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Zur Kenntniss der Uberwallungsharze 
(III. Abhandlung)  

VOr l  

Max B a m b e r g e r  und Anton  Landsiedl .  

Aus dem Laboratorium ffir allgemeine Chemie an der k. k, technischen 
Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1897.) 

I. Das iJberwallungsharz der Sohwarzf6hrs, 
Es wurde  bereits von dem Einen yon uns  mitgetheilt,  dass  

sich aus dem l Jberwal lungsharze  der Schwarzf6hre  ein phenol-  

art iger K6rper,  das P i n o r e s i n o l ,  isoliren l~isst, welcher  Sub- 

s tanz 1 die Formel  C18HlsO 6 zugeschr ieben  wurde.  

Um diesen Kbrper  zur Krystal l isat ion zu bringen, ist es 

nothwendig,  das Kal iumsalz  desselben m6gl ichst  rein darzu- 

stellen, aus  we lchem sich durch Zer se tzung  der w~isserigen 

L6sung  mit einer S~iure d a s  freie Resinol leicht rein gewinnen  

l~isst. Aus einer m6gl ichst  concentr ir ten alkohol ischen L6sung  

dieses Pinoresinols  scheiden sich dann beim Erkal ten sehr  

sch6ne, grosse,  wasserhel le  Krystal le  in reichlicher Menge aus, 

die abfiltrirt und mit Alkohol gewaschen  werden.  Ebenso  kann  

aber  auch dutch Verdtinnen der a lkohol ischen L~3sung des 

Resinols mit so viel Wasser ,  dass  gerade eine geringe Tr[ lbung 

entsteht, dasselbe sehr  leicht krystall isir t  erhalten werden.  

Das nach  beiden Krys ta l l i sa t ionsmethoden erhaltene Pro- 

duct  schmilzt  scharf  bei 122 ~ 

Die Analyse  der bei 105 ~ get rockneten Subs tanz  ergab 
nachs tehende  Resultate:  

1 Monatshefte fflr Chemie, XV, S. 505, 
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I. 0 " 4 0 6 7 g  Substanz  gaben 0 " 9 8 4 4 g  Kohlens~ure und 
0" 2130 K Wasser .  

II. 0 ' 3 1 8 5 g  Substanz  gaben 0"7715g Kohlenstiure und 
0- 1675 g Wasser .  

III. 0 " 3 9 7 g  Subs tanz  gaben 0" 964 g Kohlensiiure und 0'  207 g 
Wasser .  

In 100 Theilen:  
Gefunden: 

I II IH 

C . . . . . . . .  66 '00 66"06 66'  14 

H . . . . . . .  5"81 5"84 5"79 

Aus dem Mittel dieser Zahlen l~isst sich die Formel C~,H200 G 
berechnen.  

Gefunden Berechnet ffir 

im Mittel C~gHo00 G 

C . . . . . . . .  66" 06 66" 28 
H . . . . . . . .  5 .81 5"81 

Nach diesen Resultaten der Elemeri taranalyse ist es n6thig, 

die frfiher 1 aufgestellte Formel ffir das Pinoresinol zu rectifi- 

ciren und ffir dasselbe statt  ClsHlsO 6 die Zusammense tzung  

C~gH.~oO G anzunehmen.  
Die Bes t immung der MoleculargrSsse wurde nach der 

Raoul t ' schen Methode mit dem Depressimeter  yon E y k m a n n  
ausgeffihrt  und als LSsungsmittel  synthet isches  Phenol ve r - ,  

wendet  (Constante z 76). 

1. 

2. 

Gewicht 
des 

LSsungs- 
mittels 

18"024 

18"024 

Gewicht 
der 

Substanz 

0 '2115 

0"4235 

CoFl- 
centra- 

tion 

1"I73 

2"349 

Gefundenes 
De- 

pression Molecular- 
gewicht 

0 '262  ~ 340 

0"552 ~ 323 

Berechn. 
Mol.-Gew. 

. filr 
C19H2o06 

344 
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Herr  Prof. A. H e i m e r i hatte die Giite, die krys ta l lographische  

Unte r suchung  des Pinoresinols  vo rzunehmen  und theilt uns 

dartiber Nachfo lgendes  mit:  

Krys ta l l sys tem:  r h o m b i s c h. 

Axenverh~iltniss: 0" 8688 a : 1 : 0" 3817 a 

Beobachte te  Fl~ichen: P - -  (110), 

y --- (120), 

o ~ (101), 

x = (100), 

r -~ (021), 

q = (121). 

Eine die Kante zwischen 100 und 101 abs tumpfend% 

winzige Fl~tche (eines anderen Querpr ismas)  beobachte te  ich 

einmal; sie konnte  aber  nicht gemessen  werden.  

Der Habi tus  der Krystal le  ist entweder  ein kurz  prisma- 

t ischer oder ein verl/ingert pr ismat ischer ;  im letzteren Falle 

sind die Krystal le  nach der yon vorne nach hinten gehenden 

L~ingsaxe gestreckt .  

Nachdem das PinoresinoI in einem so grossen  Grade der 

Reinheit vorlag, liess sich vermuthen,  dass  fiir die Methylzahlen 

sich besser  s t immende  Wer the  ergeben wtirden, als einer von 

uns  frtiher angegeben  hatte, atlein wie nachs tehende  Zahlen 

zeigen, trug die Reinheit der Subs tanz  nichts zur  Erh/Shung 

der bereits frtiher publicirten Methylzahlen bei. 

I. 0" 3945 g Subs tanz  gaben  0" 4776 g Jodsilber. 

II. 0" 2953 g Subs tanz  gaben  0" 3678 g Jodsilber. 

In 1000 Theilen:  

Gefunden Berechnet f/ir 

~ - - - - - - - - ' - - - - -  C17H~40.~(OCH3)2 
I. II. 

CH 3 . . . . . .  77" 2 79" 3 87" 20 

Ii. Das  ~ l b e r w a l l u n g s h a r z  d e r  F ioh te .  

Es war  von Interesse,  zu ermitteln, ob sich nicht auch aus 

dem Harz  der Fichte, in dem bereits Paracumars i iure  nach-  

gewiesen  wurde,  ein Resinol isoliren l~.sst. 
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Es gelingt  dies, indem man die alkoholische Harzl/Ssung 

mit Atzkali behandelt ,  wobei  man nach der Methode, die bereits 
in der zweiten Abhandlung  1 beschrieben wurde,  ein sehr schSn 

krysta!Iisirtes Kaliumsalz erhS.lt, welches die Methylzahl 64 hat. 

(Berechnet  ftir C,gHlsO6K ~ CH a --- 71.) 
Aus diesem Salz scheidet  sich beim Zerse tzen der reinen 

w/tsserigen L6sung  mit einer S/iure das Resinol als eine weisse, 

harzart ige Masse aus, die sich leicht zu langen, silbergl~inzenden 
F/iden ausz iehen 1/isst und tihnlich wie gebleichter Schellack 

aussieht.  Beim ltingeren Kneten des KSrpers zerfgllt er unter  
bedeutender  Wgrmeen twick lung  zu einem weissen Pulver und 

ebenso zeigt auch das Resinol der F6hre und das erst sptiter 

zu beschre ibende Resinol der L/irche das gleiche Verhalten. 
Das dutch  Zerse tzen der Kal iumverbindung dargestellte 

Product  wurde aus Alkohol sehr schSn krystallisirt erhalten. 

Dasselbe schmilzt  bei 122 ~ und gab, bei 105 ~ getrocknet,  bei 

der Ana!yse nachs tehende  Resultate:  

I. 0"3616 g Substanz gaben 
0" 1895 g Wasser .  

II. 0 .4319  g Subs tanz  g a b e n  

0" 2322 ef Wasser .  

III. 0"4405 g Substanz gaben 
0" 2330 g Wasser .  

In 100 Theilen:  

0"8744 g Kohlens/iure und 

1"0482 g Kohlens~iure und 

1 "0667 g Kohlens/iure und 

Gefunden 

I II III 

C . . . . . . . .  65"95 66" 19 66"04 

H . . . . . . . .  5"82 5"97 5"88 

Gefunden Berechnet ffir 

im Mittel C19H.~006 

C . . . . . . . .  66" 06 66" 28 

H . . . . . . . .  5"89 5"81 

Die kryoskopische  Moleculargewichtsbes t immung ergab 
bei Anwendung  yon Phenol als L6sungsmit tel  folgende Werthe:  

1 Monatshefte ffir Chemic, XV, 505. 
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1. 

2. 

3. 

4. 

Gewicht 
des 

LSsungs- 
i mittels 

17"4696 

17"4696 

16'7314 

16"7314 

Gewicht 
der 

Substanz 

0"3812 

06572 

1"3049 

1'8407 

Con- 
centra- 
tion 

2"182 

3"761 

7"799 

11"001 

De- 
pression 

0 - 4 9  ~ 

0 . 8 8  ~ 

1.726 ~ 

2 - 5 9 1  ~ 

I 
Gefundenes 
Molecular- 

gewicht 

838 

3~ 

343 

322 

]~erechrl. 
Mol.-Gew. 

f/ir 
C19H~006 

344 

Nach den Resul ta ten der E lemen ta rana lyse  und den Mole- 

cu la rgewich t sbes t immungen  hat das aus  dem Harz  der Fichte 

hergestell te Resinol die Formel  C19H200 G. 

Auch zeigt dieses Resinol alle Eigenschaf ten  des Pino- 

resinols und ist also identisch mit d iesem anzusehen.  

D i a c e t y l p i n o r e s i n o l .  

Um die Identit~t dieser zwei  Subs tanzen  noch weiters  zu 
beweisen,  wurde  durch Kochen des Kalisalzes  des Resinols der 

Fichte mit  Ess igs / iureanhydr id  das Acety lproduct  desselben 

hergestellt .  Dasse lbe  zeigt genau  den Schmelzpunk t  164 ~ des 

Diacetylproductes  des Resinols der Schwarzf6hre  und lieferte 

bei der E lementa rana lyse  nachs tehende  Resultate. 

0" 3381 g Subs tanz  gaben  0" 8020 g Kohlens~ure und 0" 1789 g 

Wasser .  

In 100 Theilen" 

Berechnet fiir 
Gefunden ~ ~  

C~9HlsO6(C2H30)~ C19H1706(C2HaO)s 

C . . . . . . . .  64" 69 64" 48 63" 83 

H . . . . . . . .  5" 87 5" 60 5" 53 

Die Analysenresul ta te  s t immen zwar  gut  for ein Diacetyl-  

pinoresinol,  es wurde  aber doch noch eine Versei fung des 

Acety lproductes  v o r g e n o m m e n  und die mit Phosphors / lure  frei- 

gemachte  und im Dampfs t rome tiberdestilIirte Essigs/ iure 
titrirt. 
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0 " 2 9 9 5 g  Subs tanz  gaben  ein saures  Destillat, das 13"4 cm ~ 

Nat ronlauge  (I c~t ~ - -  0"0046367 g N a O H ) v e r b r a u c h t e .  

In 100 Thei len:  

Berechnet ftir 
Gefunden / ~ - ' ~ - - J ~  

2 AcetyI 3 Acetyl 

Acetyl  . . . .  22" 27 20" 1 27" 45 

Es liegt daher  ein Diacety lproduct  vor. 

Wi t  haben  nattirlich auch untersucht ,  wie sich das Pino- 

resinol bei der E inwi rkung  von Kali lauge und nachher iger  

Neutral isat ion mit Phosphors / lure  verh/ilt und folgendes Resultat  

gefunden:  

0"3844 g Pinoresinol gaben  nach halbst t indigem Kochen  mit 

10procent iger  Kal i lauge und AnsS.uern mit Phosphors / iure  

ein sau tes  Destillat, welches  zur  Neutra l lsa t ion 0 -8  c~r ~ 

Nat ronlauge  (1 c ~  3 ~ 0" 004648 g N a O H )  verbrauchte .  

In 100 Thei len:  
Gefundert 

A cetyl . . . .  1 �9 04 

D i m e t h y l p i n o r e s i n o l .  

Wei te rs  wurde  noch der Dimethyl~ither des Resinols der 

Fichte hergestellt ,  und z w a r  ganz  in derselben Weise,  wie dies 

bereits in einer frtiheren Abhand lung :  erwtihnt ist. Als Aus- 

gangsmate r ia l  wurde  ganz  reines, bei 122 ~ schmelzendes  

Resinol g e n o m m e n  und der erhal tene Dimethylt i ther  mehrere  

Male mit abso lu tem Alkohol  umkrys ta l l i s i r t  und wurde  so in 

sehr  schSnen,  grossen,  we i ssen  Bl~ittchen erhalten, die bei 98 ~ 

schme]zen.  Es  wurde  in der oben citirten Arbeit der Schmelz-  
punk t  dieser Verb indung  mit 94 ~ angegeben .  

Die Analysenresu l ta te  des j etzt dargestel l ten Athers  s t immen 

gut mit den berechneten  Werthen,  w~ihrend dies frtiher nicht 
der Fall war.  

: Monatshefte fiir Chemie, XV, 505. 
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0" 3493 g Subs tanz  gaben  0 '  8669 g Kohlens~iure und 0" 2071 g 

Wasse r .  

In 100 Thei len:  

Berechnet fiir 
Gefunden C19H180 t(OCH3) ~ 

C . . . . . . . .  6 7 " 6 7  67"74 

H . . . . . . . .  6" 58 6" 45 

Die Bes t immung  der Methylzahl  ergab folgenden Werth.  

0" 433 g Subs tanz  gaben  1" 024 g Jodsilber. 

In .1000 Theilen:  

Berechnet fiir 
Ge funden  C~TH~sO2(OCHa) a 

CH~ . . . . . .  15t 161 

D i ~ t h y l p i n o r e s i n o l .  

Dieser  Ather wurde  dutch  LOsen von Pinoresinolkalium 

in Methylalkohol  und Zugabe  von Kal ihydrat  und Athyljodid 

gewonnen.  Die Aufarbei tung geschah  in derselben Weise  wie 

beim Dimethylg~ther. Aus abso lu tem Alkohol krystall isirt  das 

Product  in sehr schSnen, langen, weissen  Nadeln,  die bei 118 ~ 

schmelzen.  Der Ather ist unlOslich in verdtinnter  Kalilauge. 

Die Verbrennung  der bei 105 ~ get rockneten Subs tanz  er- 

gab nachs tehende  Zahlen:  

I. 0 " 4 1 4 4 g  Subs tanz  gaben  1 " 0 5 1 1 g  Kohlens~iure und 
0" 2665 g Wasser .  

II. 0"3657 g Subs tanz  gaben 0"9247 g Kohlens~iure und 
0" 2323 g YVasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir 
" ~ " " - ~  "~--"- '~  C19H:LsO ~ (0C~H5)2 

I I[ ~ - ~ _ _ ~  

C . . . . . . . .  69" 17 68" 96 68" 99 

H . . . . . . . .  7"14 7"05 7 ' 0 0  
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Die Athoxylbestimrnung ergab: 

0"3673 g Substanz gaben 0'  7921 g Jodsilber. 

In 1000 Theilen: 

C s H~ + CH 3 . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C:t~H~Os(OC2Hs)~ (eCHo). 2 

189 220 

Einwirkung yon  concentrirter Salpeters~iure auf Pinores inol .  

Urn die Einwirkung yon concentrirter SalpetersS.ure auf 

das Pinoresinol zu studiren, wurde dasselbe in Eisessig gelSst, 
diese L/Ssung a u f - - 2 0  ~ abgekt~hlt und dann ebenfalls gekiihlte 
Salpetersiiure hinzugefCigt. Es finder bei c i r ca - -15  ~ eine ziem- 
lich heftige Reaction statt u n d e s  erstarrt der Eprouvetteninhalt 

naoh kurzer Zeit zu einer festen krystallinischen Masse. 
Dieselbe wurde mOglichst rasch rnittelst einer Saugplatte, 

auf die Asbest gelegt wurde, abgesaugt und die Vorsicht ge- 

braucht, dass der Trichter auch w/ihrend des Filtrirens yon 

einer Kgdternischung umgeben war. Die so gewonnene Sub- 

stanz wurde zuerst rnehrere Male rnit verdtinnter EssigsS.ure, 

dann zweimal mit Petroleurn/ither umkrystallisirt und so sehr 
schSne, grosse, goldgl~inzende Krystalle erhalten, die der Pikrin- 

sgure sehr/ihnlich sind und bei 122 ~ schrnelzen. 
Das Product ist abet nicht Pikrins~iure, da es Methoxyl 

enth/ilt. Bei Behandlung der wS.sserigen L6sung rnit Pottasche 
oder Kalihydrat gibt es schwer 18sliche Kaliurnverbindungen. 

Seide und die Epidermis wird dutch das Nitrodorivat in- 

tensiv gelb gefS.rbt. 
Die Elementaranalyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz 

wurde bei den Bestimmungen I und II irn Bajonnetrohr rnit 
Kupferoxyd, bei Analyse III im offenen Rohre vorgenornrnen. 

I. 0 " 2 1 8 2 g  Substanz gaben 

0" 058 g Wasser. 
1I. 0 " 3 7 5 1 g  Substanz gaben 

0" 1029 g Wasser. 
III. 0"3888 g Substanz gaben 

0" 1079 g Wasser. 

0"3193 g Kohlens~iure und 

0"5279 g KohlensS.ure. und 

0"5675 g Kohlens/iure und 
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IV,  0 ' 2 4 1 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  2 6 c m  ~ S t i cks to f f  be i  16 ~ u n d  

752/~44.  

V. 0" 3681 g S u b s t a n z  g a b e n  42 "6 c ~  8 S t i cks to f f  be i  19 ~ u n d  

746 ~n~n. 

VI. 0 " 4 6 5 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  52 cr162 ~ S t i eks to f f  be i  19 ~ und  

760 Ir162 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

I I[ III IV V VI 

C . . . . . . . .  39" 90 4 0 . 0 0  39" 83 - -  - -  - -  

H . . . . . . . .  2 ' 9 9  3" 17 3"08  - -  - -  - -  

N . . . . . . . .  - -  - -  - -  1 2 ' 4 3  13"01 12"83 

A u s  dem Mit te l  d i e se r  Z a h l e n  l~isst s i ch  die  e in f achs t e  

F o r m e l  CTHaO6N s b e r e c h n e n .  

Gefunden Berechnet f/it 
im Mittel C7H60~(NO~) 2 

C : . . . . . . .  39"91 39" 25 

H . . . . . . . .  3" 08 2 '  80 

N . . . . . . . .  12"75 13"08 

Die M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g ,  n a c h  der  k r y o s k o p i -  

s c h e n  M e t h 0 d e  mi t  P h e n o l  v o r g e n o m m e n ,  l iefer te  d ie  Z a h l  291. 

Die  B e s t i m m u n g  der  M e t h y l z a h l  im N i t r o p r o d u c t  e r g a b  

f o l g e n d e  D a t e n :  

I. 0" 362 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 3495 g Jods i lbe r .  

II. 0" 278 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 2725 g Jods i lbe r .  

In 1000 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
- " ~ ' ~ - - / ~ "  C~HoOH (NO~)~ 0 CH~ 

I II 

CH 3 . . . . . .  67" 4 62" 5 70" 1 

D u r c h  E i n w i r k u n g  yon  P o t t a s c h e  au f  die  w / i s s e r i g e  L 6 s u n g  

des  N i t r o p r o d u c t e s  w u r d e  das  K a l i u m s a l z  in s ch6nen ,  r o t h e n  

N a d e l n  e rha l ten ,  die,  be i  110 ~ g e t r o c k n e t ,  be i  der  A n a l y s e  n a c h -  

s t e h e n d e n  W e r t h  ftir da s  K a l i u m  e r g a b e n :  



490 M. Bamberger und A. Landsiedl, 

0"583 g Substanz gaben 0" 1833 g Kaliumsuifat. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/ir 

Gefunden C6H~ (OCHa) (NO2)~OK 

K . . . . . . .  15"27 15"47 

Das Baryumsalz des Nitroproductes wurde durch Kochen 
seiner w~isserigen LSsung mit Baryumcarbonat in schSnen, 
rothen Nadeln erhalten. 

Die Baryumbestimmung ergab: 

0-4151 g Substanz gaben 0'  1621 g Baryumsulfat. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden (CGH 2 (0 CHa) (NO~)~O)~ Ba 

Ba . . . . . . .  22"95 24"33 

Durch Einwirkung von Zinn und Salzsiiure auf den Nitro- 
k6rper liess sich ein Amidoproduct herstellen. Die Reaction 

verlief sehr heftig und das Nitroproduct war in kfirzester Zeit 

vollsttindig gel6st. 

Beim Versetzen der L6sung mit concentrirter SalzsEure 
erstarrte die ganze Masse zu einem Brei von Krystallen, der 

abgesaugt und mit concentrirter Salzs~.ure gewaschen wurde. 
Zur weiteren Reinigung wurde das Amidoproduct wieder in 
sehr wenig Wasser  gelOst und dann mit 3 - -4  Theilen con- 
centrirter SalzsEure versetzt. Die so erhaltenen schneeweissen 
Krystalle wurden im Vacuum fiber Schwefels~iure und ge- 

branntem Kalk getrocknet. 
Im Brunnenwasser 15st sich das Amidoproduct mit rother 

Farbe. Versetzt man seine alkoholische LSsung mit Eisenchlorid, 
so scheiden sich nach ganz kurzer Zeit reichliche Mengen yon 

rothen Krystallen aus. 
Nachdem es nicht mSglich war, aus dem Zinndoppelsalz 

die salzsaure Verbindung herzustellen, wurde die Analyse des 
bei 100 ~ getrockneten Zinndoppelsalzes vorgenommen und 

hiebei folgende Zahlen erhalten: 



II. 

III. 

IV. 

V. 
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0 " 3 3 6 3  g S u b s t a n z  g a b e n  0 " 2 3 4 8  g K o h l e n s ~ u r e  u n d  

0 " 0 9 8 4  g W a s s e r .  

0 " 3 7 7 9  g S u b s t a n z  g a b e n  22"8  cm a S t i cks to f f  be i  22.~ 

m : d  754 r am.  

0" 444 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 5845 g Chlors i lber .  

0" 3209 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 1106 g Zinns~iure.  

0" 4669 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 170 g Zinns~iure.  

In  100 T h e i l e n  

Gefunden 

I II III IV V 

C . . . . . . . .  19"03 . . . .  

H . . . . . . .  3 "25  . . . . .  

N . . . . . . . .  - -  6 ' 7 3  - -  - -  - -  

C1 . . . . . . . . .  32" 57 - -  - -  

Sn . . . . . . .  - -  - -  - -  2 7 " 1 0  27" 20 

C . . . . . . . .  

H . . . . . . . .  

N . . . . . . . .  

C1 . . . . . . .  

S n  . . . . . . .  

Berechnet fiir 

C~Ho OCHa.2 H C1. Sn Cl~q-H~ 0 
(NH~)~. 

19"85 

3"22  

6"45  

32" 33 

27 "07 

W i r  w a r e n  a n f a n g s  de r  M e i n u n g ,  d a s s  de r  N i t rokSrpe r ,  

n a c h d e m  die  N i t r i r u n g  bei  n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  v o r g e n o m m e n  

w u r d e ,  ~in h S h e r e s  M o l e c u l a r g e w i c h t  habe ,  a l so  a ls  ein d i r ec t e s  

N i t r o d e r i v a t  des  P i n o r e s i n o l s  a n z u s e h e n  wgre ,  a l le in  e rs t  k u r z  

vor  A b s c h l u s s  d i e se r  A r b e i t  e r w i e s  es sich,  d a s s  der  N i t r o k S r p e r  

D i n i t r o g u j a c o l  ist. 

D i e s e s  De r iva t  e rh ie l t  z u e r s t  H e r z i g  1 du rch  E i n w i r k u n g  

y o n  s a l p e t r i g e r  S~iure au f  d ie  ~itherische L S s u n g  yon  G u j a c o n -  

sg.ure. A u c h  aus  d e m  Gujaco l  d i rec t  l i e s s  s ich  d i e s e s  Ni t rop ro -  

duc t  g e w i n n e n .  

: Monatshefte fSr Chemie, III, 822 und 825. 
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E i n w i r k u n g  y o n  B r o m  auf  P i n o r e s i n o l .  

L/tsst man Brom auf  eine gektihlte L6 sung  yon Pinoresinol 
in Eisess ig  einwirken, so scheidet  sich schon nach Zugabe  der 

ersten Tropfen  Brom ein weisser ,  krysta l l in ischer  KSrper  ab. 

Man gibt nun so viel Brom zur L6sung,  bis die Masse  gelb 

gef/trbt erscheint,  und saug t  den gebi ldeten Krystal lbrei  ab. Zu 

bemerken  ist, dass  gegen  Ende  der React ion eine ziemlich 

s tarke  En twick lung  yon Bromwasse r s to f f  auftrat. 

Das  Bromproduc t  wurde  aus  Eisessig,  in dem es ziemlich 

schwer  15slich ist, umkrysta l l i s i r t  und stellt b lendend weisse  

Nadeln dar, die bei 225 ~ schmelzen  und in Benzol,  Toluol  und 

Chloroform schwer  1/3slich sind. 

Wi r  haben  diese Subs tanz  mehrere  Male dargestell t ;  es ist 

uns  aber  nicht gelungen,  Producte  yon gle ichem Schmelzpunk t  

zu erhalten;  so ergab sich auch einmal der Schmelzpunk t  

yon 254 ~ 

Die Ana lyse  der bei 115 ~ get rockneten  Subs tanz  ergab 

nachs tehende  Resultate:  

I. 0"3742 g Subs tanz  gaben  0"4871 g Kohlenst iure 

0 " 0 9 1 0 g  Wasser .  

II. 0"5474 g Subs tanz  gaben  0"7195 g Kohlens/ iure 

0" 1303g  Wasser .  

III. 0" 3003 g Subs tanz  gaben  0" 3356 g Bromsilber.  

IV. 0"3774g Subs tanz  gaben  0 . 4 2 7 0 g  Br0msilber.  

In 100 Theilen: 

und 

und 

Ge~nden Berechnet ~r  
~ - - - - ~ _ - ~ ' - ~ - - - -  C19H~sO6B ~ 

I II lII IV 

C . . . . . . . .  35"50 35"84  - -  - -  34"44 

H . . . . . . . .  2"72 2 . 6 4  - -  --- 2"71 

Br . . . . . . . . .  47"60 48"14  48"33 

Dieses  Bromproduc t  dtirfte als ein D i b r o m p i n o r e s i n o l -  
d i b r o m i d  aufzufassen  sein, nachdem das Pinoresinol  eine 

doppelte Bindung hat  und daher  2 Atome Brom addirt wurden.  
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Durch welche Factoren der zu hohe Kohlenstoffgehalt bedingt 

ist, konnten wir nicht ermitteln, es w~ire aber immerhin mSglich, 

dass das Bromproduct noch nicht vollst~ndig einheitlich ist. 

Das lJberwallungsharz der Fichte l~sst sich ebenso wie 
das der SchwarzfShre durch Ather in zwei verschiedene Harze 

zerlegen, von denen das eine, das wir mit ~. bezeichnen wollen, 

in _~ther 16slich, das andere - -  ~ - -  darin unl6slich ist. 

Das erstere stellt ein fast weisses Pulver dar und wird in 

einer Ausbeute von circa 800/0 gewonnen. Das letztere bildet 

ein braunes Pulver und ist in einer Menge yon circa 20~ vor- 
handen. 

Um zu bestimmen, o b  die in dem lJberwallungsharz der 
Fichte bereits fresher aufgefundene Paracumars~ture auch im 

freien Zustande im Harz enthalten sei, wurde der in Ather 16s- 
lithe Theil desselben mit */~0% SodalSsung ausgeschtittelt. 
Letztere wurde dann mit verdtinnter Schwefelsgmre zersetzt, 

worauf sich dann beim Stehen der Fltissigkeit Krystalle ab- 
schieden, die alle Eigenschaften der P a r a c u m a r s g u r e  hatten 

(Schmelzpunkt 207~ 

Es ist dadurch wohl nachgewiesen , dass sich die Para- 

cumars~iure auch im pr~iformirten Zustand im lJberwallungsharz 
vorfindet. 

Die von den freien Sgturen befreite Harzl6sung wurde nun 
zur Entfernung des Vanillins mit einer LSsung von Natrium- 

bisulfit ausgeschCtttelt und die so yon den Aldehyden befreite 
~itherische L6sung dann rnit 1% Kalilauge behandelt. Die so 
erhaltene braune LSsung wurde in salzsgmrehaltiges Wasser 

gegossen und der ausgeschiedene weisse Niederschlag abfiltrirt, 

gewaschen und dann in Alkohol gel~Sst und nochmals gefgtllt. 
Naehdem zu vermuthen war, dass dieser K6rper ein Harz- 

ester sei, wurde versucht, diesen in seine Componenten zu 
spalten. Zu diesem Zwecke wurde er in 950/0 Alkohol gel6st 
und zur LSsung festes Kalihydrat gegeben, worauf sich reich- 
lich ein krystallisirtes Kalisalz ausschied, aus welchem dutch 
Behandeln mit verdtinnten S~uren sich ein KSrper gewinnen 
liess, der alle Eigenschaften des Pinoresinols zeigte. 

Chemic-Heft Nr, 8. 34 
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Das braungef/irbte Filtrat vom Pinoresinolkalium wurde 
vom Alkohol befreit und dann in verdfinnte heisse Schwefel- 
s/iure gegossen, worauf sich eine bedeutende Menge eines ge- 

schmolzenen Harzes ausschied. Aus der yon letzterem abge- 

gossenen Flfissigkeit schossen nach l~ngerer Zeit Krystalle an, 

die sich als ParacumarsS.ure erwiesen. 

Das geschmolzene Harz wurde nun in verdfinnter Kali- 
lauge gel~Sst und nach Zugabe von festem Atzkali bildete sich 

eine braune, schmierige Masse, die so oft in Wasser gel/Sst und 

mit Atzkali gefNlt wurde, bis sie rein weiss erschien. 
Dieses Kalisalz (das auch in Alkohol sehr leicht 16slich 

ist) wurde in Wasser  gel6st und in mit Salzs~iure versetztes 

Wasser gegossen, wobei sich ein K6rper in Flocken abschied, 
der abfiltrirt und getrocknet wurde. Diese Substanz schmilzt 
schon bei 100 ~ und ist als unreine A b i e t i n s g u r e  anzusehen. 

Wir haben bis jetzt nur eine sehr geringe Menge derselben 

krystallisirt erhalten - -  zu wenig, um eine Verbrennung damit 
auszuffihren, allein die Eigenschaften dieses K6rpers lassen 

keinen Zweifel darfiber vorwalten, dass Abietins/iure vorliegt, 

auch zeigt er keinen Gehalt an Methoxyl. 
Das durch Kochen der alkoholischen L/Ssung der Abietin- 

s~ture mit Pottasche dargestellte Kaliumsalz gibt z. B. mit 
Kupfersulfat einen Niederschlag, der sich in Ather und Schwefel- 

kohlenstoff mit sehr sch6ner grfiner Farbe 16st. 
Die Analyse des nicht krystallisirten Productes ergab 

Folgendes: 

0" 3639 g Substanz gaben 1 �9 0342 g Kohlens/iure und 0" 3042 g 

Wasser, 

In 100 Theilen: 
Berechnet f~r 

Gefunden C19H~sO2 

C . . . . . . . .  77"51 79" 16 

H . . . . . . . .  9"28 9"72 

Die Bestimmung der SS.urezahl ergab den Werth 170, 
wgthrend sich nach der yon M a c h  angegebenen Formel ffir die 

AbietinsS.ure die Zahl 194 berechnen 1/isst. 
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Nachdem sich nun das von den freien S~iuren und den 

Aldehyden befreite c~-Harz durch concentrirte Kalilauge in 
einen alkoholartigen K6rper, das Pinoresinol, und in zwei 
S~iuren, die AbietinsSmre und Paracumars/iure, spalten 1/isst, 

ist man berechtigt, das ~-Harz als ein Gemisch yon zwei Harz- 

estern anzusehen, und zwar wollen wir den einen ~Abiet in-  
sS .u rep ino re s ino l e s t e r<< ,  den anderen ,>Paracumars / iu re -  
p ino res ino le s t e r<<  nennen. 

Das ~-Harz besteht nun zum gr6ssten Theil aus dem erst- 
genannten Ester, der ietztere ist nur in geringer Menge darin 

vorhanden. 
Wit  konnten diese Ester nicht von einander trennen, dess- 

halb gab auch die Verbrennung des a.-Harzes Zahlen, die nicht 
gut mit denjenigen stimmen, die sich aus der Formel des 

Esters C1sH2vCOO.C19H1905 berechnen lassen. 
Die Bestimmung der Methylzahl im Ester ergab folgenden 

Werth: 

0" 3938 g Substanz gaben 0' 3252 g Jodsilber. 

In 1000 Theilen: 

Gefunden 

CH a . . . . . .  52 '7  

Berechnet ftir 
C~sH~TCOO. C17Hj303(OCH3)s 

48" 86 

Wir haben versucht, den A b i e t i n s / i u r e p i n o r e s i n o l -  
e s t e r direct darzustellen, indem wir getrocknetes Salzs~uregas 

in die 5.therische L/Ssung des Pinoresinols und der Abietins~ure 

einleiteten. Nach dem Entfernen des Salzs/iuregases wurde die 
~itherische Fltissigkeit einige Male mit sehr verdtinnter Soda- 
16sung ausgesch/ittelt, um die nicht in Reaction getretene 

Abietins/iure zu entfernen. Nach dem Abdestilliren des 5thers 
blieb eine hellgelbgeftirbte Masse zurtick, die bei tier Verseifung 
mit Kalilauge ein ganz analoges Verhalten wie das ~-Harz 
zeigte. 

Es ist sohin erkl~irlich, warum es frtiher nicht gelungen 

ist, die Abietins~iure aus den Oberwallungsharzen abzuscheiden, 

da ja diese S~ure in aenannten Secreten in esterartiger Bindung 

34* 
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ist und nach den gewShnlichen Methoden nicht isolirt werden 
konnte. 

Der in 5_ther unlOsliche Theil des lJberwallungsharzes, das 
}-Harz, wurde in Alkohol gel6st und diese LOsung in salzs/iure- 
haltiges Wasser gegossen, worauf sich ein schmutzigweisser 
Niederschlag ausschied, der abfiltrirt und getrocknet wurde. 

Der getrocknete hellbraune K0rper zeigt alle Reactionen, 
wie sie T s c h i r c h  ftir die Tannole angibt; so erh~lt man beim 
Versetzen seiner alkoholischen LOsung mit Eisenchlorid einen 
braunschwarzen, mit doppeltchromsauren Kali einen roth- 
braunen und mit Bleizueker einen hellbraunen Niederschlag. 
(Dieselben Reactionen gab auch das Tannol, das sich aus dem 
Harz der F6hre abscheiden liess.) 

Die Bestimmung der Methylzal~l in der bei 115 ~ getrock- 
neten Substanz ergab den Werth 56"7. 

Um zu untersuchen, ob nicht etwa dieser K6rper in ester- 
artiger Bindung sei, wurde er vier Tage lang mit 10% alkoho- 
lischer Kalilauge gekocht, hierauf der Alkohol abdestillirt und 
die mit Wasser verdtinnte heisse LOsung mit verdtinnter 
SchwefeIsgmre neutralisirt, worauf sich eine braune, harzartige 
Masse ausschied, yon der die heisse Flfissigkeit abgegossen 
wurde. A u s  letzterer liess sich eine geringe Menge yon Para- 

cumarsgure gewinnen. 
Das ausgeftillte Harz wurde in verdtinnter Kalilauge gelSst 

und zur L6sung viel festes Kalit~ydrat gegeben; es schied sich 
sodann sehr reichlich ein braunes Kalisalz aus, das yon Alkohol, 
in dem es sehr leicht 16slich ist, aufgenommen wurde. 

Eine geringe Menge yon Substanz blieb ungel/Sst und 
dtirfte wohl Pinoresinolkalium gewesen sein. 

Die alkoholisehe L6sung wurde nun in salzs~iurehaltiges 
Wasser gegossen, der so erhaltene getrocknete Niederschlag 
stellt ein chocoladebraunes Pulver dar, das bei der Verbrennung 
nachstehende Zahlen gab: 

I. 0' 3621 g Substanz gaben 0" 9310g Kohlens~iure und 0" 2113g 
Wasser. 

II. 0"375g Substanz gaben 0"9665g Kohlens~iure und 0"230g 
Wasser. 
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In 100 Theilen:  
Gefunden Berezhnet fiir 

~ ~  C16H1sO * 
I. I1. 

C . . . . . . . .  70 '11 70"29 70" 07 

H . . . . . . . .  6" 48 6" 80 6" 56 

Die Moleculargewichtsbest immung dieses K/Srpers, den 

wir P i n o r e s i n o t a n n o l  nennen wollen, wurde nach der kryo- 

skopischen Methode mit Phenol  als L/Ssungsmittel ausgefiihrt  

und der Wer th  596 gefunden. Nachdem nun die obige berech- 
nete Formel das Moleeulargewicht 274 besitzt, muss diese ver- 
doppelt werden und dem Pinoresinotannol dtirfte die Zusammen- 

se tzung C~2H360 s zukommen.  

Die Best immung der Methylzahl  ergab folgenden Werth:  

0 '  4185 g Substanz gaben 0" 3670 g" Jodsilber. 

In 1000 Theilen:  
Bereehnet fiir 

Gefunden  C30HaoO~(OCHa)o 

CH a . . . . . .  56 54" 74 

Die Methylzahl des so lange mit Kal ihydrat  gekochten 

~-Harzes ist fast dieselbe, wie die des unver~inderten ~-Harzes. 
Wenn  also Paracumars~ture in esterartiger Bindung mit Pino- 

resinotannol sein sollte, so wgre von diesem Ester  nut  eine 
sehr geringe Menge vorhanden und der gr/Ssste Theil  des 

Tannols  ist als frei im Oberwal lungsharz  anzunehmen.  

B e n z o y l p i n o r e s i n o t a n n o l .  

Um etwas fiber die Rolle der Sauerstoffatome im Pino- 
resinotannol zu erfahren, wurde die Darstel lung des Benzoyl-  
productes  nach der Methode yon B a u m a n n  versucht.  

Das Tannol  wurde in 10~ Natronlauge gel6st und zur 
LSsung Benzoylchlorid gesetzt,  worauf  sich sofort ein gelber, 
schmieriger KSrper ausschied, der nach einiger Zeit erstarrte. 
Derselbe wurde wiederholt  mit Natronlauge gescht'tttelt, dann 
mit Wasse r  gewaschen  und getrocknet  und zur weiteren Reini- 

gung in Aceton gel6st, diese L/Jsung in salzsS.urehaltiges 



498 M. B a m b e r g e r  und A. L a n d s i e d I ,  

Wasser gegossen und das ausgeschiedene Product abfiltrirt 
und getrocknet. 

Das so erhaltene Benzoylproduct stellt ein hellbraunes 
Pulver dar, das in Alkohol sehr schwer, leicht in Aceton, unl6s- 
lich in kalter Kalilauge ist. Beim Erhitzen mit letzterer tritt 
Verseifung ein. 

Die Elementaranalyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz 
gab nachstehende Resultate: 

0" 3713 g Substanz gaben 0' 9851 g Kohlens/iure und 0" 1742 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  72"35 
t-I . . . . . . . .  5' 21 

Berechnet  ~ r  

C3~H~305(OC6HsCO)3 C32H3406(OCGH5CO)2 

73"95 73"01 
5"58 5-82 

Die Bestimmung der Methylzahl gab folgende Daten: 

0" 474 g Substanz gaben 0" 7335g Jodsilber. 

In 1000 Theilen: 
Bereehnet  f/Jr 

Gefunden ," " - "  , 
C3~,H~70~(0 CH3)~(O C,~HsC 0)~ C3oH~s04(O CH3)~.(O C~H~ C 0)..~ 

CH 3 .... 36 34" 9 40 

D i m e t h y l p i n o r e s i n o t a n n o l .  

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das Resinotannol 
in Holzgeist geltSst und mit Methyljodid und _Atzkali drei Tage 
am Rtickflussktihler gekocht. Nach beendeter Reactioa wurde 
der Methylalkohol abdestillirt und das zurtickbleibende Product 
mit salzstiurehaltigem Wasser behandelt. Der in Wasser un- 
gel/3st gebliebene Theil der Reactionsmasse wurde nun in 
Alkohol gelSst und diese LSsung wieder mit salzs~urehaltigem 
Wasser geftillt. 

Man erhielt auf diese Weise den Methyl~ither als ein 
amorphes, hellbraunes Pulver, das in Kalilauge vollsttindig un- 
16slich ist. 
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Die bei i00 ~ getrocknete Substan5 ergab bei der Elementa.r- 

analyse nachs tehende Daten: 

0" 3627 g" Substanz gaben 0" 9305 g Kohlens/iure und 0" 2169 g 

Wasser .  

In i00 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  70" 00 
H . . . . . . . .  6"64 

Die Best immung der Methylzahl ergab: 

0" 3915 g Substanz gaben 0" 705 g Jodsilber. 

In 1000 Theilen:  

Gefunden 

CH a . . . . . .  115 

Man daft  nun wohl 

Berechnet ~ r  

Ca~HaaOs(OCHa)a Ca~Ha~O6(OCHa)2 

71"19 7 0 ' 8 3  
7"11 6"94 

Bereehnet f~r 

CaoH~-Os(CHa)5 GaoH~8Os(CH3)~ 

127 104 

aus der Exis tenz des Benzoyl-  

productes  und des Methyl~.thers des Pinoresinotannols den 

.Schluss ziehen, dass im letzteren freie Hydroxy lgruppen  vor- 
handen sind, jedoch 1/isst sich die Anzahl derselben nach den 

vorl iegenden Analysenresul ta ten nicht angeben und bedtirfen 
diese Derivate noch ein ng.heres Studium. 

Nachdem das ~-Harz zum grSssten Theil  aus dem Abietin- 
s/ iurepinoresinolester  besteht  und im rohen IJberwallungsharz 

der Fichte in einer Menge yon circa 8 0 %  vorhanden ist, so ist 

genannter  Ester wohl als der Hauptbestandthei l  des Rohharzes  
anzusehen.  

Erw~hnenswer th  ist noch, dass, urn die T ren n u n g  des 
Pinoresinols und Resinotannols auszuftihren, es nicht n6thig 
ist, das Rohharz in ~ - u n d  ~-Harz zu trennen, sondern man 
kann auch das von den freien Sg.uren und Aldehyden befreite 
Harz in Alkohol 16sen und dutch Zusatz von Atzkali das Pino- 
resinol abscheiden. 
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AUS dem Filtrat wird der Alkohol abdestillirt  und zur 

w~isserigen LOsung wenig  ~ tzka l i  gegeben ;  es f~illt dann das 

Kalisalz  der Abietins/iure aus  und bei Zusa tz  yon vim Kali- 

hydra t  erhtilt man die Ka l iumverb indung  des Pinoresinotannols .  

Es l~isst sich so die T r e n n u n g  der Abietins~ure yon dem Tannol  

recht  gut  ausffihren. 
Das l~/berwallungsharz der FOhre bes teht  nun auch zum 

gr/3ssten Theil  aus  einem Ester ,  fiber den zu berichten wit  uns  

seinerzei t  er lauben werden.  

III. Das Oborwallungsharz der L~irohe. 

Das I~berwallungsharz der L~irche wird yon Dr. Fridolin 
K ra  s s e r mit folgenden Wor ten  charakterisir t .  1 

,>Auch die L~irche bildet nach Ver le tzung der Rinde ein 

, ,Oberwallungsharz% 2 Dieses bietet morphologisch  ein ver- 

schiedenar t iges  Bild dar. Wir  finden bald hatbkugel ige,  bald 

plat tenfSrmige Stticke, die indess trotz mancher  ~hnl ichke i ten  

mit  den Uberwa l lungsha rzen  der Kiefer und der Fichte einige 

Besonderhe i ten  darbieten, so dass  eine Differentialdiagnose 

mOglich ist. W e n n  reichlicher E rguss  yon l~berwal lungsharz  

eintritt, so erh~irtet es vermOge seiner  Masse  relativ langsamer ,  

da es, sowie der L/irchenterpentin,  reich an gtherischen Olen 

ist. Man kann  desshalb  typ isch  spr6des  und weniger  sprOdes 

I - lberwal lungsharz  unterscheiden.  Fr ische BruchfKichen gKinzen 

bernsteinar t ig  und sind auch in der Regel hell bernste ingelb  

gef/irbt. Die Rinde der Stticke ist fast  ausnahms los  ro thbraun 

und matt, kann indess auch s tel lenweise gelbe Partien auf- 

weisen,  ebenso  wie umgekehr t  die Bruchflgchen der Stticke 

derart  marmor i r t  erscheinen kSnnen, dass  man auf hell bern- 

s te ingelbem Grunde  dunkel  berns te ingelbe  und auch ro thbraune  

Part ien unterscheiden  kann. Je sprSder  das l~berwal lungsharz  

ist, umso  heller erscheint  seine Bruchfl/i.che, umso weisser  das 

t Briefliche Mittheilung. 
o >~ljberwallungsharz<< im Sinne yon Wiesner,  welcher Autor  dfesen 

Begriff in >,Rohstoffe ~ des Pflanzenrciches<, S. 100, specieI1 f/Jr die Schwarzf6hre 
aufgcstellt hat. 
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Strichpulver oder die feinen Splitterchen, die man beim An- 

schneiden oder Anritzen erh~It. Das dutch Zerreib6n im Por- 
cellanmOrser hergestellte Pulver ist fleischfarben und besitzt 
einen sauren Duft, dessen Aroma vorwiegend terpentinartig ist, 
jedoeh zugleich auch an den der ,,zimmtsiiureftihrenden ~' Harze 

anklingt. 
Das mikroskopische Bild weist vorwiegend eine homogene 

Grundmasse mit reichlichen blasenf6rmigen Einschl0.ssen 

(~itherischer Ole) auf. Nut sp~irlich treten kleine ,,wetzstein- 

fOrmige" Krystallc auL L~sst man Schwefels~iure auf einige 

feine Splitter einwirken, so kann man makroskopisch die Bil- 

dung blauer und violetter Streifen beobachten. 
Die mikroskopische Beobachtung der Einwirkung yon 

Sehwefels~ure auf die Harzsplitter ergibt, class sich die Masse 
des Harzes aus K6rpern zusammensetzt, welche dutch die 
Sehwefelstiure theils mit blauer, theils mit rosenrother, theils 

mit gelber Farbe gelSst werden. Am auffallendsten sind die 

unter der Eiriwirkung der Schwefels~.ure sich blau fiirbenden 

Partien. Die sich bildenden grflnen und violetten streifigen 

Massen kann man mikroskopisch unsehwer nach ihrer Ent- 
stehung als Gemische der oben hervorgehobenen Substanzen 
der Harzmasse erkennen. 

Es empfiehlt sieh, erst w~hrend der Beobachtung der Harz- 

splitter die Schwefels~iure zutreten zu lassen und immer auf die 
Contaetzone einzustellen. Man kann entweder gr6bere Harz- 
splitter, durch Anschneiden der Stticke gewonnen, oder das 

dutch Zerreiben des Harzes erzielte feine Pulver verwenden. 
Man kann schliesslieh auch so vorgehen, dass man Harzpulver 
in Wasser  unter Deekglas beobachtet und vom Rande des 
letzteren Sehwefels~iure zutreten l~sst. 

Den Harzstticken haftet in der Regel noch Rinde an, welche 
als L~rchenrinde histologisch durch die im secund~ren Bast 
vorhandenen Bastfasern eharakterisirt ist.<< 

Eine grOssere Menge dieses nicht leicht zu beschaffenden 
Harzes verdanken wit der Gtite der Herren k. k. Forstverwalter 
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S t u m m e r  zu Eben in Sa lzburg  und k. k. Fors tass i s ten ten  

F. P e l z e r  in Wildalpe.  Beiden Her ren  sprechen  wir  den 

w/i rmsten Dank  ftir die Beso rgung  dieses Rohmater ia les  aus. 

Das  Uberwa l lungsha rz  der L~irche hat  die Methylzahl  45. 

Um nun nachzuweisen ,  ob in d iesem Harze  auch dieselben 

S~iuren enthal ten sit:d uile in dem der Fbhre,  wurde  es in A1- 

kohot gel6st  und in 5.hnlicher Weise  aufgearbeitet ,  wie dies 

bereits in einer frt iheren A b h a n d l u n g :  beschr ieben  wurde,  und 

es liess sich so eine S~iure isoliren, welche alle Eigenschaf ten  

der K a f f e e s / i u r e  zeigte und, bei 100 ~ getrocknet ,  bei der 

E lemen ta rana lyse  nachs tehende  Resul ta te  gab:  

0 '  3661 g Subs tanz  gaben  0" 8056 g Kohlensi iure und 0" 1477 g 

Wasser .  

In 100 Thei len:  
Bereehnet fiir 

Gefunden C9HsQ ! 

C . . . . . . . .  60"01 60"00 
H . . . . . . . .  4" 47 4" 42 

Auch Vanillin und eine Stture, welche  grosse  Ahnlichkeit  

mit Ferulas/ iure zeigte, liess sich aus  dem L~irchenharz isoliren, 

allein wegen  Mangel  an Subs tanz  konnte  vorderhand  noch 

nicht an eine genauere  Un te r suchung  der S~iure gedacht  

werden,  welche  t ibrigens eine Methylzahl  yon 74 zeigt, w~ihrend 

ftir Ferulas/ iure der Wer th  77"4 verlangt  wird. 

In /ihnlicher Weise ,  wie dies schon  beim 121berwallungs- 

harze  der Fbhre  und Fichte beschr ieben  wurde,  liisst sich auch 

aus  dem L~irchenharz ein Resinol abscheiden.  Dutch  F~illen 

einer w~isserigen L 6 s u n g  der erhal tenen Kal iverb indung mit 

einer S/iure kann man das freie Resinol gewinnen,  das aus  ver- 
d t inntem Alkohol sehr  oft umkrysta l l i s i r t  wurde.  Wir  erhielten 

so sehr  schbne,  weisse  KrystalIe,  die leicht RJslich in Alkohol 
und ,~-ther sind und bei 164 ~ schmelzen  und wir wollen diesen 

K6rper  L a r i c i r e s i n o l  nennen.  

: Monatshefte fi.ir Chemie, X[I, 441. 
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Die zur Elementaranalyse verwendeten Producte stammen 

von verschiedenen Darstellungen und gaben, bei 115 ~ ge- 

trocknet, nachstehende Resultate: 

I. 0"3468g  Substanz gaben 0"2049g  Kohlensb.ure und 

0"8371 g Wasser. 
II. 0"3382g  Substanz gaben 0 " 8 1 7 9 g  KohlensS.ure und 

0" 1967 g Wasser. 
III. 0"3056g  Substanz gaben 0"7363 g Kohlens/ture und 

0" 1752 g Wasser. 
IV. 0"3070g  Substanz gaben 0 ' 7 4 1 6 g  KohlensS.ure und 

0" 1791 g Wasser. 
V. 0"3320g  Substanz gaben 0"8035 g Kohlensb.ure und 

0" 1940g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II II[ IV V 

C . . . . . . . .  66" 02 65" 95 65 '70  65" 88 66" 03 
H . . . . . . . .  6"58 6"48 6"38 6"49 6"50 

Aus dem Mittel dieser Zahlen l~.sst sich ungezwungen die 

Formel C16H:905 berechnen. 

Gefunden Berechnet f/Jr 

im Mittel C16H~905 

C . . . . . . . .  65 "91  6 5 " 9 8  

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

Das Moleculargewicht des Lariciresinols wurde nach der 
kryoskopischen Methode mit Phenol als LSsungsmittel aus- 
geftihrt. 

1, 

2, 

Gewicht Berechn. 
des Gewicht Con- De- Gefundenes Mol.-Gew. 

der centra- . Molecular- 
LSsungs- Substanz tion press:on gewicht ff:r 

mittels C16HI 905 

291 18'4788 

18"7987 

0"3833  

0 ' 6 1 2 3  

2 ' 0 7 4  

3"257 

0 .537  ~ 

0 '  802 ~ 

293 

308 
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Das so ermittelte Moleculargewicht stimmt gut mit dem 

der angenommenen  Formel C1~H1905, allein wir kOnnen uns 

noch nicht ganz  sicher ftir diese Formel entscheiden, da vor 

Allem der Wer th  ftir die Methylzahl nicht gut  in Einklang mit 

obiger Zusammense t zung  gebracht  werden kann. 

Die Bes t immung der Methylzahl  im Lariciresinol lieferte 

stets viel zu niedrige Resultate. 

Nachdem bei der Behandlung des Resinols mit Jodwasser-  

stoffs~iure immer ein Harzkuchen  sich ausscheidet,  der die Ein- 

wirkung der S~ture hindern kSnnte, haben wir bei Best immung 

Nr. IV der JodwasserstoffsS.ure circa 8 %  Essigs/ iureanhydrid 

zugesetzt ,  da nach der Angabe yon H e r z i g  1 sich dieser Zusatz  

sehr empfehlen soll, was  auch yon Pore  e r a n z  2 bei der Unter- 

suchung  des Bergaptens besttitigt wurde. Leider erzielten wir 

auch bei Analyse  IV kein besseres Resultat. 

[. 0" 4585 g Subs tanz  gaben 0" 5835 g Jodsilber. 

II. 0"4010 ~ ~ 0"5120 

III. 0"4122 , ~ 0"5202 

IV. 0"4490 ~ , 0"5185 

In 1000 Theilen:  
Gefunden 

I II III IV 

CH 3 . . . . . .  81"22 81"4 80"50 73"54 

Gefunden 
im Mitre1 

CH 3 . . . . . .  79" 16 

Berechnet ftir 

C~5H~GO.!(OCH3) C14H1303(0 CHa).~ 

51 "5 103 

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

Man erh/ilt die Kal iumverbindung des Lariciresinols dutch 

AuflSsen desselben in verdtinnter Kalilauge und Zusatz  yon 

festem Kalihydrat. Man erhitzt nun so Iange, bis sich das aus- 

geschiedene Salz wieder gelSst hat und setzt dann Alkohol 

1 Monatshefte fiir Chemie, XI, 544. 
2 Monatshefte ffir Chemie, XII, 382. 
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hinzu, worauf  sich beim Abkiihlen de:" L0sung  das Lariciresinol- 

ka l ium sehr schOn krystal l inisch abscheidet .  Das Salz wird so 

mehrere  Male umkrystal l is ir t .  
Die Analyse  des im Vacuum get rockneten  Salzes ergab 

nachfolgende  Resultate  : 

I. 0 ~ 3929 g Subs tanz  gaben  0" 1538 g Kaliumsulfat .  

II. 0"4148 ,> ,, 0" 1688 ,, 

III. 0"3784 ,, >> 0" 1482 >> 

IV. 0"4616 >, verloren bei 115 ~ 0 ' 0 3 8 9 g W a s s e r .  

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet ftir 
- ~ - ~ - ~ "  ~ -  C~ ~H1705 K~-I-2 H~O 

I II III IV 

K . . . . . . . .  17"70 18"10 17"55 - -  19"35 

H20 . . . . . .  - -  - -  - -  8 ' 4 2  8"93 

A c e t y l l a r i c i r e s i n o l .  

Um zu ermitteln, ob in: Lariciresinol freie Hydroxy lg ruppen  

vorhanden  sind, wurde noch versucht ,  ein Acetylproduct  des- 

selben herzustellen.  

Reines Lariciresinol vom Schmelzpunkt  164 ~ wurde  durch 

f t infStunden mit Acetylchlorid gekoch t  und dann das Reactions- 

product  in W a s s e r  gegossen ,  worau f  sich das Acetylproduct  
sofort  krystal l inisch aussahied.  Dasse lbe  wurde abfiltrirt und 

dann einige Male mit absolu tem Alkohol umkrystal l is i r t  und so 

in sehr schSnen, langen Nadeln erhalten, die einen Schmelz-  

punk t  von 159 ~ zeigten. Das Acety lproduct  ist in kalter Kali- 

lauge  unl6slich; beim Erhi tzen mit derselben l~sst es sieh leicht 

verseifen. 

Die Verbrennung  der bei 115 ~ get rockneten Subs tanz  er- 
gab folgende Zahlen:  

I. 0 " 3 9 8 9 g  Subs tanz  gaben 
0" 2099 g Wasser .  

II. 0 " 3 9 2 2 g  Subs tanz  gaben  

0" 1979 g Wasser .  

0"9167 g Kohlens~ture und 

0 " 8 9 1 4 g  Kohlens~,ure und 
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In 100 Theilen:  

Berechnet fiir 
~ . . ~ _ . _ ~  ...... ~ .  
C16HITOs(C~HaO).~ C16HI eOs(C2H~O)a 

64.00 63" 31 

6" 13 5"99 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

Acetyl . . . . . . . .  1 �9 82 

Es wurde  nun das Acetylproduet  mit 10procent iger  Kali- 
lauge verseift, dann mit Phosphors/ iure iibersiittigt, die Essig- 
s/iure abdestillirt und selbe im Destillat dutch Titration be- 
stimmt. 

Gefunden 

t II 

C . . . . . . .  62"67 61"98 

I-:[ . . . . . . .  5"  8=t- 5"  60 

Die Bes t immung der Methylzahl  ergab: 

0 '  2105 g Subs tanz  gaben 0 .1815  g Jodsilber. 

In 1000 Thei len:  

Berechnet ffir 

Gefunden C7~ -"" 
,~HIlO(OCH3)~(O C2H~O).o Cla.H10 (O CH3)2(O C2H30)a 

CH 3 . . .  55 80 72 

Aus diesen Analysen ist nicht zu ersehen, wie viele Acetyle 

in das Lariciresinol eingetreten sind und es musste  daher  zur 
AufhelIung dieser Frage eine Acetylbes t immung gemacht  
werden. 

Wir  haben zuntichst  untersucht ,  wie sich das Lariciresinol 
bei der E inwirkung  yon Kalilauge und nachher iger  Neutrali- 

sation mit Phosphors/ iure verhS.lt und haben fogendes Resultat  
gefunden" 

0. 2993 g Lariciresinol gaben nach halbstt}ndigem Kochen mit 
Kalilauge und Ans/iuern mit Phorphors/ iure  ein saures 

Destillat, das bei der Titrat ion l ' i  cm 3 Natronlauge (1 c1~n ~ 

- -  0" 0046367 g NaOH)  verbrauchte.  

Dies entspricht  als Essigs/iure berechnet :  
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0"2754 5' Substanz gaben ein sautes Destillat, das 20 '3  c~u  3 

obiger Natronlauge verbrauchte. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fSr 

Gefunden 
2 Aeetyl 3 Azetyl 

Acetyl . . . . .  36" 7 7  22" 93 30" 93 

Diesen Zahlen entsPr~che ' ein Triacetyllariciresinol. 
Nachdem die Verbrennungsresultate nicht auf ein solches 

Triacetylproduct stimmen, w/ire es nicht ausgeschlossen, dass 

bei der Darstellung des Acetylproductes mit Acetylchtorid eine 

partielle Verseifung der Methylgruppen eingetreten ist, nach- 
dem eine sehr reichliche Salzstiureentwicklung zu bemerken 

war. H e r z i g  und S c h i f f  1 machen auf ~hnliche Verh~iltnisse 
beim Pyroguajacin aufmerksam. 

Beim Kochen yon Lariciresinolkalium mit einem grOsseren 

(Jberschuss yon Essigs/iureanhydrid ltisst sich auch ein Acetyl- 
product gewinnen, das aber wesentlich andere Eigenschaften 

hat, als die frtiher besprochene Substanz. Aus absolutem 

Alkohol erh/ilt man dieses Derivat in sehr schOnen, langen 
Nadeln, die bei 85 ~ schmelzen. 

Die Analyse der zuers't im Vacuum, dann bei 60 ~ getrock- 

neten Substanz gab nachstehende Zahlen: 

0"3621 g Substanz gaben 0"8424g  Kohlens~iure und 0' 1941 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  63" 43 
H . . . . . . . .  5"95 

Berechnet ffir 
CI~H1GO5 (C~H30)a 

63"31 

5"99 

Die Bestimmung der Methylzahl ergab: 

0' 3635 g Substanz gaben 0" 3435 g Jodsilber. 

In I000 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~'H~I ~H 3 ~" ~tH~0 CH~ 0~  O(OCH3)~(OC 0)~ C (0 )~(OC~H 3 

CH 3 . . . .  60" 3 80 72 

1 Berl. Ber. 30, 380. 
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Ferners wurde noch die Bestimmung des Acetyls vor- 
genommen. 

0"3107g bei 60 ~ getrocknete Substanz gaben ein saures De- 
stillat, welches 20"2 cm a obiger Natronlauge verbraucht. 

In 100 Theilen: Bereehnet fikr 
Gefunden ~ ~  

Cj~HjTOs(C2H~O)~ C16H1605(C~H30)a 

AcetyI . . . .  32" 2 22" 9 30" 9 

Diese Analysenresultate wtirden gut auf ein Triacetyllari- 
ciresinol stimmen; ikbrigens wollen wit diese Verh~iltnisse bei 
den Acetylproducten als noch nicht v/511ig gekltirt hin~tellen 
und werden das Studium dieser Derivate fortsetzen. 

Diese Arbeit hat nachfolgende Resultate ergeben: 
Aus dem lJberwallungsharze der SchwarzfShre l~isst sich 

ein phenolalkoholartiger KtSrper, das P i n o r e s i n o l ,  isoliren, 
das die Formel G~THI~O2(OCH3)~(OH)~ besitzt und yon dem das 
Diacetylproduct C,vH,uOu(OCHa).~(OCuHaO)2 , der Dimethyltither 
C,v H~O~(OCH3) ~ und der Di~thyltither C,v H~O~(OCHa)~(OC2 Ha) 2 
hergestellt wurden. 

Concentrirte Salpeters~iure liefert ein Nitroproduct, das 
D i n i t r o g u j a c o l ,  C6H2(OH)(OCHa)(NO~)~, wghrend Brom auf 
das Resinol in der Weise einwirkt, dass sich ein D i b r o m p i n o -  
r e s i n o l d i b r o m i d ,  C19H1806Br4, bildet. 

Das aus dem Uberwallungsharze der Fichte dargestellte 
Resinol ist identisch mit dem Pinoresinol. 

Durch Ather l~isst sich das Rohharz der Fichte in zwei 
verschiedene Harze zerlegen, yon denen das eine, das wir mit ~. 
bezeichnen, in .Ather 15slich, das andere, ~, darin unlSslich ist. 

Die Ausbeute an ~.-Harz betrggt circa 80% , in an ~-Harz 
20%. 

Nachdem sich das a-Harz durch Verseifen mit Kalilauge 
in Abietinsiiure, Paracumarsiiure und einen Harzalkohol (Pino- 
resinol) zerlegen lgsst, ist es als ein Gemenge yon Abie t in -  
s ~ . u r e p i n o r e s i n o l e s t e r  und P a r a c u m a r s / i u r e p i n o r e s i -  
n o l e s t e r  anzusehen, und zwar ist der erstere Ester in tiber- 
wiegender Menge vorhanden. 
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Aus dem ~3-Harz, das alle Eigenschaften eines Tannols 
hat, liess sich das P i n o r e s i n o t a n n o l  C~oH3oOG(OCH~) . isoli- 
ren. Von Derivaten dieses KSrpers wurden der Methyl~ther 
und das Benzoylproduct dargestellt. 

Aus dem Uberwallungsharz der L~rche l~isst sich ebenfalls 
ein Resinol, das L a r i c i r e s i n o l ,  abscheiden, das die Formel 
C14H10(OCH~)2(OH)3 besitzt. 

Durch Kochen von Lariciresinol mit Acetylchlorid 1/isst 
sich ein Acetylproduct gewinnen, das bei 159 ~ - - u n d  dutch 
Einwirkung yon Essigs/iureanhydrid auf Lariciresinolkalium 
erh~ilt man ein Triacetylderivat, Cl~Hl~O~(C2H30)3 ,das  bei 85 ~ 
schmilzt. 

Zum Schlusse sei es uns noch gestattet, den Herren 
Dr. F. K r a s s e r ,  sowie Prof. A. H e i m e r l  ftir ihre freundlichen 
13eitr/ige den w~irmsten Dank auszusprechen. 
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