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Zur Kenntniss der Uberwallungsharze 

(IV. Abhandlung) 

y o n  

Max Bamberge r  und Anton  Landsiedl .  

Aus dem Laboratorium fi.ir allgemeine Chemie an der !~. k. techn-ischen I-toch- 
schule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9.2. Juni 1899.) 

Das 0 b e r w a l l u n g s h a r z  d e r  Lg~rohe. 

Es wurde bereits von uns in einer frfiheren Abhandlung 1 

mitgetheilt, dass sich aus dem I[lberwallungsharz der L~irche 

durch AuflOsen desselben in AlkohoI und Zugabe yon Atzkali 

die Kaliumverbindung eines Resinols darstelten 1/isst, aus dessen 

w~isseriger LOsung eine S~iure das freie L a r i c i r e s i n o l  ab- 

scheidet. 

Wir  haben nun versucht, letzteren KSrper, dessert Schmelz- 

punkt  wit in der oben citirten Ahhandlung mit 164 ~ angaben,  

noch weiter zu reinigen, indem wir denselben zuerst aus 

absolutem Alkohol mehreremal umkrystallisirten und dann da's 

so erhaltene, schon sehr reine Resinol in dem genannten 

LOsungsmittel wieder 16sten und Petroleum/ither bis zur Tr~bung  

zuffigten. Es wurden auf diesem W e g e  blendend weisse Krystalle 

erhalten, die nach erfolgtem Absaugen und Trocknen  einen 

constanten Schmelzpunkt  yon 169 ~ zeigten. 

LSst man Lariciresinol in heissem Alkohol und setzt 

hierauf bis zur bleibenden Trt~bung heisses Wasse r  zu, so 

1 M0natshefte fiir Chemie, XVIII, 481. 



648 M. Bamberger  und A. LandsiedI,  

scheidet  sich dasselbe in Form von prachtvol len weissen  Nadeln 

aus,  die ebenfalls den frtiher genannten  Schmelzpunk t  yon 
169 ~ C. haben. 

Aus Benzol erh/ilt man die Verb indung in Form kugel iger  

Aggregate  und in Paraxylol  lbst sie sich sehr schwer  auf, 

scheidet  sich aber  aus  diesem Solvens in sch6nen Krystal len 

aus. Im Vacuum  l~tsst sich das Larociresinol  nicht unzerse tz t  

destilliren. 

Die zur  E lemen ta rana lyse  verwendeten  Producte rtihren 
yon verschiedenen Darstel lungen h e r  und gaben,  bei 110 ~ 

getrocknet ,  nachs tehende  Resultate: 

I. 0 " 2 7 8 0 g  Subs tanz  gaben  0 " 6 7 4 8 g  Kohlensi iure und 

0 '  1656 g Wasser .  

II. 0 " 3 5 0 6 g  Subs tanz  gaben  0 " 8 4 9 3 g  Kohlens/ iure und 

0" 2057 g Wasser .  

I[I. 0 " 3 0 8 9 g  Subs tanz  gaben  0 " 7 4 7 3 g  Kohlens/iure und 

0 '1821 g Wasser .  

IV. 0 " 2 2 0 4 g  Subs tanz  gaben  0"5353 g Kohlensiiure und 

0 '1252 g" Wasser .  

V. 0 " 3 3 9 3 g  Subs tanz  gaben 0 ' 8 1 9 6 g  Kohlens/ iure und 

0 "1881 g Wssser .  

In 100 Thei len:  

Gefunden 

I. II. iII. 
C . . . . . . . .  66" 20 66" 06 65" 98 

H . . . . . . . . .  6"61 6 -46  6 ' 5 5  

IV. V. "~ 
66"23 65"88 

6"31 6"16 

Aus dem Mittel dieser Zahlen 15,sst sich die Formet  

C19He~O 6 berech.nen. 
Gefunden Berechnet ftir 
im Mittel C~9H2~O 6 

C . . . . . . . .  66 '  07 65" 90 

H . . . . . . . .  6" 42 6" 36 

Wir  haben in der e ingangs erw/ihnten (III.) Abhandlung  
eine von der eben genann ten  verschiedene Formel  fiir das 
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Lariciresinol aufgestellt, yon der wir damals wohl wussten, 

dass sic nicht einwurfsfrei ist, worauf bereits in der betreffenden 
Arbeit hingewiesen wurde,* allein wir glaubten, dutch die 
Ergebnisse der Verbrennung und der Moleculargewichtsbestim- 
mung (Gefrierpunktsmethode)hiezu veranlasst, immerhin diesen 
Resultaten schon damals dutch die Aufstellung einer. Formel 
Ausdruck geben zu sollen. 

Nachdem aber nunmehr dutch neuerliche, nach mehreren 
verschiedenen Methoden ausgeftihrten Bestimmungen der Mole- 

culargr6sse des Lariciresinols, sowie seiner beiden Acetyl- 
derivate, diese GrOsse mit Sicherheit festgestellt werden konnte 
kamen wir zu dem Schlusse, dem Resinol die Zusammen- 

setzung C19H~eO ~ zu geben, eine Formel, welche sich sehr 
nahe an die des Pinoresinols C19H20Oa anschliesst. 

Nimmt man absoluten Alkohol als LSsungsmittel, so fallen 
die Zahlen, wie wit uns zu fiberzeugen Gelegenheit batten, ffir 
das Moleculargewicht zu hoch aus, was wohl mit der geringen 
dissociirenden Kraft dieses Solvens in Einklang zu bringen ist. 

Wir erhielten z. B. bei zwei verschiedenen Concentrationen 
einmal die Zahl 526, ein andermal 504. 

Bei Anwendung von Eisessig sind die Bestimmungen bei 
geringer Concentration wohl zu gebrauchen , bei st/irkerer 
jedoch tritt eine sehr rasche Steigerung der Moleculargr6sse 
ein, da der Eisessig bei I/ingerem Kochen offenbar acetylirend 
auf das Resinol einwirkt. 

Nur bei kurz andauernder Einwirkung desselben gelang es, 
die Substanz unver/indert aus der L6sung zur~ckzugewinnen. 

Urn die Action des Eisessigs auf das Lariciresinol n/iher 
zu studiren, wurde Ietzteres einige Stunden mit demselben 

gekocht und ersterer unter der Luftpumpe fiber Kalk entfernt, 
wobei sich eine syrup{3se Masse bildete, die nicht zur Kry- 
stallisation gebracht werden konnte. Verseift man dieses Product 

mit alkoholischer Kalilauge, so erh/ilt man Krystalle, die den 
Schmelzpunkt von 97 ~ zeigten und identisch mit einer sp~iter 
zu beschreibenden Substanz sin& 

Moaatshefte ffir Chemic, XVII[, 481. 
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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  in  E i s e s s i g  (Co,n-  

s t a n t e  z 25"3) ,  S i e d e m e t h o d e .  

I 
Gewicht . , FBerechnetes Gewicht ~elunaenes ~. . . 

Concen. Erhbhung Molecular- . '~' �9 tVl  O I e  ~ t l l . a . r -  

~des der tration . �9 Igewlcht fiir 
LSsungS-mittels Substanz gewlch~ C19H9.~O 6 

23"07 

23"07 

23"07 

20"80 

20"80 

23"34 

20"98 

0'0795 

0"I655 

0"4435 

0.7395 

i'0530 

0'3050 

0"2595 

0"340 

0'717 

1 "922 

3"555 

5.062 

1.306 

1.2369 

0.026 ~ 

0'048 

0'131 

0"274 

0"357 

O" 089 

0'091 

330 

378 

371 

328 

358 

371 

304 

346 

D u r c h  die  v o r s t e h e n d e n  Z a h l e n  g l a u b e n  w i r  die  F o r m e l  

C~,H2206 fiir  da s  L a r i c i r e s i n o l  s eh r  w a h r s c h e i n l 4 c h  g e m a c h t  z u  

haben ,  u n d  s t t i t zen  u n s  n o c h  bei  A n n a h m e  d i e se r  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  b e s o n d e r s  au f  die  B e s t i m m u n g  der  M o l e c u l a r g r 5 s s e  

des  T e t r a a c e t y l r e s i n o l s ,  w e l c h e  s o w o h l  n a c h  d e m  S i e d e p u n k t s -  

ve r fah ren ,  a l s  n a c h  der  y o n  O. B l e i e r  u n d  L. K o h n  an -  

g e g e b e n e n  M e t h o d e  e rmi t t e l t  w u r d e  u n d  in b e i d e n  F~ l l en  g u t  

i i b e r e i n s t i m m e n d e  R e s u l t a t e  e rgab .  

W i r  v e r s u c h t e n  auch ,  das  M o l e c u l a r g e w i c h t  n a c h  de r  

G e f r i e r p u n k t s m e t h o d e  mit  E i s e s s i g  als  L S s u n g s m i t t e l  zu  be -  

s t i m m e n ,  a l le in  h iebe i  w u r d e n  k e i n e  b r a u c h b a r e n  R e s u l t a t e  

e rha l t en .  
Bei  A n n a h m e  der  F o r m e l  C19H2~O 6 g e s t a l t e n  s i ch  a u c h  

d ie  W e r t h e  fiir den  G e h a l t  an  M e t h o x y l  vie l  be s se r .  Z w e i  

B e s t i m m u n g e n ,  w e t c h e  mi t  s eh r  r e inem L a r i c i r e s i n o l  a u s g e f t i h r t  

w u r d e n ,  e r g a b e n  n a c h s t e h e n d e  Z a h l e n :  

I. 0 " 7 1 9 g  S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l  

s i lber .  

II. 0 " 3 8 9 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l  

s i lber .  

0 " 9 2 5  g Jod-  

0 " 5 0 6 0  g Jod-  
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In 100 Theilen:  
I. II. 

OCH 3 . . . . . .  17 "00 17" 14 

Gefunden Berechnet  fiir 

im Mittel C17H~60~(OCH3) 2 

OCH 3 . . . .  17"07 17"91 
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Aee ty lde r iva t e  des Lar ie i res inols .  

Es wurde in der Eingangs erw~ihnten Abhandlung 1 er- 

w~ihnt, dass wir die Verh/iltnisse bei den Acetylproducten als 
noch nicht vSllig gekl/irt hinstellen wollten, und haben deshalb 

das Studium dieser Subs tanzen  wieder aufgenommen,  da zu 

hoffen schien, dass die Best immung der Moleculargewichte und 
besonders  der Acetylgruppen nach der vortrefflichen Methode 

yon W e n z e l  2 uns in den Stand setzen wtirde, mit Sicherheit  die 
Anzahl der Hydroxylgruppen  im freien Lariciresinol angeben 
zu kSnnen. 

A. Tetraacetyllariciresinol. 

Wir haben bereits in einer frfiheren Abhandlung mit- 
getheilt, dass sich durch Einwirkung yon Acetylchlorid auf 

Lariciresinol sehr leicht ein Acetylderivat  darstellen l~isst. Die 
Reaction ist  schon bei gewShnlicher  Tempera tur  sehr heftig 

und wird am Wasserbade  zu Ende geftihrt. Durch 5fteres Um- 

krystallisiren aus absolutem Alkohol wird das Product  in sehr 
schSnen, langen Nadeln erhalten, die vSllig chlorfrei waren und 
den Schmelzpunkt  yon 160 ~ zeigten. Die Verbindung 1/isst 
sich im Vacuum unzersetz t  destilliren. 

Die Verbrennung der bei 110 ~ get rockneten Substanz 
ergab folgende Zahlen: 

I. 0 " 3 6 8 2 g  Substanz gaben 
0 '1933 g Wasser .  

II. 0 " 2 8 3 9 g  Substanz gaben 
0 '1488 g Wasser .  

0 ' 8 4 2 7 g  Kohlens~ure und 

0"6541 g" Kohlens~iure und 

1 Monatshef te  fiir Chemie, XVIII, 481. 

2 Monatshef te  fiir Chemie,  XVIII, 659. 

Che.mie-Heft Nr. 7. 44 
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III. 0" 2 2 7 8 g  Substanz gaben nach der Verseifung Essigs/iure, 

welche 22"9 c m  a Kalilauge yore Titer 0"0043311 zur 

Neutralisation brauchte. 

IV. 0"273 g Substanz gaben nach der Verseifung EssigsS.ure, 

welche 24" 4 cm a Kalilauge yore Titer 0" 0047 zur Neutra- 

lisation brauchte. 

V. 0" 2747 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigs~iure, 

welche 28"6 c m  ~ Kalilauge yore Titer 0"0043311 zur 

Neutralisation brauchte. 

VI. 0 ' 2 1 0 5 g  Substanz  gaben nach Z e i s e l  0"1815g Jod- 

silber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. I[1. IVI V. vI. 

C . . . . . . . . . . .  63"10 62" 83 . . . .  

H . . . . . . . . . . .  5"89 5"82 . . . .  

C2H30 . . . . . . . . .  33" 43 32" 25 34" 62 - -  

OCH a . . . . . . .  - -  . . . . . .  11" 36 

Gefunden Berechnet fiir 
im M i t ~ e l  C17H12(OCHa)2(OCHaCO)~ 

C . . . . . . . .  62"96 63"03 

H . . . . . . . .  5"85 5 ,83  

C~HaO . . . .  33" 43 33" 46 

OCH 3 . . . .  11 " 36 12" 06 

Zur weiteren Controle ftir die Zusammense tzung  des letzt- 

genannten KSrpers wurde noch das Moleculargewicht nach der 

Siedepunktsmethode mit Eisessig als LSsungsmittel  bestimmt, 

wobei Zu bemerken kommt, dass die Zahten, we!che bei ge- 

ringer Concentration gefunden wurden, gut einem Tetraacetyl-  

derivat entsprechen;  bei grSsserer Concentration ist aber eine 

bedeutende Abnahme des Moleculargewichtes ZU constatiren. 
Die Substanz liess sich aus dem Eisessig unveriindert 

zurt 'ickgewinnen, es konnte also nicht an eine Verseifung 

durch das LSsungsmittel gedacht  werden. 
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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  in E i s e s s i g  (Con- 
s t a n t e = 2 5 - 3 ) ,  S i e d e m e t h o d e .  

Gewicht Berechnetes Gefundenes 
Molecular- des Gewicht Concen- Erh/Shung Molecular- 

der tration L6sungs- Subs tanz  gewiCht gewi~ht f i ir  
mittels C27H30010 

1 514 21"64 

21"64 

21"64 

22.59 

21"54 

21 '54  

0"1030 

0 '3112  

0"4500 

0"1892 

0"558 

1-418 

0"476 

1 "438 

2"079 

0 ' 837  

2"590 

6"583 

0 .024  ~ 

0"069 

O" 108 

0 '041 

O' 120 

0"313 

502 

527 

487 

516 

546 

532 

Herr Assistent Dr. L. K o h n  hatte die Gtite, die Molecular- 
gewichtsbestimmung des Tetraacetyllariciresinols nach einer 
neuen, erst kfirzlich der kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
mitgetheilten Methode yon O. Ble ie r  und L. K o h n  auszuffihren, 
und theilt darfiber nachfolgendes mit: 

I. 0"0373eg Substanz gaben 8"6 ~ m  Erh6hung (Constante 
= 120. 

II. 0"011g  Substanz gaben 2 5 ~ m  ErhShung (Constante 
---  1300) .1  

Gefundenes 
Moleeulargewieht  Berechnet fiiro 

------'-'.~-"-----,-"--~-- C27H30010 
I. II. . 

520 570 514 

Es sei uns bereits an dieser Stelle gestattet, Herrn Dr. 
L. K o h n  dell besten Dank ffir seine freundlichen Beitr/ige aus- 
zusprechen. 

Die zweite Bestimmung, bei der eine geringe Zersetzung der Subs tanz  
beobachte t  wurde,  ist nach einer yon obigen Autoren neu ausgearbeiteten 
Modification ihrer Methode ausgefiihrt und betrug das Vacuum 5ram. 

Zur Verdampfung der Substanz wurde in beiden Fgllen siedendes 
Diphenylamin verwendet .  

44* 
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Nachdem, wie wir demn~ichst in einer weiteren Abhand- 
tung mittheilen werden, bei der trockenen Desti[lation yon 
Pinoresinol Guajacol und Isoeugenol entsteht, und dieselben 
Producte auch, wie ein Vorversuch ergab, durch die gleiche 
Operation beim Lariciresinol erhalten werden, lag der Gedanke 
~ahe, dass die bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf 
Lariciresinol frei werdende Salzsgmre condensirend auf letzteres 
wirkt, und  zwar in der Weise, dass ein Acetylderivat eines 
d0ppelt so grossen MoleMils entsttinde, wie dies yon T i e m  ann 1 
beim Isoeugenol nachgewiesen wurde. 

Die Zahlen, die wit fflr das Moleculargewicht des Acetyl- 
productes erhielten, sprechen abet ftir ein monomoleculares 
Derivat. 

Um die etwaige Wirkung der Salzsiiure zu paralysiren, 
wurde nach der Methdde von E i n h o r n  und H o I l a n d t  2 
acetylirt und zu diesem Zwecke das Lariciresinol in Pyridin 
gel/3st und dann zur gut gektihlten L6sung das Siiurecl-ilorid 
hinzugefiigt und nach einigem Stehen die Masse in verdfmnte 
SS.ure h/iItiges Wasser gegossen. Es wurde nach diesem Ver- 
fahren aber dasselbe bei 160 ~ schmelzende Acetylproduct 
erhalten, so dass a!so die Salzs~iure keine condensirel~de 
Wirkung ge~iussert haben konnte. 

Es dtirfte nun nach den mitgetheilten Analysenresultaten 
keinem Zweifel mehr unterliegen, dass bei der Acetylirung des 
Lariciresinols mit Acetylchlorid ein Tetraacetylderivat entsteht, 
und dass also im erstgenannten K/Srper vier freie Hydroxyl- 
gruppen anzunehmen sind. 

Das Aeetytproduct ist vollst~tndig unli3slich in verdtinnter 
w~isseriger Kalilauge, l~isst sich aber sehr leicht durch aIkoho- 
lische Lauge verseifen. Nach dem Abdestilliren des Weingeistes 
und Eingiessen der kalischen L6sung in mit SalzsS.ure ver- 
set ztes Wasser schied sich ein Product ab, das Sich zu F/iden 
ausziehen liess und das a u s  verdtinntem Alkohol umkrystal- 
lisirt wurde. 

Aus der L/Ssung erhielt man sehr schOne, plattenfOrmige 
Krystalle, die bei circa 97 ~ schmolzen. 

~- Beriehte tier Deusehen chemischen Gesellsehaft. XXIV, 2870. 
Annalen der Chemic, 301, 95. 
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Die Verbrennung der bei 90 ~ getrockneten Substanz ergab 

nachs tehende Resultate: 

0 " 2 1 3 4 g  Substanz gaben 0 ' 5 1 5 4 g  Kohlens~iure und 0 "1 2 1 6 g  

Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnetffir 

Ge~nden C~gH~O G 

C . . . . . . . . .  65 '61  65"90 
H . . . . . . . . .  6"33 6 5 7  

Es wurde also bei der Verseifung des Tetraacetyl larici-  

resinols nicht der Ausgangsk6rper  regenerirt,  sondern ein 
Isomeres derselben, auf das wit  in einer demn/ichst  erschei- 
nenden Arbeit noch eingehend zur t ickkommen werden. 

B. Triacetyllariciresinol. 

Dieses Derivat, das den Schmelzpunkt  yon 92 ~ zeigt, 

bildet sich, wie bereits mitgetheilt wurde, bei der Einwirkung 

yon Essigs/ iureanhydrid auf Lariciresinolkalium. Die Substanz,  
die nochmals  ganz rein hergestellt  wurde, l~isst sich sehr gut 

aus absolutem Alkohol oder auch aus verdiinntem Eisessig 
umkrystall isiren und bildet dann sch6ne weisse  Nadeln, die 
sich nicht im Vacuum unzerse tz t  destilliren lassen. 

Die Analyse der zuerst  im Vacuum und dann bei 60 ~ 

get rockneten Substanz  ergab folgende Resultate: 

I. 0 " 3 8 9 9 g  Subs tanz  gaben 0 ' 9 1 1 0 g  Kohlens~iure und 
0" 2110g" Wasser .  

II. 0-3621 g Substanz gaben 0 " 8 4 2 4 g  Kohlens/ture und 
0 "1941 g Wasser .  

III. 0" 2792 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigs~iure, 
welche 23"5 c ~  3 Kalilauge yore Titer  0"0043311 zur 
Neutralisation brauchte.  

IV. 0" 2973 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigs/iure, 
welche 25 cm ~ Kalilauge vom Titer  0"004331 zur Neutra- 
lisation brauchte. 

V. 0 " 3 7 8 g  Substanz  gaben nach Z e i s e l  0 " 3 5 6 g  Jod- 
silber. 
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Gefunden 

I. II. III. IV. V. 

C . . . . . . . . . .  6 3 . 7 2  63- 43 - -  - -  - -  

H . . .  : . . . . . .  6"01 5 ' 9 5  - -  - -  

C~HaO . . . . . .  - -  - -  28" 02 28" 02 - -  

O C H  . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  12"42 
�9 o 

/ Berechnet fiir 

CjTHI2 (OCHa) 2 (O CHaCO)aOH 

C . . . . . . . . . . .  63" 55 

H . . . . . . . . . . .  5 " 9 3  

C~HaO . . . . . .  27" 33 

O C H  a . . . . . . .  12 '  97 

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  in  E i s e s s i g  ( C o n -  

s t a n t e - - 2 5 " 3 ) ,  S i e d e m e t h o d e .  

Berechnetes] Gewicht Gewicht Gefundenes 
des Concen- Molecular- I 

LSsungs- der ~'*-=*- ~r.u**un~ Molecular- gewicht far Substanz tration 
mittels gewicht C25H2sO9 

1 

472 22'63 

23.06 

21'14 

0'425 

0"500 

0'659 

1"878 

2"168 

3"119 

0" 100 ~ 

0"117 

0" 165 

475 

469 

478 

Es  l iegt  also n a c h  den  mi tge the i l t en  A n a l y s e n  ein T r i -  

a c e t y l l a r i c i r e s i n o l  vor. D a s s e l b e  15st sich, o b w o h l  es l{Och 

eine freie H y d r o x y l g r u p p e  enthiilt ,  n ich t  in ve rd i inn te r  Kali-  

lauge.  Die V e r s u c h e ,  den  W a s s e r s t o f f  des  H y d r o x y l s  d u t c h  

die Me thy l -  ode r  A t h y l g r u p p e  zu  e r se t zen ,  e r g a b e n  bis j e t z t  

ein n e g a t i v e s  Resul ta t .  

Bei der  Verse i fcmg des A c e t y l p r o d u c t e s  mit  a l k o h o l i s c h e r  

Ka l i l auge  erhtilt  man  eine b e i  9 5 - - 9 7  ~ s c h m e l z e n d e  S u b s t a n z ,  

die iden t i sch  ist mit  der  bei  der V e r s e i f u n g  des  T e t r aace ty l -  

la r ic i res inols  e rha l t enen .  

Dimethyllariziresinol. 
Die D a r s t e l l u n g  des g e n a n n t e n  Methyl~ithers,  die be im 

P inores ino l  sehr  le icht  gel ingt ,  b e g e g n e t  be im Res inol  aus  der  
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L~irche einigen Schwierigkeiten. Das Lariciresinol wurde in 

Methylalkohol gel~Sst und die berechnete  Menge von Kalihydrat  
und Jodmethyl  zugeftigt und l~tngere Zeit am Wasserbade  

erw~trmt. 
Es hat sich als zweckm~issig erwiesen, den MethyIalkohol 

nicht abzudestilliren, sondern das React ionsproduct  direct in 

Wasser  zu giessen, worauf  sich nach einigen Tagen  sehr 
sch6ne weisse Nadeln ausschieden,  die zur Reinigung abfiltrirt, 

in Alkohol gel6st und dieser mit Wasser  bis zur bleibenden 
Trt ibung versetzt  wurde. 

Die genannte Operation wurde mehrmals wiederholt  und 
so der Dimethyl/i, ther in Nadeln erhalten, die schon nach ganz 

kurzer  Zeit zusammenpackten ,  so dass der Schmelzpunkt  
dieses KSrpers nicht angegeben werden kann. 

In Kalilauge ist die Substanz unl6slich. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Athers ergab 
folgende Resultate: 

I. 0 " 2 5 5 6 g  Substanz gaben 0 " 6 2 5 8 g  Kohlens~iure und 
0 " 1 5 0 4 g  Wasser.  

tI. 0 " 2 4 1 3 g  Substanz gaben 0 " 5 8 9 7 g  Kohlens~iure und 
0 "1466 g Wasser .  

III. 0 - 4 0 3 5 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 ' 9 2 4 0 g  Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ftir 
~ C17 HI2(OCHa)2(OCH3)s(OH)s 

I. II. III. 

C . . . . . . . .  66" 80 66" 65 - -  67" 37 
H . . . . . . . .  6"54 6"75 - -  6"95 

OCH a . . . .  - -  - -  30" 17 33" 15 

Diiithyllariciresinol. 

Dieses Derivat wurde durch Kochen einer LOsung von 
Lariciresinol in AlkohoI unter Zugabe  yon Kalihydrat  und 
5_thyljodid gewonnen.  

Die Aufarbeitung des React ionsproductes  erfolgte in der- 
selben Weise wie beim Dimethyl~tther, und krystallisirt die. 

Substanz  aus absolutem Alkohol in sch6nen weissen Nadeln, 
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die bei 169 ~ schmelzen.  Das Di~ithyllariciresinol ist ebenfalls in 

verdt innter  Kalilauge unl6slich. 

Die Analysenresul ta te  der bei 100 ~ get rockneten  Subs tanz  

sind dutch  folgende Zahlen gegeben:  

I. 0 " 3 5 2 2 g  Subs tanz  gaben 0 " 8 9 0 g  Kohlens~iure und 

O" 2404 g "vVasser. 

II. 0 " 3 7 9 9 g  Subs tanz  g a b e n  nach Z e i s e l  0 . 8 6 1 5 g  Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 
~ "  . - -  

I. II. 

C . . . . . . . . . . . . .  68"61 - -  

H . . . . . . . . . . . .  7"55 - -  

OC~H~ 1 . . . . . . . . .  21 "39 

II enzoyllariciresinol. 

Berechnet  ftir 

C 17H12 (OCH3)9 " (OC2Hs)2(OH)2 

68" 65 
7 "46 

22" 38 

Die Darstel lung eines Benzoylproductes  wurde  sowohl  

nach der S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Methode, als nach der 

yon E i n h o r n  und H o l l a n d t "  versucht  und wohl in beiden 

F~illen Benzoylder ivate  gewonnen,  die aber nicht krystall isirt  

erhalten werden  konnte. 

l[Iber die Oxydat ion  des Lariciresinols,  sowie fiber die 

E inwirkung  yon Brom, Jodwasserstoffs~iure und Salpeters/iure 

auf dasselbe werden wir uns  er lauben sp~iter zu berichten. 

Diese Arbeit hat, kurz  zusammengefass t ,  nachfolgende 
Resultate ergeben : 

1. Das aus  dem Uberwal lungsharze  der Lb.rche isolirte 

Resinol hat die Z u s a m m e n s e t z u n g  C17H~(OCH3)2(OH)4. Von 

den vier Hydroxy lg ruppen  dfirften zwei  phenol ischen und zwei 

a lkoho l i schen  Charakter  haben.  

1 Diese Zahl gilt nach  Subtract ion der fiir die Methoxylgruppen erforder- 

l ichen Menge von Jodsilber. 

2 Annalen  der Chemie, 30I ,  95. 
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2. Beim Kochen von Lariciresinol mit Acetylchlorid erh~ilt 
man ein Tetraacetylderivat C~HI~(OCHa).(OCHaCO)~, das bei 
160 ~ und durch Einwirkung von Essigs/iureanhydrid auf 
Lariciresinolkalium l~isst sich ein Triacetylproduct 

C~TH~ (OCH3) ~ (OCH~ C0)3 OH 

gewinnen, das bei 92 ~ schmilzt. 

3. Ausserdem wurde noch der Dimethyl/ither 

c,~ >i,.~ (OCH~)~(OH)~ 

und der Digthylgther C~7 H~ (OCH3) 2 (OC~ H~) 2 (OH)~ hergestellt. 

Zum Schlusse sei es uns noch gestattet, dem Herrn Ober- 
forstrath A. R o s s i p a l  im k. k. Ackerbauministerium, sowie dem 
Herrn k.k.  Forstassistenten G. M u t s c h l e c h n e r  in Wildalpe 
den wtirmsten Dank ftir die Beschaffung des Uberwallungs- 
harzes der Liirche auszusprechen. 
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