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95. Ueber den Harzbalsam von Abies Cepha,ldnica.

Von Emmanuel J. Emmanuel
(Eingegangen den 4. [. 1912.)

Abies Cephalonica findet sich hesonders auf dem
Berge Aenos der Insel Cephalonia von Griechenland, wo sie
einen schonen dichten Wald bildet.

Bei dicser Tanne fliet aus kiinstlichen Einschnitten in die
Rinde oder natiirlichen Wunden Balsam aus, der einen eigentiimlich
aromatischen Geruch und einen etwas bitteren Geschmack hat.
Diesen Balsam schaben die Bauern mit ihren Messern ah oder sic
machen einen FEinschnitt mit dem Beil der Art, dafl eine
konkave Oeffnung nach unten zu entsteht. In dieser sammelt sich
der ausflielende Balsam und ksnn leicht herausgenommen werden.
Derselbe dient als Volksheilmittel entweder als Abfithrmittel in
Pillenform innerlich, oder als Salbe &uBerlich gegen Hautkrank-
heiten. Auch Pflaster werden damit hergestellt.

Dieser Balsam ist wegen des umstéindlichen Sammelns ziemlich
teuer und wird hiufig durch den im Ueberflul gewonnenen Balsam
von Pinus halepensis verfilscht, der zur Harawein-Herstellung
bentitzt wird.

Der Balsam ist noch keiner Untersuchung unterworfen worden.

Das Rohprodult.

Der Balsam aus Abies Cephalonica ist graugelb, von der Kon-
sistenz dickflissigen Honigs, er riecht angenehm terpentinartiy,
der Geschmack ist etwas bitter und aromatisch. Unser Muster
enthielt mechanische Beimengungen von Holateilchen, Rinden-
stiickchen, Nadeln, Laub usw.

Eine Aetherlosung des Harzes rétete blaues Lackmuspapier,
woraus man auf die Anwesenheit von Harzsiiuren schlieBen durfte.
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Das Harz 16ste sich in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform,
Benzol, Toluol, Pyridin. In Methylalkohol l6sten sich nur 959%,.
In Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff wurde es nicht
ganz gelost, sondern zeigte weifiliche Flocken. In Petrolither war
es schwer 10slich, und es bildeten sich weile Wolken. In Eisessig
war es sehr schwer 16slich.

Saure- und Verseifungszahlen des Rohbarzes.

Saurezahl:
a) direkt . . . . . . . . . ... . ... .. .. 111,16—116,76
Im Mittel aus vier Bestimmungen . . . . . . . 113,54
b) indirekt . . . . . . . . . . .. . . . L. .. 12348-130.20
im Mittel aus vier Bestimmungen . . . . . . . 128,31
Verseifungszahl:
a) kalt . . . . . . . . . ... ... . ... .. 13048—-141,12
im Mittel aus vier Bestimmungen . . . . . . . 137,06
by heiB . . . . . . .. .. ... ... .. 126,84—-209,72
im Mittel aus vier Bestimmungen . . . . . . . 157,54

Gang der Untersuchung des Rohharzes.

Das Harz wurde in Aether gel6st; an mechanischen Bei-
mengungen bliecben von 500 g Harz 7,055 g zuriick. Also 1,4119%.
Das klare Filtrat hatte einc gelbe Farbe.

Ausschiittelungmit Ammonkarbonat.

I. Elatsaure.

Die Aetherlosung des Harzes wurde mit 19 Ammoniumkarbonat-
losung 48mal ausgeschiittelt ungd aus der wisserigen Losung die Sdure
mit Salzsdure abgeschieden. Die so abgeschiedene amorphe Harzsiure
wog nach dem Trocknen auf dem Tonteller 26,7 g, d. i. 5,29. Durch
wiederholtes Losen in Acther und Ausschiitteln wurde sie rein weif3.
Bs wurde nun versucht, diese Sdure durch verschiedene Ldsungsmittel
zur Krystallisation zu bringen, aber es wurden keine Krystalle erzieli.
Mit alkoholischer Bleiacetatldsung konnte die Sdure nicht zerlegt
werden, sic bildete cin in Alkohol l6sliches Bleisalz, welches durch
Fssigsiure zerlegt werden konnte. Die Sdure hatte den Schmelzpunkt
von 124—126° C. und liste sich in Aether, Alkohol, Methyl- und Amyl-
alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig, Benzol, Toluol, Schwefelkohlen-
stoff, Essigither und Tetrachlorkohlenstoff, war aber in Wasser un-
18slich.

Die Saure wurde Elatséure genannt, von dem griechischen
Worte ’Ekdt (= Tanne) abgeleitot.

Die Elementaranalyse ergab:

1. 0,1085 g Siure ergaben 0,2699 g CO, und 0,0827 g H,O.
2. 0,0970 g Siuroc ergaben 0,2410 g CO, und 0,0740 g H,O.
3. 0,0940 g Siure ergaben 0,2335 g (0, und 0,0725 g H,0.
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Der Prozentgehalt betriigt somit:
Berechnet fiir dio Formel

1. 2. 3. im Mittel: N

1202
C = 67,84 67,86 67,74 67,746 68,57
H = 846 8,47 8,56 8,503 8,57

Das Molckulargewicht wurde zu 167,7 und 163 (Mittel 165,35)
ermittelt, bei Anwendung der Siedepunktsmethode (nach Lands-
b erger) mit Hilfe von absolutem Alkohol (Mol.-Gew. CgH,,0, = 140).

Saurezahl:

8) direkt . . . . . e e e e .. 392,0-394,8
im Mittel aus vier Beﬂtlmmungon e e e e e e e 393,1
b) mdn-ekt e Coe e e ... 394,8--397.6
im Mittel aus vier Bestunmungen e e e e 396,9
Verseifungszahl:
a) kalt . . . . e e v e . .. . 403,2—406
im Mittel aus vier Bestlmmungen e e e e e e e 405,3
b) heif}, aus vier Bestimmungen . . . . . . . . . . . 411,86
Jodzahl (im Mittel) . . . . - Y9 & |
(Dio Monojodverbindung der Formel C H lJO2 erfordert 47,779, J)
Aus der Titration berechnet . . . . . 21,589 K
Die Formel CH,,0,K verlangt. . . . . . . . 21,919% K
In dem Silbersalz gefundon . . . . . . . . .. 43 07—43 139, Ag
Die Formel CH,,0,Ag verlangt . . . . . . . . . . . 43,629 Ag

Die Elatsiure ist also einbasisch.

Phytosterinreaktionen:

1. Liebermann’sche Reaktion: Rot, violott, hellbraun, gelb.

2. Salkowski-Hessesche Reaktion: H,80, gelbbraun,
braun; CHCl, rotbraun; keine Tropfenfirbung.

3. M ach’sche Reaktion: Der rotbraune Riickstand verénderte
sich nicht.

4. Tschugagff’sche Reaktion: Gelbbraun; Essigséure farblos.

8§ Hirschs ohn ’sche Reaktion: Blau, violett, dunkelgrau,
braun.

6. Schiffsche Reaktion: Braungelb.

Ausschiittelung mit Natriumkarbonatlésung.

Nachdem die #therische Balsamnlésung an Ammoniumkarbonat
nichts mehr abgab, wurde sie nach dem Waschen mit destillicrtem
Wasser, mit 39, iger Sodaldsung in der gleichen Weise, wie bei den
Ammoniumkarbonatausschiittelungen, behandelt. Das Gesamtgewicht
der erhaltenen Siure betrug 350 g, also 709, des Rohproduktes. Die
alkoholische Losung der ausgeschiittelten und mit salzsdurehaltigem
Wasser zerlegten Séure lief} sich mit alkoholischer Bleiacetatlosung in
zwei Komponenten zerlegen, in die ein allkoholunldsliches Bleisalz
gebende Elatinsidure und die ein alkoholldsliches Bleisalz gebende
Elatinolséduroe.
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Elatinsiiure.

Diese Harzsiure l6ste sich in den bekannten Harz-Losungs-
mitteln und hatte einen Schmelzpunkt von 78—809. Die Lésungen
besaflen eine saure Reaktion.

Elementaranalysen.
1. 0,1080 g Substanz gaben 0,299 g CO, und 0,0910 g H,O.
2. 0,1145 g Substanz gaben 0,317 g CO, und 90,0965 g H,O.
3. 0,2530 g Substanz gaben 0,700 g CO, und 0,2130 g H,O.
In Prozenten:

L. 9, 3. im Mittel: Berechnet fiir die Formel

C.H,50,:
C = 75,50 75,50 75,46 75,49 75,23
H= 936 936 9,35 9,36 9,04

Das Molekulargewicht wurde zu 179,2 und 208,2 (im Mittel 193,7)
ermittelt, bei Anwendung der Siedepunktsmethode mit Hilfe von
absolutem Alkohol (Mol.-Gew. C,,H,,0, = 194).

S#urezahl:
a) direkt . . . . . e o+ . . . . 280,00—282,80
im Mittel aus vier Bestlmmungen e e e 281,40
b) indirekt . . . . . . e e . . . . . 285,60—288,40
im Mittel aus vier Bestunmungon e e e e e e 287,30
Verseifungszahl:
a) kalb . . . . ... ... . . 204,00—296,80
im Mittel aus vier Bestl.mmungen e e e e e 296,10
b) heiB, aus vier Bestimmungen . . . . . . . . . . 302,40
Jodzahl (im Mittel) . . . . .. 39,37
Die Monojodverbindung der Formel bl ‘H”JOg
erfordert . . . . RN .. 39,689% J
Aus der Titration berechnct Coe e e e e e e 18,839 K
Die Formel C H,,0,K \er]angt e 16,80% K
In dem Silbersalz gefunden . . . G 35 82——35 ,769%, Ag
Dio Formel C,,H,;0,Ag \erla.ngt e e e e e . . . . 3586% Ag

Die Elatinsiure ist also einbasisch.

Phytosterinreaktionen:

Liebermann’sche Reaktion: Rot, violett, hellbraun,
dunkelgelb.

Salkowski-Hesse'sche Reaktion: H,80, gelbbraun,
braun; CHCI, farblos; Tropfenreaktion: keine Farbung.

M a c h’sche Reaktion: Der rotbraune Riickstand ergab eine
gelbbraune Fliissigkeit.

Tschugaef’sche Roaktion: Gelb; Essigsiure farblos.

Hirschsohp'sche Reaktion: Blaubraun, rotbraun, braun.

Schif f'scho Reaktion: Braunrot.
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Flatinolsdure.

Diese loste sich in den gewodhnlichen Harzldsungsmitteln
aber nur schwer in Petrolither. Sie hatte einen Schmelzpunkt
von 118—120°,

Elementaranalysen.
0,1320 g Substanz gaben 0,3387 g CO, und 0,1115 g H,0.
0,1365 g Substanz gaben 0,3475 g CO, und 0,1137 g H,0.
3. 0,2438 g Substanz gaben 0,6205 g CO, und 0,2060 g H,0.
In Prozenten:

DO

Berechnet fir

] By vy ATS .
1. 2. 3. im Mittel: H,,0,: CH Oy
C = 69,28 69,43 69,40 69,37 67,60 69,23
H = 9,38 9,24 9,39 9,34 9,86 10,00

Das Molekulargowicht wurde zu 175,3 und 175,8 (im Mittel 173,5)
ermittelt, bei Avwendung der Siedepunkismethode mit Hilfe von
absolutem Alkohol (Mol.-Gew. CoH,0, = 156).

Siurezahl:
a) direkt . . . . s e .+ . . . . . 308,40---361,20
im Mittel aus vier Bc\tnnmunge‘n e e e e 360,10
b) indirekt . . . . . L. .. ... . 361,20—362,60
im Mittel aus vier B(stmnmmgon e e e e e e 361,50
Verseifungszahl:
a) kalt, aus vier Be-stmmumgen e e e 369,60
b) heiB . . . . . .. . o+ . . . 880,80---383,60
im Mittol aus vier ]S(stnmnungon C e e e e 382,20
Jodzahl iin Mittel . . . .. 44,95
Die ‘\IonOJ()d\ulnndmm der borm(l ( H,sJOU
ecfordert . . . . . . . . ... .. 45,039 J
Aus der Titration berechnet . . . . . . . . . . . . . 2008%K
Die Formel CoH ;0K verlangt . . . . . . . . . . 20109 K
In dem Silbersalz getunden | . Coe .o .. 40,92.-41,289 Ag
Die Formel CoH,,0,Ag Velkmgt e e e . ... 41,069 Ag

Die Elatinolsdure ist also einbasisch.

Phytosterinreaktionen:

Liebermann’sche Reaktion: Dunkelvioleti, dunkelbraun,
gelbbraun.

Salkowski-Hessesche Reaktion: Gelbbraun, braun;
CHCI, farblos; Troplenreaktion: keine Férbung.

M a ¢ li’sche Reaktion: Der rotbraune Riickstand veriinderte
sich nicht.

Tschugaeft'sche Reaktion: Rotbraun; Essigsidure farblos.

Hirschsohn’sche Reaktion: Blau, violettbraun, dunkel-
grau, braun.

Sehiifsche Reaktion: Braun.
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Das itherische Oel.

Nachdem die #therische Losung des Harzes durch Alkali
erschopft war, wurde der Aether abdestilliert, und das #therische
Ocl mit Wasserdimpfen tberdestilliert. Das Oel wurde mit Koch-
salz ausgesalzen und mit Aether durch Ausschiitteln iin Scheide-
trichter vom Wasser getrennt. Der Aether wurde abdestilliert
und das Oel mit Chlorcalcium getrocknet. Die Quantitdt des er-
haltenen Oeles betrug 87 g also 17,4%,. Ks war farblos und leicht
beweglich und hatte einen angenchmen terpentinartigen Geruch.
Das spezifische Gewicht war 0,9279 (159, der Siedepunkt 899
Die Polarisation war — 68% in 200 emi Tub.-Rh. nach Wild. Der
Refraktionskoeffizient war 1,4745 bei 13,5nach Abbe-Pulfrich.

Das Oel konnte in 3 Fraktionen getrennt werden.

I. 89—150° war eine farblose Fliissigkeit, leicht beweglich

von terpentinartigem Geruch.

II. 150—155° war auch eine farblose Fliissigkeit von an-

genehm terpentinartigem Geruch.
III. 155—175° war eine gelbliche Fliissigkeit mit etwas un-
angenehm empyreumatischem Geruch.

Das Resen.

Nach der Destillation des &therischen Oeles war der in dem
Kolben zuriickgebliecbene Rest gelblichwei. Dieses Resen nach
der Filtration und Trocknung gewogen betrug 5,2 g, also 1,04 %,
In Alkohol geldst und in Salzsdure enthaltendes Wasser gegossen,
lieferte das Resen eine feste Masse. Nach der Entfirbung und
Reinigung war das Resen weifler als am Anfang. ¥s loste sich in
Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Aether und Aceton, becim
Verbrennen auf Platinblech blieb kein Riickstand. Der Schmelz-
punkt lag zwischen 92—96°.

Elementaranalysen.

0,135 g Substanz gaben 0,4132 g CO, und 0,1467 g H,0.
0,211 g Substanz gaben 0,6458 g CO, und 0,2292 g H,0.

In Prozenten:

S

1. 2. Berechnet fiir C,,H,,0:
C = 83,48 83,46 83,23
H = 12,00 12,06 12,14

Phytosterinreaktionen:

L.ieb ermann’sche Reaktion: Rotbraun, braun.

Salkowski-Hesse'sche Reaktion: H,80, dunkelgelb;
CHCl, farbles; Tropfenreaktion: undeutlich.

Tschuga e f'sche Reaktion: Flissigkeit farblos; Fluoreszenz:
nicht vorhanden.

Hirschsohnsche Reaktion: Braun, dunkelbraun.

S c¢h if sche Reaktion: Braun.
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Bitterstoft.

Im Filtrate der crsten Fraktionen, welche infolge Aus-
schiittelung mit Alkali gelblichbraun gefirbt waren und einen
bitterlichen Geschmack hatten, war noch ein Bitterstoff enthalten.
Dieser gab folgende Reaktionen. Mit Eisenchlorid gab die Losung
einen brauncn Niederschlag. Mit Bleizucker ecinen breiartigen
schokoladefarbenen Niederschlag. Mit Gerbsdure erfolgte sogleich
kein Niederschlag, aber nach 6 Stunden ein dunkelbrauner.

Trockene Destillation.

114 g Harz wurden in einer gerdumigen Retorte durch Er-
hitzen auf einem Sandbade der trockenen Destillation unterworfen.
Die Substanz fing zuerst an sich zu braunen, blihte sich dann auf
und schmolz nach einer kurzen Zeit zu einer zdhen Flissigkeit
zusammen. Zuerst destillierten wenige Tropfen Wasser iiber und
dann bei 85-—150° ein farbloses, leicht bewegliches, terpentinartig
riechendes Oel, welches sauer reagierte. Die Ausbeute war 21 g.

Das bei 150—200° {ibergchende Destillat war flissig, gelblich,
klar, leicht beweglich, empyreumatisch riechend. Die Ausbeute war 5¢.

Das bei 200—350° iibergehende Destillat war strohgelb, von
Sirupkonsistenz, empyreumatisch riechend, fluoreszicrend. Nach
einer kurzen Zeit wurde es gelbbraun. Die Ausbeute betrug 56 g.

Das iber 3500 iibergchende Destillat war dunkelbraun, von
Salbenkonsistenz, stirker fluoreszierend, empyreumatisch riechend.
Die Ausbeute war 1 g.

In der Retorte blieb Kohle zuriick.

In den Fraktionen haben wir Bernsteinsiure nicht nach-
weisen konnen.

Allgemeine Ergebnisse.

Das von uns untersuchte Harz von Abies Cephalonica ent-

spricht also folgender Zusammensetzung.
I. In Ammoniumkarbonat 13sliche einbasische Sdure:
Elatsiure CgH )0, . o 0 o 0 0 0 o 0 0oL 5,2%
II. In Natriumkarbonat l3sliches Siurcgemisch . . . 70 9,
a) Mit Bleiacetatlosung fillbare einbasische Saure:
Elatinsiure C,,H,,0,
b) Mit Bleiacetat nicht fallbare einbasische Siure:
Elatinolsiiure C,H,,0,

III. Aetherisches Oel . . . . . . . . . . ... ... 17,49,
IV.Resen . . . . . . . . . . oo oL, 5,29,
V. Bitterstoff ., . . . ... ... ... —

VI. Der Rest sind mechanische Beimengungen.





