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Zur Kenntniss dm ~ Xanthorrhoeahal~ 
u  

Dr. Max B a m b e r g e r .  

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analyfische Chemie an der 
k. k. technischen Hochsehule in Wien. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 18, Mai 18930 

Die X a n t h o r r h o e a h a r z e ,  I die u n t e r  den  N a m e n  Akaro id-  

harz,  B o t a n y b a y g u m m i ,  G r a s s -  tree Gum,  Nu t tha rz  in den  

H a n d e l  g e b r a c h t  werden ,  w a r e n  s c h o n  oft G e g e n s t a n d  der 

c h e m i s c h e n  U n t e r s u c h u n g .  

Berei ts  im Jahre  1799 u n t e r s u c h t e  L i c h t e n s t e i n  ~ das 

ge lbe  X a n t h o r r h o e a h a r z ,  L a u g  i e r 3 l a n d  in d e m s e l b e n  Benzo~-  

s~ure u n d  Bassor in ,  T r o m m s d o r f  ~ g e l a n g  es, das se lbe  in 

zwei  v e r s c h i e d e n e  Harze ,  \ u  a in drei zu  zer legen .  

S t e n h o u s e  ~ wies  in dem g e l b e n  Harz  Z immts t iu re  u n d  

Benzo~s~.ure n a c h  u n d  erhiel t  bei  der B e h a n d l u n g  d e s s e l b e n  

mit  Salpeters~mre grSssere  Quant i t&ten Pikrins&ure.  H 1 as  i w e t z 

u n d  B a r t h  7 fanden ,  dass  d ieses  Ha rz  mit  Kali v e r s c h m o i z e n  be-  

d e u t e n d e  M e n g e n  Paraoxybenzo~s~ .ure ,  Resorc in ,  e ine Doppel -  

v e r b i n d u n g  yon  Protocatechus~.ure  mit  Pa raoxybenzoSs~ .u re  

u n d  B r e n z c a t e c h i n  gibt. Ieh b a b e  n u n  die X a n t h o r r h o e a h a r z e  

e iner  n e u e r l i c h e n  U n t e r s u c h u n g  u n t e r z o g e n  u n d  e r laube  mir  

t iber  die Resul ta te  de r se lben  z u  ber ichten .  

1 W i e s n e r, Die techniseh verwendeten Gummiarten, Harze und Balsame, 
189 und Die Rohstoffe des Pflanzenreiches, 148. 

~- v. Crell 's  chemische Annalen, 1800, II, S. Z. 8, 242. 
3 Annales de Chinaie, 76, 265. 
4: T r o m m s d o r f ' s  Taschenbuch, 7, 1. 
5 Repertorium fiir die Pharmacie, 22, 198. 
6 Annalen der Chemie und Pharmacie, 57, 84. 
7 Ebenda, 139, 78. 
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I. Das gelbe Xanthorrhoeaharz (Xanthorrhoea hastilis Sm.) 

Das zur Un te r suchung  n6thige Rohmater ia l  bezog  ich von 

G e h e  und S c h u c h a r d t ,  ausse rdem hatte Herr  Fabr ikant  K e i l  

die Gtite, mir eine gr6ssere  ~uantit~it yon gelbem und rothem 

Harz  zur  Verf~igung zu stellen, wofiJr ich demselben an dieser 

Stelle bestens  danke. 

Die Stiure-, Verseifungs-  und Jodzahl  des Harzes  wurde  

nach der Methode yon v. S c h m i d t  und E r b a n  * best immt.  Die 

beiden ersten Constanten machen  aher  auf  keine besondere  

Genauigkei t  Anspruch,  da die alkoholische L6sung  des Harzes  

beim Behandeln  mit Kalilauge stark braun gef~irbt wird und 

dadurch die Ti t r i rung sehr erschwert  ist. 

Die nachs tehenden  Zahlen beziehen sich, falls nicht aus- 

drticklich die Beze ichnung  ~,rohes Harz<~ al~geftihrt ist, auf  das 

mit AlkohoI gereinigte Harz.  

Siiurezahl VerseifungszahI Jodzahl 

133 220--2252 86 

132 

Die Methylzahi  des gelben Akaro idharzes  wurde  schon 

seinerzeit  yon mir 3 bes t immt und daftir der W'erth 26"4  ge- 

funden. Die Bes t immungen  derselben wurden  nun mit dem 

Appara t  v o n B e n e d i k t  und G r f i s s n e r  wiederhol t  und daftir 

folgende Zahlen ermittelt: 

M e t h y l z a h l e n .  
Harz roh 

Harz gereinigt (Amsterdamer Ausstellung) 

34" 73 27" 29 

Die Carbonylzahl  des gelben Harzes ,  welche F. K i t t  nach 

der Methode yon S t r a c h e  ~ auszufiJhren die Gtite hatte, betr~igt 

in Procenten Carbonylsauers to f f  ausgedr t ickt  0" 38. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 655. 
Die Verseifungszahl verdanke ich einer freundlichen Mittheilung des 

Herrn Apothekers A. Kremel. 
Monatshefte ftir Chemie, 1!, 84. 

4 Ebenda, 12,, 524. 
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Ein Vorversuch ergab, dass die schon bei dem Uber- 

wallungsharze 1 beschriebene Methode des Auskochens des- 

selben mit Wasser  auch hier bei den Xanthorrhoeaharzen mit 
Erfolg anwendbar ist, nachdem eine kleine QuantitEt Harz, mit 
Wassex gekocht, an dasselbe eine betrEchtliche Menge krystalli- 

sirbare Substanz abgab. 
Urn nun eine gr6ssere Quantit~.t der letzteren herzustellen, 

wurden circa 1700 g gelbes Harz mit 5 Z 05~ Alkohol 

fibergossen und das Unl6sliche, das zum gr6ssten Theile aus 
Rinde bestand und circa 100g\vog,  yon der LOsung abfiltrirt. 

Aus letzterer wurde der Alkohol dutch Einleiten yon ~vVasser- 

damPf enffernt und die heisse w~sserige L6sung vom ge- 
schmolzenen Harze abgegossen. Aus derselben schied sich 

bei l~ngerem Stehen eine bedeutende Menge krystallisirter 

Substanz ab, die abfiltrirt wurde. Das Filtrat lieferte, mit A_ther 
ausgeschflttelt, noch bedeutende Mengen yon krystallisirter 
Substanz. 

Das zuriickbleibende Harz wurde noch 14real mit je 4 1 
Wasser  durch 12 Stunden ausgekocht, und bei jeder Aus- 

kochung nicht unbetr~chfliche Mengen yon dieser krystailisirten 
Substanz gewonnen. Dutch Auskochen allein war also an eine 

vollstfi.ndige ErschOpfung des Harzes an derselben nicht zu 

denken, es wurde daher das wiederholt mit Wasser behandelte 
Harz in 3% iger Kalilauge gelSst, die heisse Fl(issigkeit mit 

verdflnnter Schwefels~ure zersetzt, die L6sung vom ausge- 

schiedenen Harz abfiltrirt und mehreremale mit ,'4_ther ausge- 

sch~ittelt. Der .~ther hinterliess beim Abdestilliren noch einen 
reichlichen R(ickstand. 

Die gesammte his hieher erhaltene trockene Rohkrystalli- 
sation wurde viermal mit Chloroform ausgekocht, urn die in 

derselben enthaItene Zimrnts~ture und Benzo~sfiure sowie das 

etwa vorhandene Vanillin zu enffernen. Der gr6sste Theil der 

Substanz blieb ungelOst. Die yon dem Ungei6sten A getrennte 
ChloroformlSsung wurde eingedampft der Rt/ckstand B 
in Ather gelOst und in der spfi.ter zu beschreibenden Weise 
untersucht. 

I Monatshefte fi~lr Chemic, 12, 441. 
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A u f a r b e i t u n g  v o n A .  

Der in Chloroform unlSsliche TheiI wurde in verdfmntem 
heissen Alkohol gel6st~ welche L6sung beim Erkalten zu einem 

krystallinischen Brei erstarrte, welcher yon der Mutterlauge 

durch Absaugen getrennt wurde. Die Krystalle wurden dann 

mehreremale unter Zugabe yon Blutkohle mit heissem Wasser 

umkrystallisirt, hierauf zur vollst/indigen Reinigung nach der 
Methode von T i e m a n n  und He r z f e l d  I in Sodai~sung gelSst, 

dieselbe mit Ather ausgeschtittelt und die zurt ickbleibende 

alkalische L/Ssung dann mit Salzs~iure zerlegt. Der ausge- 

schiedene Niederschlag wurde abfiltrirt und dann mehreremale 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Aus der erkalteten LSsung 

schied sich ein in langen Nadeln krystallisirender K6rper aus, 

der bei 206 ~ schmolz. 
Die auf die vorher beschriebene Art gewonnene Ver- 

bindung ist eine S/iure, welche kohlensaure Salze mit Leichtig- 
keit zerlegt, Ieicht 16slich in heissem Wasser, Alkohol und 

Ather, fast unl/Sslich in Chloroform und Petroleum~ither ist. 

Eisenchlorid gibt mit der alkoholischen LSsung eine dunkel- 
braune F~irbung, Silbernitratl6sung wird dutch die S~iure nicht 

reducirt. 
Die bei 120 ~ getrocknete Substanz, der Elementaranalyse 

unterzogen, lieferte nachstehende Resultate: 

I. 0-3212 g Substanz gaben 0"7735 g Kohlens~iure und 

0" 1392 g" Wasser. 
II. 0" 288 g Substanz gaben 0" 695 g Kohlens~iure und 0" 123 g 

"Wasser. 

In 100 Theilen: 

L 

C . . . . . . . .  . 65-67  

H . . . . . . . . .  4"81 

C9H803 
If. 

65"81 65"85 

4 ' 74  4"87 

Die Wasserbestimmung der aus kaltem Wasser  erhaltenen 
Stiure ergab nachstehende Zahlen: 

1 Berliner Berichte, 10, 67. 
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I. 0" 3542 g Subs tanz  gaben  0"033 g Wasser .  

II. 0 3358 g Subs tanz  gaben  0"0314 g Wasser .  

In 100 Thei len:  
C9H80a--t- H~O 

:. II. 
W a s s e r  . . . . . . . .  9 '  3 l 9" 35 9" 89 

Die Resultate der Verbrennungen  sowie die Eigenschaf ten  

der S~iure Iassen dieselbe als die auch in clem Uberwal lungs-  

harz  I der Fichte aufgefundene  P a r a c u m a r s f i i u r e  erkennen,  

und zeigte sich dieselbe im Vergleiche zu der von H l a s i w e t z  

dargestell ten, in cter S a m m l u n g  des Labora tor iums  vorhandenen,  

als vollsttindig identisch. 

Obwohl  die Paracumars~iure aus  sehr  verdtinnter  L6sung  

auskrystal l is ir te,  dtirfte derselben doch e twas wasserfre ie  Sgture 

be igemengt  sein, da die Zahlen fCtr das De'asser zu ger ing sin& 

Die Ausbeu te  an reiner Paracumars~ture betr~igt circa 10% 

des angewand ten  Harzes .  Dieselbe s t immt so ziemlich mit der 

Quantitgtt yon Paraoxybenzo~s~iure tiberein, welche  H 1 a s iw e t z 

und B a r th  ~ bei der Kal i schmelze  aus  dem gelben Xanthorrhoea-  

harz  erhielten. 

Nachdem nun das gelbe Akaroidharz  einen sehr  billigen 

Preis hat (1 K. koste t  40 /e~'.), so kann es wohl  mit Vor- 

theil zur  Dars te l lung der Paracumars~iure verwende t  werden,  

nachdem nach der bisher igen Bere i tungsweise  aus Alo~ die 

Ausbeute  nach  E i g e l a n u r  1 " 5 %  betrttgt. 

Zur  wei teren Identificirung wurde  noch das Hydroproduc t  

der Paracumars~iure hergestellt ,  zu we lchem Behufe 7 g der in 

V~Tasser suspendir ten  Stiure mit Na t r i umama lgam gekocht  

wurden.  Die bei dieser Operat ion erhaltene Stiure zeigte aile 

E igenschaf ten  der yon H 1 as  iw  e tz  4 zuers t  dargestell ten Hydro-  

paracumars t iure .  Das Hydroproduc t  16st sich leicht in W'asser  
und schmilzt  bei 128 ~ 

Die Ana lyse  der b e i  100 ~ ge t rockneten  Subs tanz  gab 

nachs tehendes  Resultat:  

1 Monatshefte f/ir Chemie, 12, 457. 
Annalen der Chemie und Pharmacie, 63, 80. 

.~ Berliner Bericht.e, 20, 2528. 
r Annalen der Chemie und Pharmacie, 149.9, 358. 
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0" 5 0 3 4 g  Substanz gaben 1 �9 1924 g Kohlens~iure und 0'  2656 g 

W a s s e r .  

In 100  Theilen: 

C . . . . . . . .  64" 60 
H . . . . . .  5"86 

CaK~oO3 

65 -06 
6"02 

S~mmtliche eingangs erw/ihnten Forscher  dtirften wohl 

sicher die ParacumarsEure in den H/inden gehabt  haben, allein 
sie wurde yon denselben nicht als eine neue S/iure erkannt, 

sondern immer mit der gleichzeitig vorhandenen  Benzo~s~ture 

und Zimmtsiiure verwechselt .  

A u f a r b e i t u n g  y o n  B. 

Die beim Abdestilliren des Chloroforms zurt ickbleibende 

Masse wurde in Ather gel0st und die so gewonnene  L0sung 
behufs En t femung  yon etwa vorhandenen Aldehyden mit 

Natriumbisulfit  geschtittelt. 

Die weitere Aufarbei tung geschah n a c h  der Methode, 

welche T i e m a n n  und H a a r m a n n  * zur quantitativen Be- 
s t immung des Vanillins in der Vanille angeben. 

Die so erhaltenen Aldehyde batten einen sehr angenehmen,  

aber nicht an Vanillin er innernden Geruch und gaben mit 
Phtoroglucin eine intensiv rothe Fgtrbung. Dieselben wurden 

nun wiederhott  mit Petroteumgtther (Sp. 105 ~ ausgekocht ,  bei 
welcher  Behandlung ein K6rper in LtSsung ging, der sich beim 
Verdunsten des L/Ssungsmittels in langen Nadeln ausschied, 

denen aber noch Krystalle einer anderen Substanz  be igemengt  
waren. Diese Ausscheidung schmolz bei 60 ~ Aus derselben 

konnte wohl durch wiederhol tes  Umkrystal l is iren eine Fraction 
gewonnen  werden,  die bei 78 ~ schmolz und eine Methylzahl  
y o n  88 hatte, sowie mit Eisenchlorid eine blaue F/~rbung gab, 
wg.hrend das Vanillin bei 81 ~ schmilzt  und eine Methylzahl von 

96 gibt. Die Menge der mir zur Verftigung s tehenden Substanz 
war  aber so gering, dass ich die Anwesenhei t  von VanilIin in 
dem gelben Xanthorrhoeaharz  als noch nicht ganz sicher con- 

1 Berliner Berichte, 8, 1 1 15. 
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statirt haben will. Ich glaube tibrigens, dass neben dem etwa 

vorhandenen  Vanillin noch ein anderer  methoxylhal t iger  Alde- 

hyd anwesend ist, vielleicht p~Methoxylsal ieylaldehyd.  
Ich werde eine grSssere ~uant i tg t  des gelben Harzes  auf 

diese beiden Aldehyde aufarbeiten und hoffe dann Sicheres 

tiber die Anwesenhei t  derselben berichten zu  kSnnen. 
Der bei der Behandlung mit Petroleumtither zurtick- 

bleibende Theil  16ste sich sehr leicht in heissem Vgasser. 

Behufs Reinigung der etwas braun gef~rbten LSsung wurde 

dieselbe mit Blutkohle entffirbt, worauf  sich dann beim Ab- 

ktihlen der L6sung weisse Krystal le ausschieden,  die bei 116 ~ 
schmolzen,  mit Eisenchlorid eine violette F~irbung gaben, tiber- 

haupt  alle Eigenschaf ten des P a r a o x y b e n z a l d e h y d e s  

zeigten. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab 
nachs tehendes  Resultat:  

0"165 g Substanz gaben 0"4166 g Kohlens~iure und 0"0725* 
Wasser .  

In 100 Thei len:  
CTHsO~ 

C . . . . . . . .  68"85 68"85 

H . . . . . . . .  4 ' 8 5  4"91 

Durch Kochen von 1 Theil  Pa raoxybenza ldehyd  mit 

3 Thei len Essigs/ iureanhydrid  wurde nach der Vorschrift  von 

T i e m a n n und H e r z f e 1 d * d er Essigs/iure-Acetylp a raoxyb enz- 

/ C H  (C~HaO2)2 
aldehyd C6H, ~ \ O .  C2HaO dargestellt, der in f lachenPrismen 

erhalten wurde, die bei 93 ~ schmolzen. Leider gestattete die 
geringe Menge der zur Verfftgung s tehenden Substanz nicht 
eine Elementaranalyse  auszuftihren. 

Die durch Ausschtitteln mit Natriumbisulfit  von den AIde- 

hyden befreite i~therische L6sung wurde durch Abdestilliren 
vom Xther befreit. Die zurfickbleibende Masse erstarrte zu 
einem krystall inischen Brei und wurde dann direct, da die Kry- 

stalle durch Absaugen nicht gut yon der Mutterlauge getrennt 

1 Berliner Berichte, 10, 65. 
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werdel~ konnten~ mit Petroleum~ther (Sp. 105 ~ mehreremale 

ausgekocht.  Es schied sich aus dem Pe/roleum~ither jedesmaI 

sine reichliche Menge einer etwas gelblich gef~irbten krystaI- 
linischen Substanz aus. 

Um die in dieser Ausscheidung etwa vorhandene Benzo~- 
s~iure zu gewinnen, wurden  die Krystalle Eing'ere Zeit in einer 

Glasschale, die mit einem Uhrgias bedeckt  war, auf dem \Vasser- 

bade erhitzt. Es sublimirte sine geringe Menge einer Substanz,  
die bei 120 ~ schmolz und den charakte~istischen Gerueh der 
l f f e n z o ~ s t i u r e  zeigte. 

Die von ]etzterer Sfiure befreite Ausscheidung wurde 
mehrerema]e aus  Petroleum~ither umkrystallisirt ,  aus welcbem 

sich beim Erkalten sch6ne weisse Nade]n aussohieden,  die bei 
133 ~ sGhmo[zen, leicht in A[koho!, Ather und heissem V~rasse~" 

16slich waren und mit einer L~sung von Kal iumpermanganat  

tibergossen, einen intensiven Geruch nach Bittermande]61 gaben. 
Die S~iure zei~te also alle Eigenschaften der Z i m m t s ~ i u r e  und 

lieferte, der Elementaranalyse  unterzogen,  nachs tehende Zahlen" 

0"4694g Substanz gaben 1"2522g  KohlensEure und 0"2522 g 
"VVasser. 

In 100 Theilen:  
C9H809. 

C . . . . . . .  7 2 " 7 5  72"97 
H . . . . . . .  5"33 5 ' 4 0  

Die Ausbeute an Zimmts~ture betrug circa 1~ der ange- 
\,vandten Harzmenge.  

Zur weiteren Identificirung der Zimmts~iure wurde noch 

deren Hydroproduc t  nach der Methods von G a b r i e l  und 
Z i mm e r m a n n i dargestellt. Die gewonnene  Substanz schrnolz 
bei 49 ~ , zeigte alle Eigenschaften der H y d r o z i m m t s t t u r e  
und gab bei der Elementaranalyse  folgende Resultate: 

0"467~" Substanz gaben 1 ' 2 3 1 g  Kohlensfiure und 0 ' 2 7 6 4 ~  
Wasser .  

Berliner Berichte, 13, 1680. 
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In 100 Theilen: 
C9Hlo02 

C . . . . . . .  71"39 72"00 
H . . . . . .  6"57 6"66 
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Um die neutralen Subatanzen im gelben Xanthorrhoeaharz 
zu bestimmen, wurde 1 K. in .~ther ge16st und die 5.therische 

LSsung wiederholt mit verd/_innter Ka[iiauge ausgeschfittelt. 

Beim Abdestilliren des Athers hinterblieb im Kolben ein ange- 

nehm riechendes 01, das eine intensive Phloroglucinreaction 
gab und nach einiger Zeit einen festen weissen KSrper absetzte, 

der durch Behandeln mit kaltem Alkohol, in dem er fast 

unlSslich ist, yon dem 01e getrennt wurde. 
Die so erhaltene weisse Masse, die ein dem Paraffin /ihn- 

liches Aussehen zeigte, schmolz bei 75 ~ und gab bei der Ver- 

brennung C --= 79"700/o und H = 13"00~ 

Behufs genaueren Studiums der neutralen Substanzen 
muss ich noch eine gr5ssere Menge des Harzes auf dieselben 
aufarbeiten. 

II. Das rothe Xanthorrhoeaharz (Xanthorrhoea australis). 

Die S/iure- und VerseifungszahI lassen sich beim rothen 

Harz absolut nicht bestimmen, nachdem die alkoho[ische 

LSsung des Harzes intensiv roth gefiirbt ist. Die Jodzahl betriigt 
in 1-nit Alkohol gereinigtem Harz 105" 5. 

Die Bestimmung der Methylzahl und Carbonylzahl ergab 
nachstehende Resultate : 

M e t h y l z a h l e n .  C a r b o n y l z a h l .  

Harz (rob) Harz (gereinigt) Harz (gereinig 0 
i 

60.3 71" 12 0"97 
60"9 

Das rothe Harz wurde ganz analog dem gelben aufge- 
arbeitet. 920 ef Harz wurden in Alkohol gelSst, 80 g blieben 
ungelSst. Die erhaltene SS.ure hatte alle Eigenschaften der 

P a r a c u m a r s S . u r e  und schmolz bei 206 ~ Die Ausbeute betrug 
circa 2%, also bedeutend weniger als beim gelben Harz. 
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Die Analyse der bei 120 ~ getrockneten Substanz ergab: 

0" 3848 g Substanz gaben 0 '  9275 g Kohlens~iure und 0" 166 g 

Wasser .  

1.n 100 Theilen" 
CgHsO3 

65"85 
4"87 

C . . . . . . .  65"73 

H . . . . . . .  4 ' 8 0  

Die Wasserbes t immung ergab: 

0"4242 g Substanz gaben 0 '  0394 g Wasser :  

In 100 Thei len:  
CaHsOa+H~O 

H20 . . . . . .  9" 30% 9" 8 9  

Zimmts~iure und Benzo~s~iure konnte ich bis je tz t  in dem 

rothen Harz nicht nachweisen,  wohl abet  dieselben Aldehyde,  
die sich im gelben Harz vorfinden. Die Menge des dem Vanillin 

~.hnlichen Aldehyds war abet  a u c h  hier so gering, dass an eine 

genauere Untersuchung desselben nicht gedacht  werden konnte. 

Der in Petroleum:ither unl6sliche Theft der Aldehyde 
wurde leicht dutch Wasser  aufgenommen,  aus welchem sich 

Krystalle ausschieden,  die bei 116 ~ schmolzen und alle Eigen- 
schaften des Pa raoxybenza ldehyds  zeigten. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Verbindung ergab: 

0 '  2756 g Substanz ~aben 0" 698 g Kohlens:iure und 0" 1206 g 
WasscF. 

In 100 Theilen" 
C~HeO2 

C . . . . . . .  69"04 68"85 
H . . . . . . .  4"86 4"91 

Vorliegende Untersuchun~ hat somit nachs tehende Resul- 
tare ergeben" 
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1. Durch Auskochen des gelben Xanthorrhoeaharzes mit 
Wasser wurden circa 10"/o Paracumars~ure, 1% Zimmts~iure, 
Benzo~s~iure, ein dem VanilIin ~ihnlicher K6rper und Paraoxy- 
benzaldehyd gewonnen. 

2. Das rothe Harz, derselben Behandlung unterworfen, 
lieferte circa 2% Paracumars~iure, eine dem Vanillin ~ihnliche 
Substanz und Paraoxybenzaldehyd. 

Die Untersuchung fiber die Xanthorrhoeaharze wird fort- 
gesetzt. 

Chemie-Heft Nr. 5. 25 


