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Gratiolon hat sonach die prozentische Zusammensetzung des
Kampfers. Trigt man in die absolut-alkoholische Litsung des Korpers
metallisches Natrium ein, so erfolgt alsbald Abscheidung farbloser
Bliittchen, und zwar bei geniigendem Zusatz von Metall so reichlich,
dass das Ganze zum Brei erstarrt.

Darch Absaugen, Waschen mit absolutem Alkohol und Um-
krystallisieren ans letzterem liess sich das Produkt reinigen; es erwies
sich als die Natriumverbindung des Gratiolons. Durch Erhitzen der
alkoholischen Lédsung mit etwas Schwefelsiure konnte daraus un-
veréindertes Gratiolon wiedergewonnen werden.

1. 0,2870 g gaben 0,044 NagSO, entsprechend 0,0144 Na (5,01%)
iI. 04622 , , 00661 " 0,0214 , (4,639%).

Mit Benutzung dieser Natrinmwerte ergiebt sich unter der
Voraussetzung, dass ein Atom Na aufgenommen wird, fiir Gratiolon
die Formel CgoHOs und fiir die Natriumverbindung CgoHyOsNa
(berechnet fiir Na 4,81%, gefunden im Mittel 4,82%).

Weiteren Einblick in die Konstitution des Gratiolons, das seinem
Verhalten gegen Natrium nach wahrscheinlich ein Hydroxyl enthiilt,
habe ich nicht gewinnen konnen; es diirfte nur noch darauf hin-
gewiesen werden, dass méglicherweise zwischen Gratiogenin (Cgy HyoOj5)
und Gratiolon (CgoH.sO3) nihere Beziehungen bestehen.

Arbeiten aus dem pharmazeutischen Institut der
Universitit Bern.

Untersuchungen iber die Sekrete.
49. Ueber das Harz von Pinus palustris Mull

Von A. Tschirch und Fr. Koritschoner.
(Eingegangen den 9. X. 1902.)

Das uns zur Untersuchung vorliegende Rohprodukt haben wir
der Liebenswiirdigkeit des (inzwischen verstorbenen) Prof. Trimble
ans Georgia zu verdanken. Pinus palustris, die haupt-
sichlichste in Amerika zur Gewinnung von Terpentin-
produkten, besonders von amerikanischem Kolophonium
benutzte Spezies, hat in den siidlichen Teilen der Union einen sehr
ausgedehnten Verbreitungsbezirk.
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Das Rohharz (resin) der long leaf pine — die gebriuchlichste
Bezeichnung fiir Pin. palustr. Miill. — ist farblos oder von stroh-
gelber Firbung, hat die Konsistenz des Honigs wund deutlichen
Terpentingeruch und -geschmack. Die beste Sorte erhilt man wihrend
des ersten Bearbeitungsjahres, nimlich das ,virgin dip“ oder ,soft
white gum®. Das Produkt der folgenden Jahre ,Yellow dip“ ist be-
deutend dunkler, ziher und irmer an #therischem Oel.

Das Rohprodukt.

Dasselbe stellte ein unsauberes Gemenge von ziemlich weichem
Harz, Rindenpartikeln und Steinchen dar. Das Harz ldste sich leicht
in Aether und hinterliess dabei die erwihnten Verunreinigungen,
welche gegen 5% ausmachten. Vom Aether befreit, bildete der zuriick-
bleibende Teil eine gleichmissige, schon gelbe Masse, die in Aether,
Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff und
Tetrachlorkohlenstoff leicht léslich, in Petroliither dagegen un-
vollstindig 18slich war. 'Wasser nahm nur den Bitterstoff auf.

Titration.

Dieselbe wurde auf gleiche Weise wie beim russischen Pech (s. d.)

ausgefiihrt.
Saurezahl a) direkt:

1 g Harz verbrauchte 2,84 ccm njy KOH = 79,57
1 » " ] 2,86 n n n = 80)08
1, o ” 293 , , n = 82,04
1, i 289 , , ., =— 8092
b) indirekt:
1 g Harz verbrauchte 3,15 ccm nj; KOH = 88,20
1, n n 2,90 n n » = 81,20
1, . » 322 , , » =906
1, . . 318 , , ., = 89,04

Verseifungszahl a) kalt:

1 g Harz verbrauchte nach 24 Stunden 5,37 ccm »/; KOH = 150,36
1y, » L] » 48 » 528 , , n = 147,84
1, » » » 8 Tagen 332 , , , = 14896.
b) heiss:
1 g Harz verbrauchte nach 1 Stunde 6,01 ccm njy KOH = 168,28
1, » » » 2 Stunden 590 , , , = 16520
1, ., " » 3 639 , , , = 17892
Jodzahl:
1 g Harz verbrauchte 68,94 ccm n/;y J = 87,56
1, ., » 69,22 , , ,= 879

1, , 6948 , , , — 88923
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Trockene Destillation.

100 g Rohharz wurden in einer tubulierten, mit Thermometer
versehenen Retorte auf dem Sandbade erhitzt. Bei einer Temperatur
von 120—160° ging neben Wasser ein gelbliches Oel von angenehm
aromatischem Geiuch wund saurer Recktion iiber. Die erhaltene
Menge betrug gegen 10 g. Das bei 160—220° iibergehende Destillat
war bedeutend dunkler gefiirbt, reagierte stark sauer und besass einen
unangenehmen stechenden Geruch. Die Ausbeute betrng ca. 25 g.
Das bei einer Temperatur von 220—250° iibergehende Destillat war
schiwarzbraun gefdirbt, zeigte einen ausgesprochenen Teergeruch,
reagierte neutral und wies starke Fluorescenz auf. Das zuletzt iiber
2509 {ibergehende Destillat war wieder etwas heller gefiirbt,
fluorescierte sehr stark und reagierte neutral. Diese Fliissigkeit
erstarrte noch wihrend der Destillation in der Vorlage zu einer
breiartigen Masse mit aunsgesprochenem Teergeruch. Die Ausbeute
betrug gegen 15 g. Als Riickstand blieb Kohle. Kssigsiure wurde
in den Destillationsprodukten mit FeCls, mit HySO4 -+ C3H;O0H und
durch die Kakodylreaktion nachgewiesen, Ameisensiure durch
AgNO; und HgCl,. Im Verlaufe der trockenen Destillation konnte
eine Sublimation von Bernsteinsiure an den Wandungen der
Retorte nicht wahrgenommen werden, doch gelang es, dieselbe aus
den Destillationsprodukten zn isolieren und zu identifizieren.

Ein Teil simtlicher Fraktionen wurde in Aether gelost und
einigemal mit 1%iger Natriumkarbonatlosang im Scheidetrichter aus-
geschiittelt, Nach der vollkommenen Abscheidung beider Fliissig-
keiten wurde die wisserige Flilssigkeit abgezogen und der anhaftende
Aether durch gelindes Erwirmen verjagt. Die mit HySO, an-
gesiuerten whsserigen Fliissigkeiten wurden hierauf zur Trockene ein-
gedampft, mit heissem absclutem Alkohol bfters extrahiert und vom
ungelosten Natriumsulfat abfiltriert. Der Alkohol wurde nun ab-
destilliert und ein Teil des Riickstandes mit HyO aufgenommen. In
einem Teil dieser Losung erhielten wir durch neutrales Eisenoxyd
den zimmtbraunen Niederschlag von bernsteinsaurem Eisenoxyd, im
anderen Teile durch Chlorcalcium und Alkohol den Niederschlag von
Calciumsuccinat. Chlorbaryum erzeugte den weissen Niederschlag von
Baryumsuccinat, und Bleiacetat einen solchen von Bleisuccinat. Wenn
durch diese Reaktionen auch die Anwesenheit von Bernsteinsiure
bewiesen war, so konnten wir trotzdem nicht konstatieren, ob dieselbe
bereits in dem Rohprodukt vorhanden war, oder ob sie sich erst
bei der trockemen Destillation bildete. Letzteres ist das wahr-
scheinlichere.
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Nachweis von Reten im Teer von Pinus palustris.

An dem ither 250° tibergehenden Destillate, das uns schon in
der Vorlage erstarrte, konnten wir nach einiger Zeit eine iiber-
raschende Wahrnehmung machen. Wir fanden n#mlich, dass dieses
Destillationsprodukt, das sich durch seine grosse Fluorescenz aus-
zeichnete, von einer Menge glitzernder Blittchen durchsetzt war, die
ziemlich gleichmissig in der talgartigen Grundmasse verteilt waren
und in ihrem Aussehen an Naphthalin erinnerten.

Zur Tsolierung der Krystalle pressten wir die ganze Masse in
einem kiihlen Raume aus, reinigten die zuriickbleibende Krystallmasse
mit Aether, Igsten in heissem Alkohol und stellten diese Lidsung zur
Krystallisation. Beim Erkalten schossen perlmutterartig glinzende,
blau fluorescierende Krystalle an, die abgepresst wurden. Nach mehr-
facher Reinigung erhielten wir vollig geruch- und geschmacklose
Krystalle mit dem Schmelzpunkte von 98°.

Die Elementaranalyse ergab folgendes:

0,1358 g Substanz verbrannte zu 0,4586 COq und 0,093 HyO.
In Prozenten ausgedriickt:

C 9205 H lanat fC 9230
g qp Ot verlangt g o T
Dieser Korper war also Reten. Reten CjgH;g wird formuliert:
CH
HC{2 p CH Cga/CH’
CL ‘!CH (IJH
e o op o
oder: > RN
HCp [0 - POV
}3/ }C_CH s HC[s (I) C  CCH,
CH;—Clg ¢iCH 8 HCs © oCH
8 el N/ N
})'h/ CH CH

‘Wir stellten uns noch eine kieine Menge Retenpikrinsiure dar,
um eine Stiitze fiir die Verbrennung zu haben, indem wir die
alkoholische Retenlosung mit Pikrinsiiure in alkoholischer Lisung im
Ueberschuss versetzten. Nach kurzer Zeit schossen orangegelbe Nadeln
an, welche bei 124° schmolzen. Der Kiorper war also auch daduich
als Reten charakterisiert.

Nach den Angaben der Litteratur schmilzt Reten bei 98,59,
Retenpikrinsiure bei 124°.  Kriihere Untersuchungen haben gezeigt,
dass bei der trockenen Destillation des Kolophoniums bis 800° die
sogen. Harzessenz, iiber 800° jedoch das Harzol iibergeht. Harzessenz
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und Harzdl erscheinen daher als Zersetzungsprodukte der Harzsiuren,
speziell der Abietinsiure und ihrer Begleiter. Nach Bruhn’s!) An-
sicht enthilt das Harztl neben geringen Mengen Kolophen einen
Korper, in welchen das Abietinsiuremolekiil theoretisch leicht iiber-
gehen kann. Bruhn geht bei seiner Hypothese der Abietinsiiure-
formel von der Wagner-Baeyer’schen Pinenformel aus und fasst
das Kolophen als Dipinen auf:

(lJHa (:Hs
¢ 0{1 CH cg

HOZ CHy—C =l > HC{ CHy- C="0Hy NCHj = Cyol
\ 8 ] / \—_8 8 2 20Li39
Oy cH i, CH

Um nun von diesem Korper zur Sylvinsiure Co HgeOg zu kommen,
miisste nach Ansicht Bruhns eine Methylgruppe oxydiert werden.
Er pimmt daher fiir dieselbe folgende Konstitution an:

COOH
}
¢ G\H éH C{I
Vi S c=0
= — H
HC cn =] oily-C=C »cr—HCS CHy-0=LH, % Pyt
CH, CH CH, CH

Da nun Maly?) fand, dass die ans dem Kolophonium durch
Alkohol ausgezogenen krystallisierenden Sturen an der Luft an Gewicht
zunehmen, entwickelt Bruhn auf Grund dieser Beobachtungen seine
Hypothese. Er nimmt an, dass in der Sylvinsiure ein zweites Methyl
desselben Ringes, wie bei der ersten Oxydation, oxydiert und Kohlen-
giure abgespalten werde und kommt zu 2 Konstitutionsformeln der
Abietinsture, von welchen er jedoch die zweite flir wahrscheinlicher hilt.

g
HC HC CH\
CHy—C—G00H \CH— v =T, \CH
1. Hc<cn,_c&0ﬂ/(m B0 Cliy— \, CHg,
CH, cH CH
il
HC CH CH CH
7
E ___ o
2. HCY >—CH\CH,— 411,\011,=c,,ﬂ,,0,
o——cn 0: oy oH
JCH  CH,

COOH

1) Chem.-Ztg. 1900, 8. 1105.
) Liebig’s Annalen 1872, 161, S. 115.
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‘Wenn nun aus dieser Abietinsiiure COjy austritt, so entsteht ein
Korper, der nur 2 Wasserstoffatome abzuspalten braucht, was vielleicht
bei dieser hohen Temperatur geschehen konnte, um in

]
HC C{ HC C\H
/ _ CHan o=
HC\_—_ - \ __\la CHgq.
CHgq CH\}] CH CH
CHg CHg

iiberzugehen. Wenn wir nun dem Harzdl, das wir als Zersetzungs-
produkt der Harzsiure, speziell der Abietinsiure und ihrer Begleiter
auffassen miissen, diese Formel zuteilen, miissen wir es als ein Derivat
des Phenantrens auffassen. Nachdem nun von uns das 8 Methyl-
5 Metodthylphenantren (Reten) in diesem Harztl gefunden wurde, so
ist es leicht, die Abietinstiure resp. die Harzsiiuren des Harzes von
Pinus palustris mit dem Phenantrenkern in Verbindung zu bringen.

Tschirch?!) hat bereits frither darauf hingewiesen, dass
die Abietin- und Pimarsiure in engem Zusammenhange mit einem
Dreierring stehen dtirften und auch die diesbeziiglichen hypothetischen
Formeln aufgestellt. Er schloss aus dem Umstande, dass beim Erhitzen
von Pimarsiure mit HJ und P Terpene entstehen und sich bei der
trockenen Destillation der Abietinsiure mit Zinkstaub Naphthalin
bildet, dass in den Harzs#uren der Koniferen sowohl der Naphthalin-
kern, als auch der Terpenkern vorhanden sein mfisse. Dem Fichtelit,
einem Kohlenwasserstoff, der auf den fossilen Stimmen von Pinus
uliginosa gefunden wurde, und welcher sowohl den Terpen- als auch den
Naphthalinkern enthilt, wurde folgende Konstitutionsformel gegeben:

CH, CHy

HyC :/ \.&I\l CHy
i |cH|cH

H,C!
gy \on-or

CBHq—HCl\ /CH
Cl,

Tschirch formuliert nun unter der vorliufigen Annahme, dass
OH-Gruppen und picht COOH-Gruppen vorhanden sind, fiir:

1) Pharm. Post 1900, No. 43 und Nouvelles recherches sur les résines
des Coniféres (Congr. intern. de pharmacie, Paris 1900), Journ. pharm. chim.
1900, Nov.
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Abietinsiure Pimarsaure
CHg CHq CHn cn,
OHC H WCOH ocH/ ” |COH
CHyC L C.H CL ]
OB} HC‘ | CH—Cll3 CH; HCI N CHeH
CeH,CH /lcﬂ5 CaBly—HCL_ (‘H2
Y, Cff,

Bei der Abspaltung von Naphthalin und dessen Homologen wiirde
die Spaltung an der durch den Strich bezeichneten Stelle im Terpen-
kern erfolgen.

/\/\1

Bei der Abspaltung von Terpenen an der durch den Strich
bezeichneten Stelle im Naphthalinkern.

/\/\}

AV /\‘ CH,

CaH7 N4
Diese Hypothese erhilt durch die Auffindung des Retens unter
den Produkten der trockenen Destillation eine neue Stiitze. Denn
wir branchen nur die beiden Gruppen CHg und CH(CHg)s im Terpen-
kern umzustellen, so gelangen wir zu folgender Abietinsiureformel:

CgH,
Cgllg
| H Hs
CH CH, Hy
CHgCH/s u\C 8, C 0/
er
OHC{} H W'C - HOOC, 7 HC CH
cHyc 'cou CH, CH CHB
cnq CH2
nw H2

(Stellung der Hydroxyle bez. des Karboxyls und der einen CHj-
Gruppe unbestimmt).

Diese Formel l4sst sich aber von einem hydrierten Retenkera
ableiten.
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o

CgHy
i
Oy CHL 2
s CH /7
n/ N\ o0
! “C “U CH—CH, Ol
el o] [ = Ligllzg.
CH NS CH
L, ¢H,

Tschirch hat ferner die Hypothese aufgestellt, dass nur die
Resene der Koniferen-Harzsiuren sich direkt von dem Terpen ableiten,
die Harzsduren nicht. Kombiniert man die Hypothese von Tschirch
mit der von Brubn, so lassen sich unter Annahme einer Ring-
schliessung auch die Harzsiuren zu den Terpenen wenigstens in Be-
ziehung bringen.

Bitterstoft.

‘Wir erhielten denselben durch mehrmalige Extraktion mit heissem
Wasser und Abdampfen der Fliissigkeiten. Es gelang uns nicht denselben
in krystallinischem Zustand zu erhalten und wir mussten uns daher
mit einigen Reaktionen begniigen, die wir mit der bitter schmeckenden
Flitssigkeit vornahmen. Der mit Eisenchlorid, Bleiacetat und Gerb-
siiure versetzte Auszug gab dieselben charakteristischen Reaktionen
wie der Bitterstoff des russischen Pechs. (s. d.)

Methode der Untersuchung.

Zur Untersuchung bedienten wir uns desselben Verfahrens, das
schon oft beschrieben wurde. Das Harz wurde in Aether geldst und
fraktioniert mit 1% Ammoniumkarbonat, Natriumkarbonat und Kali-
hydratldsung ausgeschiittelt. Aus den hierbei erhaltenen Harzseifen
wurden die betreffenden Harzsiuren durch Eintragen in mit HCl an-
gesiuertes Wasser isoliert, hierauf gewaschen, getrocknet und in den
verschiedenartigsten Lisungsmitteln gelost zur Krystallisation gestellt.
In der iitherischen Losung blieb nach dem Ausschiitteln ein gegen
KOH resistenter Kirper und #Htherisches Oel zurtick, Durch fort-
gesetzte Behandlung mit Wasserdimpfen wurde das #therische Oel
entfernt, und es blieb nun ein Riickstand, der sich durch seine
Bigenychaften als Resen charakterisierte.

Gang der Untersuchung.
I. Harz- (Resinol-) S#uren.
Ausschtittelung mit 1% Ammonkarbonatlésung,
Palabieninséure.

580 g Harz wurden in derselben Menge Aether gelost und mit
1% Ammoniumkarbonatlssung ausgeschiittelt. Bis zur Erschipfung
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waren 138 Ausschiittelungen ndtig, die eine Ausbeute von 26 g Siure
ergaben. Die wiederholt gereinigte und getrocknete S#ure stellte ein
weisses, lockeres Pulver ohne Geruch und Geschmack dar. Die Sture
schmolz gegen 110° obwohl schon bei 95° Briiunung und Sinterung
wahrzunehmen war. Sie loste sich in den O6fters schon erwihnten
Losungsmitteln vollstindig, in Petroliither nur teilweise. Die
Krystallisationsversuche mit Gemischen von Aethyl- und Methyl-
alkohol, mit Aether und anderen Krystallisationsmitteln verliefen
resultatlos, wihrend Versuche mit Petrolither ein eigentiimliches
Resultat ergaben. Die Harzshure ldste sich nicht vollstindig in Petrol-
dther, sondern hinterliess einen geringen Riickstand, von dem abfiltriert
wurde. Das Filtrat zur Krystallisation gestellt, zeigte nach einiger
Zeit eine kleine Menge von mit einer braunen schmierigen Masse um-
gebenen Krystédllchen. Infolge des geringen Materials war es uns
nicht moglich, an die Reinigung dieses Korpers zu gehen, jedoch
konnten wir konstatieren, dass der aus der Ammonkarbonat- Aus-
schiittelung gewonnene Korper nicht einheitlicher Natur ist, sondern
ein Gemisch mehrerer — wahrscheinlich zweier — Siuren repriisentierte.

Phytosterinreaktionen.

1. Liebermann’sche Reaktion: Firbungen kirschrot, briunlich-
rot, gelblichgrlin.

2. Salkowski-Hesse'sche Reaktion: Chloroform farblos;
Schwefelsiure dunkelrot; Tropfenfirbung des Chloroforms nicht wahr-
nehmbar.

3. Mach’sche Reaktion: Firbungen violett, rot, schmutzig griin.

4. Tschugaeff’sche Reaktion: Fliissigkeit anfangs rétlich,
spiter dunkelrot, mit eosinartiger Fluorescenz. Nach lingerem Stehen
triibt sich die Fliissigkeit, die Fluorescenz bleibt bestehen.

Hirschsohn’'sche Reaktion: Riickstand griin, schmutzig rot.

Die Elementaranalyse ergab folgende Werte:

1. 0,1352 g Substanz verbrannte zu 0,3735 COg und 0,1146 Hy O

2. 0,1477 , » " » 04082 , , 01248
3. 0,1691 , ” » » 04659 , , 01408
In Prozenten gefunden: Berechnet fir
1. 2. 3. Im Mittel C“Hm 0’:
C 7544 7536 7510 75,30 75,00
H 942 9,37 9,25 9,34 9,62.

Sidurezahl a) direkt:
1 g verbrauchte 6,71 ccem njy KOH = 187,99.
b) indirekt:
1 g verbrauchte 6,85 ccm »/; KOH = 191,80,
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Verseifungszahl a) kalt:
1 g verbrauchte nach 24 Stunden 8,49 ccm oy KOH = 237,72,

b) heiss:
1 g verbrauchte nach 1 Stunde 9,20 ccm »fy KOH = 257,60
1, » »n 2 Stunden 814 , |, , = 227,00
1, » » 3 ” N, , , = 22200

1 g Séure neutralisierte nach 1stiindiger heisser Verseifung 9,20 ccm
n/g KOH = 0,1794 K = 1794 % K.

Die aufgestellte Formel Cy3HgyOg verlangt fiir ihr Monokalium-
salz 18,75 % K.

Durch die 2- und 3-stiindige heisse Verseifung scheint eine Zer-
setzung einzutreten, da dabei weniger Kalium gebunden wird, wie bei
der einstlindigen heissen Verseifung.

Jodzahl
1 g verbrauchte 52,10 ccm 1/yg J-Lisung = 0,0661 J
100 ,, verbrauchen 66,16
Die Monojodverbindung der Saure C;3HgyOq wiirde verlangen 61,059 J.

Ausschiittelung mit Natriumkarbonatlésung.

Nachdem die #therische Harzlosung durch das fraktionierte Aus-
schiitteln mit Ammoniumkarbonat erschépft war, gingen wir an die
Ausschiittelungen mit 1 % Natriumkarbonatlésung. Es waren 49 Aus-
schiittelungen nitig, bevor die gesamte Harzsiure aus der Harzlésung
entfernt war. Nach wiederholter Reinigung der Rohsiure erhielten
wir ein Produkt, das ein weisses lockeres und amorphes Pulver dar-
stellte, welches bei 105—112° schmolz, dagegen aber unter 100° zu
sintern begann. Die Losungsverhiltnisse waren dieselben wie bei der
in der ersten Arbeit besprochenen Siure. Die alkoholische Losung
reagierte sauer und war optisch inaktiv.

Saurezahl a) direkt:

1 g verbrauchte 6,24 ccm n/yg KOH = 174,72

1, ” 626 , , , =17528

1, " 624 , , , = 17472
b) indirekt:

1 g verbrauchte 6,26 ccm »/fy KOH = 175,28

1, " 626 , , , = 17528

1, ” 629 , , , = 17612

Verseifungszahl a) kalt:
1 g verbrauchte nach 24 Stunden 7,30 ccm njy KOH = 204,00
1, n » 48 » 7,50 » » = 210,00
1, " " 8Tagen 788 , , , = 221,00
Arch. d. Pharm. CCXXXX. Bds. 8. Heft. 37
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b) heiss:
1 g verbrauchte nach 1 Stunde 7,22 ccm njy KOH = 202,00
1, " » & Stunden 800 , , , = 22400
1, » s 3 » 842 , , , = 23500

Phytosterinreaktionen.

1. Liebermann’sche Reaktion: Firbungen rétlich, karmin-
rot, violett, schmutzig blau.

2. Salkowski-Hesse’sche Reaktion: Chloroform farblos;
Schwefelstiure schwach rotlich; Tropfenfirbung des Chloroforms nicht
wahrnehmbar.

8. Mach’sche Reaktion: Riickstand rot, schmutzig griin.

4. Tschugaeff’sche Reaktion: Fliissigkeit rétlich mit eosin-
artiger Fluorescenz.

5. Hirschsohn’sche Reaktion: Firbungen griin, schmutzig
brann.

Palabietinsaure.

Aus den Auflssungen der Rohsiure in Methyl- und Aethylalkohol
erhielten wir nach mehrwochentlichem Stehen im kalten Raume ein
krystallisierendes Produkt. Die gereinigte Siure zeigte in ihren
Krystallformen vollige Idenditit mit der Beljiabietinsiure (siche den
folgenden Aufsatz). Herr Dr. Hugi, Assistent am geologisch-minera-
logischen Institut der Universitit Bern, hatte die Liebenswiirdigkeit,
die von uns isolierte Siure der krystallographisch optischen Unter-
suchung zu unterwerfen und teilte folgendes dariiber mit: ,Die mir
vorliegende Substanz bildet Blittchen von beiliufig 4 mm Querschnitt
und unregelmissigen Umrissen. Im durchfallenden Lichf erscheinen
dieselben farblos, im auffallenden dagegen zeigen sie einen iHusserst
schwach gelblichen Farbenton. Die Krystalle sind stark lichtbrechend.
Auch ihre Doppelbrechung ist hoch, sodass die keilformig zugespitzten
Rinder Interferenzfarben von der ersten bis zur sechsten Farben-
ordnung aufweisen. Sie erscheinen in ihrer Hauptausdehnung im
polarisierten Licht mit dem Weiss héherer Ordnung. Die Substanz
ist optisch zweiachsig mit positivem Charakter der Doppelbrechung und
grossem Achsenwinkel. Die parallelen Begrenzungsflichen der Blittchen
sind gegen die positive Bisectrix stark geneigt.“

Der Schmelzpunkt dieser Siure lag zwischen 153—154° gsobald
langsam erhitzt wurde, dagegen bei 160°, wenn rasch erhitzt wurde.

Es ist bemerkenswert, dass nach Angaben der Litteratur die
Schmelzpunkte der Abietinsiure zwischen 1359 (Fliickiger) und 165
(Maly) liegen, und beinahe ebenso viele verschiedene Schmelzpunkts-
angaben gemacht wurden, als Autoren sich mit diesem Thema
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beschiiftigen. Mach, dessen Arbeit zu der Annahme einer neuen
Abietinsiiureformel zwang, erhielt je nach der Darstellung der Abietin-
siure verschiedene Schmelzpunkte. Wihrend er beim Einleiten von
trockener Chlorwasserstoffsiure in eine alkoholische Kolophoniumlésung
eine Siure mit dem Schmp. 153—154° erhielt, zeigte die durch
68% Alkohol gewonnene Siure einen Schmelzpunkt von 139—140°.
Mach fiihrte diese Differenzen auf die verschiedenen Reinheitsgrade
der Siiuren zuriick. Wir wollten uns nun die Ueberzeugung verschaffen,
ob diese Schmelzpunktsdifferenzen nur immer mit dem Reinheitsgrad der
S#uren in Verbindung zu bringen sind, oder ob nicht die Gewinnungs-
methoden einen Einfluss auf diese Schwankungen austiben. Wir stellten
uns einerseits aus dem Kolophonium, andererseits aus dem Harze von
Pin. palustris nach den friiheren Methoden die krystallisierenden Séduren
dar und fanden, dass die durch 68% Alkohol erhaltene Siure den
Schmp. 143—144° zeigte, wihrend die durch Chlorwasserstoffsiure
gewonnepe Siure erst gegen 158—154° schmolz. Wihrend wir bei
der nach der ersten Methode gewonnenen Siure nur Krystallkrusten
bemerkten, konnten wir durch die Chlorwasserstoffmethode schén aus-
gebildete dreieckige Krystalle gewinnen. Es lagen uns nun 3 nach
verschiedenen Methoden gewonnene Siuren vor, von welchen 2 sich
im Schmelzpunkte glichen, wihrend die dritte in dieser Beziehung
abwich. Wir mussten nun nach einem Unterscheidungsmittel fiir diese
Korper suchen, was uns auch mit Hilfe der Polarisation gelang. Es
zeigte sich nimlich, dass, wihrend die nach dem Tschirch’schen
Verfahren hergestelite Siure optisch inaktiv war, die beiden anderen
Stiuren ein Drehungsvermégen besassen. Die durch 68% Alkohol
gewonnene Siure zeigte ein Drehungsvermdgen von [a]lp = — 68,429,
die durch Chlorwasserstoffsiure gewonnene [¢]p = — 85,14%.  Aus
diesen Ergebnissen kann vielleicht geschlossen werden, dass die nach
dem Tschirch’schen Verfahren gewonnene Siure erst durch die
chemische Behandlung mit Alkalien optisch inaktiv wurde, und die
beiden anderen Korper nicht als identisch, sondern als isomer an-
zusprechen sind. Es wire daher angezeigt, bei der Schmelzpunkts-
angabe stets die Methode der Gewinnung anzufiihren.

Die Siure war in den bekannten Losungsmitteln loslich. Die
alkoholische Lisung rotete Lackmus.

Der Nachweis der Methoxylgruppen fiel negativ aus, ebenso
gelang es uns nicht, ein Acetylprodukt zu erhalten. Bei der
Acetylierung erhielten wir die urspriingliche Siure, die von einer
harzarticen Masse umschlossen war. Diese scheint ein Zersetzungs-
produkt der Palabietinsiure zu sein, welche der Acetylierungstemperatuor
nicht Stand halten konnte.

37+
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Die vollig gereinigte Siure firbte sich, trotzdem sie vor Licht
und Luft geschiitzt aufbewahrt wurde, sehr bald schwach gelb.
Die Elementaranalyse ergab folgende Werte:

0,1358 g verbrannte zu 0,3939 COg und 0,1209 HgO
0,1688 ,, ” » 04904 , , 01502

Ll ol A

0,1468 ,, ,, » 04260 , , 01811
0,1541 ” » 04468 ., , 01372
In Prozenten ausgedriickt: Berechnet fir
1. 2, 3. 4. Im Mittel CgpHgpOq:  CygHag Og:
C 79,09 79,20 79,08 79,03 79,10 79,47 79,16
H 98 987 991 9,9 9,89 9,94 9,72.

Molekulargewichtsbestimmung.

Dieselbe ergab nach der Beckmann’schen Siedepunktsmethode
mit Aceton als Losungsmittel folgende Werte:

1. 2 3 4 5 ImMittel: Berechnet fiilr CoyHgyOq:
306 294 282 302 286 294 302.

Sdurezahl:
1 g Séure verbrauchte 6,50 ccm njy; KOH = 182,00.

Verseifungszahl a) kalt:
1 g Saure verbrauchte nach 24 Sturnden 10,54 ccm »/y KOH = 295,28,
b) heiss:
1 g Saure verbrauchte nach 1 Stunde 11,46 ccm »/; KOH = 320,88.
1 z Saure verbrauchte 6,50 ccm 23 KOH = 0,1266 K = 12,66 % K
Das Monokaliumsalz der Siure CoyHgyO; verlangt 12,9¢ ,

Jodzahl:
0,20 g Séure verbrauchten 2596 cem njjy J = 00,3296 J
100, , = 16480
Die Tetragodverbmdung der Eormel CooHgy Oy verlangt 168219

Salze der Palabietinsaure.

Saures Kaliumsalz. Das nach der in der fritheren Arbeit
beschriebenen Methode gewonnene Salz ergab folgendes Resultat:

0,4215 g Kaliumsalz gaben 0,0299 K380, = 0,0134¢ K = 3,17 % K.

Das saure Salz der Zusammensetzung CgHggKOg - 3 CooHgyOg verlangt
3129 K.

Silbersalz. 03214 g Silbersalz ergab einen Riickstand von 0,0848 g
metallischem Silber = 26,35 % Ag.

Das Silbersalz der Formel CgyHogAg O verlangt 26,419% Ag.

Bleisalz. 04854 g Substanz ergaben 0,1236 Pb als 0,1812 PbSO,
bestimmt = 2546 % Pb.

Das Bleisalz der Formel (CogHggOg)sPb verlangt 25,319 Pb.
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Phytosterinreaktionen.

1. Liebermann’sche Reaktion: Férbungen rot, violett,
schmutzigbraun, .

2. Salkowski-Hesse'sche Reaktion: Chloroform farblos;
Schwefelsiure braungelb mit Fluorescenz; Tropfenfirbung des Chloro-
forms nicht wahrnehmbar.

3. Mach’sche Reaktion: Riickstand violett, rot, olivengriin.

4, Tschugaeff'sche Reaktion: Flissigkeit rot mit eosin-
artiger Fluorescenz.

5. Hirschsohn’sche Reaktion: Firbungen hellgriin, schmutzig
braun.

a- und B-Palabietinolsaure.

Aus den Mautterlaugen der krystallisierenden Siure kounten wir
durch Trennung mit alkoholischer Bleiacetatlosung 2 amorphe S#uren
erhalten. Die durch Pb filibare Siure wurde a«-Palabietinolsjure, die
durch Pb nicht fillbare Sdure §-Palabietinolsiure genannt.

Beide Sguren stellten in reinem Zustand ein weisses geruch-
und geschmackloses Pulver dar. Krystallisationsversuche verliefen
resultatlos. Beide S#uren zeigten dieselben Lislichkeitsverhiiltnisse
wie die krystallisierende Siure. Beide Siuren begannen gegen 90° zu
sintern und schmolzen erst gegen 95° vollstindig.

Phytosterinreaktionen.

Dieselben traten bei beiden Siuren in gleicher Weise ein.

1. Liebermann’sche Reaktion: Firbungen rot, bliulich,
violett, schmutzig braun.

2. Salkowski-Hesse’sche Reaktion: Chlorotorm farblos;
Schwefelstiure braunrot mit Fluorescenz; Tropfenfiirbung des Chloro-
forms nicht wahrnehmbar.

8. Mach’sche Reaktion: Riickstand rotlich, violett, schmutzig
griin.

4. Tschugaeff'sche Reaktion: Firbung rosarot mit eosin-
artiger Fluorescenz.

5. Hirschsohn'sche Reaktion: Riickstand griinlich, schmutzig
rot.

Die Elementaranalyse ergab:

a-Palabietinolsiaure.

1. 0,1582 g Substanz verbrannte zu 0,4486 COy und 0,1352 HgO
2. 0,1835 , " ” » 06219 , , 01600 ,
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In Prozenten gefunden:

1. 2, Im Mittel:
C 71,30 77,54 77,42
H 949 9,69 9,59,

B-Palabietinolsiure.
1. 0,1258 g Substanz verbrannte zu 0,3560 COs und 0,1086 HyO

2. 0,1866 , ” ,, » 05287 , , 018% ,
In Prozenten gefunden:
1. 2. Im Mittel:
Cc a1 77,27 77,22
H 9,58 9,49 9,53.
Mithin:
a-Palabietinolsiure.  p-Palabietinolsiure. Berechnet fir
Im Mittel: Im Mittel: CisHgy Og:
C 7742 77,22 7741
H 959 9,53 9,67.
a-Palabietinolsdure.
Saurezahl:

1 g verbrauchte 6,92 ccm nj/g KOH = 193,76.
Verseifungszahl a) kalt:
1 g verbrauchte nach 24 Stunden 8,80 ccm »/g KOH = 246,40.
b) heiss:
1 g verbrauchte nach 1 Stunde 11,14 cem »/y KOH = 311,92,
B-Palabietinolsiure.
Saurezahl:
1 g verbrauchte 6,8 ccm njy KOH = 190,40.
Verseifungszahl a) kalt:
1 g verbrauchte nach 24 Stunden 8,40 ccm njg KOH = 235,20.
b) heiss:
1 g verbrauchte nach 1 Stunde 10,68 ccm »/g KOH = 299,04.
1 g «-Palabietinolsiure neutralisierte 6,92 ccm »fg KOH = 0,13456 K
= 13,46 % K.
1 g B-Palabietinolsiure neutralisierte 6,80 ccm »/a KOH = 0,1325 K
1325 % K.
Das Monokaliumsalz Cqg Hsy KOy verlangt 13,63 % K.
Jodzahl
a-Palabietinolsiure.
0,20 g Saure verbrauchte 10,24 nj/y J = 0,1300
100 , , verbrauchten 65 J.
B-Palabietinolsiure.
0,20 g Saure verbrauchte 10,16 n/jy J = 0,1280 J
100 , , verbrauchten 6445
Die Formel CqHg Oy erfordert fiir die Monojodverbindung 66,14% ,
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Paloresen.

Nachdem die #therische Lisung des Harzes durch fraktionierte
Ausschiittelung vollstindig erschépft war, wurde der Aether mehrmals
mit Wasser gewaschen und dann auf dem Dampfbade abgezogen. Es
hinterblieb im Kolben ein dunkelgelber Riickstand von aromatischem
Gerach, welcher durch Destillation mit ‘Wasserdampf vom itherischen
Oel befreit wurde. Nach dieser Destillation verblieb ein schmieriger
gelber Kiorper, der gegen KOH sowohl in der Kilte als auch in der
Wirme villig resistent blieb. Trotz aller Versuche war es uns nicht
moglich, denselben in fester Form zu erhalten. Durch seine Eigen-
schaften charakterisierte sich dieser Korper als Resen. Es war von
hellbrauner Farbe mit schwacher Fluorescenz, durchsichtig, ohne wahr-
nehmbaren Geruch und zihfliissiger Konsistenz. Infolge der dunklen
Firbung dieses Resens konnten wir mit Ausnahme der Hirschsohn-
schen Phytosterinreaktion keine andere vornehmen.

Aetherisches Oel.

Die Hauptmenge des i#therischen QOels ging bei der friiher er-
wihnten Destillation am ersten Tage iiber, wibrend der Rest erst
nach 14 tigiger Destillation abzuscheiden war. Das tiber CaCly ge-
trocknete und destillierte Oel bildete eine farblose, leichtbewegliche
Flissigkeit von charakteristischem Terpentindlgeruch wund einem
spezifischen Gewicht von 0,864. Der Siedepunkt lag zwischen 155 bis
172°. Das Oel war in Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff
fast in jedem Verhiltnis 19slich, in Alkohol dagegen nur bei Gegenwart
von iiberschiissigem Lisungsmittel. Das Oel drehte die Polarisations-
ebene nach rechts, wihrend das Rohharz und die Palabietinsiure eine
Linksdrehung aufwiesen, Im frischen Zustand reagierte es neutral,
bei lingerem Stehen verharzte es und ritete Lackmuspapier schwach.
Die Ausbeute betrug gegen 20%.

Allgemeine Ergebnisse und quantitative Zusammensetzung.

Die Untersuchung des Harzes von Pin. palustris ergab folgendes:
Es bestcht aus:
I. Freien Harzsfuren.
1. Durch Ausschiitteln mit Ammoniumkarbonat erhilt man die
Palabieninsiure Cy3HgOa.
2. Durch Ausschiitteln mit Natrinmkarbonat erhilt man:
a) Palabietinsiure CgHgoOa (Krystalle).
b) a- und f-Paladbietinolsiure CygHz(Os.
Beide sind amorph und lassen sich durch die verschiedene
Lislichkeit ihres Bleisalzes trennen.
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II. Resen. Dasselbe war nicht in analysenreinem Zustand erhalten.
IIL. Aetherischem Oel.
IV. Bitterstoff, verunreinigende Substanzen und Wasser.
In 100 Teilen des Harzes sind enthalten:
Sodaltslicher ’ An Amn}onkarbonat gehend Cy3Hg0s . 59,
Teil. 1 ” Natmumkar.bogat ” {CgngoOg . 6—-7,
a- und p-Palabietinolsiure \ C;gHp 02 . 53—57 ,
Soda-

unlsslicher I Aetherisches Qel . . . . . . . . . 20—22 ,
Teil lResen . . . . . . . . . . ... 10 ,
Bitterstoff, verunreinigende Substanzen und Wasser . . 2 — 3

”

Arbeiten aus dem pharmazeutischen Institut der
Universitit Bern.

Untersuchungen {iber die Sekrete.

50. Ueber das russische weisse Pech (Belji var).

Von A. Tschirch und F. Koritschoner.
(Eingegangen den 9. X, 1902.)

Durch giitige Vermittelung des Herrn Apotheker Ferrein
in Moskau erhielten wir ein Koniferenharz aus den Gouvernementen
Kostroma und Wolodga, welches daselbst unter der Bezeichnung
obelji var® (weisses Pech) wund ,sosnowaja smola“ (Fichtenharz)
bekannt ist. Trotz der eifrigsten Nachforschungen war es uns leider
nicht mdglich, sowobl iiber die Harzgewinnung als auch iiber die
Produktion in den frither erwihnten Bezirken N#heres zu erfahren.
Die Analyse des Harzes deutet nicht darauf, dass eine Pinusart die
Stammpflanze ist. In Betracht kommen in erster Linie die sibirische
Edeltanne Abies Pichta (Fisch.) Forb. (Abies sibirica Ledeb.), die im
Gouvernement Wolodga vorkommt, in zweiter Linie die sibirische
Fichte Picea obovata Ledeb.

Das Rohprodukt.

Das von uns untersuchte Harz zeichnete sich vor allem durch
die Art seiner Verpackung aus, indem es nimlich nicht, analog den
meisten Harzen, ohne Hiille in den Handel gebracht wird, sondern in
zu Diiten geformte Rindenstiicke einer Piceaart gegossen und erst
in dieser Form in den Verkehr gebracht wird. Es stellte nach der



