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[Tber die Elemisaure aus Manila-Elemiharz 
(XI. Mitteilung) 

Zur Isolierungsmethodik der Elemiharzs~uren 

Von 

K. BALENOVI¢ und M. MLADENOVI¢ 

Aus dem Chem. Institut der Universit~t Zagreb. Vorstand Prof. Dr. G. FLc.~tiax~ 
(Eingegangen  am 28. 2. 1940. Vorgelegt  in der  Si tzung vom 7 .3 .  1940) 

Um versehiedenen Schwierigkeiten bei der Isolierung cler 
Elemiharzs'guren auszuweichen, wurde die allgemein iibliche 
TSCHIRCHSCbe ~ethodik yon verschiedenen Autoren schon einige 
Male etwas modifiziert ~. MLADENOVI~ ~ studierte besonders den 
Einflul3 des LSsungsmittels und stellte dabei lest, dab sich 
Tetrachlorkohlenstoff am besten eignet, da dessen Harzltisungen 
am wenigsten zur Emulsionsbildung mit dem alkalisehen Wasser 
neigen. Diese Emulsionsbildung war  eine der Ursachen, dab die 
Sguren verunreinigt waren. Aber bei allen bisherigen Unter- 
suehungen wurde der kolloidale Charakter der Salze der Elemi- 
harzsguren nieht geniigend beriicksichtigt. Durch die. genauere 
Kenntnis dieses kolloidalen Verhaltens der Salze der Elemisguren 
konnten wir aber versckiedene Verbesserungen in der Isolierungs- 
methodik der Elemiharzsiiuren erzielen. 

Bei der fibliehen Isolierungsmethode konnten wir feststellen, 
dab beim Misehen des klaren alkalischen Extraktes  mit ebenso 
klarem wgSrigen Extrakte ein hMbfliissiger, brauner, harziger 
Niederschlag entstand. Dieser l~st sich in Wasser und anderen 
polaren LSsungsmitteln, ist aber in PetrolKther and Chloroform 
unlSslich. Aus wgSrigen LSsungen dieses ~iedersehlages kSnnen 
aber mit Minerals~uren sehr reine Harzsguren gefgllt werden. 
Demnach besteht dieser harzige Niedersehlag aus Alkalisalzen 
der ttarzs:,iuren. 

Sehon die Art  and Weise, wie dieser harzige INiederschlag 
entsteht, maeht es wahrseheinlieh~ da$ es sieh um das Aussalzen 
der Elemiharzsguren mit Alkaliionen handelt. Dies konnte aueh 

' LIm~ und SCHWARZr~, Mh. Chem. 45 (1924) 51; 
Acta 14 (1931) 811. 

~- Bull. Soc. Chim. Youg. 8 (1937) 175. 

Rcz~c,~t, Heir. chim. 
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bestgtigt werden. Durch Hinzufiigen yon reinem Wasser ent- 
steht weder bei dem wi~Brigen, noch bet dem alkalischen Extrakte 
ein Niedersehlag. Beide Extrakte geben aber den ~'iederschlag, 
wenn man Alkalilauge hinzufiigt. 

Um ann~hernd die Konzentration der Alkaliionen zu er- 
mitteln, die notwendig ist, am die Fiillung der Salze zu bewirken, 
wurde eine wgBrige LSsung der Natriumsalze der Elemisguren 
bereitet. Diese LSsung, die praktisch keine £reie Natronlauge 
enthielt, auiter jener, die durch Hydrolyse des Salzes entstand, 
wurde mitn/10NaOH bis zur eben auftretenden Triibung titriert. 
Die Titration zeigte, dal~ schon eine 0"2%Natronlauge die 
Natriumsalze aus ihrer w~iBrigen LSsung ausfgllt. Es ist dann 
ganz klar, warum der l/% alkalische Extrakt aus dem w~Brigen 
Extrakte die Salze ausf~llt. Ebenso ist es verstiindlich, warum 
man aus der HarzlSsung mit Wasser noch betrgchtliche Mengen 
der Sguren isolieren kann. Da die Alkalisalze in Tetrachlor- 
methan unlSslieh sind, schwimmen sie auf der Oberil[~che der 
Tetrachlormethanliisung und verhindern eventuell die weitere 
Extraktion. Diese Salze l~sen sieh dann erst in w~t~rigen 
Extrakten. Dies beweist auch die Tatsache, daft beim abwechselnden 
Extrahieren mit Lauge und Wasser aus den wiiBrigen Extrakten 
immer grtit~ere ~[engen der Harzs~ttren geF~llt werden als aus 
den alkalischen. 

Da~ bei diesem Aussalzen nich~ Hydroxylionen wichtig 
sind, beweist der Umstand, dai3 die F~llung auch mit Chlor- 
natrium zu erzielen Jst. Schwache F~illungen entstehen auch 
dureh blo~es Erwgrmen ohne Elektrolytzusatz. Beim Erkalten 
verschwinden aber diese Fiillungen. 

J~hnlich den Alkalisalzen der Elemisguren verbalten sich 
aueh die l~atriumsalze der 01eanolsgure und der rohen 
Mastixs~iure. 

Bet allen Fgllungen bleiben die Verunreinigungen in den 
Mutterlaugen. Der Niederschlag enthiilt reine und farblose 
Elemis~iuren. Es ist festgestellt worden, dab aus den Liisungen 
der Salze der Elemiharzsguren, die 2--2"5% XaC1 enthalten, 
etwa 90--95~ der gesamten Siiuren als ein farbloser Nieder- 
schlag gef~llt werden. Salzsgure f~llt aus braunroten Mutter- 
laugen etwa 5~ eines braunen Niederschlages aus. 

Die wiii]rigen Liisungen der Salze der Elemiharzs[4uren 
15sen Sabstanzen auf, die sonst in Wasser unlSslich sind. So 
Risen sie z. B. Amyrin, Choles~erin, Phenanthren, Fetts~iuren usw. 
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Die Elernisguren verhalten sich also ghnlich wie die Gallen- 
sguren a und andere Verbindungen, die die Erscheinung der 
Hydrotropie '  zeigen. Bei den Harzsguren wird die Hydrotropie 
bei der Abietinsgure erwghnt s. 

Aus diesern Verhalten der Salze der Elernisguren ist es 
ohne weiteres klar, warum MLADENOVIO 6 in den Mutterlaugen 
nach der Isolierung der garzsguren ~-- und }-Arnyrin fund. 

Die kristallisierte Elernisgure wird gewShnlich durch L~sen 
der amorphen SRure in kochendern Alkohol and Auskristallisieren 
aus der erkalteten LBsung gewonnen. Dabei ist aber die .Kus- 
beute nur etwa 30- -40~.  MLADENOVXC ~ verwendet als Ltisungs- 
rnittel kaltes .&ceton and erh~lt etwa 70% der kristallinSsehen 
Sgure. Mit demselben Er%lg haben wir rnit kalter Essigsgttre 
gearbeitet. Ein gro~er Vorteil dieses LSsungsrnittels besteht 
darin, dal~ man nur etwa 8 0 y  Essigsgure braucht, urn 100y 
der arnorphen Sgure in kristallinische zu verwandeln. Vorteil- 
h a f t  ist auch, da~ das L~sungsrnittel nicht so fl~ichtig ist wie 
Aceton und dal3 man aus der Essigs~urelSsung, aus des nichts 
mehr kristallisiert, durch Chromsgureoxydation weitere Mengen 
kristaltinischer S~uren erhalten kann. Die Ausbeute an kristallini- 
schen S~uren ist also tatsgcMich grS~er wie bei MLAD~XOVI¢. 

.&US dem S~uregemisch l ~ t  sich die "{-Elernols~ure am 
schwersten isotieren. Sie ist bisher nur von ML.~DEXOVIdS isoliert 
worden. Sie scheint kein konstanter Bestandteil des Elerniharzes 
zu sein. Die Isolierung der ~.-Elemolsgure und dec ~-Elernon- 
s~ture ist schon leichter. Sie warden yon RuzIc~,9 durch lang- 
wierige fraktionierte X_ristaIlisation getrennt. ~[LADE.N'OVId scheidet 
sie entweder dutch leichtere Fraktionierung des oximierten Ge- 
rnisches s oder am bequemstcn durch Urnkristallisation des 0xy- 
dationsproduktes der rohen Elernis~ure. 

Es besteht bis jetzt kein Verfahren zur Trennung der un- 
veriinderten S'~uren, das rasch auszufiihren ist. Wir  suehten 
dies auf  chromatogra~hisMem Wege zu erreichen. Es wurde rnit 
aktiviertem Alurniniurnoxyd und aktiviertem Talcum gearbeitet. 

3 OTTO, Bet. dtsch, chem. Ges. 27 (1894) 21.31; Wr~LA.ND und SORaE, 
Z. physiol. Chem. 97 (1916)I. 

4 N~UB~EG, Biochem. Z. 76 (1916) 107. 
5 H. M.~vF~, Analyse mad Konstitutionsermittlung org. Ver. IV. A. (1922) 18. 
6 Ball. Soc. Chim. Youg. 3 (1932) 5. 
7 Bull. Soc. Chim. Youg. 8 (1937) 175. 
s Mh. Chem. 58 (1931) 69, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (Hb) 140 (1931) 69. 
9 Helv. chim. Acta 15 (1932)472. 
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Es gelang uns die Trennung tier ~-Eiemols~ture yon der ~-Elemon- 
s~iure, denn ~-Elemons~iure wird st~rker als die x-Elemols~[ure 
adsorbiert. Bei Carotinoiden, einer Gruppe yon Verbindungen 
die chromatographiseh am besten untersucht ist, w~chst bekannt- 
lieh die Adsorption mit der Zah! der Doppelbindungen und der 
Hydroxylgruppen ; Alkohole werden besser wie Ketone adsorbiert. 
Bei Triterpenen liegen noch keine systematischen Untersuchungen 
vor. Die bisherigen Resultate sind aber im Einklang mit denen 
bei Carotinoiden. Dies beweisen aueh die Resultate bei den 
Elemis~turen. 

Die ~-Elemons~iure hat naeh MLADENOVI(' und BERKE~ ,o dre~ 
Doppelbindungen, die 7.-Elemols~ure nur zwei. Die Trennung 
wird also wahrscheinlich auf Grund der ungleichen Zahl der 
Doppelbindungen bewirkt. Zur Trennung der Komponenten 
erwies sich das fi[issige Chromatogramm und die Fluorescenz im 
ultraviolettem Lieht am geeignetsten. Ganz reine ~-Elemols~ure 
und ~-Elemons~ure fluorescieren im ultraviolettem Licht aus dem 
Spektralgebiet um 360 ~J. lichtblau. Die Stelle, wo die ,3-Elemon- 
s~ure am Talcum adsorbiert wird, ist hingegen gelbgrfin. D[ese 
Fluorescenz kann yon tier ~-Elemons~ure stammen; denn adsor- 
bierte Substanzen fiuorescieren oft anders, als wenn sie in fester 
Form vorliegen. Diese Fluorescenz kann aber eventuell aueh yon 
geringen Verunreinigungen stammen, die an dieser Stelle als 
eine scharf begrenzte Sehichte adsorbiert ist. 

Die chromatographische Trennung wurde auch so versueht, 
dal3 man die ,~-Elemons~iure als Ketos~iure aus dem SSuregemisch 
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in alas rot ge~,irbte Hydrazon 
verwandelte. Die Trennung ging nut dann, weun man dem 
S~uregemiseh so viel Reagens zugab, als 10~ der ~-Elemon- 
s}iure im S~uregemisch entsprach. Wenn man grSl]ere M:engen 
Reagens zugibt, so ist das ganze Chromatogramm ge~,irbt. Farb- 
lose Zonen, in denen sieh ~-Elemols~ture befinden sollte, fehlen 
entweder vollst~ndig, oder s[e sind in ganz geringer Breite vor- 
handen. Die Versuche, die Trennung in praktiseh verwer~barer 
Form durchzufiihren, werden fortgesetzt. 

Es soil noch erwi~hnt werden, dal3 vonder reinen z-Elemon- 
sSure ihr 2,4-Dinitrophenylhydrazon dargestellt und chromato- 
gTaphisch gereinigt wurde. Die Substanz kristallisiert in gelben, 

s0 Mh. Chem. 72 (1939) 417, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II ~) 148 
(1939) 115. 
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plattenf6rmigen Kristallen und sehmilzt unter Zersetzung 
bei 208 °. 

Experimenteller Tell. 
I s o l i e r u n g  und R e i n i g u n g  der  a m o r p h e n  E l e m i h a r z -  

s[iuren. 
Aus dem Harz wird zuerst durch ~Vasserdampfdestillation 

alas ~therische 0l  entfernt. I)er zuriickgebliebene Harzkuchen 
wird dann in Tetraehlorkohlenstoff gelSst und diese LSsung 
zuerst mit 1% Ka]ilauge und zum Schlu] einige ~[ale rait 
Wasser extrahiert. Aus den alkalisehen Extrakten werden 
amorphe S~uren mit Salzs~ure geF~llt. Diese S~iuren werden 
dann durch -WiederauflSsen in Lauge und F~illen mit Chlor- 
natrium gereinigt. Die aus w~l~rigen Extrakten isolierten S~iuren 
sind genau so rein wie die aus alkalischen LSsungen ge- 
wonnenen, die durch F~llung mit Chlornatrium gereinigt sind. 

Je 50g der trockenen rohen S~ure ]Sst man in l"2 Li ter  
0"5 ~ Natronlauge. Nach 12 Stunden wird filtriert und mit einer 
LSsung, die in 5 0 c m  3 Wasser 5g NaOH und 20g KaC1 enth~lt. 
unter ~fterem Umr[ihren gefgllt. Nach 24 Stunden wird die 
dunkelrotbraun geF~rbte Mutterlauge vom Niederschlag dureh 
Dekantieren getrennt, der t~iederschlag noehmals i~a 5 l Wasser, 
das 0"5 g NaOK enthMt, gel~st und mit Salzs{iure gei~llt. Die 
Ausbeute betriigt 90--95%. Auf  diese Weise kSnnen auch sehr 
verunreinigte S~uren gereinigt werden. In allen F~illen sind bei 
der FMlung die ersten Fraktionen reiner als die folgenden. 

Bei der Fallnng der S~iuren mit Chlornatrium, wie aueh 
bei der Aufl~sung der Niederschl~ge miissen Hydroxylionen zu- 
gegen sein. Im entgegengesetzten Falle werden durch die Ein- 
wirkung der Kohlens~ure Elemis~uren in Freiheit gesetzt und 
diese verhindern dann die Reinigung nach dieser Methode. 

P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  der  K- u n d  
Na-Sa lze  der  Elemis~turen .  

15g der rohen S~ure werden in 100 cm 3 0"5% Natronlauge 
gel~st, yon U~gel~stem abfiltriert und die LSsung mit 100 cm~ 

Wasser verdiinat. Diese LSsung enthiilt keine freie Natronlauge 
auger jener, die durch Hydrolyse entstanden ist. Mit dieser 
L~sung wurden alle Experimente, die sich auf die physikalisch- 
chemischen Eigenschaften der Elemisauren beziehen, ausgefiihrt. 
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Um die anm~hernde Konzentration cler Na' zu ermitteln, 
bei der sich die Natriumsalze auszuscheiden beginnen, wurde ein 
ganz bestimmtes Volumen der oben erw~hnten LSsung genommen 
und dann mit verschiedenen genau gemessenen 5[engen ~vVasser 
verdiinnt. Solehe L~sungen wurden dann mit n/10 NaOH b~s zur 
beginneaden Triibung titriert. Je verdtinnter die Li~sungen waren, 
um so mehr Lauge warde verbraucht, um eine beginnende 
Triibung zu verursachen. In allen Versuehen mul3te die Kon- 
zentration tier Lauge in tier L~sung 0"t5--0"2°~ sein. 

Dieselbe LSsung wurde auch f[ir die AuflSsung yon Amyrin ,  
Cholesterin, Phenanthren, Elaidins~iure genommen. Alkoholische 
L~sung yon Amyrin (und anderer Substanzen) giel3t man in die 
w:,'d3rige L~sung der Natriumsalze der Elemis~uren. Die Fliissig- 
keit bleibt dabei klar and erst beim Zugeben yon grSi~eren 
Mengen der alkohoIischen LSsung scheidet sich naeh einiger Zeit 
der Niederschlag (Amyrin). Noch deatlicher wird die Aufl5sung 
yon Amyrin siehtbar, wenn man eine Suspension yon Amyr in  
durch Verdiinnen der alkoholischen LSsung mit Wasser bereitet 
und Zu dieser Suspension die NuflSsung der Natriumsalze 
zugibt. 

Auf  analoge Weise wurde auch mit anderen oben ange- 
fiihrten Substanzen gearbeitet. 

K r i s t a l l i s a t i o n  d e r  t~ohst ture.  

100g tier rohen, trockenen und rein gepulverten S~iure 
werden mit etwa 80 c m  3 Eisessig iibergossen. Die Masse wird 
24 Stunden unter 5fterem Riihren stehen gelassen. Die aus- 
kristallisierte Masse wird abfiltriert und einige Male mit ganz 
wenig EssigsSure nachgewaschen. Der Schmelzpunkt tier so ge- 
wonnenen S~iure liegt bei 2150 und die Ausbeute betr~gt 
etwa 70%. &us tier Mutterlauge kristallisiert nach lfin~erem 
Stehen noch etwas Siiure. Ffir die weitere i~einigang der S:~iure 
wird das Produkt rein gepulvert und am Biichnertrichter noch 
solange mit kleinen 3[engen Essigs:,ture behandelt, bis das F i l t ra t  
farblos ist. 

C h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  tier S&uren. 

100 c m  3 der 1 °~-Elemishurel6sung in Chloroform wird durch 
eine S iiule von aktiviertem Aluminium oxyd t ~ (Sguledimension 2 × 20) 

:: Die Aktivierung yon A1,0.~ and Talcum wurde mit Wasserleitungs- 
wasser nach Angaben yon R~GGL~ and Jx~sss, Helv. chim. Acta 18 (1935) 624 
vorgenommen. 



Dber die Elemis~ure aus ~Ianila-Elemiharz. XI 4[ 

durchgelassen. Die Filtrate nach Abdestillieren des Chloroforms 
hinterlassea ein gelblich gef~rbtes amorphes Produkt, das nach 
Zugabe von einigen Tropfen Essigsi~ure kristallisiert. Unter dem 
~ikroskop erscheinen die Kristalle ganz homogen und schmelzen 
bei 220 °. Es ist die reine ~-ElemolsEure. Wenn man durch die 
SEule reines Chloroform durchl~il3t, kristallisiert auf analoge 
Weise ein Gemiseh yon :¢-Elemols~ure und §-Elemons~ure und 
zuletzt nur die ,~-Elemons~ure in langen Nadeln und mit dem 
Sehmp. bei 217 o 

Das Elemis~uregemiseh wurde auch auf aktiviertem Talcum 
chromatographiert. Es wurde eine 2% L~sung der SEuren in 
Benzol verwendet. Die Ta]cumsEule mul3 gleichmEt3ig und nieht 
zu stark gestampft sein. Die Fluorescenz der adsorbierten S~uren 
war so stark, dal3 es nieht notwendig war, die S~[ule aus dem 
Rohr auszupressen. 

C h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  der S~turen fiber 
2, 4-Dini  t ro  p h e n y l h y d r a z o n .  

5 g der rohen S~ure (Schmp. 2[5 °) wird in 100 cm~ Alkohol 
gel~ist und zu dieser LSsung 0"2g 2, 4-Dinitrophenylhydrazin in 
20cmS Alkohol geliist dazugegeben. Diese LSsung wurde 3--4 
Minuten am Wasserbade unter Riickflu~ erw~mt und nach 
dieser Zeit in die siedende LSsung 0"5 cm 3 koaz. Salzs~iure dazu- 
gegeben und noeh 2 Minuten erw~rmt. Die LSsung wird dana 
in viel Wasser gegossen, filtriert, bis zum farblosen Filtrat ge- 
waschen und an der Luft getroeknet. 

250 cm 3 einer ,9 ~igen BenzollSsung des Gemisehes wird auf  
aktiviertem Talcum chromatographiert (2"5×30). Das Cbromato- 
gramm wird noch mit I00 cms Benzol gewasehen. Es besteht aus 
zwei gelb gef~rbten Sehiehten. Aus dem farblosen Filtrat (etwa 
50 cm~) warde die a-Elemols~ure isollert. 

2, 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  der  ~-Elemons~ure .  

0"5g ~.-Elemons~iure wurde in 100 cm3 Alkohol gelSst und 
2 Minuten mit einer Ltisung yon 0"3 g 2, 4-Dinitrophenylhydrazin 
in 40cm~ Alkohol gekoeht. Der L~sung wurde dana 0"5c~  
konz. Salzsgure zugeffigt und noehmals 2 Minuten erw[irmt. Die 
LSsung wurde in viel Wasser gegossen, der abgeschiedene 
Niederschlag abfiltriert, gewaschen und an der-Luft getroeknet. 
Ohne zu chromatographieren, war alas Produkt nieht in kristallini- 
scher Gestalt zu isolieren. Das l~ohprodukt wurde deswegen in 
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Benzin (Sdp. 70--90 °) gelSst und auf aktiviertem Ahtminium- 
oxyd (2 × 20 cm) chromatographiert. Das Chromatogramm enth~lt 
zwei Zonen, von welehen die obere intensiv gelb, die ttntere 
lichtgelb ist. Die letztere geht beim Eluieren mit Benzin in das 
Filtrat, iu welchem das unver~inderte Reagens nachgewiesen 
wurde. Aus der oberen Zone wird mit ~_thylaeetat das 2, 4- 
Dinitrophenylhydrazon der ~.-Elemons~ure ~so]iert. Es kristallisiert 
aus ~thylacetat in gelben Tafeln und schm[lzt bei 208 ° unter 
Zersetzung. 

Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum fiber 
Schwefels~ture getrocknet. 

4"770 m g  Sbst. :  11"95 mg C02, 3"51 m g  H~O. 
3"395 rag Sbst:  0"261 cm ~ N~ (741 ram, 23"5% 

C:~sH~oO6N ~ (634"3). Ber. C 68"10, H 7"94, N 8"83. 
Gef. , 68"33, , 8"24, ,, 8"62. 


