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Eine neue Harzs iure aus Manila-Elemiharz 

(I. Mitteilung) 

Von 

MILOg MLADENOVI~ u n d  HANS LIEB 

Aus den Medizinisch-chemischen Instituten der Universit~tten 
in Zagreb und Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Februar 1931) 

Bei der Aufarbeitung grol~er Mengen von Manila-Elemiharz~ 
,weich", zur Gewinnung der a-Elemisi~ure machten wir die Be- 
obachtung~ da{~ beim Umkristallisieren der rohen Si~ure aus 
Alkohol den letzten kristallinischen Abscheidungen ein Produkt 
beigemengt isL welches einen um etwa 8--90 h6heren Schmelz- 
punkt aufwies als die a-Elemis~ture. Durch fraktionierte Kristal- 
lisation aus Alkohol gelang es uns, eine S~ture vom konstanten 
Schmelzpunkt 2810 C (unkorr.) in geringer Menge zu isolieren, 
die wir vorl/~ufig als y-Elemisdure bezeichnen wollen, da die Be- 
zeichnung ,~-S~ure" bereits yon Tsc~mCH ~ ftir ein allerdings 
amorphes, nicht welter charakterisiertes und sicher nicht einheit- 
liches saures Produkt yore Schmelzpunkt 75--760 gebraucht 
wurde. Sp~ter konnten wir die Saure auch aus nieder schmelzenden 
Anteilen der rohen Elemis~ure isolieren. 

Die y-Elemisdure kristallisiert am besten aus ~thylalkohol 
in langen, farblosen Nadeln. In anderen organischen LOsungs- 
mitteln~ mit Ausnahme des Methylalkohols, ist sic in der K~lte 
schwer 15slich und unterscheidet sich auch dadurch yon der 
a-Saure. In Essigs~tureanhydridl6sung gibt sic mit konzentrierter 
Schwefels~ure eine charakteristische Farbenreaktion. Sic ist eben- 
falls optisch aktiv, dreht aber stark nach rechts ([~]~) - -q -68"76  ~ 
in Methylalkohol) und addiert kein Brom. Gegen Alkalien verh~tlt 
sie sich genau so wie die a-Si~ure. Aus der Elementaranalyse und 
der Molekulargewichtsbestimmung ergibt sich ftir die neue Harz- 
s~ture die Bruttoformel C3oHsoQ. Eine Best~tigung erfi~hrt diese 
Formel durch die Ergebnisse der Titration, die Analysen eines 
kristallisierten Kaliumsalzes und eines kristallisierten Azetyl- 

1 Arch. Pharmaz. 240, 1902, S. 398. 
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produktes. Von den drei Sauerstoffatomen gehiiren also auch bei 
dieser S~ture zwei einer Karboxylgruppe und eines einer Hydr- 
oxylgruppe an. Die Azetylverbindung kristallisiert aus Azeton in 
langen, seidengl~nzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 1800 C 
(unkorr.). Ihr optisches DrehungsvermSgen in ~thylalkohol be- 
trligt [~]D ~ ~--- --~ 59" 17 ~ 

Beschreibung der Versuche. 

I s o l i e r u n g  d e r  y - E l e m i s ~ t u r e  u n d  E i g e n -  
s c h a f t e n .  

6 k g  Harz werden in Benzol gel~ist und die ~ttherischen 01e 
mit Wasserdampf abgeblasen. Der zurtickbleibende Harzkuchen 
wird wieder in Benzol gelSst, die benzolische Liisung in meh- 
rere Teile geteilt und zu jedem Teil, entsprechend etwa 500 g 
Harz, 30--40 cm 8 10%ige Natronlauge gegeben und nun langsam 
und vorsichtig gemischt. Nun erst setzt man im Scheidetrichter 
das der Flfissigkeit entsprechende Volumen Wasser zu und mischt 
neuerlich vorsichtig, um nicht untrennbare Emulsionen zu er- 
halten. Nach Trennung der beiden Sehichten l~[tt man den w~tsse- 
rig-alkalischen Auszug abflie[ten, verdfinnt ihn mit demselben 
Volumen Wasser und setzt bis zur kongosauren Reaktion kon- 
zentrierte Salzs~ture zu. Dabei scheidet sich die rohe Elemis~ure 
ab. Die im Scheidetrichter zurtickgebliebene benzolische L6sung 
wird nun noch zweimal in gleicher Weise behandelt und dann 
erst mehrmals wie vorher, aber unter  Schi i t te ln  mit Lauge ex- 
trahiert. Auf diese Weise gewinnt man ein Rohprodukt im Ge- 
wichte von etwa 600--800g (je nach der Beschaffenheit des 
Harzes). 

Durch Umkristallisieren aus _~thylalkohol erh~tlt man die 
a-Elemis~ture in einer Ausbeute yon etwa 6% des angewendeten 
Harzes. Die letzten Abscheidungen zeigen nun einen Schmelzpunkt 
yon 229--230 ~ Beim Behandeln derselben mit wenig Alkohol 
bleibt die schwerl(isliche y-S~ture zurtick. Aber auch aus niedriger 
schmelzenden kristallinischen Abscheidungen der rohen Elemi- 
saure lie[ten sich kleine Mengen der neuen Verbindung isolieren. 
Die Saure, die am besten aus J~thylalkohol umkristallisiert 
werden kann~ 15st sich in Methylalkohol leichter, wahrend sie in 
~ther, Azeton, Essigester, Chloroform, Benzol nur sehr schwer 
15slich ist. Beim Unterschichten einer L(isung der S~ture in Essig- 
saureanhydrid mit konzentrierter Schwefels~ure entsteht an der 
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Beriihrungsfl~ehe ein ro ter  Ring, tiber dem sich nacheinander  ein 
violet ter ,  ein blauer  und ein grfiner Ring bilden. Naeh  einiger 
Zeit verschwinden  der blaue und violet te  Ring;  die Fli issigkeit  
f~rbt  sich griin und nur  der unters te ,  ro tviole t te  Ring bleibt  
l~ngere Zeit bestehen. Die L0sung der S~ure in Chloroform gibt  
auf  Zusatz einiger Tropfen  Ess igs~ureanhydr id  beim Unterschich-  
ten mi t  konzen t r ie r te r  Sehwefels~ure einen v io le t ten  Ring. F fir 
die Analyse  wurde die Substanz im V a k u u m  fiber Schwefels~ure 

ge t rocknet .  

4.424 m g  Substanz gaben 12"74 mg COo, 4"39 m g  H~O 
4-002 mg , ,, 11-52 mg COs, 4"00 mg H20 
4"001 mg ,, ,, 11"55 mg CO, 3"96 mg H~O. 

C30H~oO a (458"4). Ber.: C 78-53, H 11"00%. 
Gel.: C 78" 54~ 78" 51~ 78" 73 % ; H 11" 11~ 11" 19, 11" 07 %. 

Titration: 7"864 mg Substanz wurden in 10 cm 3 Alkohol gel5st, der 
vorher mit n/100 NaOH unter Verwendung yon Phenolphthalein neutralisiert 
worden war, und verbrauchten 1"67 cm 3 n/100 NaOH. - -  7"71 mg Substanz 
verbrauchten unter denselben Bedingungen 1"65 cm a n/100 NaOH. 

Bet. ftir 1 COOH: 9"82%. 
Gel.: 9-56, 9"63%. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  RAST. 

0"309 mg Substanz in 2"198 mg Kampfer: A = 11"20 (K = 38). 
Ber.: 458"4. 
Gel.: 477. 

B e s t i m m u n g  der  s p e z i f i s c h e n  D r e h u n g  ( M e t h y l a l k o h o l  a l s  
L O s u n g s m i t t e l ) .  

d -- 0"7949, io ---- 0"805, 1 ~- 100 m m  
~0 COD---- + 0"44 ~ [~]~ : -}- 68.760. 

K a l i u m s a l z .  

0 . 4 g  S~ure werden  mit  i iberschiissiger 10%iger  Kal i lauge 
erhitzt .  Es bi ldet  sich eine k le i s te rar t ige  Masse, die sich beim 
Kochen  ers t  auf  Zusatz einer gro~en lVienge Wasse r  15st. Aus tier 
heil~ fi l tr ierten L0sung seheidet  sich erst  nach  dem Einengen  auf 
ein kleines Volumen das Kal iumsalz  in farblosen,  diinnen Kristal l -  
nadeln  aus. Diese werden  auf der Nutsche gesammel t  und  mit  
immer  verd i inn terer  Kal i lauge gewaschen.  Reines Wasser  hydro-  
lys ier t  sofort.  Das  Salz ist in allen organischen  L5sungsmi t te ln  
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leicht liislich, kann  aber  daraus  nicht  kr is ta l l inisch erhal ten 
werden.  In  luf t t rockenem Zustand  enthi~lt es 2 Mol. Kris ta l lwasser .  

5"988 m g  Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 1250 0"405 m g  
4"057 m g  lufttrockene Substanz 0"670 m g  K~S04 
4"190 m g  , ,, 10"37 m g  CO~, 3"75 m g  I-I20 

C30H4903K.2 H~O (532"52). Ber.: tI~O 6"76, K 7"34, C 67"607 H 10"03% 
Gef.: 6"767 K 7"41, C 67"50, H 10"02%. 

A z e t y l i e r u n g  d e r  S ~ i u r e .  

Zu diesem Zwecke wurden  0-2 g S~ture in e twa  4 c m  3 eines 
Gemisches gleicher Teile Essigsi~ureanhydrid und Pyr id in  gel(ist 
und diese LSsung 24 Stunden im Dunkeln  bei Z immer t empera tu r  
stehen gelassen. Darauf  wurde die LSsung in kal tes  Wasser  ge- 
gossen, der en ts tandene  Niederschlag gesammelt ,  mi t  Wasser  ge- 
waschen 7 an der Luft  ge t rockne t  und aus Azeton umkris tal l is ier t .  
Zur Entfi~rbung wurde  einmal Tierkohle  verwendet .  Da  das 
Aze ty lp roduk t  in Azeton ziemllch leicht 16slich ist, kr is ta l l is ier t  
es erst  beim Einengen  auf ein kleines Volumen in farblosen, lan- 
gen, seidengliinzenden, roset tenf( irmig angeordne ten  Nadeln aus. 
Es ist in J~ther, Azeton, Chloroform, ~ thy la lkohol ,  Benzol ziemlich 
leicht 15slich und schmilzt  bei 180 o C (unkorr.) .  Beim Trocknen  im 
Vakuum bei 1200 erleidet  das luf t t rockene  P roduk t  keinen Ge- 
wichtsver lus t .  

4"378 m g  Substanz gaben 12"29 m g  CO2, 4"15 m g  H~O 
3'780 m g  ,, , 10"59 m g  CO~, 3.56 m g  H~O 
3"960mg ,, verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach PREGL- 

SOLTYS 0"77 cm 3 n/100 NaOH 
4"655 m g  Substanz verbrauchten 0'90 cm  3 n/100 NaOtt. 

C32H5~04 (500"42). Ber.: C 76"73%, H 10"48%, Ctt3CO 8"60~. 
Gef.: C 76-56%, 76"41%; H 10"61, 10"54%; 

CHACO 8"37, 8"32%. 

B e s t i m m u n g  de r  s p e z i f i s c h e n  D r e h u n g .  

a) Azeton als L(isungsmittel: 
d=0"7934, p----2"389, l = 1 0 0 m m  

~D = + 1"10~ [~]D = + 58"03~ 

b) Alkohol als L~sungsmittel: 

d----0"8065, p----1"467, l : 1 0 0 m m  
20 ~D ---- + 0"700 [~]~ ----- + 59"17~ 


