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23. Ueber das gelbe und rote Xanthorrhoea-
(Acaroid-) Harz

Von K. Hildebrand.
(Eingegangen am I. XII. 1896.)

Die erste chemische Untersnchung der Xanthorrhoeaharze
wurde im Jahre 1799 von Liichtenstein ausgefiibrt, der beider
Behandlung des Harzes mit Salpetersiure Pikrinsiiure erhielt, ohne
dieselbe jedoch als solche erkannt zu haben; er erwibnt ihren
bitteren Geschmack und die Fihigkeit, Haut und Papier schén und
dauerhaft gelb zu firben. Dieser ersten Untersuchung folgten dann
bald eine Reihe anderer, so untersuchte die Xanthorrhoeaharze 1825
L. Widmann, 1839 Johnston, 1846 Stenhouse, 1866
Hlasiwetz und Barth, 1878 Hirschsohn, 1882 Dragen-
dorffund1883wiederHirsch s o hn. Eineeingehende Untersuchung
der Xanthorrhoeaharze fithrte endlich 1893 Bamberger aus;
derselbe tand im gelben Acaroidharze Paracumarsiure 10 Proz.,
Zimtsiure 1 Proz., Benzoesiure, einen dem Vanillin #hnlichen
Korper und Paraoxybenzaldehyd, im roten Harze Paracumarsiure,
eine dem Vanillin shnliche Substanz und Paraoxybenzaldehyd. Die
Zusammensetzung des gelben und des roten Harzes war bisher un-
bekannt.

Die Untersuchungen der Xanthorrhoeaharze wurden meist in
der Weise ausgefiihrt, dafs man Korper aus denselben isolierte, ohne
Riicksicht auf ihr Vorkommen im Harze selbst zu nehmen.

Bsi einer erneuten Untersuchung der Xanthorrhoeaharze stellte
ich mir in erster Linie die Aufgabe, durch moglichst schwach wir-
kende Agentien die im Harze praeexistirenden Korper aus demselben
zu isolieren und eine Zersetzung derselben zu verhiiten, um dann
allmihlich zu stirkeren Agentien iiberzugehen und so einen Einblick
in die Zusammensetzung des Harzes zu gewinnen. Die Untersuchung
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der Harze sollte aber auch eine vergleichende sein, um hierdurch

Anhaltspunkte zur chemischen Unterscheidung des roten und gelben
Akaroidharzes zu erhalten.

Gelbes Xanthorrhoeaharsz,

Das mit Alkohol gereinigte gelbe Harz war in Aether, Essig-
gther, Aethylalkohol, Methylalkohol, Amylalkohol, Kalilauge, Eisessig,
Aceton und Phenol leicht lgslich, wenig lgslich in Chloroform und
unléglich in Benzol, Toluol, Petroidther und Schwefelkohlenstoff.

Freie Sduren.

Zur Entfernung der freien Sduren schiittelte ich die dtherische
Losung des Harzes mit einer Sodaldsung 1:1000, bis von derselben
nichts mebr aufgenomwmen wurde. Die Natriumsalze der Siuren
zersetzte ich mit verd. Schwefelsiure, schiittelte dann mit Aether
aus, nach dessen Verdunsten ein krystallinischer Riickstand hinter-
blieb, der zum Teil in Chloroform ldslich war. Der in Chloroform
nicht losliche Teil, wiederholt umkrystallisiert und getrocknet,
schmolz bei 2060, Die Elementaranalyse der bei 1000 getrockneten
Krystalle ergab :

L 1L Berechnet fiir C3Hg Oy
C = 65,98 C = 6596 = 65,85
H= 471 H= 476 H = 489

Vorliegende Saure war demnach Paracumarsédure.

Die in Chloroform losliche Substanz war Zimts&ure,
die ich nach wiederholtem Umkristallisieren durch die Reaktionen
und die Elementaranalyse identifizieren konnte. Die Verbrennung
im Sauerstoffstrome ergab:

Berechnet fiir Cg Hg O,

C = 72,96 Proz, C = 72,79 Proz. C = 12,97 Proz.
H = 551 , H= 520 , H= 541 ,,
Aldehyde.

Die Aldehyde isolierte ich nach dem bekannten Vertahren
durch Ausschiittelung mit konzentrierter Natriumsulfitlssung und
Zersetzen der hierbei entstandenen Doppelverbindung mit verdiinnter
Schwefelsiure, Um Verlusten durch Erwirmen vorzubeugen, ver-
driingte ich das hierbei entstandene SO; mit Kohlensiureanhydrid.
Die gereinigten Aldehyde bestanden aus dem schon von Bam-
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berger?!) wohlcharakterisierten Paraoxybenzaldehyd und einem in
Petroliather lsslichen Aldehyd, der wohl die Reaktionen des Vanil-
lins gab, dessen Schmelzpunkt aber bei 890 lag. Die Ausbeute
war gering : nur wenige Krystalle. Die Anwesenheit des Vanilling
im gelben Xanthorrhoeaharze bedarf also roch der Bestitigung
durch die Elementaranalyse.

Ester.

Die atherische Liosung des von den freien Sduren und den
Aldehyden befreiten Harzes schiittelte ich so lange mit 1 Proz. Kali-
lauge in der Kilte rasch aus, bis alles Harz in dieselbe tibergegangen
war, dann trennte ich die Losung des Harzes vom iiberstehenden
Aether, den ich noch um nachtriigliche Verseifung zu verhindern
8o lange mit Wasser schiittelte, bis er nicht mehr alkalisch reagierte.
Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb eine wohlriechende,
dunkelbraune Flissigkeit, die nach einiger Zeit eine weilse Masse
abgesetzt hatte, von welcher ich den fliissigen Teil abfiltrierte.
Ich wiederholte dies so oft, bis sich kein Bodensatz mehr bildete.
Den abgeschiedenen Teil versuchte ich aus verschiedenen
Losungsmitteln zu krystallisieren, was mir jedoch nicht gelang.
Unter dem Mikroskope konnte ich zwar Krystallbildung beobachten,
aber immer waren die Krystalle noch von kleinen Tropfen begleitet.
Mit dem fliissigen Teile fiihrte ich einige Elementaranalysen aus, die
aber so verschiedene Resultate ergaben, dafs ich einsah, hier keinen
einheitlichen Koérper vor mir zu haben. Darauf versuchte ich zu
fraktionieren, aber schon bei m#fsig hoher Temperatur zersetzte sich
die Flissigkeit unter Entwickelung empyreumatischer Dampfe. Es
blieb mir somit nichts anderes iibrig, als mir noch einmal diese
Ester herzustellen. Einen Teil derselben verseifte ich mit Kalilauge,
wobei ich Zimtsiure erhielt, die ich durch Schmelzpunkt und
Verbrennung identifizierte. Den Alkohol konnte ich nicht fassen.
Einen anderen Teil stellte ich ca. 1 Monat in den Krystallisierschrank.
Nach einiger Zeit hatten sich wieder die Krystalle abgeschieden, die
ich sammelte und durch &fteres Umkrystallisieren aus heifsem
Alkohol endlich rein erhielt. Dieselben zeigten getrocknet den
Schmelzpunkt von 44% Die Verbrennung ergab :

) Bambergeor, Monatshefte fiir Chemie, 1893, p. 333.
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Borechnst fiir

C = 82,00 Proz. Cig Hig Oy
H= 62 , C = 81,82 Proz.
H= 60 ,

Vorliegender Kérper war also Styracin, was auch noch
dadurch bestiitigt wurde, dafs ich bei der Verseifung desselben einer-
seits Zimtsdure, andererseits Zimtalkohol erhielt. Den
wohlriechenden fliissigen Anteil halte ichfir Zimtsdurephenyl-
propylester, der nach Beilstein nicht unzersetzt fraktionier-
bar ist. Die Ausbeute war aber so gering, dafs ich diesen Ester
nicht weiter identifizieren konnte.

Harzester (Resine).
1. Die gebundenen S#uren.

Durch die alkalische Losung des Harzes, wie sie bei der Dar-
stellung der Ester resultierte, leitete ich 24 Stunden lang Wasser-
ddampte, schied dann das Harz mit verdiinnter Schwefelsiure ab
und schiittelte das erkaltete Filtrat mit Aether aus, bei dessen Ver-
dunsten sich Krystalle abschieden. Diesen Versuch wiederholte ich
mit immer stirkerer Kalilauge so lange, bis beim Verdunsten des
Aethers keine Krystallabscheidung mehr stattfand und ich den Harz-
ester fiir vollstindig verseift amsehen kounnte.

Die Krystalle behandelte ich wie oben bei den freien S#uren
angegeben und erhielt einerseits Zimtséure, durch die Reak-
tionen, den Schmelzpunkt und die KElementaranalyse identifiziert.
Dieselbe ergab :

Getunden : Berechnet fiir: Cy Hy O,
C = 72,86 Proz. C=172,97 Proz.
H= 529 , H= 541 ,

Andererseits erhielt ich Paracumarsénre, Schmelzpunkt
2060, Bei 1000 getrocknet und verbrannt, erhielt ich:

Gefunden : Berechnet fiir: Cy Hy O
C = 65,59 Proz. C = 65,85 Proz.
H= 496 H=— 498

2. Der Harzalkohol des gelben Akaroidharzes,
das Xanthoresinotannol.

Das bei der Verseifung mit Kalilauge erhaltene Tannol reinigte
jch durch Losen in Alkohol und Ausfillen mit Wasser. Der asche-
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treie Harzalkohol war unloslich in Aether, wihrend das urspriing-
liche Harz sich leicht in der doppelten Menge Aether lsste, ebenso
war das Tannol in Petrolither, Benzol, Toluol, Chlorotorm und
Schwefelkohlenstoff unldslich, aber leicht loslich in Aethylalkohol,
Methylalkohol, Amylalkohol, Essigither, Eisessig, Kalilauge, Aceton
und Phenol.

Die Verbrennung des Tannols ergab folgende Zahlen :

Gefunden : Berechnet fiir:
L 1L II1. Cys Hyg Oy
C=71,73 C=71,76 C=71,88 C=171,77 Proz.
H-= 619 H= 626 H= 6,14 H= 619 ,

Mit Benzoylchlorid liefs sich das Tannol leicht in alkalischer
Losung benzoylieren. Das gereinigte Benzoylderivat zeigte
einen auffallenden Gegensatz in Bezug auf seine Losungsverhiltnisse
zum Tannole. KEs war meist in den Ldsungsmitteln, in denen sich
das Tannol léste, unldslich und vmgekehrt. Der Benzoylester war
unisslich in Aethylalkohol, Methylalkohol, Amylalkohol, Eisessig,
verdiinnter Kalilauge (durch starke wurde er verseift), Aether und
Petrolither, 1oslich in Benzol, Toluol, Chloroform, Aceton und Essig-
gther. Bei der Verbrennung erhielt ich:

Gefunden : Berechnet fiir:

1. 11 IIL 043H45010 : 06H5CO
C = 72,46 Proz. C = 72,45 Proz. C=17240 Proz. C=17263

= 502 , H=59% , H=58 , H= 606

Es ist also im Tannole eine Hydroxylgruppe vor-
handen, was ich auch durch die Acetylierung bestitigt fand,
die ich mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat im geschlossenen
Rohre austiibrte, das ich im Schiefsofen 24 Stunden lang auf 180¢
erhitzte. Der Acetylester zeigte dieselben Liosungsverhiltnisse wie
der Benzoylester, war aber in Eisessig ldslich, wabrend jener sich
nicht darin 16ste. Die Verbrennung ergab:

Gefunden : Berechnet fiir:
I 1L CysHys04y* CH;CO
C = 66,04 Proz. C = 66,10 Proz. C = 66.24 Proz.
H= 17,07 » H= 714 » H= 725 -

Dem Xanthoresinotannol kommt also die Formel zu: CgH,,050H.
Es ist homolog dem Krythroresinotannol (siehe unten).

Der Nachweis von Methoxylgruppen, nach der Methode von
Zeisel, war negativ.
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Zinkstaubreduktion des Xanthoresinotannols.

Die Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome ausgefiihrt
ergab eine stark floureszierende, nach Phenol riechende Flilsigkeit,
die ich zur Bindung der Phenole mit Natronlange schiittelte, die
Phenole erhielt ich durch Abscheidung mit verdiinnter Schwefelsiure
aus ibren Natriumsalzen und Uebertreiben mit Wasserddmpfen rein.
Dieselben bestanden vorwiegend aus Carbolsidure.

Die fliissigen Kohlenwasserstoffe wiederbolt
traktioniert ergaben :

Fraktion I 81°
II 1110 gtark lichtbrechend.

III. Der Rest ging bei iiber 200° iiber. Derselbe
bestand aus Naphtalin oder einem seiner Derivate, was ich durch
Uebertiihren in Floureszin und dessen spektralanalytische Untersuchung
feststellen konnte.

Fraktion I war Benzol, das in Nitrobenzol und dieses in
Anilin dbergefiihrt wurde, letzteres ergab die Isonitrilreaktion.

Fraktion II bestand ans Toluol, es gab oxydiert Benzoe-
giure. —

Nitrifikations- und Oxydationsversuche
des Xanthoresinotannols.

Durch Einwirkung von Salpetersiure geht der Harzalkohol direkt
in Pikrinsdure tiber, zu deren Darstellung das Akaroid-Harz
schon von Stenhouse?) empfohlen wurde.

Um die Wirkung anderer Oxydationsmittel zu priifen, ver-
wendete ich ein Tannol, das lingere Zeit am Riickflufskiihler mit
alkoholischer Kalilauge erwirmt, sich nicht mehr verdinderte. Durch
die Einwirkung von Natriumsuperoxyd auf dieses Tannol erhielt ich
einige Krystalle, die den Schmelzpunkt der Paracumarsidure
zeigten, jedoch war die Ausbeute, auch bei einer Wiederholung dieses
Versuches mit demselben Tannol, so gering, dafs ich sie nicht weiter
identifizieren konnte. Andere Oxydationsmittel wirkten auf den Harz-
alkohol ebensowenig ein, als Reduktionsmittel.

1) John Stenhouse, Annalen der Chemie und Pharmacie. 1846,
Bi. 57, p. 84
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Das gelhe Akaroidharz hat, demnach folgende Znsammensetzung:
a) Freie Sauren
1. Paracumarsdure 4 Proz,
2. Zimtsiure 0,5 Proz.
b) An Tarnol gebundene Siuren
1. Paracumarsiure 7 Proz.,
2. Zimtsiure 0,6 Proz.
ausserdem : :
Styracin und (wahrscheinlich) Zimtsiurephenylpropylrester t Proz.
Paraoxybenzaldehyd und (wahrgcheinlich) Vanillin 0,6 Proz,,
endlich ¢
Xanthoresinotannol (vorwiegend als Paracumarsiurerester) 80 Proz.,
das mit der Paracumarsiure als X anthoresinotannolpara-
cumarsiureester die Hauptmenge des Harzes bildet. Der
Rest sind Verunreinigungen.

Das rote Xanthorrhoeaharz.

Das von mir untersuchte rote Harz bezog ich von der Firma
Caesar & Loretz. KEs waren kleine rotbraune, stark bestaubte
Stiicke von glinzendem Bruche mit ca, 10 Proz. Verunreinigungen.
Das mit Alkohol gereinigte Harz war loslich in Aether-, Aethyl-
alkohol, Methylalkohol, Amylalkohol, Eisessig, Kalilange, Aceton und
Phenol, wenig loslich in Benzol, Toluol, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoft.

Freie Sduren.

Bei der Darstellung der freien Sduren, analog wie beim gelben
Harze, erhielt ich nur Paracumarséure, die umkrystallisiert
bei 2060 schmolz und bei 1000 getrocknet und verbrannt, folgendes
Resultat lieferte :

Gefunden : Berechnet fiir Cy Hg Oy
L II
C = 65,69 Proz C = 65,72 Proaz. C = 65,85 Proz
H= 499 , H= 50 , H= 48 ,

Zimtsture, welche im gelben Harze als freie Siure, sowie im
Styracin und Zimtsiuretannolester vorkommt, konnte ich hier nicht
nachweisen, so dafs das Fehlen oder Vorhandensein
dieser Siaure ein gutes Unterscheidungsmittel
tir die beiden Harze ist.
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Von Aldebyden enthidlt das rote Harz ebenfalls den Para-
oxybenzaldehyd, wihrend Vanillin oder eine ihm &#hnliche
Substanz von mir nicht nachgewiesen werden konnte,

Bei der Untersuchung auf Ester erhielt ich geringe Mengen
einer nach Zimtaldehyd riechenden Substanz, dagegen weder Styracin
noch Zimtsiurephenylpropylester.

Harzester (Resine).
1) Die gebundenen Sduren.

Bei der Verseifung einer grifseren Menge des von den freien
Siuren und den Aldehyden befreiten Harzes mit Wasserdampf erhielt
ich aus dem Destillate wenige Krystalle, welche den Schmelzpunkt
der Benzoesdure (1219 hatten,

Bei der Verseifung mit Kalilauge, wie beim gelbem Harze
durchgefiihrt, erhielt ich wieder Paracumarséure, Schmelz-
punkt 2060 und zwar nur diese.

Die Verbrenuung der bei 1009 getrockneten Siure ergab:

Gefunden : Berechuet fiir CyHy Og
L IIL
C = 65,68 Proz. C == 65,98 Proz. C = 65,85 Proz.
H= 482 , = 4,99 » H= 489 ,

2) Der Harzalkohol des roten Acaroidharzes,
das Erythroresinotannol
Das bei der Verseifung erhaltene und gereipigte Tannol war
ein sehr volumindses, chokoladebraunes Pulver, das in Aethylalkohol,
Methylalkohol, Amylalkohol, Essigither, Eisessig, Kalilauge, Aceton
und Phenol l6slich war, sich aber nicht l6ste in Aether, Petrolither,
Benzol, Toluol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff :
Die Verbrennung ergab:

Gefunden : Berechnet fur Cy4H,, Oy
L IL II1.
C = 70,94 Proz. C =170,82 Proz. C=170,79 Proz. C == 70,85 Proz.
H= 58 ,, H= 58 , H= 58 ,, H= 58 ,,

Eine Molekulargewichtsbestimmung war bei diesem Tannole
ebensowenig ausfilhrbar, als bei demjenigen des gelben Harzes, da
gich diese Harzalkohole mit so dunkeler Farbe im Phenole listen,
dafs der Erstarrungspunkt nicht mit Sicherheit beobachtet werden
kann., Eine Bestimmung mit dem B e ¢ k m a n n ’schen Apparate unter-

Arch, d. Pharm, CCXXXIV. Bds. 9. Heft. 45
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liefs ich deswegen, weil bei Kérpern mit so hohem Molekulargewicht
die Differenzen zu geringe sind, um sichere Resultate zu ergeben.
Das Erythroresinotannol liefs sich ebenso leicht Benzoylieren
und Acetylieren wie das Xanthoresinotannol. Eg trat auch hier
ein Benzoyl- resp. Acetylrest ein. Auch hier beobachtete ich dieselben
Unterschiede in Bezug auf Ligslichkeit wie bei den betreffenden
Harz - Estern des gelben Harzalkohols. Die Verbrennung des

Benzoylesters des Erythroresinotannols ergab.

Gefunden :
I 1L IIIL.
C = 72,07 Proz, C = 71,80 Proz. C=172,11 Proz.
H= 552 » H = 5,68 » H= 5,54 »

Berechuet fiir Cyy Hgg 04y Cy Hy CO
C =71,93 Proz.

H= 562 ”
Bei der Verbrennung des Acetylesters erhielt ich:
Gefunden : Berechnet fiir Cy Hyy 049 CH; CO
I I1.
C = 69,57 Proz. C = 69,59 Proaz. C = 69,79 Proz.
H= 571 , H= 59 |, H= 58 ,

Auch im Erythroresinotannol ist also wie bei allen Resinotannolen
nur eine OH-Gruppe vorhanden. Ihm kommt die Formel zu:
Cyo Hzg Og OH.
Mit Salpetersiure ging dieses Tannol ebenfalls in Pikrin-
sdure iiber, wihrend andere Oxydationsmittel aut dasselbe nicht

einwirkten. Bei der Zinkstaubdestillation erhielt ich nur Benzol
und Phenol.

Das rote Xanthorrhoeaharz bat demnach folgende Zusammen-
setzung :
a) Freie Siuren
Paracumarsiure 1 Proz.
b) an Tannol gebundene Sdiuren

Paracumarséure 2 Proz.

Benzoésiure (geringe Mengen).

c) Aldehyde
Paraoxybenzaldehyd 0,6 Proz.
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d) Tannole

Erythroresinotannol (vorwiegend als Paracumarséureester) 85 Proa.

Der Rest bestand aus Verunreinigungen.

Die Hauptmasse des roten Harzes bildet der Erythrore-
sinotannolparacumarsiureester.

Eine austiihrliche, auch die Litteratur eingebend beriick-
sichtigende Arbeit iiber den Gegenstand erscheint gesondert im
Druck.

Berichtigungen,

Parbenreaktion der Gallussiéiure und des Tannins.
Von Erich Harnack.

S. 542 lies
CH CH
HC/ N\CH HC/ \CH
} i statt l
= iC — OH —¢l ic—
o=cl_jc—o o=c|_jc—oH
=0 é=o0

Zur Priifung des Chininsulfats.
Von Melchior Kubli
S. 575 Zeile 6 von unten muls nach ,ein grofserer Gehalt des
Nebenalkaloides* eingeschaltet werden
~die Menge der Abscheidung vermindert und verzégert.
oder letztere bleibt auch ganz aus, wenn der Gehalt des
Nebenalkaloides®
8.577 Zeile 14 von oben mufs nach ,Spuren von Chinidinsulfat®
eingeschaltet werden
.dem Chininsulfat
8. 578 Zeile 8 von oben muls statt ,0,7¢ ,0,71% gosetzt werden.
S. 581 Zeile 11 von unten mufls es statt ,,16—30% heilsen ,15—30%.

8. 582 Zsile 9 von oben mufs nach ,entweder gekdrnt“ einge-
schaltet werden

»o0der nicht gekdrnt*.

S. 585 Zeile 9 von unten fehlt hinter ,hilt oder nicht halt« das
obere Ausfuhrungszeichen.®.





