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Ober das 

Zur Kenntnis von Harzbestandteilen 

X. Mit te i lung  

Pinoresinol aus dem l[lberwallungsharz 
der Fichte 

Von 

Alois Zinke, Anna Erben und Friedl Jele 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit{it in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1923) 

Die Ergebnisse frtiherer Unt%suchungen f~hrten zur Vermutung, 
dab das yon B a m b e r g e r  1 im Uberwallungsharz der Fichte und 
Schwarzf6hre aufgefundene Pinoresinol in bezug auf seinen 
chemischen Bau in enger Beziehung steht zu einem Bestandtei[ 
der Siambenzoe, dem Lubanolbenzoat. 2 Der eine yon uns hat er- 
mittelt, daf3 letztgenannte Substanz eine Benzoylverbindung de~ 
Koniferylalkohols ist. Aus den Untersuchungen B a m b e r g e r s  ist zu 
entnehmen, daf3 auch das Pinoresinol Spaltprodukte liefert, die die 
Annahme rechtfertigen, dab in dieser Verbindung der Eugenol- oder- 
Isoeugenolkomplex enthalten ist. In den Produkten der trockenen: 
Destillation des Pinoresinols konnte n/imlich B a m b e r g e r  a neber~ 
Guajacol auch Eugenol oder Isoeugenol nachweisen; die Einwirkung 
yon SalpetersS.ure f/.ihrte zu Dinitroguajacol. 

Der exakte Nachweis der von uns vermuteten Verwandtschaft 
dieser Substanzen w/ire f[~r die Harzchemie sicherlich yon grol3el- 
Bedeutung. Wie aus schonvorliegenden Untersuchungen hervorgeht, 
sind auch in anderen Harzen Verbindungen von/ihnlichem chemischen 
Bau enthalten. Abgesehen davon, dab in verschiedenen Harzert 
Verbindungen wie Zimmtalkohol, Zimmtsfiure, Kaffees/iure, Ferula- 
s~ure usw., nachgewiesen wurden, gibt es auch noch kompliziertere 
Harzbestandteile, die zu den genannten Substanzen in enge Be- 
ziehung treten. 

1 M. B a m b e r g e r ,  M., 12, 441 (1891); !5, 505 (1894); 
2 1 ,  949 (1900). 

A. Zinke und J. Der ima l ,  M., 41, 423 (1920). 
3 M., 21, 949 (1900). 

l& 481 (1897); 
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Hierher geh6rt z. B. das Guajacresinol, 1 ein Bestandteil des 
Guajac-Harzes von folgender Konstitution: 

O. CH 3 

H o / \ / c H  = c. cH3 - cH. cH3 - - / - - \ \  / oH 

H3c o ( /  

Bei der trockenen Destitlation des Guajacresinols entsteht 
Pyroguajacin, ein Produkt, das unter gleichen Bedingungen auch 
aus dem Lariciresinol" des Lgtrchenharzes gebildet wird. Auch das 
Olivii aus dem Olivenharz, dessen Untersuchung nach einer Privat- 
mitteilung Herr Prof. Fr. R e i n i t z e r  in Angriff genommen hat, 
dfirfte in diese Gruppe gehbren, denn es spaltet bei der t rockenen 
Destillation ebenfalls Eugeno! a ab. 

Es ist sicherlich kein Zufall, dab in verschiedenen Harzen 
Verbindungen enthatten sind, die wahrscheinlich einen gemeinsamen 
oder g.hnlichen Stature besitzen. Die Aufkl/irung dieser Beziehungen 
dtirfte ffir den Harzchemiker  eine lohnende Aufgabe sein, da sie 
geeignet w~tre, unsere Kenntnis vom Chemismus der Harzbildung 
zu  bereichern. 

Das Pinoresinol entspricht nach B a m b e r g e r  der Formel 
C,9H2006 . Es enth/tit zwei freie Hydroxylgruppen und zwei 
Methoxyle. Auger dem Kaliumsalz beschreiben B a m b e r g e r  und 
seine Mitarbeiter auch eine Diacetylverbindung, ein Dibenzoylderivat, 
sowie den Dimethyl- und den Di/ithyl/ither des Pinoresinols. Die 
Einwirkung yon Brom ftihrte zu einem Dibrompinoresinoldibromid, 
jedoch zeigen die Analysen dieser Verbindung keine gute Uberein- 
st immung mit der angenommenen Formel. 

Um die Richtigkeit der von B a m b e r g e r  angenommenen 
Formel zu prfifen, haben wir zun~ichst das Pinoresinol und die 
Dibenzoylverbindung analysiert. Die yon uns gefundenen Werte 
lieferten abet  kein sicheres Resultat. Deshalb wollten wir die Ent- 
scheidung dutch die Analyse eines Bromderivates herbeifiihren. 
Direkte Bromierung des Pinoresinols und seiner Dibenzoylverbindung 
ffihrte abet zu keinen einwandfreien Produkten. Um aber zu einer 
Entscheidung zu gelangen, stellten wir das Di(-p-brombenzoyl-) 
pinoresinol her. Die Analyse dieser sch0n krystallisierten Ver- 
bindung best~.tigte die Richtigkeit der yon B a m b e r g e r  vorge- 
schlagenen Formel. Die p-Brombenzoyiverbindung erwies sieh aueh 
ftir den Abbau als sehr wertvoll. 

Versuche, das freie Pinoresinol oxydativ abzubauen, zeitigten 
bisher kein brauchbares Resultat. Es ist uns aber gelungen, das 

1 G. Schroeter, Lichtenstadt  und Ireneu, B., 51, 1587 (1918"). 
s M. Bamberger und E. Vischner, M. 21, 564 (1900). 
a Beilstein, ,3. Aufl., iII., 638. 
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Dibenzoat und die p-Brombenzoylverbindung mit Chromstiure zu 
krystallisierten Produkten zu spalten. 

Die Oxydation wurde in essigsaurer LOsung vorgenommen 
und fiihrte zu zwei Verbindungen. Die hSher schmelzende entspriclnt 
der Formel C~2H~Olo. Sie unterscheidet sich vom Ausgangsmaterial 
durch ein Plus yon zwei Sauerstoffatomen und ein Minus von CH 4. 
Offenbar wurde eine Methylgruppe abgespalten unter gleichzeitiger 
Bildung einer Karboxylgruppe. Es mtissen aber auch noch andere 
Umsetzungen stattgefunden haben, denn das Produkt zeigt ein eigen- 
ttimliches Verhalten: es ist in NatriumkarbonatlSsung unlSslich, yon 
Natronlauge wird es mit intensiv roter Farbe leicht gelSst. Durch 
AnsSiuern der roten alkalischen LSsung erhtilt man wieder die 
ursprtingliche gelbe Verbindung. Die beiden Benzoyle sind jedenfalls 
erhalten geblieben, was auch durch die Oxydation des Di(-p-brom- 
benzoyl-)pinoresinols, die zu analogenVerbindungen fflhrt, besttitigt wird. 

D a s  tiefer schmelzende Oxydationsprodukt ist weitgehender 
abgebaut. Die Analysen dieser Verbindung fiihrten zur Formel 
C2oH1805, sie enthiilt also um C13HloO 3 weniger als das Dibenzoyt- 
pinoresir,~ol. Aus der Mutterlauge der Oxydation ltil3t sich freie 
Benzoes~iure gewinnen. Der abgespaltene Tei! C~3H100 a setzt sich 
also zusammen aus einer Benzoylgruppe (C6HsCO--) und dem 
restlichen Tell CGHsO~, der jedenfalls einer phenolischen Gruppe 
entspricht. 

Beide Oxydationsprodukte des Dibenzoylpinoresinols liefern 
bei der trockenen Destillation in der Eprouvette stark nach Gewiirz- 
nelken riechende Destillate. In beiden Verbindungen dtirite also der 
Eugenol- oder Isoeugenolkomplex enthalten sein. Zu einer weiteren 
Charakterisierung reichten die bisher gewonnenen Mengen leider 
nicht aus. 

Auf Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse kann man 
beztiglich der Struktur des Pinoresinols ~C~gH~oO~) folgende Schi~sse 
ziehen: Im Pinoresinol ist der Eugenol- oder Isoeugenolkomplex 
enthalten. Da auch das tiefer schmelzende Oxydationsprodukt 
diesen Stamm noch enthalten dtirfte, so ist jedenfalls der durch die 
Oxydation abgesprengte phenolische Rost an die Seitenkette ge- 
bunden. Die Formel des Pinoresinols kann demnach in folgende 
aufgelSst werden: 

o. CH 3 
/ \ / c =  c-c  

C2H50 

HO \ 

O. CH 3 

Vorliegende Angaben sind leider in manchen Punkten lticken- 
haft, da wir aber gegenw/irtig mit anderen Untersuchungen be- 
schg.ftigt sind, so miissen wir die notwendigen Erg/inzungen einer 
spiiteren Zeit vorbehalten. 
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Experimenteller Teil. 
Aufarbeitung des Harzes. 

M. B a m b e r g e r  ~ beniitzte zur !solierung des Pinoresinols das 
in Alkohol schwer 1Osliche Kalisalz. Das Harz wurde zun~ichst dutch 
Behandlung mit Ather in zwei Teile geschieden, das lSsliehe ~.-Harz und 
das unlSsliche ~-Harz. Das a-Harz wurde dureh Umffillen aus Alkohol 
gereinigt, dann in verdi~nnter Kalilauge gelO~t und das PinoresinoI- 
kalium dutch Konzentrieren der Lauge abgeschieden. Die Reinigung 
der Kaliverbindung effolgte dutch wiederholtes AuflOsen in Wasser 
und Ausf~illen mit Kalilauge. Das auf diesem VVege gewonnene Salz 
bildet weil~e Nadeln, aus denen dutch Salzs~iure das freie Pinoresinol 
abgeschieden werden kann. 

\Vir haben anf~inglich denselben Vv'eg beschritten, dabei abet 
immer schlechte Ausbeuten erzielt, da die Verluste beim Reinigen 
des Pinoresinolkaliums erhebliehe sind. Deshalb haben wir sptiter 
die leicht krystaHisierbare Benzoylverbindung zur Gewinnung des 
Pinoresinols benfitzt. 

Pinoresinolbenzoat. 

Die alkoholische LSsung des /itherlbslichen Anteiles des 
Rohharzes wurde mit einigen Stricken festem Kaliumhydr0xyd und 
etwas Wasser versetzt und einige Zeit unter RfickfluI] gekocht, um 
eventuell vorhandene Ester des Pinorino!s zu verseifen. Die anfangs 
rotbraune L6sung wird sehr dunkel. Durch Zufrigen von Kalilauge 
wurde schlief]lieh das Pinoresinolkalium in Form eines dicken, 
breiigen, aus feinen Nadeln bestehenden Niederschlages abgeschieden. 
Das abfiltrierte, gut mit Alkohol gewaschene Salz wurde in Wasser 
gelSst, die LSsung alkalisch gemacht und dann mit Benz0Ylch..!orid 
geschtittelt. Das abgeschiedene Benzoat wurde zun~ichst mit Ather 
gewaschen und dann aus Aceton durch Zufrigen yon etwas Wasser 
zur siedenden Lbsung umkrysta!lisiert. Gl~inzende weifie Bl~ittchen 
vom Fp. 159~ (unk.). Die Verbindung ist in Alkohol, Aceton, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff schon in der K~itte 15slich, in 
siedendem Eisessig, P~ther und Essigs~iure~.thylester 15st sie sich 
ebenfalls leieht. 

4"950m# gaben 13'065 ~%v C02 und 2"375 mff H20. 
4"786mg , 12'635r~g CO 2 * 2250mg H20. 

Ber. ffir C33H2808: C 71"72O/o, H 5"110/o; 
gef. C 71"98, 72"00O/o; H 5'37, 5"26. 

Molekulargewichtsbestimmung: L~Ssungsmittel Chloroform 38g-. 

s = 0"3094ff, ..~ ~ ,0"06  ~ gel .M 501 "5, Ber. fiir M 552"4. 

i a. a. O. 
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Pinoresinol. 

Zur Verseifung wurde 1 g Benzoat mit 20 c m  8 zehnProzentiger 
alkoholischer Kalilauge eine Stunde lang unter Rfickfluf3 gekocht. 
Die abgeschiedenen Krystalle wurden in wenig kaltem Wasser 
ge!Sst und durch Zuf~gen von eisgektihlter verd~nnter Salzs~ure 
das Pinoresinol in Freiheit gesetzt. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol erh~lt man durchsichtige, prismatische Krystalle vom Schmelz- 
punkt 120 b i s  121 ~ (unk.). L/ingere Zeit an der Luft aufbewahrtes 
Pinoresinol riecht merklich nach Vanillin. 

4 . 2 6 9 m g  gaben 1 0 " 4 3 5 m g  CO 2 und 2 ' 2 8 5 m g  H20. 
4 " 3 1 6 m g  , 10"590rag  CO 2 ~ 2"295mg" H~O. 

3 '  932 rag ,, 4"810 mff AgJ. 

Bet. fi.ir C19H2o06 (344"2): C 66"27O/o , H 5'86Ojo , O .CH 3 18'01O/o ; 
get'. C 66"66ojo; 66'920/0 , H 5'990/0; 5"95O/o , O CH 3 16"16. 

Di(-p-Brombenzoyl-)pinoresinol. 
Eine alkalische LSsung von Pinoresinot wurde mit einer 

~itherischen LtSsung von p-Brombenzoylchlorid geschiittelt. Die 
p-Brombenzoylverbindung scheidet sich als weil3er, kriimmeliger 
Niederschlag aus. Zur Reinigung krystallisiert man aus Aceton oder 
Eisessig" urn, indem man zur siedenden Lbsung bis zur beginnenden 
Trtibung Wasser zuftigt. NadetfSrmige oder eisblumenartige Krystalle 
vom Schmelzpunkt 231 his 232 ~ Die Verbindung ist in Alkohol, 
Ather, Schwefelkohlenstoff wenig 15slich, ziemlich leicht lbst sie 
sich ira siedendem Aceton, Eisessig, Essigs~iure~tthylester und 
Benzol. Schwach erw~irmte konzentrierte Schwefels~ture l~Sst sie mit 
roter Farbe auf. 

4 '  249 
4 ' 8 1 5  

mg  gaben 8" 7 0 0 m g  CO 2 und l ' 590mov H20. 
mg  , 2" 515 rag" Ag Br. 

Ber. fiir CzaH~OsBr2: C 55"79o/0 , H 3"69o/0 , Br 22"500/0 ; 
gel'. C 55"84o/o, H 4"19O/o , Br 22"230/o. 

Oxydation des Dibenzoylpinoresinols mit Chromsiiure. 

0" 5 g Benz0at , gelSst in 20 c m  s 80 ~ Essigs~ure, wurde 
anteilweise mit l ' 5 g  Chromsaure versetzt. Anf~inglich tritt eine 
lebhafte Reaktion ein und die LSsung erw~trmt sich. Nach beendeter 
Reaktion l~tfit manerkatten , wobei sich eine gelbgef~trbte Substanz (A) 
abscheidet. Aus der Mutterlauge l~Bt sich durch Zuftigen yon 
Wasser ein zweites Oxydationsprodukt (B) gewinnen. Durch Aus- 
schtitteln mit Ather wurden schliel~tich aus der mit Wasser stark 
verdtinnten Fltissigkeit schSne weil~e Nadeln erhalten, die durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als Benzo~siiure identifiziert 
werden konnten. 
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S u b s t a n z  A. Zur Entfernung niedrig schmelzender  Anteile 
wurde A zun~ichst mit Alkohol ausgekocht  und dann aus Essigs/iure- 
5.thylester umkrystallisiert. Gelbstichige, zu Btischeln angeordnete  
Nadeln, die nach mehrmal igem Umkrystallisieren bei 219 ~ schmolzen.  
In den tiefer siedenden LSsungsmitteln ist die Substanz in der K~tlte 
schwer  15slich, leicht 15st sie sich hingegen in siedendem Eisessig, Aceton 
und Toluol. In Lauge 15st sich die Substanz sehr leicht mit roter Farbe  
auf, beina Neutralisieren wird die L5sung gelb. Natr iumkarbonat l6sung 
15st nur in der Siedehitze geringe Mengen der Substanz mit s chwach  
roter Farbe. Erhitzt man  die Verbindung in einem ProberShrchen, 
so sublimiert zuerst  Benzoes/iure weg  und dann erh/ilt man neben 
einem kohligen Rtickstand geringe Mengen 51igen Destillates, das  
intensiv nach Eugenol  riecht. 

4.068 m 2 Substan~ gaben 10"04 ~g CO s und 1"465 ~zg" H~O. 
4"706~ng �9 , ll'70n~g'CO 2 ,, [l '770mg H~O. 

Ber. f/.ir Ca~H~4Olo: C 67"61o/o, H 4"290/0 ; 
gef. C 67"320/0; 67"75, H 4"030/0 ; 4"21o/o. 

Molekulargewichtsbesfimmung nach Rast. 

Kampfer: 0"0691g; Substanz: 0"067; A-~9 ~ 
Ber. M = 568, gel M -~- 469. 

S u b s t a n z  B. Das mit Was s e r  ausgef/~llte Oxydat ionsprodukt  
wurde  zur  Reinigung in Aceton gelSst und die siedende LSsung mit 
Wasse r  bis zur  Tr t ibung versetzt. Die Substanz wurde auf diesem W e g e  
in Form gelber Nadeln erhalten, die nach mehrmal igem Umkrystall isieren 
bei 148 ~ schmolzen.  Die Verbindung ist in Lauge,  Wasse r  und Ather un- 
15slich, leicht 15st sie sich in Aceton, Chloroform, SchweMkohlenstoff ,  
Essigsester, Toluol und siedendem Alkohol. Die LSsungen in Alkohol 
oder Aceton nehmen au fWasse rzusa t z  eine rStliche F/irbung an. 

4"380 rng" Substanz gaben l 1,320 rag" CO 2 und 2"055 1rig H20. 
15"601r162 ,~ ~ 40"57 ~g  CO~ ~ 7"40 m g  H20. 

Ber. fiir C~oHls05: C 70"99O/o, H 5"36O/o ; 
get'. C 70"49O/o; 71'05, H 5"250/0 ; 5"30o/o. 

E i n w i r k u n g  y o n  B r o m  auf  die Subs tanz  B. 

Eine LSsung der Subs tanz  B in Eisessig wurde mit einer Brom- 
EisessiglSsung versetzt. Schon nach kurzer  Zeit trat eine Tr i ibung ein 
und nach Reiben mit dem Glasstabe krystallisierte das Bromderivat  aus. 
Aus Aceton wurde  die Verbindung in B1/ittc'hen erhalten, die einen 
schwach  rStlichen Stich aufweisen und bei 155 ~ schmelzen. Die Ver- 
bindung ist in Was s e r  und Lauge unl6slich, in Alkohol, Aceton, Tuluol  
und siedendem Eisessig 15st sie sich leicht. 

4.415 rag Substanz gaben 8' 975 mg COg und 1" 770 m g  H~O. 

Ber. fiir CeoHlzOsBr: C 57. 540,/0, H 4.11O/o; 
gef. C 57"41O/o, H 4"64o/o. 
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Oxydation des Di(-p-brombenzoyl-)pinoresinols.  

Die Oxydation wurde in der frtiher geschilderten Weise in 
einer LSsung in Eisessig mit der eineinhalbfachen Menge Chrom- 
sg.ure vorgenommen. Auch hier f i e l d e r  hSher schmelzende Anteil 
des Oxydationsproduktes so~ort aus (Substanz ABr), w/ihrend der 
tiefer schmelzende Teil (Substanz BBr) erst durch F/illen mit Wasser 
erhalten werden konnte. 

S u b s t a n z  ABr. Dieses Oxydationsprodukt ist in allen tiefer 
siedenden LSsungsmitteln schwer 15slich. Zur Reinigung eignet sich 
am besten Nitrobenzol. Beim Versetzen der nitrobenzolischen LSsung 
mit wenig Alkohol f/illt die Verbindung in gelben Bl/ittchen aus, 
die bei 245 ~ schmelzen. Die Substanz ist in Natronlauge unlSslich, 
f/irbt sich aber durch diese tiefrot. 

13" 62 reef Substanz gaben 26" 50 rag CO 2 und 4" 18 mg H20. 

Ber. fiir C32H2201oBr~: C 52"89O/o, H 3"06O/o ; 
gef. C 53"18O/o , H 3"430/0. 

S u b s t a n z  BBr. Das mitWasser  ausgef/illte Oxydationsprodukt 
ist in allen LSsungsmitteln bedeutend leichter 15slich. Aus Aceton 
erhiilt man es auf Zusatz von Wasser bis zur beginnenden 
Trfibung in schwach rStlichen Kryst/illchen, die bei 169 bis 171 ~ 
schmelzen. In Natronlauge ist die Substanz unlSslich, die LSsung 
in Aceton oder Alkohol nimmt auf Wasserzusatz eine rStliche 
F/irbung an. Die Beilsteinprobe ergab die Anwesenheit yon Halogen. 


