenden Ge- 
ruch, die obere betrug ca. 26 g, d. s. 38% 4er ursprfinglichen 
ttarzs~ure. Das 01 wurde in ~ t h e r  gelSst, die atherische LS- 
sung mit  Kal i lauge  ausgeschiittelt und so auch yon gelSstem 
Selenwasserstoff befreit. Sie wurde dann alkalifrei gewaschen, 
getrocknet  und nach dem Fil t r ieren der Kther abgedampft. Oer 
51ige Rfickstand wurde im Vakuum bei 12ram fraktioniert.  

Frakt ion I: Bis 120 °, 4"54 y, 
Frakt ion II :  120--135 °, 4"07 g, 
Frakt ion I I I :  135--150 '~, 5"03g, 
Frakt ion IV: 150---165 °, 5-59 g. 
Riickstand: 2.85 g. 

Zusammen 22'08 g, d. s. 32% des Ausgangsmaterials.  
Die einzelnen Fraktionen wurden get rennt  in die P ikra te  

iibergefiihrt, die folgende Sehmelzpunkte besal3en: 

Frakt ion I: gab kein Pikrat ,  
Frakt ion  II :  orange gefarbte Nadeln, F . P .  120--123 °, 
Frakt ion  I I I :  orangerote Nadeln, F .P .  124--127 °, 
Frakt ion  IV: rote Nadeln, F . P .  127--129 °. 

tt L i e b i g s  A n n .  471, 1929, S. 3!. 
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Aus dezt M u t t e r l a u g e n  lieBen sieh naeh  we i t e re r  Zu g a b e  
yon  Pikrins~iure noeh b etr~iehtliehe Mengen an P i k r a t e n  ge- 
winnen,  deren Schmelzpunkte  jeweils  um 1--2 Grade  t ie fer  
tagen  als die der e rs ten  Kris ta l l i sa te .  Das sukzessive Zuf t igen  
yon  P i k r i n s S u r e  zur  Mu t t e r l auge  wurde  so lange wiederho l t ,  
his das e rha l tene  P i k r a t  m i t  der am Aussehen ih re r  K r i s t a l l e  
le ieht  kennt l i ehen  Pikritm~iure y e r u n r e i n i g t  war.  Einsehl ieB-  
l ieh der Mutter laug 'enpr~tparate  wurden  an P i k r a t e n  g e w o n n e n :  
aus  F r a k t i o n  I I  1"20 g, aus F r a k t i o n  I I I  4-11g, aus F r a k t i o n  IV 
6"50 g, zusammen 11"80 g. 

Der  Ko lben inha l t  win'de mi t  Ather  u n d  Benzol ersehSp- 
f end  ausgezog'en. Die LSsung'en waren  d u n k e l b r a u n  g e f ~ r b t  
nn d  zeig'ten nament l i eh  in  ve rd i inn ten  LSsungen  s t a rk  gr i ine  
Fluoreszenz.  Zu dem naeh  dem Abdest i l l ie ren  der LSsungs-  
mi t te l  ve rb l i ebenen  Rt ieks tand  wurde  der Rt ieks tand  y o n  der  
Vaknumdes t i l l a t i on  h inzugef t ig t  und  der Dest i l la t ion bet 12 mm 
u n t e r w o r f e n .  

F r a k t i o n  I:  Bis 150 °, 0"26 g, 
F r a k t i o n  I I :  150--155 °, 0"67g, 
F r a k t i o n  I I I :  155--160 °, 1"04g. 

Aus F r a k t i o n  I w u r d e n  0"20 g eines P i k r a t e s  y o n  sehr  
s e h a r f e m  Sehmelzpunkt ,  ca. 115 °, erhMten.  

F r a k t i o n  I I  und  l I I  z u s a m m e n  l iefer ten 1.13g P i k r a t  v o m 
1% P. 127--130 °, die Mut t e r l auge  n u t  mehr  0"17 g v o m P . P .  122 
bis 125 °. 

I n g e s a m t  w u r d e n  aus 68g Boswellins~it~re 13"3g P i k r a t e  
erha l ten .  

Der  Rf ieks tand yon  der  Dest i l la t ion bet 12 mm w u r d e  nun  
im IKoehvakutun des t i l l ier t  (ca. 0"03 ram): 

T h e r m o m e t e r  im 
F r a k t i o n  B a d t e m p e r a t u r  K o l b e n h a l s  g 

I 1800 })is 1600 2 " 6 3  f l a s s i g  

I [  220') . 1 8 0  '~ 2 " 6 8  61 
I l I  ~40  ° 193  ̀ ) 3" 41 s a l b e n a r t i g  
IV 2 5 5  ~ . 2 1 2  ° 3 " 7 8  l e s t  
V 270"  . 2210 3 " 1 5  . 

V[ 2900 . 235~ 1"95 
V I I  3300 . 2600 2 " 9 1  de ' u t l i ch  k r i s t a l l i n i s c h  

D u r c h  Anr t i h r en  der F r a k t i o n  V I I  mi t  abso lu tem A t h e r  
w u r d e n  0"91g ether  fas t  fa rb losen  Substanz  erhal ten ,  die sieh 
um  2400 br~iunte und  bet 275 o noch  n ich t  geschmolzen  war .  
Aus  F r a k t i o n  VI  w u r d e n  auf  die gleiehe Weise  0-04 g desselben 
KSrpe r s  erhal ten.  Der  bet 216--218 o sehmelzende  K S r p e r  wurde  
aueh  diesmal n ieh t  ge funden .  

Insgesamt  w u r d e n  du reh  die gesehi lder te  A u f a r b e i t u n g  
der Sehmelze  42 g wieder  gewonnen,  d. s. ca. 62% der  zur  
D e h y d r i e r u n g  ve rwende t en  Menge Boswell ins~ure.  

Bet  den vors tehend  g e n a u e r  beschr iebenen  Dehyth ' i e rungs -  
ve r suchen  der Boswel l insaure  wurden  also e rha l t en :  

M o n a t s h e f t e  f t i r  C h e m i e ,  B a n d  55 14 
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A. ein flfissiges K o h l e n w a s s e r s t o f f g e m i s c h  yon  a r o m a t i -  
s chem C h a r a k t e r ,  das  du rch  V a k u u m d e s t i l l a t i o n ,  ~ b e r f i i h r u n g  
in die P i k r a t e  und  U m k r i s t a ] l i s i e r e n  derse lben e iner  r o h e a  
F r a k t i o n i e r u n g  zugef i ih r t  w u r d e ;  

B. eine Subs tanz  v o m  F . P .  216---218 °, die n u r  bei V e r -  
such  I e n t s t a n d e n  w a r  und 

C. ein KS rpe r ,  der  bei 2750 noeh  n4cht geschmolzen  w a r  
und  aLs R o h p r o d u k t  aus  den V e r s u c h e n  I I  und  I I I  gewonne t l  
wurde .  

A. F l i i s s i g e  K o h l e n ~ v a s s e r s t o f f e .  

Bezfigl ich der  B i ldung  dieser  ]agen  die V e r h a l t n i s s e  bei  
al len drei  V e r s u c h e n  sehr  ~hnl ich.  Die  g e s a m m e l t e n  P i k r a t e ,  
i n s g e s a m t  18g,  w u r d e n  nun,  da  eine g e t r e n n t e  Aufa rbe i tung"  
zu v e r l u s t r e i c h  schien,  wieder  v e r e i n i g t  und durch  Behand -  
lung  m i t  l~a t ron lauge  a m  W a s s e r b a d  zerlegt .  Die w~isserige 
LSsung  w u r d e  m i t  ~ t h e r  ausgeschi i t te l t ,  die ~ ther i sche  LSsun~  
g e w a s c h e n  u n d  g e t r o c k n e t  und  d'~lrch Abdes t i l l i e ren  des -~[thers 
das  Kohlenwassers to f fge~a i sch  a]s l i eh tge lbe  F l f i ss igke i t  y o n  
e i g e n a r t i g  siiBlichem, an  N a p h t h a l i n  e r i n n e r n d e m  Geruch  e±'- 
ha]ten.  Sie w u r d e  der Des t i l l a t ion  fiber N a t r i u m  bei  9 m m  u n t e r -  
wor fen .  N a e h  A b t r e n n u n g  eines  V o r l a u f e s  ~vurde~l f o lgende  
F r a k t i o n e n  a b g e n o m m e n :  

I .  K . P .  137--139 °, 2-33 g, f a s t  fa rb lose  Flf iss igkei t ,  

B e n e n n u n g s t a b e l l e .  

Pikrat I ] Styphnat I~ 
K.W.St. I --* (128--129) [ K.W.St. Ia --~ (157-158) 

Pikrat ]I | --* Styphnat IIa 
K.~V.St. II ~ (131--131"5)) K.W.St. IIa -~  (156--157"5) 

Pikrat III Styphnat III 
K.IV.St. II1 (13:)--132"5) ~" (158--161) 

Das  aus  F r a k t i o n  I da rges te l i t e  P i k r a t  schmolz  n a e h  
w i e d e r h o l t e m  U m k r i s t a ] l i s i e r e n  aus  :4thyl-  und  M e t h y l a l k o h o i  
k o n s t a n t  bei 128---1290 und  bi lde te  o r a n g e  ge f~ rb t e  Nadeln .  

4-636, 4.489, 5.053 ~g Substanz gal)en 1"84, 1"74, 2"04 ,~g H._,O, 9"80, (,)'46. 
10"60 mg CQ. 
Gel.: H 4"44, 4"34, 4"52, C 57"65, 57"57. 57"21~. 
Ber. ftir C~gH~OTN~ (Trimethylnaphthatinpikrat): H 4"28, C 57"I2%. 

Das  M u t t e r l a u g e n p r ~ i p a r a t  schmolz  bei  127--128 °. 
A u s  der  F r a k t i o n  I I  w u r d e  ein P i k r a t  in F o r m  v o a  N a -  

deln (die e twas  rSter  als die aus  F r a k t i o n  I xvaren) m i t  den1 
k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  yon  131--131-50 gewonnen .  

5"809, 4"085,~ng Substa~z gaben 2"17. 1"51mg It=0, 12"18, 8"56,~g CO,_,. 
4" 710, 5" 049 mg Substanz gaben 0"437 (21 o, 734 m~n), 0"464 (20 o, 734 ~7~t) cm :~ ~'. 

I I .  K . P .  141--143 °, 2-64 g, farblos ,  
I I I .  K.P.  145--150 °, 1-36 g, farblos .  
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Gel.: H 4"18, 4"14, C 57"18, 57"15, N 10"40, 10"34%. 
Ber. ftir C13H~.C6H307N3: H 4"28, C 57"I2, N 10"52%. 

Die ~1utterlaugenpriiparate schmolzen bei 131 1320 bzw. 
128--129 o . 

Die ~rakt ion  ~ I  gab ein l~ikrat, das in leuehtend roten 
Nadeln vom F. 1 ~. 132--133"50 kristallisierte. 

3"784, 3"500 mg Substanz gaben 1"65, 1"53 mg H,0, 8'03, 7"40rag C0~. 
Gel.: H 4"88, 4"89, C 57"87, 57"66~. 
Ber. fiir C,.OHIDO~N3: H 4"64, C 58"09,%. 

Aus dem analysierten P ikra t  I I I  wurde der Kohlenwasser- 
stoff in Freihei t  gesetzt und dSeser dana ins S typhnat  iiber- 
a'effihrt, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus abso- 
lutem Alkohol ziegelrote Nadeln vom F. P. 158---1610 (schmilzt 
unter Zersetzung zu einer duakelroten undurchsichtigen Masse) 
bi]dete. 
4"932, 4"837 mg Substanz gaben 1-74, l ' 7 3 m g  H..,0, 10"11, 9"91 m g  C0~. 

Gel.: H 3"95, 4"00, C 55"91, 55-87%. 
Ber. fiir C~oH~90sN3: H 4'46, C 55"92~. 

Die Pikrate  I, I I  und I I I  gaben untereinander bei der Be- 
s t immung des Mischschme]zpunktes keine Depressionen. Der 
Mischschmelzpunkt yon P ik ra t  I (F. P. 126 °) mit  Sapotalin- 
pikrat  (F. P. 127 °) lag bei 126 °, jener yon P ik ra t  I I I  (F. P. 134 °) 
mit  dem P ik ra t  aus der Agathen-disaure (F. P. 138 °) bei 1350 3: 

Die Pikrate  I und I I  wurden vereinigt (zusammen 6"7g), 
der Kohlenwasserstoff abgeschieden und dieser nochmals fiber 
Nat r ium bei 10 m m  fraktioniert .  

Vorlauf  gering, Ia K . P .  138--142 °, 0.43g, I Ia  K . P .  142 
bis 144 °, 2 g, Rfickstand gering. 

Aus Frak t ion  Ia  wurde ein gelbes S typhna t  gewonnen, das 
nach dreimaligem Umkristallisieren und Abtrennen yon viel 
Mut ter lauge den konstanten F. P. 157--1580 besaB (Styph- 
nat  Ia). 
2"93"4, 3"275mg Substanz gaben 1"07, 1"19mg H20, 5"90, 6"59mg CO2. 

Gel.: H 4"08, 4"07, C 54"84, 54"84, 54" 88 %. 
Ber. ftir C~gl:[l~()sN~: H 4"02, C 54"99~. 

Frak t ion  I Ia  entsprieht der Frakt ion K . P .  141--1430 bei 
9 mm der ersten Destillation. Dieser Kohlenwasserstoff ist 
farblos und besitzt einen ~uBerst schwachen sfil~lichen, a~ 
Naphthal in erinnernden Geruch. 

6"067, 4"752mg Substanz gabea 4"33, 3"49mg tt~O, 20"43, 16'04mg CO~. 
Gel.: H 7"99, 8"22, C 91"84, 92"05%. 
Ber. fiir C~3H~4: H 8"29, C 91"71~. 

d~ 1"0087, n~ 1"60967. 
M D geL: 58"21. 

Ia liebenswiirdiger Weise yon Herrn Professor Dr. L. R u z i c k  a-Ziirich 
ausgeffihr~. 

14" 
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Das S typhna t  war  g'elb gefgrb t  und sehmotz naeh zwei- 
mal igem Umkris ta l l i s ieren bei 156--157.5 ° (S typhna t  IIa) .  

Der Misehsehmelzpunkt yon dem analysier ten S typhna t  
aus der F rak t ion  Ia  (F. P. 157~158 °) mit  dem aus dem analy-  
sierten Kohlenwasserstoff  (S typhna t  IIa,  F . P .  156--157-5 °) 
wurde bei 157", jener yon dem S typhna t  aus der F rak t ion  Ia  
(F .P .  157--158 °) mit  dem analys ie r ten  S typhna t  aus dem Pi-  
k ra t  H I  (S typhna t  III ,  F. P. 158--161°), die naeh ihrem Aus- 
sehen und der Analyse versehieden sind, bei 155--1590 ge- 
funden. Die Misehproben von S typhna t  Ia  (F. P. 157--158 o 
und S typhna t  I Ia  (F. P. 156--1570 mit  Sapo ta l ins typhna t  
(F. P. 152--153 °) gaben keine Depressionen. Die Misehsehmelz- 
punkte  tagen bei 155--1560 bzw. 154--1550 33). 

B. Die aus Versueh I auf die dort  beschriebene Weise iso- 
lierten, pr~ehtig kristall isierenden Substanzen mit  den Sehmelz- 
punkten um 2160 wurden weiterhin aus Alkohol bis zum kon- 
stanten Sehmelzpunkt  216~218 ° umkristall isiert .  Die Substanz 
stellte dann zarte, stark verfilzte, rein weige und stark gl~inzellde 
N~delehen dar. 
4"544, 3"955 m 9 Substanz gaben 3"49, 3"10 mg E~O und 15"18. 13"19 mg Ct)~. 

Oe~.: K 8"60, 8"77, C 91"10, 90"95%. 
Bet. fiir C301-I34: g 8"69, C 91"31, M = 394. 

0"333, 0"389 rag, 3"342, 3"154 mg Kampher, A I----12 °. 15 °. 
M = gel. : 413, 409. 

C. Die aus den Versuehen I I  und I I I  s tammenden hoeh- 
schmelzenden Rohprodukte,  zusammen 1-2 g, wurden vere in ig t  
und bei za. 0"03ram und 200 '~ der Sublimation unterworfen .  
Es gelang so, die f~rbenden Verunre in igungen  in Form eines 
roten bzw. gelblieh-weiBen Sublimates zu entfernen. Der Rtiek- 
s tand yon der Hochvakuumsubl imat ion wurde aus siedendem 
Benzol umkris ta l l i s ier t  (ca. 0-003molare L5sung). Die benzo- 
lisehe L5sung fluoreszierte schwaeh blau. Naeh zweimaligem 
Umkristat l isieren war  der Sehmelzpunkt  konstant  und lag bei 
306--3070 (korrigiert ,  B e r 1 b I o e k). Der KSrper  bildete farb-  
lose, fettgl~nzende Bl~itteheu and  15ste sieh in reinem Zt~stand 
in Benzol vollkommen farblos, unre in  mit  gelber Farbe.  

4"465, 4"8"9.3 mg Substanz gaben 2"30, 2"50 mg H~0 uad 15"42, 16"65 mg CO~, 
0"156 my, 3"946 m 9 Kampher, A t = 5% 

Gel.: H 5-76, 5"80, C 94-19, 94"15%. 31 = 394. 
Ber. fiir C~0H~: H 5"80, C 94"19, M =  382. 

Der Kohlenwasserstoff war  n ieht  nur  in Benzol und Eis-  
essig in tier Siedehitze sehwer 15stieh, sondern aueh in /&ther 
und Alkohol fast unlSslieh. Selbst in Kampfe r  liegen sieh n~r  
ca. 5%ige LSsungen herstellen. 

In liebenswtirdiger Weise yon Herrn Profebsor Dr. L. R u z i e k a-Ziirieh 
ausge ftihr t. 


