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Zur Kenntnis des Dammarharzes 
C;ber ~z-Dammaroresen 

Von 

D. BaRxovIe 

Aus dem Chem. Institut der Universit~t Zagreb. Vorstand Prof. Dr. ~. Fr.e~axr 
{Eingegangen am 26. 9. 1940. Vorge leg t  in der  S i tzung am 16. 10. 1949) 

Bekanntlieh fiihrte TSCHIRCH den Begriff ,Resen ~ bet den 
Harzen ein. Er  definierte sie als Produkte yon neutralem 
Charakter, die Sauerstoff enthalten, abet weder acetylierbar, noch 
benzoylierbar sin& Er  land diese Produkte in verschiedene~ 
i~[engen in den meisten Uarzen. 

Auch im Dammarharz £and TSCHIRCH 1 in grot~er Menge 
Resene, yon denen das ,~-Resen alkoholunliislich, ~-Resen hingegen 
alkohollSslich ist. ])as yon ])UL~ "- erwahnte ~.- und ~-Ha.rz sind 
wahrscheinlich mit ~-Resen identisch. KttSTER 3 erwghnt auck 
dieses Prodtlkt und finder in ihm ]~ethoxygruppen. Alle ange- 
fiihr~en Forscher kamen in ihren Uutersuchungen zu keinem ein- 
heitHehen Produkt und ihre Resultate weichen s ta rk  von- 
einander ab. 

Bei unseren Untersuehungen wurde das Produkt dureh 
fraktionierte Fgllung der alkoholischen LiSsung mit schwach 
ammoniakalischem Wasser  erhalten. ])as mit ~e thyla lkohol  
gereinigie Produkt  ist farblos, be~nn t  bei 600 zu erweichen und 
schmilzt unscharf bei 90 °. Die Analysen dieses Produktes weichen 
yon den Resultateu anderer Autoren ab. ])er unseharfe un(1 
niedrige Schmp., sowie die Molekuiargewichtsbestimmungen 
sprechen daftir, dal3 es sich beim ~.-l~esen um ein Gemisch handelt.  

Beim ~-Resen warde die Beobachtung gemacht, dab auch 
ein noch so sorgf~ltig gereinigtes Produkt  immer noeh eine ge- 
wisse Menge saurer Produkte enthielt. Dies liel~ auf  Autoxydat ion 
gewisser Bestandteile dieses Gemisches schliel3en. 

TSCH~RCU und GL~)*A~N ~ konnten das ~-Resen weder  acety- 
lieren, noch benzoylieren. Wir  stellten jedoch lest, dat] :¢-Resen 
mit Essigsgureanhydrid-Pyridingemisch leicht acetyliert wird. Aus  

Arch. Pharmaz. 234 (1896) 585. 
2 Pharmaz. Centrbl. 1847, 917. 
3 Festschr. A. TscsmcH 1926. 
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der Aeetylzahl und ~[olekulargewichtsbestimmung kSnnte auf  
eine Ott-Gruppe geschlossen werden. Durch Oxyclation dieses 
Produktes mit Chroms~ure wurde ein KSrper erhalten, dessert 
Schmp. bet 150--160 o lag. Aus den Titrationsergebnissen sah 
man, dab sich die S~urezahl erheblich vergr~l~erte, so da~ man 
annehmen kann, da~ eine prim~ire alkoholische Gruppe zur 
Carboxylgruppe oxydiert wurde. Diese alkoholische Gruppe w~re 
dann diejenige Gruppe, die der &utoxydation unterworfen, die 
Ursache ist, da~ ~-Resen immer etwas sauer reagiert. 

Von dem 0xydationsprodukt liel~ sieh ein kristallinisches 
Oxim darstellen. Es sehmolz unter Zersetzung bet 251--253 °. 
Die Elementaranalysen und Molekulargewichtsbestimmungen 
zeigen, dab es sich um ein Triterpenclerivat der Bruttoformel 
C3oH,8021q~ handelt. ]3as urspr~ingliche nieht oxydierte Produkt 
enth~lt somit aul3er der prim~ren alkoholischen Gruppe, die zur 
Carboxylgruppe oxydiert wurde, auch eine sekuncl~re alkohoti- 
sche Gruppe, die bei der 0xydation das Keton liefert. 

Dureh Titrationen konnte man feststellen, dal3 dieses Oxim 
nur ganz wenig sauer reagiert, somit nieht mit der bei der 
Oxydation gewonnenen S~ure in Beziehung steh~. Es steht also 
lest, dal] sieh in dem oxydierten ~--Resen wenigstens zwei Sub- 
stanzen finden, yon denen die eine wahrscheinHch die--CHo.OH- 
Gruppe, die andere entweder die ~ C H O H  oder M_C0_Gruppe 
eathglt. A_us dem Oxydationsprodukt konnten auch tats~ehlich 
zwei Produkte isoliert werden, indem man die alkoholisehe 
LSsung mit Natrontauge behandelte, wobei der nicht saure Anteil 
geF~llt wird und der saure Anteil in LSsung bleibt. Die dureh 
Oxydation des ~.-Resengemisehes gewonnene S~ure konnte auch 
oximiert werden; enth~lt folglich aueh noch die Carbonylgruppe. 
Diese Gruppe war entweder schon in dem ursprilngliehen Produkt 
vorhanden oder sie entstand aus der.---~CHOH-Gruppe. Es soll 
erw~hnt werden, dal3 .weder die S~ure selbst, noeh ihr Oxim 
Msher in kristallinischer Gestalt erhalten werden konnten. 

Um i~estzustellen, ob nieht schon im urspriinglichen Produkt 
eine Carbonylgruppe vorhanden ist, wurde dieses oximiert. Es 
wurde ein Stiekstoff enthaltendes Produkt gewonneu, das bei 
140 ° unter Zersetzu~g schmilzt. Durch fraktionierte F~l]ung der 
alkoholischen LSsung des 0xims mit Wasser wurden versehiedene 
N-haltige Fraktionen erhalten, deren Zersetzungspunkte zwischen 
1~0 und 210 o schwankten. 
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Aus den bisherigen Resultaten sieht man, da~ x-Resen nicht 
als Resen auj%~'assen istj sondern als ein Gemisch yon einigen 
Harzalkoholen. Von den bisber gewonnenen enthglt der eine die 
- - C H 2 0 H  und ~ C O  Gruppe, der andere eine ~CI~OFI  resp. 
~ C O H  Gruppe und eine ~ C O  Gruppe. 

Experimenteller Teil. 
G e w i n n u n g  des ~ - R e s e n s  und  se ine  E e i n i g u n g .  
Aus dem Dammarharz w i rd  dureh Behandeln mit .~lkohol 

(]as darin unlSsHche ~-Resen entfernt. Nach der Entfernung yon den 
t tauptmengea der SSuren, wie in der Arbeit fiber Dammars~uren 
mitgeteilt wurde*, wird der zurfiekgebliebene Anteil durch 
Erw~rmea auf  dem Wasserbade in ~_lkohol gelSst (es werden 
au f  etwa 50g Rohprodukt 250--500cm~ Alkohol verwendet), 
erkalten gelassen und filtriert. Das klare Fi l t ra t  wird am Wasser-  
bade bis zum Sieden erhitzt und unter Rfihren solange eine 
0"2% ige £mmoniak]~isung dazugegeben, bis eine starke Triibung 
entsteht. Unter gutem 1%iihren wird nun alas Gemiseh erkalten 
gelassen, die triibe Fliissigkeit nach einiger Zeit abgegossen and 
die zuriickgebliebene Masse mit 100--150 cm 3 Wasser versetzt.  
Dieses Gemisch erwSrmt man nun am Wasserbade, bis die Masse 
gesehmolzen ~st. Es wird das ganze wieder unter Wasse r  ab- 
gekiihlt, die Fliissigkeit abgegossen und dieser Vorgang solange 
wiederholt, bis die abgegossene Fliissigkeit nicht mehr gegen 
Lackmus basisch reagiert. Der Rfickstand wird dann in 3Yethyl- 
alkohol gelSst~ wobei ein kleiner Tell nieht gelSst wird. E s  wird 
fiitriert, das Fi l t rat  in viel Wasser  gegossen, SalzsSure dazu- 
gegeben, der ausgeschiedene flockige Niederschlag filtrier~, mit 
Wasser  gewaschen und an der Luf t  getroeknet. 

Das erhaltene weil3e Pulver  liist sieh leieht in Alkohol, 
.~eeton, Benzol, ~ther,  Chloroform, Pyridin, Essigs~ure und 
EssigsSureanhydrid. 0berhalb 600 erweieht es und sehmilzt un- 
scharf  und unter Zersetzung bei 90 °. Die S~iurezahl ist ca. 5. 

Ffir die Analysen wurde das Produkt im Vakuum tiber Schwefels~ure 
getrocknet. 
3"234mg Sbst.: 9"72m.q COs, 3"46mg H.0. ~ 2"005my Sbst.: 6"0ling C02, 
2"05 mg H,O. 

Gel. C 81"96, 81"75, H 11"53, 11"44. 
Molekulargewichtsbestimmung naeh SWI~TOSr~.tWSKY : 

0"2280 g Sbst. in 27"95 g Benzol (K ~ 2"57), h ~ 0"040 °. Mol. Gew. 524. 
0"2380g Sbst. in 27"95g Benzol (K~2"57), ,A~0"042. Mol. few. 521. 

a Mh. Chem. 73 (t940) 206, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb)149 (1940) t50. 
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B r o m a d d i t i o n  des  ~.-l%eseas. 
1 g ~-t~esen wurde in Chloroform gel[~st und eine gekiihlte 

L~sung yon Brom in Chloroform bis zur bleibenden Gelbf~rbung 
tangsam und unter K~ihhng dazugegeben. Chloroform wurde 
dana abgeblasen, der l~iekst~nd in .~_lkohoI gelSst and in V~asser 
gegossen. Der Niedersehlag wurde abfiltriert und griindlieh mit 
Wasser gewasehen. Das getrocknete Produkt gibt eiae intensive 
Reaktion auf Brom, l~t~t sich abet nieht in kristallinischer 
Form erhalten. 

A e e t y l i e r u n g  des P r o d u k t e s .  
Es wurden 3g des Produktes mit 30 c m  ~ einer 5Iisehung 

gleicher Teile Essigsgureaahydrid und Pyridin aeetyliert. Naeh 
=18 Stunden wurde die L~sung in viel sehwefe]sgurehaltiges 
Wasser  gegossen, der entstandene Niedersehlag filtriert, mit 
Wasser  gut  gewasehen und an der Luf t  getroekaet. Dieses 
Produkt  wurde welter so gereinigt, dag es einigemale in Aeeton 
gei5st und mit Wasser gefgllt wurde. Das Acetylderivat konate 
nieht in kristalliniseher Gestalt erhalten werdea. 

Far die Analysen warde das Produkt im Vakuum getrocknet. 
0"8620g Sbst. verbraucht far die Varseifung 1"94 cm" n/2 alkoh. KOH. -- 
O"9320g Sbst. , , , , 2"15 c m  :~ , , . 

Gel. Acetylzahl 63"1, 64"6. 

0 x i m i e r u n g  des  P r o d u k t e s .  
1 g wurde in 30cm ~ Alkohol gel~st und mit einer stark 

konzentrierten wgl3rigen LSsuag yon 1 g tIydroxylaminehlorhydrat 
uad l ' 5g  gesehmolzenem Natriumaeetae versetzt. Diese Lbsung 
wurde dana 3 Stunden am Wasserbade uater  Rtiekflul3kiihlung 
erhitzt. Die LSsung wurde dann in viel Wasser gegossen, der  
Niederschlag abfiltriert, gut mit Wasser  gewasehen und bei 900 
getroeknet. Das Produkt sehmilzt unter Zersetzung bei 140--150 °. 
Gibt eine deutliehe Stiekstoffreaktion. Dureh fraktioaierte Fgllung 
wurden versehiedeae stiekstoffhaltige Fraktioaea erhaltea, deren 
Sehmpp. zwisehen 120 und 2100 lagen. 

0 x y d a t i o n  des P r o d u k t e s .  
5g  ~-l%esen wurde in 50 c m  ~ Eisessig geI~st uad Zu dieser 

LSsung innerhalb von i/~. Stunde eine LSsung yon 2"5 g Chrom- 
sgure in Essigsgure dazugegeben. Wghrend dieser Zeit wurde 
die LSsung auf  400 erw~rmt. Nach 1/~_ Stunde wurde die LSsung 
in viel salzsgurehaltiges Wasser  gegossen, der entstandene 
INiederschlag filtriert, zuerst mit warmer verdfinnter Sa]zsgure 
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und dann mit  Wasser  gewaschen.  De r  Niederschlag wurde  noch-  
mals in Eisessig gelSst und dann wie oben gef~llt. 

Das gewonnene Oxyda t ionsprodukt  an der L u f t  und  im 
V a k u u m  fiber Schwefels~ure ge t rocknet ,  stel[t  e[n fast  weil]es 
P ro du k t  dar, welches bei 150- -160  ° un te r  Zersetzung schmilzt .  

l g dieses Produktes  in 25 cm~ neutra l i s ier tem Alkoho l  
gelSst, ve rbrauch t  f[ir die Neu t ra l i sa t ion  9 " l c m  ~ n/10 I ( 0 H  
(Phenolphthalein als Indikator) .  Die S~iurezahl betr~gt  50"5. 

0 x i m i e r u n g  des  O x y d a t i o n s p r o d a k t e s .  

2 g  des 0xyda t ionsproduk tes  wurden  in 100cm s A l k o h o l  
gelSst. In diese LSsung wurde  eine s ta rk  konzent r ie r te  w~il3rige 
LSsung yon 2 g E y d r o x y l a m i n c h l o r h y d r a t  und 3 g  gesehmolzene~ 
Na t r i umace t a t  e ingetragen und 3 S tunden am Wasserbade  erhi tzt .  
~ a e h h e r  wircl die LSsung soweit  konzentr ier t ,  dal3 ein weni~ 
Niederschlag entsteht, und fiber Nach t  s tehen gelassen. D e r  
kris tal l inische ~Niederschlag wird  dann abfiltriert,  e inigemale  mit  
wenig A_lkoho] und dann grfindlich mit  Wa sse r  gewaschen.  Das  
so erhaltene P roduk t  wird mit  T ie rkohle  ent f~rbt  und bis  zum 
kons tan ten  Schmp. bet 2530 (unkorr .)  aus Alkohol  oder A c e t o a  
umkris ta l l is ier t .  Das 0x im kr is ta l l i s ie r t  in INadeln, 15st s ich iB 
Alkohol, Aceton, Kther,  Chloroform und Benzol. 

FOr die Analysen wurde das Produkt bet 110 ° getrocknet. 
3"769 mg Sbst.: 10"59 mg C02, 3"47 rag H20. - -  3"034 mg Sbst. : 8"50 mg C0~, 
2"84mg H20. --  2"573mg Sbst.: 0"141 cm s N~ (755 ram, 18°). --  3"207 m g  Sbst.: 
0"161 cm ~ N~ (755 ram, 18°). 

C3oH4sO~N ~ (468"4). Ber. C 76"83, H 10"33, N 5"97. 
Gef. ,, 76"62, 76"40, , 10"32, 10"33, , 6"39, 5"83. 

Molekulargewichtsbestimmung nach R~s~: 
0"351 mg Sbst. in 6"467 mg Campher (K~38°): A ~ 4"2 °. 

Mol. Gew. Ber. 468"4, Gef. 492. 
Mol. Gew. Bestimmung nach SWIETOSLAWSKV: 

0"1940g Sbst. in 36g Chloroform (K~3"88) : A~0"042 °. 
Mol. Gew. Ber. 468"4, Gel. 498. 


