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Zm" Kenntnis der 0beewallungsharze 
(VI]. Abhand]urlg) 

yon" 

Max B a m b e r g e r  und Emil  Vischner .  

Aus dr Labor~Aorium ffir allgemeine Chemie a!a der k. k. tr162 
Hochschule in \Vien. 

(Vorgeiegt in der $itaung am 12. Juli i 909.) 

T r o c k e n e  Des t i l l a t ion  des P i n o r e s i n o l s .  

Da8 aus dem l~/berwal!ungsharze der Schwarzf6hre  oder 
Fichte gewonnene  Pinoresinol 1 wurde in der gleichen Weiss  
wie das Lariciresinol ~ der t rockenen Destillation unterworfen,  

zu dieser Operation circa 3 2 3 g  in Verwendung genommen und 

circa 151 g Rohdestillat erhalten, das aus einem wiisserigen 

und 61igen Antheile bestand, yon welchem ersterer dutch Ab- 
gieBen yon letzterem getrennt  wurde.  

D i e  w/isserige Fltissigkeit gab sehr krliftige A l d e h y d -  
reactionen, ammoniak'alische SilberlSsung wurde sofort unter  
Spiegelbildung reduciert  und fuehsinschwefel ige S~iure nach 
kflrzester Zeit intensiv blauviolett  gefgtrbt. Ferner  ~chieden sich 
bei Zugabe yon Kal iumbicarbonat  braune 61ige Tropfen  aus, die 
einen eigenthSmlichen penetranten,  an Methylamin er innernden 
Geruch besaf3en. 

Dutch Destil!ation der w~tsserigen Fl/Jssigkeit im Vacuum 

Wurde eine Substanz erhalten, die einen iiuf3erst s techenden 

Geruch hatte, ,trod es hinterblieb im Fract ionierkolben eine 
weii3e festeMasse,  die wahrscheinl ich eine polymere  Modifi.cation 
des fraglichen Aldehydes  sein d~rfte. Die Menge des !r 

Monatsheffe ~'O.r Chemie, 15 (1804), 505 und 18 (t897), 481. 
2 Monatsheffe fiir Chemie, 21 (1900). 
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war  abet  zu gering, um schon jetzt  fiber die Natur  desselben 
nS.heres-mittheilen zu kSnnen, und wir werden das Studium 

dieser Substanz wieder  aufnehmen,  sobald wit  im Besitze 
einer grSBeren Menge von Pinoresinol sein werden. 

Die bei der t rockenen Destillation des Pinoresinols in 
reichlicher Menge ents tehenden Gase besal3en einen an Leucht-  

gas er innernden Geruch unct enttiielten circa 9~ Kohlens/iure, 

circa 0 " 5 %  durch Kupferchlortir  und circa 0 '60/0 durch Brom- 
wasser  absorbierbare Bestandtheile. 

In einer durch Kohlenst tureschnee gektihlten U-RShre, 

welche nach der Desti l lationsvorlage eingeschaltet  wurde,  hatte 
sich eine geringe Menge einer hel lbraunen Fltissigkeit an- 

gesammelt ,  deren Geruch dem der Gase ~hnlich war  und die sehr 
intensive Aldehydreact ionen gab; so wurde fuchsinschwefel ige 
S/iure sofort blauviolett gef~rbt. 

Der 51ige Antheil des Rohdestil lates wurde  der gebrochenen  

Destillation im Vacuum (circa 1 8 m ~ )  unterworfen u n d  hiebei 
folgende Fract ionen erhalten; 

Fraction A . . . .  0 - -  45 ~ geringe Mengen einer 
w/isserigen Fltissigkeit 

,, B . . . .  4 5 - - 1 3 5  circa 2 5 g  
,~ C . . . .  135 - -160  18 
,, D . . . .  160- -200  24 

,, E . . . 2 0 0 ~ 3 0 0  45 
Rfickstand im K o l b e n . . .  20 

Es gelang zun/tchst, aus dern Antheile B eine gr613ere 

Menge yon G u a j a c o l  abzuscheiden,  alas den Siedepunkt  von 

208 ~ besal3 und dessen alkoholische LOsung durch Eisenchlorid 
intensiv grtin gef~irbt wurde. 

Die Analyse der Verbindung ergab nachs tehende Resultate:  

I. 0" 167 g Substanz gaben 0" 411 g Kohlens~ture und 0 '115 g 
Wasser .  

II. 0"462 g Substanz gaben 1'1400 g Kohlensiiure und 
0" 280 g Wasser .  

III. 0 " 4 0 1 5 g  Subs tanz  gaben n a c h  Z e i s e l  0 " 7 2 5 g  Jod- 
siIber. 
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In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
CGH4 (O CH3 ) OH 

I. II. III. 

C . . . . . . . .  67" 13 6 7 " 2 9  - -  67"74 

H . . . .  . . .  7 "63  6 " 7 3  - -  6 "45  

OCH~ . . . .  - -  - -  23" 8 25" 00 

Die Ident i t / i t  d i e s e r  F r a c t i o n  mi t  G u a j a c o l  w u r d e  w e i t e r s  

d u t c h  D a r s t e l l u n g  des  B e n z o y l p r o d u c t e s  d e s s e l b e n  e r w i e s e n ,  

w e l c h e s  w i r  nach  de r  M e t h o d e  von E i n h o r n  u n d  H o l l a n d t  I 

du t ch  V e r m i s c h e n  der  S u b s t a n z  mit  B e n z o y l c h l o r i d  u n d  P y r i d i n  

e rh ie l ten ,  und  d a s  den  von  P e r a t o n e r  und  O r t o l e v a  ~ ftir da s  

B e n z o y l g u a j a c o l  a n g e g e b e n e n  S c h m e l z p u n k t  yon 55 bis  56 ~ 

zeigte .  

A u c h  das  nach  der  Vor sch r i f t  von  G o e d i k e  3 g e w o n n e n e  

P ikra t  besal3 den  S c h m e l z p u n k t  yon  86 ~ 

A u s  der  F r a c t i o n  ]? k o n n t e  w e i t e r s  e ine  z i eml i ch  be t r / ich t -  

l iche  M e n g e  yon  K r e o s o l  i so l i e r t  w e r d e n ,  das  den  S i e d e p u n k t  

von 218 bis  222 ~ a u f w i e s  und  d e s s e n  a l k o h o l i s c h e  L b s u n g  

d u t c h  E i s e n c h l o r i d  s c h 6 n  gr t in  gefS, rbt  w u r d e .  

Die A n a l y s e  de r  F l f i s s ig 'ke i t  e r g a b  fo lgende  W e r t e '  

1. 0 " 4 0 5 7 g  S u b s t a n z  g a b e n  1 ' 0 3 5 3 g  Kohlens~iure  u n d  

0" 2664 g W a s s e r .  

II. 0 " 3 3 2 0 g S u b s t a n z  g a b e n  nach  Z e i s e l  0 " 5 2 8 5  o~ Jods i lbe r .  

III. 0" 4366  g S u b s t a n z  g a b e n  nach  Z e i s e 1 0" 7200 g" Jods i l be r .  

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ftir 
C~H 3 (CH3) (OCH3) OH 

I. lI. IlL 

C . . . . . . . .  6 9 " 5 9  - -  - -  69"57  

H . . . . . . .  7 "29  - -  - -  7 "25  

OCHa . . . . .  2 0 " 9  21 "76 22"4 

L i e b i g s  Annalen, 301 (1898), 103. 
t, Chemisches ,Centralblatt, 69 (1898 I.), 1054. 
a Berliner Berichte, 26 (1893), 3044. 
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Zur  wei teren  Identificierung wurde  noch das Pikrat  1 her- 

gestellt, das den ver langten Schmelzpunk t  von 96 ~ zeigte. 

Durch Kochen der Fract ion 218 bis 222 ~ re'it Jodwasse r -  

stoffs~.ure gelang es, ein Reaet ionsproduct  zu erhalten, aus dem 

sich eine in Wasser ,  Alkohol, Ather und Benzol sehr  leicht 

15sliche Subs tanz  gewinnen  lieB, deren wi~sserige LSsung  durch 
Eisenchlorid grtin gefttrbt wurde,  welche  Ftirbung durch Ammo-  

niak- oder  Soda l6sung  in rothviolett  tibergieng. AmmoniakMische  
SilberlSsung wird sofort in der K~ilte reduciert. Diese Reac- 

tionen weisen  auf  die Gegenwar t  von Homobrenzca tech in  

C~H 3 (CHa) (OH)~ hin. 
Die Fraction C, die nach der Destillation fast ge ruch los -  

war, besal3 nach kurzem Stehen an der Luft einen intensiven 

Geruch 2 naeh  Eugenol  oder I soeugenol  und bei wei terer  

Fract ionierung derselben wurde  eine stark l ichtbrechende,  in 

Kalilauge 15sliche, Fltissigkeit  gewonnen,  die den Siedepunkt  

von circa 262 ~ besaB und die ammoniaka l i sche  SilberlSsung 

sofort  unter  Spiegelbildung reducierte.  Eisenchlorid gibt  mit 

der alkoholischen L6sung  der Subs tanz  eine ,olivengrtine 
F~rbung,  die durch Ammoniakzusa t z  in violett u m g e w a n d e l t  

wird, welche React ion auf  die Anwesenhei t  yon Isoeugenol  a 

schliefien lg.sst. (Eugenol  gibt mit Eisenchlorid eine blaue 

F~irbung, die durch Ammoniak  roth wird. ~) 

Der Geruch des I soeugenols  ist nach T i e m a n n  ~ milder 

als der des Eugenols ,  was  wir auch bei unse rem Producte  

beobach ten  konnten,  Bes0nders s tark war  derselbe bei Frac- 

tionen, die durch Destillation mit W a s s e r d a m p f  i ibergetr ieben 

wurden.  

Leider verminder te  sich durch das oftmalige Fract ionieren 
unsere  Quanti t~t  Eugenol  derart, dass  diese Menge zu ger ing 
war,  um noch eine Verbrennung  ausft ihren zu k6nnen. 

1 Berliner Berichte, 26 (1898), 3045. 
2 Woy, Archiv der Pharmacie, 228 0890), 43, beobaehtete aueh, dass 

das im Vacuum destillierte Eugenol anfangs rmr einen sehr sehwachen Nelken- 
gerueh besitzt, der bei I~ingerer Beri.ihrung desselben mit Luft viel stiirker wird. 

3 Pinoresinol in aikoholischer LSsung gibt mit Eisenchlorid eine intensive 
blaugrtine Fiirbung. 

,t Woy, Archiv tier Pharmacie, 228 (t890), 43. 
5 Berliner Beriehte, 24 (1891), 2872. 
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Die Bestimmung des Methoxylgehaltes ergab nachstehende 
Werte: 

I. 1"0185g Substanz gaben nach Ze i se l  1'5248g Jodsilber. 
II. 0 ' 4515g  Substanz gaben nach Ze i se l  0' 6815g Jodsilber. 

In 100 Theilen: Berechnet ffir 
OH 

Gefunden C6Ha ocH3 
~ "- \ CH = C H - - C H  3 

I. II, -~_~..,,,....--- 

OCHa . . . .  19.4 19"6 18"8 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass in der Fraction C 
entweder Eugenol oder Isoeugenol 1 enthalten ist. Die mit- 
getheilten Reactionen weisen auf letzteres, allein da uns kein 
Material mehr zur Verffigung steht, um die charakteristischen 
Benzoylderivate dieser K6rper darzustellen, wollen wir diese 
Verhfi.ltnisse als noch nicht v{511ig gekl/trt hinstellen. 

Die Fractionen D und E wurden einer weiteren Destillation 
im Vacuum unterworfen und drei Antheile isoliert, welche 
bei gewShnlichem Drucke nachstehende Siedepunkte batten 
(I. 270 bis 285~ II. 285 bis 310~ III. 310 bis 340~ Die beiden 
erstgenannten Producte sind gelbe 61ige Fliissigkeiten, von 

ziemlich z~.her Consistenz, welche sich in alkoholischer L/Ssung 
mit Eisenchlorid sch6n grtin ffirben; die dritte Fraction ist 
dunkelgelb, wird dutch Eisenchlorid nicht mehr verg.ndert und 
zeigt sich gegen Lnftzutritt sehr empfindlich, wobei sie sich 
immer dunkler fS.rbt. 

S/immtliche F,'actionen werden sehr leicht yon Alkohol, 
fl.ther, Benzol gel6st; durch Kal i lauge lassen sich aus der 
/itherischen LSsung die P henole fast vollst/indig ausschtitteln, 
wobei sich erstere tiefbraun f~irbt. Ammoniakalische Si!ber- 
10sung wird sofort unter Spiegelbildung reduciert. 

Es m a g  vielleicht hier angeze ig t  sein,  a u f F o l g e n d e s  h inzuweisen .  W e n n  

m a n  versueht ,  mit Azetylehlorid aus  Pinoresinol ein Aeetylderivat  herzuste.llen, 

so erhgl t  :man ein Product,  das  sich bis je tz t  nieht  krystall isiert  erhalten liel3, 

w/ihrend es sehr  leicht gelingt,  mit Ess igs / tureanhydr id  ein gu t  krystal l is ierendes 

Acety lproduet  zu  gewinnen .  Vielleicht wirkt  die im ersteren Falle frei 'werdende 

Salzs~iure potymeris ierend au fden  I soeugenoleomplex  im Pinoresinol  (T.i e m a n n, 
Berliner Berichte, 24 [t891],  2873. 
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Die Analyse  der Fraction II ergab nachs tehende  Werte :  

I. 0 " 3 4 2 g  Subs tanz  gaben  0 " 8 2 5 5 g  Kohlens~iure und 
0" 2095 g Wasse r .  

II. 0 " 3 3 4 g  Subs tanz  gaben  nach Z e i s e l  0 " 4 ! 2 5 g  Jod- 

silber. 

III. 0 " 3 1 7 0 g  Subs tanz  gaben  nach Z e i s e l  0 " 3 9 0 5 g  Jod- 

silber. 

Die Analyse  der Fract ion [II (310 his 340 ~ lieferte folgende 

Zahlen:  

I. 0"5047 g Subs tanz  gaben  1 ' 2 4 5 2 g  Kohlens~iure und 
0" 3018 g Wasse r .  

II. 0- 5670 g Subs tanz  gaben  nach Z e i s e l  0" 700 g Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Gefunden, Fraction 

Fraction (285 bis 3i0) (310 bis 840) 

I. II. III. I. IL 

C . . . . .  . . �9 65" 83 --= - -  67" 28 - -  

H . . . . . . . .  6"81 - -  - -  6"64 

OCH 3 . . . .  - -  16"29 16"25 - -  16"29 

Beide Fract ionen zeigen nach diesen Zahlen untere inander  

eine ziemliche Ubere ins t immung  in ihrer Z u s a m m e n s e t z u n g ;  

auch die F0rmel  des Pinoresinols  C19H~00 ~ erfordert  /thnliche 

Werte ,  und wir  g laubten daher, in denselben polymere  Modifi- 

cat ionen des Pinoresinols zu haben, welche Annahme  sich auf  

die Gegenwar t  eines I soeugeno lcomplexes  im Pinoresinol  

st i i tzte.  Das Anethol z. B., das dem Isoeugenol  a n a l o g  zu- 

s ammengese t z t  ist, liefert mehre re  po lymere  Subs tanzen ,  yon 

denen das Isanethol  sehr dem bei 310 bis 340 ~ s iedenden 

KSrper iihnlich ist. 
Wir  be0bachte ten  auch, dass  bei der Destil lation der 

hochs iedenden  K6rper  manchma l  eine W a s s e r a b s p a l t u n g  auf- 
trat; es war  daher  auch die M/Sglichkeit der Anwesenhe i t  yon  

Eugeno lanhydr id  C20H~203 vorhanden.  
Zur Aufhel lung dieser VerhS.lmisse wurde  versucht ,  das 

Moleculargewicht  der zwei  Fract ionen nach der Beckmann-  
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schen Siedemethode zu best immen und hiebei nachs tehende  

Re,sultate erhalten: 

M o l e c u l a r g e w i c h t .  

Fract ion 285 his  310 ~ Fraction 310 bis 340 ~ Fract ion 310 bis  340 ~ 

: mit Benzol als mit Eisess ig  als mit Benzol als 

LSsungsmi t te l  LSsungsmit teI  LSsungsmit te!  

M . G . . .  187 181 214 
191 195 215 

W e nn  auch die genannten Best immungen nicht mit vSllig 

reinen Substanzen angestellt  wurden,  so lassen sie doch den 
Schluss zu, dass diese hoch siedenden Fract ionen nicht poly- 

mere Verbindungen darstellen. 
Vielleicht liegen in diesen Antheilen Methylgtther des 

Propylpyrogallols  vor; es wtirden die frtiher genannten Zahlen 

/ OCH3 
gut auf die Formel C~H~(CaHT)@OH stimmen (C 65"93;  

"OH 
H 7 ' 6 ;  OCHa 17"0; Moleculargewicht  182). 

Es wurde versucht,  durch Erhi tzen der Fraction @85 

bis 310 ~ mit Jodwassers toff  zu einem Propylpyrogallol  zu 

kommen und hiebei ein KSrper gewonnen,  der sich leicht in 

Wasse r  15st und mit Eisenvitriol eine bl~iuliche F/irbung gibt. 
Wir wollen die Constitution dieser hoch siedenden Frac- 

tionen als noch durchaus  nicht gekl/irt hinstellen und werden 

uns weiters mit dem Studium dieser Subs tanzen  befassen, 
sowie wir wieder  tiber eine betr/ichtliche Menge yon Pino- 
resinol verftigen. 1 

1 Herr Dr. C. P o m e r a n z  machte  mich, nachdem bei der Destil lation des 

Pinoresinols  eugenoli ihnliche Subs tanzen  ~nts tehen,  auf  das  O 1 i v i 1 aufmerksam,  

das  nach  S o b r e r o  ( L i e b i g s  Annalen,  54 [1845], 67) ebenfalls bei der 

py rogenen  Spal tung genann te  KSrper Iiefert. 

Das Olivil, C14H~805, wird aus  einem harzar t igen  Safte, der dem Oliven- 

baume  entquillt  und  im Handel  unter  dem Namen ~Gummi des  Olivenbaumes< 

vorkommt,  dargestell t  und  zeigt  in m a n c h e n  Eigenschaf ten  Ahnlichkeit  mit 

Pinoresinol.  

Herr Hofl'ath Dr. A. V o g l  hatte die grot3e Gtite, mir circa 60g" dieser 

sel tenen Drogue zur  VerKigung zu stellen, leider ge l ang  es mir abet  bis  je tz t  
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H e r r n  F. B 6 c k ,  d e r  u n s  be i  d i e s e r  A r b e i t  u n t e r s t t i t z t e ,  

s a g e n  w i r  d e n  b e s t e n  D a n k .  

nicht, daraus das.Olivil zu gewinnen; ich erhielt wohi amorphe Producte, .deren 
alkoholische L6sung durch Eisenchlorid grfin gefiirbt wurde. Das Gummi ltist 
sich leicht in verdiinnter Kalilauge, und wird aus dieser Lgsung durch festes 
Kalihydrat ein nicht krystallinisches Kalisalz abgeschieden, das in AlkohoI 
sehr schwer 16slich ist. 

Der Methoxylgehalt OCH 3 betr/igt fiir das Rohgummi 16"00; sobald 
wir im Besitze einer gr6tgeren Quantit~it desselben sind, werden wir diese Ver- 
suche fortsetzen. 


