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Mitteilungen aus dem pharmazeutisch-toxikologischen 
Institut der Reichs-Universitgt Leiden. 

Voii L. v a n  I t a l l i e .  

10. Ueber Minjak Lagam. 
Von L. v a n  I t a l l i e  und M. K e r b o s c h .  

(Eingegangen den 27. 11. 1912.) 

Ueber ,,Minjak Lagam" komnien in der Literatur nur wenige 
zuverlassige Angaben vor. Die Substanz ist schwer zu beschaffen 
und stammt aus wenig untersuchten Teilen Sumatra's. H o r n e rl) 
ist wohl der erste gewesen, welcher etwas Naheres betreffs des 
Balsams mitteilte. Er erwahnt, daB auf der Insel Pingie beim Ver- 
wunden einer groBen Baumart ein flussiges Harz erhalten werden 
kann, das.in allen seinen Eigenschaften den1 amerikanischen Kopaiva- 
balsam Bhnlich ist. Seine Veroffentlichung veranlafite Kolonel 
v a n S w i e t e n die Einsammlung einer QuantitLt des Lagam-Oeles 
zu befehlen. Es wurde aber nur eine kleine Menge eingesammelt, 
obschon sich ergab, da13 der Balsam liefernde Baum nicht nur auf 
der Insel Pingie, sondern an mehreren Orten an der Westseite 
Sumatras vorkommt. 

Der eingesarnmelte Balsam wurde P. J. M a  i e r zur Unter- 
suchung ubergeben. Er beschreibt2) den Balsam als eine schmutzig 
weiBe Substanz von talgartiger Konsistenz mit dem Geruch eines 
mit Terpentin gemischten Kopaivabalsams. 

Beim Kochen mit Wasser nimmt der Balsam zehnfach an 
Volumen zu. Er enthielt ungefahr 60% eines spriiden Harzes von 
gelb-hellbrauner Farbe. Das bei der Destillation des Balsams er- 
haltene fliichtige Oel liatte einigermaBen dicke, olartige Konsistenz, 
kampferartigen Geruch und Geschmack und ein spezifisches Gewicht 
von 0,94. 

In  einer FuBnote fiihrt M a i e r  an, vernommen zu haben, 
daIj friiher auch Lagambalsam von der Konsistenz des Kopaiva- 
balsams eingesanimelt worden sei. 

DreiBig Jahre spater ist der Lagambalsam wieder untersucht 
worden, und zwar von G. H a u B n e r3), welcher das Material von 

l) Tijdschrift voor Nederlandsch Indie III., S. 32. 
2, Natnurkundig Tijdsclir. v. Nederl. Indie IIT., S. 487, 1852. 
3, Archiv der Pharmazie 21, 241, 1883. 
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Dr. J. d (! V r i j erhalten hatte. d e V r i j teilte mit, daR der Balsam 
im Ja,hrc 1854 von cineni Handelsliaus in Rotterdam aus Padang 
(Sumatra) import,iert worckn war, und dal!, uriter dem Namen 
Mnjak Lagam vcrscliiodenc l'rodukte vorzukomnieri sdicinen. 

H a u 13 n t' r beschrcibt diesen Ralsnrri ah eirie einigermaRen 
dickfliissige: herristcingt?lk)c~ Flusuigkcit, wclche iiufierlich vie1 1Tc:ber- 
cinstimmurig mit Kopnivabalsam acigt? die nich leicht in Alkohol, 
ikther  und Benzol l k l  und auch mit Chloroform und Schhvefel- 
kohlenstoff klare Liisungen gibt. 

.t)ie Ansclin-cllung niit M'asser wird nicht enviihnt. Der Balsam 
liefcrtt: 33% iithcrisclies Oel, \velches, in  cirieni Stroni CO, rektifiziert, 
h i  249-251 O iiberging. Spczifisches Gewicht 0,923; optische 
3)rehurig - 9,9O. Dns Ocl rrgab sic11 abrr als nicht g m z  wasserfrei. 
I h r c h  Einwirkung von C1ilor.\~asserstoffsaure wurden Krystallr 
voni Schrnclzpurikt 114" erhtllten, wclchtm H :L u I J  r i  e r die Pormel 
C',,H,, .4 HCI zuertcilt. hat. 

Kach den von ilini erzielten Rcsultatcri incinte H a u U n e r 
den sogenaiintcn Minjak I.nganil)aIsani auf dcrisclbcri Crsprung 
zuriickfiihren ZII niiisseri, u~lc-licr von deni Gurjunbalsam br- 
lia.nnt, i d .  

In drrri Jitarbock van lirt Lkpartcnient viiri Landbouw in 
Scderlaridscli Iridic iiber 1909 teilen IL' r o ni 1) d c H a, a R und 
L) e k k e r mit, einen Rlirijak Lagam von elemiart,iger Konsistenz 
untrrsucht zu haben, welcher 21 ,5yt> iitlic.risclies Oel enthirlt und 
die SLtireLilhl 26; die Vcrscifungszshl 30 hatte. 

Wir 1itl.tttw Gekgenheit zwci Arten Mirijak Lagain zu linter- 
suclicn. von clenen dic. eine fliissig, die a.ndere elemiartig war. 

1)ic fliissige Form starrrnite ails tier Sammlung des hiesigen 
botariischeri Laborat.oriunis uiid war von d e i'r i e s e, welchcr un- 
gefahr 1857 in Siederlandisch-Indien rcr\veilte, von dort rnitgebracht. 
Sit? war bezeichnct : Olie van den Lagarnboom (Canarium eupteron Miq. 
rlmyridacear). h i  der vorlicgendrn Vritcrsuchung erga b &oh, daB 
diescr Balsam in vcrat:liiedciier Hinsiclit mit Kopaivabalsam Aelin- 
lichkcit bcsitzt, so dalJ aucli der flussipc: 1,aganibalsa.m vielleicht einer 
Dipterocarpacee cntstammt. 

Dieser Balsam hatt.e folgencie Eigenschaften : 

Konsistcnz: Diinrifliissig. 
<:witch: S a r h  Iiopaiv;ih.nlsnin und schwac.h nach I3utt.w- 

Farbv: Orangrgelb iiiit s ~ ~ I I ~ v ~ L ~ ~ I I  priiiier Fluoreszcmz. 
S~)ezifisc~hes (;eaic.tit : 0,9312 (14"/150) 

siiiirt.. 
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Mit Chloroform war der Balsam in allen Verhaltnissen mischbar. 
Mit $i Volumen absolutem Alkoliol wurde eine klare Mischung er- 
halten, welche sich auf Zusatz von mehr Alkohol triibte und erst 
mit  5 Volumen Alkohol fast klar wurde. Mit der 20fachen Menge 
Spiritus von 90% konnte keine klare Losung erhalten werden. 

Mit dem gleichen Volumen Aether und Petrolather wurden 
klare Mischungen erhalten, die sicli auf Zusatz groBerer Mengen 
der Flussipkeiten triibten. 

Mit einem Volumcn Schwefelkohlenstoff gelatinierte der Balsam, 
so daB das Rohr umgedrelit werden konnte, ohne daB die Fliissig- 
keit austrat ; auf weiteren Zusatz von Schwefelkohlenstoff wurde 
eine trube Losung erhalten. 

Wurde der Balsam in einem Wasserbade erwarmt, dann 
aurde  er bei etwa 9 0 0  dickfliissig; nach Abkiihlung ist der Inhalt 
des Rohres zu einer Gallerte erstarrt. Wahrscheinlich liegt hier eine 
Polymerisation vor. Es gibt Dipterocar$usbalsame, die sich in 
gleich er Weise verlialten. 

Siiurezahl . . . . . . . .  10,45 
Verseifungszahl . . . . . .  14,8 

Der Gehalt an Ltherischein Oel, bestinimt durch Austrocknen 
des Balsams in kleinen, flachen Schalchen bei 105O, betrug 60,9%. 
Das zuriickbleibende geruchlose Harz war spriide und hellgelb. 

Bei der Destillation mit Wasser wurden aus 305 g Balsam 
ungefahr 150 g atheriuches Oel (490/) erhalten. Die Destillation 
rnuBte nach 14 Stunden unterbrochen werden, obschon noch kleine 
Mengen ltherischcn Oeles uberdestillierten. Der Balsam hatte hierbei 
eine groBe Menge Wasser aufgenommen und mit diesem, unter 
VergroBerung des VolunienF, eine ziihe, einigermal3en dem Styrax 
ahnliclie Masse gebildet, ein Verhalten, wie es auch schon von 
M a i e r  (1. c.) beobachtet worden war bei der mehr festen Form 
des Minjak Lagam. 

Das erhaltene atherische Oel uurde mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrocknet. Es war farblos und hatte folgende Eigenschaften: 

Spezifisches Cewicht . . . . . .  0,9051 (16'/iao) 

n ~ w .  . . . . . . . . . . . .  1,4972 
Drehumg irn 100rnin-Rohr . . - 7 , C i O  

Bei der fraktionierten Destillation gingen zwiuchen 258 O 

und 2610 mehr als 93% iibcr; im Destillierkolben blieb ein brauner 
empyreumatisch riechender Ruckatand zuriick. 

1)as rektifizierte Oel war dickfliissig, farblos und hatte folgende 
Eigenschaften : 
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Siedepunkt (korrigiert) . . . . 261-263O 
Drehung im 100mm-Rohr . . -7,46O 
 DIG,^ . . . . . . . . . . . . 1,49935 
Spezifisches Gewicht . . . . . 0,905 (15'/150) 

Aus diesen Zahlen wurden vermutet, da13 das iitherische Oel 
&us C a r y o p h y 1 1 e n besteht, welche Vermutung durch die 
nkihere Untersuchung bestatigt wurde. 

Bei der Elementaranalyse lieferten 206,7 mg Substanz, 668,l mg 
CO, und 220,5 mg H,O. 

Gefunden : Berechnet : 
c 88,lO 88,15 
H 11,96 11,85 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung ergaben 276,l mg Substanz 
gelost in 10,1494 g Benzol oine Depression von 0,665O. 

29721 = 205. Berechnet 204. 50 
0,665 M =  

Der nach B e r t r a m bereitete Caryophyllenalkohol hatte 
den Schmelzpunkt 92-94O, das schon blaue Nitrosit den Schmelz- 
punkt 11 1-112O. 

Die mehr feste Form des Minjak Lagam erhielten wir durch 
giitige Vermittelung des Departement v. L a n d b o u w in Buiten- 
zorg. Nach einer von Herrn Dr. B o o r s m a erhaltenen Nachricht 
stammt der Balsam aus dem Inlande Sumatras, doch konnten 
Angaben betreffs des botanischen Ursprungs anfanglich nicht ge- 
geben werden, da kein Herbarmaterial vorlag. Eine Bestinimung 
des Ursprungs war jedoch notig, um die schon aus dem Jahre 1852 
herriihrenden Berichte richtig stellen zu konnen. 

Die Untersuchung der kleinen Holzfragmente, welche sich 
in dem Balsam vorfanden, lie13 vermuten, da13 dieser nicht von 
einer Canarium-, sondern von einer Dipterocarpusart stamrnte. 
Herr J a n s s o n i u s in Groningen, der Bearbeiter der M i k r o - 
g r a p h i e d e s H o l z e s d e r  a u f  J a v a  v o r k o m m e n d e n  
B a u m  a r  t e n  (Leiden 1906-lgll), hatte die Giite, die Holz- 
fragmente naher zu untersuchen. Aus der Vergleichung der Topo- 
graphie der GefiiBe, der Libriformfasern, des Holzparenchynis und 
der Markstrahlen mit denen der friiher untersuchten Dipterocarpus- 
und Canariumarten ergab sich, da13 hier eine Dipterocarpusart 
vorlag . 

Nach vielen Bemiihungen gelang es dem Botanischen Garten 
in Buitenzorg gutes Herbariummaterial aus Sumatra zu erlialten, 
welches von den Herren Dr. V a l e  t o n  und Dr. S m i t h  be- 
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atimmt wurde. Aus diesen Bcstimmungen geht hervor, da.13 als 
Stammpflanzen dcs dickflussigen Lagam-Balsams genannt werden 
konncn : Dipterocarpus Hasseltii B1. und Dipterocarpus trinemis Bl., 
BLume, welche so wenig verschieden sind, darj sie von mehreren 
Botanikcrn fur eine Art gehalten werden. 

Es sei uns gestattet, den Herren J a n s s o n i u s, B o o r s m a, 
V a I e t o  n und S m i t h auch hier zu danken fur die Miihe, welche 
sic sioh gegeben haben, um diese Sache zur Klarheit zu bringen. 

Dcr Balsam bildetc eine Masse, welche fast nicht auszugieljen 
war, und hatte die Koneistenz des weichen Elemis mit cingebetteten 
kornigen Teilen; die Farbe war schmutzig weiW, der Gcruch un- 
angenehm, einigermanen wie Kopaivabalsam ; dcr Balsam war mit, 
Holz- und Rindcnstuckchen durchsetzt. Bei der mikroskopischen 
Untersuchung wurden keinc Krystalle beobachtet ; der Balsam 
hatte cine emulsionsart.ige Beschaffenheit und hielt wahrscheinlich 
etwas Wasser eingeschlossen. Daher stimmen die Zahlen fur das 
gtherische Ocl, welche durch Austrocknen bei 105 O erhalten wurden, 
nicht gut mit denjenigen iibercin, welche durch Destillation mit 
Wasser bestimmt wurden. Der Gehalt a,n atherischem Oel wurde 
durch Austrocknen zu ungefiihr 28% gefunden ; bei der Wasser- 
destillation konnten nur 10,5% gefundcn werden (in eineni zweiten 
Muster 2273. 

Die Siiure- (20,S) und die Verseifungszahl (25) haben nur 
orientierenden Wert, da die beigcmischten Gewebet,eile das Ab- 
wagen einer genauen Menge Balsams nicht gestatten. 

Das bestc Losungsmittel ist Chloroform: aus der Losung 
setzen sicli neben Gewebetcilcn nur cinigc Flocken ab. Mit Spiritus 
(95%), Aether und Schwefelkohlenstoff werden stark triibe Losungen 
erhalten; aus der Losung in Petroliither fie1 ein weiWes Pulvcr aus. 

Das atherische Oel war farblos, dickflussig und hatte einiger- 
rnarJen den Geruch des Kopaivabalsa.ms. Es hatte folgende Eigen- 
echaf t,en : 

Spezifisches Gewicht. . . . .  0,9132 ('@'/i50) 

~ D I I ~ , Y J  . . . . . . . . . . . .  1,50137 
Drehung im 100 mm-Rohr . . -9,75O (15O) 

Bei der Rektifikation des Oeles wurde Wasser abgespaltet. 
Das Oel wurde daher einige Zeit mit metalliscliem Katrium erhitzt 
und dann destilliert. Das jetzt ubergehendc Ocl siedcte zwischen 
261" und 264O, und hatte: 

Spezifisches Gewicht. . . . . .  0,9065 (1@/160) 

n ~ i 6 , 5 0  . . . . . . . . . . . .  1,50029 
Ihehung im 100 inm-Rohr . . -S8.9O (15O) 
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Auch dieses Oel bestand also aus Caryophyllen, welches durch 
die Bildung des blauen Nitrosits mit dem Schmelzpunkte 112-113° 
meiter bestatigt murde. 

Sowohl der Balsam von Canarium eupteron als derjenige von 
Dipterocarpus trinervis lieferten also ein Ltherisches Oel, das fast 
ganz aus Caryophyllen besteht. 

Die quantitative Zusammensetzung des Dipterocarpusbalsams 
ergibt sich aus folgenden Zahlen, welche alle berechnet sind auf den 
ursprunglichen Balsam. DaB dieser aber nicht immer dieselbe 
Zusammensetzung hat, geht hervor aus dem Unterschied in der 
Konsistenz der verschiedenen Muster, so daB die Mengen litherischen 
Oeles und der anderen Bestandteile wechselnd sind. 

Wird der Balsam mit der vierfachen Menge Petrolather an- 
geruhrt, so gehen 66% in Losung; von diesen konnen 22% atherischen 
Oeles mit Wasserdampf erhalten werden. Der in Petrolather nicht 
losliche Teil lost sich bis auf 0,7% Unreinheiten in kochendem 
starken Spiritus. Aus dieser Losung setzen sich bei der Abkuhlung 
19% eines gut krystallisierenden Phytosterols ab. 

Ueber Dipterooarpol. 
Von L. v a n  I t a l l i e .  

Das Phytosterol aus dem Balsam von Dipterocarpus Hasseltii 
resp. Dipterocarpus trinervis konnte nicht mit einem der bekannten 
Phytosterole identifiziert werden, so daQ ich hierfiir vorlLufig 
den Namen Dipterocarpol vorschlagen mochte. 

Das rohe Phytosterol schmilzt bei 128O. Nach zwei- bis drei- 
maligem Umkrystallisieren aus kochendem Alkohol stieg der 
Schmelzpunkt auf 13L135O und blieb dann konstant. 

Um ganz sicher zu sein, dalj liier kein Ester vorlag, wurde 
das Dipterocarpol eine Stunde mit alkoholischer Kalilauge ge- 
kocht ; bei der Abkuhlung schied sich Dipterocarpol wieder un- 
verandert ab. 

Dipterocarpol bildet farblose, stark polarisierende, zwei- 
schsige Krystalle, welche gerade ausloschen, und die bei 134-135O 
zu einer isotropen Flussigkeit schmelzen. Es ist unloelich in Wasser 
und in Alkalien, schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht loslich in 
kochendem Alkohol, Chloroform, Aether und Essigather. Aus 
diesen Losungen krystallisiert Dipterocarpol wasserfrei. 

0,7494 g Dipterocarpol wahrend drei Stunden bei 130° ge- 
trocknet, verloren 0,0011 g an Gewicht. Die Substanz ist also 
frei von Krystallwasscr. 



L. van  I ta l l ic :  Dipterocarpol. 205 

Bei der Elementaranalyse wurden folgende Ergebnisse erzielt : 
1. 0,1261 g Substanz gaben 0,3734 g CO, und 0,1289 g II,O. 
2. 0,2043 g Substanz gaben 0,6044 g CO, nnd 0,2083 g H,O. 
3. 0,3219 g Substanz gahen 0,9522 g CO, und 0,3294 g H,O. 
4. 0,2148 g Substanz gaben 0,6342 g CO, und 0,2180 g H,O. 

Bei den Analysen 1 und 2 geschah die Verbrennung mittels 
Kupferoxyds, bei den beiden letzteren mittels Bleichromats. 

Gefunden : Berechnet fiir 
1. 2. 3. 4. C,,H,,OZ : 

C 80,78 80,68 80,69 80,53 80,59‘)& 
H 11,43 11,41 11,46 11,35 11,44q/b 

Die Molekulargewichtsbestimmung, die durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung mit Benzol als Losungsmittel ausgdiihrt wurde, ergab : 
0,104 g Substanz, Benzol 15,000, Depression 0,0800. Berechnetes 
Molekulargewicht : 433. 

Die Formel C27H4602 verlangt 402. Die Ergebnisse der Ele- 
mentaranalyse und der Ivfolekulargeuichtsbestimmung sind mit 
dieser Formel geniigend in Uebereinstimmung . 

Die Losung von 1,199 g Dipterocarpol in Chloroform (1,199 
bis 50 ccm) lenkte im 2 dm-Rohr das Licht um +3,20° ab. Das 
Drehungsvermogen ist also xD = +64,6O. 

Dipterocarpol gibt folgende Cholestolreaktionen : 
1. L i e b e r m a n n’sche Reaktion: Sofort gelb, allinahlich 

durch Rotbraun in Dunkelrot ubcrgehend. 
2. H e s s e’sche Reaktion. Schwefelsaure: Schwach gelb, nach 

18 Stunden schwach-gelb, nach 36 Stunden brauugelb. Chloroform: 
Farblos, nach 18 Stunden rosa, nach 36 Stunden blau. 

3. M a c h’sche Reaktion: Violett. 
4. H i r s c h s o h n’sche Reaktion: Anfanglich schwach rosa, 

5.  T s c h u g a e f f’sche Reaktion: Rosa, dnnkelbraunrot, 

Bei allen Reaktionen mit Ausnahme der M a c h’schen wurde 

dann gelblich, nach 24 Stunden schwach gelbbraun. 

rotbraun. 

schone griine Fluoreszenz beobachtet. 

Einwirkung von Essigsiiureanhydrid. 
Werden 2 g Dipterocarpol mit 2 g masserfreiem Natrium- 

acetat und 20 g Essigsaureanhydrid wahrend zwei Stunden gekocht 
und die Mischung dann in Wasser gegossen, so scheidet sich eine 
olartigc Masse ab, aus welcher kein krystallisiertes Produkt er- 
halten werden kann. 
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Auch wenn das Kochen kiirzere Zeit (1-5-10-30 Minuten) 
stattfindet, entsteht kein krystallisiertes Acetylderivat. Beim Kochen 
wahrend 1-5 Minuten wird das Dipterocarpol unverandert zuriick- 
gewonnen, bei langerer Erhitzung treten olartige Massen auf. 

Ebenso fiihrte Behandlung mit Essigsaureanhydrid und einem 
Tropfen Schwefelsaure nicht Zuni Ziel. 

Werden 2 g Dipterocarpol mit 2 g wasserfreiem Natriumacetat 
und 10 g Essigsaureanhydrid dagegen 3 Stunden im Einschmelz- 
rohr auf 160° erhitzt, dann erstarrt bei Abkuhlung der Inhalt 
des Rohres zu einer festen, krystallinischen Masse. Wird diese 
erst mit Wasser gewaschen und dann einige Male aus Alkohol 
krystallisiert, dann werden farblose, doppelbrechende, gerade aus- 
loschende Krystalle erhalten vom Schmelzpunkt 69-70 O. Sie 
enthalten kein Krystallwasser. 

Die Elementaranalyse ergab : 
1. 0,1671 g Substanz gaben 0,5192 g CO, und 0,1766 g H,O. 
2. 0,1577 g Substanz gaben 0,4870 g CO, und 0,1601 g H,Q. 

G ef unden : Berechnet fur 
1. 2. Im Mittel: C27H440: 

C 84,74 84,2C 84,47 84,37% 
H 11,82 11,36 11,59 11,4704 

Durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid bei 1 6 0 0  wird also 

Das Dipterocarpolanhydrid gibt folgende Cholestolreaktionen : 
1. L i e b e r m a n n’sch6 Reaktion: Sofort schon rot, naoh 

2. H e s s e’sche Reaktion: Schwefelsiiure: Orangerot, nach 

3. M a c h’sche Reaktion: Violett. 
4. H i r s c h s o h n’sche Reaktion: 

5. T c h u g a e f f’sche Reaktion: 

dem Dipterocarpol 1 Mol. Wasser entzogen. 

18 Stunden kirschrot. 

18 Stunden dunkelrot. Chloroform: Rosa, nach 18 Stunden rosa. 

Sofort karminrot (in kon- 

Schon in der Riilte rosa, 

Auch hier wurde bei allen Reaktionen, der M a c h’sahen 

zentrierter Losung: kirschrot), nech 24 Stunden schwach gelbbraun. 

dann schon rot, nach 24 Stunden dunkelbraun. 

ausgenommen, schone griine Fluoreszenz beobachtet. 

Einwirkung von Benzoylchlorid und von Benzoesiiuresnhydrid. 
Zu einer Losung von 2 g Dipterocarpol in 10 g Pyridin wurden 

tropfenweise und unter Kiihlung 3 ccm Benzoylchlorid gebracht und 
die Mischung 24 Stunden sich selbst uberlassen. Beim AusgieSen 
in vwdiinnte Schwefelsaure schieden sich olartige Tropfen ab. 
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Es gelang nicht aus diesen Tropfen einen krystallisierbaren Korper 
zu erlialten. 

Ebensowenig fuhrte Zusammenschmelzen mit Benzoesiiure- 
anhydrid zu einer krystallisierten Benzoylverbindung. 

Einwirkung von Phenylisocyanat. 
Auf einem vorgewarmten Sandbade wurden 2 g Dipterocarpol 

und 1,2 g Phenylisocyanat 5 Minuten zusammen gekocht. Die 
heil3e Fliissigkeit zeigte schwach blaugriine Fluoreszenz. Bei Ab- 
kiihlung krystallisierten erst farblose Blattchen aus ; spater er- 
starrte die ganze Masse zu einem Krystallkuchen. Durch Mischen 
mit Benzol ging ein Teil in Losung, der andere Teil blieb als schone 
farblose Krystalle zuruck. Die Krystalle wurden mit Benzol ge- 
waschen. Aus den vereinigten Benzollosungen konnten mit Petrol- 
ather neue Krystalle erhalten merden. 

Schon bei der mikroskopischen Untersuchung ergab sich, 
da13 hier zwei verschiedene Verbindungen prazipitiert waren. Die 
Krystalle zeigten teils hohe Polarisationsfarben und schiefe Aus- 
loschung, teils loschten die Krystalle gerade aus und waren die 
Polarisationsfarben nur schwach. Bei der Schmelzpunktbestimmung 
schmolz ein Teil bei ungefahr 1450, die groSte Menge aber erst bei 
ungefahr 216O. 

Die nahere Untersuchung ergab, da13 die Krystalle der Haupt- 
menge nach aus Diphenylharnstoff bestanden, so da13 vermutet 
wurde, daI3 Phenylisocyanat wasserentziehend auf Dipterocarpol 
eingewirkt hatte. 

Die oben genannte Benzol-Petrolatherlosung wurde durch 
Destillation von dem Losungsmittel befreit. Es verblieb ein gelber, 
harziger Ruckstand, welcher, mit wenig Alkohol angeriihrt, ir, 
kleine, farblose Krystalle verwandelt wurde. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol war der Schmelzpunkt bei 69-70° 
konstant geworden. Die Krystalle verhielten sich bei den ver- 
schiedenen Cholestolreaktionen wie das Dipterocarpolanhydrid. 

Plienylisocyanat entzieht also dem Dipterocarpol 1 Mol. 
Wasser. 

Einwirkung von Oxydationsmitteln. 
Wird zu einer Losung von Dipterocarpol in Aceton cine 

Losung von Kaliumpermanganat in Aceton gebracht, so findet 
bei gewohnlicher Temperatur keine Einwirkung statt ; werden die 
Losungen zusammen gekocht, so kann auch der groote Teil des 
Dipterocarpols unverandert zuriickgewonnen werden. 
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Wird die Losung von 2,2 g Dipterocarpol in Benzol wahrend 
6-7 Stunden mit 20,5 g der K i 1 i a n i’achen Chromsauremischung 
(60 Na2Cr,0,, 80 H,SO, und 270 H,O) geschuttelt, so findet Oxy- 
dation des Dipterocarpols statt. Me Benzollosung wurde nach- 
cinander gewaschen mit Wasser, Sodalosung und Wasser, und 
schlieBlich mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Aus der 
getrockneten Benzollosung verblieb ein harzartiger Ruckstand, 
welcher durch Losen in heiBem Alkohol in Krystalle ubergefiihrt 
werden konnte. Nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol 
veriinderte sich der Schmelzpunkt nicht mehr. 

Das so erhaltene Keton, D j p t e r o c a r p o n, bildet schone, 
farblose, zugespitzte, saulenformjge, rhombische Krystalle mit 
dem Schmelzpunkte 183-184O. Sie sind frei von Krystall- 
wasser, schwer in kaltem Alkohol, leicht in heil3em Alkohol, Chloro- 
form und Benzol loslich. 

Werden die Krystalle in Benzol gelost und nochmals sechs 
Stunden mit der K i 1 i a n j’schen Mischung geschuttelt, so konnen 
sie aus der Benzollosung unverandert wieder erhalten werden 
(Analyse No. 3). 

Die Elementaranalyse ergab : 
1. 0,1877 g Substanz gaben 0,5357 g CO, und 0,1750 g H,O. 
2. 0,1678 g Substanz gaben 0,5038 g CO, und 0,1678 g H,O. 
3. 0,1875 g Substanz gaben 0,5343 g CO, und 0,1726 g H,O. 

Gefunden: Berechnet fiir 
1. 2. 3. Im Mittel: CmH44O3 : 

C 77,235 77,45 77,69 77,66 77,88% 
H 10,43 10,58 10,30 10,44 10,66% 

Bei der Molekulargewichtsbestimnmng gaben 0,1992 g Diptero- 
carpon in 12,9465 g Benzol, eine Depression von 0,188O. Das 
Nolekulargewicht berechnet sich liieraur zu 409; die Formef 
C,7H,,0, verlangt 416. 

Die Chloroformlosung, welche in 50 ccm 1,003 g Dipterocarpon 
eiitlthalt, lenkt im 2 dm-Rohr das Licht um + 2,85O ab. (xD ist also 
+ 71,03O. 

Dipterocarpon gibt folgende Cholestolreaktionen: 
1 .  L i e b e r in a n n’sche Reaktion: Sofort gelb, nach 

2. H e s s e’sche Reaktion: Schwefelsaurc gelb, nach 36 Stunden 

3. &I a c h’sche Reaktion: Violett. 
4. H i r s c h s o h n’scho Reaktion: Farblos, auch nach 

34 Stunden gelbbraun. 

braun. Chloroform: Farblos, nach 36 Stunden farblos. 

34 Stunden. .4uf dem Wasserhade: schwach gelhrosa. 
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5. ‘I’ s ( 5  1 1  il g a r f f‘who Rosktion: Anfiinglich golb, allniahlicli 
in  Hotgello, (ielb, schiin Not., l i ir~cl irot  iibt:rgrliond. Srich 24 Stunden 
dunkel violet.trot. 

Bci diesen Reaktionen, dcr M a c h’schen ausgenommen, trat 
wicder griine Fluoreszenz auf. 

Bei den Cholestolreaktionen, besonders bei den Reaktianen von 
L i e b e r m a n n ,  H e s s e  und H i r s c h s o h n ,  reagiert Dip- 
tnrocarpon am schwachst.en, Dipterocarpolanhydrid am starksten. 

Wcrden 2 g 1)ipterocarpon in 50 ccm Alkohol gelost und mit, 
1,5 g Kaliumhydroxyd und 750 mg Hydroxylaminhydrochlorid 
wahrend einer Stunde im Wasserbade erhitzt, so scheidet sich ein 
weifler Korper ab, wclcher, mit Wasser. gewaschen und dann ge- 
trocknet, selir schwer in kochendcni elkohol loslirh ist,. Es ist das 
D i p t e r o c a r p o x i m. Der Korper kann aus Eisessig, in welchem 
er leicht loslicli ist, und auch ails Alkohol mit wenig Eisessig, in mikro- 
skopisch kleineri, farblosen Krystallen erhalten werden. 

Das Oxim schniilzt bei 249-250° untcr Zersetzung. 
Der Stickstoffgehalt wurde zu 3,5% gefunden ; die Formel 

C,,H,,O,(NOH) verlangt 3,48:/,. 
Obwohl es nicht gelang die Alkoliolnatur des Dipterocarpols 

rnittels Essigsiiureanliydrids, Benmylchlorid und Phenylisocyanat 
nachzuweisen, ergibt sich aus der Untersuchung des Oxydations- 
produktes, da13 1)ipterocnrpol einc sekundare Alkoholgruppe ent- 
halten mufl. 

Bei der Oxydation des Dipterocarpols in essigssurer Lijsunp 
mittels Chromsaure fand starke Einwirkung statt. Auch hier wurde 
Dipterocarpon gebildet. 

Einwirkung von ITslogenen. 
Dipterocarpol ist eine ungesattigte Verbindung, welche leicht 

Halogenen addiert. 
Bei der Einwirkung von 25 ccm der Jodmonochloridlosuiig 

nach W i j s auf 0,3023 g Dipterocarpol wahrend 40 Minuten wurden 
0,3047 g J ( 100,870) gebunden. 

Bei einem zweiten Versuch, bei welchem 25 ccm Jodniono- 
chloridlosung wiihrend 50 Minuten auf 0,321 g Dipterocarpol ein- 
wvirkten, uwden 0,3174 g J (98,8804,) gebunden. Diese Zahlen 
stimmen mit ungeflhr 3,l A4tomen J auf 1 Mol. Dipterocarpol. 

Wird die jodierte Flussigkeit mit Wasser verdunnt, so treteri 
Diinipfe von Halogenwasserstoff auf. Es hat also nich t allein 
Addition, sondern auclr Substitution stattgefunden. 

Arch. d.  Pharrn. CCL Bds 3 Heft. 14 
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Versucht wurde aucli zu einem krystallisierten Bromderivat 
zu gelangen, und zwar unter verschiedenen Bedingungen. Z. B. wurde 
zu einer auf -100 abgekuhlten Losung von 2 g Dipterocarpol in 
Chloroform tropfenweise eine Losung von 0,s g Brom in Eisessig 
gebracht. Das Brom wurde sehr leicht aufgenommen; die Flussig- 
keit blieb anfiinglich farblos, doch wurde dieselbe mit mehr Brom 
gelb, rosa, kirschrot und schlieRlich griin; zu gleicher Zeit fand 
Entwickelung von Bromwasserstoffsiure statt. Aus der Chloroform- 
losung schied sich bei Verdampfung eine harzartige Masse ab, welcher 
auf keine Weise ein krystallisierter Korper entzogen werden konnte. 

Einwirkung yon Wasserstoff. 
Von W i n d a u s  und H a u  t h  (Berl. Ber. 40, 3683, 1907) 

wird das Dihydrophytosterin als ein charakteristisches Reduktions- 
produkt der Phytosterole bezeichnet. 

Es wurde daher versucht zu Dipterocarpol unter gleichen 
Bedingungen (Losen in Amylalkohol und Reduzieren mit metallischem 
Natrium) 2 Atome Wasserstoff zu addieren. Obwohl der Versuch 
verschiedene Male angestellt wurde, gelang es jedoch nicht, eine 
krystallisierte Dihydroverbindung derzustellen. 

Zusamrnenfassung. 
Unter dem Namen Minjak Lagam tvurden zwei verschiedene 

Korper zusammengefafit. 
Der eine, flussig, ist angeblich der Balsam von Canariwn 

eupteron Miq. (Burseraceae) ; wahrscheinlich liegt hier aber der 
Balsam einer Dipterocarpus-Art vor. Der Balsam besteht zu mehr 
als der HZilfte &us C a r y o p h y l l e n .  

Der andere salbenartige Balsam stammt von Dipterocurpus 
Husseltii B1. und D. trineruis B1. Er enthiilt l0--22% titherisches 
Oel, welches zum groRten Teil aus C a r y o p h y 11 e n zusammen- 
gesetzt ist, und ein schon krystallisierendes Phytosterol, D i p - 
t e r  o c a r p o 1, 

Dipterocarpol hat die Formel C2,H4802. 
Mit Essigsiiuranhydrid und auch mit Phenylisocyanat wird 

Bei der Oxydation mit Chromsauregemisch wird das Keton 

L e i  d e n, Februar 1912. 

1. Mol Wasser abgespalten und das Anhydrid C,,H4,0 gebildet. 

C,,H& erhalten, 




