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Zur Kennmiss der 0berwallungsharze 
(II. Abhandlung) 

von 

Dr. Max Bamberger. 

Aus dem Laboratorium ffir allgemeine und analytische Chemie an der 

k. k. teehnischen Hochschule in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 12. Juli 1894.) 

Vor 15.ngerer Zeit babe ich ~ in dem von J. W i e s n e r  auf- 
gefundenen l~'berwallungsharz der Schwarzf6hre  (Pimts Laricio 
Poir . )  circa 4~ Kaffees~iure und circa 1~ Ferulastiure, sowie 
geringe Mengen yon Vanillin nachgewiesen.  Die Untersuchung 
dieses so interessanten Rohproductes  wurde nun wieder  auf- 
genommen,  und es mag zun/ichst  bemerkt  werden,  dass sich 
dasselbe durch .Ather in zwei verschiedene Harze  zerlegen 
lttsst, yon denen das eine, das ich mit ~ bezeichnen will, in 

Ather 16slich, das andere } darin unlOslich ist. 
Die Ausbeute an ~.-Harz betrttgt 80o/0, die an }-Harz 20o/0 . 

Um diese T rennung  des Rohharzes  in die zwei germnnten 
Theile auszuftihren, wurde dasselbe mit ~ the r  ~bergossen und 
1//ngere Zeit damit  in Bertihrung gelassen. Nach etwa 24sttin- 
digem Stehen wurde filtrirt und das UngeI/Sste mehreremale  

mit Ather ausgewaschen.  
Nach dem Abdestilliren des 5 the r s  wurde der Rtickstand 

in Alkohol gel/%t und die LOsung in mit Salzstiure angesiiuertes 
Wasse r  gegossen, wobei sich das ~-Harz in weissen Flocken, 
die sich nach kurzer  Zeit roth fiirbten, ausschied. 

1 Monatshefte ffir Chemie, XII, 441. 
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Die eben genannten  Operat ionen wurden/Ofters wiederholt,  

um das Rohharz mOglichst frei yon den Eingangs  erw~ihnten 

Stturen und dem Vanillin zu bekommen.  
Das ~.-Harz stellt ein rOthlichweisses amorphes  Pulver dar, 

das leicht lbslich in verdt innter  Kalilauge, Benzol und Toluol  

i s t .  In concentrir ter  Schwefels~iure 16ste es sich mit braun- 

rother  Farbe. Die Methylzahl  betrgtgt als Mittel von drei Be- 

s t immungen  33. 
Das in Ather unlOsliche Harz  wurde  in Alkohol gelOst, 

yon den holzigen Bestandthei len abfiltrirt und ebenfalls durch 

Eingiessen in mit Salzstiure angest iuertes  W a s s e r  ausgeftillt. 
Das [~-Harz ist ein rOthlichweisses Pulver, das 16slich in ver- 
dflnnter Kalilauge, unlOslich in Benzol und Toluol  ist. Die 

Methylzahl  desselben ist 62. Durch Salzs~ture wird das Harz  

oder die alkoholische LOsung desselben zuers t  grfin, dann 
violett gef~trbt. In concentrir ter  SchwefelsO.ure 16st es sich mit 

intensiv rother Farbe und gibt auch eine starke Phloroglucin- 
reaction. 

LOst man das ~.-Harz in verdfinnter Kalilauge und ftigt 

zu der braunen LOsung concentrir te Lauge,  so erhtilt man einen 
braunen  Niederschlag,  der sich beim Erwttrmen der Flftssigkeit 
wieder 10st und beim Erkalten sich in Form yon weissen 

NO.delchen ausscheidet .  Ein Vorversuch ergab, dass  diese 

Krystal le  sehr schwer  in Alkohol 1Oslich sind, ein Umstand,  der 
die Reinigung dieses KOrpers sehr vereinfachte.  

Um diesen krystal l inischen KOrper in m/Oglichst kurzer  

Zeit ana lysenre in  zu erhalten, hat es sich nun als ffir das Beste 
erwiesen, das ~.-Harz in verdfinntem Alkohol (1: 1) zu 10sen 

und hiezu so viel festes Atzkali  zu  geben, dass  sich ein dicker 
Brei der herausgefa l lenen Verbindung bildet. Durch Erhitzen 

der Fltissigkeit  10st sich der Niederschlag  wieder  auf. Nach dem 

Erkal ten ist die braune  Lauge  zu einem Krystal lbrei  erstarrt, 

der durch ein mit pergament i r ter  Spitze versehenes  Filter yon 
der Mutterlauge getrennt  wurde. Die Krystal le  wurden  wiederholt  
mit  Alkohol gewaschen ,  hierauf abermals  in W a s s e r  gelOst, 

durch Hinzugabe  yon Atzkali  die Verbindung wieder  ausgefO.llt, 
abfiltrirt, gewaschen,  und diese Operat ionen e twa zehnmal  
wiederholt .  
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Man erh~tlt so einen blendend weissen  KSrper, der, um die 

letzten Spuren yon Kali lauge zu entfernen, noch mehreremale  
mit Alkohol ausgekoch t  wurde.  Die yon dieser Verb indung 

abfiltrirte braune Mutterlauge wurde  nochmals  mit concentrir ter  
Lauge  behandel t  und noch erhebliche Mengen der krystalli-  
sirten Subs tanz  erhalten. Letztere ist als die Kal iumverb indung 
eines sp~iter n/iher zu beschre ibenden  KSrpers  anzusehen  und 

wird in einer Ausbeu te  yon circa 16~ erhalten. 
SpS.tere Versuche  zeigten, dass, um zu dieser krystalli-  

sirten Ka l iumverb indung  zu gelangen,  es nicht no thwendig  ist, 

das I )berwal lungsharz  zuerst  in ~- und ~-Harz zu zerlegen, 
sondern dass  man gleich vom Rohharz ausgehen  kann. 

Die frfiher beschr iebene  Methode der Gewinnung  der 
Kal iumverb indung wurde  yon M i l l e r  I bei der Un te r suchung  

des Storax angewendet .  L t i d y  ~ erzielte damit  sehr  schSne 

Resultate bei der Un te r suchung  des Sumatra-  und Siambenzo~.  
Durch Zerse tzen  der wS.sserigen LSsung  der Kalium- 

verb indung mit Salzs'~iure erhS.lt man einen weissen  KSrper, 

der schon bei gewShnlicher  T e m p e r a t u r  sehr welch ist und 
sich zu F/iden ausz iehen  l~isst. 

Es hat sich als vorthailhaft  gezeigt,  die LSsung  der Kalium- 

verb indung auf  3 - - 4  ~ abzuki ihlen und dann erst zu f/illen, da 
sonst  die herausfal lende Verbindung harzar t ig  z u s a m m e n b a c k t  

und dann nut  unvollst~indig a u s z u w a s c h e n  ist. Aus der ab- 
gek~hl ten LSsung fS.llt das P i n o r e s i n o l ,  wie ich die Subs tanz  

nennen will, pulverig heraus.  Es  stel'lt nach dem Auswaschen  
und 'Trocknen  ein weisses  Pulver  dar, das sich leicht in 

Alkohol, ~ther ,  Benzol, Toluol, Aceton, Chloroform, Schwefel-  
kohlenstoff,  Essig~ither, Eisessig,  Petroleum, sehr schwer  in 
VVasser und PetroleumS~ther 15st. Beim Verdunsten  einer solchen 

LSsung  hinterbIeibt stets eine amorphe  Masse. 

LSst man das Pinoresinol in verd~inntem Alkohol, so kry-  
stallisirt es nach wochen l angem Stehen daraus  in dicken Drusen,  

die zwischen  8 0 - - 9 0  ~ schmelzen.  Auch durch AuflSsen der 
Kal iumverb indung desselben (Pinoresinolkalium) in sehr  viel 

1 Annalen der Chem. und Pharm., 188, 207. 
"- Arch. Pharm., 231, 43 und 461. 

39* 
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Wasse r  und F/illen mit SalzsS.ure kann man es krystallisirt 

erhalten, da es sich aus der sehr verdtinnten wtisserigen LOsung 

nicht sofort, sondern erst nach einigen Stunden ausscheidet.  

In concentrirter SchwefelsS, ure 10st sich das Pinoresinol 

mit intensiver tother Farbe. Salzs~iure 18st es sehr leicht auf, 

nach ganz kurzer Zeit scheidet sich ein weisser KOrper aus, 

der beim Erhitzen braun wird. 

Ich habe yon dem Pinoresinol vier Analysen ausgefCthrt, 

und zwar mit Material yon verschiedener Darstellung. Leider 

gentigte die Menge der krystallisirten Substanz nicht, um auch 

yon dieser eine Verbrennung zu machen. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab 

nachstehende Resultate: 

I. 0" 35 g Substanz gaben 0" 8446 g Kohlens/iure und 0'  186 g 

Wasser .  

II. 0 " 4 1 7 8 6  Substanz gaben 0"996 6 KohlensS, ure und 

0" 2118 6 ~Tasser. 

III. 0"4056 6 Substanz gaben 0"9738 j,~ Kohlenstiure und 

0" 2072 6 Wasser.  
IV. 0 " 3 8 3 g  Substanz gaben 0 " 9 1 9 4 6  KohlensS.ure und 

0" 2006 6 Wasser.  

In 100 Theilen: 
Gefunden 

f. II. IIL IV. 

C . . . . . . .  65"80 65 '01  65"42 65"46 

H . . . . . . .  5"91 5 ' 6 4  5 ' 6 7  5"81 

Aus den: Mittel dieser Zahlen 15.sst sich die einfachste 

Formel C9H90 a berechnen:  

Gefunden Berechnet  ftir 

im Mittei C9H903 

C . . . . . . . .  65" 42 65" 45 

H . . . . . . . .  5"75 5"45 

Die Best immung der MoleculargrSsse wurde nach der 

R a o u l t ' s c h e n  Methode mit dem Depressimeter von E y k m a n  

ausgeftihrt. 



Uberwallungsharze. 509 

Als L6sungsmit te l  wurde  synthe t i sches  Phenol verwendet .  
(Constante 76.) 

Gewicht 
des 

L~3sungs- 
mittels 

Gewicht 
der 

Substanz 
Concen- Depression 
tration 

I 

Gefundenes 
Mol.-Gew. 

Berechnetes 
Mol.-Gew. 

1 .  

O 

18"268 
18"4902 

0'646 
1"1094 

3"536 

5"999 

0.825 ~ 

1.39 ~ 
325 
328 

330 

Da die frtiher aufgestellte e infachste  Formel  C9H90 a das 
Moleculargewicht  165 hat, die Molecu la rgewich tsbes t immung 

aber das Doppelte verlangt, so k o m m t  dem PinoresinoI die 
Formel  C,sH,~O~ zu. 

B e s t i m m u n g  der M e t h y l z a h l  im  Pinores ino l .  

Die Bes t immungen  wurden  nach dem Z e i s e l ' s c h e n  Ver- 
fahren mit dem Apparate  von B e n e d i k t ausgefOhrt. 

Dieser  verwendet  bei den Methoxylbes t im-  
f - -  

m ungen  ein K/51bchen, dessen Form aus bei- | | 
s tehender  Ze ichnung  zu ersehen ist. 

Die durch den Kork gehende Glasr0hre  des 
Methoxylappara tes  wird lose in die E inschn~rung  

bei a geschoben und kann nach dem Erkal ten des / / f  
KSlbchens am Schluss  des Versuches  wieder  
he rausgezogen  werden .  

Durch diese Anordnung  wird der Kork nicht 
im Geringsten angegriffen. Bei der 5.1teren Form 
des KSlbchens, wo zwei Korke n0thig waren,  litten 

diese durch die JodwasserstoffsS.ure,  und es / /  " ~  
/ 

konnten kleine Fehler  entstehen, da ja  der Kork ) die Methylzahl  24 hat. 

Die v o r g e n o m m e n e n  Bes t immungen  der 

Methylzahlen ergaben nachs tehende  Resultate,  wobei  zu 

bemerken  kommt,  dass  die unter  Nr. 1V verzeichneten Zahlen 
mit einer Substanz  erhalten wurden,  die in krystal l is i r tem 
Zustande  sich befand. 
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I. 0" 366 g Substanz gaben 0" 470 g Jodsilber. 

II. 0." 5326 g Substanz gaben 0" 6786 g Jodsilber. 
III. 0" 333 g Substanz gaben 0 ' 4 1 8  g Jodsilber. 
IV. 0" 1336g  Substanz gaben 0" 173g  Jodsilber. 

Hieraus folgt, class 1000 Theile der Substanz enthalten: 

I II III IV 

CH 3 . . . . . . .  82"0 81 "5 80" 1 82"6 

entsprechend der Formel CjoHI~Q(CHa)2, welche 90" 9 verlangt. 
Wenn  auch die gefundenen Methylzahlen mit den berech- 

neten nicht besonders  gut  stimmen, so ist man doch durch 
dieselben genOthigt, zwei Methylgruppen im Pinoresinol anzu- 
nehmen. 

Die Jodzahl  der Substanz betr~gt: Oefunden 71 ~ berechnet  
76%. Es addirt also dass Pinoresinol zwei Atome Jod. 

Die StiurezahI l~isst sich nicht bestimmen, da die alko- 
holische LOsung des Pinoresinols dunkelbraun geftirbt ist und 
daher die ldbergangsfarbe nicht sichtbar ist. 

Das Pinoresinol gibt in alkoholischer LOsung mit Eisen- 
chlorid eine grtine Ftirbung, die bald versehwindet ,  in wtisseriger 
LOsung einen schmutzig  weissen Niederschlag. Bleiaeetat 
erzeugt  in der w~isserigen LOsung einen weissen Niederschlag, 
der sich in heissem Wasse r  10st und sich aus demselben in 
sehOnen sternfOrmig gruppirten Nadeln ausscheidet.  

Concentrirte Salpeterstiure oxydirt  das Ph:oresinol tiusserst 
heftig. Verdtinnte S~iure ( 1 : 1 )  verwandelt  es in eine braune 
Masse, die nicht krystallisirt werden k0nnte. 

P i n o r e s i n o l k a l i u m .  

Die Darstellung desselben wurde bereits frflher besprochen. 
Das Pinoresinolkalium ist in kaltem Wasse r  leicht 16slich, ebenso 
in Methylalkohol,  fast ganz unlOslich abet  in Alkoho-1. Die 
Kal iumverbindung zersetz t  sich leicht beim Trocknen  und ist 
dann inYVasser nicht mehr vollstS.ndig 16slich. Aus derw~sserigen 
LOsung seheidet  sich beim Einleiten von Kohlensgure oder 
Zugabe yon Minerals/iuren das Pinoresinol aus. 



lJberwallungsharze. 51 1 

Um in der Kal iumverb indung das Kalium zu bes t immen,  

wurde  die bei 120 ~ get rocknete  Subs tanz  in einem Platintiegel 
verascht ,  die Asche mit verdt ianter  Schwefelst ture f ibergossen 

und das Kal ium als Kaliumsulfat  gewogen.  

I. 0"4096 g Subs tanz  gaben 0" 161 g Kaliumsulfat .  

II. 0" 8878 g Subs tanz  gaben  0" 3404 g Kaliumsulfat .  
III. 1 "0742 g Subs tanz  gaben 0" 5046 g Kaliumsulfat .  

IV. 0" 907 ~ Subs tanz  gaben  0" 353 g Kaliumsulfat .  
V. 0" 7918 g Subs tanz  gaben 0" 2998 g Kaliumsulfat.  

In 100 Thei len:  

I II III IV V ClsH16OGK 2 

K . . . .  17"60 17"18 17"40 16"88 17"08 19"21 

Die fftr das Kal ium gefundenen Resultate weichen  ziemlich 

viel von den berechneten  ab, was  auf die Ze r se tzung  der Ver- 
b indung beim Trocknen  zurflckzuKihren ist. Jedenfalls  s t immen 

aber  diese Zahlen viel eher auf  eine Dika l iumverbindung als ffir 
eine Monokal iumverbindung,  die 10" 560/0 K verlangt.  

Die VVasserbest immung im Pinoresinolkal ium wurde  durch 

Trocknen  desselben bei 120 ~ vorgenommen.  

I. 0 " 4 7 8 4 g  Subs tanz  verloren bei 120 ~ 0"0694g" Wasser .  

II. 1 " 0 5 7 6 g  Subs tanz  verloren bei 120 ~ 0" 1522 ~ Vv'asser. 

In 100 Thei len:  

I 

H20 . . . . . .  14" 50 

Die Verbrennung  

II G18H 1GO~;K~--I- 4 H20 

14"38 15"06 

der bei 120 ~ ge t rockneten  Kalium- 

verb indung wurde  mit Bleichromat  vorgenommen.  

0 " 3 1 6 4 g  Subs tanz  gaben  0 " 6 1 4 g  Kohlens~iure und 0 ' 1 3 2 g  
~,Vasser. 

In 100 Thei len:  

C . . . . . . . .  5 2 " 8 6  
H . . . . . . . .  4 . 6 3  

C:sHF,0,;K~ 

53 '  21 

3"94  
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Ausserdem wurde  die Methylzahl  des Pinoresinolkal iums 
b~stimmt. 

0 '1598 g Subs tanz  gaben  0"1722g  Jodsilber. 

In 1000 Theilen:  
C16H1006K2(GHa)~ 

CH a . . . . . . .  69 73" 8 

Dutch FtilIen einer wtisserigen LOsung des Pinoresinol- 
kal iums mit Calciumchlorid erh:ilt man einen weissen,  in 
W a s s e r  unl6slichen Niederschlag.  Derselbe wurde  abfiltrirt, 

gut au sgewaschen  und bei 120 ~ getrocknet .  
Die Ca lc iumbes t immung  ergab: 

1"03683" Subs tanz  gaben  0 '  355 g Calciumsulfat .  

In 100 Theilen:  
CI.sH~ f~O6Ca 

Ca . . . . . . . .  10"07 10" 87 

Die wtisserige LSsung  der Kal iumverb indung  gibt mit 

Silbernitrat versetz t  einen hellgelben Niederschlag,  der sich 
nach ganz kurzer  Zeit schwarz  ftirbt. 

Um tiber die Verke t tung  der Sauers toffa tome Aufschluss  

zu erhalten, versuchte  ich die Darstel lung eines Oximes und 

eines Hydrazones ,  erhielt aber  in beiden Fttllen ein negat ives 
Resultat.  Dasse lbe  war  bei der Bes t immung  der Carbonylzahi  
nach S t r a c h e  I der FAll. (Die Carbonylzahl  des robert lJber- 

wa l lungsharzes  betr/igt 1"04 und dflrfte wohl auf  das Vor- 

handense in  yon Vanillin zurt ickzuffihren sein.) 
Um zu ermitteln, ob im PinoresinoI freie Hydroxy lg ruppen  

vorhanden  sind, versuchte  ich zun~.chst ein Acetylproduct  her- 

zustellen. 

Acetylpinoresinol. 

5 g Pinoresinol wurden  mit 25 g~ Essigs~iureanhydrid und 

Nat r iumaceta t  20 Stunden am R/ickflussktihIer gekocht.  Das 

React ionsproduct  wurde  dann in YVasser gegossen  und einige 

Monatshefte ftir Chemic, XI[, 524. 
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Stunden mit demselben in Bert ihrung gelassen.  Es schied sich 
ein hellgef~irbtes O1 ab, das nach kurzer  Zeit krystal l inisch 

erstarrte. Die Krystal le  wurden  abfiltrirt, gut  g e w a s c h e n  

und dann aus Eisess ig  umkrystall isirt .  Das Acety lproduct  
krystallisirt  in feinen weissen  Nadeln, die bei 164 ~ schmelzen.  

Es  16st sich in Alkohoi und Benzol und kann durch alkoho- 
lische Kalilauge verseift  werden. In kalter  Kalilauge ist es 
unl6slich. 

Die Analyse  der bei 10O ~ get rockneten  Subs tanz  ergab 

nachs tehendes  Resultat:  

I. 0"3472 g Subs tanz  gaben 0"8114 g Kohlens~iure und 

0 ' 1 7 5 ~  Wasser .  

II. 0 " 3 5 , ~ S u b s t a n z  g a b e n 0 " S 1 7 ~ K o h l e n s ~ i u r e  u n d 0 " 1 7 3  3 
Wasser. 
In 100 Theilen:  

I. 
C . . . . . . .  63"73 

H . . . . . .  5"62 

CjsH1GO6(C2H30)2 
II. .~_...._--~. ~. . . .~_j  

63"65 63"76 

5"49 5"31 

Ausse rdem wurde  noch die Methylzahl  des Acetylproductes  
bestimmt.  

0" 3453 g Subs tanz  gaben 0" 355 g Jodsilber. 

In 1000 Theilen:  
C1 r~HI~,O~(C~H30)~(CH3)~ 

CH:~ . . . . . .  65 '  5 72" 4 

Es dflrften also zwei Acetyle in das Pinoresinol eingetreten 
sein, woraus  auf  die Gegenwar t  von zwei  H y d r o x y l g r u p p e n  in 

demselben zu schl iessen w~ire. Um dies noch mehr  zu erhS.rten, 
wurde  das Benzoylder iva t  nach der Methode von B a u m a n n  1 

dargestellt.  

Benzoylpinoresinol. 

2"5 g Pinores inolkal ium wurden  in wenig  W a s s e r  gelSst, 

hierauf  2 g Atznatron und 3"5 g Benzoylchlor id  hinzugefi igt  

1 Berliner Berichte, 19, 3218. 
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und diese Mischung gut  durchgescht'tttelt. Es schied sich ein 

weisser  K/Srper ab, der abfiltrirt, mit verd/_innter Nat ronlauge  
gut  gewaschen  und dreimal aus Eisess ig  umkrysta l l i s i r t  wurde.  

Aus diesem scheidet  sich die Verb indung  in kurzen Pr ismen 

ab, die bei 160 ~ schmelzen.  
Die Subs tanz  ist unlOslich in Kalilauge, sehr schwer  

16slich in Alkohol und Ather, leicht in Benzol. 
Bei der Analyse  lieferte der K6rper  folgende Zahlen:  

I. 0"370 g Subs tanz  gaben 0"9626 g Kohlensh.ure und 

0 '  1718 g Wasser .  
II. 0" 388 g Subs tanz  gaben 1"012 g Kohlens~iure und 0" 1732 g 

Wasser .  

In 100 Theilen:  

I. 
C . . . . . . . .  70"95 
H . . . . . . . .  5"15 

C,sHlaOs(eTHsO)2 

71"10 71"37 

4"95 4"83 

Die Methylzahi  des Benzoylproductes  hat nachs tehenden  

Werth:  

0"427 g Subs tanz  gaben 0"3428 g Jodsilber. 

In 1000 Thei len:  
C~6HloO6(CTHsO)2(CH3)2 

CH 3 . . . . . .  51 �9 2 55" 7 

Aus der Analyse  geht  hervor, dass  die analysir te  Subs tanz  

ein Dibenzoylpinoresinol  ist. 
Nachdem das Pinoresinol zwei  freie Hydroxy lg ruppen  

besitzt, muss t e  sich auch ein Dimethyl/ i ther desse lben  herstelten 

lassen.  

Dimethylpinoresinol. 

Urn diesen J~ther herzustel len,  wurde  die Kal iumverbindung 

in Methylalkohol  gel6st und mit Kal ihydra t  und Jodmethyl  
zwei Tage  am Rtickflussktihler gekocht.  Das React ionsproduct  

wurde  von dem Methylalkohol  durch Abdestilliren getrennt, 

cler Rtickstand mit ve rd fmntem Alkohol au fgenommen  und die 
L6sung  in mit Salzsgture angesE.uertes YVasser gegossen.  Es 
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schied sich zunfichst ein braunes 61iges Product  ab, das sehr 

bald krystallinisch erstarrte. Um dasselbe zu reinigen, wurde es 

in Ather gel6st und mit sehr verdtinnter Kalilauge geschtittelt, 

um etwa unangegriffenes Pinoresinol zu entfernen. Nach dem 

Abdestilliren des Athers wurde der Rtickstand mit Alkohol auf- 

genommen und so viel VVasser zur kalten L6sung  gegeben,  

dass selbe anfing sich zu trtiben. Nach kurzer Zeit erstarrte 

die ganze Masse zu einem krystallinischen Brei, der abgesaugt  

und dann nochmals aus Alkohol umkrystall isirt  wurde. Aus  

concentrirtem Alkohol scheidet sich die Substanz in sehr 

schOnen, perlmutterartig gl~nzenden Bltittchen ab, die bei 94 ~ 

schmelzen. 

Der Methyl/ither ist sehr leicht 16slich in Benzol und ltisst 

sich aus dieser L6sung  durch Petroleum/ither in sehr sch6nen, 

glttnzenden Bl~ttchen abscheiden. In kalter, wie heisser Kali- 

lauge ist er schwer 16slich. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab: 

I. 0'3742 g Substanz gaben 0'905 af Kohlens~iure und 0'205 g 

Wasser.  

II. 0" 405 g Substanz gaben 0" 98 g Kohlenstture und 0" 2212 g 

Wasser .  
III. 0" 3922 g Substanz gaben 0" 95 g Kohlenstiure und 0" 214 g 

Wasser.  

In 100 Theilen: 
CjsHI~O~(CHa)~ 

I. II. I I I .  ,__~-- , , f -~_J  
C . . . . .  66"00 66"00 66" 06 67" 04 

H . . . .  "B '08  6"06 6 ' 0 6  6" 14 

Die Best immung der Methylzahl  ergab: 

I. 0" 1814g  Substanz gaben 0"4126 g Jodsilber. 

II. 0" 5484 g Substanz gaben 1 �9 2756 g Jodsilber. 

In 1000 Theilen:  
c I ~H~ 0OG(CH~)~ 

I. II. ,,~....-----, f--._..__~ 
CH a . . . . . .  148 149 164 

Diese Resultate berechtigen wohl im MolekCfl des frCther 

beschriebenen Athers vier Methoxylgruppen anzunehmen,  nach- 
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dem zwei Methoxylgruppen bereits im Pinoresinol enthalten 
sind und zwei weitere Gruppen bei der Behandlung mit Jod- 
methyl eintraten. 

Obwohl ich grosse Sorgfalt auf Reindarstel lung des Methyl- 
tithers verwandte,  ist es mir nicht gelungen, ein Pr~iparat zu 
erhalten, das besser s t immende Zahlen gab. 

G o l d s c h m i e d t  und v. H e m m e l m a y r  I geben in ihrer 
Arbeit tiber das Scoparin ebenfalls an, dass sie einige Substanzen 
in den H~inden batten, die nicht gut  s t immende Methylzahlen 
gaben. Zieht man in Betracht, dass die Methylzahl im Pino- 
resinol yon der berechneten um 9 abweicht, so wtirde sich 
durch Hinzurechnung  dieser Zahl zu der Methylzahl des 
Methyltithers eine bessere 121bereinstimmung derselben mit der 
berechneten ergeben. 

R e d u c t i o n  des  P i n o r e s i n o l s .  

PinoresinoI wurde in verdCmnter Natronlauge gelOst, Na- 
t r iumamalgam eingetragen und 15.ngere Zeit am Wasserbade  
erwtirmt. Zur LOsung wurde SalzsS.ure gegeben, wodurch sich 
ein flockiger Niederschlag ausschied, der trotz des Abktihlens 
der L/3sung harzartig zusammenbackte .  Das Hydroproduc t  
stellt ein weisses Pulver dar, das sich in Alkohol leicht, viel 
schwerer  in Wasse r  10st. Die Verbrennung gab keine ftir die 
Formel C1sH2oO 6 gut s t immende Resultate. Ich werde eine neue 
Partie des Hydroproductes  herstellen und darin die Jodzahl  
bestimmen. 

Nach den bisher mitgetheilten Beobachtungen kann fiber 
die chemische Natur des Pinoresinols Nachfolgendes gesagt  
werden:  

Die Molecularformel ist C18HlsQ, in welcher  zwei MethoxyI- 
gruppen nachgewiesen sind. 

Das Pinoresinol ist keine Stture, sondern ist als ein Alkohol 
oder  als ein Phenol anzusprechen.  

Die Anwesenhei t  yon zwei freien Hydroxy lgruppen  wurde 
dutch die Exis tenz  der Dikaliumverbindung, des Diacetyl- 

1 Monatshefte ftir Chemie, XV, 316. 
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Dibenzoylproductes ,  sowie des DimethylS.thers mit einiger 
Sicherheit  festgestellt. Man kann demnach auch obige Formel 
wie folgt schreiben: 

C16H1002(OH)2(OCH3)2- 

Wenn  man die Mutterlaugen, die bei der Bereitung des 
Pinoresinolkaliums erhalten werden, mit Salzstiure versetzt, so 
scheidet sich ein braunes Harz ab, das sich leicht in Alkohol 
und verdtinnter Kalilauge 10st. 

Versetzt  man die alkoholische LOsung mit festem Kalium- 
hydroxyd,  so scheidet  sich keine Kal iumverbindung aus, wohl 
aber wenn man anstatt  der alkoholischen LOsung die LOsung 
des Harzes  in verdfinntem Atzkali nimmt. 

Die so erhaltene Kaliumverbindung stellt eine braune 
schmierige Masse vor, die sehr Ieicht in Wasse r  und Alkohol 
16slich ist. Salzs/iure fS.1lt aus der w/isssrigen LOsung ein gelbes 
Harz, das gerbstoffartige Eigenschaften hat. Die mit W asse r  
verdfinnte alkoholische LOsung wird durch Eisenchlorid braun- 
roth, dutch essigsaures Blei hellbraun, durch Kaliumbichromat 
rothbraun geftillt. Auch LeimI/Ssung erzeugt  in der verdiinnten 
alkoholischen LOsung einen Niederschlag. 

Um zu sehen ob die im l )berwal lungsharze  aufgefundene 
Kaffeestiure und Ferulas/iure vielleicht zum Theil  in titherartiger 
Bindung mit dem Pinoresinol w/iren, reinigte ich zun/ichst das 
eingangs besprochene ~.-Harz in der Weise, dass ich die 
titherische LtSsung desselben wiederholt  mit ~/~ ~ SodalOsung 
schfittelte. Nach Ofterem Schtitteln mit Wasse r  wurde der Ather 
abdestillirt. (Nachdem die SodalOsung so verdflnnt genommen 
wurde, war  eine Verseifung etwa vorhandener  Ester  nicht zu  
beffirchten.) Das vom A_ther befreite Harz f/irbte sich nach 
einigen Secunden intensiv violett. Dasselbe wurde nun viele 
Stunden mit verdfinnter alkoholischer Kalilauge am Riickfluss- 
kfihler gekocht,  der Alkohol hierauf abdestillirt und die siedende 
w/isserige LtSsung mit verdtinnter SchwefelsS.ure zersetzt.  Nach 
dem Abfiltriren des herausgefal lenen Harzes  wurde das Filtrat 
mit Ather ausgeschfittelt.  Ich erhielt eine geringe Menge eines 
krystallisirten Productes, dessert w/isserige LOsung durch Eisen-  
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chlorid grasgriin gef~.rbt wurde, dutch essigsaures Blei entstand 

ein gelber Niederschlag. 
Diese Reactionen wiirden auf Kaffees~ture weisen;  die 

(~uantitS.t der krystallisirten Substanz  war leider so gering, 

dass an eine nS.here Untersuchung derselben nicht gedacht  

werden konnte. 

Nachdem bei der Verseifung des yon den freien SS.uren 

befreiten Harzes nut so geringe Mengen einer Sgture entstanden, 

muss  wohl dass Pinoresinol zum gr/3ssten Theile frei im Ober- 

wal lungsharze vorhanden sein, ebenso die Kaffeesg.ure und 

Ferulas~iure. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


