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Untersuchungen tber das Olivenharz

Von
Friedrich Reinitzer
Aus dem Botanischen Institut der Technischen Hochschule in Graz
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Médrz 1924)

I. Geschichte.

Von ilteren Stimmen des gemeinen Olbaumes (Olea europaca L.) wird seit
altersher ein Harz gesammelt, das allgemein als Gummiharz bezeichnet worden ist.
Im Jahre 1815 wurde das Harz von M. Paoli in einer Dissertation beschrieben
und untersucht und als gomme d'olivier bezeichnet.! Ein Jahr spdter machte
Pelletier ndhere Mitteilungen {iiber das Harz.2 Er fand, dafl es aus einem
amorphen Harz und einem krystallisierbaren Korper besteht, den er Olivil nannte.
Ferner sollte nach ijhm darin durch Kalk eine sehr kleine Menge Benzoesdure
nachweisbar sein. Einen Gehalt an Gummi gab er nicht an. Im Jahre 1832 machte
er neue Mitteilungen {iiber das Olivil und einige Angaben iiber das Olivenharz.3
Darnach war dieses »angebliche Gummi« schon den Rémern bekannt, die es bei
der Behandlung von Wunden verwendeten. Es fliefit in den sudllchen Gegenden
ltaliens als Pﬂanzensaft aus dem Stamme des Olbaumes und wird nach der Stadt
Lecce in Kalabrien gomme di Lecce genannt. Fiir das Olivil stellte er auf Grund
seiner Analysen die Formel Cy5HgO, auf.

Kosteletzky teilt in seiner medezmlsch-pharmazeutlschen Florat mit,
da8 die dlteren Stimme des Olbaumes ein vanilleartig riechendes Harz von s1ch
geben, welches dem Storax sehr #dhnlich ist, auch wahrscheinlich friiher als eine
Sorte des Storax in granis im Handel vorkam, jetzt aber in ganz Italien zum
Réuchern dient und in der neuesten Zeit gegen Fieber empfohlen wurde.  Im
Jahre 1845 erschien eine groBere Arbeit von Sobrero iiber das Olbaumharz und
das Olivil,® in welcher er mitteilt, daf das Harz vom wilden Olbaum des siid-
lichen Italiens und der Insel Sardinien stamme und unter dem Namen >»Gummi
des Olivenbaumes<« in den Handel komme. Die Anwendung des Harzes scheine
sich auf Italien und Sardinien zu beschrdnken, da er es in Paris vergeblich bei
den ersten Drogisten gesucht und das von ihm wuntersuchte Harz von Turin
erhalten habe. Er gibt ausdriicklich an, daf es ohne bemerklichen Geruch sei,
jedoch auf einem Metallblech erhitzt, dicke Didmpfe entwickle, die einen sehr
angenehmen, an Benzoeharz und Gewiirznelkendl erinnernden Geruch verbreiten.
Dieser Eigenschaft verdanke es seine Anwendung in Italien und Sardinien, wo
man es zum Réauchern der Krankenzimmer braucht, indem sein Geruch im {iibrigen
in keinerlei Weise beschwerlich falle. Der Hauptinhalt seiner Arbeit bezieht sich
auf das Olivily, dem er eine ganz andere  Formel gibt als Pelletier, nimlich

1 Giornale di Fisica etc. di Brugnatelli, 5¢ bim. 1815. Diese Angabe stammt
von Pelletier, der iiber den Inhalt der Arbeit nichts angibt. Sie ist mir leider
nicht zuginglich.

2 Journ. de Pharm. 2. vol. 1816, p. 337, und Annales de Chim. et de
Physique, III, 1816, p. 105.

3 Annales de Chimie et de Physique, 57, 1832, p. 196, und Liebig's
Annalen, 6, 1833, p. 31.

4 Kosteletzky, Allgem. medizin.-pharmaz. Flora, Prag, 1831 bis 18386,
3. Bd. (1834), p. 999. , o

5 Ascanio Sobrero, Uber das Harz des Olivenbaumes und iiber- das Olivil,
Annalen der Chemie und Pharmazie, 54, 1845, p. 67.
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Cy4H1305 und dessen Eigenschaften er eingehend beschreibt. Am eingehendsten
behandelt er sein Verhalten bei der trockenen Destillation, bei welcher es einen
der »Nelkensdure« (Eugenol) sehr #hnlichen Korper liefert, den er Pyrolivilsdure
nennt. In' spiterer Zeit scheint das Harz nur wenig beachtet worden zu sein. Ich
fand nur eine kurze Angabe dariiber in Wittstein’s Handworterbuch der Pharma-
kognosie des Pflanzenreiches,1 in welcher es als Gummiharz bezeichnet und be-
hauptet wird, daB es besonders in Agypten und Athiopien gesammelt werde und
das Elemi der alten Offizinen sei. Es soll nach ihm beim Erwidrmen nach Vanille
und Benzoesdure (!) riechen.

Schon Sobrero’s Arbeit war hauptsichlich dem Olivil gewidmet, dessen
Eigenschaften und chemisches Verhalten er beschrieb. Weit eingehender wurde
das Olivil von K6rner und Carnelutti im Jahre 1882 untersucht.2 Seltsamer-
weise ist diese Arbeit giénzlich unbekannt geblieben. Sie ist weder im chemischen
Zentralblatt noch in den Ber. der Deutschen chem. Ges., noch in Beilstein’s
Handbuch und Richter's Kobhlenstoffverbindungen angefiihrt. Auch in Wehmer's
Pflanzenstoffen und Czapek’s Biochemie fehlt sie. In dieser Arbeit werden eine
Reihe von Umsetzungen und Abkdmmlingen des Olivils, dem die Formel Cy,H,;,04
erteilt wird, sowie auch ein Isoolivil mit mehreren Abkommlingen beschrieben.
Besonders bemerkenswert ist es, daf die Verfasser durch Oxydation von Methyl-
olivil Veratrumsiure, durch Oxydation von Athylolivil Methylithylprotokatechusiure
und durch Schmelzen mit Atzkali Protokatechusdure erhielten und daf sie durch
Oxydation des Olivils mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung Vanillin bekamen.
Leider ist diese Arbeit nur ein kurzer Bericht ohne alle Belege und chne genaue
Schilderung der Arbeitsweise. Eine ausfiihrlichere Mitteilung vermochte ich nicht zu
finden. Kérner kam erst 6 Jahre spdter noch einmal auf diese Arbeit zu sprechen,
und zwar in einer einleitenden Bemerkung zu einer Arbeit iiber das Syringin.3 Er
teilt dort mit wenigen Worten mit, daf er durch neu gefundenc Tatsachen ver-
anlait worden sei, dem Olivil die Formel Co5Hz00y4 zu erteilen, die auch mit
seinen frilheren Analysen gut iibereinstimme. Der Vollstindigkeit wegen mufi noch
eine friihere Arbeit von Amato erwihnt werden,4 in welcher das Verhalten des
Olivils zu Jodwasserstoffsdure behandelt wird. Das Olivenharz wird dann nur noch
ein einzigesmal erwdhnt, und zwar in einer Patentbeschreibung als Rohstoff zur
Darstellung von Vanillin.® Seit dieser Zeit, also seit dem Jahre 1888, hat sich
niemand mehr mit dem Harz und dem Olivil beschiftigt, obwohl die Untersuchung
des letzteren nach seinen Eigenschaften und seinen Beziehungen zu bekannten
Verbindungen die Gewinnung bedeutungsvoller Einblicke verspricht und keine
besonderen Schwierigkeiten erwarten ldft.

Meine Aufmerksamkeit wurde auf das Olivil durch das von mir in der
Siambenzoe aufgefundene Lubanol gelenkt, als dieser Korper durch Zinke als
Koniferylalkohol erkannt worden war.6 Es ist ja sehr auffallend, daf nicht nur
dieser Alkohol und sein Glukosid in der Rinde vieler Biume vorkommt oder durch
Verwundung in groflerer Menge entsteht, wie beim Benzoebaum, sondern dafi auch
andere ihm sehr nahestehende Phenolalkohole in Rinden und anderen Pflanzenteilen

1 Breslau, 1882; p. 591.

2 Intorno all’olivile ed alcune sue trasformationi. Nota dei Prof. G. Kérner
e G. Carnelutti, Reale Istituto Lombardo di Scienze e Lettere Rendiconti, Ser. I,
Vol. 15, 1882, p. 6564—660. Vorgelegt in der Sitzung vom 14. Dezember.

3 Intorno alla Siringina, un glicoside della Syringa wvulgaris, Nota del
M. E. G. Korner. Reale Istituto Lombardo di Scienze e Lettere, Rendiconti (2),
21, 1888, p. 563.

4 Gazz. chim. ital, 1878. Ber. der Deutschen chem. Ges., 1/, p. 1251.

b Aug. Scheidel, Mailand, Verfahren zur Darstellung von Vanillin aus dem
sogenannten Olivil, dem Harz des Olivenbaumes. Ber. der Deutschen chem. Ges.,
1888, 18 (3), p. 685.

6 Reinitzer, Archiv der Pharmazie, 252, 1914, p. 341; 259, 1921, p. 60.

Zinke, Monatshefte fiir Chemie, 41, 1920, 423; 42, 1921, 447.
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nachgewiesen sind und daf auch die ihm nahestehende Ferulasdure, Kaffeesiure,
Parakumarsdure und Zimmtsdure in einer Anzahl Harzen als wesentiche Bestand-
teile vorkommen. Am nédchsten steht dem Koniferylalkohol das Syringenin, das ein
Methoxylkoniferylalkohol ist und wie dieser als Glukosid, Syringin in Rinden vor-
kommt. Es findet sich in der Rinde von Syrimga, Ligusivum, Fraxinus, Olea,
Forsythia, Phillyrea, Jasminum, also lauter Oleaceen, aber auch in der Rinde von
Lonicera und Robinia Psendacacia, welch letztere auch die zugehorige Syringa-
sdure enthilt.

Bei Beriicksichtigung aller dieser Verhiltnisse ist es ungemein wahrscheinlich,
daB das Olivil dem Koniferylalkohol und dem Syringenin sehr nahe steht. Da es
nun die Hauptmasse des Olivenharzes bildet und der Koniferylalkohol ebenfalls
bei der Bildung verschiedener Harze stark beteiligt zu sein scheint, ist es sehr zu
hoffen, durch eingehende Untersuchung des Olivils neue wertvolle Einblicke in die
Chemje und Entstehung der Harze zu bekommen. Ich beschloffi daher die Unter-
suchung des Olivils neuerdings aufzunehmen und bemiihte mich, das Olivenharz
zu erhalten. Dies erwies sich jedoch als sehr schwierig. Sowohl den grofien wie
auch den kleineren Drogenhandlungen Osterreichs und des Deutschen Reiches, die
ich um die Beschaffung anging, war es unbekannt und es gelang ihnen nicht, es
aus Italien zu erhalten. Ich schrieb an die Vorstinde verschiedener botanischer Girten
des mittleren und siidlichen Italiens, an Hindler und Konsulate ohne wesentlichen
Erfolg. Endlich erhielt ich nach fast 9 Monate wihrendem Suchen von dem
Handelshaus Alessandro Squadrilli in Neapel die Nachricht, dafi es ihm mit sehr
grofler Miihe gelungen sei, iiber 2 kg dieses Harzes zu erhalten. Das Harz mufi
also jedenfalls jetzt sehr selten geworden sein. Diec Akademie der Wissenschaften
in Wien hat mir in dankenswerter Weise den Anschaffungspreis des Harzes aus
den Ertridgnissen des Legates Scholz bewilligt, wodurch es mir méglich geworden
ist, die ganze verfiighare Menge zu erwerben, wofiir ich ihr hiermit meinen
besonderen Dank ausspreche.

II. Eigenschaften des Olivenharzes.

Da die Eigenschaften des Harzes bisher nirgends eingehender
beschrieben worden sind und wohl nur wenige Menschen in die
Lage kommen diirften, es aus eigener Anschauung Kennen zu
lernen, will ich es im folgenden zunichst moglichst sorfiltig und
genau beschreiben und dann in einer folgenden Mitteilung das
Olivil behandeln, dessen Darstellung bereits im Gange ist.

Aussehen. Das Harz stellt kugelige oder ellipsoidische,
tropfenférmige oder unregelmidBlig knollige lose Stiicke dar. Seltener
sind stengelige oder walzenformige Formen. Die Kugeln haben am
hdufigsten einen Durchmesser von 6 bis 9 mm, mitunter bis 15 mm
und ein Gewicht von etwa 01 bis 05 g. Die kleinsten Kiigelchen
von nur 35 mm Durchmesser sind nur 0:05 g schwer. Die ellip-
soidischen, tropfenférmigen und knolligen Stiicke erreichen eine
Lédnge von 20 mm, vereinzelt auch mehr, und ein Gewicht bis zu
4 g. Die stengeligen und walzenformigen Stlicke haben einen
Durchmesser von 4-5 bis 6 mm und eine Lénge von 12 bis 22 mm.
Auflerdem finden sich aber auch flache, klumpige Stlicke mit oft
deutlich faltiger Oberfliche, die bis 25 mm Lédnge und 15 mm
Breite erreichen. Von allen diesen Formen finden sich Bruchstiicke
verschiedener Grofie und Gestalt in reichlicher Menge. Ihre Bruch-
flichen sind flachmuschelig. Endlich finden sich kleinere und
grofie Klumpen, die aus diesen Formen durch festes Verkleben
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entstanden sind und einen Durchmesser von 3 bis 9 ¢ erreichen.
Sie haben ein Gewicht von 22 bis 470 g. Die grofien Klumpen
lassen an einzelnen Stellen noch deutlich Abdriicke einer groben
Sackleinwand und Einschniirungen eines Strickes erkennen. Die
Grenzen der zusammengekneteten Stlicke sind sehr deutlich er-
kennbar, die runden Formen gegenseitig abgeplattet und manchmal
etwas verdriickt. Zwischen ihnen sind nur wenige Lulftliicken
libriggeblieben, meist in den Ecken, seltener in den Kanten. Aus
diesen Erscheinungen mufi geschlossen werden, dafl das Harz
urspriinglich weich, knetbar und klebrig gewesen und in diesem
Zustande von Menschenhand in grofere Klumpen zusammen-
geknetet worden ist. Alle diese Harzsticke sind durchgehends
weifl bestdubt, und zwar schwach bis sehr stark. Der Staub ist bei
VergroBierung leicht als Harzbruch erkenabar. Das Harz ist ziemlich
spréde und briichig. Es ist génzlich geruchlos und schmeckt stark
bitter mit einem siifiichen Nebengeschmack, was schon Pelletier
angibt.

Die einzelnen Stiicke sind entweder vollig klar, durchsichtig,
oder weitaus hédufiger mehr oder weniger triib. Gewdhnlich ist die
Tribung innen stdrker als am Umfang. Betrachtet man diinne
Spiitter tritber Stlicke in Chloralhydratldsung oder Glyzerin unter
dem Mikroskop, so sieht man neben zahlreichen Luftbldschen
dicht stehende Biischel von feinen langen oder kurzen Krystall-
nadeln, ferner schon ausgebildete gedrungene Prismen und Téafelchen,
einzeln und in Blscheln, in einer glasigen Grundmasse, die sich
ziemlich leicht im Chlorathydrat 18st. Die Krystalle 16sen sich
spéter ebenfalls auf. In Glyzerin erfolgt die Auflosung betrdchtlich
langsamer. Die Trlibung riihrt also von Luftbldschen und Krystallen
her und ist am Umfang der einzelnen Stlicke offenbar deshalb
geringer, weil. dort die Luftbldschen, so lange das Harz noch weich
war, entweichen konnten. Die Triibung findet sich auch manchmal
nur an-einer oder an wenigen Stellen in sonst ganz klaren Stiicken
und ist entweder wolkig oder mitunter ganz scharf abgesetzt. In
letzterem Falle 146t sich fast immer eine Verklebung verschiedener
Stlicke erkennen. :

Wischt man die Bestdubung mit Wasser ab, so bleibt
manchmal noch- eine sehr dilnne, weile oder gelbliche, kreidige
Kruste {ibrig, die gewdhnlich nur in den Vertiefungen erhalten und
oft durch seichte, glinzende, feine Furchen durchzogen und ge-
feldert ist. Mitunter ist diese Kruste so diinn, daBl sie nicht kreidig,
sondern nur als mattes Héutchen erscheint. Wahrscheinlich bildet
sich beim Eintrocknen des frisch ausgetretenen Harzsaftes eine
solche dilinne héutige Kruste, die duich weiteres Eintrocknen so
sehr schrumpft, dafi sie felderig zerreifit, wodurch zwischen den
Feldern seichte Furchen entstehen. L&d8t man frisch gewaschene,
noch, nasse Stiicke. an der Luft trocknen, so wird die Oberfliche
iiberall dort, wo Kkeine Kruste vorhandeén ist, stark glinzend, wo-
gegen die krustigen Stellen matt bleiben,
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Farbe. Die vorherrschende Farbe ist honiggelb bis braun,
doch schwankt die Farbe in weiten Grenzen. Es kommen ganz
lichtgelbe (146),* schon rotlichgelbe (107), rotbraune (79 und 80),
gelbbraune (104 und 105) und tief dunkelbraune (64 und 65)
Farben vor. Diese Farben sind mitunter am gleichen Stlick neben-
einander zu finden. Die triiberen Stlicke erinnern stark an knochigen
Bernstein; sie sind hellgelblichweifs (0146 und 146) oder rotlich-
weil (121) oder hellbrdunlichweifl (127, 132, 142},

Schmelzen. Im Schmelzpunktréhrchen beginnt das fein-
gepulverte Harz bei 54° C. zu sintern. Hat man das Harzpulver
von einem hellgefdrbten klaren Stiick angefertigt, so sintert es
bei 60° zu einem verbogenen Stdbchen zusammen, das bei 80°
zdh zu flieBen beginnt, aber erst bei 90° sich an die Winde an-
legt, ohne jedoch unten zusammenzuflieBen. Dunkles, triibes Harz
beginnt schon bei 75° zdh zu fliefen und fiillt bei 80° bereits das
Rohrchen vollig aus.

Hélt man ein Harzstlick in einiger Hohe {iber eine kleine
Flamme, so erweicht es rasch, schmilzt und 146t sich dann sehr
leicht wie Wachs kneten, ohne an den Fingern zu kleben. Es ist
aber fliissiger, weicher und minder z#h wie Wachs. Formt man
eine Stange daraus und sucht sie wie Siegellack anzuziinden und
auf ein Papier abzutropfen, so verldscht die Flamme rasch, das
Harz tropft sehr schnell und dinnflilssig ab und haftet fest am
Papier, wenn es geniigend heiff aufgetropft war. Das noch fliissige
Harz 148t sich leicht in diinne Fdden ziehen, die sehr spride sind.

Erhitzt man das Harz auf einem Blech oder einer Porzellan-
platte, so schmilzt es, brdunt sich, schdumt stark und entwickelt
einen dicken weifien Rauch, der stark nach Nelkenol riecht. Erhitzt
man es im einseitig geschlossenen Rohr, so schaumt es ebenfalls
stark, es destilliert Wasser ab, dann ein Oliger Kdrper, der stark
nach Eugeno! riecht und Lakmuspapier stark rotet. Stirkeres
Erhitzen vermehrt die Menge des Wassers und Oles noch be-
trichtlich. Eine wisserig-alkoholische Losung dieses Oles gibt mit
Eisenchlorid einen schmutzig braungriinen Niederschlag.

Loslichkeit. In- kaltem Wasser ist das Harz soweit Kklar
16slich, daffi es ihm den siifilich bitteren Geschmack verleiht. LSt
man ein klares Harzstiick in Wasser liegen, so wird die duflere
Schicht weich, klebrig und fadenziehend. Nach 13 Tagen ist diese
Schichte 4 bis 5 mm dick und von harten ausgeschiedénen
Krystallen ganz kornig. Am Rande der Wasseroberfliche scheiden
sich harte farblose krystallinische Krusten ab. Am Boden des
Gefafles 'und am Harzstliick selbst entwickeln sich allméahlich

1 Die eingeklammerten Zahlen - beziehere sich auf die Farben des Code des
Couleurs von Klinksieck und Valette, Paris, 1908. Da genauere Farbenangaben-
wegen der starken Schwankungen umstindlich und bedeutungslos wiren, wurde
auf die Ostwald’sche Bezeichnung verzichtet.
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Blischeln - von Streptothrix. In heiflem Wasser 16st sich viel mehr.
Die Ldsung triibt sich beim Auskiihlen stark milchig. Alkohol 16st
bis auf die mechanischen Verunreinigungen alles. Es kann somit
kein Gummi darin enthalten sein. UbergieBft man ein vollkommen
klares, krystallfreies Harzstlick mit einer kleinen Menge Alkohol,
so daBl es damit eben nur bedeckf ist, so bilden sich wihrend des
Losens in der Umgebung anfangs wenige, dann immer mehr
Krystalle. Wenn. das Harz gelost ist, ist der Boden des Gefédfles
mit Krystallen ganz bedeckt. Diese Krystalle werden von Kdrner
und Carnelutti als das Athylalkoholat des Olivils angesehen.
Versetzt man die alkoholische Losung mit Wasser, so tritt erst bei
stirkerem Verdiinnen eine milchige Trilbung auf. Ather erzeugt in
ihr weder eine Trilbbung noch einen Niederschlag, noch Krystalle.
Beim Eindunsten hinterldfit sie eine glasige Kruste, die durch
Ubergieflen mit wenig Wasser krystallinisch wird. Gegen Methyl-
alkohol verhilt sich das Harz ganz dhnlich wie gegen Athylalkohol.
Die durch ihn erzeugten Krystalle sind nach Koérner und Carne-
lutti das Methylalkoholat des Olivils. In Essigsdure ist das Harz
leicht 10slich. Die Losung gibt beim Eindunsten keine Krystalle.
Sie triibt sich erst bei stdrkerem Wasserzusatz. Essigester 10st das
Harz langsam, aber vollstindig auf. Aus der Losung setzen sich
nach ldngerer Zeit sehr schone Krystalle in reichlicher Menge ab.
In Ather ist das Harz duBerst wenig 16slich. Der glasige Riickstand
dieser Losung kann durch Alkohol zur Bildung von Krystallen
veranlafit werden. Auch Chloroform, auf dem das Harz schwimmt,
1ost nur sehr wenig davon auf. Noch weniger 16st Tetrachlor-
kohlenstoff, auf dem das Harz ebenfalls schwimmt. Benzol und
Petroldther 16sen nur Spuren. In Schwefelkohlenstoff wird das Harz
nach vielen Tagen dufierlich weich und klebrig, es 10sen sich aber
nur Spuren darin auf. Etwas mehr geht in Lodsung, wenn man
eine mit etwas Wasser versetzte alkoholische Losung mit Schwefel-
kohlenstoff schiittelt, weil letzterer Alkohol aufnimmt. Eine ge-
sittigte wisserige Losung von Chloralhydrat 16st das Harz ziemlich
leicht und rasch mit griinlich brauner Farbe (154) Die Losung ist
ganz klar. Glyzerin [8st es sehr langsam mit blafigelber Farbe,
ldB8t jedoch einen Teil als feinflockige Triibung ungeldst. Azeton
16st das Harz sehr leicht. Krystallbildung konnte aus dieser Losung
nicht beobachtet werden. Von rauchender Salzsdure wird es sehr
langsam gelost. Die Losung ist zunidchst gelb, wird rasch griinlich
und triibt sich bald durch Ausscheidung eines feinflockigen,
schmutzig rostroten Niederschlages, wobei die Losung blafirot wird.
Verdiinnt man diese Losung mit viel Wasser und tberséttigt mit
Ammoniak, so tritt keine Fluoreszenz auf. Konzentrierte Schwefel-
sdure von 1-839 spezifischem Gewicht 10st das Harz mit blutroter
Farbe (32), die bei weiterem Losen immer dunkler (28) und nach
5 bis 6 Stunden tief violeftrot wird {579, 580). Flnfprozentige
Natronanlauge 16st es leicht und rasch zu rotlichgelber Fliissigkeit,
aus der es durch Ansduern mit Salzsdure als grobflockiger
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schmutzig gelblicher Niederschlag gefillt wird. Ebenso leicht lost
es sich in Ammoniak mit griinlich briunlicher Féarbung. Durch
Borax und Dinatriumphosphat scheint die Loslichkeit in Wasser
nur unbedeutend erhéht zu werden. Natriumkarbonat 10st nur
einen Teil des Harzes mit lichtgelber Farbe. Ein erheblicher Anteil
bleibt als amorphe Masse ungeldst. Da Olivil in Natriumkarbonat
leicht 10slich ist; so muB der unlosliche Korper ein zweiter Be-
standteil des Harzes sein. Ganz #hnlich wirkt auch Natriumhydro-
karbonat.

Spezifisches Gewicht. Die Bestimmung wurde in Benzol
vorgenommen, und zwar durch Einsenken an einem sehr diinnen,
eingeschmolzenen Aluminiumdraht. Stiickchen, die génzlich frei von
Luftbldaschen waren, konnten leider nicht gefunden werden, doch
war die Zahl und Grofle der Bldschen bei den ausgewdhlten
Stlicken sehr gering. Drei Bestimmungen ergaben folgende Zahlen:

Lo, 1-321
2. o i, 1-312
S . 1-326

Die letzte Zahl dlirfte am richtigsten sein, da das zu ihrer
Bestimmung verwendete Stlick am wenigsten Luft enthalten hat.

Reaktionen. Wie schon Pelletier und spidter Sobrero
angegeben hat, wird eine alkoholische LOsung des Harzes durch
Salpetersdure in der Kilte tiefrot gefdrbt. Diese Farbung kommt
dem Olivil zu und tritt selbst in sehr verdiinnten Ldsungen und
mit schwacher Salpetersiure ein. Versetzt man eine alkoholische
Losung des Harzes mit so viel Wasser, dal eine sehr schwache,
bleibende Triibung eintritt und setzt etwas Eisenchlorid zu, so tritt
zundchst eine schmutzig violette Farbung ein, die durch weiteren
Zusatz von Eisenchlorid rostbraun wird, wobei sich ein viel hellerer,
flockig-kisiger Niederschlag abscheidet. Durch Natronlauge entsteht
eine tief rotbraune klare LOsung. Versetzt man Fehling’sche LOsung
mit einer Auflosung des Harzes in flinfprozentiger Natronlauge, so
bleibt sie in der Kélte zwar unverédndert, wird aber bei ldngerem
Kochen kriftig reduziert. Auch ammoniakalische Silberlosung wird
durch obige Harzlosung in der Kilte nicht verdndert, scheidet
aber beim Kochen unter Bradunung und Schwirzung einen Silber-
spiegel ab.

Chemische Zusammensetzung. Pelletier hat 1816 an-
gegebén, dafl das Olivenharz aus Olivil, einem Harz und einer
sehr kleinen Menge Benzoeséure bestehe, die sich durch Kalk
nachweisen lasse (a. a. O.). Er ist der einzige, der aufler dem
Olivil auch das »Harz« dargestellt und genauer beschrieben hat.
Eine Elementaranalyse des Olivils vertffentlichte er erst 1832
(2. a.0.). Sobrero behauptete 1845, dafi das Olivenharz vier Korper
enthalte, ndmlich 1. ein in Ather und heifem Alkohol lésliches, in
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kaltem Alkohol fast unldsliches Harz; 2. ein in Alkohol sehr leicht,
in Ather schwer losliches Harz; 3. ein in Wasser wenig, in Ather
und Alkohol nicht losliches Gummi; 4. Olivil. Von Benzoesdure
vermochte er niemals die geringsten Spuren zu finden.! Von allen
spateren Untersuchern wurde nur das Olivil untersucht, die Ubrigen
Bestandteile blieben unberiicksichtigt.

Aus den geschilderten Eigenschaften des Olivenharzes geht
unzweifelhaft hervor, daffi es kein Gummi enthilt, somit Kkein
Gummiharz .ist. Die Vermutung, dafi es ein Gummiharz ist, diirfte
vielleicht dadurch entstanden sein, dafl es beim Befeuchten oder
beim Liegen in Wasser sehr klebrig wird. Ebensowenig kann die
Unterscheidung der beiden von Sobrero aufgesteliten Harze auf-
recht gehalten werden. Es bleibt also nur Olivil und das von
Pelletier angegebene Harz {ibrig, da die geringe Menge Benzoe-
sdure sehr zweifelhaft ist. Da dieses Harz nach Pelletier bei der
trockenen Destillation die gleichen Stoffe gibt wie das Olivil, so
scheint es diesem sehr nahe zu stehen und aus ihm erst durch
nachtrigliche Verdnderung entstanden zu sein. Da das Olivenharz
urspriinglich als weiche klebrige Masse ausgeflossen sein muf§ und
Reste eines fliichtigen organischen Losungsmittels darin nicht vor-
kommen, so ist es offenbar als wisserige, dicke klebrige Masse
ausgetreten und langsam eingetrocknet. Das Olivenharz ist somit
ein Korper von ganz eigener Art, der durch seine physikalischen
Eigenschaften den Harzen zwar nahe steht, sich. jedoch durch seine
Loslichkeit in Wasser von ihnen wesentlich unterscheidet. Uber die
Eigenschaften seines Hauptbestandteiles, des Olivils, soll in einer
nédchsten Mitteilung berichtet werden.

1 A a O, p. 69 und 70.




