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Uber das Resen des Manila-Elemiharzes 
Von 

M. MLADENOVI(2 
Aus dem Chemischen Institu~ der Universitgt in Zagreb. 

Vorstand Prof. Dr. G. FLVmANI 

(Eingega, ngen am 16. 3. 1937. Vorgelegt in dor Sitzung am 22. 4, 1937) 

Das ~Ianeleresen stellt nach Angaben yon TSCHIRCtt I ein 
weil~es amorphes Produkt dar, welches bei 63--65 ~ schmilzt. Es 
enth~lt Sauerstoff, aber nicht in Form yon t tydroxylgruppen;  
denn es ]~l~t sich nicht acetylieren und benzoy]ieren. Da dieses 
Produkt  die Hauptmasse des Elemiharzes darste]lt, wurde das 
Harz yon TscaiRC~ als I~esenharz bezeiehnet. Eine nghere Unter- 
suchung des Resens nahm TscmRc~ nieht vor. 

In neuester Zeit beschgftigten sich mit der Untersuehung 
d e s  Maneleresens K. H. BAUER und H. J. S~ARKE ~, sowie 
P. CASPAEIS und P. NAEFS. BAUEE und STARKE isolierten aus dem 
Maneleresen Elemecin und Elemol, Produkte, die aueh im gthe- 
rischen 01e des Elemiharzes gefunden waren. Ihr gereinigtes 
Resen enthielt Hydroxy]gruppen. 

P .  C A S P A R I S  1 / l i d  P .  ~ A E F  unterwarfen das Maneleresen einer 
Acetylisierung mit Essigs~ureanhydrid und Natriumacetat.  Es 
konnte aus dem aeetylierten Gemiseh ~-Amyrinaeetat und ~-Amyrin- 
acetat isoliert werden. Der nichtkrisr Riickstand gab 
bei der fraktionierten Des~illation eine Fraktion, aus der noch 
Kristalle isoliert werden konnten, die vermut]ich ebenfalis ~- und 
~-Amyrinaeetat dars~ellen. 

Bei meinen Untersuchungen des Elemiharzes war ieh auch 
bemiih~, die Ausbeute an kristallinisehen Verbindungen zu er- 
hiihen. Nach gew~ihnlichen ]Kethoden erhielt ieh die von TSCltIRCH 
angegebene Menge des gtherisehen Oles, des Amyrins End der 
Elemisgure. Bei der yon TscmRc~ als ~-Elemis~iure genannCen 
amorphen Verbindung konn~e ich feststellen, dal3 sie ein Gemiseh 
verschiedener Elemisguren darstellt und dal3 aus diesem Gemiseh 
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nach seiner Acetylierung auBer den S~ureacetylderivaten auch 
~.- und ~-Amyrinacetat gewonnen werden kann ~. Bei der Unter- 
suchung des Elemiharzrtickstandes~ aus dem sich zungchst keine 
kristallisierten Anteile mehr ausschieden, bemerkte ich, dab es 
nach monatelangem Stehen der alkohollschen Lgsung doch zu 
einer Kristallausscheidung kam, die hauptsgcMich aus einem 
Amyringemenge bestand, l~ach der Abtrennung des kristallinischen 
Anteiles schied sich nach wiederholtem langsamen Eindunsten 
des LSsungsmittels eln krista]linisches Produkt ab, das als ein 
Gemenge des Amyrins und Breins erkannt wurde. Im Laufe yon 
5 Jahren konnten aus dem Rtickstand noch betrgchtliche lV[engen 
des kristallinischen Anteiles isoliert werden. Wenn alle diese 
Produkte Amyringemische darstellen, so kSnnte man die Gesamt- 
menge des Amyrins auf etwa 30--85% schgtzen. Aus dem 
nicht kristallisierten Anteil konnte durch Acetylierung mlt Essig- 
sgureanhydrid-Pyridingemisch noch etwa 35--40% des krista]li- 
sierten Acetatgemisches gewonnen werden und in diesem Gemisch 
~- und ~,Amyrinacetat sowie Breinacetat identifiziert werden. 
Das nicht kristallisierte Acety]produkt wurde verseift und die 
dabei ermittelte AcetylzaM spricht fiir das u yon 
OH-Gruppen. Wenn man die Acetylzahl nur auf Amyrin um- 
rechnet, so bekommt man eine Zah], die 70% Amyrln entspricht. 
Es sei dabei bemerkt, dab schon VESTE~BE~G s darauf aufmerksam 
gemacht hat, da~ die fiir das Elemiharz gefundene Acetylzahl 
etwa der dreifachen Menge Amyrin entspricht, als darin prak- 
tisch isollert werden konnte (75% start 25%). Die bei VESTERBERG 
mit 50--60% gesch~tzten amorphen Bestandteile des Harzes 
sollen wenigstens teilwelse alkoholischer Natur sein. 

Auf Grund der bisherigen Untersuchungen geht hervor , 
da~ das Elemiharz /~ein eigentliches Resenharz darstel]t, vielmehr 
zu den Resinolharzen gerechnet werden so11, da es in der Haupt- 
rnenge die sehr charakteristischen Harzalkohole Amyrin und 
Brein enthglt. 

Exper|menteller Tei|. 
Die I s o l i e r u n g  des A m y r i n g e m i s c h e s  aus  dem 

E lemi resen .  

Die alkoholische L~sung des Elemiharzes, aus der die 
Sg~ren, das gtherische O1 und Amyrin abgeschleden waren, 
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wnrde in einem lose verschlossenen Kolben stehengelassen. Each 
einigen Monaten zeigten sich auf der OberflKehe tier LSsung 
Kristalle, die allm~ihlieh die ganze L~sung ausffillten. Die Kristalle 
wnrden abfiltriert und mit etwas Alkohol einige Male gewasehen. 
Ans Alkohol umkristallisiert sehmolz die Substanz bei 177--178 o. 
Mit dem Amyringemisch yon demse]ben Sehmelzpunkt trat  keine 
Depression ein. Fiir die AnMysen wurde die Substanz im Vakuum 
fiber Sehwefels~iure getrocknet. 

3"243mg Sbst.: 10"070rag C02", 3"46mg H20. 
C3oH~o0. Bet. C 84"43, H 11"82. 

Gef. ,, 84"69, , 11"94. 

Die I s o l i e r u n g  des Breins .  

Brein warde unter den krlstallinischen Produkten, die bei 
l~ngerem Stehen sich ausgeschieden hatten, neben dem Amyrln- 
gemiseh gefunden. Dutch fraktionierte Kristallisation wurde ein 
Produkt erhalten, das dureh Umkristallisieren aus Alkohol bis 
zum Sehmp. 1850 gebracht werden konnte und naeh weiterem 
Umkristallisieren aus Eisessig sehliel~lieh bel 220 o (unkorr.) 
schmolz. 

Dieselbe Substanz wurde aueh aus Tetrachlorkohlenstoff- 
l(isung des yon gtherischen 01en, Amyrin und garzsguren be- 
freiten Elemiharzes gewonnen. Die CC]4-Liisung sehied naeh 
lgngerer Zeit auf der Oberfigehe kristallinische Anteile in be- 
trKchtlicher Menge ab. Das abgetrennte Produkt wurde bei ge- 
w(ihnlicher Temperatur getrocknet nnd schmolz bei 940 unter 
Sehaumbildung, um erst bei 1400 zu einer durchsichtigen Masse 
zusammenzusintern. Aus dieser Masse konnte dureh Umkristalli- 
sieren aus Methylalkohol kein kris~Mlinisehes Produkt isoliert 
werden, sehr leicht jedoeh aus Xthylalkohol und Aceton. Aus 
Alkohol erhglt man Kristalle~ die am Wasserbade getrocknet, 
sich bei 1220 stark aufbl~hen, bei 130 ~ durchsiehtig werden, 
um bei 1450 wieder lest zu werden und schliel3lich bei 2050 zu 
schmelzen. Durch Umkristallisieren aus Eisessig erh~ilt man 
das Produkt vom Schmp. 220 ~ Die aus Alkohol umkristalli- 
sierte Substanz enthglt XristMliisungsmittel, welches erst 
durch lgngeres Erhitzen auf dem Wasserbade entfernt werden 
kann. Diese Substanz sehmilzt gleich bei 2050 . Denselben 
Schmelzpunkt hat auctl die aus Aceton gewonnene Substanz. 
In einer MischuDg yon Chloroform and Essigsgureanhydrid ge- 
liist und mit konzentrierter Schwefelsgure unterschiehtet, geben 
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die Produkte an der Beriihrungsstelle zuerst einen rStlich-gelben 
Ring, der nach elniger Zeit rot wird. 

Ffir die Analysen wurden die Produkte bei 105 ~ bis zum konstanten Ge- 
wicht getroeknet. 

a) Aus Alkohol gewonnenes Produkt: 
3"700rag Sbst. : ll'100mg C02, 3"840mg H~O. 

C8oH~o02. Ber. C 81"37, H 11"40. 
Gef. , 81"82, , 11"61. 

b) Aus CC14 gewonnenes Produkt: 
3"393 mg Sbst. : 10"170 mg C02~ 3"590 mg H20. 

C3oH~oO ~. Ber. C 81"37~ H 11"40. 
Gef. , 81"74, ,, 11"84. 

A c e t y l i e r u n g  des a m o r p h e n  P r o d u k t e s .  

60g des amorphen Produktes aus Elemiharz, das nach etwa 
5 Jahren kaum noch merkliche Mengen yon Kristallen aus seiner 
alkoholischen LSsung ausschied, wurden mit einer ~Iischung gleicher 
Teile Essigs~ureanhydrid und Pyridin bei gew~hnlicher Temperatur 
acetyliert. Nach 24 Stunden wurde die Masse in Eiswasser ge- 
gossen, der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser griindlich ge- 
waschen und an der Luf t  getrocknet. Das trockene Produkt wurde 
in A_ceton gel~st, worauf sich aus der LSsung nach einiger Zeit 
re~chlich Kristalle abschieden. Es wurden insgesamt etwa 25g 
der kristallinischen Produkte erhalten~ was etwa 40 % des amorphen 
Produktes ausmacht. Durch Umkristallisieren aus Alkohol wurde 
eine Substanz, die bei 2300 schmolz, erhalten, deren Schmelzpunkt 
bei welterem Umkristallisieren auf 2370 stieg. Sie erwies sich 
bei tier Bestimmung des ~ischschmelzpunktes als identisch mit 
,~-Amyrinacetat. 

Der Riickstand wurde wetter fraktioniert u n d e s  konnte 
nur ein Produkt yore Schmp. 2000 isoliert werden, das sich als 
ein Gemisch yon ~- and ~-Arayrinacetat herausstellte. 

F fir die Analyse warden die Produkte im Vakuum fiber Sehwefels~ure 
getrocknet. 

Analyse des Produktes Sehmp. 237~ 
4"501mg Sbst.: 13"57 mg COg, 4"56mg H~O. 

Analyse des Produktes Schmp. 200~ 
3"330 mg Sbst. : 10"06 mg C02, 3"36 mg It20. 

Ca~gs_~O 2. Ber. C 82"1, H 11"10. 
GeL , 82"23~ 82"39, , 11"34~ 11"29. 

20* 
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Die Bestimmung der Acer im amorphen 
Riickstand. 

Der Rfickstand, a u s  dem sich keine kristallinischen Acetylprodukte auch 
nach einigen Wochen mehr abgeschieden haben, wurde in kaltes Wasser ge- 
gossen~ der entstandene Niederschlag abfiltriert und an der Luft getrocknet. In 
2 g der getrockneten Substanz wurde die hcetylzahl nach der bei den Harzen 
iiblichen Methode bestimmt 6. Es wurde insgesamt 6"00 cm 3 n / 2  K0tt verbraucht, 
was einer Acetylzahl yon 84"17 entspricht. Nimmt man an, dab der acetylier- 
bare amorphe Riickstand aus Amyrin besteht, so wiirde die ermittelte Acetylzahl 
darauf hlndeuten, dal] in diesem Material noch etwa 70~ hmyrin enthalten sind 

8 H. WOLFF: Die natiirlichen Harz% Stuttgart 1928. Wiss. Verlagsges. 


