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Bryoidin wurde zuerst yon BArP 1 aus dem Harze vom 
Pechbaume, Arbol a brea, welches TSCEmCH aIs Elemil~arz be- 
trachtet, isoliert. E r  gab auch die Isoliemmgsmethodik an and 
besehrieb einige physikalische Eigensehaften, wie LSsliehkeit, 
Kristallform, Sehmelzpunkt, Sablimierbarkeit und Farbreaktionen. 
~ a n  finder aber bei ihm keine Angaben fiber die Bruttoformel 
des Bryoidins. 

FLf~CKIGEP~ 2 fand dann Bryoidin in dem w:~i~rlgen Destilla- 
tionsrfiekstand naeh der Wasserdampfdestillation der gtherischen 
Ole des E]emiharzes. E r  arbeitete aueh eine eigene Isolierungs- 
methode des Bryoidins aus. Diese bestand in der Extrak±ion des 
Karzes mit 22%igem Alkohol. 0hne Molekulargewichts- 
bestimmungen auszuffihren, gab er nur auf Grand der aus- 
geffihrten Elementaranalysen der Sabstanz die Bruttoformel 
C~oH~s0a. Naeh seinen Untersuehungen war Bryoidin optisch 
inaktiv. 

Tscmsc~ 3 isolierte auch nach FL0CKIaEI~s Methode das 
Bryoidin. Auf  Grand der Elementaranalysen End nieht besonders 
un~ereinander stimmender Molekulargewiehtsbestimmungen stellte 
er die Bruttoformel C2~H~.;Oa auf. 

Auch VESTERB~.I~a~ isolierte Bryoidin, konnte es jedoch 
wegen ]Kangel an ~faterial nieht n~her untersuchen. 

MLADENOWO ~ erhielt Bryoidin nach der Methode yon 
FLf~CKIGER. Er  stellte fest, dat~ Bryoidin nicht aus jedem Elemi- 
harz isoliert werden konnte, und nimmt deswegen an, dal] es 
kein konstanter Bestandteil des Elemiharzes sei. 

Wir  fanden Bryoidin aueh in dem Wasser, welches bei 
der Wasserdampfdestillation der ~therischen 01e mit iibergeht, 
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wie auch in der w~]rigen Fl[isMgkeit, welche oberhalb des Harz- 
kuchens nach der Wasserdampfdestillation zur[ickbleibt. 

Wir  reinigten Bryoidin aul3er durch Umkristallisieren aus 
22% igem Alkohol such dureh Sublimation. Auf  diese Weise 
wurde ein Produkt erhalten, welches kons~ant bei 1390 sehmolz 
und dieselben Eigensehaften zeigte, wie das Bryoidin der ge- 
nannten Forscher. Die Ausbeute an Bryoidin variiert stark. Es 
konnten hSchs~ens 0"2% erhMten werden. Diese geringe Ausbeute 
wird sicher der Grund sein, warum diese interessante Substanz 
nicht eingehender untersucht wurde. 

Zun~chst bemiihten wit uns, die Bruttoformel einwandfrei 
zu ermitteln. Nach sorg~£1tiger Reinigung der Substanz wurden 
zahlreiche Elementaranalysen und Molekulargewichtsbestimmungen 
ausgefiihrt. Die Resultate passen am besten auf die Bruttoformel 
C~sH~sO~_. Demnach wSre Bryoid~n zu den Sesquiterpenen zu 
rechnen. Gegen Brom erwies s[ch die Substanz als ges~,~ttigt; sie 
lieferte auch mit Tetranitromethan keine Gelbf~rbung. Bryoidin 
gibt charakteristische Farbreaktionen. 

Um die Art  der Bindung der zwei Sauerstoffatome pr~- 
parativ durch Darstellung von Derivaten zu ermitteln, fehlte es 
uns an ~Iaterial. Wir  versuchten deshalb bei der Substanz den 
aktiven Wasserstoff zu ermitteln. Naeh der Mikromethode yon 
ZEREWITI~OFF-,~OLI'YS 6 konnten w~r feststellen, da~ im Bryoidin 
zwei aktive Wasserstoffatome vorhanden sind. Aus diesen Ver- 
suchen konnte einwandfrei festgestellt  werden, dat3 die beiden 
Sauerstoffatome Hydroxylgruppen angehSren. Somit ist Bryoidin 
zu den zweiwertigen Ses~uiferpe~alkoholen zu reehnen. 

Entgegen den Angaben yon bisherigen Forsehern erwies 
sich das untersuchte Bryoidin als optiseh aktiv, schwaeh ]inks- 
drehend ([~.] o ~ - -  3"52°). 

Experimenteller Tell. 
I s o l i e r u n g  und  t ~ e i n i g u n g  de s  B r y o i d i n s .  

Das Harz wurde in ~2% igem Alkohol gel~Sst und nach 
FL~CKIGER das Bryoidin isoliert. Aul3er dieser Methode wurde 
auch so verfahren, dal3 man das Harz der Wasserdampfdestillation 
unterwarf. Das mit ~therischen Glen mitiiberdestil]ierte Wasser  
wurde vom atherischen 01 getrennt und einer ]angsamen Ver- 
dunstung bei etwa 40--500 iiberlassen. Nach gen~igender Kon- 
zentrierung sehieden sich Kristalle vom Bryoidin aus. 

6 Mikrochemie 20 (1936) 107. 
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Das Wasser ,  welches bei der Dest i l la t ion  der ~itherischen 
~31e oberhalb des H a r z k u c h e n s  zur[ickblieb, wurde  ebenfa]]s  
f i l t r ier t  und dann l angsam bei 40- -500  konzentr ier t .  A u e h  aus  
dieser LSsung konnte  e twas  Bryoid in  isol ier t  werden.  Das  
Bryoid in  kr is ta l ] i s ier t  aus wasserha l f igen  LSsungen in langen 
verfi lzten Nadeln.  Es  lSst sich sehr  schwer  in Wasser ,  l e ich te r  
in 22% igem Alkohol  und le icht  in anderen organisehen LSsungs-  
mit teln.  Die Rein igung wurde  clureh Subl imat ion v o r g e n o m m e n  
und ein P r o d u k t  erhal ten,  das kons tan t  bei 1390 schmi]zt .  

In  Ess igs~ureanhydr id  gel~st  und mi t  konz. Schwefe ls~ure  
un te r sch ich te t  en ts teh t  eine b lauvio]e t te  F~irbung der  oberen 
Schichte. Nach kurze r  Zei t  sehl£gt  die F a r b e  in ge lb ro t  urn. 

Ffir die Analysea wurde die Substanz im Vakuum fiber Schwefels~ure 
getrocknet. 
4"368mg Sbst.: 12"00my C02, 4"65mg H~0. -- 3"222mg Sbst.: 8"85mg COs, 
3"50 m g  H~0. 

C~6H~80_~. Bur. C 74"93, H 11"75. 
Gel. , 74"93, 74"91,, 11"91, 12"15. 

Molekalargewichtsbestimmung nach RAST: 
0"471 m g  Sbst. in 5"668 rag Campher (K~38°):  ~ 1 5 " 0  °. -- 0"370 m g  Sbst.: 
in 3"616mg Campher: h~15"3 °. 

ClsH,sO 2. Bur. 240"22. 
Gel. 210, 254. 

Bestimmung der optischen Drehung: 
9"412mg Sbst. ia 510"09rag Benzol: d~0"8780, l~100mm, ~D~0"057% 
[~] D ~--3"52°. 

Besfimmuag des aktiven Wassersfoffs nach ZERt~WIT[~OFF'SoI.TYS : 
7"075 m g  Sbst. (in Dimethylanilin gelSst) 1"53 c m  3 CH 4 (0 °, 760 mm). --  4"984 m g  Sbst. 
0"88 c m  8 CH~ (0 Q, 760 ram). --  6"711 m g  Sbst. 1"36 c m  ~ CI-I~ (0 °, 760 r a m ) .  

ClsH~s0~. Ber. ffir 2 akfive H: H 0"839. 
Gel. , 0"794, 0"796, 0"913. 

0der in Mo[zahlen berechnet: 
1 Mol Bryoidin gab 2"32, bzw. 1"8% bzw. 2"17 Mol CH~. 


