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lassen wurde das entstandene cyclische Acetal mit Ather extrahiert, die Ather-
16sung gewaschen, mit K,CO, getrocknet und, nach dem Abdestillieren des
Athers, das Acetal fraktioniert. Sdp. 75—77°. Ausb. nur 30%, d. Th.

Onanthol-idthylenacetal.

11 g Onanthol wurden mit 25 g Athylenglykol (4-facher UberschuB)
und 1.8 g (=59, Twitchells Reagens vermischt und 2 Stdn. auf dem
Wasserbade erwdarmt. Nach mehrstiindigem Stehenlassen bei Zimmer-
temperatur wurde das entstandene cyclische Acetal mit Ather extrahiert
und die dtherische Losung wie oben behandelt. Sdp. des Acetals 201—203°.
Ausb. nur 259, d. Th.

Benzil-glykol-diacetal.

Dieses Diacetal wurde vor kurzem von J. Boeseken und F. Tellegen?3)
aus den Komponenten und konz. H,SO, dargestellt. Es konnte bei Zusatz
von 59, Twitchells Reagens zum Reaktionsgemisch aus Benzil und dem
4-fachen Uberschu3 von Athylenglykol auch nach dieser Methode in kleiner.
Ausbeute rein erhalten werden. Nach den Angaben der genannten Forscher
wurde 2 Stdn. auf 100° erhitzt ; nach mehrstiindigem Stehenlassen bei Zimmer-
temperatur schied sich das Diacetal in krystalliner Form ab. Mit Ather
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert: Schmp. 183°.

331. Wilhelm Sandermann: Uber die Zusammensetzung und die
Biogenese der urspriinglichen Harzsduren.
TAus d. Privatlaborat. Dr. O. Arrhenius in Grddinge-Kagghamra bei Stockholm.]
(Eingegangen am 3. August 1938.)

Die Coniferenharzsiuren CyH,,O, bilden sehr leicht Mischkrystalle
miteinander, weshalb die Isolierung oder gar quantitative Bestimmung der
Komponenten ihrer Gemische zu den schwierigsten Aufgaben der Harzchemie
gehort.

Nach neueren Ergebnissen kommen wohl hauptsichlich Dextropimar-
sdure, LAvopimarsidure, Proabietinsiure und vielleicht eine geringe Menge
Abietinsdure (Sylvinsiaure) in Coniferenbalsamen vor. Aufler der Dextro-
pimarsiure werden sie durch Mineralsiuren zur Abietinsiure isomerisiert.
Bestimmt man nach der Isomerisierung die spezifische Drehung ([a]p)g, so
kann man den Gehalt an Dextropimarsiure berechnen') nach der Gleichung:

% Dextropimarsiure = D = 100 ([7032)}_*_—*_1—(1)‘%422 =100 -([Ao—l]]?)lré—;?;oA?— 1).
Tiir diese Bestimmung sind Art des Losungsmittels und die Konzentration
nicht gleichgiiltig.

Bei der Lidvopimarsiure bietet die analytische Auswertung der
Diensynthese von O. Diels und K. Alder eine Bestimmungsmdéglichkeit.
Von den bisher untersuchten Harzsiuren reagiert allein die Livopimarsiure
bei Raumtemperatur mit Maleinsiureanhydrid und Chinonen?). Durch titri-

') W. Sandermann, Seifensieder-Ztg. — Der chem.-techn. Fabrikant, Nr. 22,
S. 402 und Nr. 23, S. 421 [1937] (Bull. Inst. Pin Nr. 30, Juli 1937, 137).
%) H. Wienhaus u. W. Sandermann, B. 69, 2202 [1936].
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metrische Bestimmung des nicht in Reaktion getretenen Chinons (jodo-
metrisch?®) oder Maleinsdureanhydrids (acidimetrisch®))) 148t sich die
Livopimarsiure quantitativ bestimmen.

AuBer durch Titration kann man die Bestimmung auch auf optischem
Wege durchfiihren.

Sei ([a]p)a die Anfangsdrehung der Probe, ([a]p)s die Enddrehung nach
Zugabe von Dienreagens, C die zu bestimmende Verbindung, D das Dien-
Addukt von C, ferner Mg das Molekulargewicht von C, My das des Adduktes
D, so gilt die allgemeine Gleichung:

o C = 100 {[e]p)e — ({a]n)a 2.

(txJe)e — 3> (ol

Voraussetzung fiir ihre Giiltigkeit ist, daB das Dienreagens nur mit C
reagiert und zu nur einem einheitlichen Produkt fithrt. Man wihlt das
Dienreagens so aus, daB die Differenz zwischen ([a]p)c und ([a]p)p mog-
.lichst groB3 ist.

Setzt man die fiir die Umsetzung von Livopimarsiure mit Maleinsiure-
anhydrid geltenden Werte in Gleich. 2 ein, so erhilt man:

9, Lavopimarsiure — I, — 100 2% ;()([—"‘]P)L = L =100 j[%«_am);; (3[“]”)“ (3)-
280.4 — . (—=25) ' '

In einigen krystallisierten Harzsiuren wurde der Gehalt an Idvopimar-
siure sowohl optisch (nach Gleich. 3) als auch acidimetrisch bestimmt
(Tafel 1). )

Es ist leicht moglich, daB das Verhiltnis der Harzsiuren im Balsam
ein ganz anderes ist als in dem daraus erhaltenen Krystallisat, weshalb ich
eine Reihe von Analysen so ausfiihrte, daf3 alle Siduren des Balsams erfaf3t
wurden. Da die Livopimarsidure durch Kohlensiure nicht isomerisiert wird,
kann man <o verfahren, da man den Balsam neutralisiert, die Seifenlésung
abtrennt und die daraus mit Kohlensiure abgeschiedenen Harzsiuren un-
mittelbar analysiert. Die FErgebnisse (Tafel 2) zeigen im Vergleich mit
Tafel 1, dal das durch Krystallisation erhaltene Gemisch die Sduren an-
nihernd in dem Verhaltnis enthilt, wie es im Balsam vorliegt.

Tafel 1.
Livopimarsduregehalt krystallisierter Harzsiduren.

L-Siuregehalt Differenz beider

Harzsiuren aus Balsam von: ([;3‘1,’)‘ ([;]IE)E in 9, Bestimmungen
optisch | acidim. in %
Pinus sylvestris (Schweden) . [ —81 |+ 19.8) 40.8 | 48 15
Pinus sylvestris (Branden-
burg) .....ooiiiiii L —83 |+ 15 39.6 47.8 17.2
Pinus sylvestris (nach
Hessenland)$) ,........... -—62 |—62 0 0

3) Dissertat. W. Sandermann, Leipzig 1936, S. 70.

49 H. P. Kaufmann u. J. Baltes, Fette u. Seifen 1936, 93.

%) Wird nach Reizung der Wunde mit etwa 25-proz. Salzsiure gewonnen, vergl.
M. Hessenland, Angew. Chem. 48, 636 [1935].
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Tafel 2.
Lavopimarsduregehalt der gesamten Sduren des Balsams.
1-Sduregehalt Differenz beider

Harzsiuren aus Balsam von: (Ei]’z)‘ ([ifb.)n in 9, Bestimmungen

optisch | acidim. in %
Pinus sylvestris (Schweden) . ——80.6|+ 20.0; 40.7 47.2 13.8
Pinus sylvestris (Branden-|

burg) ......... e receanees — 84.5|+ 15.5 40.4 48.1 16
Pinus sylvestris (nach

Hessenland)®) ............... — 62 |—62 0 0 —
Pinus maritima I ....,..... — 63 |+ 14.7 31.4 37.5 16.3
Pinus maritima II ......... — 66.7|+ 18.9 34.6 40.6 14.8
Picea excelsa (Schweden,

Februar) ................... —114 — -— 52.6 —
Picea excelsa (Schweden, Juni) |— 54 |+ 21 30.3 35.8 15.4
Pinus palustris........... . |—56.11+ 19 30.4 35 13.2
Pinus caribaea ............. —38.9,+ 31 28.3 334 15.3

Auffallend ist die Abweichung der nach beiden Methoden erhaltenen
Ergebnisse voneinander. Die Anlagerung erfolgt also wohl nicht einheitlich.
K. Hultzsch®) nimmt an, daB die Dienreaktion bei vielen Terpenen wahr-
scheinlich zu einem Gemisch von endo- und exo-Form des Adduktes fiihrt,
da er meistens zwei Verbindungen isolieren konnte. Im Falle der Livopimar-
sdure konnte ich bisher kein zweites Addukt isolieren. Da jedoch die Ab-
weichung von den Werten der titrimetrischen Bestimmung ziemlich konstant
ist (Mittelwert 15.29,), ist die optische Methode als Schnellbestimmung
durchaus geeignet. Dann muf} allerdings Gleichung 3 einen Korrektions-
faktor erhalten:

9% Livopimarsiure = I, = 118.8 @)—;—4%5@‘\— ).

Die analysierten Balsame, selbst die derselben Conifere, enthalten sehr
verschiedene Mengen an Livopimarsdure.  Vor allem sind die Ergebnisse
bei Picea excelsa interessant. Man sieht deutlich, das der Gehalt an Livo-
pimarsiure gegen den Sommer zu stark abnimmt. Dal Fichtenharz be-
deutende Mengen dieser Siure enthalten kann, ergibt sich aus einigen
Literaturangaben. Aus einem schwedischen Fichtenharz erhielten P. Klason
und J. Kohler?) eine Sdure mit der Drehung [«]p—166° I. Ruzicka
und H. Schinz8) aus soichem der Schweiz eine mit dem Wert [«Jp—136°.
J. Xdhler®) gelang es sogar, aus dem sog. Winterharz der Fichte fast
reine Laivopimarsiure ([«]p—238% zu isolieren. Aus Balsam von Pinus
sylvestris konnte friiher3) eine Siure isoliert werden, die einen héheren
Drehwert hatte (—1129) und auch mehr Livopimarsiure enthielt (54.5%)
als die in Tafel 1 und 2 aufgefiithrten Proben.

% Angew. Chem. 51, 417 [1938].

) Journ. prakt. Chem. [2] 73, 337 [1906].
8) Helv. chim. Acta 6, 662 [1923].

?) Journ. prakt. Chem. [2] 85, 534 {1912}



2008 Sandermann: Uber die Zusammensetzung [Jahrg. 71

Zweifellos wirkt die sommerliche Warme isomerisierend auf die Lavopimar-
siure ein. Da die Stammtemperatur im Tagesdurchschnitt nur wenig unter
der der Luft liegt, wie ich selbst auch an einer Menge thermoelektrischer
Messungen feststellen konnte, so werden im Sommer ziemlich hohe Tempe-
raturen unter der Rinde auftreten kénnen. Hohe Stammtemperatur allein
wird jedoch kaum Isomerisierung verursachen, da man Balsam lange Zeit
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Abbild. 1. Drehungsdnderung von Abbild. 2. Drehwerte von urspriing-
urspriinglicher Harzsiure bei Um- licher Harzsiure nach 1-stdg. Er-
setzung mit Maleinsdureanhydrid. warmen bei verschiedenen Tempe-

ratur- und pg-Werten.

bei hoherer Temperatur aufbewahren kann, ohne daB er sich merklich ver-
indert. Die Wirkung der Wirme scheint in einer Beschleunigung der
Siure-Isomerisierung zu liegen, wie aus den Kurven der Abbild. 2 hervorgeht.

Zusammenfassend kann man also wohl sagen, dafl streng genommen
nur Livo- und Dextropimarsiuren ,urspriingliche Harzsiuren* sind, wovon
dann erstere sich durchi die Pflanzenaciditit unter dem férdernden Einflull
der Wiarme mehr oder weniger isomerisiert. Es scheint, als ob diese teil-
weise Umlagerung bereits an der Harzbildungsstitte stattfindet, da der ein-
mal abgeschiedene Balsam ziemlich bestindig gegen Wirme ist.

J. K6hler®) nahm an, daBl die Harzsiuren sich erst beim AusilieBen
des Balsams aus einem Aldehyd C,,H,;,O bildeten. Ein dhnlicher Gedanke
fithrte G. Dupont?) zur Aufstellung einer Theorie der Balsambildung. Als
Muttersubstanz nahm auch er einen oder mehrere Aldehyde der Formel
C,oH ;40 an. Mittels einer Diastase sollten daraus Terpene, durch Oxydation
und Wasserabspaltung Harzsiuren entstehen. Die Gleichung: 3 C,,H,,O0
= CioHys + CaoHs602 + Hy,O erkliarte sehr gut das Mengenverhiltnis von
01 (31%,) und Harzsiuren (69%) bei einigen Balsamen. Fiir Pinus maritima
Poir. schlol Dupont aus dem Gehalt von a- und B-Pinen, dal im Balsam
vier isomere urspriingliche Harzsiuren im Verhiltnis 49:21:21:9 vor-
kommen miiften. In einer frither untersuchten Galipotprobe konnte ich
nach der Chinonmethode etwa 509, Livopimarsidure und nach Isomerisierung
etwa 359, Dextropimarsiure nachweisen'?). Dieses Ergebnis spricht gegen

19) Journ. prakt. Chem. [2] 85, 523 [1912].

11) Compt. rend. Acad. Sciences 178, 1650 [1924].

12) Die Dextropimarsidureanalysen sollen spiter folgen, da die Arbeiten dariiber
noch nicht abgeschlossen sind.
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die Theorie Duponts. Gegen sie spricht auch das Vorkommen solcher
Balsame, die weit weniger als 699, Harzsiuren enthalten.

A. Tschirsch, der doch die Harzsiuren in den Harzgingen fertig-
gebildet annahm, rit neuerdings!?®), daB man das frisch austretende Exkret
untersuchen miisse, um zu sehen, ob die Harzsiuren ,,erkhch durch nach-
trigliches Verharzen der Terpene entstehen*.

Um- die oft gedullerten Vermutungen iiber spitere Verinderungen des
frisch austretenden Balsams nachzupriifen, brachte ich den Balsam in einer
besonderen Apparatur mit Propellerriihrwerk (Abbild. 3) unter Ausschlufl
von Luft und Licht mit verschiedenen Reagenzien zusammen. Mit Aldehyd-
reagenzien konnte kein Aldehyd abgefan-

- gen werden); Chinon und Maleinsiure- oo %
anhydrid bildeten die Addukte der Livo- °.

pimarsiure, und Fermentgifte waren un- /
wirksam. Ferner waren Sdurezahl und Ge- H— ,774/
halt an Livopimarsiure in fliissigen und o il e I
schon krystallisierten Balsamen gleich. Es > 2 .
besteht also kein Zweifel, dafl die Harz- s,
sduren bereits fertiggebildet im ausflieBen- s ',IZf
den Balsam vorliegen. ——H—= — \
Eigenartig ist das physikalische Ver- — T

halten des Balsams. Beim Austritt ist er
wasserhell und’ diinnfliissig, um nach eini-
ger Zeit zu krystallisieren. Diese Erschei-
nung ist nicht mit chemischen Anderungen
verbunden, denn Siurezahl und Lévopi-
marsiuregehalt bleiben konstant.

Die Krystallisation kann verschiedene Ursachen haben. Eine groBe
Rolle spielt die Verdunstung von Terpentinél und die damit verbundene
Konzentrierung der Harzsiuren. Beobachtungen im Winter und Sommer
an frischen Tropfen zeigten, daf} die Krystallisation stets im unteren T'eil an der
Grenzfliche Balsam-Luft einsetzt, dabei im Winter viel spiter als im Sommer.

Das Licht scheint keinen EinfluB auf die Krystallisation zu haben,
denn in dunklen und hellen Gliasern aufgefangener Balsam krystallisierte
gleich schnell. Von groBler Bedeutung sind dagegen Grenzflichenkrifte.
Systematische Versuche mit GefiBwianden aus Agar-Agar, Stirke, Collodium,
Gelatine, Gummi arabicum, Cellulose usw. zeigten, daBl der Balsam selbst
noch nach Wochen fast klar und fliissig sein kann oder nur geringe Mengen
von Krystallen aufweist, wihrend in gewdhnlichen Glasrohren schon nach
1—8 Stdn. Krystallisation eintritt.

In der Pflanze mit ihren idealen Bedingungen wird also den Winden
eine ausschlaggebende Rolle zukommen, den kolloidalen Zustand des Balsams
zu erhalten.

In biogenetischer Hinsicht denkt sich O. Aschan'®) die Harzsiuren
aus Isopren und Vinylacrylsiure durch Polymerisation entstanden. Spielte

!
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Abbild. 3.

13) A. Tschirch u. E. Stock, ,,Die Harze'*, Bd. I, S. 306, B, Berlin 1933.

14) H. Wienhaus gelangte schon friilher unter Verwendung von Hydroxylamin-
hydrochlorid zu dem gleichen Ergebnis (Privatmitteilung).

15) Det 17. Skandin. Naturforskaremétet, Goteborg, Juli 1923, Forhandlingar och
foredrag, S. 70.
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die Vinylacrylsiure in Terpensiuren wirklich diese Rolle, so miite die
Carboxylgruppe stets an der Verzweigungsstelle der Isopentankette sitzen.
Dies ist auch oft der Fall (Harzsiuren, Teresantalsiure, Atlantolacton,
Santonin, Oleanolsdure usw.), trifft jedoch nicht zu fiir die Geraniumsiuren
und die Agathendisiure.  Die Carboxylgruppe wird, was naheliegend ist,
durch nachtrigliche , Methyloxydation entstanden sein, wie sie nach R.
Kuhn leicht im tierischen Organismus vor sich geht.

Einen Einblick in den mdglichen biognetischen Verlauf der Harz-
siuresynthese gibt ein Vergleich mit anderen Terpenverbindungen. Sie
haben fast alle eine regelmiBige Isopentankette. Verbindungen, bei denen
das nicht der Fall ist, lassen sich vielfach in symmetrische Hilften zerlegen,
die ihrerseits eine regelmiBige Kette haben (Carotinoide, Squalen, Camphoren),
oder sind durch Umlagerung aus regelmifig gebauten Substanzen entstanden
(Sylvestren aus Caren)®). Um zu sehen, ob die unregelmiflig aufgebauten
Harzsiuren sich von einer Substanz mit regelmidBigem Aufbau ableiten
lassen, sollen sie mit anderen Diterpenverbindungen verglichen werden.

Man kann sich alle Diterpenverbindungen durch Aneinanderlagerung
von zwei aliphatischen Terpenketten entstanden denken, wonach dann
entweder der RingschluB} unterbleiben kann (Phytol), oder einmal (Vita-
min A), zweimal (Sklareol, Manoylalkohol, Agathendisiure) oder gar drei-
mal (Coniferenharzsiuren) stattfindet. Die Anlagerung kann entweder so
geschehen, daB das regelmiaBig gebaute Skelett V entsteht (beim Phytol,
Vitamin A, Sklareol, Manoylalkohol, Agathendisiure usw.) ‘oder das un-
regelmiBige (aber in seinen Hilfte regelmifBig gebaute) Skelett VI (Coni-
ferenharzsiuren).
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Es ist denkbar, daf} die Livopimarsiure und Dextropimarsiure, die ja
bis auf Ring IT ibereinstimmen, sich von einer gemeinsamen Muttersub-
stanz mit dem Skelett VI ableiten lassen, die durch enzymatische Wasser-
abspaltung aus Geraniol entstanden sein kann. Vom Geraniol bzw. den
isomeren Alkoholen Nerol und Linalool kann man durch Ringschluf leicht
zu den cyclischen Terpenen gelangen. Fine Stiitze dieser Annahme ist

16) Die bisher als unregelmilig gebaut angenommernen Terpenverbindungen (Caryo-
phyllen, Triterpene) sind in ihrem Aufbau noch nicht mit geniigender Sicherheit bekannt.
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auch das Vorkommen von Geraniol, Nerol und Linalool in einigen Conife-
ren (Pseudotsuga Douglasii, Pinus Jeffreyi, Pinus Thunbergii Parl.).

Der RingschluBl von Skelett VI wird sich in der Pflanze leicht durch
enzymatische Hydratisierung und darauf folgende Dehydratisierung ver-
wirklichen lassen. Formel VII erklirt kurz die wohl in mehreren Stufen
verlaufende Schlieung der Ringe I und III. Ring II sei zunichst gedffnet
angenommen (VIII) wie im Sklareol, Manoylalkohol und der Agathendisiure.
Die Isomerieverhiltnisse in diesem noch offenen Ringe miissen derart sein,
daB der Ringschlu3 nach zwei Richtungen erfolgen und so zu den stark von-
einander abweichenden Skeletten der Dextropimar- und LéAvopimarsiure
fithren kann. Fir die Verbindung VIII wird das Isomerisationsschema von
Ch. Prévostl?) gelten,

R:CH.CH,.0H = HO.R.CH:CH,,

das schon frither durch die Untersuchungen von J. Bertram und E. Gilde-
meister®) am Linalool, von O.Zeitschel’®) am Nerol und neuerdings
von A.Striegler?%) am Androl sichergestellt wurde. Neben der Form VIII
kann also auch IX vorhanden sein. Beide Isomere kénnen auBler in der
Terpinolen- und Limonenform noch hydratisiert vorkommen. Aus der Menge
moglicher Formen seien nur die angefiihrt, die zur Ableitung der Endformeln
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notwendig sind (VIII, IX, XI). Durch Ringschlul kann IX leicht in Dex-
tropimarsiure X iibergehen, wihrend der Weg von VIII zur Livopimarsdure
nur iiber Zwischenstufen méglich ist. Einen Hinweis {iber den mdglichen

17) Compt. rend. Acad. Sciences 185, 132 [1927]; 187, 1052 [1928].

18) Journ. prakt. Chem. [2] 49, 192 [1894]; vergl. K. Stephan, ebenda 60, 252
r1899]. i%) B. 39, 1781 [1906]. 20} Dissertat. Leipzig 1936.
[1899]
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Verlauf gibt die Uberfithrung von 2.2-Dimethyl-cycloheptanol-(1) (XV)
in Isopropyl-cyclohexen (XVII) durch H.Meerwein und J.Schiafer®).
Durch Hydratisierung und anschlieBende Dehydratisierung kénnte VIII in
das Cycloheptenol XII iibergehen, das sich dann iiber die instabile Caran-
verbindung XIII in die Lavopimarsaure (XIV) umwandelt. Die Annahme
einer Cycloheptenverbindung als Zwischenstufe ist nicht ungew 6hnlich,
denn auch fiir die zu Azulen dehydrierbaren Sesquiterpene und das Carvo-
phyllen hat man neuerdings einen Siebenring in Erwigung gezogen.

Tiir die Biogenese der Harzsduren sind also drei Punkte von Bedeutung:
die , Methyl-Oxydation’’, die Aufeinanderfolge von Hydratisierung und
Dehydratisierung und schlieBlich die Vinylcarbinol-Isomerie. Das Mengen-
verhiltnis von Dextropimarsiure zu den Siuren vom Abietinsiduretyp wird
bestimmt sein durch die Lage des Gleichgewichtes VIII = IX.

Beschreibung der Versuche.

Quantitative Bestimmung der Livopimarsidure in Balsamen und
krystallierten Harzsduregemischen.

Optische Methode: Zur Bestimmung der Anfangsdrehung werden 2.5 g Harz-
sdure in Ather gelést. Die Losung wird auf 50 ccm aufgefiillt und der Drehwert be-
stimmt. In einem anderen Versuch 1&st man 2.5 g Harzsiure in etwa 25 ccm Ather,
gibt 1 g feingepulvertes Maleinsdureanhydrid hinzu, das man durch Schiitteln in
Lésung bringt, fiillt nach 3 Stdn. auf 50 ccm auf und liest den Drehwert ab. Durch
Einsetzen der Werte in Gleich. 3 erhidlt man das Ergebnis (Tafel 1).

5—10 g Balsam werden in wenig Methanol gelost, mit n/2-alkohol. Kalilauge
neutralisiert und nach dem Verdiinnen mit etwa 200 ccm Wasser 3-mal mit Ather
ausgeschiittelt. Durch die Harzseifenlésung leitet man darauf solange einen kriftigen
Strom von Kohlendioxyd, bis nichts mehr ausfdllt. Die ausgeschiedenen Harzsiduren
nimmt man in etwa 50 ccm Ather auf, trocknet die dtherische L¢sung mit wasser-
freiem Natriumsulfat und bestimmt mit je 10 ccm Lésung die Siurezahl, die spezif.
Drehung (nach Auffiillen auf 25 ccm) und nach Umsetzung mit Maleinsiureanhydrid
die Fnddrehung. Die Berechnung geschieht wie oben.

Acidimetrische Methode: 2g Harzsdure werden zusanimen mit 0.8 g Malein-
siureanhydrid (reinst) in 30 ccm reinem Aceton gelést und nach 3-stdg. Stehenlassen
in 300 ccm Wasser gegossen. Von der Fillung wird abfiltriert, die weilen Kriimel in
50 ccm Ather geldst und solange im 100-ccm-Scheidetrichter mit neutraler konz. Koch-
salzlésung ausgewaschen, bis die Waschwisser neutral sind (etwa 3-mal). Die dtherische
Lisung titriert man dann mit n/,-alkohol. Kalilauge gegen Phenolphthalein.

Bei den aus Balsamen gewonnienen #therischen Harzsiurelésungen setzt man zu
einer abgemessenen Menge 1 g Maleinsdureanhydrid, dampft nach 3 Stdn. den Ather
ab, 16st in wenig Aceton und verfihrt wie bei den krystallisierten Harzsiuren. Von
einer gleichen Fliissigkeitsmenge bestimmt man die Sdurezahl.

Verbraucht eine gewisse Menge Harzséure allein a cem n/,-Kalilauge, nach der
Umsetzung mit Maleinsdureanhydrid aber b ecm n/,-Kalilange, so ergibt sich:

h—a
% Ldvopimarsiure = I = 100 x -~
a

Alle Analysenergebnisse sind in den Tafeln 1 und 2 zusammengestellt,

Es sei noch kurz die Herkunft der untersuchten Balsame erwihnt: Die schwe-
dischen Proben von Pinus sylvestris und Picea excelsa wurden von mir in der Nihe
Stockholms gesammelt. Die Probe ., Pinus sylvestris (Brandenburg)’‘ stammt aus Ebers-
walde (durch Hrn. Forstmeister H.I. Loycke vom Harzamt der Forstlichen Hoch-

21y Journ. prakt. Chem. 104, 239 [1922].
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schule in Eberswalde), die von ,,Pinus sylvestris (nach Hessenland) von Konigsberg
(durch Hrn. Prof. Dr. M. Hessenland). Die Balsame von Pinus maritima iiberlie mir
Hr. Prof. Dr. G. Brus, Bordeaux, und die von Pinus palustris sowie von Pinus caribaea
Hr. Prof. Dr. H. Wienhaus, Tharandt.

Auch an dieser Stelle danke ich allen genannten Herren fiir die Unterstiitzung.

Einflull der Temperatur auf die Sdure-Isomerisierung.

Nach den Angaben von F. M. Cray und G. M. Westrip??) wurden Pufferlésungen
mit den pg-Werten 3.66 und 2.7 in verd. Aceton (109, Wasser) hergestellt. Dann
wurden 5 g Harzsdure darin geldst, mit derselben Pufferlosung auf 100 ccm aufgefiillt
und genau 1 Stde. im Thermostaten am RiickfluBkiihler erwirmt. Nach dem Ab-
kithlen wurde die Drehung bestimmt. Dieser Versuch wurde mit Losungsmitteln vom
PH 2.7, pE 3.66 und pg etwa 7 (reines Aceton) sowie mit Kiefernharzsidure von [a]p: —83°
bei verschiedenen Badtemperaturen durchgefiithrt, wobei folgende Tafel erhalten wurde:

nach 1-stdg. Erhitzen bei
P 20° 350 450 56°
7 — 83° — 83° — 83° — 82.7°
3.66 ) — 82.5° — 79° — 73° — 680
2.7 — 81° — 60° — 44° — 20°

(Siehe Kurven der Abbild. 2.)

Untersuchung des frisch austretenden Balsams.

Fiir diese Versuche wurde eine Anordnung benutzt, wie sie Abbild. 3 zeigt. Der
Riihrer wurde durch einen Propeller angetrieben. Damit dieser nicht in den Wind-
schatten des Baumes kam, wurde der Glaskolben an einer Baumkriimmung montiert.
Der Kolben fafite 100 ccm und hatte einen seitlichen Einsatz von 1 cm Durchmesser
und 1 em Linge. Durch einen Hohlmeiflel wurde ein 2-—2.5 cm tiefes Loch in die etwas
von Borke befreite Rinde geschlagen und der Kolbenansatz durch Drehen eingefiihrt.
Das Gefdll wurde durch eine starke eiserne Zwinge am Stamm befestigt und mit durch-
l6chertem Blechschutz umgeben, der mit feuchten Sigespdnen gefiillt war.  Es wurde
stets soviel Reagenslésung zugegeben, daBl das Bohrloch gefiillt war. Die Apparatur
wurde durch einen Kohlendioxydstrom frei von Luft gehalten. Am Schluf des Ver-
suches wurde der Kolben mit einer Pipette entleert.

Priifung mit Ketonreagenzien: 0.3 g 2.4-Dinitrophenylhydrazin und 0.3 ccm
konz. Schwefelsiure wurden zusammen mit 60 ccm Athylalkohol in die Apparatur ge-
bracht. Nach 24 Stdn. wurde der Inhalt mit der Pipette entfernt und zum Eindunsten
fortgestellt. Es schieden sich nur Schmieren aus, aus denen durch Petroldther die Harz-
bestandteile herausgelost wurden. Der Riickstand wurde aus Methanol umkrystallisiert
und schmolz dann fiir sich und im Gemisch mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin bei 196°.
Die im Petroldther geldsten Anteile wurden durch 1-n.Natronlauge in saure und neutrale
Anteile getrennt. Der saure Teil enthielt auller mitgeschlepptem Reagens nur Harz-
sidure, die nach Kochen mit 2 Tropfen Salzsdure in alkohol. Losung in Sylvinsidure iiber-
ging. Sie schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol bei 165° und hatte
den Drehwert [alp: — 79°.

3 g Semicarbazid-hydrochlorid und 3 g Natriumacetat wurden in wenig Wasser
gelést und zusammen mit 50 ccm Athylalkohol in den Kolben gefiillt. Nach 3 Tagen
wurde der Inhalt im Vak. eingedampft. Es schieden sich nur Schmieren aus, die durch
Lauge in neutrale und saure Anteile getrennt wurden. Der saure Teil schmolz nach
dem Umkrystallisieren aus Methanol bei ctwa 140° und hatte den Dreliwert [o)p: —81°.

22) Trans. Faraday Soc. 21, 1 [1925].
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Umsetzung mit Maleinsdureanhydrid: Der ausflieBende Balsam wurde mit
4 g Maleinsdureanhydrid in 60 ccm Aceton in Reaktion gebracht. Es trat starke Gelb-
firbung ein. Nach 24 Stdn. wurde das Losungsmittel abgedampft, der Riickstand in
Ather gelést und mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen. Bei der Neu-
tralisation mit n/,-alkohol. Kalilauge fiel ein schwerlosliches Kaliumsalz aus. Die daraus
mit Salzsdure abgeschiedene und aus Methanol umkrystallisierte Sdure schmolz unscharf
bei 165°, schiumte dann auf, erstarrte wieder gegen 200°, um nun bei 2269 zu schmelzen.
Ein in gréfBerer Menge durch Erhitzen dargestelltes Produkt schmolz im Gemisch mit
dem Addukt aus Maleinsdureanhydrid und Harzsdure ebenfalls bei 226°. Die Ver-
bindung vom Schmp. 165° war also der saure Methylester des Adduktes und, war unter
Abspaltung von Methylalkohol wieder in das Addukt iibergegangen.

Versuch mit Fermentgiften: Der Balsam wurde in Alkohol aufgefangen, der
einmal Sublimat, ein anderes Mal Formaldehyd enthielt. In beiden Fillen wurde der
Alkohol abgedampft und der Riickstand in saure und neutrale Anteile getrennt. Der
saure Teil machte etwa 709, aus.

Versuche iiber die Krystallisation des Balsams: In ein 3 em tiefes Bohrloch
wurde ein kleines dickwandiges Reagensglas aus gewdhnlichem Glas von 1 cm Durch-
messer eingefijhrt. Der ausflieBende Balsam war wasserhell und diinnfliissig. In den
meisten Fillen krystallisierte er in den ersten 8 Stdn. Je nach Witterung wurden in
24 Stdn. 3 bis 12 ccm Balsam erhalten. Die Analyse des fliissigen Balsams ergab 699,
Harzsduren, davon 47.29, Livopimarsdure, die des schon krystallisierten Balsams
69 %, Harzsiuren und 47.5 9, Livopimarsiure.

Balsam, der gleichzeitig in einem durchsichtigen, einem braunen und einem mit
schwarzem Papier umklebten Glase aufgefangen wurde, war in allen Fillen nach 24 Stdn.
krystallisiert.

Eine Capillare von 3 m Lédnge und etwa 1 mm Durchmesser, die am Ende in ein
starkes Rohrstiick iiberging, wurde mittels eines Korkstiicks im Bohrloch befestigt.
Nach 2 Stdn. war sie mit Balsam gefiillt, der nach 24 Stdn. eine Menge von Krystallen
enthielt. Dasselbe Ergebnis hatte ein Versuch mit einem frischen Grashalm und einem
frischen Stengel von Loéwenzahn. Von drei Proben, die in 20 cm langen und 0.3 cin
weiten Nudeln aufgefangen wurden (die dann durch Korken verschlossen wurden), war
eine bereits nach 36 Stdn. krystallisiert, eine andere jedoch wies erst nach 2 Wochen
eine diinne Krystallschicht auf. Bei einem gleichen Versuch mit einem trocknen Stroh-
halm war der Inhalt noch nach 3 Wochen diinnfliissig und fast ohne Krystalle.

In einem anderen Versuch wurden am Stamm eine Anzahl Glaser von 0.5 cm
Durchmesser angebracht, die,am unteren Ende mit einem Korken verschlossen und
innen mit einer Schicht verschiedener Stoffe ausgekleidet waren (Agar-Agar, Gelatine,
Paraffin, Stirkekleister, Collodium, Gummi arabicum). Nach dem Fiillen mit Balsam
wurden alle Gliser am Stamm belassen. Bei Gummi arabicum, Stirkekleister und Col-
lodium (in einem Falle auch bei Paraffin) war in 2 Wochen teilweise Krystallisation
eingetreten. Am Glas mit Gelatine und vor allem dem mit Agar-Agar war selbst nach
2 Monaten keine nennenswerte Krystallisation zu beobachten. Dasselbe war der Fall
bei einer Probe, die in einem Rohr aus Jenenser Glas aufgefangen wurde.

Hrn. Dr. O. Arrhenius und Hrn. Prof. Dr. H. Wienhaus danke ich
auch an dieser Stelle fiir ihre Hilfsbereitschaft.





