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Zur Kenntnis der lJberwallungsharze 
(IX. Abhandlung) 

Von 

Max Bamberger und Herbert v. Klimburg 

Aus  dem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule  in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1917) 

I. Das U b e r w a l l u n g s h a r z  de r  Zirbe. 

Es wurde bereits in einer Reihe von Mitteilungen tiber 
die Zusammensetzung der Uberwallungsharze der Schwarz- 
fShre, Fichte und L~irche berichtet.: Gelegentlich einer Ex- 
kursion in das Aferertal (Palmtschoss), Stidtirol, konnte eine 
kteine Quantit~it des Harzes der Zirbe gesammelt werden, 
welches die typischen Eigenschaften der Uberwallungsharze 
aufwies. 

Herr Prof. Dr. F. K r a s s e r  hatte die besondere Otite, die 
naturhistorische Charakterisierung des in Rede stehenden 
Rohstoffes im Nachfolgenden zusammenzufassen. 

1 1. M. B a m b e r g e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 12, 441, (1891). 
2. >> ~ ebenda, 15, 505, (1894). 
3. M. B a m b e r g e r  und A. L a n d s i e d l ,  ebenda, 18, 481, (1897). 
4. �9 , ,, ,> ,> ~ 20, 647, (1899). 
5 . . . . . . . . .  20,  755, (1899). 
6 . . . . . .  E. V i s c h n e r ,  >> 21 , 564, (1900). 
7 . . . . . . . . . . .  21, 949, (1900). 

H. H e r m a n n ,  ebenda, 23, 1022, (1902). 
8. M. B a m b e r g e r  und H. Renezeder, ebenda, 24, 209, (1903). 
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~berwallungsharz der Zirbe. 

,,Krifmelige, bis tr/inenartige oder krustige Oberztige auf 
und zwischen den Borkeschuppen yon bernsteingelber Farbe, 
deren rauhe Oberflg.che schlielgiich meist weiI3 best/iubt 
erscheint. 

Mikroskopischer Befund: 
Im a u f f a l l e n d e n  Lichte .  H~iufungen kleiner milch- 

weilger KSrner und Kryst/illchen und grSflerer topasgelber 
Krystalle. Die weifien Kryst~illchen sitzen den gelben oft un. 
deutIich geformten grol3en Krystallen auf und sind auch 
zwischen letztere gelagert. 

Im d u r c h f a l i e n d e n  L i c h t e .  

1. Der zghfltissige Balsam In hom0gener Grundmasse 
sind KSrnchen-und Nadelgruppen, sowie tells unregelm/ii3ige, 
teils regelm~iBige T~ifelchen erkennbar. Die T~ifelchen selbst 
sind yon kSrniger oder kSrnig-nadeliger Struktur. Vereinzelt 
werden wetzsteinf6rmige Krystalle beobachtet .  Als accesso- 
rische Elemente finden sich Pilzhyphen, Pilzsporen, auch 
Rindenalgen, Moosprotonemen und Koniferenpollen, sowie 
Staubpartikelchen. [m dunklen Gesichtsfelde des Polarisations- 
mikroskops erscheinen die Harzelemente teils in bl/iulicher, 
teils in gelblicher F/irbung. 

2. Die.h~irteste bernsteingelbe Masse: In Luft pr~ipariert 
erweist sie sich, im durchfalienden Lichte betrachtet, als ein 
Konglomerat aus grol~en Schollen versehiedener Gestalt, die 
yon feinen N~idelchen und Krt/melchen bedeckt sind. Schola 
bei Abstellung des Spiegels, a l s0  im dunklen Gesichtsfeld 
und bei auffallendem Lichte, tritt die gelbe F/irbung deN- 
Sehollen und die milchweiBe ihrer Bedeckungsgebilde hervor. 

Wird als Beobachtungsmedium fiir die mikroskopische 
Betrachtung des Llberwallungsharzes der Zirbe Terpentin51 
oder ZirbeUdeferSl (Muster yon Brtider Unterweger, Tirol 1894) 
ira Anwendung gebracht, so treten die gescttilderten, morpho- 
logischen Verh~iltnisse seharf hervor. Im polarisierten Lichte 
erscheinen die Bedeckungskrystgllchen sehr hell und in vet, 
sehiedenen Polarisationsfarben, die grof3en Krystalle hin- 
gegen matt. 
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Schwefels~iure bewirkt  keinerlei Farbenreakt ion  der Harz-  

konst i tuenten.  Das H a r z p u l v e r  ~.ndert an der Luft seine gefb- 

lichweiBe Farbe nicht. 
Im Harze  v o r k 0 m m e n d e  rote oder rotbraune Partikelchen 

sind stets als FremdkOrper  e rkennbar  und sp~irlich.<< 

A u f a r b e i t u n g  des Z i rbenharzes .  

Zur  Untersuchung wurden  zirka 5 k g  des oben beschrie- 

benen Harzes  verwendet .  

Das Rohharz hatte einen angenehmen  aromat ischen 

Geruch,  der an Vanilin und vielleicht auch an e twas  freie 

Butters~ure erinnerte. Besonders  im gepulver ten Zustande 

trat  letzterer Geruch s tarker  hervor. 

Das Reinharz, das durch LOsen des Rohharzes  in Alko- 

hol und Eingief3en dieser  LOsung in mit Salzs~iure ange-  

s~iuertes W a s s e r  erhal ten wurde,  ist beinahe weifL Durch 

E inwi rkung  des Lichtes wird  es bald rotgef~rbt und ist nach 

zirka zwei Tagen  dunkelrotbraun.  Diese Farben~inderungen 

t reten schneller  in t rockenem als im feuchten Zus tande  auf. 

Im Vakuumexs ikka to r  ist es bereits n a c h  wenigen Stunden 

rotbraun.  

Der Schmelzpunkt  des Harzes  liegt bei zirka 70 ~ . Es  

10st sich leicht in Athylalkohot,  Methylalkohol, Aceton, Tet ra-  

chlor~ithan und te i lweise  in .~ther, Benzol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff.  

Die Sfiure- und Jodzah l  wurde nach der Methode von 

S c h m i d t  und E r b a n  1 ermittelt. An eine Bes t immung der 

KOttstorfer 'schen Zahl konn te  nicht gedacht  werden, da die 

alkal ische LOsung des Harzes  so dunkel  gef~irbt war, dal3 

ein Titr ieren ausgesch lossen  oder zumindes t  hOchst ungenau  
gewesen  w~ire. 

S~iurezahl . . . . . . .  127 

dodzahI . . . . . . . . .  112 (und 78"4) 

Die Jodzahl  zeigte s tarke  Schwankungen.  Bei den nattir- 
lichen bernsteingelben und auch e twas dunkler gef~irbten 

Monatsheffe ftir Chemie, 7, 655, (1886). 
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Harztropfen betrug sie 112, hingegen hatte das reine ausge-  

k0chte Harz die geringere Jodzahl yon nur 78"4. 

Der Gehalt an Methoxyl  ist im Zirbenharz ein geringerer 

als in den anderen 121berwallungsharzen. 

In 1000 Teilen I)berwallungsharz sind Teile Methoxyl:  

1. Zirbe . . . . . . . . . . . . . . . .  13 

2. F ichte  . . . . . . . . . . . . . . .  3 0 - - 3 5  

3. L~trche . . . . . . . . . . . . . .  45  

4. Schwarzf~ihre  . . . . . . . . .  5 0 - - 5 5  

Um zu ermitteln, ob das Harz beim Kochen mit W a s s e r  

an dieses Substanzen abgibt, wurde es saint der Borke mit 
diesem tibergossen und l~ngere Zeit gekocht,  die L 6 s u n g  
vom geschmolzenen Harz  und der Borke abfiltriert und mit 
~'~ther a usgeschtittelt. Beim Verdunsten des le tz te ren  hinter- 

blieben viele kleine, gut ausgebildete Krystalle, die sichelf/3rmig 
gekriimmt und garbenartig ve rwachsen  waren. Neben diesen 

Krystallen waren noch andere Formen vorhanden. 

Zur Darstellung einer grN3eren Menge dieses Rt ickstandes 

wurde nun die ganze oben erw~ihnte Menge von 5/ag auf- 

gearbeitet. Ein Trennen  des Harzes  von der Borke auf  
mechanischem W ege war  ausgeschlos.sen, da das Harz fiber 

diese und zwischen dieser verteiit war. Daher wurde das 
Harz saint der Borke mit zirka 10 Z (950/0) Alkohol ftber- 
gossen, einige Tage  stehen gelassen und hierauf  die L/Ssung 

v o n d e r  Rinde abfiltriert, Aus dem Filtrat konnte der Alkohol 

in mehreren Partien dutch Einlei ten yon Wasse rdampf  ent- 

fernt werden ,  durch welehe Operation das Harz am Boden 
des Kolbens als lichte, braunrote,  geschmolzene  Masse abge- 
schieden wurde.  Mit dem Einleiten von Wasserdampf  wurde 
aufgeh6rt, als das aus dem Kolben tibergehende Destillat 
nicht mehr nach Alkohol roch, sondern nut  mehr ein Geruch 
nach Terpe'ntin oder Latschen/51 wahrzunehmen  war. Die 
tiber dem geschmolzenen Harz  befindliche w/isserige L6sung 
wurde abfiltriert und ttir sich untersucht.  Diese sei mit A, 
das geschmolzene  Harz  mit B bezeichnet.  
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Aufarbeitung von A. 

Aus der wiisserigen L6sung schied sich nach kurzem 
Stehen ein harzartiger KOrper ab. Eine getrennte Untersuchung 
dieser Abscheidung und der wS.sserigen L6sung hatte sich 
sehon bei frtiheren Arbeiten als unn{Stig erwiesen, daher 
wurden beide zugleich mit ~_ther wiederholt ausgeschtittelt 
und letzterer abdestilliert. Es hinterblieb im Kolben eine dicke, 
braune Masse, die selbst ,nach 1/ingerer Zeit nicht die geringste 
Neigung zu krystallisieren zeigte. Jeder Versuch, diese Masse 
aus irgend einem passenden L~Ssungsmittel zum Krystallisieren 
zu bringen, war vergebens. Eisenchlorid erzeugte in der 
w/isserigen L/Ssung der so gewonnenen Substanz eine dunkel- 
grtine Fg.rbung, Bleizucker gab in der alkoholischen L/Ssung 
dieser syrupartigen Masse einen reichlichen, gelben Nieder- 
schlag. Auf Grund dieser F/illung wurde nun eine /ihnliche 
Methode, wie sie auch H l a s i w e t z  und Bar th  1 bei ihren 
Arbeiten zur Abscheidung der im Harz pr/iformiert enthaltenen 
Substanzen bentitzten, verwendet. 

Der friiher nach Abdestillieren des ~i_thers erhaltene 
Destillationsrtickstand gab in Alkohol aufgenommen und mit 
einer hinreichenden Menge yon Bleizucker in alkoholischer 
LiSsung versetzt einen reichlichen, voluminOsen, gelben Nieder- 
schlag, der abgesaugt und mi t  AlkohoI und Ather nachge- 
wasehen wurde. Das zuriickbleibende, gut mit Wasser verriebene 
Bleisalz wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt und nach 
dem Abfiltrieren des Bleisulfids ergab die w/isserige Ltisung 
beim Einengen reichliche krystaIlinische Abseheidung. Ein 
reineres Produkt in gr613eren Krystallen konnte erhalten 
werden, wenn die w/isserige LiSsung nicht direkt zum Kry- 
stallisieren gebracht, sondern wiederholt mit ~ther ausge- 
schtittelt wurde. Nach dem Verdunsten des ,a, thers hinter- 
blieben scNSne grol3e Krystalldrtisen, die aus monoklinen, 
gelben, prismatischen Nadeln zusammengesetzt waren. Die 
w/isserige L6sung derselben gab mit Eisenchlorid eine grtine 
Fiirbung, die auf Zusatz yon Soda dunkelrot wurde. Die 
w~isserige L6sung reduziert Silbernitrat. Bleizucker gibt mit 

Liebig 's  Annalen, 13d, 265, (1865). 
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derselben einen zitronengelben Niederschlag. Alle diese Eigen- 
schaften erinnern sehr an Kaffees~iure, die schon in einer 
frt:heren: Untersuchung im Uberwallungsharz der Schwarz- 
f6hre aufgefunden wurde. Um nun diese Substanz zu isolieren, 
wurde ihre Unl6slichkeit in Chloroform bentitzt und der ganze 
oben erhaltene krystallinisehe Rfickstand durch mehrere 
Stunden mit Chloroform ausgekocht. Der in diesem L6sungs- 
mittel unl/Sslidhe Tell ergab beim Umkrystallisieren aus Wasser 
monokline Prismen und Bl~ttchen von gelber Farbe, die bei 
195 ~ unter Zersetzung schmelzen. 

Die Analyse der bei 120 ~ getrockneten Substanz ergab: 

I. 0" 2516 g Substanz gaben 0 '  5584o~ CO.? und 0" 1044 g" HsO. 
II. 0 " 2 3 4 5 g S u b s t a n z  g a b e n 0 " 5 1 4 5 g  CO.)und  0"0936gH. )O .  

In 100 Teilen: 
Oefunden Berechnet ffir 

�9 -, C9H8Oa. 
I 1[ v 

C . . . . . . . . . .  6 0 " 4  5 9 " 9  6 0 * 0 0  

H . . . . . . . . . .  4"61 4"43 4"44 

Die Resultate der Verbrennung stimmen gut mit der 
Formel der Kaffees~iure tiberein. Auch die schon fr/.iher an- 
gegebenen Eigenschaften der aus dem Zirbenharz erhaltenen 
Substanz sind mit denen der Kaffees~ure identisch. Der bei 
der Reinigung der Kaffees~iure erhaltene Chlorof0rmextrakt 
gab beim Eindunsten eine geringe Menge einer dicken, braunen 
Masse, in der sich nach l~ngerer Zeit kleine Krystalle aus- 
schieden. Da letztere jedoch in zu geringer Quan{it~it ge- 
wonnen wurden, konnte an eine Trennung und Isolierung 
nicht gedacht werden. Verschiedene Reaktionen weisen auf 
das Vorhandensein von Ferulas~iure, so gibt Eisenchlorid 
einen braunen Niederschlag, Bleizucker eine zitronengelbe 
Fgtllung3 Auch spricht der im Zirbenharz gefundene Methoxyl- 
gehalt fiir das Vorhandensein dieser S~iure. 

Die ursprtinglich durch Abdestillieren des Alkohols er- 
haltene w~isserige LtSsungA hatte einen an Vanillin erinnernden 

1 Monatshefte fiir. Chemie, 12, 447, (1891}. 
2 Monatshefte fi.ir Chemie, 12, 452, (1891}. 
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'Geruch, es w u r d e  daher auch auf diesen KSrper geprtift, 

indem die LSsung mit konzentrierter Salzs/iure und Phloro- 
glucinlSsung versetzt wurdel Die auf diese A)t erhaltene 
starke Rotf/irbung weist auf das Vorhandensein voh Vanillin. 
Bedeutend st~irker trat diese Reaktion in dem Chloroform- 

extrakt auf. Demnach dtirfte in letzteren Vanillin und Ferula- 
sS.ure vorhanden sein, da Vanillin in Chloroform leicht 15slich 
ist. Die im Rohharz erhaltene Methoxylzahl dtirfte also wohl 
zum grSfSten Tell auf diese beiden KSrper zurtickzuffihren 

sein. Von einer Isolierung des Vanillins wurde abgesehen, 
da die Menge eine zu geringe war und eine weitere Identifi- 
zierung nicht notwendig erschien. Vanillin wurde tibrigens 

in verschiedenen Harzen bereits mehrfach nachgewiesen. 

Aufarbeitung y o n  B. 

Nach Aufarbeitung dec eingangs mit A bezeichneten 
LSsung, wurde nun das geschmolzene Harz B einer genaueren 
Untersuchung unterzogen. 

Auch heute gelten noch die Worte G. G i a m i c i a n ' s ,  1 
dab man ~,bei KSrpern yon so komplizierter Natur, wie es die 

Harze sind, nur durch energisches Eingreifen Zersetzungs- 
produkte erhalten kann, welche chemisch gut charakterisiert 
sind<,. Auch hier wurde die Kalischmelze gemacht, da diese 
eben eine von den wenigen Methoden ist, welche es gestatten, 

zu gut charakterisierten Verbindungen zu kommen, die 
.eventuell auch einen Einblick in die Konstitution des Harz- 

kSrpers gew~.hren. Ferner wurde das Harz auch einer 
schw/icheren Verseifung unterworfen, um feststellen zu kSnnen, 
.ob das Zirbenharz ein Resinol enth/ilt. 

Einwirkung  von  sehmelzendem Kali auf  das ausgekochte 

Zirbenharz. 

200g ausgekochtes Harz wurden mit 1200g Atzkali in 
einer eisernen Schale zirka 1 ~/~ Stunden geschmolzen. Anfangs 
schmilzt das Harz in z~ihen Klumpen zusammen, welche auf 
,dem geschmolzenen Atzkali schwimmen, erst  nach ungef~hr 

1 Berliner Beriehte, 11, 269, (1878). 
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einer halben Stunde ring es an, sich mit letzterem zu mischen. 

Bei andauerndem Rfihren wurde nur schwaches Schiiumen, 
wohl aber eine ziemlich starke Gasentwicklung beobachtet, 
Die hiebei auftretenden Gasblasen enthielten Wasserstoff. 

Als die starke Gasentwicklung nachgelassen h a t t e  und nut 

mehr viele kleine Gasblasen zu sehen waren, war die Schmelze 
homogen. Gleichzeitig konnte ein Farbenumschlag rotbraun 
ins schw/irzliche beobachtet werden. Als die Masse das 
deutliche Bestreben zum Einsinken zeigte, wurde die Schmelze 

unterbrochen. 

Letztere wurde in Wasser gel6st und mit einem I~lberschug 
yon verd{innter Schwefels/iure versetzt. Hierbei schied sich 
eine betrgchtliche Menge ~iner schwg.rzlichen Masse ab, yon 

weleher die Ftflssigkeit abfiltriert wurde. Die so erhaltene: 
saure, yon ausgeschiedenem Harz und dem gr/513ten Teil yon 

Kaliumsulfat befreite Flfisslgkeit wurde nun mit Ather aus- 

geschflttelt und dieser dann abdestilliert. Im Kolben hinter- 
blieb eine dicke, braune, 61ige Masse, die stark nach Essig- 
s~ture und h{Sheren Fetts~uren r o c h  und nach zwei Tagen 
zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Um die Trennung 

der Phenole von den Sg.uren vorzunehmen, wurde die erhal- 

tene Kwstallmasse in heil3em Wasser gel~Sst, die L6sung mit 
kohlensaurem Baryt neutralisiert, letzterer abfiltriert und das 
Filtrat mit _~.ther ausgeschfittelt. Dieser ~_therauszug sei mit 
A bezeichnet und die Aufarbeitung sp/iter beschrieben. Die 
auf die beschriebene Art von Phenolen befreite Flfissigkeit 
gab nach der Zersetzung mit Schwefels~.ure an  _Ather die 

etwa vorhandenen Sguren ab @therauszug B). 

Aufarbeitung yon A (Phenole). 

Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb im Kolber~ 
eine dicke, braune, syrupartige Masse, die stark nach h/Sherert 
Fetts/iuren (wahrscheinlich Butterstture) roch und nach einigen 
Tagen zu krystallisieren begann. Die Krystalle waren sch6n 
und grof~ ausgebildet und es konnten zwei versehiedene 
Krystallformen unterschieden werden. Die gr/513eren derselben 
waren monoklinoedrische oft kombinierte Krystalle, die 
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kleineren hingegen vierseitige Nadeln (Spief3e) und Garben. 
Wie es sich sp/iter herausstellte, waren beide Krystallformen 
derselbe K~Srper. Diese Krystaltmasse wurde nun abgesaugt. 
Die so erhaltenen Krystalle zeigten nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser den Schmelzpunkt 210 ~ Eisenchlorid gab in dec 
w~isserigen LSsung eine br~iunliche F~rbung, Bromwassec 
einen reichlichen Niederschlag. Alte diese Merkmale wiesen 
auf Paraoxybenzoestture. 1 

DaB Paraoxybenzoes~.ure sowie der schon frtiher erwtihnte 
Geruch nach Butters/iure hier im Extrakt, welcher die Phenole 
enthalten sollte, auftrat, ist weiter nicht verwunderlich, wenn 
man bedenkt, dab die Bariumsalze dieser S~iuren zum TeiI 
in .~ther 15slich sind. (Ira 121br!gen haben auch H l a s i w e t x  
und Bar th  2 diese Stiuren zusammen mit Brenzkatechin ge- 
funden.) 

Die Mutterlauge, aus welcher die rohe Paraoxybenzoe- 
s~ure krystallisierte, diente zur Gewinnung des Brenzkatechins. 
Erstere gab noch eine intensive F~irbung mit Eisenchlorid, 
war dicker Konsistenz und daher nicht leicht krystallisierbar~ 
$ie gab das Brenzkatechin nach nochmaligem Abs~ittigen mi~ 
kohlensaurem Baryt (oder Natriumkarbonat) an Ather abo 
Hierbei blieben die letzten Reste der anderen Verbindungen, 
wie noch etwa vorhandene Paraoxybenzoes/iure und hOhere 
Fetts/iuren, welche noch in der Mutterlauge enthalten waren, 
ziemlich vollst~ndig in der w/isserigen Flfissigkeit zurtick. 
Nach Abdestillieren des .~thers hinterblieb im Kolben eine 
braune Masse, die ein weit grOBeres Krystallisationsbestreben 
besaB als die frtihere. Die entstandenen Krystalle warela 
rhombische B1/i.ttchen (Nadeln), die durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Wasser gereinigt wurden. Das so erhaltene 
Produkt, das sich abet noch immer an der Luft ziemlic5 
rasch br/~unte, {vurde dutch Sublimatiori vollst/indig gereinigt. 
Der KSrper besal3 nun einen konstanten Schmelzpunkt yon 
104 ~ und gab in w/isseriger L6sung folgende Reaktionen: 
Alkalien erzeugten sofort eine BraunfS.rbung, Eisenchlorid 

1 L ieb ig ' s  Annalen, 134, 271, (1865). 
2 I, i eb ig ' s  Annalen, 134, 282, (1865). 
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gab smaragdgriine F/irbung, die auf Zusatz von Sodal6sung 
violett wurde. 

Alle diese Eigenschaften wiesen auf B r e n z k a t e c h i n .  

Die Analyse der im Vakuumexsikkator gut getrockneten 
Substanz ergab: 

I. 0" 3218 3" Sub s tanz  gab en 0 ' 7 7 0 4  6o C02 und  0" 1605 g H20. 

I[. 0" 1 8 4 2 g S u b s t a n z  gaben  0 " 4 3 6 8 g  CO s und  0 " 0 9 0 5 g ' H 2 0 .  

In 100 Teilen : 
Gefunden Berechnet  ftir 

C~H~I(OH)2 
I ii . . . .  v , 

C . i  . . . . . . .  65"29 65"31 65"5 

H . . . . . . .  5" 5,t- 5 ' 51  5"46 

Aufarbeitung yon B (Siiuren). 

Nach Verdunsten des 2~thers hinterblieb eine hellbraune, 
dickliche Masse, die stark nach Ess~igs~iure und h~Sheren 
Fetts/iuren roch. Die w/isserige LSsung gab mit Eisenehlorid 
eine intensive grfine F/irbung. Da Paraoxybenzoes/iure schon 
frtiher bei dei" Gewinnung der Phenole aufgefunden worden 
war, so konnte hier ein Gemisch dieser S/iure mit einer 
anderen, die mit Eisenchlorid eine grfine Fg.rbung gibt, ange- 
nommen werden. Tatsiichtich gab Bromwasser eine reichliche, 
schwach gelbe F/illung. 

Zur Reinigung wurde die krystallinische Masse zuerst 
aus Alkohol und sp/iter aus Wasser umkrystallisiert. Man 
konnte wieder sehr gut zwei Krystallformen unterscheiden, 
es waren die schon frfiher beschriebenen Krystallkombinationen 
der Paraoxybenzoes~iure zu sehen und noch gl/inzende Nadeln 
einer zweiten Substanz. Durch wiederholtes Umkrysfallisieren 
konnten die beiden Substanzen gut getrennt werden. Auch 
hier hatte die Paraoxybenzoes/iure den Schmelzpunkt 210 ~ 
und gab mit Eisenchlorid eine braune F~irbung. 

Daft in beiden F/illen Paraoxybenzoesg.ure vorlag, ergab 
die Analyse der bei 120 ~ getrockneten Verbindung. 

[. 0" 14953" Substanz gaben  0"33152" CO 2 und 0 " 0 6 8 8 g  H~O. 
II. 0" 1 4 3 4 g  Subs tanz  gaben  0 ' 3 1 8 3  2" CO. 2 und  0 ' 0 5 6 8 g H 2 0 .  
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~" C7H603 
I. II. , v 

C . . . . . . . . .  60" 47 60" 74 60' 86 
H . . . . . . . . .  5"1 4'4 4"34 

Der zweite Kbrper gab mit Eisenchlorid eine intensive blau- 

grtine F~irbung, welche auf Zusatz von etwas Soda dunkel- 

rot wurde. Der Schmelzpunkt  war  konstant  bei 199 ~ 

Die Analyse der bei 120 ~ getrockneten Verbindung 

ergab : 

0"1564 8 " Substanz gaben 0"3116g" CO 2 und 0"0559~ H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C 7H604 
v 

C . . . . . . . . . .  54"34 54"54 
H . . . . . . . . . .  3 . 9 6  3 . s 9  

Die Reaktionen wie auch die Resultate der Verbrennung 

stimmen gut ftlr P r o t o k a t e c h u s ~ i u r e .  

Die schon frfiher erwiihnte FS.11ung mit Bromwasser  aus 

dem Gemenge der beiden oben untersuchten S~iuren wurde 

abaesaugt  und einige Male aus verdtinntem Alkohol um-  

krystallisiert und eine wei6e verfilzte Masse erhalten, die alle 

Eigenschaften des Tribromphenols besal3 und bei 91 ~ schmolz. 

Da dieser K6rper aus der frfiher gefunden, en Paraoxybenzoe-  

s~.ure entsteht  und seine Eigenschaften mit denen des Tri- 

bromphenols ide'ntisch waren, wurde Yon  einer weiteren 

Analyse dieser Substanz abgesehen. 

Auch das Filtrat des abgesaugten Bromierungsproduktes  

konnte einer Nachprfifung dadurch unterzogen werden, dal3 

es mit Natriumamalgam entbromt, hierauf mit Schwefels/iure 

angesg, uert und mit ,~.ther ausgeschflttelt wurde. Nach dem 

Abdestillieren des letzteren konnte wieder die Substanz er- 

halten werden, welche die charakteristischen Eigenschaften. 

der Protokatechus/iure besaf3. Mithin War mit Sicherheit nach-  

gewiesen, dal3 d a s  S/iuregemenge tats/ichlich aus Paraoxy-  

benzoes/iure und Protokatechus~iure bestand. 
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Was noch den schon 5fters erw/ihnten Geruch nach 
h6heren fliichtigen Fetts~iuren betrifft, so kann festgestellt 
werden, dab ein starker Geruch von Butters/lure 1 vorhanden 
war. Eine Isolierung dieser Fettsiiuren durch Destillation der 

w/isserigen L/Ssung war nicht erzielbar, da die vorliegenden 
Mengen zu einer genauen Untersuchung nicht ausreichten. 

Trennung des Zirbenharzes in a.- und ~-Harz. 

Auch das Zirbenharz l~il3t sich ~ihnlich wie die Uber- 
wallungsharze der Schwarzftihre, L~trche und Fichte durchAther 
in a- und ~-Harz trennen, doch ist hier das ~-Harz nur mit 
wenigen Prozenten vertreten. 200g ausgekochtes Harz - -  ein. 

gangs der Arbeit mit B bezeichnet - -  wurde mit Ather fiber- 

gossen und einige Tage stehen gelassen. Nach dieser Zeit 
wurde abfiltriert, der Ather entfernt und das hinterbliebene 
a-Harz durch Alkohol aufgenommen und in mit Salzs/iure 
anges/iuertes Wasser gegossenl Im Wasser schied sich das 
Harz als eine lichte, schmierige Masse ab, die nach l~ingerem 

Stehen und 6fterem Durchwaschen mit kaltem Wasser etwas 
konsistenter gemacht werden konnte, Um das Harz ganz frei 
yon Alkohol zu erhalten, wurde es noch wiederholt mit 

Wasser ausgekocht und nach dieser Operation schied es sich 
als eine lic'htbraune Masse ab, die beim Ausziehen in F~den 
seidenartig gKtnzte. Das a-Harz verlor such nach 1/ingerer 
Zeit seine z/ihe Konsistenz nicht, sondern blieb eine teigartige 

Masse. 
Der in Ather ungel6st gebliebene Tell,. also das ~-Harz, 

wurde zur Reinigung in Alkohol aufgenommen und in mit 
Salzs/~ure ange'sRuertes Wasser  eingetragen. Das in Flocken 
ausgeschiedene Harz wurde abfiltriert und getrocknet. Anfangs 
war das im Wasser ausgeschiedene ~-Harz schwach rosa 
gef~trbt, nach dem Trocknen stellte es ein rotbraunes Pulver 
dar, welches alle Reaktionen zeigte, die T s c h i r c h  fiir Tannole 
angibt; so erh/ilt man beim Versetzen seiner alkoholischen 

1 H l a s i w e t z  und Bar th  haben ebenfalls einen derartigen Gerueh 
bei der Aufarbeitung der Kalischmelze yon Benzoeharz konstatieren k6nnen 
,(siehe Liebigs Annalen, 13d, 278, (1865). 
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LiSsung mit Eisenehlorid einen, braunschwarzen, mit Kalium- 

bichromat einen rotbraunen und mit Bleizucker einen hell- 
braunen Niederschlag. 

Von den angewandten 200g Harz konnten nur 4 g  ~-Harz 
gewonnen werden, wtihrend alles andere ~.-Harz war. Dies 

wtirde daher einem Verh~iltnis von zirka 980/0 a- und 20/o 
}-Harz entsprechen. 

Die einzelnen Harzkomponenten wurden auch noch auf 
-ihren Metoxylgehalt geprtift.. 

Das ausgekochte, noch unzerlegte Grundharz zeigte 
einen Methylgehalt yon: 

7"12 Gewichtsteilen CH 3 in 1000 Teiten, 
das ~-Harz gab . .  0"84 Gewichtsteile CH a in 1000 Teilen, 

und das ~-Harz: . .  17"4 Gewichtsteile CH a in 1000 Teilen. 

DaB der }-Harz-Gehalt ein so auffallend geringer war, 
dtirfte vielleicht darin seinen Grund haben, dal3 das verwen- 

dete Zirbenharz zum weitaus grS13ten Teil aus einem fiber 
die ganze Borke verteilten z/ihfltissigen, weichen Balsam 

bestand, der wahrscheinlich noch  nicht lange der oxydierenden 
"Wirkung des Luftsauerstoffes ausgesetzt war. 

Versuch zur Gewinnung eines Resinols. 

Pino- und Lariciresinol konnten von B a m b e r g e r  und 
L a n d s i e d l  1 aus den Oberwallungsharzen der Fichte, Schwarz- 

f6hre, und L/irche gewonnen werden. Urn ein Resinol aus 
dem Zirbenharz zu erha]ten, wurde das ausgekochte Harz 
in Alkohol gel6st, diese LSsung auf dern Wasserbade erw~irmt 
und nun soviel Atzkali hinzugeftigt, bis die Solution zu einem 
einheittichen Kuchen erstarrte, der dann v o n d e r  vorhandenen 

Mutterlauge abgenutscht wurde. Diese Abscheidung war nicht 
.wie beim Pino- und Lariciresinolkalium krystallinisch, sondern 
vollst~ndig amorph und harzartig. Die erhaltene Kaliumver- 
bindUng ist in Alkohol im Gegensatz zu den Kaliumverbindungen 
.des Pino- und Lariciresinols leicht und vollst/indig 15slich und 
wird dutch EingieBen in mit Salzs~ure angestiuertes Wasser 

I Monatshefte fiir Chemie, 15, 507, (1894). 
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zerlegt. Es schied sich als ein brauner, harziger KSrper ab,. 
der trotz aller Bemtihungen nicht zum Krystallisieren gebracht. 

werden konnte. 

Obwohl nun die Zirbenkiefer in dieselbe Pflanzenfamili~ 
gehSrt wie die Schwarzkiefer,  konnte aus dem H arz  derselben 

kein Resinol gewonnen  werden. 

Nach obiger Unte rsuchung  des Zirbenharzes konnte~. 
folgende Substanzen festgestellt we rden :  

I. Im pr~iformierten Zustande waren enthalten: 

1. Kaffees~iure CGHs(OH)2CH-~CH--COOH. 
2. Ferulas~iure C6Hs(OH ) (OCHz) CH--CH--COOH. 
3. Vanill in C6H3(OH ) (OCH~)-- CHO. 

II. Ii] der Kalischmelze wurde gefunden:  

1. Essigsiiure, h6here fltichtige Fetts~.uren (Butters~.ure), 

2. Paraoxybenzosi iure  C6H~(OH ) COOH. 
3. Protokatechus~iure C~H3(OH)eCOOH. 

4. Brenzkatechin CoH~(OH).,. 

Es  ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 

F. K r a s s e r  ftir seinen freundlichen Beitrag bestens zu clanken. 
Dem Her  rn Vorstand der k. k. Forst- und Dom~.nendirektion 
ftir Tirol un d Vorarlb erg, Ho frat Vriedrich Freiherrn D a u b 1 e b s k y 
v. S t e r n e c k ,  Herrn Forst- und Dom~nenverwal ter  . losef 

L t i f t e n e g g e r  in Prutz sowie Herrn Prof. Dr. Karl M e u s b u r g e r  
in Brixen sagen wir flit die Beschaffung des so schwer er- 
h~iltlichen lJberwal lungsharzes  der Zirbe den verbindlichstei~ 

Dank. 

II. Zur Kenntnis  des Larioiresinols. 

Zinks taubdes t i l l a t ion  von  Lar ic i res inol .  

Zur weiteren Ermit t lung der Konstitution des aus dem 
Harz der LiLrche gewonnenen  Larieiresinols wurde dieses 
auch der Zinkstaubdestillation unterworfen,  um der Ermit t lung 

des Grundkohlenwassers toffes  n~iher zu treten. 
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Lariciresinol wurde in Port ionen yon je 15g" mit der 

zehnfachen Menge Zinkstaub verrieben und in einem weiten 
Verbrennungsrohre im Wasserstoffstrom destilliert. Die gas- 
fSrmigen Desti l lationsprodukte wurden zuerst  in einer durch 

flieflendes Wasser  gekCthlten Vorlage kondensiert  und die 
schwerer  zu verdichtenden Produkte noch in eine durch feste 
Kohlens/iure gektihlte Vorlage geleitet. Ein geringer Teit der 
flfichtigsten Produkte konnte auf diesem Weg nicht zur 
Kondensat ion gebraeht  werden und ging verloren. Auf diese 

Art wurde die ganze zur Verftigung stehende Menge yon 

150g Lariciresinol der Destillation unterworfen. 
Beim Erhitzen entwichen anfangs weil3e Dgtmpfe und 

sp/iter kamen Nige Tropfen nach. Aus der oben angegebenen 
Menge Lariciresinol wurde ein Destillat yon zirka 40 cm ~ 
erhalten. Dasselbe war  dunkelbraun, stark riechend und 
schwerer  als Wasser.  Zur. ersten Trennung  der darin ent- 
haltenen Substanzen wurde es mit Wasserdampf  destilliert 

und diese Operation solange fortgesetzt, bis keine 01tropfen 
mehr iibergingen. Es wurde so ein gelb gef~irbtes ( 3 l -  A - - ,  
welches leichter als Wasse r  war, erhalten u n d e s  blieb eine 

schwarzbraune,  teerartige, dicke Masse zurtick, welche, nach- 

dem sie yon YVasser befreit war, einen betr~chttichen Teil 
an ]~.ther abgab. Von dieser L/Ssung blieb nach Abdestillieren 
des letzteren eine braune, schwere, /5tartige Fltissigkeit -- B -  

zuriick, deren Geruch an Naphthalin und h/Shere Phenole er- 
innerte. Der mit .'~_ther ausgezogene  schwarze,  pechartige 
Destillationsrtickstand wurde  wegen seiner geringen Menge 
nicht weiter berCtcksichtigt. 

I. Die mit Wasserdampf  fliichtigen Produkte - -  A - -  hatten 
einen starken , an h6here Phenole erinnernden Gerucn, wurden 
mit Natronlauge gereinigt und hierauf mit -4ther ausgeschtittelt. 
Nach Abdestillieren des letzteren .hinterblieb eine gelbe, }mr 

noch schwach brenzlich riechende Fltissigkeit, die mit dem 
Teil B, nachdem dieser ebenfalls re.it Natronlauge b e h a n d e ! t  
worden war, vereinigt und gemeinsam einer fraktionierten 
Destillation unterworfen wurde. Jede der erhaltenen Frak- 
tionen wurde nochmals destilliert, um die einzelnen Sub- 
s tanzen zwecks  Identifizierung m6glichst rein zu erhalten. 

Chemie-Heft Nr. 9. 35 
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Es konnten so nachfolgende Produkte der Zinkstaubdesti~Iatio, n. 
festgestellt  werden: 

1. Die am niedersten siedende, Fraktion zeigte bei der 

Rektifikation den Siedepunkt I11 ~ Zur weiteren Feststellung- 
wurde  ein Nitroprodukt  durch Eintragen dec Fraktion in 
rauchende  Salpeters&ure hergestellt. Es  wurden gelbe, mono- 
Mine Nadetn erhalten, die einen Schmelzpunkt  yon zirka 70 ~ 

hatten ~. Somit war diese Fraktion als Toluot zu erkennen.  

2. D e r  Kohlenwasserstoff  der bei zirka 140 ~ ftbergehenden 
Fraktion konnte als Xylol erkannt werden, doch war  die 

Menge e~ne zu geringe, um noch zu bes;immen, welches 
Isomere vorlag, auch war  das erhaltene Destillat nicht Kei 
von Toluol.  

3. Diese Fraktion hatte einen Siedepunkt yon zirka 152 ~ 

Wegen  Mangel an einer gentigenden Mel~ge derselben konnte 
eine Identifizierung nicht mit Erfotg durchgeftihrt we rden ,  

jedoch scheint Cumol oder Meta/i thylmethylbenzol vorzu- 
liegen. 

4. Aus dem zwischen 200 his 220 ~ Qbergehenden Destillat 
schieden sich nach einigen Tagen weif~e Krystalle aus. Dutch 
fraktioniertes Ausfrieren mit HiKe yon Kohlens~ureschnee 

trod darauffolgendes rasches Abschleudern durch eine feine 

Siebplatte gelang die Isolierung des ausgeschiedenen K6rpers (a) 
recht befriedigend. Das Filtrat (b) war  ein gelbliches, 
schweres  O1. 

a. Um 'die frfiher erw/ihnte stark naphthalinartig r iechende 
Substanz yon den letzten Spuren anhaftenden Ols zu beKeien, 
wurde sie abgepref~t, mit etwas Alkohol gewaschen  u n d  die 

so g'ereinigte Verbindung in m6glichst wenig siedendem 
Alkohol gel6st. Beim Abktihlen fiel der KOrper i n  sch6nen 
weifien Krystallen (Bi~.ttchen) aus, dessen Schmelzpunkt  79 ~ 
betrug. Eine iitherische Pikrins~turel6sung f~llte aus tier gtthe- 
rischen L6sung de s  K6rpers ein g'elbes Pikrat, das bei 148 ~ 
schmolz. Die Substanz  gab folgende Reaktionen: 

1. Mit Wassers tof fsuperoxyd:  Intensiv grfin. 

1 Tr~igt man  Toluoi  in rauchende  Salpetersiture ein, so entsteht  haupt-  

s~iehlich 2, 4-Dinitrotoluol. 
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2. Mit Benzaldehyd und Schwefeistiure eine starke Rot- 

f~irbung, die besonders beim Erw~irmen auf dem Wasserbade  

rasch auftrat. 
3. Mit Benzaldehyd und Schwefelsfiure: Fuchsinrot.  
Alle angegebenen Eigenschaften und Reaktionen stimmen 

mit Naphthalin sehr gut  tiberein. 
b. Aus dem frtiher erhaltenen, gelben, 6Iigen Filtrat wurde 

.eine Kraktion erhalten, die nach wiederhottem Destillieren 
bei 232 ~ tiberging. Sie hatte einen naphthalinartigen Geruch 

m~d wurde  nach den Angaben x:on G. C i a m i c i a n  ~ geprtift, 
da Methylnaphthalin vermutet  wurde. 

Das mit Alkohol aufgenommene Destillat wurde mit 
einer ges/ittigten, warmen L/%ung von Pikrins~iure versetzt.  
Beim Erkalten schieden s ich feine, verfilzte, orangegelbe 
Nade!n aus. Das erhaltene Pikrat wurde mehreremale aus 

Alkohol umkrystall isiert  und zeigte sehr genau den Schmelz- 

punkt yon 116 ~ , der mit dem yon G .  C i a m i c i a n  ange- 
gebenen 116 bis 117 ~ Qberehnstimm~. Aus dieser Pikrins/iure- 
verbindung konnte dutch Erw~irmen der L6sung  mit Ammoniak 

das Methylnaphthalin wieder frei gemacht werden, welches 

sich in Form 61iger Tropfen abschied. 

5. Die letzte, zwischen 260 bis 290 ~ ~bergehende Fraktion 
konnte wegen der zu geringen Menge nicht identifiziert 
werden, doch dtirfte ein hSheres Homologes yon Naphthalin 
vorliegen. 

II. Die eingangs (unter I) zum Reinigen der Kohlen- 
wasserstoffe verwendete  Natronlauge wurde anges~uert  und 
mit .~ther ausgeschtittelt.  Nach Abdestillieren des letzteren 

hinterblieb eine geringe Menge braunen, kreosotart igen 01s. 
Der Geruch nach Guajakol war unverkennbar,  doch war  

leider die Menge zu gering, um dasselbe zu isolieren. 
Von den Produkten,  die somit bei der pyrogenen Reduk- 

tion des Lariciresinois mit Zinkstaub gebildet worden waren, 
sind nachgewiesen  worden:  

T01uol , Xylol, Cumol (?), Phenole (Guajakol), Naphthalin 
und Methylnaphthalin.  

i Berliner Berichte, 1l, 272, (t878). 
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Einwirkung v o n  Ozon auf Laric i res inol .  

Ein Versuch, das Verhalten yon Lariciresinol gegen  

Ozon z u  prflfen, f/ihrte nicht zur Isol ierung von Spal tungs-  

produkten,  doch konnte  immerhin qualitativ die Bildung eines 

Ozonides nachgewiesen  werden.  Es wurde nach den Angaben 

von H a r r i e s  gearbei te t  und die yon i h m  empfohlene Appa- 

ratur  verwendet .  ~ Als LSsungsmittel  diente wasserfreies  Chloro- 

form. Stets trat  beim Ozonisieren eine starke, gelbe bis gelb- 

braune F/irbung der ursprtinglich farblosen LSsung ein und 

an den Wiinden des Gef/il3es schied sich ein harzar t iger  

ge lbbrauner  Belag ab, der auch aus verschiedenen LSsungs-  

mitteln nicht krystallinisch erhatten werden konnte. Beim 

Durchschti t teln der ReaktionsflC~ssigkeit mi t  W a s s e r  wurde  

dieses beim Versetzen mit Ti tansulfa t  intensiv gelb gef/trbt. 

Somit  war  ein Ozonid vorhanden,  das unter Bildung von 

Wasse r s to f f supe roxyd  gespal ten wird. 

III. Zur Kenntnis des Pinoresil~ols. 

Einwirkung a lkohol i scher  Salzsiiure auf Pinores inol .  

Nach frtiheren Arbeiten ~" kommt  dem aus dem Harz  der 

Fichte und Schwarzf6hre  gewonnenen  Pinoresinol die empi- 

rische ?o rmel  C19H~006 zu. Auch ist in diesen Publikationen 

bereits nachgewiesen  worden, daft das Pinoresinol zwei  freie 

i- tydroxylgruppen enthiitt, da es ein Diacethyt,  ein Dibenzoyl-  

und ein Dimethylprodukt  liefert. Ebenso  ist festgestellt, dab 

diese Verbindung zwei Methoxylgruppen enth~ilt. 

Es war  nun von Interesse  zu untersuchen,  o b  Pinoresinol 

C16H10Oe(OH)~(OCH~) 2 so wie Lariciresinol ein Anhydro-  
produkt  liefert. Wtirde Pinoresinol in gleicher Weise  eil~ 
solches Derivat geben, so w/ire zu erwar ten  gewesen,  daf5 

Anhydropinores inol  in Kalilauge nicht unzerse tz t  15slich w~ire 

und weder  ein neues  Diacethyl-,  noch ein Dimethylprodukt  geben 
d~irfte, da beim Austritt  yon 1 Mol W a s s e r  aus den zwei freien 

1 Liebig's Annalen, 343, 339, (1905). 
2 H. Hermann, Monatshefte f/.ir Chemie, 23, 1022, (1902). 
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Hydroxylgruppen keine derartigen Substanzen mehr zu er- 

warten waren, oder daft hiebei wieder Pinoresinol regeneriert 

wird. 
Zur Herstellung eines Anhydroproduktes wurde nach 

dem E. F i s c h e r ' s c h e n  Esterifizierungsverfahren ~ mit tithyl- 

alkoholischer Salzsiiure gearbeitet. 3g Pinoresinol wurden mit 
24cm ~ Alkohol geltist, 2 cm 3 konzentrierter Salzs~iure zuge- 

ftigt und dann dutch 6 Stunden auf dem Wasserbade unter 
dem Rtickflul3kiihler erhitzt. Nach einiger Zeit fiirbt sich die 

anfangs farblose LiSsung dunkelbraun. Nach 24 Stunden hatte 

sich ein rotbrauner KSrper ausgeschieden, der abfiltriert und 
mit wenig Alkohol nachgewaschen wurde. Diese Operation 
wurde einige Male mit verschiedenen Konzentrationen und 
-v'erschieden langer Kochdauer wiederholt. Hiebei wurde jedoch 
immer derselbe K6rper erhalten. Dieser war dunkelbraun, 

amorph und konnte trotz wiederholter Versuche nicht kry- 
stallisiert erhalten werden. Ein Schmelzpunkt wurde nicht 

beobachtet. Die rotbraune Farbe ist dem K6rper eigen und 
konnte derselbe auch dutch wiederholtes Behandeln der 
L6sung mit Knochenkohle nicht heller erhalten werden. Die 

Methoxytbestimmung gab folgende Werte: 

In 1000 Teilen: 

Die rote 
Die Analyse gab folgende Werte: 

I. 0"2064 Z Subs t anz  gaben 0 ' 5 2 6 2 g  CO s und 0" 1154g" H20. 
II. 0 " 2 3 4 1 g  Substanz gaben 0 " 5 9 4 5 g  CO~ und 0" 1213,~" H20. 

III. 0 " 2 5 4 2 g  Substanz gaben 0"6499g r CO 2 und 0" 1305g  H,20. 

Gefunden Berechnet fiir 

�9 I I1 C19H~s05 
v 

86"6 86"5 92 Teile GH a. 

amorphe Substanz wurde bei 105" getrocknet: 

In I00 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I II III C19HlsO 5 

C . . . . . . . . . .  69 '  58 69" 26 69 '  73 69" 94 
H . . . . . . . . . .  6"26 5"79 5 ' 70  5"52 

1 B., (1895), p. 3252. 
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Aus diesen Analysenresultaten I/il3t sich die Formel 

C19HlsO 5 berechnen. Es ist also 1 Mol Wasser ausg.etreten 
und der vorliegende neu erhaltene KSrper kSnnte vielleicht 
als ein Anhydroprodukt des Pinoresinols betrachtet werden. 

Dieses Anhydroprodukt dtirfte schon in einer frtiheren 

Arbeit 1 beobachtet worden sein, da Pinoresinol in konzentrierter 
Schwefels/iure mit intensiv roter Farbe 15slich ist und sich 

nach einiger Zeit als rotbrauner KSrper ausscheidet. Konzen- 
trierte Salzs~ure verh/ilt sich 5.hnlich. In dieser 15st sich 
n//mlich Pinoresinol sehr teicht auf; nach kurzer Zeit scheidet 

sich jedoch ein weil3er KSrper aus, de~ beim Erw/trmen rot- 

braun wird. 
Das erhaitene Anhydroprodukt 15st sich gegen Erwarten 

in Kalilauge. Die Methylierung desselben durch Behandeln 

mit Dimethylsulfat in alltalischer LSsung gelang nicht. Hin- 
gegen liefert das Anhydroprodukt beim Acetylieren mit Acety.l- 

chlorid ein Acetylprodukt. Das Anhydroprodukt 15st sich leicht, 
besonders beim Erw/irmen auf dem Wasserbade in Acetyl- 

chlorid auf. Beim EingieBen dieser LSsung in Wasser scheidet 
sich ein 01 ab, das bald krystallinisch erstarrte. Die erhattene 
Krystallmasse wurde abfiltriert und aus Alkohol umkrystal- 

lisiert und stellte einen schwachgelben, in feinen Nadeln 

krystallisierenden KSrper dar. 
Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab: 

L 0~1299ef Substanz gaben 0"3049g" CO 2 und 0"0690 2" H~O. 
II. 0"2245g r Substanz gaben 0"5305g ' .C0  s und 0 " 1 1 8 2 g  HsO. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

"" C19HlsOG(C2H~O)~ 
I II 

C . . . . . . . . . .  64"02 64"44 - -  64"48 
H .......... 5"9 5"85 -- 5"6 

Zur weiteren Identifizierung wurde noch eine Acetyl- 
bestimmung nach W e n z e l  ~ ausgeftihrt. 0"229g  Substanz 
gab ein essigsaures Destillat, das 12 cm ~ zehntelnormale 

b~alilauge verbrauchte. 

z Monatshefte fiir Chemie, 15, 508, (1894). 
2 Mona~shefte fiir Chemie, 13, 659, (1897). 
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In 1 00 Teilen : 
Berechnet ftir Acetylpinoresinol 

Gefunden 2 Acetyl 3 Acetyt 
~ , , ,  ~ 

Acetyl . . . . . . . . . . .  22" 5 20' 1 27.45 

Die Verbrennung wie die Acetylbestiml-nung ergab also, 

dal~ aus dem Anhydropinoresinol wieder das bekannte Dia- 
cetylpinoresinol erhalten wurde. 

Bei der anfangs angegebenen Operation des Herstellung 
des Anhydroproduktes durch Erhitzen mit alkoholischer Salz- 
s~ure }rat stets ein deutlicher kreosot~thnlicher Geruch auf. 

Es wurde daher versucht, eine Spaltung des Pinoresinols avu 

diesem Wege zu erreichen. Da auf diese V~reise keine ge- 

ntigende Menge des riechenden Stoffes erhalten werden 
konnte, wurde mit st~.rkerer Salzs~.ure und verschieden langer 

Kochdauer gearbeitet. Auch ein Versuch im Bombenrohr 
fflhrte nicht zu einer gr6f3eren Menge dieser Stark riechenden 

Substanz. Es scheint bei diesen Versuchen nur zur Spaltung 

eines ganz geringen Teiles des Ausgangsmateriales zu kommen. 

Es wurde weiters versuci% diesen kreosotartig riechenden 
K6rper durch Destillation des Reaktionsproduktes im Wasser- 
dampfstrom zu isolieren. Aus dem Destillat konnte eine ganz 

geringe Menge durch Ausschtitteln mit }~ther erhalten werden. 
Die erhaltene Menge wurde mit etwas Alkohol aufgenommen 
und gab mit Eisenchlorid eine grtine Ffirbung. Das Produk: 

besal3 einen dem Guajakol tiul3erst ~ihnlichen Geruch. 


