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2.2’-Dioxy-5-methyl-diphenyl (III).
50g des 3-Methyl-diphenylenoxyds wurden in einer eisernen
Rithrblase mit 200 g techn. Atzkali 3 Stdn. bei 275—280° verschmolzen.
Die Schmelze wurde wie iiblich aufgearbeitet. An Unangegriffenem wurden
10 g zuriickgewonnen. Das in Benzol aufgenommene Spaltprodukt ging als
dickfliissiges O! bei 12 mm von 200—206° iiber (30 g). Nach lingerem
Stehenlassen in Toluol-Lgsung schied sich das Diphenol in derben, tafel-
formigen Krystallen aus, Schmp. 85-—86°.
30.46 mg Sbst.: 87.37 mg CO,, 16.36 mg H,O.
C,H,,0, Ber. C 78.00, H.6.00. Gef. C 78.23, H 6.01.
Der mit Dimethylsulfat hergestellte Dimethylather (IV) ist ein dick-
fliissiges Ol, Sdp.,s 190°.
33.60 mg Sbst.: 97.23 mg CO,, 19.96 mg H,O.
C,;H,¢O,- Ber. C 78.95, H 7.02. Gef. C 78.92, H 6.65.

2.2’-Dimethoxy-diphenyl-carbonsiure-(5) (V).

2 g des Athers wurden unter Riihren in Wasser bei 60—80° langsam
mit 3-proz. Kaliumpermanganat-L§sung oxydiert, von welcher innerhalb
30 Stdn. 190 ccm entfirbt wurden. Nach dem Aufarbeiten und Umilésen
aus Alkohol. wurden 0.3 g derbe, glinzende Krystalle erhalten. Schmp.
219—2200.

30.96 mg Sbst.: 79:31 mg CO,, 14.57 mg H,0.

C,H,,0, Ber. C 69.77, H 5.43. Gef. C 69.87, H 5.27.

Die aus mehreren Ansitzen erhaltenen weilen amorphen Fdllungen
aus den Filtraten dieser Carbonsiure wurden weiter unter Kochen mit
Kaliumpermanganat-Losung oxydiert. Es wurde schlieflich 4-Methoxy-
isophthalsiure (VI) erhalten. Schmp. 260°. Mischprobe mit synthet.
hergestellter Saure ergab Ubereinstimmung.
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Der nach Verletzung der Coniferen austretende Harzbalsam ist zunichst
von diinnfliissiger, honigartiger Beschaffenheit. Nach kurzer Zeit scheiden
sich jedoch die Harzsduren in einer solchen Menge aus, dal der Balsam zu
einem weillen Brei erstarrt.

Diese tiberraschende Erscheinung hat schon oftmals zu der Vermutung
AnlaB gegeben, der Balsam erfahre erst nach dem Austritt durch Luft oder
Licht eine chemische Umwandlung, die zur Harzsiure fithre. So glaubte
J. Kéhler?), im frischen Balsam sei zunichst ein Aldehyd der Terpenreihe

*) Die frilheren Mitteilungen werden wie folgt beziffert: Mitteil. I.: Bull. Inst.
Pin. 1987, 137; Mitteil. YI: B. 71, 2005 [1938]; Mitteil. III: B. 74, 154 [1941]; Mitteil. IV:
Im Druck (Chemiker-Zeitung). - . o
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enthalten, der durch Zusammentritt zweier Molekeln an der Luft in Harzs3ure
iibergehe. A. Tschirch?) rit, das frisch austretende Exkret zu untersiichen,
um zu sehen, ob die Harzsduren ,wirklich durch nachtrigliches Verharzen
der Terpene entstehen”,

Durch eine eingehende Untersuchung?®) wurde der Nachweis erbracht,
daB die Harzsduren schon im ausflieBenden Balsam fertig gebildet vorliegen
und die Krystallisation des Balsams nicht durch chemische, sondern physi-
kalisch-chemische Ursachen bedingt ist.

Nunmehr konnte eindeutig festgestellt werden, daf die Krystallisation
der Harzsiuren aus dem Balsam durch den Wassergehalt desselben bedingt
ist. So blieb ein sorgfaltig mit Silicagel entwiisserter Balsam bisher diber ein
Jahr in geschlossenem Glase vollkommen diinnfliissig und krystallfrei. Ein
Wasserzusatz von 0.19%, 1éste schon nach 8 Stdn. bis 3 Tagen die Krystalli-
sation aus, die dann nur wenig fortschritt. Schnelle und weitgehende Krystalli-
sation trat nach Zusatz von 2%, Wasser ein (Abbild. 1).
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Beeinflussung der Krystallisation Polymorphije u. gerichtetes Kry-
des Balsams durch Wasser. I: Bal- stall-Wachstum der Harzséuren.
sam, wasserfrei, nach einem Jahre. Die zuerst auskrystallisierenden rund-
II: Balsam mit 0.1 % Wasser nach 8 Stdn. lichen Gebilde sind -mit kleinen Pfeilen
bis 3 Tagen. III: Balsam mit 2 %, Wasser gekennzeichnet.

nach 8 Stdn. bis 3 Tagen.

Weiterhin Rorhte-beobachtet werden, daB8 die Krystallisation der Harz-
siuren gerichtet verliuft, wobei sich zunéchst ausscheidende runde Krystalli-
sationsgebilde spiter in wetzsteinartige Krystalle umwandeln. Hier liegt
also sicherlich ein Fall von Polymorphie vor (Abbild. 2).

Ahnlich wie Wasser wirkten wasserlosliche Verbindungen, wie Glykol,
Glycerin, Milchsiure u.a. Auch aus einer vollkommen wasserfreien Lisung
von Harzsiuren in Fettsauren, z. B, Olsiure, krystallisierten die erstgenannten
erst nach Zusatz von Wasser aus.

1) A. Tschirch u. E.Stock, Die Harze, Bd. I, S. 306 [1933].
%) W.Sandermann, B. 71, 2005 [1938].
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Um die Wirkung des Wassers zu verstehen, mu3 auf die grundlegenden
Arbeiten von J.Langmuird) iiber die Orientierung organischer Siuren in
monomolekularen Schichten eingegangen werden. Dieser Forscher fand,
daB sich gesittigte Fettsiuren auf Wasser in monomolekularer Schicht aus-
breiten, wobei dquimolekulare Mengen gleiche Flachen bedecken. Hierbei
ist die hydrophile Carboxylgruppe der Fettsiure der Wasseroberfliche zu-
gewandt, die carbophile ihr abgewandt, so da alle Molekeln parallel orientiert
senkrecht auf der Wasseroberfliche stehen. Die tiefere Ursache dieser Er-
scheinung beruht darauf, daB zwischen dem Dipol des Wassers und dem der
Fettsiure — der an dem von der Carboxylgruppe eingenommenen Ende
der Fettsiure liegt — Anziehung auftritt, wobei der Kohlenwasserstoffrest
der Fettsiuren nach aullen zu stehen kommt. Obwohl bei ungesittigten
Fettsduren und cyclischen Sauren, kleine Abweichungen gegeniiber den
gesittigten Fettsduren eintreten, ist auch hier die durch die Anziehung der
Dipole bedingte Orientierung im Prinzip die gleiche.

Von den Bestandteilen des Balsams (System: Harzsduren-Terpene-Wasser)
hat die Harzsdure einen verhiltnismiBig groBen Dipol. Fiir reine Abietin-
siure wurde friilher ein Moment von 1.60x 10-1¢ e, st. E. gefunden’). Die
Terpene haben, wie alle ungesittigten Kohlenwasserstoffe, ein sehr kleines
Dipolmoment, das praktisch vernachlissigt werden kann. Der Unterschied
der Dipolmomente der Harzsiuren und der Terpene wirkt sich in der bekannten
Tatsache aus, daB Harzsiuren weit stirker hydrophil sind als das Terpentinél.
Wihrend also im wasserfreien Balsam Terpene und Harzsiure gleichmiBig
verteilt sind (Abbild. 3, A), sind die Harzsiuren bei Anwesenheit von Wasser
an dessen Oberfliche angereichert und orientiert (Abbild. 3, B). Diese An-
reicherung und Orientierung ist jedoch die Voraussetzung fiir die Krystalli-
sation der Harzsiuren, die denn auch an dieser Stelle einsetzt®).
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Abbild. 3. Schema der Verteilung der Harzsduren und Terpene in wasser-

freiem (A) und wasserhaltigem Balsam (B). Die elliptischen Gebilde stellen die

Molekeln der Harzsduren, das Kreuz die Lage des Dipols, d. h. der Carboxylgruppe, die
i Kreise die Molekeln der Terpene dar.

Die vorstehenden Befunde sind sicherlich auch fiir die Pflanze von Be-
deutung, denn sie sorgt dafiir, dal der Balsam in den Harzgingen fliissig
bleibt und in diesem Zustande zur Wunde gelangt, was unméglich wire,
wenn bereits in den Harzgingen Krystallisation eintrite.

In vielen Fillen verhindert die Natur die nachteilig wirkende Krystalli-
sation sonst leicht krystallisierender Stoffe durch geringe Mengen meist

4) Journ. Amer. chem. Soc. 88, 221 [1916]; 89, 1848 [1917].

5) Dissertat. W.Sandermann, Leipzig 1936, S.62; H. Wienhaus, H. Ritter
u. W.Sandermann, B. 69, 2202 (1936].

%) Vergl. K.Schaum, Angew. Chem. 31, 798 [1938].
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hydrophiler Kolloide. So werden die weilen Fliigelschuppen der Falter-
gattung Ptieris (WeiBlinge), die weitgehend aus Leukopterin bestehen, durch
geringe Mengen eines Stoffes von wahrscheinlich kolloider Natur am Krystalli-
sieren verhindert?). Es stehen der Natur zur Verhinderung der Krystallisation
Mittel zur Verfiigung, wie wir sie z. B. in der Mineral6lindustrie im ,,Paraflow*,
einem Priparat zur Verhinderung der Paraffinausscheidung (Herabsetzung
des Stockpunktes), besitzen.

Beim Balsam hat die Natur dieses Prinzip anscheinend nicht angewandt,
denn sonst diirften Spuren Wasser nicht die beobachtete Wirkung haben.
Es bleibt demnach als einzige Moglichkeit iibrig, daB der nichtkrystallisierte
Zustand des Balsams in den Harzgingen durch die Abwesenheit von Wasser
bedingt ist. In diesem Falle bliebe die Aufgabe zu kliren, wie die Pflanze
dieses Problem lést.

Es wire denkbar, daf das Exkret auf der Wanderung von der Epithelzelle
in den Harzgang eine in der botanischen Literatur oft erwihnte pektinartige
und quellbare Schicht passiert, die das Exkret unter Quellung entwissert,
so daf} letzteres wasserfrei in den Harzbehilter gelangt, wo es nunmehr nicht
mehr krystallisieren kann. Eine andere Erklirungsweise wire die, daB eine
den Harzgang auskleidende Korkmembran nur Exkret, aber kein Wasser
passieren 1ifit. Bei Verletzungen flieBt der Balsam unter hohem Druck aus
dem verzweigten, kommunizierenden Harzgangsystem zur Wunde und
nimmt aus dem verletzten Gewebe und der Atmosphire (Regen) Feuchtigkeit
auf, die dann die Krystallisation auslést. In verschiedenen Balsamproben
wurden 0.8 bis 69, Wasser gefunden.

Beschreibung der Versuche.

Krystallisationsversuche.

Von 200 g Balsam mit einem Wassergehalt von 29, wird dieses im Clevenger-
Apparat abdestilliert und das mit iibergegangene Terpentingl zum Balsam zuriick-
gegeben. Darauf wird der Balsam mit 20 g Silicagel auf 80° erhitzt und nach mehr-
maligem Umschiitteln durch ein Filtertuch in eine vollkommen trockne Saugflasche
gesaugt. Die gesamte Filtervorrichtung war 1 Stde. im Trockenschrank bei 105° ge-
trocknet worden. Ein Teil des Balsams wurde fest in einem Reagensglas verstdpselt
und war selbst nach einem Jahre noch diinnfliissig und krystallfrei. Ein Teil des filtrierten
Balsams krystallisierte nach Zusatz von 0.1Y%, in einer Zeit von 8 Stdn. bis 3 Tagen,
ebenso bei einem Zusatz von 29, Wasser. Im letztgenannten Falle ging die Krystallisation
so weit, daB der gesamte Balsam breiartig erstarrte (Abbildd. 1 und 2).

In einer anderen Versuchsreihe wurde die Entwisserung bei 90° zunichst mit
wasserfreiem Natriumsulfat und dann mit Silicagel durchgefiihrt, mit demselben Erfolg.

Bestimmung des Wassergehaltes von Balsam: Die Wasserbestimmung
wurde mit 100 g Balsam nach Zusatz von 50 ccm Xylol durch Destillation auf bekannte
Weise durchgefiihrt. In verschiedenen Balsamen wurden folgende Mengen an Wasser
festgestellt: 0.89%, 1.6%, 1.99%, 2.3%, 4.1%, 4.3%, 4.7%, 5.29%, 6.0%.

Hm. Prof. Dr. H. Wienhaus bin ich fiir weites Entgegenkommen,
der Deutschen ‘Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung von Mitteln
zu grofem Dank verpflichtet.

7) H. Freundlich, Capillarchemie, Leipzig 1932, Bd. II, S.462.





