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Zur Kenntniss der tJberwullungsharze 
v o n  

Max Bamberger. 

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technisehen ttochsehule in Wien. 

(]~iit I Textf igl l r . )  

(Vorgelegt in dor $itzung am 16. luli 18910 

Naehdem auf Anreg'ung des Hcrrn Prof. B e n e d i k t  im 
chemisehea Laboratorium der technischen Hochschu]e das Ver. 
ha]ten der Harze bei den quanfit.ativen Reactionen zuerst yon 
v. S c h m i d t  und E r b a n  ~ studirt, und deren Angaben sodann yon 
mir dutch die Bestimmung des MethoxylgehaItes ~ erg~nzt worden 
w~ren, konnte auf Grund der erh~ltenen Daten an eine ein- 
gehendere wissensehaftliehe Untersuehung jener Harze gegangen 
werden, welche bei diesen Reaefionen besonders auffallende 
Zahlen ergaben. 

Ich habe auf Wunseh des Herrn Prof. B e n e d i k t  zuniichst 
alas Studium der Uberwallunffsharze der einheimischen Coniferen 
ilbernommen, welches desshalb interessante Resultate zu liefern 
verspraeh, well ieh in einem derselben, dem ldberwallungsharze 
der Sehwarzf5hre (Pinus Laricio Poir.) einen auffallend hohen 
Methoxylgehalt entdeekt hatte, w~hrend andere Ooniferenharze, 
z. B. Colophonium, das Seherrharz, die Harze yon Pinus Taeda 
and Pinus halepensls keiu Methoxyl enthalten. 

(Jber Veranlassung des Herrn Prof. J. W i e s n e r  wurden 
zwei Uberwallungsharze yon Herrn Dr. F. Krasse r ,  Assistent 
am pt~anzenphysiologiseben Institute tier hiesigen Universitt~t, 

1 Mona~shefte fiir Chemie, VII, 655. 
2 Ebenda, XI, 84. 
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einer n~heren Untersuchung unterzogen, woftir ihm bier (le~ ~ 
w~rmste Dank ausgedrUckt werde. Dr. F. K r a s s e r  schreibt 
diesbeziiglich: 

,Bei der naturhistorisehen Charakterisirung der beiden 
Harzproben ergab sieh, dass das eine sich als typisehes Uber- 
wallungsharz der Sehwarzf~hre (Pinus Lariclo P oir.) erwies, das 
andere als Uberwallungsharz der Fiehte (Picea vulgar'is Link)  
~nzusehen sei. Das Uberwallungsharz der SehwarzfShre wurde 
schon 1869 yon W i e s n e r  entdeekt und in einem seiner fur die 
technisehe Waarenkunde grundlegenden Werke I besehriebeu. 
Behufs Vergleichung mit dem erst zu charakterisirenden Uber- 
wallungsharz der Fichte erlaube ieh mir diese Besehreibung', in 
elnigen Punkten erg~nzt, wiederzugeben, daran soll sieh dis 
naturhistoriseheCharakteristik des fdberwallungsharzes derFichte 
anseh|iessen. 

a) Das  U b e r w a l l u n g s h a r z  der  S e h w a r z f S h r e .  ~ 

Die vorliegenden StUckchen haben die Gestalt kleiner l~oll- 
kieselsteine, im Durchmesser meist 1--2 cm. Die Oberfl~ehe ist 
dutch Verwitterung matt geworden. Die Bruehfl~ehen fl'iseh auf- 
gebrochener Stticke sind yon gelblicher Farbe un4 werden aa 
der Atmosphere roth mit einem Stieh ins Violette. Das gepulverte 
UberwallungsMrz wird sehon naeh einigen Stunden pfirsiehblUh- 
~olh. Das Tdberwallungsharz repr~tsentirt sieh als dichte homogene 
Masse, welehe yon kleinen bis steeknadelkopfgrossen, zus~mmen- 
hauglosen HohMtumen durchsetzt ist. In die amorphe Grund- 
substanz sind zahlreiehe doppeltbreehende Krystalle eingelagert. 
Reiehlich sind sehief rhombisehe TafeIn vorhanden, welehe 
namentlich naeh kurzer Einwirkung yon TerpentinS1 oder absolu- 
tern Alkohol deuflieh hervortreten. Die ausserdem in der Grund- 
masse vorhandenen ausserordentlieh zahlreichen kleinen, wetz- 
steinfSrmigen Krystalle treten vornehmlieh zwischen gekreuzien 
Nieols deuflieh in Erscheinung, wobei sie in versehiedenen Farben 

Wiesner, ,Die technisch velwendeten Gammiarten, Harze un4 
Balsame". Erlangen 1869, 114 und ,Die Rohstoffe des Pflanzeureiches", 
Leipzig 1873, 100. 

2 Die mitgetheflte Beschreibung fusst ~uf der yon Wiesner 1. c. 
gegebenen. 
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aufleuehten. An den Kanten sind die Harzsplitter durehscheinend, 
der Bruch ist flaeh musehelig, der Glanz als Fettglanz~ bernstein- 
artig zu bezeiehnen. Die Dichte let gr~sser als die des Wassers 
und geringer als dis der concentrirten Schwefels~ure. Tenaeit~t: 
spr~de bis milde. Strich: weiss. Der Gerueb ist angenehm und 
erinnert an die Zimmts~iure ft~hrenden ttarze. Sebr deutlich tritt 
tier aromatieehe Geruch beim gepulverten Harz auf~ welches 
tibrigens aueh einen an Butters~i.ure erinnernden Gertlch besitzt. 
Gesehmack milde~ aromatiech, nieht bitter. Org'aniseheEinsehltisse 
fanden sieh nicht vor. 

],) Das U b e r w a l l u n g s h a r z  d e r  F ieh te .  

KnollenfSrmige, unregelm~tssig gestaltete Sttickehen ver- 
schiedener Gr~isse, 1--3 c m  im Durehmesse 5 mit hSekeriger, 
dutch Verwitterung matter Oberfl~iehe. 

Die frisehe~ ~. Bruchflaehen sind bet den festesten Sttiekehen 
gelblieh uud weiss gesprenkelt und werden an der Atmoephii.re 
- -  wit beim Uberwallungsharze der S e h w a r z k i e f e r -  roth mit 
einem Stieh ins Violette. Bet den meisten Sttiekehen erseheint 
jedoeh dis Bruehfi~iehe marmorirt, der eonglomeratartigen Struetur 
dee Harzes entspreehend, welches siehtlieh aus weissen, gelben 
bis braunen Massen zusammengesetzt ist. Das gepulverte Harz 
wird aueh naeh Tagen nieht pfirsiehbltihroth, sondern lieht 
zimmtbraan. Die diehtesten St|ieke sind der Struetur naeh 
homogen~ hie und da yon sehr kleinea zusammenhangloeen Hohl- 
raumen durehsetzt, wi~hrend andere Sttieke fast k(irnige Struetur 
aufweisen. Itomogene und kSrnige Struetur sind oft an einem 
Stiicke in seinen versehiedenen Partien zu beobaehten. In die 
amorphe Grundrnasse sind theils tafelfSrmige, theils kleine wetz- 
steinf~rmige Krystalle eingelagert. Sic sind zahlreieh in den 
dichten homogenen Partita, treten fast gi~nzlieh zurtiek in den- 
jenigen, wo das Harz in Polge reiehliehen Gehaltes an ~ttherisehem 
0]e gesehmeidig ist. Harzbruehsttieke sind an den Kanten dureh- 
seheinend. Frisehe Bruehfi~tehen besitzen Fettglanz. De~" Brueh 
ist als tlaeh mnsehelig bis erdig zu bezeiehnen. Diehte grSsser ale 
die des Wassers, geringer als die der eoneentrirten Sehwefel- 
s~ure. Tenaeitiit: milde bis gesehmeidig. Strieh: weiss. Gerueh 
lobartig, erinnert weder an Zimmts~ure, noeh an Buttersi~ure; 
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namentlich am Harzpulver gut wahrzunehmen. Geschmack mild% 
etwas aromatisch, h~tufig ingwerartig~ nicht bitter. 

O r g a n i s c h e  E inseh l t i s se .  Einzelne yon den Harzstticken 
warcn mit Rindenfragmenten im Zasammenhange. Die Art und 
Weise des Zusammenhanges liess das fi'agliche Harz als Uber- 
wallung'sharz erkennen. Die anatomische Uutersuchung der er- 
w~thnten Rindenfl'agmente lehrt% dass dieselben yon Picea 
vulgaris Link  herstammen. Diese Entseheidung wurde dadureh 
erleichtert~ dass als Stammpfianze des Hartes nut Taune, Litrche, 
Ftihre und Fichte in Betracht kamen. Die anatomische Unter- 
suchung der Rinden yon Tanne, L~trche und Fichte wurde be- 
kanntlich schon v. H~hne l  (1880) 1 dargeleg't, w~hrend lV[Sller ~ 
auch die F~hre aufg'enommen hat. Da alas zu bestimmende 
Rindenfl'agment in der secundih'en Rinde Steinzellen besass, bei 
Pinus aber die sccunditre Rinde gar keine sklerotischen Elemente 
enth~lt, 3 so konute die Identificirung der fraglichen Rinde unter 
BerUcksiehtigung der An gaben v. H 5hn e l's nicht schwer fallen; 
sic war dann schon an dem g'~nzlichen Fehlen yon Spicularzellen 
als Fichtenrinde zu erkennen." 

Das  [ ~ b e r w a l l u n g s h a r z  der  S e h w a r z f S h r e .  

Eine grSssere Menge des l~berwallungsharzes der Sehwarz- 
fiShre verdanke ich der Gtite des Herrn C. Mi t te rer ,  Besitzer 
einer Mtihle und Harzsiederei in Weissenbach an der Triestin~. 
Ich erlaube mir bier an dieser Stelle, Herrn H i t t e r e r  ftir die 
Besorffunff dieses nicht leicht zu besctiaffenden tIarzes meincn 
w~irmsten Dank auszusprechen. 

Der Schmelzpunkt des Uberwallungsharzes liegt bei circa 
100 ~ Es l(ist sich leicht in Alkohol, )[ther, Methylalkohol, Eis- 
essig', Amylalkohol, Aceton, theilweise in Benzol, Chloroform, 
Sehwefelkohlenstoff, Terpentintil, fast nieht in Petroleum~ither. 

Um den Eiufiuss des Lichtes und der Luft auf das tIarz zu 
ermitteln~ wurde es im Dunkcln gcpulvert~ worauf nach kurzer 
Zeit intensive Rothf~rbung eintrat. L~tsst man das gelbe Harz 
in die Barometerleere aufsteigen, so ist nicht die geringste Roth- 

1 Die Gerberrinden. Berlin 1880, S. 41 und 4"2. 
'~ Anatomie der Baumrinden. Berlin 1~82. 
3 5ISller, 1. e. S. 4"26. 
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fiirbu~g' zu bemerken~ selbst wenn das ttarz lunge dort bleibt. 
Setzt man das rothe Harz l~ingere Zeit dem Einflusse der Luft 
aus, so geht die rothe Farbe in eine liehtbriiunliche tiber. 

Bei der Destillation des Harzes im Vacuum geht eine brituu- 
lieh gefi~rbte, dickfltissiffe Masse tiber, welche noeh nieht n~ther 
untersucht worden ist. Vcrsetzt man eine alkoholische Ltisunff 
des Harzes mit einer Bleizuckerltisung, so erhalt man einen sehr 
reiehliehen gelben Niedersehlag. Das ttarz gibt eine sehr intensive 
Phloroglucinreaction. 

Die S~ture- und Jodzahl des Harzes wnrde naeh der Methode 
yon S e h m i d t  und E r b a n  t bestimmt. Die K~t t s to r fe r ' s che  
Zahl konnte nieht bestimmt werden, da die alkalische Ltisun$ 
des Harzes so dunkel gef~rbt war, dass an ein Titriren nieht 
gedacht werden konnte. 

S~turezahl Jodzahl 

116"6 51 "9. 

Die Methylzahlen wurden mit dem Methoxylbestimmung's- 
apparat vow B e n e d i k t  und Gr i l s sne r  vorgenommen. 

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

Harz von Harz von 

Prof. H i i h n e l  Weissenbach 

49 '6 54" 8 
50" 9 54- 1. 

Ein Vorversuch ergab die Bcobachtung, dass, wenn man das 
Harz l~ng'ere Zeit mit Wasser kocht~ die L(isung yore geschmol- 
zenen Harze abfiltrirt und mit A_ther ausschiittelt, bei dessen 
Verdunsten eine ziemlich reichliche Menge eines krystallinischen 
Rtickstandes bleibt. 

Zur Darstellung einer ~r(i~seren Meng'e dieses Riickstandes 
wurden circa 3 kg des Harzes aufgearbeitet. Es erwies sich als 
vortheilhafter, das Harz zuerst in Alkohol aufzulSsen und diesen 
dann dm'ch Einleiten yon Wasserdampf zu entfernen, als das 
Auskoehen mit Wasser direct vorzunehmen. Die obige Quantit~it 

1 Monatshefte fiir Chemie, VII, 655. 
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Harz wurde mit etwa 9 1 70~ Alkohol [~bergossen und einige 
Zeit stehen gelassen, wobei der grSsste Theil des Harzes in 
L~sung ging. In der abfiltrirten, alkoholisehen FlUssigkeit wurde 
nun in mehreren Partien der Alkohol dureh Einleiten yon Wasser- 
dampf entfernt.-Das Harz sehied sieh bei dieser Operation am 
Boden des Gef~tsses als gesehmolzene Masse ab. Die t~ber dem 
Harze befindliche w~tsserige L~sung A wurde abfiltrirt and einige 
Zeit stehen gelassen, wobei sieh aus ihr eine gr5ssere Menge 
eines harzartigen KSrpers aussehied, welsher anfangs weieb, 
sp~iter zu einer yon zahlreiehen Krystallen durehsetzten Masse 
erstarrte. Auf die Untersuchung dieser Masse wurde vorderhan4 
nut insoweit eingegangen, als dis Methy lzah l  beslimmt wurde~ 
and zwar betrug dieselbe 60"4, war also grSsser als dis des 
ursprt~ngliehen Harzes. 

Aufarbeitung yon A. 

Aus der w~ssrigen Lgsung sehieden sieh naeh einigen 
Tagen reiehliehe Mengen yon krystMlinisehen~ weissen Krusten 
ab. Dieselben warden anfangs abfiltrirt, im Verlaufe der Unter- 
suehung zeigte es sieh jedoeh, dass dies nieht nothwendig ist, 
da s se s  vielmehr gentigt, die Fltissigkeit sammt den Krusten 
dreimM mit Ather auszuseh~itteln. Beim Abdeslilliren desselben 
hinterblieb im Destillatiol~skolben eine reiehliche Menge eines 
sehtin krystallisirten, gelblieh gef~rbten Rt~ekstandes. Dieser 
Rtiekstand wurde in 95% igem Alkohol gel~st; die eoneentrirte 
Ltisung erstarrte sehr bald zu einem krystallinisehen Brei, weleher 
dutch Abs~tugen yon der Mutterlauge getrennt wurde. Diese 
Operation mehreremale vorgenommen, lieferte eine gelblieh- 
weisse Masse~ welehe nun mit heissem Wasser, in dem sie ziemlieh 
leieht 15slieh ist, umkrystallisirt wurde. Es sehieden sieh aus 
der w~tsserigen LSsung sehr sehSne, gelbe Krystalle aus, welehe 
bei 195 ~ unter Zersetzung sehmolzen. 

Die alkoholischen Multerlaugen B warden zur sp~term~ 
Untersuehung aufbewahrt. 

Die auf die besehriebene Art gewonnene Verbindunff ist eine 
Si~ure, welehe kohlensaure Salze mit Leiehtigkeit zersetzt, eine 
gelbliebe Farbe hat, leieht l(islich in Alkoho% sehwieriger in 
Ather, fast unli~slich in Chloroform ist. Die wi~sserige Li~sung 
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g'ibt mit Eisenchlorid eine intensive g'rasg'rtine F~rbung, die auf 
Zusatz yon Soda dunkelroth wird. Bromwasser bewirkt in der 
LSsung zuerst eine dunkelbraune F~trbung" ~ dann cinen braunen 
Niedersehlag. Die w~sserige LSsung reducirt eine LSstmg yon 
Silbernitrat. Essi~saures Blei g'ibt einen citronengelben Nieder- 
schiag. Alle diese aufg'eziihlten Eigensehaften hat die Substanz 
mit der Kaffees~iure  gemein. 

Die Substanz der Elementaranalyse unterworfen, lieferte 
abel" zu viel Kohleustoff, so dass die Vermuthung nahc lag-, dass 
dieselbe troiz des constanten Schmelzpunktes noch nicht ~anz 
rein sei. Auch gab die Substanz eine kleine Methylzahl. 

Die weitere Reinigung der Substanz win'de in tier Weise 
vorgenommen, class sie mehreremale mit Chloroform ansg.ekoeht 
wurde. Das Chloroform 15ste eine geringe Menge eines Ktirpers C, 
weleher sp~tter besehrieben werden wird. Am vortheilhaftcsten 
sehien es, die Substanz C im Extraetionsapparate mit Chloroform 
zn ltisen. Der so gereinigte KSrper wurde neuerdings mit Wasser 
umkrystallisirt und gab dann keine Methylzahl mehr. Der Sehmelz- 
pnnkt ist bei 195 ~ 

Die Analyse der bei 120 ~ getroekneten Substanz ergab: 

I. 0"3369g Substanz gaben 0" 7481g Kohlens~ture und 0" 1356g 
Wasser. 

II. 0" 359 g Substanz gaben 0" 795 9 Kohlens~ure and 0" 146 g 
Wasser. 

I[I. 0"3788 g Substanz gaben 0'8342 g Kohlens~ure and 0"1454 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

I. II. I[I. CgHsO ~ 

C . . . . .  60"55 60"38 60"00 60-00 
�9 . . . .  4"47 4"51 4"26 4-44. 

Die Resultate der Verbrennungen stimmen gut zn der Formel 
der Kaffees~ture. Die frtiher angeflihrten Eigenschaften der aus 
dem Harz dargestellten krystallish'ten. S~ure, some die Eigen- 
schaften der nocb sp~iter folgenden Derivate derselben liefern 
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den Beweis, dass die dargestellte Substanz niehts anderes gts 
Kaf fees~ ture  

CH : C t t - - C 0 0 H  (1) 

/ oH (3) 
CaIt3 ~ Oil (4) 

ist. 
Sie wurde zuerst yon I - I las iwet  z ~ ans der Kaffeegerbs~ture, 

sp~tter dann yon T i e m a n n  und N a g a  i ~ aus dem Protocateehu- 
Mdehyd dargestellt. [-Io fm an n ~ tiqnd die Kaffees~ture im 
Schierling. 

Es findet sich in der Lit eratur keine Angabe, dass Kaffee- 
s~ture in einem garze gefunden worden w~tre. 

Die yon mir aus dem Uberwallungsharz dargestellte Kaffee- 
s~ture wurde mit tier in der Pr@aratensammlung des Labora- 
toriums vorhandenen, yon I t l a s i w e t z  darg'estellten vergliehen 
und zeigte sieh mit dieser in allen Punkten identiseh. Nut in 
Bezug auf den Wassergehalt ergab sieh eine kleine Differenz. 
H l a s i w e t z  gibt an, dass die Kaffees~ure ein halbes MolekN 
Wasser enthalte, w~thrend ieh bei der aus dem Ilarze dar- 
g'cstellten S[ture entweder g'ar kein Wasser oder so viel land, dass 
die genge  so ziemlieh auf ein Molekiil stimmte. 

Es zeigte sieh beim Umkrystallisiren aus Wasser, dass aus 
eoneentrirten heissen L~sungen die S~ure wasserfl'ei krystallisirt, 
ans verdiinnten wasserhaltig. 

Aus verdUnnten LiJsungen erhaltene KrystMle g'aben bei 
tier Wasserbestimmung: 

[. 0' 4142 9 Substanz verloren bei 120 ~ 0' 0354 q Wasser. 
II. 0" 3928 g Substanz verloren bei 120 ~ 0" 0338 9 Wasser. 

In 100 Theilen: 

I. It. CgYIsO4--t-H20 

Wasser . . . . . . .  8" 54 8" 60 9' 09. 

Annalen der Chem. und Pharm., 14'2, :~21. 
Berliuer Beriehte, 11, 657. 

3 Ebend~, 17, 19~2. 
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Es wurden behufs weiterer Feststellung der Identit~t bei- 
der Verbindung'en noeh zwei Derivate derselben dargestellt. 

D a r s t e l l u n g  des  A e e t y l p r o d u e t e s .  

Zbll" Darstellung" desselben wurde die Substanz mit der vier- 
faehen ~![enge yon gssigsttureanhydrid l~tngere Zeit am Riiek- 
flussktihler gekoeht und naeh beendeter Einwirkung" in Wasser 
g'egossen. Es 15ste sieh alles in dem~elben auf und erstarrte naeh 
kurzer Zeit zu einem krystallinisehen Brei, der abgesaugt, mit 
Wasser ausgekoeht und dann mit verdUnntem Alkohol umkry- 
stallisirt wurde. 

Man erh~lt so das Aeetylproduet in feinen~ weissen Nadeln~ 
die bei 189 ~ schmelzen. 

Die Verbindung ist in Wasser sehr sehwer 15slieb~ leieht in 
Alkohol und .~ther. Eisenehlorid gibt mit der LSsnng dieser Ver- 
bindung keine grUne F~trbung mehr. 

Die Analyse der bei 120 ~ getroekneten Substanz erg'ab 
naehstehende Resultate: 

L 0" 327 g Substanz gaben 0. 713 g Kohlenstiure und 0" 1336 g 
Wasser. 

II. 0"3926 g Substanz gaben 0"8564 g Kohlens~ture und 0"1615.q 

iII. 0'2756 9 Substanz gaben 0"6016 g Kohlens~urc nnd 0"1129 9 

Wasser. 

In 100 Theilen: 

L [I. HL C9H6(C2H30)204 

C . . . . . . .  59.44 59"49 59-50 59'09 
H . . . . . . .  4"52 4:55 4-54 4"54. 

T i e m a n n  und Nag'ai j stellten zuerst die Diaeetylkaffee- 
si~ure dar; sie g'eben den Sehmelzpunkt zu 190~191 ~ an. Die 
Eig, ensehaften der yon mir dargestellten Diaeetkaffees~iure stimmen 
vollsttindig" mit den Ang'aben der oben g'englmlen Forseher. 

1 Berliner Berichte, l 1, ~356. 
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E i n w i r k u n g  yon N a t r i u m a m ~ l g a m .  

5 g der S~iure wnrden in einem Kolben mit einer a.nge- 
messenen Menge yon Wasser und Natriumamalgam am Rtiek- 
flusskUhler dutch eine Stunde gekoeht. Die LSsung wurde sodana 
in der Weise neutralisirt; dass die Sehwefelsiinre dutch 4as Ktihl- 
rohr des Ktihlers in die LSsung gegossen wurde, da die alkalisehe 
LSsung der Hydrokaffeesgure ftir Luftzutritt ausserordentlich 
empfindlieh ist. Die so abgesiittigte Fliissigkeit wurde nun 
mehreremale mit )~ther ausgesehtittelt, auf wekche Weise man 
einen syruptisen Riiekstand erhielt. Dureh 6fteres Umkrystalli- 
siren aus Wasser wurden sehSn ausgebildete Krystalle erhalten, 
welche sieh sehr leieht in Wasser liJsten. 

Die LSsung wird dm'eh Eisenehlorid intensiv grlin gefttrbt; 
die alkalisehe LSsung des I-lydroproduetes ist sehwaeh rSthlieh 
gefiirbt. Die Sgnre sehmilzt bei 139 ~ 

Dieses Itydroproduet zeigt sieh mit der in tier Sammlung 
des Laboratoriums vorhandenen, yon H l a s i w e t z  * dargestellten 
gydrokaffeesliure vollstgndig identiseh. Der Sehmelzpunkt der 
Hydrokaffeestture yon I-Ilasiw etz ist zwar nieht in der Literatur 
angegeben; er wurde yon mir bestimmt und ist ebenfalls bei 139 ~ 

Trotz dieser Ubereinstimmung sind die Resultate der Analyse 
beztiglieh des Kohtenstoffes zu hohe. 

Die Analysen der bei 100 ~ getroekneten Substanz lieferten 
naehstehende Wet the: 

I. 0"2417 g Substanz gaben 0'5364 g Kohlens~ture und 0"1218g 
Wasser. 

II. 0'2884 g Substanz gaben 0'6399 g Kohlensgure und 0"143 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

I. II.  C9.~1o 0.~_~4 
C . . . . . .  60"40 60"50 59'30 
H . . . . .  5"58 5"51 5"50. 

Herr Dr. J. tt o ek a u f, Assistent am mineralogisehen Museum 
des Herrn Prof. S e h r a u f  an der hiesigen Universit~t~ hatte die 
Frenndliehkeit, die Krystalle der yon mir dargestellten Hydro- 

1 Annalen der Chem. und Pharm, 142, 354. 
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kaffeesgure zu messen und den krys ta l lographisehen  Vergleieh 

mit der  Hydrokaffees~tnre yon t t l a s i w e t z  durehzuft~hren, reh 

erlaube mir, an dieser Stelle Herrn  Dr. 

freundliehe Bemiihung meinen verbind- 

l iehsten D a n k  auszuspreehen.  

Derse lbe  theilt mir Fo lgendes  mit: 

,~Seehsseitige Krysta l le  naeh 

c = (001)  tafelftirmig entwiekelt .  Beob- 

aehtete  Fo rmen  c = (001), a = (100), 

p - -  (111). Die Basisfl~tehe muldenfi~rmig 

vertieft, die Pyramidenf l~ehen faeettirt, 

Kanten  verkrtimmt. Gute Signale  nur an 

H o e k a u f  fiir seine 

Fig. 1. 

einer P inakoid-  und an einzelnen Pyramidenfl~tehen. S d b s t  zu- 

sammengehOrige  Fl~tchen sind nicht  vol ]kommen parallel. Ein 

4 mm langer,  3 m m  breiter Krysfall ,  weleher  der Messung unter-  

zogen  wurde~ ergab naehs tehende  Wer the :  

Beobachtet Monoklin gerechnet 

a : c ~ ( 1 0 0 ) : ( 0 0 1 ) ~  72 ~ 22' *72 ~ 
a l : e  1-~.(200)'(001)~-- 71. 38 72 
c : a x - -  (001) : (200) -~- 106 45 108 
c i : a = (002) : (100) ~-- 109 14 108 
a : p - - ( 1 0 0 ) : ( l l l ) ~  63 20 *62 50' 
~.:a---~(111):(100)= 62 37 62 50 

z l : a l ~ ( l 1 2 ) : ( 2 0 0 ) ~  62 15 62 50 
1 ) 1 : a = ( 1 1 1 ) ' ( 1 0 0 ) ~  63 10 62 50 
p:c~ z - -  (111) : (200) = 1 1 5  32 117 10 
a z : ~, ---~ (i00) : (111) ~ 118 1 117 10 
a : % ~ ( 1 0 0 ) : ( 1 1 i ) - - 1 1 7  13 117 10 
p ~ : a : ( 1 1 1 ) : ( 1 0 0 ) = 1 1 7  39 117 10 
p : ~ ( 1 1 1 ) : ( 1 2 1 ) = 1 0 5  15 104 59 

p ~  : ~.~ = ( 2 2 i )  : (21~) = ] 0 4  ~ 8  io~ 59 
:P1--(1il):( i i2)-----  75 57 75 1. 

~ : p = (111)  : ( 1 1 1 )  = 74 75 1 

p : e = ( 1 1 1 ) : ( 0 0 1 ) =  58 41 *58 22 
p~:q-----(222):(001)-- 5G 3~ 5s 22 

a : e = ( 1 2 1 ) : ( 0 0 1 ) =  58 47 58 22 
% : c  1 ~ ( 1 1 1 ) : ( 0 0 2 ) =  59 "25 58 22 
e : j % = ( 0 0 1 ) : ( 1 1 1 ) = 1 2 1  30 121 38 
e 1 :p = (001) : (111) = 123 11 121 38 
e : r : . ~ = ( 0 0 1 ) : ( l l l ) = 1 2 0  55 121 38 
c i:7:.~-=(002):(121)~120 52 12t 38 

Chemie-Heft Nr. 8. 33 
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Die Winkel 72 ~ 62 ~ 50/~ 58 ~ 22 / sind Mittelwerthe. Auf 
Grund derselben wurde das monosymmetrische Axenverhi~ltniss 
n : b : c --  2"5604 : 1 : 1 "9676, ,~ --  108 ~ g'erechnet. 

Naeh obigen Messungen sind die Krystalle asymmetriseh, 
mit grosscr Annitherung an Monosymmetrie. Da jedoeh b(010) 
fehlte, konnte ein genaues asymmetrisehes Axcnverb~ltniss night 
gercehnet werden. 

Krystalle lichtbrAunlich, durehsichtig; starke Doppel- 
brechung. 0ptiseh zwei~xig. Auf (001) tritt ein~ Axe in Luft 
aus; sie liegt seitlich der sGheinbaren Symmetriecbene nahe der 
Kante al/c. Die Ausl~schungsriehtung bildet auf 001 mit der 
Kante a/c einen Winkel von circa 61/~ ~ 

Die Hydrokaffeesi~ure H l a s i w e t z  ist krystallographiseh 
und optisch tibereinstimmend mit der Hydrokaffees~ure Bam- 
be rgc r . "  

Aufarbei tung yon B.  

Es wurde bereits frUher erw~hnt~ dass die Kaffces~ture bei 
der Analyse anfangs immer zu hohe Zahlen ftir den Kohlenstoff 
lieferte und der Grand hicfiir darin lag'~ dass der S~iure noch ein 
zweiter, durch Chloroform extrahirbarer KSrper C beigemengt 
war. Die gr5sste Menge dieses Kfrpers befand sigh abet nun in 
den alkoholischcn Mutterlaugen~ welehe beim Absaugen der 

Kaffees~iure erhalten wurdcn. Aus densclben krystallisirte sehr 
bald ein K6rpcr~ der von der 1V[utterlauge dureh Aufstreiehen 
auf Thonplatten gctrennt wurde. Die troekene Masse wurde in 
Chloroform gclgst; nach dem Eincngen der L~sung schieden sigh 
schSne weissc Krystalle aus, die abfiltrirt und mit heissem Wasser 
umkrystallisirt wurden. 

Man erhielt so aus der w~sserig'en LiSsung sehr sch~ine, 
lang% farblos% irisirendc Nadeln, welche sieh leieht in Alkohol 
und in J~ther 15sten. In kaltem Wasser sind sie fast unlSslich. 
Doch 15st sieh die Verbindung' mit gelber Farbe in Alkalien. Die 
wttsserig'e LSsung dieser Verbindung g'ibt mit BleizuckerlSsung 
eine reichliGhe g'elbe F~llung und mit Eisenchlorid eincn dunkel- 
ffelbbraunen Niedersehlag. Die Verbindung schmilzt bei 169 ~ 

Alle diese Eigcnschaften hat die Vcrbindung mit der 
F e r u l a  s~iure 
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�9 CIt ----- Ctt---COOtt ( 1 )  

(OCH3) (3) 
\ (4) 

gemein. Die Analyse der bei 100 ~ getroekneten Substanz ergab: 

O" 3022 g Snbstanz gaben 0" 6794 g Kohlens~ure and 0" 1337 g 
Wasse l ' .  

In 100 Theilen: 
CloH~o04 

C . . . . . . .  61"36 61"85 
H . . . . . . .  4"92 5"15. 

Ausserdem wurde noeh die Methylzahl d,er SSure bestimmt. 

I. 0 '4227  g bei 100 ~ g'etroekneter Substanz g'abe13 0"4942 g 
Jodsilber. __ 

II. 0"3736 9 bei 1000 getroekneter Substanz gaben 0"440 9 
Jodsilber. 

In 1000 Theilen: 
C,oH1oO~ 

I. II. ~ 
74"6 75"2 77"4. 

Es wurde ferner aaeh die Bestimmung der Basieitat der 
bei 100 ~ getroekneten S~ure naeh der Methode yon F u e h s  ~ 
vorgenommen, welcbe nacbfolg'ende Resultate ergab: 

L 0 0966 g Sabstanz entwiekelten bei einem Druek B-- 73 tmm 
und einer Temperatur T_= 15 ~ an Sehwefelwasserstoff 

11"8 cm ~. 
II. 0'  0896 g Substanz entwiekelten bei einem Druek B 2~752mm 

und einer Temperatur T - - 1 7 " 5  ~ an Sehwefelwassersioff 

11" 1 cmL 

In Proeenten ersetz- 
buren W~sserstoffs 

.~ ~ _ . . ~ - ~ .  C~oHloO ~ 
I. II. 

0'491 0-505 0"51. 

1 )lonatshefte ftir Chemie, IX, 1132. 

33* 
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Die F e r u l a s ~ a r e  wurde ztterst vo~l H l u s i w e t z  und 
B a r t h  1 in der Asa [betida aufgefunden~ dann yon T i e m a n n  
and Nag~i  ~ dm'eh Koehen yon Aeetylferulas~ure mit Kalilaug'e 
dargestellt. 

Die yon mir g'ewonnene Ferulas~ure zeigte mit der in 
der Pr~tparatensammlun~ des Laboratoriums vorhaudenea, yon 
H l a s i w e t z  und B~rth dargestellten, vollstEadige Uberein- 
stlmmung. Aueh der Sehmelzpunkt der S~ure aus der Asa foetida 
betr~g't 169 ~ 

~an kann die Ferulas/~ure auch naeh-der i~lethode, welcbe 
H l a s i w e t z  und Bar tb  bei der Darstellun~, aus dcr Asafoetida 
angeben, zu ihrer Gewinnung aus dem l)berwaliuagsharze an- 
wenden. 

gs wird das Harz in Alkohol gel~st, die LiSsung mit alko- 
holiseher Bleizuekerl~sung gefitllt, der Niederschlag abfiltrirt, 
ausgepresst "und mit verdiinnter Schwefels~ure zersetzt. Man 
erh~It so ein Gemenge yon Kaffees~ure uad Ferulas~ure, welehe 
dann dureh Chloroform getrennt werden mt~ssen. 

Die Ausbeute an Kaffees~ture nnd Perulas~ure ist aber viet 
besser, wean man das Verfahren, das ieh fr~her besehrieben 
habe, anwendet, n~mlieh das Auskoehen mit Wasser. 

Die Ausbe~lte an Kaffees~m'e and Ferulas~ure betr~igt f~r 
die erstere circa 4%, ft~r letztere eirea 1~ des aagewandtea 
tIarzes. Es muss hiebei bemerkt werden, dass selbst dutch oft- 
mMiges Auskoehen des Harzes mit Wasser dasselbe nieht an 
beiden obgenanntea S~uren erseh~pft werden konnte. Die S~ture- 
zah! des viermal mit Wasser ausgekoehten Itarzes ist 58~ die 
5lethylzahl betriigt 52"39, ist also fast ganz dieselbe, wie die 
des unausgekoehten ttarzes. 

Die w~sserigen LSsungen der letzten tIarzabkochungen 
geben mit Bleizuekerlgsung noeh immer sehr reiehliehe gelbe 
F~llungeu. Soht~ttelt man die letztea w~tsserig'en L~sungen mit 
.~ther aus uad destillirt deaselben ab, so bekommt man Syrupe, 
die sehr schwer krystallisiren. 

Es ist wohl sicher anzunehmen, dass die Kaffees~ure and 
Ferulas~ure pr~tformirte Bestandtheile des l'Jberwallungsharzes 

1 Aunglen der Chem. and Ph~rm, 138, 64. 
z Berliner Beriehte, 9, 416 and 11, 649. 
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bilden, dg sic nach-eincm so einfachen Verfahren gewolmen 
werden ktinnen. Es ist noeh zu erw~thnen, dass sich beim Aus- 
kochen des Harzes ein penetranter Geruch nach Butters~urc 
bemerkbar machte. 

D a r s t e l l u n g  des  Vani l l ins  aus dem ( ~ b e r w a l l u n g s h a r z .  

Es wurde bereits fl'tiher ang'edeute~, dass das Harz eine 
sehr starke Pbloroglueinreaction gibt. Um nun das Vanillin zu 
isoliren, wtlrden die alkoholischen Mutterlaugen B, aus denen 
die Ferulas~ut'e entfernt wurde, eingedampft, der RUckstand in 
Ather gel~ist und die ~therische LSsung mit Natriumbisulfit aus- 
geschtittelt. Die weitere Aufarbeitung geschah nach der Methode, 
welche T i e m a n n  und H a a r m a n n  1 zur quantitativen Bestim- 
mung des Yanillins in der Vanille angeben. Sch]iesslich warde 
das u durch Umkrystallisiren aus Petroleumitther gereinigt. 

Die so gewonnene Substanz zeigte ~lle Eigensehaften des 
V a n i l l i n s  

CHO (1) 

\ OH (a) 

Die ~:[ethoxylirun g desselben ergab nachstehende Metbylzahl: 

0 '  0764 g Snbstanz g'aben 0" ] 156 g Jodsilber. 

In 1000 Theilcll: 
csHso3 

96"5 98 '6. 

Die Quantittit des gew0nnenen Vanillins war eine g'ering'e. 
Das Vanillin win'de yon J a n n a s e h  und Rump ~ in dem Siam- 
Benzo~harz lind yon E. S c h m i d t  3 in der Asa /betida auf- 
gefunden. 

Abietins~im'e aus dem I-larze darzastellen~ ist mir bis jetzt 
noch nicht g'elun~en, womit ich natiirlich nieht behaupten will, 

1 Berlincr Berichte, 8, 1115. 
:~ Ebenda, 11, 1635. 

Arch. Pharm. [3], 24, 534--535 und Berliner Berichte, 19, 705 c. 
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dass keine vorhanden sei, aber nach den bekannten Methoden 
zur Isolirung derselben konnle ich keine linden. 

E i n w i r k u n g  yon s e h m e l z e n d e m  Kal i  auf  alas ausge-  
k o e h t e  U b e r w a l l u n g s h a r z .  

500 9 ausgekochtes Harz win'den mit 2 kg Kali in einer 
eisernen Sehale dutch circa eine Stunde geschmolzen. Anfangs 
sehmilzt das Itarz als zSher Klumpen auf dem gesehmolzenen 
Atzkalium, naeh etwa zehn Minuten mischte es sieh mit dam- 
selben. Die Masse wird dann homogen, beginnt sehr stark zu 
sch~umen, aneh ist due  lebhafte Gasentwieklung bemerkbar. 

Das Sehmelzen wnrde unterbrochen, als die Masse einzu- 
sinken begann. Dieselbe wurde in Wasser geltlst and mit einem 
l~bersehuss yon verdtinnter Schwefelsiiure versetzt. Es sehied 
sieh eine ziemlieh bedeutende Menge einer sehwarzen Masse aus, 
yon welcher die Fltissigkeit abfiltrirt wurde. Die abgesiittigte, 
yon ttarz und ausgesehiedenem sehwefelsauren Kalium befreite 
Fltissigkeit wurde dreimal mit Ather ausgesehtittelt; naeh dam 
Abdestillircn desselben hintcrblieb im Kolben eine dieke bri~un- 
liebe Masse, welehe in Wasser geltist w~rde. Naeh ein paar 
Stunden erstarrte die w~isserige LSsung zu einer krystallinisehen 
Masse, welche stark naeh Essigs~ure roeh. Dieselbe wurde nun 
in heissem Wasser gelt}st and die Ltisung mit kohtensaurem 
Baryt neutralisirt. Es wurde abfiitrirt, das Filtrat dreimal mit 
Ather ausgeschiittelt, um die etwa vorhandenen phenolartigen 
K(irper zu entfernen. Nach dam Vmjagen des )~thers blieb im 
Destillatlonskolben eine syrupartige Mass% welehe naeh l~tngerer 
Zeit krystalliniseh erstarrte. Die Eigensehaften des KSrpers 
wiesen auf B r e n z e a t e e h i n ,  so entstand mit Eiseeehlorid ein 
grtinlieh-schwarzer floekiger Niederschlag. Das Brenzeateehin 
wurde nieht waiter g'ereinigt, da es ja hSehst wahrseheinlieh aus 
der bei tier Kalischmelze gebildeten Protocatechus~ture entstanden 
war und daher kein weiteres Interesse bot. 

Die yore Brenzeateehin befreite Fltissigkeit wurde mit ver- 
dtinnter Sehwefelsi~ure versetzt, yore sehwefelsauren Baryt abfiltrirt 
und alas Filtrat mehreremale mit )~ther ausgesehtittelt. Beim Ver- 
dunsten des )~thcrs hiaterblieb im Kolben eine hellbraune krystal- 
linisehe Masse, welche beim 5fteren Umkrystallisiren aus Wasser 
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seh0ne gliinzende Nadeln gab, dig bei 194 ~ sehmolzen. Eisen- 
ehlorid f~rbt die LSsnng des KSrpers grtin. 

DiG Analyse der bei 120 ~ getroekneten Substanz ergab 
folgende Resulf~ate : 

0 '4711g  Substanz gaben 0"9458g Kohlens~ture und 0"1655g 
g a s s e r .  

In 100 Theilen: 

C . . . . . . .  54" 74 
tt . . . . . . .  3"90 

C7ttGO4 

54" 54 
3'89. 

Die lufftroekene Verbindung enthglt ein ~olekifl Krystall- 
wasser, wie folgende Bestimmung" zeigt: 

0.52679 Substanz verloren bei 120 ~ getroeknet 0' 0556g Wasser. 

In 100 Theilen: 
C~ E60~§ 

Wasser. . . . .  10' 55 lO" 46. 

Die bel der Kalisehmelze erhaltene Substanz ist also Proto- 
e u t e c h u s ~ u r e .  Aus 500g wurden etwa 20g S~ture erhalten. 

Die Protocatechusiiure entsteht wohl in der Kalischmelze 
aas der Ferulas~iure, eine Thatsaehe, dig bereits yon H l a s i w e t z  
und Barth ' angegeben wurde und dureh folgende Gleiehung zum 
Ausdrucke kommt: 

CloI-IloO4+O~-- CrH60 + + C2H+O 2 +CO 2 

Ferulas/iure Protocatechu- Essigs~iure. 
sgnro 

Das U b e r w a l l u n g ' s h a r z  de r  F ieh te .  

Die natnrhistorisehe Charakterisirung des Earzes yon Herra 
Dr. J. K r a s s e r  wurde im Eingange der Arbeit gegeben. 

Herrn L. E h m a n n ,  der die Gtite hatte, mir das Harz in 
Velden zu besehaffen, sage ieh meinen besten Dank. 

1 Annalen tier Chem. und Pharm., 138, 68. 
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Der Schmelzpunkt des ttarzes ist bei circa 100% Die S~iure-~ 
Jod-und ~Iethylzahlen wurden wie beim Uberwallungsharz tier 
SehwarzfShre ermittelt und haben naebfolgende Werthe ergeben : 

S~urezahl Jodzahl Methylzahl 

127'7 61-2 34"9 

125 - -  33 

Das ttarz wurde ganz analog dot Methode, wie bei dora 
Uberwallungsharz der F~hre besehrieben wurd% aufgearbeitet. 
Man erh~tlt so beim Abdestilliren des Athers einen sehr sch~nen~ 
weissen, krystallinischen Rtickstand, der zuerst aus Alkohol um- 
krystallisirt, sp~iter dutch Kochen mit Chloroform yon anderen 
Vertmreinigungen befreit win'de. Die Subsianz wurde schliesslich 
in heissem Wasser geli~st, aus dem sie in schSnen weissen 
Nadeln krystallisirte. 

Die zuerst anschiessenden Krystatle sind siehetartig ge- 
krtimmt und garbenartig verwachsen. Kaltes Wasser 16st sehr 
wenig, in Alkohol~ Ather und heissem Wasser ist die Verbindung 
leieht 15slich. 

Der Schmelzpunkt wurde bei 204 ~ gefunden. Eisenchlorid 
gibt mit der alkoholischen Ltisung- eine dunkelbraune Fiirbung. 
Die Substanz reagirt stark saue 5 reducirt nlcht Silbernitratltisung. 

Die bei 120 ~ getrocknete Substanz der Elementenanalyse 
unterzogen, lieferte nachstehende Resultate: 

I. 0" 2621g Substauz gaben 0" 6304g Kohlens~ture und 0.1149 
Wasser. 

II. 0" 3002 g Substanz gaben 0" 722 g Kohlensaure und 0" 127g 
Wasser. 

HI. 0" 284g Substanz gaben 0" 6842g Kohlens~iure und 0 ~ 1236g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

I. II. IIl. C~ttsO 3 

C . . . . .  65- 58 65" 60 65" 70 65.85 
H . . . . .  4-83 4"69 4"83 4"87. 
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Die S~urc hat alle Eigensehaften der schon yon R o c h l e d e r  
dutch Behandlung yon Alog mit verdUnnter Natronlauge her- 
gestellten P a r a e u m a r s i ~ u r e  

t i t  = Cf[--COOH (1) 

C~H~ Oil (4) 

t t l a s i w e t z  ~ hat dann gezeigt, dass sieh dieselbe aueh 
beim Behandeln yon Alog mit verdiinnter Schwefels~ure bildet. 
Sp~iter wurde diese Sgure yon T i e m a n n  und I-Ierzfeld 3 aus 
Paraoxybenzaldehyd, dann yon J o b s t  und I-Iesse 4 aus tier 
Cotorinde dargestellt. G a b r i e l  s gewann die Verbindung aus 
Paraamidozimmts~ture dureh Diazotirung' und Wil l  6 stellte sie 
aus dem Nariny, enin dar und nannte sie Naringeninsgure. 

Die yon mir dargestellte S~ture krystallisirt aus kaltem 
Wasser mit einem Molektit Wasse5 aus heissem fast wasserfrei. 
Erstero Thatsaehe wurde zuers~ yon R o c h 1 e d er constatirt. Aueh 
Wil l  findet~ dass die Naring'enins~ture, welche identiseh mit der 
Paraeumars~ure ist~ aus kalter w~isseriger LBsung" mit einem 
3'IolekN Wasser krystallisirt. 

Die Wasserbestimmung, welehe mit tier aus heissem Wasser 
erhaltenen Paraeumars~ture vorg'enommen wurde, gab nach- 
stehendes Resultat: 

0' 2642 g Substanz gaben 0" 0028 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Wasser . . . . . . . . . . . .  1- 05% . 

Die Wasserbestimmung der aus kaltem Wasser erhaltenen 

SSure ergab : 

I. 0"291 g Substanz g.aben 0"0289g Wasser. 
IL 0. 397 g Substanz gaben 0" 0382 g Wasser. 

III. 0" 3334 g Substanz g'aben 0' 033 g Wasser. 

Annalen tier ~hem. und Pharm, 136, 35. 
"2 Ebenda, 136, 131. 
3 Berliner Bericht% 10~ 65. 

Ebenda, 10, 249. 
5 Ebenda~ 15, 2301. 
6 Ebenda, 20~ 299. 
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In 100 Theilen : 

I. I1. III. CaHs03~-H~O 

Wasser . . . . . .  9" 93 9" 62 9" 89 9' 89. 

Nach der Methode von F uchs  wurde aueh hier die Basieiti~t 
der Siiure bestimmt und nachstehendesResultat erhalten: 

I. 0"0444g der bei 120 ~ getrockneten Substanz gaben bei 
einem Druck B- -746  m m  und einer Temperatur T = 2 1 " 5  ~ 

an Schwefelwasserstoff 6- 7 c m  ~. 

II. 0"0466 g Substanz gaben bei einem Druck B = 749 mm 
und einer Temperatur T ~ 22 ~ an Schwefelwasserstoff 7 c m  ~. 

In Procenten ersetz- 
baren Wasserstoffs 

, ~ - ~ j , - ~  ,, C9H803 
I. II. 

0" 599 O" 597 O" 609. 

Die Ausbeute an Paracumarsaure betrug circa 2% des an- 
gewandten Harzes. 

Die yon mir erhaltene Paracumarsaure zeigte sich im u 
gleiehe zu der yon H l a s i w e t z  dargestellten, in der Sammlung" 
des Laboratoriums vorhandenen, als vollst~ndig identisch. 

Zur weiteren Idenfificirung wurde noch das Hydroproduct 
der Paraeumars~ure darg'estellt. 

E i n w i r k u n g  yon  N a t r i u m a m a l g a m .  

5g  in Wasser suspendirter S~ture wurden mit tier ange- 
messenen Menge yon Natriumamalgam (lurch a/~ Slunden gekocht. 
Die mit vcrdiinnte~ Schwefelsiiure neutralisirte Fltissigkeit wurde 
dreima! mit 3_ther ausgescbilttelt. Nach dem Abdestilliren des 
Athers, Aufliisen des syrupartigen Rtickstandes in Wasse 5 kry- 
stallisirte das Hydroproduct sehr bald in schiinen, ziemlich 
grossen Krystallen. Das I-lydroproduct 15st sich sehr leicht in 
Wasser und Ather und schmilzt bei 128 ~ 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Verbindung gab 
nachstehendes Resultat: 

0" 2622 g Substanz gaben 0" 6245 g Kohlensiture und 0" 1405 g 
Wasser. 
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C9[I~ ,0 3 

C . . . . .  : . 64" 95 65" 06 
H . . . . . . .  5-95 6"02. 

461 

Die S~ture hat alle Eigenschaflen der zuerst yon H l a s i w e t z  ~ 
dargestellten H y d r o  p a r a e u m a r  s~iur e .Glaser  nndBnehanan  2 
erhielten sic sp~ter aus der Paranitrozimmts~ture. B aura ann a 
land sie im mensehliehen Harm Die Hydronaringenins~ure yon 
Wil l  4 ist wohl identisch mit der gydroparael~marsitare. 

D a r s t e l l u n g  des  Vani l l ins .  

Aueh dieses Harz gibt eine ziemlieh starke Phlorogluein- 
reaction. Das Vanillin wurde aus den alkoholischen Multcrlaugen, 
yon der l)arstellung der Paraenmarsliure herrtihrend, ganz analog', 
wie sehon frtiher besehrieben, isolirt. Die Menge desselben war 
gering'. 

Die S~iure- and Methylzahl des ausgekoehten Harzes warden 
bestimmt and Naehstehendes gefnnden: 

Sg, urezah[ 3'[ethylzahI 

99 34" 8. 

Feruias~iuro in diesem ttarze naehzaweisel b ist mir bis jetzt 
noeb nicht gehmg'en, ebensowenig Abictins~hlre. Ich erhielt wohl 
ans den alkoholischen Maiterlaugen, yon der Darstellung tier 
Paracumars~ture herrtihrend, einen krystallisirten K~Srper, der 
einige Eigensehaffen der Ferulas~iure zeigt% allein die }r 
desselben war so gering', dass an eine n~ihere Untersuehung nieht 
gedaeht werden konnte. 

Einwirkung"  yon s e h m e l z e n d e m  Kali  au f  das  ausge-  
k o c h t e  Harz.  

160g des Harzes warden mit der zebnfaehen Menge yon 
Kali dutch 3/~ Stunden in einer eisernen Pfanne geschmolzen. 

Annalen tier Chem. und Pharm., 1427 35S. 
Zeitschrift fiir Chemie, 127 193. 

3 Berliner Berichte, 13, 1881. 
Ebenda, 20, 299. 
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Es ist nothwendig~ einen bedeutenden /dbersehuss a.n Ka~i za 
nehmen~ da mit einer geringen M~nge dig ganze Masse fast wird. 
Es dauert sehr lange, bis sieh alas gesehmolzene Harz und Kali 
misehen. Als die Masse ruhig floss und eine dunkelbr~une 
Farbung" hatte, wurde mit dem Schmelzen aufgehtirt. Dieselbe 
wurde in Wasser gelSst und ganz analog) wig dies schon bei 
dGm ersten Harze besehrieben wurde, aufgearbeitet. 

Von phenolartigen KSrpern war wieder Brenzeateehin zu 
finden. Beim Ausscht~tteln der yon dem genannten K~irper be- 
freiten Fltissigkeit wurde ein Gemeng'e yon zwei S~tm'en erhalten. 
Die w~tsserige LSstmg dersGlben gab mit Eisenehlorid eine 
intensive grline F~trbung', mit Bromwasser eine reichliche gelbe 
Fi~ilung'. Es war also anzunehmen~ dass ein Gemisch yon Proto-  
c a t e c h u s ~ u r e  und P a r a o x y b e n z o g s i i u r e  vorlieg'e. 

H l a s i w e t z  und Bar th  ~ fanden ebenfalls beim Scbmelzen 
yon Benzogharz mit Kali eiu Gemenge oben genannter S~turen, 
die sie abet dutch Krystallisation nicht trennen konnten. Das 
Gemenge, das mir vorlag, konnte ganz gut dutch Krystallisation 
getrenut werden. 

Ieh erhielt auf diese Art kleine Pl%men, die sieh leicht in 
heissem Wasser ltisten und einen SchmGlzpunkt yon 210 ~ be- 
$assen:  

Die Analyse der bei 120 ~ getrockneten Verbindnng ergab: 

L 0 ' 3906g  Substanz gaben 0"8637 g Kohlens~ure uncl 
0' 1514 g Wasser. 

I[. 0"409 g Substanz gaben 0"9118 g Kohlens~urG und 
0" 1594 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

I. II. CTttG03 

C . . . . . . . .  60"21 60"80 60"86 
H . . . . . . . .  4"30 4.32 4"34. 

Die Substanz enth~lt Gin Molekiil Wasser~ wig nachstehende 
Bestimmungen Grgeben: 

1 Aumflen der Chem. und Pharm., 134, 278. 
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I. 0" 4416 g Substanz gaben 0' 0510 g Wasser. 
II. 0"4633 g Substanz gaben 0"0543 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
I. II. CTH~O~+H20 

x /  

Wasser . . . . .  11"54 11"72 11"53. 

Ein Theil des Gemenges der beiden S~iuren wurde in Wasser 
gelSst, mit Bromwasser versetzt, wodureh Bin sehr reichlicher 
gelber Niederschlag erhalten wurde, der abg'esaugt und mit ver- 
dtinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. Man erhielt so eine 
weisse verfilzte Masse, welche bei 91~ schmolz und aIle Eigen. 
sehafien des T r i b r o m p h e n o l s  CoH3Br~O besass. 

Die Brombestimmung tier im Vacuum getrockneten Substanz 
e rgab: 

0"3342g Substanz g'aben 0"5677 g Bromsilber. 

In 100 Theilen: 
C6H3Br30 

Br . . . . . . . . .  72" 29 72" 50. 

Es diirfte also wohl kaum mehr einem Zweifel unterliegen~ 
dass eine tier bei der Kalischmelze erhaltenen S~turen Paraoxy-  
benzo~s~ture ist, zumal sic aueh noeh das yon t I l a s i w e t z  und 
B ar th  I angegebene eharakteristische Bleisalz gibt. 

Das Filtrat yon dem flockigen Bromproduet wurde mit 
Natriun~amalgam entbromt, mit Schwefels~ure anges~uert and 
mit J~ther ausgesehtlttelt. Man erhielt auf diese Weise eine 
Substanz, welehe die Eigenschaften tier P ro toea teehns~ tu re  
besass. 

Aus 160g Harz wurden etwa 10g des Gemenges yon Proto- 
cateehusaure und Paraoxybenzo~s~ure erhalten. 

Zum Sehlusse m~ge es mir gestattet sein, den Herren 
Professoren R. B e n e d i k t  und J. W i e s n e r  far die freuadliehe 
UnterstUtzung, die sie mir bei Ausftihrunff dieser Albeit zu Theil 
werden liessen, meinen w~irmsten Dank anszusprechen. 

Al~n~len der Chem. und Pharm., 13~ 273. 


