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95. Ueber den Harzbalsam von Abies Cephalonica. 
Von E n i m a n u e l  J. E r n m a n u e l .  

(Eingegangen drri 4. I. 1912.) 

.I b i e s C e p h a 1 n T! i c a. findet sich t)esonders auf dem 
R e r ge A e n o s der Insd  Cephalonia von Grieclienland, wo sie 
einm schiinen dichtcm Waki hildet. 

Bci dicscr Tanne flie8t. aus kunst1ic)icn Eirisclinit.tcn in die 
Rinde oder natiirlichen Wundcn Balsam iws, der einen aigcntumlich 
aromatischen Geruch urid einen etwm bitteren Grtschmnck hat. 
1)iesen Ihlsam sohaben dict Rauern niit ihrcn Messern ah oder sic 
rnachen eirien Einschnit,t mit dvm Ikil  der Art, daB eint: 
konkavc Oeffnung nach uriton zii eritst,elit. In dieser sammelt sich 
der ausflieflende Balsam und kzirrn loidit hcrausgenommen werderi . 
Derselbe dient als Volkslieilmit,t.el critucdcr als Abfiihrmittel i n  
Pillenform innerlich, oder sls Sdbc  liuBprlich p?yen Haut.krank- 
heiten. Auch Pflaster wcrden damit Iiorgest,ellt. 

Dieser Balsam ist wegen des umst%ndlichen Saniinchs ziemlicli 
k u e r  und wird haufig diirch don ini UebcrfluB gcwonnenen Balsam 
von Pirius halepensis verfiilsoht, dar xur €isriacin-Her.stclliinp 
bcnutzt. wird. 

Dcr Balsam ist no(+ k e i i i c ~  Untersuchung untwworfen wordcri. 

Das llohprodelrt. 
Der Balsam aus Abieh Ctylislonica ist graugelb, von der Kon- 

sistenz dickfliissiycn Honip,  or riech t angenehrn terpentinartic, 
der Geschmack ist etwas bitter und aromatisch. Unser Muster 
enthielt mechanische Beimengungen von Holtteilchen, Rinden- 
stiickchen, Nadeln, Laub usw. 

Erie Aetherlosung des Harms rotctc blauw Lackmuspapier, 
U O I ~ L I H  mati auf div A4nwestwhc*it \ $ H I  HiwzsLuren sclilieBeii diirftc,. 
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Das Harz lijste sich in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform, 
Bcnzol? Toluol, Pyridin. In  Met~hylnlkohol liistcn sich riur 950;. 
In Sch~vefclkolile~ist~off und Tct~iacl~loikohlenstoff wurde cs riicht 
ganz gelost, sondwn zeigt.e wcil3liche Flockeri. I n  Pctroliithcr war 
es schwer loslich, und es bildeten eich weiBe \,Volkcn. In Eiscssig 
war es sehr schwer liislich. 

Y B u r e -  u n d  V e r s e i f u n g s e a h l e r l  d c s  H o h h a r z e s .  
Riirirezrthl: 

a) direkt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 1  1,16-116,76 

b) indirekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  123,48. -.1:10.20 

Verseifungsxnhl : 
a) kalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  130,48-141,12 

im Mittel ails vier Hestirnmungeii . . . . . . .  137,06 
b) heSi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  126,84--209,72 

Irn Mittel rtus vier Hcstimiiiurigctn . . . . . . .  1 I:<,% 

irii Mittel aus  viw Restinmiutigcii . . . . . . .  1?8,31 

in7 Mittcl a u s  \.ier Bestiininungtn . . . . . . .  1573.1 

Gang der Untersuchiing des Rohharzes. 
l)as Harz wurde in  Aethcr gelost; an mechanischen Bei- 

merigurigcn bliebcn von 500 g Harz 7,036 g xuruck. Also 1,411(,%. 
L)as klsre Filtrat hatte cine gclbe Farbe. 

A u s s c I i  ii t t o  1 u n g rti i t A ni m o II k a r b o n  a t .  
I. E l a t s a u r e .  

Die Xetlierlosutig des Harzvs wurde mit 1 "/A ~riii ionii~-il inr),orlet-  
liisurig 48nial rtusgeschuttolt 4 a u s  dcr wasswigen Lijstutg dic Saure 
nt it Salzsaure abgeschicdcn. Dio so abgeschicdene aniorphe Harzsiiitre 
mog nach dam Trockncn auf dem Tontellcr 26,7 g, d. i. 5,276. Durch 
wiederholtes L b e n  in Actliar wid Aiisschutteln wurdo sic rein wrifi. 
Es wurde nun versucht, dieso Satire durch vcrsch iedenu Losungsrnittcl 
zur Krystallisation zu bringcn, aher es wurden kcino ICrystrtlle erzidl. 
Mit alkoholischer BleiacctatlGsung koiiritc die Sartru nicht zerlegt 
werdon, sic bildcte cin in Alkohol losliches Uleisalz, welches durch 
Essigsilure zerlegt wcrden konnte. Die Sauro liattc dcn Sclinic~lzpuiikt 
von 124-1260 C. und lijsto sich in Aethcr, Akohol, JIctliyl- und Aniyl- 
nlkohol, Chloroform, Xcoton, Eisessig, Uenzol, Toltiol, Schwefclkohlen- 
stoff, Essigathcr und Tetrachlorkohlenstoff, war aber in Wasser 1111- 

lijslich . 
Die Sauro wurde J.: 1 a t s il u r e genarint, yon dein griechiscilien 

\Yorte ' E h d q  ( =  Tnnne) abgelcitot. 
Die Elemrritrwamlyse ergab: 

1 .  (1,1085 g Siiure ergaben 0,2699 g C'O, und 0,0827 g H,O. 
2. 0,0970 p Siinro ergaben 0,2410 g CO, und 0,0740 g H20. 
:1. O.O!)40 g Sii i iw crgri.hen 0,2335 g (<02 und 0,0725 g H,O. 



106 E. J. Emmanuel :  Harzbalsam von Abies Cephalonica. 

Der Prozentgehalt betragt soinit: 
1. 2. 3. im 31itte,: Berechnct fur dio Formel 

C8H1202 : 
C = 67,84 G7,86 G7,74 67,746 68,57 
H = 8,46 8,47 8,156 8,503 8,57 

Das Xolckulargemicht wurdo zu 167,7 und 163 (Mittel 165,35) 
ennittelt, bci Anwendung clcr Siec~epnnktsmetliodc (nach L a n d s - 
b e r g e r) mit Hilfe von abso1utc:m Alkoliol (Mo1.-Gew. C8H,,0, = 140). 

Saurezahl : 
a) direkt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  392,O-394,s 

393,l 
1) indirekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  394,s-397,6 

396,9 
Vorseifungszahl : 

im Mittel aus vier Bestinimungon . . . . . . . . .  
im Mittel aus  kier Bestimmungen . . . . . . . . .  

im Mittel aus vier Restimniungon . . . . . . . . .  
a) k d t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  403,2-406 

405,3 
b) heil3, aus vier Bestinimurigeri . . . . . . . . . . .  41 1,6 

Jodzahl (im Mittel) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 7 , l l  
(lh Monojodverbindung der Formel C,H,,JO, nrfordort 47,77% J) 

Aus der Titration bcreclinct . . . . . . . . . . . . . .  21,58% K 
Die Formel C,H,,O,K vcrlangt . . . . . . . . . . . .  21,9l% K 

Jn dem Silbersalz gefundon . . . . . . . . . .  43,07-43,13% Ag 
Die Formol C,H,,OIAg verlangt . . . . . . . . . . .  43,62% Ag 

Die Elatsaure ist also einbasisch. 

P h y t 0 s  t e r i n r  e a k t i o  n e  n: 
1. L i e b e r m a n n'scho Reaktion: Rot, violott, hellbraun, gelb. 
2. S a 1 k o w s k i - H e s s e'sclio Reaktion: H,SO, gclbbraun, 

3. M a c h'sche Reaktion: Der rotbrauno Ruckstand veranderte 

4. T s c h u g a $f f 'sche Reaktion : Gelbbraun; Essigsiiure farblos. 
5. H i r s c h s o h n'sclio Reaktion: Blau, violott, dunkelgrau, 

braun. 
6. S c h i f fsche Reaktion: Braungelb. 

A u s s c h u t t e 1 u n g in i t N a t r i u m k a r b o n a t 1 o s u n g. 
Nachdem die iitherische Uolsarnlijsung an Ammoniumkarbonat 

nichts mehr abgab, wurdo sio nach dem M'asclrcn rriit dostillicrtem 
Wasser, mit 3% iger Sodalosung in der gleichen Woiso, wie bei den 
Rmmoniumkarboriataussc~iuttc.lungon, tmhandelt. ])as Gcsamtgewicht 
der erhaltenen Satire betrug 350 g, also 700,: dos Rohproduktes. Die 
itlkoholischo Losung der ouugcschiittcltcn und mit salzsiiurehaltigem 
Wasser zerlegten Siiure lie13 sich rnit ull~oholischer Bleiacetatl6sung in 
zwei Bomponcntcn aerlegen, in die ein alkoholunlosliches Bleisalz 
gobelido E 1 a t, i 11 s li 11 r e ulid dirt eiri ;~lkol~olliisliclies Blcisalz gebrrido 
I3 l a  t i n o  l s i i u  r 0. 

brawl ; CHCI, rotbraun; keine Tropfenfarbung. 

sich nicht. 
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Elstinslure. 
Diese Harzsaure 18ste sich in den bekann ten Harz-LBsungs- 

mitteln und hatte einen Schmelzpunkt von 78-800. Die Losungen 
besaljen eine saure Reaktion. 

E 1 e m  e n  t a r  a n a  l y s  en.  
1. 0,1080 g Substanz gaben 0,299 g CO, und 0,0910 g H20. 
2. 0,1145 g Substanz gaben 0,317 g CO, und 0,0965 g H,O. 
3. 0,2630 g Substanz gaben 0,700 g CO, und 0,2130 g H,O. 

In  Prozenten: 

1. 2. 3. im Mittrl: Berechnet fiir die Formel 
C,,*,,O,: 

C = 76,50 75,50 75,46 75,49 75,23 
H = 9,36 9,36 9,35 9.36 9,04 
Das Molelrulargewicht wurde zu 179,2 und 208,2 (im Mittel 193,7) 

ermittelt, bci An-wcndung der Siedepunktsmothode mit Hilfe von 
absolutem Alkohol (Mo1.-Gew. C12H1,0, = 194). 

Saurezahl : 
a) direkt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  280,OO-282,80 

b) indirekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  285,60-288,40 

a) kalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  294,00-296,80 

Jodzahl ( h i  Mittcl) . . . . . . . . . . . . . . . . .  39,37 

erfordert . . . . . . . . . . . . . . . . . .  39,68 yo J 
Aus der Titration berechnct . . . . . . . . . . . . .  16,537" I< 

Die Forrnel C,,H,,O,K x-erlangt . . . . . . . . .  16,80% K 
In den1 Silbersalz gefundan . . . . . . . . . .  3582-35,76% Ag 

Dio Formel Cl2H1,O2Ag verlangt . . . . . . . . .  3536% Ag 

im Mittel aus vier Bestinirnungen . . . . . . . .  

im Mittel aus vier Bestirnniungcn . . . . . . . .  
281.40 

287,30 
Vcrseifungszsh 1 : 

im Mittel aus  vier Bcsthmungen . . . . . . . .  296,lO 
b) lie& aus vier Hestirnmungen . . . . . . . . . .  302,40 

Die Monojodverbindung der Formel C1,H,, JO, 

Uio Elatinsaure ist also einbasisch. 

P h y t o s t e r  i n  r e a  k t i o  n e n :  
L i e b e r m a n n'sche Reaktion: Rot, violett, hellbraun, 

S a 1 k o w s k i - H e s s e'sche H,SO, golbbraun, 

M a c h'sche Reaktion: Der rotbraune Ruckstand ergab eine 

T s c h u g a e f f'sche Rcaktion: 
13 i r s c 11 s o h p'sche Rcaktion: Blaubraiin, rothraun, braun. 
S c h i f f'schc Reaktion: Braunrot. 

dunkelgelb. 

braun; CHCl, farblos; Tropfenreaktion : keirie Farbung. 

gelbbraune Fliissigkeit. 

Reaktion: 

Gelb; Essigsliure farblos. 
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Elatinolsiiure. 
Diese loste sich in den gcw6hnliclien HarzlBsungsmittelu 

aber nur schwer in Petrolilther. Sie hatte einen Schmdzpunkt 
von 118-120O. 

E 1 o ni c ii t a r  a n a 1 y s e n .  
1 .  0,1320 g Substarn goben 0,3387 g Cog und 0,1115 g H,O. 
2. 0,1365 g Substanz giiben 0,3475 g CO, und 0,1137 g H,O. 
3. 0,2438 g Suhst.anz gaben 0,6205 g C 0 2  untl 0,2060 g H,O. 

In Prozcnten: 

1. -. .) 3. in1 Mittel: Berrchnet fur 
C,H 160 * : C,H,40 *: 

C = 69,28 69,43 t i9 , iO 69,37 G7,GO G9,23 

Das ?rlolckulargowicht wurdu zii l75,3 und 175,s (iru klittel 17.53) 
erniittelt, bei Airwendtirig tler Siedr.I)unktsniethorle rnit €€ilf(: vun 
a,bsoliiteni Alkohol ( M o l . - G r ~ . .  C',H,,O, = 156). 

Sii~lreza?lI : 

H = 9,38 9,24 9,39 9,34 0 3 6  10,oo 

a) direkt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  358,40---361,20 

b) indirekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3(il,20-Xi2,60 

a) kalt, itus vicv Bt&tiirtirliigeri . . . . . . . . . .  369,GO 
b) hoiB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  380,80---383,GO 

Jodzdil  irn Mit tt.1 . . . . . . . . . . . . . . . . .  44,95 

im Mittel aus vicr 13cstiiriiniirigon . . . . . . . .  360,lO 

im J'littel x i s  vier l ~ ~ ~ s t i ~ i ~ i i ~ i i r i ~ c i i  . . . . . . . .  361,.50 
\'c:i~seifirrigsz:~h 1 : 

im Mittol uiis vier 33cstiiriiiiungon . . . . . . . .  382,20 

Die 35.onojod~:crl) iiicliii ig clcr Fern i d  C',H,, JO , 
erfordcrt . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45:03% ,J 

Aus der Titration Iwrctclirirt . . . . . . . . . . . . .  20,087/, K 
Die Forinel C9HI5O21< \.(:rlrtngt . . . . . . . . . .  20,10% I< 

In dern Silbersdz geiiirdcn . . . . . . . . . .  40,92--41,280,/, Ag 
Die Forniel C',H1,0,.4g vcihiigt . . . . . . . . .  41,06% Ag 

Die E1;ttinolsaul~c ist also einbnsisch. 

1 ' 1 1  y t o s t e r i n I' k 1 i o n e 11:  

L i 0 b e r ni ij, n n'srho I<crtlitiori: Ihinkr:lviol(rtt, driiikelbraun, 

S a 1 k o w s k i - 11 e s s e'sclie Gclbbraun, braun; 

31 a c I~'sc:lic! I < ( d < t i ( ~ n :  Dor rotbrtiunr: ttuckstand veriindcrte 

T s c 11 ti g il c f f'sc:lic lieaktion: Kotbrartn; Essigsiiure farblos. 
I€ i r s c I1 s o 11 n ' sv l io  l b d ~ t i o n :  Hleu, violettbriiiin, dunkel- 

S c 11 i I i'sclir. 1teakt.iw~: Uraliii. 

gelbbraun. 

CHCI, farblos ; 'rrol~frrirc:;ilit ion : lccinc Fiirburig. 

sich riiclit. 

lieaktion: 

grttii. braun. 
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Das atherische Oel. 
Saclidem die iitherische Lasung des Hn.rzvs (lurch Alkali 

wschopft wiw, wurde der Aethcr abdestilliert, und di1.s iitherische 
Ocl mit Wasserdainpfen uberdestilliert. l)as Oel tvurtle mit Koch- 
salz ausgesalzen und mit Aet.her durch hrsschutt.chi iin Scheide- 
trichter rorii Wasser getrennt. 1)er Aether. wurde a.bdestillicrt 
utid da.s Oel mit C\ilorcalcium gctrockrict.. I)ic Quantitiil; des er- 
haltenen Odes betrug 87 g also 17,40/,. Es war farblos und leicht 
brweglicli urid hatte eincri Ltrigcriclinwri t.erpentinnrtigen Geruch . 
17ns spczifische Genicht wa.r 0,9279 (150), dw Siedepunkt 89O. 
Die Polarisation war - 68O in 200 cni Tub.-R.h. iiaeh \I’ i 1 d. Der 
R.efraktionskoeffizient war 1,4745 bei 13,;50 nach A b b e - I’ u 1 f r i c h.  

I. 89-150° war einc farblose Flussigkeit, bicht, beweglich 

IT. 150-155O war auch eine farblose Flussiglteit von an- 

111. 155-175O war eine gelbliche Flussipkcit rnit etwas un- 

I ~ S  Or1 konnte in 3 Fraktionen getrcmnt werden. 

von terpentinartigern Geruch. 

genehm terpentinartigem Geruch. 

nngenehm empyreumatischem Geruch. 

Das Resen. 
Nach der Destillation des Ltherischcn Oelcs war der in dem 

Kolben zuruckgebliebenc Rest gelblichwciB. 1)iescs Rcsen nsch 
der Filtration und Troclinung gewogen betrug 5,2 g, also 1,04 yo. 
In  Alkohol gelijst und in Salzsiiure ent.linltendcs LVasser gcgossen, 
lieferte dns Resen eirie fcste 3ksse. Sach der Entfarbung und 
Reinigung war das Resen weiBer als am Anfang. Es lost,e sich in 
Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Aether und ;Iceton, bcim 
Verbrennen auf Platinblech blieb kein Ruckstand. Der Schmelz- 
punkt lag zwischen 92-96O. 

F: l e m e n  t a r a n  a l y s e n .  
1. 0,135 g Substanz gaben 0,4132 g CO, und 0,1467 g H,O. 
2. 0,211 g Suhstanz gaben 0,6458 g CO, und 0,2292 g H,O. 

In Prozenten: 
1. 2. Bwechnct fiir C,,H ,20 : 

C = 83,48 83,46 83,23 
H = 12,OO 12,06 12,14 

l’h y t o s t e r i n r e a k t i o n c n :  
I, i e b F: r m a n n’sche Reaktion: 
S a 1 k o w s k i - I1 e s s e’sche H,SO, dunkelgelb ; 

CHCl, farbles; Tro1)fenresktion: undeutlich. 
T s c h u g a e f f‘sche Reaktion: Flussigkeit farblos; Fluoreszenz: 

nicht vorhanden. 
H i r s c h s o h  n’sche Reaktion: 
S c h i f f‘sche Reaktion: Braun. 

Rotbraun, braun. 
Renktion: 

Hraun, dunkelhraun. 
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Bitterstoft. 
I m  Filtrate dcr crsten Fraktionen, wclche infolge Aus- 

schuttelung ruit Alkali gelblichbraun gefarbt warcn und einen 
bitterlichcn Geschiuack hsttcn, war noch ein Bitterstoff enthalten. 
Dieser gab folgcnde Keaktionen. Mit Eisenchlorid gab die Losung 
einen braunen Niedrrschlag. Mit Rleizucker cinon breiartigen 
schokoladefarbencn Niederschlag. Mi t Gerbsaure crfolgte sogleich 
kein Niederschlag, aber nach 6 Stunden ein dunkelbrauner. 

Trorkene Dostillation. 
114 g Harz burden in einer geraumigen Retorte durch Er- 

hitzen auf eincnz Sandbadr der troclierien Destillation unterworfen. 
Die Substanz fing mcrst czii sich zu braunen, bliihtc sich ditnn auf 
und schmolz nacli eincr kurzcn Zeit zu eincr zaheri Flussigkcit 
zusammen. Zucrst dcstillicrten wenigc Tropfen Wasser uber und 
dann bci 85-150° cin far bloscs, kicht bcweglichcs, terpcntinartig 
riechendcs Ocl, welches s:iuer rcagierte. l h  Ausbcutc war 21 g. 

Das bei 15C)-2OO0 ubcrgvhende Ih t i l l a t  war flussig, gelblich, 
Mar, leicht bcweglicli, cmpyreuniittisch ricchend. Die Ausbeute war 5g. 

I h s  bei 200-350" ubergeliendc Destillat war strohgclb, von 
Sirupkonsistenz, ernpyt euma tisch riccliend, fluoreszicrend. Each 
einer kurzen Zeit wurdc es gelbbraun. Die Ausbcute betrug 56g. 

Das uber 350° ubergchendc Destillat war dunkelbraun, von 
Salbcnkonsistenz, stiirker fluoreszicrend, einpyrcumatisch ricchend. 
Die Ausbeute war 1 g. 

I n  der Retorte blieb Kolilc zuriick. 
In den Fraktionen habcn wir Bernsteinsaure nicht nach- 

weisen k6nnen. 
Allgemcine Ergebnisse. 

Das von uns untersuchte Harz von Abies Cephalonica ent- 
spricht also folgender Zusammensetzung. 

I. In Ammoniumkarbonst liisliche cinbasische Saurc : 
Elatssure C,H,,O, . . . . . . . . . . . . .  5,2% 

11. In  Natriunakarbonat losliches Sriurcgcmisch . . .  70 yo 
a) Mit Bleiacetatlosung fallbare einbasische Saure : 

b) Mit Bleiacetat nicht fallbare einbasische Siure : 
Elatinsaure CI,H,,O, 

ElatinolsBure C,H,,O, 
111. Aetherisches Oel . . . . . . . . . . . . . . . .  17,4% 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IV. Resen .  522% 
V. Bit terstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 

VI. Der Rest sind mechanische Beimengungen. 




