Zur Kenntniss der Uberwallungsharze
(II. Abhandlung)

von

Dr. Max Bamberger.

Aus dem Laboratorium flir allgemeine und analytische Chemie an der
k. k. technischen Hochschule in Wien.

(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1894.)

Vor lingerer Zeit habe ich!in dem von J. Wiesner auf-
gefundenen Uberwallungsharz der Schwarzfdhre (Pinus Laricio
Poir) circa 4%/, Kaffeesaure und circa 19/, Ferulasiure, sowie
geringe Mengen von Vanillin nachgewiesen. Die Untersuchung
dieses so interessanten Rohproductes wurde nun wieder auf-
genommen, und es mag zunidchst bemerkt werden, dass sich
dasselbe durch Ather in zwei verschiedene Harze zerlegen
lasst, von denen das eine, das ich mit & bezeichnen will, in
Ather 16slich, das andere £ darin unléslich ist.

Die Ausbeute an o-Harz betrigt 80°,, die an §-Harz 20%,.
Um diese Trennung des Rohharzes in die zwei genannten
Theile auszufithren, wurde dasselbe mit Ather iibergossen und
langere Zeit damit in Beriihrung gelassen. Nach etwa 24 stiin-
digem Stehen wurde filtrirt und das Ungeldste mehreremale
mit Ather ausgewaschen.

Nach dem Abdestilliren des Athers wurde der Riickstand
in Alkohol geldst und die Losung in mit Salzsdure angesauertes
Wasser gegossen, wobei sich das a-Harz in weissen Flocken,
die sich nach kurzer Zeit roth farbten, ausschied.

1 Monatshefte fiir Chemie, XII, 441,
Chemie-Heft Nr. 8. 39
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Die eben genannten Operationen wurden diters wiederholt,
um das Rohharz moglichst frei von den Eingangs erwahnten
Sduren und dem Vanillin zu bekommen.

Das a-Harz stellt ein rdthlichweisses amorphes Pulver dar,
das leicht 16slich in verdiinnter Kalilauge, Benzol und Toluol
ist.  In concentrirter Schwefelsdure 10ste es sich mit braun-
rother Farbe. Die Methylzahl betragt als Mittel von drei Be-
stimmungen 33.

Das in Ather unldsliche Harz wurde in Alkohol geldst,
von den holzigen Bestandtheilen abfiltrirt und ebenfalls durch
Eingiessen in mit Salzsdure angesduertes Wasser ausgefillt.
Das B-Harz ist ein rothlichweisses Pulver, das 16slich in ver-
dinnter Kalilauge, unldslich in Benzol und Toluol ist. Die
Methylzaht desselben ist 62. Durch Salzsdure wird das Harz
oder die alkoholische Losung desselben zuerst griin, dann
violett gefdrbt. In concentrirter Schwefelsdure 16st es sich mit
intensiv rother Farbe und gibt auch eine starke Phloroglucin-
reaction.

Lost man das a-Harz in verdiinnter Kalilauge und figt
zu der braunen Losung concentrirte Lauge, so erhilt man einen
braunen Niederschlag, der sich beim Erwdrmen der Fliissigkeit
wieder 16st und beim Erkalten sich in Form von weissen
Niadelchen ausscheidet. Ein Vorversuch ergab, dass diese
Krystalle sehr schwer in Alkohol 18slich sind, ein Umstand, der
die Reinigung dieses Korpers sehr vereinfachte.

Um diesen krystallinischen Korper in moglichst kurzer
Zeit analysenrein zu erhalten, hat es sich nun als fiir das Beste
erwiesen, das o-Harz in verdiinntem Alkohol (1:1) zu ldsen
und hiezu so viel festes Atzkali zu geben, dass sich ein dicker
Brei der herausgefallenen Verbindung bildet. Durch Erhitzen
der Flissigkeit 10st sich der Niederschlag wieder auf. Nach dem
Erkalten ist die braune Lauge zu einem Krystallbrei erstarrt,
der durch ein mit pergamentirter Spitze versehenes Filter von
der Mutterlauge getrennt wurde. Die Krystalle wurden wiederholt
mit Alkohol gewaschen, hierauf abermals in Wasser gelost,
durch Hinzugabe von Atzkali die Verbindung wieder ausgefallt,
abfiltrirt, gewaschen, und diese Operationen etwa zehnmal
wiederholt.
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Man erhalt so einen blendend weissen Korper, der, um die
letzten Spuren von Kalilauge zu entfernen, noch mehreremale
mit Alkohol ausgekocht wurde. Die von dieser Verbindung
abfiltrirte braune Mutterlauge wurde nochmals mit concentrirter
Lauge behandelt und noch erhebliche Mengen der krystalli-
sirten Substanz erhalten. Letztere ist als die Kaliumverbindung
eines spiter ndher zu beschreibenden Korpers anzusehen und
wird in einer Ausbeute von circa 16°/, erhalten.

Spatere Versuche zeigten, dass, um zu dieser krystalli-
sirten Kaliumverbindung zu gelangen, es nicht nothwendig ist,
das Uberwallungsharz zuerst in a- und B-Harz zu zerlegen,
sondern dass man gleich vom Rohharz ausgehen kann.

Die frither beschriebene Methode der Gewinnung der
Kaliumverbindung wurde von Miller! bei der Untersuchung
des Storax angewendet. Liidy?* erzielte damit sehr schone
Resultate bei der Untersuchung des Sumatra- und Siambenzoé.

Durch Zersetzen der wasserigen Losung der Kalium-
verbindung mit Salzsdure erhdlt man einen weissen Korper,
der schon bei gewdhnlicher Temperatur sehr weich ist und
sich zu Fdden ausziehen ldsst.

Es hat sich als vortheilhaft gezeigt, die Losung der Kalium-
verbindung auf 3—4° abzukiihlen und dann erst zu féllen, da
sonst die herausfallende Verbindung harzartig zusammenbackt
und dann nur unvollstindig auszuwaschen ist. Aus der ab-
geklihlten Losung féllt das Pinoresinol, wie ich die Substanz
nennen will, pulverig heraus. Es stellt nach dem Auswaschen
und Trocknen ein weisses Pulver dar, das sich leicht in
Alkohol, Ather, Benzol, Toluol, Aceton, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, Essigither, Eisessig, Petroleum, sehr schwer in
Wasser und Petroleumaéther 10st. Beim Verdunsten einer solchen
Losung hinterbleibt stets eine amorphe Masse.

Lost man das Pinoresinol in verdiinntem Alkohol, so kry-
stallisirt es nach wochenlangem Stehen daraus in dicken Drusen,
die zwischen 80-—90° schmelzen. Auch durch Aufldsen der
Kaliumverbindung desselben (Pinoresinolkalium) in sehr viel

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

39*
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Wasser und Fillen mit Salzsdure kann man es krystallisirt
erhalten, da es sich aus der sehr verdlinnten wasserigen Losung
nicht sofort, sondern erst nach einigen Stunden ausscheidet.

In concentrirter Schwefelsdure 16st sich das Pinoresinol
mit intensiver rother Farbe. Salzsdure 10st es sehr leicht auf]
nach ganz kurzer Zeit scheidet sich ein weisser Korper aus,
der beim Erhitzen braun wird.

Ich habe von dem Pinoresinol vier Analysen ausgefiihrt,
und zwar mit Material von verschiedener Darstellung. Leider
genligte die Menge der krystallisirten Substanz nicht, um auch
von dieser eine Verbrennung zu machen.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab
nachstehende Resultate:

I. 0-35 g Substanz gaben 0-8446 ¢ Kohlensdure und 0°186 g
Wasser.
II. 0-4178 ¢ Substanz gaben 0-996 ¢ Kohlensdure und
0-2118 g Wasser.
ITIT. 0-4056 g Substanz gaben 0-9738 ¢ Kohlensdure und
0-2072 g Wasser.
IV. 0-383 ¢ Substanz gaben 0-9194 ¢ Kohlensdure und
0-2006 g Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden
/wﬁ\__/\\‘_//“\
I. 1I. jist v
Covnns 65:80  65°01 6542  65-46
H....... 5-91 564 567 581

Aus dem Mittel dieser Zahlen ldsst sich die einfachste
Formel CyH,O, berechnen:

Gefunden Berechnet far
im Mittel CyH, 0,

\\,\\/\_/
C........ 6542 65-45
H........ 575 545

Die Bestimmung der Moleculargrosse wurde nach der
Raoult’schen Methode mit dem Depressimeter von Eykman
ausgefiihrt.
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Als Losungsmittel wurde synthetisches Phenol verwendet.
(Constante 78.)

I
Gewicht Gewicht
des Lder Concen- Devression Gefundenes |Berechnetes
Losungs- Substanz tration P Mol.-Gew. | Mol.-Gew.
mittels ubstan '
‘ |
1. 18-268 0-646 3-536 0-825° 325 330
2 18-4902 1-1094 5:999 1-39° 328
( |

Da die frither aufgestellte einfachste Formel C4HgO, das
Moleculargewicht 185 hat, die Moleculargewichtsbestimmung
aber das Doppelte verlangt, so kommt dem Pinoresinol die
Formel C; H, ;04 zu.

Bestimmung der Methylzahl im Pinoresinol.

Die Bestimmungen wurden nach dem Zeisel'schen Ver-
fahren mit dem Apparate von Benedikt ausgefiihrt.

Dieser verwendet bei den Methoxylbestim-
mungen ein Ko&lbchen, dessen Form aus bei-
stehender Zeichnung zu ersehen ist.

Die durch den Kork gehende Glasréhre des
Methoxylapparates wird lose in die Einschnlirung
bei @ geschoben und kann nach dem Erkalten des
Kblbchens am Schluss des Versuches wieder
herausgezogen werden.

Durch diese Anordnung wird der Kork nicht
im Geringsten angegriffen. Bei der alteren Form
des Kblbchens, wo zwei Korke ndthig waren, litten
diese durch die Jodwasserstoffsidure, und es
konnten kleine Fehler entstehen, da ja der Kork
die Methylzahl 24 hat.

Die vorgenommenen Bestimmungen der
Methylzahlen ergaben nachstehende Resultate, wobei zu
bemerken kommt, dass die unter Nr. IV verzeichneten Zahlen
mit einer Substanz erhalten wurden, die in krystallisirtem
Zustande sich befand.
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I. 0-366 g Substanz gaben 0470 ¢ Jodsilber.
II. 0-5326 g Substanz gaben 06786 g Jodsilber.
III. 0- 333 g Substanz gaben 0418 g Jodsilber.
IV. 0-1336 g Substanz gaben 0°173 g Jodsilber.

Hieraus folgt, dass 1000 Theile der Substanz enthalten:

I I 11 v
CH, ....... 82-0 815 80-1 82-6

entsprechend der Formel C, H,,0,(CH,),, welche 90-9 verlangt.

Wenn auch die gefundenen Methylzahlen mit den berech-
neten nicht besonders gut stimmen, so ist man doch durch
dieselben gen0thigt, zwei Methylgruppen im Pinoresinol anzu-
nehmen.

Die Jodzahl der Substanz betragt: Gefunden 71"/, berechnet
76%/,. Es addirt also dass Pinoresinol zwei Atome Jod.

Die Sdurezahl ldasst sich nicht bestimmen, da die alko-
holische Losung des Pinoresinols dunkelbraun gefiarbt ist und
daher die Ubergangsfarbe nicht sichtbar ist.

Das Pinoresinol gibt in alkoholischer Lésung mit Eisen-
chlorid eine griine Fdrbung, die bald verschwindet, in wésseriger
Losung einen schmutzig weissen Niederschlag. Bleiacetat
erzeugt in der wasserigen Losung einen weissen Niederschlag,
der sich in heissem Wasser 16st und sich aus demselben in
schonen sternférmig gruppirten Nadeln ausscheidet.

Concentrirte Salpetersdure oxydirt das Pinoresinol dusserst
heftig. Verdlinnte Sdure (1:1) verwandelt es in eine braune
Masse, die nicht krystallisirt werden konnte.

Pinoresinolkalium.

Die Darstellung desselben wurde bereits frither besprochen.
Das Pinoresinolkalium ist in kaltem Wasser leicht 1oslich, ebenso
in Methylalkohol, fast ganz unlgslich aber in Alkohol. Die
Kaliumverbindung zersetzt sich leicht beim Trocknen und ist
dann in Wasser nichtmehrvollstiandig 16slich. Aus der wisserigen
Losung scheidet sich beim Einleiten von Kohlensdure oder
Zugabe von Mineralsduren das Pinoresinol aus.
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Um in der Kaliumverbindung das Kalium zu bestimmen,
wurde die bei 120° getrocknete Substanz in einem Platintiegel
verascht, die Asche mit verdiinnter Schwefelsdure {ibergossen
und das Kalium als Kaliumsulfat gewogen.

1. 0-4096 g Substanz gaben 0-161 g Kaliumsulfat.
II. 0-8878 g Substanz gaben 0'3404g Kaliumsulfat.
III. 1-0742 g Substanz gaben 0-5046 g Kaliumsulfat.
IV.0-907 g Substanz gaben 0-353 £ Kaliumsulfat.
V. 0-7918 g Substanz gaben 0-2998 g Kaliumsulfat.

In 100 Theilen:

I I i} v \Y C1aH606Ks

N —

K....17-80 17-18 17-40 16-88 17-08 19-21

Die fiir das Kalium gefundenen Resultate weichen ziemlich
viel von den berechneten ab, was auf die Zersetzung der Ver-
bindung beim Trocknen zurtickzufiihren ist. Jedenfalls stimmen
aber diese Zahlen viel eher auf eine Dikaliumverbindung als fir
eine Monokaliumverbindung, die 10-56%/, K verlangt.

Die Wasserbestimmung im Pinoresinolkalium wurde durch
Trocknen desselben bei 120° vorgenommen.

I. 04784 g Substanz verloren bei 120° 0-0694 ¢ Wasser.
II. 1-0576 g Substanz verloren bei 120° 0-1522 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

I I CyeH; 605K+ 4Hy0
T T T —— A

H,O...... 14-50 14-38 15-06

Die Verbrennung der bei 120° getrockneten Kalium-
verbindung wurde mit Bleichromat vorgenommen.

0-3164 ¢ Substanz gaben 0-614 ¢ Kohlensdure und 0°132 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:
CISHIGOGKZ

i —

C.oil. 5286 5321
H.ooooono. 463 3-94
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Ausserdem wurde die Methylzah! des Pinoresinolkaliums
béstimmt.

0-1598 g Substanz gaben 0:1722 ¢ Jodsilber.

In 1000 Theilen:
CreH1pO0gKo(CHg)s

CHy....... 69 73-8

Durch Fillen einer wisserigen Losung des Pinoresinol-
kaliums mit Calciumchlorid erhdlt man einen weissen, in
Wasser unléslichen Niederschlag, Derselbe wurde abfiltrirt,
gut ausgewaschen und bei 120° getrocknet.

Die Calciumbestimmung ergab:

1:0368 g Substanz gaben 0-355 g Calciumsulfat.

In 100 Theilen:
CysH;506Ca

N —

Ca ........ 10-07 10-87

Die waisserige Losung der Kaliumverbindung gibt mit
Silbernitrat versetzt einen hellgelben Niederschlag, der sich
nach ganz kurzer Zeit schwarz farbt.

Um {iber die Verkettung der Sauerstoffatome Aufschluss
zu erhalten, versuchte ich die Darstellung eines Oximes und
eines Hydrazones, erhielt aber in beiden Fillen ein negatives
Resultat. Dasselbe war bei der Bestimmung der Carbonylzahl
nach Strache! der Fall. (Die Carbonylzahl des rohen Uber-
wallungsharzes betrdgt 104 und dirfte wohl auf das Vor-
handensein von Vanillin zurtickzuftihren sein.)

Um zu ermitteln, ob im Pinoresinol freie Hydroxylgruppen
vorhanden sind, versuchte ich zunichst ein Acetylproduct her-
zustellen.

Acetylpinoresinol.
5 ¢ Pinoresinol wurden mit 25 g Essigsdureanhydrid und

Natriumacetat 20 Stunden am Rickflusskiihler gekocht. Das
Reactionsproduct wurde dann in Wasser gegossen und einige

1 Menatshefte fir Chemie, X1I, 524.
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Stunden mit demselben in Berlihrung gelassen. Es schied sich
ein hellgefarbtes Ol ab, das nach kurzer Zeit krystallinisch
erstarrte. Die Krystalle wurden abfiltrirt, gut gewaschen
und dann aus Eisessig umkrystallisirt. Das Acetylproduct
krystallisirt in feinen weissen Nadeln, die bei 164° schmelzen.
Es 18st sich in Alkohol und Benzo! und kann durch alkoho-
lische Kalilauge verseift werden. In kalter Kalilauge ist es
unlidslich.

Die Analyse der bei 10G° getrockneten Substanz ergab
nachstehendes Resultat:

1. 0-3472 ¢ Substanz gaben 0-8114 g Kohlensdure und
0175 ¢ Wasser.

II. 0-35 g Substanz gaben 0-817 g Kohlensdure und 0-173 g
Wasser.
In 100 Theilen:

CsH606(CoH30)5

1. II. e ——
C.o...... 63-73 63-65 6376
H...... 562 5-49 5-31

Ausserdem wurde noch die Methylzahl des Acetylproductes
bestimmt.

0+3458 ¢ Substanz gaben 0-355 g Jodsilber.

In 1000 Theilen:
C16H1004(CoH30)5(CHs)s
CHy...... 655 724

Es diirften also zwei Acetyle in das Pinoresinol eingetreten
sein, woraus auf die Gegenwart von zwei Hydroxylgruppen in
demselben zu schliessen wire. Um dies noch mehr zu erhérten,
wurde das Benzoylderivat nach der Methode von Baumann!?
dargestellt.

Benzoylpinoresinol.
2-5 g Pinoresinolkalium wurden in wenig Wasser gelost,

hierauf 2 g Atznatron und 3:5¢ Benzoylchlorid hinzugefiigt

1 Berliner Berichte, 19, 3218.
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und diese Mischung gut durchgeschiittelt. Es schied sich ein
weisser Korper ab, der abfiltrirt, mit verdiinnter Natronlauge
gut gewaschen und dreimal aus Eisessig umkrystallisirt wurde.
Aus diesem scheidet sich die Verbindung in kurzen Prismen
ab, die bei 160° schmelzen.

Die Substanz ist unloslich in Kalilauge, sehr schwer
15slich in Alkohol und Ather, leicht in Benzol.

Bei der Analyse lieferte der Korper folgende Zahlen:

I. 0370 g Substanz gaben 0-9626 ¢ Kohlensdure und
01718 g Wasser.

II. 0-388 ¢ Substanz gaben 1012 ¢ Kohlensédure und 0-1732 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:
CsH304(C;H;0)s

L. 1L e —
C.o..i. 70-95 71-10 71-37
H........ 515 4-95 +-83

Die Methylzahl des Benzoylproductes hat nachstehenden
Werth:

0-427 g Substanz gaben 0-3428 g Jodsilber.

In 1000 Theilen:
Cy6H;00(C7H50)a(CHy),
e T

CH,...... 512 557

Aus der Analyse geht hervor, dass die analysirte Substanz
ein Dibenzoylpinoresinol ist.

Nachdem das Pinoresinol zwei freie Hydroxylgruppen
besitzt, musste sich auch ein Dimethyldther desselben herstellen
lassen.

Dimethylpinoresinol.

Um diesen Ather herzustellen, wurde die Kaliumverbindung
in Methylalkohol gelést und mit Kalihydrat und Jodmethyl
zwei Tage am Rickf{lusskiihler gekocht. Das Reactionsproduct
wurde von dem Methylalkohol durch Abdestilliren getrennt,
der Riickstand mit verdiinntem Alkohol aufgenommen und die
Losung.in mit Salzsiure angesduertes Wasser gegossen. Es
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schied sich zunéchst ein braunes oliges Product ab, das sehr
bald krystallinisch erstarrte. Um dasselbe zu reinigen, wurde es
in Ather geldst und mit sehr verdiinnter Kalilauge geschiittelt,
um etwa unangegriffenes Pinoresinol zu entfernen. Nach dem
Abdestilliren des Athers wurde der Riickstand mit Alkohol auf-
genommen und so viel Wasser zur kalten Lésung gegeben,
dass selbe anfing sich zu triiben. Nach kurzer Zeit erstarrte
die ganze Masse zu einem krystallinischen Brei, der abgesaugt
und dann nochmals aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Aus
concentrirtem Alkohol scheidet sich die Substanz in sehr
schonen, perlmutterartig glinzenden Blittchen ab, die bei 94°
schmelzen.

Der Methyldther ist sehr leicht 16slich in Benzol und lasst
sich aus dieser Losung durch Petroleumdther in sehr schoénen,
glinzenden Bléttchen abscheiden. In kalter, wie heisser Kali-
lauge ist er schwer loslich.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab:

I 003742 g Substanz gaben 0-905 ¢ Kohlensdure und 0-205 g

Wasser.

[I. 0-405 g Substanz gaben 0-98 ¢ Kohlensdure und 0-2212 ¢
Wasser.

II. 0-3922 g Substanz gaben 0-95 g Kohlensdure und 0- 214 g
Wasser.

In 100 Theilen:
CsH406(CHg)

L IL. s e
C. ... 6600 66-00 66-06 6704
H ...."6:08 6:06 608 6-14

Die Bestimmung der Methylzahl ergab:

L 0-1814 g Substanz gaben 0-4126 ¢ Jodsilber.
II. 0-5484 g Substanz gaben 1-2756 ¢ Jodsilber.

In 1000 Theilen:
CygHyyOg(CHy),

I II RN N

CH,...... 148 149 164

Diese Resultate berechtigen wohl im Molektl des frither
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 Reindarstellung des Methyl-
athers verwandte, ist es mir nicht gelungen, ein Préparat zu
erhalten, das besser stimmende Zahlen gab.

Goldschmiedt und v. Hemmelmayr?! geben in ihrer
Arbeit Uiber das Scoparin ebenfalls an, dass sie einige Substanzen
in den Hénden hatten, die nicht gut stimmende Methylzahlen
gaben. Zieht man in Betracht, dass die Methylzahl im Pino-
resinol von der berechneten um 9 abweicht, so wiirde sich
durch Hinzurechnung dieser Zahl zu der Methylzahl des
Methylithers eine bessere Ubereinstimmung derselben mit der
berechneten ergeben.

Reduction des Pinoresinols.

Pinoresinol wurde in verdinnter Natronlauge geldst, Na-
triumamalgam eingetragen und ladngere Zeit am Wasserbade
erwarmt. Zur Losung wurde Salzsdure gegeben, wodurch sich
ein flockiger Niederschlag ausschied, der trotz des Abkiihlens
der Losung harzartig zusammenbackte. Das Hydroproduct
stellt ein weisses Pulver dar, das sich in Alkohol leicht, viel
schwerer in Wasser 10st. Die Verbrennung gab keine flir die
Formel C, H,,0, gut stimmende Resultate. Ich werde eine neue
Partie des Hydroproductes herstellen und darin die Jodzahl
bestimmen.

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

Die Molecularformel ist C g1, 4Oy, in welcher zwei Methoxyl-
gruppen nachgewiesen sind.

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

Die Anwesenheit von zwei freien Hydroxylgruppen wurde
durch die Existenz der Dikaliumverbindung, des Diacetyl-

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

Cl(’)HIOOQ,(OH)?(OCHi})Z'

Wenn man die Mutterlaugen, die bei der Bereitung des
Pinoresinolkaliums erhalten werden, mit Salzsdure versetzt, so
scheidet sich ein braunes Harz ab, das sich leicht in Alkohol
und verdiinnter Kalilauge 15st.

Versetzt man die alkoholische Losung mit festem Kalium-
hydroxyd, so scheidet sich keine Kaliumverbindung aus, wohl
aber wenn man anstatt der alkoholischen Losung die Losung
des Harzes in verdiinntem Atzkali nimmt,

Die so erhaltene Kaliumverbindung stellt eine braune
schmierige Masse vor, die sehr leicht in Wasser und Alkohol
16slich ist. Salzsédure féllt aus der wisssrigen Losung ein gelbes
Harz, das gerbstoffartige Eigenschaften hat. Die mit Wasser
verdlinnte alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid braun-
roth, durch essigsaures Blei hellbraun, durch Kaliumbichromat
rothbraun gefallt. Auch Leimldsung erzeugt in der verdlinnten
alkoholischen Losung einen Niederschlag.

Um zu sehen ob die im Uberwallungsharze aufgefundene
Kaffeesdure und Ferulasédure vielleicht zum Theil in dtherartiger
Bindung mit dem Pinoresinol wiren, reinigte ich zunéchst das
eingangs besprochene o-Harz in der Weise, dass ich die
atherische Losung desselben wiederholt mit !/, ¢/, Sodaldsung
schiittelte. Nach ofterem Schiitteln mit Wasser wurde der Ather
abdestillirt. (Nachdem die Sodalbsung so verdiinnt genommen
wurde, war eine Verseifung etwa vorhandener Ester nicht zu
befiirchten.) Das vom Ather befreite Harz farbte sich nach
einigen Secunden intensiv violett. Dasselbe wurde nun viele
Stunden mit verdlinnter alkoholischer Kalilauge am Riickfluss-
kiihler gekocht, der Alkohol hierauf abdestillirt und die siedende
wisserige Losung mit verdiinnter Schwefelsdure zersetzt. Nach
dem Abfiltriren des herausgefallenen Harzes wurde das Filtrat
mit Ather ausgeschiittelt. Ich erhielt eine geringe Menge eines
krystallisirten Productes, dessen wésserige Losung durch Eisen-
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chlorid grasgriin gefarbt wurde, durch essigsaures Blei entstand
ein gelber Niederschlag.

Diese Reactionen wiirden auf Kaffeesdure weisen; die
Quantitat der krystallisirten Substanz war leider so gering,
dass an eine ndhere Untersuchung derselben nicht gedacht
werden konnte.

. Nachdem bei der Verseitung des von den freien Sauren
befreiten Harzes nur so geringe Mengen einer Sdure entstanden,
muss wohl dass Pinoresinol zum grossten Theile frei im Uber-
wallungsharze vorhanden sein, ebenso die Kaffeesdure und
Ferulasaure.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.



