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Zur Isolierungsmethodik der Elemiharzsiuren
Von
M. MLADENOVIC
Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Zagreb

Vorstand Prof. Dr. G. Frumras:
(Eingegangen am 14. 3. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 20. 4. 1939

In einer vor kurzer Zeit veriffentlichten Arbeit berichten
K. H. Bavgr und H. Morr! iiber eine neue Methode der Isolierung
von verschiedenen Harzsduren. Die Methodik, die zuerst bei der
Isolierung der Oleanolsiure aus der Mistel? angewendet wurde,
beruht auf der Emwn-l\ung von trockenem Ammoniakgas auf
die absolut Htherische Lésung des Harzes. Dabei scheiden sich
die Harzsiuren als in absolutem Atber unlosliche Ammonium-
salze ab. Unter anderen Harzen (Olibanum, Dammar) wurde die
Methodik auch auf das Elemikarz angewendet und dabei fest-
gestellt, daB daraus auf diese Weise keine S#uren abgeschieden
werden, da8 aber die schon einmal auf anderem Wege isolierte
2-Elemolsiure in absolutem Ather gelost mit trockenem Ammoniak
gefillt wird. Baver und MOLL nehmen an, daf in diesem Harze
die Siure in einer solchen Form vorhanden ist, die unter diesen
Bedingungen nicht gefillt wird, oder daB Begleitstoffe diese
Fallung verhindern.

Da sich die Isolierungsmethodik von Baver und MoLL nach
ihren Angaben bei dem Elemiharz nicht anwenden 1df3t, so habe
ich diese Methodik bei diesem Harze wiederholt. Ich konnte die
Angaben der letztgenannten Autoren bestitigen, da mir ebenfalls
beim Einleiten von trockenem Ammoniak in die absolut #therische
Losung des Harzes auch nach lingerem Stehen kein Niederschlag
entstand. Entgegen den Angaben von Bauer und MoLL kounte
ich aber auch aus der absolut #therischen Lésung der a-Elemol-
sdure keine, resp. nur eine ganz geringe Fillung erhalten.

Ich dnderte die Versuchsbedingungen danu insofern, als ich
statt absoluten, den mit Wasser gesittigten Ather nahm und in
diese Losung Ammoniak einleitete. Es konnte festgestellt werden,
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daB sowohl aus dem Harz als auch aus der Elemolsdure eine
reichliche Fdllung des Ammoniumsalzes entstand. Das Ammonium-
salz scheidet sich aus dem Elemiharz erst nach einiger Zeit, aus
der vorher isolierten Elemolsiiure tritt die Fallung gleich ein.
Statt Ammoniakgas verwendete ich mit gleichem Erfolg kon-
zentrierte Ammoniumhydroxydlssung.

Auch die B-Elemonsiure und y-Elemisdure, die sich im
nativen Harze befinden, geben in #therischer L&sung mit
Ammoniak unlgsliche Ammoniumsalze. Da keine merklichen Unter-
schiede in der Loslichkeit der Ammoniumsalze dieser Sduren fest-
gestellt werden konnten, so war auch der Versuch, die S&uren
auf diese Weise zu trennen, nicht miglich.

Bei der Untersuchung der Liéslichkeit der Ammoniumsalze
in Ather wurde festgestellt, daB sie praktisch fast unlslich sind.
Trotzdem gelingt es nicht, alle Sduren auf diese Weise aus dem
Harze auszufillen. Es bleibt immer ein nicht unbetrichtlicher
Teil in Losung und dieser konnte nur durch die tibliche Me-
thode der Extraktion mit verdiinnter Kalilauge isoliert werden.
Aber einmal isoliert und in die &therische Ldsung Ammoniak
eingeleitet, entsteht auch bei dieser Fraktion eine reichliche
Féllung der Ammoniumsalze. Diese unvollstindige Fillung ist
wahrscheinlich daranf zuriickzufiihren, daB andere Stoffe des
Elemiharzes auf die Ammoniumsalze losend wirken.

BAUER und Morr verwendeten ohne FErfolg als Lisungs-
mittel Benzol und Dioxan. Ich versuchte mit Tetrachlorkohlen-
stoff und Petroldther und konnte in beiden Fillen eine ¥illung
der Elemiharzsduren bekommen. Es sei jedoch bemerkt, da8 sich
bisher Ather als das beste Losungsmitte]l fiir diese Methode er-
wies. Wie schon erwihnt, mu8 der Ather mit Wasser gesittigt
sein, da beim Elemiharz sonst keine Fillung eintritt. Bei anderen
Harzen, die ich auf ihr Verhalten bei dieser Methode untersuchte,
(Dammar, Mastix), ist dies nicht der Fall.

Aus meinen Versuchen geht hervor, daB die Methode von
BAUER und MoLyL, etwas modifiziert, beim Elemiharz sehr giinstige
Resultate liefert. Die S#uren werden in sehr kurzer Zeit in
groBer Menge (etwa ?/; der vorhandenen SHuren) und in rein
weier Form als Ammoniumsalze erhalten. Die bisher iiblichen
Methoden liefern nach viel ldngerer Zeit ein unreines, besonders
stark mit anderen Substanzen verunreinigtes Produkt.

Wenn man auch andere Produkte aus dem Elemiharz iso-
lieren will, so muf man die #Htherische Liosung gleich weiter
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verarbeiten und von Ammoniak befreien, da sonst die Ldsung
nach einiger Zeit dunkelrotbraun wird und verschmiert.

Experimenteller Teil.

Isolierung der Harzsiuren aus Elemiharz.

In Portionen von etwa 250¢ wird das Elemiharz in etwa
500 cms Ather, welcher vorher mit Wasser gesittigt ist, geldst.
In diese Losung wird dann Ammoniakgas bis zur Sittigung ein-
geleitet. Wihrend des Einleitens ist keine Verdnderung bemerk-
bar. Nach einiger Zeit triibt sich die Lésung und bald beginnen
sich kleine Kristalle abzuscheiden. Nach etwa 24 Stunden hat
sich die Hauptmenge der Sduren als Ammoniumsalz abgeschieden.
Der kristallinische Niederschlag wird abgenutscht, solange mit
Ather, der mit Ammoniak ges#ittigt ist, gewaschen, bis der Nieder-
schlag ganz farblos wird, und dann an der Luft getrocknet. Der
trockene Riickstand wird nun in Aceton geldst, konzentrierte
Salzsidure dazugegeben und so das Ammoniumsalz in die freien
Sturen tibergefiithrt. Aus der eingeengten Acetonldsung scheiden
sich die freien Séuren ab.

Die ammoniakalische #therische Losung des Harzes nach
der Abscheidung der Ammoniumsalze enthdlt noch etwa 1/, der
im Harze vorhandenen S#urens. Diese Siuren werden durch ge-
wohnliche Extraktion mit 29%iger Kalilauge isoliert, in Ather
gelost und wie oben behandelt. Man erh#lt dann noch einen ziem-
lich groBen Teil der Séuren.

Das Ammoniumsalz der Elemiséuren kristallisiert in langen.
feinen und farblosen Nadeln. Es ist praktisch unldslich in mit
Ammoniak gesiittigtem Ather. Beim Kochen mit verschiedenen
organischen Lésungsmitteln wird es zerlegt und verwandelt sich
in die freie S#ure.

Das Ammoniumsalz der z-ElemolsHiure.

059 der reinen «-Elemolsiure wurden in mit Wasser ge-
sittigtem Ather gelost und in die Losung Ammoniak eingeleitet.
Statt Ammoniak kann auch konzentrierte Ammoniumhydroxyd-
l6sung verwendet werden. Es scheiden sich gleich Kristalle des
Ammoniumsalzes ab. In der #therischen Ldsung verbleibt nur

3 Dies wurde durch die Bestimmung der Siurezahl in dem Harzriickstand
bewiesen. Die Saurezahl kann im Falle des Elemiharzes als ein Beweis vom
Vorhandensein der angegebenen Menge der Siuren angesehen werden, da die
Sanren des Elemiharzes geniigend bekannt sind.
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ein geringer Riickstand, sodal das Ammoniumsalz praktisch in
Ather unloslich ist.

Ammoniumsalz der 8-Elemonsdure.

0'5g B-Elemonsiure werden wie oben behandelt. Es scheidet
sich das Ammoniumsalz der S#ure fast quantitativ in langen,
feinen Nadeln ab. Das Salz 16st sich fast gar nicht in kaltem
ammoniakhaltigem Ather.

Ammoniumsalz der y-Elemiséure.

Eine kleine Menge der Sdure wurde in mit Wasser ge-
sittigtem Ather gelst und NH; eingeleitet. Es scheidet sich erst
nach lingerer Zeit ein Niederschlag des Ammoniumsalzes ab.
Wenn man der #therischen Lidsung der Sdure Ammoniumhydro-
oxydlssung zugibt und gut umschiittelt, so entsteht ein gela-
tingser Niederschlag des Ammoninmsalzes.
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