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Zur Konntnis der Uberwallungsharze 
(VIII. Abhandlung) 

v o n  

Max Bamberger und Heinrich Renezeder. 

Aus dem Laborator ium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Techn i schcn  tfoch-  

schule in Wien.  

( V o r g e l e g t  in der  S i t zung  am 12. F e b r u a r  1903.) 

0xydation yon Larioiresinol. 

Urn die Einwirkung yon ChromsSure auf das Lariciresinol 
C17Hl~(OCH3)~(OH)~ zu studieren, schien es aussichtsvoller, 
von dessen Tetraacetylverbindung C17Hje(OCHa) ~(OCHaCO)~ 
auszugehen und wurde letztere yon Eisessig aufgenommen und 
mit dem gleichen Gewichte yon Chroms/iure, in Eisessig gel6st, 
in kleinen Partien unter Vermeidung jeder Erw/irmung versetzt. 
Um die Reaktion zu Ende zu ffihren, erw/irmte man eine Stunde 
am Wasserbade, bei welcher Operation eine gelinde Gas- 
entwicklung zu beobachten war. Die abgektihlte Fltissigkeit 
liel3 dann, mit so viel Wasser versetzt, dal3 sich die entstehende 
Trfibung gerade wieder 15ste, nach zweit~gigem Stehen reich- 
liche Mengen eines krystallisierten, grauweil3en KSrpers aus- 
fallen, der abgesaugt und gut mit Wasser ausgewaschen wurde. 

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol, in welchem das so gewonnene Produkt ziemlich 
schwer 15slich ist, erhielt man sehr schSne, weil3e Nadeln, die 
bei 140 bis 141 ~ schmelzen und in kalter Kalilauge unlOslich 

1 Monatshef te  fiir Chemie, 20, (1899), S. 648. 

15" 
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sind.  Be im K o c h e n  mit  k o n z e n t r i e r t e r  heilaer L a u g e  tri t t  L 6 s u n g  

u n t e r  s t a r k e r  Ge lb f / i rbung  der  Fl f i ss igke{t  ein. 

Die A n a l y s e  der  bei  i 0 0  ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z ,  die das  

A c e t y l d e r i v a t  e ines  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  dars te l l t ,  e rgab  nach -  

s t e h e n d e  Resu l t a t e :  

I. 0 " 3 0 2 8  g S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 6 6 8 0 g  und  

0" 1572 g W a s s e r .  

II. 0 " 3 1 5 9 g  S u b s t a n z  und  

0" 1586 g W a s s e r .  

IH. 0 " 3 1 3 0  g S u b s t a n z  und  

0" 1443 g W a s s e r .  

IV. 0 " 2 9 8 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  nach  Z e i s e l  0 '  2543,~ Jods i lber .  

V. 0 " 3 8 4 0 g  S u b s t a n z  g a b e n  nach  Z e i s e l  0 ' 3 2 3 5 g  Jods i lber .  

VI. 0" 2915 g S u b s t a n z  g a b e n  nach  der  V e r s c i f u n g  Ess igs /Rl re ,  

w e l c h e  14"3 c m  ~ N a t r o n l a u g e  w)m T i t e r  0 ' 0 0 5 8 5 2 , r  ~ zur  

N e u t r a l i s a t i o n  b r auch t e .  

Koh lens t t u r e  

g a b e n  0 " 6 8 9 8  g K o h l e n s i i u r e  

g a b e n  0 " 6 8 9 3  g K oh le ns t t u r e  

In 100 Te i l en :  

Geftmden 

L II. [[1. IV. V, VL 

C . . . . . . . . . . .  6 0 '  16 59" 5 60" 0(3 . . . . .  

H . . . . . . . . . . .  5 "76  5 ' 6  5"12  - -  - -  - -  

OCH a. . . . . . . .  - -  - -  - -  I 1 "23 11 "28 - -  

CHACO . . . . . .  - -  . . . .  3 0  80 

A u s  d i e sen  Z a h l e n  1/i6t s ich  die Fo rme l  C27t13oO~,,, wclclac 

s ich du rch  e inen  M e h r g e h a l t  yon  zwe i  S a u e r s t o f f a t o m e n  vom 

T e t r a a c e t y l l a r i c i r e s i n o l  C2vH~oO~o u n t e r s c h e i d e t ,  b e r e c h n e n :  

Gefunden Berechnet  fftr 

im Mittel C,).THaoOl~ 

C . . . . . . . . .  59" 90  59" 37 

H . . . . . . . . .  5" 49  5" 49 

OCH a . . . . . .  11 "25 11 "34 

C1 t..~CO . . . . .  3 0 " 8 0  31 ' 5 0  
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M o l e k 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  (Kon- 
s t a n t e  = 25"3), S i e d e m e t h o d e .  

Gewicht 
des 

L6sungs- 
mittels 

1 t 9 ' 3 7  

19"37 

2 20 '52  

Gewieht 
der 

Substanz 

0 '2029 

0"4034 

0"2873 

IOe madenes  
r~r- I go lekular -  I 

, hohung gewlcht 1 

I 
�9 048 ! 0"050 ~ 530 

2" 603 0"099 ~ 533 

1 �9 400 0" 068 ~ 52 ~l 

Berechnetes 
Molekular- 
gewicht f/it 
Cs~ HaoO:~,~ 

546 

Die analys~ierte Subs:tanz stettt daher ein Oxydations- 
produkt des Tetraacetyll;ariciresinols dar undes  ist zu bemerken, 
dag bei der Oxydati'on des letzteren mit geringeren Quantitiiten 
Chrams,~iure als den eingangs erwiihnten, Produkte erhalten 
wurden, die keinen einheKlichen Schmelzpunkt zeigten. 

Zur Verseifung des oxydierten Acetytki3rpers wurde der- 
setbe kurze Zeit mit alkoho/ischer Kalilauge gekocht, hierauf 
tier Alkohol abdestiIliert, der Rtickstand mi~ Wasser  v erd0nnt 
und in diese LBsung, wetche stark fluoreszierte, Kohlensiiure 
eingeleitet, worauf sich nach einiger Zeit eine reichliche Menge 
einer schwach gelb gefiirbten Substanz ausschied, die abgesaugt, 
mit sehr ve~cdfinnter Salzs:~iure mad Wasser gewaschen und 
hierauf mit absolutem Alkohol umkrystallisiert wurde. Es ist 
unbedingt ngtig, dieses Umkrys~allisieren sehr oft und zwar 
wegen der g~ot3en Lieht- und Luftempfindtichkeit der alkoholi- 
s.chen Lbsung des Verseifungsproduktes bei Ausschlu6 yon 
Mcht und Luft vorz;unehmen, zu welchem Behufe das zu 
genannter Operation verwendete Kblbchen, mit Kohlens~ure 
gegtitt.t, in einen dunkte~ Raum gesgetlt wurde. Auch dutch 
V ersetzen der alkoholisehen L6sung mit so viel Wasser, dab 
sich die gebildete Trtibung gerade wieder 16ste, kann der 
K6rper rein erhalten werden. 

Das Verseifungsprodukt, alas wir mit A bezeichnen wollen, 
wird .so in sehr schSnen, oft wohlausgebildeten, bei lg0 
bis 18l ~ schmelzenden Krystallen erhalten, 16st sich in den 
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gew~Shnlichen Solventien und wird in alkoholischer L/Ssung yon 
Eisenchlorid rot, von konzentrierter Salzs/iure und Schwefel- 
sg.ure intensiv blutrot gefS.rbt. Ammoniakalische Silbernitrat- 
16sung wird schon in der K/ilte unter Spiegelbildung reduziert. 

Von verdiinnter Kalilauge wird es sehr leicht aufgenommen; 
bei Zugabe yon festem ~tzkali scheidet sich das Kalisalz als 

weil3e krystallisierte Masse aus und es ist besonders hervor- 
zuheben, daft dieses Solvens bei Luftzutritt sehr ver/indernd 
auf dasselbe einwirkt; so f/irbt sich schon nach ganz kurzer 
Zeit die anfangs farblose L6sung bl/iulichviolett, welche Farbe 
dann in Dunkelbraun tibergeht. Beim Sch~itteln mit Luft gehen 
diese l~'arbenwandlungen, welche vielleicht durch Autoxyda- 
tionsprozesse hervorgerufen werden, besonders schnell vor sich. 

Es dtirfte in dem Gesagten auch der Grund ftir die un- 
befriedigende Ausbeute an krystallisierbarem Verseifungs- 
produkt liegen, da bei der Verseifung dutch das alkoholische 

Kali jedenfalls SekundS.rreaktionen bewirkt werden, was durch 
die Anwesenheit betriichtlicher Quantit/iten eines nicht krystal- 
lisierbaren K6rpers bewiesen erscheint. Jedenfalls geht mit 
der Verseifung eine tiefergehende Zersetzung des Oxytetra- 
acetyllariciresinols parallel. Bei Anwendung yon Borax und 
Trinatriumphosphat als Verseifungsmittel konnte aus den 
Reaktionsprodukten nicht die bei 180 ~ schmelzende Substanz 

isoliert werden. 
Tropft man die farblose alkoholische L6sung des Ver- 

seifungsproduktes A auf Filtrierpapier, so f/irbt sich dasselbe 
an der benetzten Stelle schon nach ganz kurzer Exposition am 
Sonnenlicht dunkelrot, so daB, wie schon frtiher erwtihnt wurde, 
es immer n{Stig war, das Umkrystallisieren im Dunkeln vor- 
zunehmen. Geringe Mengen der alkoholischen L6sung yon 
Filtrierpapier, in der Dunkelkammer aufgesaugt und in derselben 
liegen gelassen, f/irben sieh absolut nicht, wtihrend die parallel 
angestellte Probe bei Licht intensive Rotfg.rbung erkennen liei3. 

Erhitzt man den bei 180 ~ schmelzenden K~Srper auf 100 ~ 
so tritt leichte Rotfiirbung ein und es wurde deshalb die zur 
Elementaranalyse zu verwendende Substanz durch 14 stt'mdiges 
Stehen tiber Phosphorpentoxyd getrocknet und liel3en sich bei 

der Analyse nachstehende Zahlen ermitteln: 
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I. 0 " 2 7 5 8  g S u b s t a n z  g a b e n  u n d  

0" 1290 g W a s s e r .  

II. 0 " 3 0 0 5  g S u b s t a n z  g a b e n  u n d  

0" 1478 g W a s s e r .  

III. 0 " 3 0 3 7  g S u b s t a n z  g a b e n  u n d  

0" 1424 g W a s s e r .  

IV. 0" 3253 g S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i  s e l 0" 4 7 4 0 g  Jods i lbe r .  

V. 0 " 3 2 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  Z e i s e l  0 " 4 9 8 5 g  Jods i lbe r .  

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

O" 7135 g K o h l e n s i i u r e  

0"7706 g K o h l e n s / i u r e  

0"7756 g K o h l e n s i i u r e  

I. II. III. IV. V. 

C . . . . . . . . .  , 7 0 - 5 6  69" 94 6 9 '  65 - -  - -  

H . . . . . . . . . .  5"2  5 " 4 6  5"21 - -  - -  

OCH~ . . . . . . .  - -  - -  - -  19"2  18"8  

A u s  d i e s e n  Z a h l e n  15.fit s i ch  die F o r m e l  C~gHlsOs, w e l c h e  

s ich  d u r c h  e inen  M i n d e r g e h a l t  yon  e i n e m  S a u e r s t o f f a t o m  und  

v ie r  W a s s e r s t o f f a t o m e n  yore  L a r i c i r e s i n o l  C19H,,~O a un t e r -  

sche ide t ,  b e r e c h n e n :  
Gefunden Berechnet fiir 
im Mittel C1~H~805 

C . . . . . . . . .  7 0 '  05 6 9 '  93 

H . . . . . . . . .  5" 30 5" 52 

O C H  3 . . . . . .  19"0  1 9 ' 0  

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  in  B e n z o l  ( K o n -  

s t a n t e  - -  26"1), S i e d e m e t h o d e .  

Gewicht 
des 

L6sungs- 
mittels 

14"46 

Gewichtder Konzen- 

Substanz tration 

nr- 
hShung 

Gefundenes 
Molekular- 

gewicht 

0 ' 1 8 3 9  
0 '3191 
0 '5439  

1"272 
2"208 
3"762 

0.101 ~ 
0 .180  o 

0 .304  ~ 

328 
320 
323 

Berechnetes 
Molekular- 
gewicht  ffir 
C19H1805 

326 

Bei de r  f r t iher  b e s p r o c h e n e n  V e r s e i f u n g  w/ire  die  B i l d u n g  

des  KSrpe r s  v o n d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  C1~H220 s zu  e r w a r t e n  
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gewesen; nachdem nun die viel sauerstofftirmere Substanz 
C19H1805 erhalten wurde, mtissen bei d.er Bitdtmg derselben 
jedenfalls die schon frtiher erw~.hflten secundtiren Reaktionen 
eine Rolle gespielt haben. 

Es wurde bereits frtiher erw/ihnt, dass zur Abseheidung 
des Verseifungsproduktes A in die kalische L~Ssung Kohlen- 
s~iure eingeleitet wurde und dal3 sictq bei dieser Operation 
erstgenannl~er K6rper in getben Ftoclr aussehied, die abfiltriert 
wurden. Dutch Versetzen des dunkelbraun gef&rbten Filtrates 
mit verdtinnter Salzs~ure entstand eine reichliche Ftillung einer 
braun gef&rbten Substanz, die sich tiberaus leieht in Alkohol 
15ste und bis jetzt nicht krystallisiert erhalten werden konnte. 
Der Gehalt an Methoxyl betr~gt zirka 16"5~ . Eisenchlorid 
und Salzs~iure geben damit ~.hnliche Farbenreaktionen wie das 

Verseifungsprodukt A. 
Um zu ermitteln, ob im Verseifungsprodukt A fl'eie 

Hydroxylgruppen vorhanden sind, wurde zun~tchst versucht, 
ein Acetytderivat dessetben herzustellen. 

A c e t y l p r o d u k t  y o n  S u b s t a n z  A. 

Das Verseifungsprodukt A wurde mit Essigs~ureanhydrid 
und Natriumacetat einige Zeit gekocht, die Reaktionsfl(issigkeit 
in V:asser gegossen, der herausgefallene Ki)rper mit absolutem 
Alkohol aufgenommen und auf diese "Weise sehr sch6ne, weifie 
Nadeln yore Schmelzpunkt 168 ~ erhalten, welche in kalter 
Kalilauge vollst~indig unl/3slich sind; mit alkoholischer heif~er 
Lauge wird alas Acetylprodukt unter Bildung des bei 180 ~ 
scbmelzenden K6rpers verseift. 

Eisenchlorid und Satzsti.ure geben nicht die Farbenreak- 
tionen, die beim Verseifungsprodukt A beschrieben wurden. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab 

folgende Resultate : 

I. 0 " 3 2 9 0 g  Substanz gaben 0 " 8 1 6 1 g  KohlensS, ure und 
0' 1572 s Wasser. 

II. 0"2785 og Substanz gaben 0"6855,>r KohlensS.tlro und 
0" 1275 g Wasser. 

1II. 0" 34.70,~ Substanz gaben nach Z eisel  0' 4187 ,g Jodsilber. 
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IV. 0 ' 3 5 0 4  g Substanz  gaben nach der Verseifung Essigs~iure, 

welche 1 6 " 4 c m  ~ Kalilauge vom Titer 0 " 0 0 5 7 0 1 3  zur  

Neutralisation brauchte. 

tn 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

I. IL III. IV. .. ~ - - - . .  : - - - ~ . ~  

C . . . . . . . .  67"65 67" 13 - -  - -  67"31 

H . . . . . . . .  5 '31  5 ' 0 9  - -  - -  5"36 

OCH a . . . . .  - -  - -  15"9 - -  15" 1 

CH,,CO . . .  - -  - -  - -  20"51 20"97 

Methylierung yon Substanz A. 

Behufs Gewinnung eines Methytderivates wurde das 

Verseifungsprodukt in wenig verdfinnter Kalilauge gel~Sst, 

D imethytsulfat hinzugeffigt, erw/trmt und kr~ftig geschfittelt, 

worauf  sich das Reaktionsprodukt nach ganz kurzer  Zeit als 

eine gelbe Masse ausschied, die mehrmals aus verdfinntem 

Alkohot umkrystatlisiert wurde. Es hat sich als vorteilhaft 

erwiesen, die Eprouvette, in der obige Reaktion vorgenommen 

wurde, mit Leuchtgas zu ffilten um der Sauerstoffaufnahme 

durch die kalische L6sung der Substanz A vorzubeugen.  

Zur weiteren Reinigung des aus verd(inntem Alkohol 

umkrystaltisierten Methylderivates wurde es in absolutem 

Alkohol gel6st und so viel niedrig siedender Petroleum~ither 

dazugegeben,  dat3 sich die eintretende Trfibung gerade wieder 

15ste. Es  liel3 sich auf diese Weise ein sehr sch6ner, in 

gl/inzenden, irisierenden Nadeln krystallisierender K6rper ge- 

winnen, der bei 131 ~ schmilzt. Beim langsamen Verdunsten 

der Mutterlauge, die sich bei t/ingerem Stehen violett fttrbte, 

schieden sich noch sehr wohlausgebildete,  grofle Krystalle d e s  

Methylderivates aus und ist letzteres in kalter wie in heil3er 

Kalilauge unl6slich; konzentrierte Salzs/iure f/irbt deren :alkoho- 

lische L6sung intensiv rot. 

Die Analyse der Substanz ergab folgende Zahten: 

t. 0"2700 g Subs tanzl  gaben 0"7097 g Kohlensiiure und 

0" 15523  Wasser.  

1 Die Substanz wurde durch zwei Stunden bei 100 ~ getroeknet. 
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II. 0 " 2 7 4 3 g  Subs tanz  1 gaben 0 " 7 1 5 9 g  Kohlens~iure und 

0" 1469 g Wasser .  
III. 0"3775gSubstanz gaben nach Z e i s e l  l ' 0 5 0 g  Jodsilber. 

IV. 0 " 2 7 3 2 g S u b s t a n z  gaben  nach Z e i s e l  0 ' 7 7 0 g  Jodsilber. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet  ffir 

.~ ~ ~ C17HIoOs(CH3),t 
I. II. II[. IV . . . .  _......,---. ~ --...._.~, 

C . . . . . . . . . . .  71 "68 71"18 - -  - -  71"18 
H . . . . . . . . . . .  6"38 5"95 - -  - -  6"21 

O C H  3 . . . . . . . .  - -  - -  36"5 3 6 ' 9  35"0 

Die Exis tenz  des Acetylderivates sowie des Dimethyl~.thers 

des Verse i fungsproduktes  A lassen wohl die Annahme gerecht- 
fertigt erscheinen, daft in letzterem zwei  freie Hydroxy lg ruppen  

vorhanden sind. Man kann sich das Oxyda t ionsprodukt  
C19HlsO5 dutch Austritt  yon einem Molektil W a s s e r  sowie 

durch W e g o x y d a t i o n  von zwei  Atomen \Vassers toff  aus  dem 

Lariciresinol C~gH,~O 6 ents tanden denken, l~lber die Rolle, 
welche das fiinfte Sauers toffa tom spielt, kSnnen wir noch nichts 

Best immtes  mitteilen. Vielleicht deutet  die Rotftirbung der 
alkoholischen LSsung des Verse i fungsproduktes  A durch 

Eisenchlorid auf  die Anwesenhei t  der Atomgruppie rung  ~ 

- - C O - - C H  - -  C ( O H ) - - ,  doch ge lang  bis jetzt  der exper imen-  
telle Nachweis  yon Ketonsauers tof f  nicht. Wir  wollen diese 

Verhiiltnisse sowie die Formel  des bei 180 ~ schmelzenden 
KSrpers wegen  seiner groflen Vertinderlichkeit  als noch nicht 

mit vSlliger Sicherheit  ermittelt  hinstellen und werden,  sowie 

wir wieder  im Besitze einer grS13eren Menge ~7on Oberwal lungs-  
harz der L/irche sind, das Studium dieses so interessanten 

KSrpers fortsetzen. 

D iese  Arbeit hat kurz  zusammengefaf t t  nachfolgende 
Resultate ergeben:  

Das aus  dem l:)berwatlungsharz der L~trche isolierte 
Lariciresinol, C17Hl~(OCHa)2(OH)t bez iehungsweise  dessen 

1 Die Subs t anz  wurde  im Exs icca to r  fiber P h o s p h o r p e n t o x y d  getrocknet .  

'~ C l a i s e n ,  I , iebig's  Annalen ,  277 (1893), 172. 
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Tetraacetylverbindung C17H12(OCH3) ~(OCH 3CO)4 gibt bei 
der Behandlung mit Chroms/iure ein Oxydationsprodukt 
C17H1,O,(OCH3)2(OCHaCO)~ , das bei der Verseifung einen 
K~Srper yon der Zusammensetzung C17HloO (OCHa) 2 (OH), liefert, 
der bei 180 his 181 ~ schmilzt und dessen Diacetylderivat 
C17HloO(OCH~),(OCH~CO), und DimethylS.ther C17HloO(OCH3) e 

(OCHa) . dargestellt wurden. 
Zum Schlusse sei es nun noeh gestattet, Herrn Assistenten 

Dr. F. B6ck,  der uns bei dieser Arbeit unterstfitzte, sowie den 
Herren k. k. Forstmeister H e r i n g  in Gusswerk und D. Fink,  
Gutsbesitzer im Pitzthal, ffir die Beschaffung des Uberwallungs- 
harzes der L~irche den wS.rmsten Dank auszusprechen. 


