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Untersuchungen fiber den Tolubalsam 

Uber Harze und Harzsubstanzen (VII. Mitteilung ~) 

V o n  

Alexander Rollett 
( N a c h  V e r s n e h e n  y o n  O s k a r  S c h n e i d e r )  

A u s  d e m  C h e m i s c h e n  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t ~ i t  G r a z  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  30. J i i n n e r  1930) 

In einer grol]en Zahl yon I"Iarzen sind nach Angaben yon 
T s e h i r e h 2 und ~[itarbeiter I<Srper vorhanden, die, iso/iert, 
br~iimliche Pulver vorstellen, welche phenolischen Charakter 
besitzen und Ahnlichkeit mit den Gerbstoffen aufweisen sollen. 
Nach ~iesen Befunden bezeichnet er diese Substanzen Ms Re- 
sinotannole bzw. Resinotannalester und Harze, die solehe in 
grSBerer lVIenge als Bestandteile aufweisen, mit Resinotannol- 
resine. In einer sp[%teren Abhandlung iiber ,,Resinele und Re- 
sinotannole" 3 ~ndert T s c h i r c h seine Ansieht in der Weise, 
dab er die Tannole a/s Einwirkungsprodukte yon Luftsauer- 
stoff auf Resinole bzw. deren Ester ansieht, ohne jedoeh, h'otz 
den Befunden 1% e [ n i t z e r s ~, seinen A_rbeitsmethoden die 
Sohuld an der Entstehung dieser K5rper zu geben. 

Im Verlaufe seiner Untersuchungen fiber Siambenzoe 
konnte 1% e i n i t z e r eine empfindliehe Substanz, die er Luba- 
nolbenzoat benennt, iselieren, welche naehgewiesenermal]en 
die ~iuttersubstanz yon T s c h i r c h s S[aresinotannol vorstellt. 
Dutch Untersuchungen yon Z in ke ~ und i~[itarbeiter land 
diese Tatsache ihre B,est/tigung, gleiahzeitig wurde die che- 
inisehe Natur a/s Benzoes~ureester des Koniferylalkohols er- 
kannt. 

Damit war die Existenz der Resinotannole, die ja yon 
ehemischer Seite immer als verd~ichtig zu bezeichnen war, voll- 
kommen erschiittert, am so mehr, a/s in fast allen deraxtigen 
l:iarzen Vanillin weni~stens yon einzelnen ziutoren naehge- 
wiesen werden konnte.. Die yon T s c h i r c h und Mitarbeiter 
angewandte Arbeitsweise, die Harze mit Laugen, iiberhitztem 
Wasserdampf oder beiden zugleich zu behandeln, war bei den 
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1 5 ~  A. R o t l e t t  

Ieicht zerseiz]ichen K~rpern  natiirl ich nioht geeignet, prim~ir 
verkommende Produkte  zu isolieren. 

Die zaklreiehen fr i iheren Untersuchungen des Tolubalsams 
reichen zum Toil welt zuriick und gehen in ihren Ergebnissen 
s tark  auseinander,  weshMb bereits B u s s e ,  ~en Grund hiezu 
in den angewandten Methoden vermutete,  die eine Zersetzung 
urspri inglicher Produkte  herbeifi ihrten.  

Iqach T s c h i r c h : ist der Hauptbestamdteil  des Tolu- 
balsams der Benzoesiiureester eines Resinotamaols (Toluresino- 
tannot), in welehem er phenolisehes Hydxoxyl  und Methoxyl  
nachweisen konnte und dem er die Formel  C16Hl~O3(OCH3)(OH) 
zuschreibt. Welters  finden s~ch noch Benzoes~ure trod Zimt- 
s~iure sowoh[ frei  als auch in Form ihrer  Benzylester, auger- 
d e n  noch geringe Mengen von Vanil l in und iitherisches 01. 

Die bisherigen Untersuchungen  wurden wegen der vor-  
wiegend sauren Natur  des Balsams fast durchwegs ~mter Ver-  
wendung mehr odor minder  s tarker  Laugen vorgenommen und  
war  es natfirlich yon vornhere in  klar, da ]  Versuehe bei aus- 
schliel~lieher Anwendung indifferenter  LSsungsmittel ein sehr  
mfihevolles Unternehmen vorstel len muBten tract auch keine 
seharfe Trennung  saurer  und indifferenter  Bestandteile zulie~, 
wie sic n i t  Lau~en mSglich ist. AuBerd, em war mit  der gro~en 
Aufnahmsf~ihigkeit der Harze  fiir verschiedene LSsungsmittel ,  
welche doch zum Teil den I-Iarzcharakter bedingt, zu rechnen,  
die sich im Verlaufe der Vers~che denn auch als ungemein 
erschwerend erwies. 

Zur V e r w e n d u n g  gelangte erh~irtetes I tandelsprodukt ,  
welches die typischen Eigenschaf ten  besa~, u. zw. wurde so- 
wohl eine frisoh bezogene als auch eine alte Droge, die schon 
jahrelang dem Luf tzut r i t te  ausgesetzt  war, der Untersuehung 
unterzogen. Diese letztere unterschied sich dureh ihre grSl~ere 
H~,trte, a]s auch durch einen s tarkeren Vanil l ingeruch und die 
dtmklere, mehr rotbrau~e Farbe  tier gepulver ten Substanz. 

Von der groi~en Zakl der ausgefiihrten Versuche sollen 
hier nur  die wiehtigsten angef i ihr t  werden. 

Zur Trennung  wurde zuerst  die lmvollst~ndige LSslich- 
keit  des Balsams in einzelnen Solventien, wie z. B. Tetrachlor-  
kohlenstoff, zu benutzen versucht.  Das-ungelSste  bzw. nach  
Abkf ih l en  ausgefallene P roduk t  wurde mehrmals  n i t  Benzol 
behandelt, begann seh]ieBlich bei 980 zu s~ntern und gab ein 
Schmelzintervall  von 125--160 °. 

Da diese Versuchsreihe keine ffir die Trennung verwer t -  
baren Ergebnisse zeitigte, wurde alas zerriebene Harz im 
Soxhletapparat  mit  ~ the r  ex t rahier t ,  wobei es sich mit  dex" 

B. 9, 1876, S. 833. 7 Arch .  P h a r m a z .  2.~2, 189~, S. 559; T s c h i r c h ,  t t a r z e  u r t d  
Harzbeh~ i l t e r .  
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Zei t  als zweckm~il~ig herauss te l l t e ,  S u b s t a n z m e n g e n  von jewei l s  
e twa  30 g n icht  zu f iberschre i ten ,  da  sonst  ei~ zu s t a r k e s  Zu-  
s a m m e n b a c k e n  in der Hi i lse  a u f t r a t .  

De r  verh~iltnism~l~ig g e r i n g e  Ri iokstand,  der  aui~er H a r z -  
subs t anz  noch Rindentei~e a n d  S a n d  enthiel t ,  wurde  rmch ver -  
sch iedenen  Feh l sch lagen  m i t  s t a r k  v e r d f i n n t e m  Azeton  (1 Tell  
Azeton,  4 Teile Wasse r )  ausgekoch t .  Nach  teiLveisem A b d u n -  
s ten e r sch ienen  in der  F l i i s s igke i t  Kr i s ta l l e ,  die nach  R e i n i g e n  
e inen S c h m e l z p u n k t  yon 1210 ze ig ten  und  sich nach R e a k t i o n e n  
u n d  Mischsch m e l zpunk t  aIs  B e n z o e s ~i u r e erwiesen.  

D e r  R t i cks t and  w u r d e  we l t e r s  derse lben Behandhu~ , ,  je-  
doch m i t  g le ichen Teflen Aze ton  und  Wasse r ,  un te rzogen .  Bei  
V e r w e n d u n g  des  l a n g e  g e l a g e r t e n  V e r s u c h s m a t e r i a l s  sctfied sich 
aus  diesen Auszi igen nach  e in igen  W o c h e n  Stehen  eine grSl~ere 
M e n g e  V a n i 1 1 i n ab, dessen Ident~f iz ierung nach  w e i t e r e r  
R e i n i g u n g  auBer aus  dem S c h m e l z p u n k t  (80°), Geruch  u n d  den  
R e a k t i o n e n  m i t  E i sench lo r id  und  B leiessig infolge der  g u t e n  
A u s b e u t e  auch  durch  die FAemen ta r ana ly se  e rmSgl ich t  w u r d e .  

1 : 4"410mg Substanz (exsikkatortrocken)gaben 10" 280 mg C0~ und 2" 060 m g H~0 
2: 4"510rag , , , 10"520 mg C0~ , 2"O50mgH.O. 

Ber. ftir CsHs0a: C 63"16 und tt 5"26%. 
Gef. 1: C 63"57 und H 5"23% 

2: C 63"62 , H 5"08%. 

Bei  V e r w e n d u u g  des neue ren  Ma te r i a l s  lie2 sich V a n f l l i n  
wohl  an  dieser  Stelle, jedoch n u r  d u r c h  den Geruch  fests te l len.  
De r  R i i c k s t a a d  4ieser  Aze tonausz i ige  en th ie l t  noch g e r i n g e  
t t a r z a n t e i l e ,  doch konn t en  diese n i ch t  wei te r  v e r a r b e i t e t  we rden .  

Der  in £ t h e r  15sliche An te i l  w u r d e  dem f re iwi l l igen  Ver-  
duns ten  bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  f iberlassen,  w o d u r c h  er n a c h  
g e r a u m e r  Zei t  S i r u p k o n s i s t e n z  a n n a h m .  I n  e in igen  F~illen 
schieden sich da r in  Kr~s ta l le  ab, die jedoch  zlffolge der  K o n -  
s is tenz der  )¢Iasse n ich t  a b t r e n n b a r  waren .  A u c h  h ie r  w u r d e  
zuers t  die A n w e n d u n g  yon  Te t r ach lo rkoh l ens to f f  ve r such t .  Be i  
UmlSsen  der  Auszi ige aus  d iesem LSsungsmi t t e l  zeigte s ich 
s te ts  ein neuer  unlSsl icher  Ri icks t~nd,  der nach  W a s c h e n  mit: 
Petrol~i ther  Ms g e l b b r a u n e s  P u l v e r  zur i ickbl ieb.  Nach  so rg -  
f~ l t i gem Trocknen  anges te l l t e  Kon t ro l l ana~ysen  l i e fe r t en  e inen  
r e l a t i v  n iederen  Koh lens to f fwer t .  

4.533 mg Substanz ~aben 10"19 mg C02 und 2"73 mg H,.O. 
Gel.: C 61"31 und H 5"85%. 

Bei  V e r w e n d u n g  yon  C h l o r o f o r m  an Stelle des o b i g e ~  
LSsungsmi t t e l s  t-rat ein ~ h ~ i c h e r ,  w e n n  aueh  n ich t  so w e i t -  
g e h e n d e r  Abfa l l  atff  (70-77% C). W e i t e r e  Ve r suche  zeigten: 
bere i t s  q u a l i t a t i v  e inen betr~icht l ichen H a l o g e n g e h a l t ,  der  n u r  
au f  eine K o n d e n s a t i o n  m i t  dem L S s u n g s m i t t e l  zur i ickzuff ihren:  
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war, weshalb dieses bei weiteren Arbei ten ausgeschaltet werden 
mul3te. 

Da sieh der aus der Atherl6sung ausgefaddene K~irper in 
alien hier in Bet racht  kommenden L6sungsmitteln sehr leicht  
16slich erwies, wurde naeh 4em B eispiele des Ext-raktionsrfick- 
standes verdiirmtes Azeton (1 : 4) zu I-Iilfe genommen. Die Aus- 
zfige bildeten eine milchig getriibte LSsung, die nach einigem 
Stehen Krlstal le  absehied. Diese erre~ehten durch abwechseln- 
des Umkristal t is ieren aus verd~nntem Aze~on and 20%igem 
Alkohol einen konstanten Schmelzpunkt  yon 133 °. S[e gaben 
mit  Mangansulfat ,  Koba.ltnitrat, Eisenchlorid und Bleiazetat  
die Reakt ionen der Z i m t s ~i u r e. Dieser Beftmd land weiters  
dutch den Ausfall der ]3 a e y e r schen Reaktion und des Misch- 
schmelzpunktes mit  re iner  Zimts~iure (133 °) seine Bestitt igung. 
Dutch  weiteres Ausziehen mi t  20%igem Alkohol lieflen sieh 
weitere Antei le  dieser Siiure gewinnen.  

Um den Riickstand, der den gesuchten UrkSrper  yon  
T s e h i r e h s Toluresinotannol  enthal ten mul~te, wei tgehendst  
yon den noch darin enthal tenen freien Siittren zu beh-eien, 
~ u ' d e  er in Azeton gelSst und noch heiB un te r  hef t igem 
Rfihren tropfenweise in Wasser eingegossen. Durch mehrmal ige  
Wiederholung dieser Behandlung lieB er sich yon den noch 
darin enthal tenen S~uren soweit a;ls mSglieh befreien, die, a~s 
der wasserigen L6sung gewonnen, nur  Zimts~ure naehweisen 
liel~en. 

Die ausgef~illte Substanz war  hellbraun und halbfest  und  
bestand aus einer wasserhalt igen LSs~mg yon Azeton im I-Iarz- 
k6rper,  die sich an den dem Lufteinflusse ausgesetzten Teilen 
dtmkel f~trbt. Trotz einer Unzahl sorgf~iltig ausgefi ihrter  Ver-  
Suehe konnte  weder durch indifferente L5sungsmittel  und deren  
Oemische noch durch F~illung mit  Petro,l~ther verschiedener  
Siedegrenzen eine weitere Trennung darchgef i ihr t  werden. 

Aus dem Vorkommen yon VaniHin war eine 4em Lubanol-  
benzoat (Benzoat des Koniferylalkohols)  entsprechende Sub- 
stanz vorauszusehen und aus den in dem Balsame vorhandenen  
Situren entweder auf d ies~  selbst oder auf die entspreehende 
Zimtsaureverb indung zu sehlieBen, und mu$ten die Versuehe  
diese Voraussetzung stiitzen, was im folgenden gelungen er- 
scheint. 

Zu diesen Versuohen wurde d~e Masse durch l~ngel"es 
Behandeln am Wa.sserbade yore anhaftenden Wasser a n d  
L6sungsmittel  befrei t  und stellte sonach einen har ten  K u c h e n  
vor, welch er 1rater anderem nachstehendes Verhal ten zei¢te:  

1. Bei t rockenem Erh i tzen  bildet sich ein 51iges Destillat,  
welches intensiv nae.h NelkenS1 rieeht.  

2. Bei der Behandlung mi t  Natronlauge,  nachtr~i¢liches 
A_ns~tuern mit  Essigs~ure und Reduzieren mit  Zinkstaub t r i t t  
deutlicher Eugenolgeruch auf. 
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3. Bei der Oxydation mit  Chroms~iuregemisch wird Vanil-  
lin gebildet, welches sich durch seinen Geruch zu erkennen gibt. 

4. Bei Kochen mit  5%iger Kal i lauge geht Mles in LSsung. 
NachtrSgliches Ans~uern mit  verdi innten S~uren fal]t ein 01 
aas, das nach kurzem Stehen fest wh-d und dann bM 60--75 o 
schmilzt. Die feste Masse besitzt die in der L i te ra tu r  ffir den 
polymeren Koniferylalkoho~l angegebenen Eigensehaf ten und 
liefert: bei der Oxydat ion mit  Chroms~uregemisch Vanill in,  
in schwach a.lka.lischer LSsung, mi t  Nat r iumamalgam reduziert ,  
Eugenol, in alkohMischer L6sung mi t  Bleizucker und Ammo- 
niak ein amorphes Bleisalz. 

Die saure, abgetrennte  LSsm~" wurde zur Trockene ein- 
gedampf t  und mit  Alkohol ausgezogen. Be[ Abdunsten des 
LSsnngsmittels sehieden sieh Kris tal le  yon Zimt.s~ure 
(F. P. 133 e) in einer Menge ab, wie sie in dem augewandten 
Versuc.hsmaterial in keinem FMle mehr frei  vorkommen konnte.  

5. Bei der E lementarana lyse  des scharf getroekneten 
KSrpers  l ieferten 

4"860 ~ny Einwaage 13"040 ~ny C0~ und 3"450 ,~y H~0. 

Gef.: C 73"18 und H 7"94%. 

Nach mehrmaligem Troeknen,  wobei die Oberflache des 
KSrpers  eine dunkelbraane Farbe  annahm, t ra t  noch ein An- 
steigen des Kohlenstoffgehaltes ein; es lieB Mch nicht  mit  
Sicherheit  entscheiden, ob nicht  bereits teihveise Zersetzung 
eingetreten sei. In diesem Falle gaben: 

4"412 ~ng Substanz 12"02 my CO. und 3"125 ,,~,g H~0. 

Gef.: C 74" 30 und H 7" 92~. 

Die ~[asse begann bei 620 zu sintern und schmolz zwischen 
68 und 75t Da die fiir den Zimts~iureester des Koniferylalkohols  
berechneten Werte  73-55% C lind 5.85% H betragen, ist zu ver- 
tauten, dal~ die neben dem Ester  noah vorhandene and  durch 
Behandeln mit  LSsungsmittel  nicht  abt rennbare  Substanz ein 
Resea oder Terpen vorstellen diirfte. 

Weitere  Versuche, die Trennung  doeh vielleicht unter  
Verwendung ganz schwacher Laugen  zu erreichen, f i ihr ten 
nicht zu dem gewiinschten Ergebnisse, sondern gabea  stets 
Prodakte ,  die dem polymeren Koniferylalkohol  entsprachen. 

Die beigeschlossene Tafel  sell den i3berblick fiber die 
wichtigste Versuchsreihe erleichtern. 

Aus diesen Versuchen ergibt  sich, dab aueh in diesem 
Falle T s c h i r  c h s Resinotannol kein p r imer  im Harze  vor- 
gebildeter KSrper  ist, sondern erst  durch die Laugenbehand-  
lung aus einem sotchen entsteht. F i i r  diesen kommt  aJs Be- 
standteil  einerseits Zimts~ure, anderseits  das Kohlenst(>ffgeriist 
des Koniferylalkohols  in Betracht ,  doeh ken'rite bisher keine 
sichere Entscheidung getroffen werden, ob es sich, ~as  ja am 
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wahrsche i l l l i ehs ten  ist, u m  den Z i m t s ~ u ree s t e r  des K o n i f e r y l -  
a lkohols  selbst  oder  u m  e inen en t sp reehend  g e b a u t e n  K ~ r p e r  
m i t  eventuel,1 l~ngerer  Se i t enke t t e  handle.  

J e d e n f a l l s  ist  es beze iehnend,  dab  in e iner  Reihe  yon  I-Iar- 
zen a r o m a t i s e h e  bzw. g e m i s e h t  a rom a t i s ch -a l i pha t i sohe  K 5 r p e r  
v o r k o m m e n ,  die ke ine  ~hnl ieJhkei t  m i t  dee  im a t lgemMnen  f i i r  
H a r z e  typ i seh  angesehenen  h y d r o a r o m a t i s e h e n  Subs t anzen  auf -  
weisen.  Das  V o r k o m m e n  yon  Van i l l i n  in vie len t I a r z e n  i s t  a u f  
den o x y d a t i v e n  EinfluB der  L u f t  au f  d e r a r t i g e  K 5 r p e r  zur i iek-  
zuf i ihren.  

I c h  mSchte  d e m n a e h  zum Unte r seh i ede  yon  den Res ino-  
t anno len  T s  e h i r  e h  s fiJr die u rspr f iEgl ieh  in  den t t a r z e n  
v o r k o m m e n d e n  K 5 r p e r  den i h r e r  N a t u r  rmeh wel t  ehe r  zu- 
t re f fenden  N a m e n  R e s i n o p h e n o 1 e vorschlagen .  


