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Vorwort. 

Als K. Dieterieh vor 30 Jahren an die Bearbeitung der "Analyse 
der Harze" heranging, herrsehte auf diesem Gebiete noeh ein ziemliehes 
Dureheinander; die erhaltenen analytisehen Werte sehwankten zwisehen 
sehr weiten Grenzen, und man konnte mit ihnen reeht wenig anfangen. 
Das kam daher, daB jeder Analytiker naeh eigenen Methoden arbeitete, 
es herrsehte keine GleiehmäBigkeit in ihrer Handhabung. Es war daher 
ein groBes Verdienst von K. Dieterieh, daB er erstmalig versuehte, 
hier etwas Ordnung zu sehaHen, und entsehieden dafür eintrat, die 
naturelle Droge bei der Analyse zu verwenden. 

Er sprach ferner aus, daB es unumgänglich nötig sei, die analytischen 
Zahlen von authentisch reinen, der Stammpflanze unmittelbar ent
nommenen Proben zu erhalten. Wie schwer dies ist, wissen alle Fach
genossen, die sich mit der Analyse der Harze bereits beschäftigt haben. 
Auch heute noch muB man Dieterichs Forderung bei jeder Gelegen
heit wiederholen, denn von vielen Harzprodukten fehlen uns noch 
immer authentische Untersuehungsmaterialien. 

Die "Analyse der Harze" hat in den verflossenen Dezennien sehr 
viel Gutes gestiftet und ist überall da zu finden, wo über Harzprodukte 
analytisch gearbeitet wird. Sie hat dazu beigetragen, die analytische 
Prüfung der Harze in neue - wissensehaftliche - Bahnen zu lenken. 

Da nun in der Zwischenzeit die Harzchemie weiter ausgebaut und 
die Harzanalyse durch manehe wertvolle Arbeit bereichert worden ist, 
war es angebracht, eine Neubearbeitung des Buches vorzunehmen und 
dieses auf den neuesten Stand der Forschung zu bringen. 

Der Bearbeiter beschäftigt sich seit 25 Jahren eingehend mit der 
allgemeinen und speziellen Harzchemie und -analyse, und wenn es ihm 
gelungen ist, manchen Baustein hierzu beizutragen, so verdankt er dies 
in erster Linie den Arbeiten aus dem Berner pharmazeutischen Institut 
und der "Analyse der Harze". Es war ihm daher eine ganz besondere 
Freude, als ihm der Auftrag erteilt wurde, die Neubearbeitung der 
letzteren zu übernehmen. Sie war nicht leieht, muBte doch die umfang
reiche Literatur seit 1900 gründlich durchgearbeitet und kritisch ge
sichtet werden. So füllte sich die Kartei mit vielem wertvollen, aber 
auch mit manchem wertlosen Material. 

In der allgemeinen Anordnung des Buches ist nichts geändert worden; 
die Dieteriehsche Einteilung hat sich gut bewiihrt. Durch die weit. 
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gehende Beachtung aller pharmazeutisch-medizinisch und technisch 
wichtigen Harze ist die Zahl der Einzelbeschreibungen auf 79 gestiegen. 

Im "Allgemeinen Teil" der vorliegenden Auflage ist der Abschnitt 
"Chemisehe Bestandteile der Harzkörper" sehr gekürzt worden; nur die 
allerwichtigsten Daten fanden Aufnahme. Über die "Chemie der Harze" 
unterrichtet in viel eingehenderem MaBe das demnächst erscheinende 
"Handbuch der Harze", welches von Prof. Tschirch und mir heraus
gegeben wird. 

Das Bestreben der 1. Auflage des vorliegenden Buches ging dahin, 
die "Farbenreaktionen" möglichst auszuschalten; von diesem Prinzip 
bin ich abgewichen. Ich habe Farbenreaktionen überall da mit auf
genommen, wo es möglich war, dabei selbstverständlich eine scharfe 
kritisehe Sichtung vorgenommen. Heute betrachtet man Farbenreak
tionen mit anderen Augen, ohne ihnen jedoch - ebensowenig wie da
maIs - ausschlaggebenden Wert beizulegen. Auf einen Punkt sei 
hingewiesen: man darf Farbenreaktionen nur in der vom Autor ange
gebenen Weise durchführen, jede Abweichung von der Methodik rächt 
sich. 

Neu aufgenommen sind die ätherischen Öle der einzelnen Harze usw. 
Dies gesch ah deshalb, weil heute vielfach die Balsame mit den ätheri
schen Ölen anderer Balsame verfälscht werden. - Eine derartige Fäl
schung kann nur dann erkannt und festgesteIlt werden, wenn man mit 
den Eigenschaften der zugesetzten ätherischen Öle vertraut ist. 

War die Heranziehung der naturellen Droge zur Analyse ein ganz 
wesentlicher Fortschritt, so zeigte es sich doch im Laufe der Jahre, daB 
man auch dadurch vor Fehlschlüssen nicht gesichert ist. Dies ist z. B. 
dann der Fall, wenn das betreffenede Harz stark mit mineralischen 
Bestandteilen untermengt ist. Hier hat uns Tschirch neue Wege gezeigt 
und diese in der Abhandlung "Auf dem Wege zu den Protoretinen" 
(A. d. Ph. 1927, H. 3/4) festgelegt. In vorliegendem Buche sind die bis
her nach der neuen Methode gewonnenen Ergebnisse mit aufgeführt. 
Dieser Weg erscheint aussichtsreich und führt uns dem Ziel, restlose 
Erkennung der Natur und der Zusammensetzung der Harze, einen 
groBen Schritt näher. Das Interesse an Harzen und Harzuntersuchungen 
ist in den letzten Jahren sehr gestiegen; wenn sich das vorliegende 
Buch als ein sicherer Führer auf dem nicht immer leichten Wege erweist, 
ist sein Zweck voll und ganz erreicht. 

Zum SchluB ist es mir eine angenehme Pflicht, meinen Dank den 
Stellen auszudrücken, die mich bei der Bearbeitung des Buches unter
stützt haben. Herr Prof. Scheiber, Leipzig, überlieB mir aus seiner 
Literatursammlung eine ganze Reihe von Auszügen, die mir das Auf
Hnden auch schwerer zugänglicher Stellen erleichterte. Herr Prof. 
K. H. Ba uer, Leipzig, lieh mir mehrere Jahrgänge der "Chem. Revue" 
bzw. der "Chem. Umschau". Die "Chemische Fabrik Helfenberg" stellte 
mir viele Jahrgänge der "Pharm. Zentralhalle" zur Verfügung. Die 
Firmen Caesar & Loretz, Schimmel & Co. und Gehe & Co. gaben 
mir aus ihren Archiven in bereitwilliger Weise ihre "Berichte"; die 
letztere Firma und die Firma E. H. W or lee & Co. in Hamburg auBer-
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dem zahlreiche wertvolle Handelsmuster der versehiedensten Harze und 
Balsame, so daB es mir möglich war, manches Harz einer analytisehen 
Nachprüfung zu unterziehen. 

Dank schulde ich auch der Verlagsbuehhandlung, die meinen Wün
schen weitgehend entgegenkam und auch darauf Rüeksicht nahm, daB 
mich schwere Krankheit monatelang an das Krankenlager fesselte und 
die Fertigstellung des Manuskriptes verzögert wurde. 

Möge denn die zweite Aunage der "Aualyse der Harze" bei den 
Faehgenossen die gleiehe freundliehe Aufnahme finden, wie sie die erste 
Auflage gefunden hat. 

Tönisberg b. Crefeld, im Dezember 1929. 

Erich Stock. 
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I. Allgemeiner Teil. 
DeHnition der Harze im allgemeinell. Unter Harzen und Harzkörpern 

im allgemeinen verstehen wir Ausscheidungsprodukte - Sekrete - der 
Pflanzen, die zum Teil normal, zum Teil anormal - al so als Krank
heitsprodukte - beim Stoffwechsel der Pflanzen ausgeschieden werden. 
Eine genaue Definition des Begriffes "Harz" zu geben ist, auBerordent
lich schwierig. Betrachten wir uns die einzelnen Harze genauer, dann 
finden wir, daB sie in ihren Eigenschaften sehr stark voneinander ab
weichen; wir können weder auf Grund der chemischen Zusammen
setzung, no ch der physikalischen Beschaffenheit diejenigen Merkmale 
abieiten, welche den Begriff rechtfertigen. Tschirch sagt daher ganz 
recht, daB man unter "Harz" einen gewiss en Zustand verstünde, 
welcher dem Begriff Öl, Schleim, Gummi gegenüberstehe. "Es fühIt 
sich harzig an" ist der Volksausdruck, und so können wir auch sagen, 
daB der Begriff "Harz" ein solcher ist, welcher der Praxis des täglichen 
Lebens entstammt; er ist physikalisch techniseher Natur. 

Tschirch teilt die Harze ein in physiologische, d. h. solehe, 
welche im normalen Stoffwechsel der Pflanze erzeugt werden und 
pathologische, solehe, die erst dann entstehen, wenn die Pflallze 
Verletzungen erleidet. 

Wie sich die Harzbildung vollzieht, darüber wi:,sen wir so gut 
wie nichts. In der Regel erfolgt sie in den Sekretbehältern. Es ist 
mägiich, daB die eelIulose an der Harzbildung weitgehend teilnimmt; 
man hat festgestelIt, daB bei vielen Pflanzen durch Aufläsung der ZelI
wände Hohlräume entstehen, die mit Harz angefüllt sind. Diese Art 
der Harzbildung wird als "lysigene" bezeichnet. 

In anderen Pflanzen wird das Harz innerhalb der Zellen gebildet 
und tritt durch die Zellwände aus; solehe Pflanzen haben sehr groBe 
Intercellularräume (Zellücken) und in diese ergieBt sich der Harzsaft. 
Die anfangs kleinen Zellücken erweitern sich dann meist in der Längs
richtung des Stammes zu Harzgängen und man nennt eine solehe Harz
bildung "schizogen". 

Findet man in der Pflanze beide Arten der Harzbildung vereinigt, 
so spricht man von einer "schizo-lysigenen". 

In den Sekretbehältern wird das Harz durch die denselben zu
geführten ZellinhaItsbestandteile gebildet und der physiologisch-che
misehe ProzeB der Sekretbildung verläuft sicherlich nicht immer gleich
mäBig. 

DaB die Harze Oxydationsprodukte der ätherischen Öle sind, ist 
bis heute nicht bewiesen. Man hat diese Ansicht auch zum allergröBten 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aull. 1 
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Teile fallen lassen. DaB aber anderseits Beziehungen zwisehen den 
Terpenen und Sekreten bestehen, ist unbestritten. Weiterhin hat man 
Beziehungen zwisehen den Harzen und dem Kautsehuk und den Harzen 
und den Bitterstoffen festgestellt. Eine definitive Entseheidung der 
Frage, welehe Körper gerade zur Bildung von Harzen in der Pflanze 
herangezogen werden, ist auch heute noeh nicht möglieh. 

DaB Oxydationsprozesse und kolloidehemisehe Vorgänge innerhalb 
der Pflanze vor und naeh dem Austritt des Sekretes und naeh seiner 
Gewinnung, ja sogar beim Lagern an Luft und Lieht, eine groBe Rolle 
spielen, ist von mehreren Forsehern bestätigt worden. Die in unseren 
Händen befindliehen Harze und Harzprodukte sind meist nur mehr 
sekundäre Produkte, die weit versehieden sind von jenen Ausseheidungs
und Abbauprodukten hoehmolekularer Verbindungen, me sie innerhalb 
des Baumes oder im Moment der Ausseheidung besehaffen sind. Die 
Harze haben also, bis sie als Handelsprodukte in unsere Hände gelangen, 
eigentlieh sehon drei Stadien der Veränderung durehgemaeht, in deren 
jedem einzelnen andere Einflüsse wieder anders zusammengesetzte Ge
misehe hergesteIlt haben. Das noeh im Baum befindliehe Sekret wird 
als erstes Stadium eine weit andere Zusammensetzung haben, als naeh 
dem Austritt an Lieht und Luft, wo sehon die Erhärtung, die Farben
veränderung den Weehsel der Zusammensetzung dokumentiert (Aut
oxydationen). Die folgenden Manipulationen bei der Gewinnung dieser 
Produkte: Sehmelzen, Sehwelen usw. bringen dann noeh weitere Ver
änderungen hervor, die die Harze des Handels nur mehr als sekundäre 
und tertiäre Gemisehe in unsere Hände gelangen lassen. Es ist also 
für die Kenntnis der Harze, für eine rationelle Prüfung und die Auf
stellung von Normalwerten von höehster Wiehtigkeit, authen
tiseh reine Proben, direkt dem Stammbaum entnommen, 
zu untersuchen. Leider ist dies bisher nur bei wenigen der Harze 
und Balsame möglieh gewesen und durehgeführt worden. 

Vom physikalisehen Standpunkt aus bezeiehnen wir alle diejenigen 
Produkte als Harze und Harzkörper, welehe meist eine amorphe, selten 
kristallinisehe Besehaffenheit zeigen, welehe klebrig und sehmelzbar 
sind, mit ruBender Flamme verbrennen, in Wasser zum gröBten Teil 
oder ganz unlöslieh sind, welche auf Papier - im Gegensatz zu den 
Fetten und Ölen - keine eigentliehen Fettfleeken hervorbringen, nicht 
ranzig werden, verseifbar sind, und welehe Gemisehe versehiedener, farb
loser und gefärbter, fester und flüssiger, rieehender und nicht rieehender 
Bestandteile darsteIlen. Da wir die einheitliehen Produkte, wie Kolo
phonium "das Harz der Harze", welehes nur Harz, kein Gummi, kein 
ätherisehes ÖI, keine anderen wesentli9hen Bestandteile in gröBerer 
Menge enthält, nur in sehr geringer Zahl kennen, so hat man den All
gemeinbegriff "Harze" auf eine groBe Anzahl von Misehungen an
gewendet, welehe als Gemenge der reinen Körper mit pflanzliehen und 
mineralisehen Verunreinigungen unter dem Namen "BaIsame, Gummi
harze und eigentliehe Harze" untersehieden werden. Ja man geht 
sogar so weit, daB man Pflanzensäfte, wie Aloe und Cateehu, die nur 
relativ wenig Harz enthalten, zu den Harzkörpern zählt. 
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Definition der Balsame, Gummiharze im speziellen. Unter Bal· 
samen verstehen WIT solehe Harzmischungen, die das Harz im äthe
rischen Öl gelöst oder emulgiert enthalten, dick- oder dünnflüssig sind 
und meist einen starken, spezifischen Geruch zeigen. Gummiharze 
sind Mischungen von Körpern, wie Gummi, Extrakt, Bitterstoff, Harz 
usw., die - an und für sich nur teilweise löslich - auch an Wasser 
gewisse Teile abgeben, zum Teil auch ätherische Öle neben Harz und 
Gummi enthalten und infolge ihrer Zusammensetzung verschiedene 
Konsistenz zeigen. 

ÄuUere und Oberflächenbeschaffenheit der Harzkörper. W iesner 1 

hat hierüber eingehende Studien angestellt und gefunden, daB die Ge
stalt der Oberfläche entweder durch Erstarrung oder Verwitterung oder 
beide bedingt ist. So ist die Gänsehaut des Kopals eine "Verwitterungs
erscheinung". Bei den Gummiharzen ist - entgegen der Ansicht von 
Flückiger - keine homogene Oberfläche oder Mischung vorhanden, 
sondern meist Gummi, in dem Harz- und Öltröpfchen eingebettet sind. 
So ist z. B. Gutti eine hyaline Grundmasse mit eingebetteten Harz
und Öltröpfchen. Über die einzelnen Typen (Typus Gutti mit Ammo
niacum und Galbanum, Typus Asa foetida mit Olibanum und Myrrha) 
und die speziellen Einzelheiten vergleiche Wiesner 1 . 

Eine ganze Reihe von Harzen - speziell die Kopale, aber auch 
medizinisch verwendete Produkte - sind mit einer sogenannten "Ver
witterungsschicht" bedeckt. Diese zeigt ganz andere Lösungsverhält"
nisse wie das eigentIiche Harz und ist das Produkt einer langsamen 
Autoxydation. 

Mit dem mikroskopischen Studium der Oberflächenbeschaffenheit 
der Harze - insbesondere der Kopale - hat sich auch E. Stock ein
gehend beschäftigt, welcher zu bemerkenswerten Ergebnissen gekommen 
ist. Diesem Autor ist es gelungen, auf diesem Wege die einzelnen Kopal
sorten zu erkennen und zu unterscheiden. Die Resultate der dies
bezügIichen Arbeiten sind - mit Abbildungen - im speziellen Teil 
dieses Buches mitgeteilt worden. Die hier entdeckten eigenartigen Ge
bilde sind typische Kolloiderscheinungen und kennzeichnen nach V oll
mann 2 den Gelzustand. 

Unterschied der Harzkörper von den Fetten und Ölen. Die Harze 
unterscheiden sich von den Fetten und Ölen schon durch die Genese. 
Die Fette entstehen meist synthetisch, die Harzkörper meist durch 
Abbau oder Kondensation. Während die Fette und Öle als Glyceride 
der Fettsäuren wohlcharakterisierte Körper darstellen, sind die Harz
körper wechselnde, unreine Gemische meist noch unbekannter Körper. 

Weiterhin ist bemerkenswert, daB bei der hydrolytischen Spaltung 
der Fette und Öle - welche Fettsäureester darstellen - die Säuren im 
ÜberschuB, die Alkohole: das Glycerin in geringerer Menge erhalten 
werden. Die den Fetten entsprechenden esterhaltigen Harze hingegen 
geben meist sehr geringe Mengen von aromatischen oder Harzsäuren, 
dagegen in weitaus gröBerer Menge Alkohole: Resinole und Resino-

1 Wiesner: Zeitschr. d. AUgem. Oesterr. Apoth.-Ver. Nr. 16 u. 18. 1899. 
2 Liesegang: Kolloidchem. Technologie S.374. 

1* 
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tannole. Trotz dieser groBen genetischen und chernischen Unterschiede 
hat man dennoch die Untersuchungsmethoden der Fett- und Ölkörper 
fast ohne Ausnahme und rnit Erfolg auf die Harzkörper übertragen. 

Entstehung, Gewinnung und Vorkommen der Harzkörper. Die Harz
körper sind, wie eingangs erwähnt, als Sekrete, d. h. Ausscheidungs
produkte aufzufassen, die von Harz führenden Bäumen und Pflanzen 
bis zu einer gewissen Menge physiologisch, durch die ausbeutende 
Menschenhand meist pathologisch in möglichst groBer Menge aus
geschieden werden. Nach den Untersuchungen von Tsehirch, Möller 
u. a. m. werden fast alle Harze, Gummiharze und Balsame in besonderen 
Sekreträumen gebildet, und zwar werden die festen Harze, wie die 
der Umbelliferen - z. B. Asa foetida, Ammoniacum usw. - in den 
sogenannten schizogenen Exkreträumen durch die Epithelzellen sezer
niert, während die Balsame in den lysigenen Öllücken durch Auflösung 
der ZeJImembranen gebildet werden. Ebenso, wie die Menschenhand 
durch äuBere gewaltsame Eingriffe die physiologische Harzausscheidung 
zu einer pathologischen umgestalten kann, so wird auch ohne äuBere 
Einflüsse eine zu hohe Sekretbildung - z. B. die Gummosis gewisser 
Gummibäume - von selbst einen physiologischen in einen patho
logischen ProzeB umwandeln können. Besonders zahlreiche und wich
tige Harzprodukte, speziell Gummiharze liefern die Umbelliferen und 
Burseraceen, ebenso, wie die Pinus- und Larixarten zahlreiche Harze 
produzieren; besonders wichtige Balsame verdanken wir den Caes
alpinaceen. Die wenigsten der Harzbäume sind bei uns einheimisch; 
besonders viele Harzprodukte liefert hingegen Amerika, auch Afrika, 
Asien - speziell Persien und Kleinasien. Von Gummiharzen sind so 
gut wie gar keine einheimisch, von Harzen nur wenige, wie Resina 
Pini, Terpentine und einige andere mehr. Der Umstand, daB die 
wenigsten Harze einheimisch sind, ist für die genaue Kenntnis der 
Gewinnung, für ihre ursprüngliche Zusammensetzung, für ihre genaue 
Abstammung natürlich sehr von Nachteil. Wir sind darum sowohl in 
bezug auf Abstammung, wie Gewinnung und ihre ursprüngliche Zu
sammensetzung im Stammbaum noch sehr im Unklaren. Bedenkt 
man endlich noch die weiten Wege, die vielen Hände, durch welche 
diese Körper wandern, so ist eS nicht wunderbar, wenn wir gänzlich 
veränderte, ganz variabeI zusammengesetzte und obendrein noch ver
fälschte Produkte in unSere Hände bekommen. Was die Gewinnungs
weise betrifft, so ist dieselbe, wie das Anschneiden der Bäume, das 
Auskochen der Zweige und Aste, das Anschwelen usw. zeigt, eine so 
rohe, eine so variierende, daB der daraus hervorgehende Harzkörper 
kaum andere Eigenschaften als die eben charakterisierten haben kann. 

Einteilung der Harzkörper. Nach ihrer physikalischen Beschaffen
heit teilt man alle Harzprodukte in Balsame, Harze und Gummiharze 
eino Diese Einteilung ist heute, wo die Chemie der Harze trotz ihrer 
Fortschritte noch nicht als abgeschlossen gelten kann, und wo eine 
chemisehe Einteilung nur auf die näher untersuchten Harze ausdehnbar 
ist, jedenfalls nach die richtigste und praktischste, wenn auch nicht 
schärfste, da Übergänge und Mittelstufen ziemlich häufig varkommen. 
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Nach den klassischen und systematisch durchgeführten Arbeiten von 
A. Tschirch und seinen Schülern ist allerdings bei den schon genauer 
untersuchten Harzprodukten bis zu einel' gewissen Grenze eine che
misehe Einteilung möglich. Auf Grund der A. Tschirchschen Arbeiten 
hat K. Dieterich vorgeschlagen, folgende Abteilungen nach den che
mischen Bestandteilen festzulegen: 

1. Harze, welche Ester der aromatischen Reihe sind, und entweder 
freie Säure enthalten oder nicht, z. B. Benzoe, Drachenblut, Akaroid
harz usw. 

2. Harze, welche Ester besonderer Harzsäuren sind und auBerdem 
freie Harzsäuren enthalten oder nicht, z. B. Terpentin, Mastix, Succinit, 
Elemi usw. 

3. Harze, welche keine Ester sind, sondern nur freie Harzsäuren 
eventuelI neben indifferenten Bestandteilen enthalten, z. B. Kolo
phonium, Kopal, Guajak, Sandarak, Dammar usw. 

Neben diesel' chemischen Einteilung kann man die Harzprodukte 
auch nach ihrer Gewinnung in "physiologische" und "pathologische" 
einteilen. Als erstere wären solehe Harze zu bezeichnen, die freiwillig 
aus dem Baum treten - so Drachenblut - ohne Mithilfe der Menschen
hand, als letztere solehe, bei denen Verwundungen, Anschwelen usw. 
das Harz zutage - und zwar in weit gröBerem MaBe, als auf physio
logischem Wege - treten läBt. In die letztere Abteilung rechnen heute 
fast alle Harze, da die rationelle Ausbeute nur durch derartige mensch
liche Beihilfe bewirkt werden kann. 

Fr. Lewton teilt die Harzkörper folgendermaBen ein 1: 
Wahre Harze. Vegetabilische Körper, hart, zerreiblich, äuBerlich 

den Gummis ähnlich, weder löslich in kaltem Wasser, noch darin er
weichend. Brennen mit hellel', ruBender Flamme, enthalten viel C, 
wenig 0, keinen N. 

Ihrer chemischen Zusammensetzung nach schwer definierbar, in der 
Regel Mischungen von Harzsäuren. 

Unterabteilung: 
IX) Kopal-Gruppe. Nur im geschmolzenen Zustande löslich in den 

gewöhnlichcn Lösungsmitteln. 
(3) Dammar-Gruppe. Mehr oder weniger lösIich in Äther, Chloro

form, Benzol, Aceton, Terpentinöl usw., ganz unlöslich in Alkohol. 
y) Sandarak-Gruppe. In Alkohol ohne Erhitzen mehr oder weniger 

lösIich. Hierzu zählt auch Guajakharz. 
D) Kolophonium-Gruppe. GänzIich löslich in Alkohol. 
s) Benzoe-Gruppe. Löslich in Alkohol. Entwickeln beim Erhitzen 

Benzoe- oder Zimtsäure. 
e) SchelIack-Gruppe. Harzige Ausscheidungen durch Insektenstiche 

hervorgebracht. In Alkohol trübe löslich. 
Geruchlose Gummi-Harze. Pflanzliche Ausscheidungen, ohne 

flüchtiges ÖI, bestehen aus wechselnden Gemischen von Gummi und 
Harz, geben mit Wasser eine Emulsion. Hierher zählt Gummi Gutti. 

1 Diese Einteilung gründet sieh auf physilmlisehe und ehemisehe Eigensehaften, 
ist aber trotz mehrfaeher Anfechtungsmöglichkcit interessant und beaehtenswert. 
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Geruchreiche Gummi-Harze. Wie oben aber mit Gehalt an 
ätherischen Ölen. 

Unterabteilung: 
IX) Asa foetida-Gruppe. Stammen meist von Umbelliferen. Übel

riechend. Hierher zählt neben Asa foetida, Galbanum, Ammoniacum, 
Opopanax. 

{J) Myrrhen-Gruppe. Mehr oder weniger wohlriechend. Stammen 
meist von Burseraceen. Beispiel Myrrha, Olibanum, Bdellium. 

ÖI-Harze. Pflanzliche Ausscheidungen, bestehend aus Harz und 
flüchtigem ÖI, ersteres häufig in letzterem gelöst und deshalb flüss{g. 

Unterabteilung: 
IX} Firnis-Gruppe. Geben auf Flächen aufgetragen und getrocknet 

einen glänzenden Überzug. Stammen meist aus der Familie der Ana
cardiaceen. 

{J) Kopaiva-Gruppe. Wohlriechende Flüssigkeiten, die meist zu den 
Balsamen gerechnet werden, aber sich von diesen durch den geringen 
Harzgehalt unterscheiden. 

r) Terpentin-Gruppe. SchlieEt die Weichharze ein, die mehr oder 
weniger flüchtiges ÖI enthalten. Von Coniferen geliefert. 

ö) Elemi-Gruppe. Weichharze mit selten mehr als 10% ätherischem 
ÖI. Von Burseraceen. 

Echte Balsame. Pflanzliche Ausscheidungen, bestehend aus Harz, 
aromatischen Säuren, Alkoholen und Estern. Beispiel Peru- und Tolu
balsam. Styrax liquidus. 

Eine auf die vorwiegenden Bestandteile des Reinharzes gegründete 
Einteilung der Harze hat A. Tschirch nach einer vorläufigen Orien
tierung über das Gesamtgebiet wie folgt aufgestelltI. 

A. Resinretine (Esterharze, Retinharze). Harze, die als charaktc
ristisehe Bestandteile des Reinharzes Ester enthalten. 

r. Resinotannolresine, Resinharze, die bei der Verseifung 
einerseits gefärbte Resinotannole, andererseits aromatische Säuren der 
Benzoesäure- und Zimtsäuregruppe liefern. Die Protoretine sind gröEten
teils unbekannt, dürften aber wohl meist Resinolresine sein. Hierher 
gehören die Benzharze (Benzoe, PerubaIsam, TolubaIsam, Akaroid, 
Palmendrachenblut, Aloeharz) und die Gummiharze der Umbelli
feren (Ammoniacum, Galbanum, Sagapen, Asa foetida, Umba-Opo
panax). 

II. Resinolresine, Resinharze, die bei der Verseifung einerseits 
farblose Resinole, anderseits aromatische Säuren, besonders der Zimt
säurereihe liefern. Hierher gehört der Styrax, das Protoretin der Benzoe 
und wohl auch andere Harze der vorigen Gruppe, dann auch die Über
wall ungsharze. 

B. Resenretine (Resenharze). Harze, die ein oder mehrere Resene 
als charakteristische Bestandteile des Reinharzes enthalten. Hierher 
gehören die Burseraceenharze (Myrrhe. Bursa-Opopanax, Bdellium, 
Olibanum, Tacamahac, die Gummiharze sind und die gummifreien 

1 Tschirch: "Harze und Harzbehälter" und "Handbuch der Pharmako
gnosie", Bd. 1, S. 407. 
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Elemis, sowie der Mekkabalsam), dann die Anacardiaceenharze 
(Mastix und Chiosterpentin) und die Dipterocarpeenharze (Dipto
Dammar, Gurjunbalsam und Doonaharz) sowie der sogenannte weiBe 
Perubalsam. 

C. Resinosäureretine (Resinosäureharze). Harze, die ein oder mehrere 
Säuren enthalten. Hierher gehören die rezenten Coniferenharze 
und Balsame, sowohl die physiologischen des primären Harzflusses, die 
bei Verwundungen ausflieBen (Sandarak, StraBburger Terpentin, Kanada
balsam), wie die pathologischen des sekundären Harzflusses, die erst 
infolge tiefgreüender Verwundungen sich bilden und über die Wund
stelle in groBen Mengen sich ergieBen (deutscher, französischer, ameri
kaniseher, österreichischer, Jura-, Birma- und japanischer Terpentin und 
der Lärchenterpentin) sowie die spontan aus den aus der Pflanze an 
den Wunden austretenden Balsamen sich abscheidenden, von den Wund
rändern abgekrazten·Scharr harze (Galipot, Barras-, russisehes weiBes 
Pech) und das fabrikmäBig hergesteHte Kolophonium, das nach Ab
scheidung des Terpentinöls aus den Primärbalsamen (Terpentinen) übrig
bleibt, also ein sekundäres Produkt ist. 

Hierher gehören auch die rezentfossilen Coniferenharze, die 
gegraben werden, die sogenannten Agathokopale (Kaurikopal undManila
kopal) und der fossile Bernstein, die wegen des hohen GehaItes an 
Resenen den Übergang zu den Resenharzen bilden. Zu den Resino
säureharzen gehört dann auch noch die Gruppe der Caesalpinioiden
harze (die eigentlichen Kopale, d. h. die Trachylobo-, Copaibo- und 
Hymenaeakopale und der Copaivabalsam). 

D. Resinolretine, Resinolharze, die freie Harzalkohole (Resinole) ent
halten. Hierher gehört das Guajacharz. 

E. AUphatoretine (Fettharze). Hierher gehört das von der Stock
lackiaus gebildete ScheHackharz, das aliphatische Säuren enthält, 
ferner das Agaricumharz (von Polyporum officinalis). 

An sie schlieBen sich an, da auch aliphatischen Charakter tragend, die 
F. Glucoretine, Harze, welche Zuckerester oder Zuckeräther ent

halten, also glucosidischen Charakter tragen. Hierher gehören die Con
volvulaceenharze (Jalape, Turpeth, Scammonium). 

G. Chromoretine (Farbharze), Harze, welche gefärbte Harzsub
stanzen enthalten. Hierher gehört das Gummigutt. 

H. Enzymoretine, Harze, die reine Oxydase (Laccase) enthaIten, 
welche auf den Harzkörper einwirkt und diesen in eine sehr resistente 
unlösliche Verbindung überführt. Hierher gehört der Japanlack (Ki
urushi). 

I. Lactoretine. Erhärtete oder koagulierte Milchsäfte, die als Iso
drenderivate aufzufassende Kohlenwasserstoffe (Gutta) enthalten. Bei 
per von Sapotaceen stammenden Guttapercha findet sich, neben so
genanntem Harz, Albanen und Fluavilen) als Hauptbestandteil die 
Getah-Gutta, bei dem aus verschiedenen Pflanzenfamilien, besonders 
Euphorbiaceen, stammenden Kautschuk die Kautschugutta. 

W olff zieht die Einteilung nach den zugehörigen Pflanzenfamilien 
vor und unterscheidet demnach: 
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I. Gymnospermae: 
a) Abietineae: Terpentin, Kolophonium, gemeines Harz, Überwal-

lungsharz, Kanadabalsam, Bernstein. 
b) Cupressineae: Sandarak. 
c) Araucariaceae: Kaurikopal, Manilakopa!. 
II. Monocotylae: 
a) Palmae: Drachenblut. 
b) Liliaceae: Aloe, Akaroidharz. 
III. Dicotylae: 
a) Piperaceae: Kawa-Kawa-Harz, Cubebenharz. 
b) Moraceae: Kautschukharze. 
c) Berberidaceae: Podophyllumharz. 
d) Hamamelidaceae: Styrax. 
e) Leguminosae: 
1. Caesalpinioideae: Copaivabalsam, Gurjunbalsam, Kopale auBer 

Kauri und Manila. 
2. Papilionatae: TolubaIsam, Perubalsam. 
f) Cygophyllaceae: Guajac. 
g) Burseraceae: Elemi, Mekkabalsam, Myrrhe, Opoponax, Weih-

rauch. 
h) Euphorbiaceae: Euphorbium. 
i) Anacardiaceae: Mastix. 

k) Guttiferae: Gummigutti, Tacamahac. 
I) Dipterocarpaceae: Dammar. 

m) UmbelIiferae: Ammoniacum, Asant, Galbanum, Opoponax. 
n) Styraceae: Benzoe. 
0) OIeaceae: 0 li venharz. 
p) Convolvulaceae: Jalappe, Scammonium. 
q) Compositae: Lactucarium. 
Chemisehe Bestandteile der Harzkörper. Was die chemischen Be

standteile der Harze und ihre Charakteristik betrifft, ist darüber in 
der vorher mitgeteilten Einteilung der Harze nach Tschirch das 
Wesentlichste gesagt worden. AuBerdem ist im "Speziellen Teil" bei 
jedem einzelnen Harz die Zusammensetzung angegeben, soweit dieselbe 
augenblicklich bekannt ist. Eine eingehende Darstellung der Chemie 
der Harze findet sich in dem Werke von Tschirch: "Die Harze und 
die HarzbehäIter", wird auch in dem demnächst erscheinenden Werke 
von Tschirch und Stock: "Handbuch der Harze" gegeben. Es kann 
also an dieser Stelle ein ganz kurzer Auszug gegeben werden. 

In den Harzen finden sich nach Tschirchs Untersuchungen als 
Hauptbestandteile folgende Körper: 

a) Harzester (Resine) oder deren Spaltlinge, 
b) Harzsäuren (Resinolsäuren), 
c) Resene, indifferente Körper unbekannter Zugehörigkeit. 
Nur sehr wenige Harze enthalten Vertreter aller drei Gruppen, die 

Mehrzahl sind entweder Esterharze oder Resinolsäureharze oder 
Resenharze. 
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Der Geruch wird dort, wo er- vorhanden, von ätherischen ÖIen oder 
Aldehyden oder von meist sehr geringen Mengen von flüssigen Estern 
bedingt, unter denen Zimtsäure-Ester, besonders der Zimtsäure-PhenyI
propyIester eine Rolle spieIt. 

Die Harzester oder Resine biIdenden ar 0 m at i s e h en S ä ur e n zeigen 
Beziehungen zueinander und lassen zwei Klassen unterscheiden, von 
denen sich die eine von der Benzoesäure, die andere von der Zimt
säure abIeitet. 

I. Benzoesäure: C6H sCOOH (PerubaIsam, ToIubaIsam, Siam
Benzoe, DrachenbIut). 

BenzoyIessigsäure: CH2(C6H sCO)COOH (DrachenbIut). 
SaIicyIsäure: 

/OH (1) 
06H 4", 

OOOH(2) 
(Ammoniaeum). 

II. Zimtsäure: C6H s ·CH = CH·COOH (TolubaIsam, Perubalsam, 
Styrax, Sumatrabenzoe, geIb. Akaroid). 

p-Cumarsäure: 

Ferulasä ure: 

Umbellsäure: 

/OR(I) 
06HS, _ 

'<JH = OH·OOOR (4) 
(gelbes und rotes Akaroid). 

/OH (1) 
06R3~OOH3 (2)8 

OH = OH·OOOH (4) 
(Asa foetida) 

/OH (1) 
0sH3 -OH (3) 

"'OH = OH·OOOH (4) 

und deren Anhydrid das Umbelliferon (in Asa foetida, Galbanum, 
Sagapen). 

Die Harzester bildenden aromatischen Säuren sind also meist Oxy
säuren. 

Die Harzester bildenden Harzalkohole sind entweder farblos und 
geben dann die Gerbstoffreaktion nicht: ResinoIe, oder gefärbt und 
geben die Gerbstoffreaktion: ResinotannoIe. Es sind in den Harzen 
vorkommende Alkohole oder Phenole, hydroxylhaltige Substanzen, 
von meist sehr hohem MoIekulargewicht. Wir kennen heute schon eine 
ganze Reihe dieser Körper, die meist miteinander verwandt sind und 
beide (also die Resinole und Resinotannole) zur aromatischen Reihe 
gehören. 

Die Harzsäuren oder Resinolsäuren sind in vielen Harzen 
auBer den aromatischen Säuren vorhanden. Sie finden sich meist im 
freien Zustande und stellen hochmolekulare Carbonsäuren dar. Die 
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Konstitution der Harzsäuren ist meist noch in Dunkel gehüllt. Am 
besten sind die Coniferenharzsäuren und die Abietinsäuren studiert. 
Es ist mägIich, daB zwischen den Harzsäuren Beziehungen bestehen; 
bemerkenswert ist jedenfalls die groBe Resistenz vieler Resinolsäuren 
gegen schmelzendes Kali. 

Die schwierigste Klasse der Harzbestandteile sind unzweifelhaft die 
Resene. Ihre Resistenz gegen die Mehrzahl der Reagentien macht es 
vorerst noch unmäglich, sie zu klassifizieren. Es sind weder Kohlen
wasserstoffe noch Alkohole, Säuren, Ester, Ketone oder Aldehyde; sie 
gehären aber sicherlich zur aromatischen Reihe. Im Kali sind sie un
läslich. Es ist mägIich, daB auch zwischen den einzelnen Resenen, von 
denen wir eine ganze Reihe kennen, Verwandtschaft besteht. 

Neben diesen Hauptbestandteilen finden wir in den Harzprodukten 
noch sogenannte B e i s u b s tan z e n; diesen verdanken die Harze ihre 
medizinische Bedeutung. 

AIs Läsungsmittel des eigentlichen Harzkärpers (Reinharz) kommen 
bei den Coniferenharzen die Terpene in Betracht; sie ergänzen jene 
kolloidale Läsung, die, als Balsamin den Sekretbehältem gebildet und 
als solehe bei Verwundung austretend, das Protoretin darstellt, aus 
dem sich erst nachträglich die Teleutoretine ausseheiden. In allen 
Harzen, auch den härtesten Kopalen, ist noch ätherisches ÖI vorhanden, 
welches durch Wasserdampfdestillation erhalten werden kann. Neben 
den Terpenen finden wir als Läsungsmittel balsambildend noch aro
matische Ester (z. B. Cinnamein, d. i. Benzoesäurebenzylester im 
Perubalsam). 

Bitterstoffe findet man in allen Harzen; vielleicht sind es sekun
däre Umsetzungsprodukte. 

Gummi finden wir in allen Gummiharzen und wird hier von den 
Enzymen stets begleitet. Es ist die beim Anschneiden mit ausgeflos
sene Schicht der Sekretbehälter und ein Polysaccharid. 

E i w e i 13 s u b s tan z e n enthalten die Harze seltener, dagegen die 
Mischsäfte stets. 

Giftsubstanzen wurden in den eigentlichen Harzen und Balsamen 
nicht beobachtet, dagegen äfters in den Mischsäften. 

Von sonstigen Beisubstanzen der Harze, Balsame und Mischsäfte 
wären vielleicht noch zu erwähnen Vanillin, Styrol, Styracin, Bryoidin, 
Peruviol, Zimtsäureätyhl- und Phenylpropylester. Doch gibt es davon 
noch mehrere. 

Kolloidnatur der Harzkörper. Es unterliegt heute keinem Zweifel 
mehr, dal3 die Harze kolloidale Eigenschaften besitzen; dies ist von 
vielen Forschem bestätigt und an Hand von umfangreichen Arbeiten 
nachgewiesen worden. So haben sich mit derartigen Untersuchungen 
Tschirch, Paul, Wolff, Seidel, Wienhaus, Harries, Nagel, 
E. Stock, Lange, Emanuel U. a. beschäftigt. 

An den Gummiharzen wurde zuerst die Kolloidnatur durch die 
"Brownsche Bewegung" erkannt. 

Bei der Capillaranalyse steigt die Harz3äure mit dem Läsungs
mittel hoch, wir haben es also mit einem elektronegativen Kolloid zu tun. 
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H. Wolff machte auf die Erscheinungen beim Lösen der Harze in 
Alkohol und Verdünnen derselben mit Wasser aufmerksam. Die fil
trierten klaren Harzlösungen lassen sich je nach der Art des Harzes 
mehr oder weniger mit Wasser verdünnen, ohne daB eine Harzaus
scheidung stattfindet. Die klaren Harzlösungen zeigen das Tyndall
phänomen sehr deutlich, werden später trübe und endlich fällt das Harz 
aus, indem es grob koaguliert. 

Diese Erkenntnis hat Wolff dann auch zur Kennzeichnung der ein
zelnen Harze benutzt, da die zum Ausfällen erforderliche Wassermenge 
bei den einzelnen Harzen verschieden ist (s. "Fällungspunkt"). 

Paul hat dann darauf aufmerksam gemacht, daB ein GehaIt an 
Wasser das Krystallisieren der Verbindungen verhindern kann, und daB 
sich kolloidaIeKomplexe zwischen Harzsäuren und Wasser bilden können. 
Seine Schlüsse hieraus scheinen aber doch etwas zu weitgehend zu sein. 

Kolloidchemisch ist am besten der Schellack studiert worden. Die 
Löslichkeitsverschiedenheiten dieses Harzes waren der AnlaB zu ein
gehender Forschung. Wir wissen, daB sich der gebleichte Schellack 
eine ganze Zeitlang aufbewahren läBt, endlich aber seine Löslichkeit 
vollständig einbüBt in Alkohol. Wolff hat darauf hingewiesen, daB 
hier unbedingt ein kolloidchemischer V organg stattfinden m üsse und 
macht die im gebleichten Schellack vorhandenen Säurereste (vom 
BIeichen her) dafür verantwortlich. Es ist bekannt, daB Spuren von 
Säuren stark dispersoidvergröbernd wirken. Die Praxis hat sich so zu 
helfen gewuBt, daB sie den gebleichten Schellack unter Wasser auf
bewahrt; hierdurch wird die AIkohollö3lichkeit lange Zeit bewahrt. 
Beim Aufbewahren des Schellaeks unter Wasser kann die Wasserstoff
Ionenkonzentration so stark herabgesetzt werden, daB der Reaktions
verlauf nur äuBerst langsam vor sich geht; ganz aufgehoben wird er 
indeB nicht immer. 

Harries und Nagel haben dann gerade zur Schellackfrage weitere 
sehr interessante Arbeiten geliefert. Es gelang ihnen, durch Behandeln 
mit verschiedenen LösungsmitteIn Schellaeke von verschiedenen Eigen
schaften zu erhalten; sie schalteten also eine chemisehe Veränderung 
aus. Behandelt man naturellen Schellack mit schwach saIzsäurehaltigem 
Äther, dann verlor er seine Alkohollöslichkeit vollständig. Dieser Schell
lack löst sich nur noch in Kalilauge, wobei er aber nur wenig hydro
lysiert wird. Wird dieser alkoholunlösliche Schellack aber wieder in 
Essig- oder Ameisensäure gelöst und mit Wasser ausgefällt, erhält man 
ein Produkt, welches sich in Alkohol wieder löst, gegenüber dem OriginaI
produkt aber ganz andere Eigenschaften besitzt. 

Man sieht also, wie stark kolloidchemische Vorgänge die Eigen
schaften der Harze verändern können. Auch nach dieser Seite hin muB 
die Forschung weiter tätig sein. 

Verwendung der Harzkörper. Die Harze finden in der Technik, 
in der Medizin und Pharmazie eine ausgedehnte Verwendung. Speziell 
technisch werden Kolophonium, EIemi, Dammar, Mastix, Kopal, Bern
stein, Sandarak und andere hellgefärbte Harze zu Lacken verarbeitet; 
allerdings pflegen dann, z. B. bei 'Kopal, Dammar, Bernstein gewisse 
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Vorbereitungen und Behandlungen, wie Destillieren, Schmelzen usw. 
voranzugehen, um die betreffenden harten und relativ unlöslichen Harze 
in lösliche Produkte überzuführen. Die Kopallaeke sind ja bekanntlich 
die geschätztesten Lacke, ohne damit sagen zu wollen, da13 nicht auch 
andere Harzkörper .(Kunstharze) zur Herstellung hochwertigster Lacke 
herangezogen werden können. Kolophonium und Akaroidharze werden 
zum Leimen von Papier, weiterhin zur Destillation von Gas und Harzöl 
ausgebeutet. Gerade das Kolophonium, das "Harz der Harze" hat eine 
ausgedehnte Verwendung gefunden. Für pharmazeutisch-medizinische 
Zwecke, zu Pflastern, Salben usw. werden die Balsame, Styrax, Terpen
tin, Kolophonium und Galipot verwendet. Copaiva- und Perubalsam 
gehören zu den wirksamsten Arzneimitteln. Besonders sind es die Ter
pentine, welche auf eine gro13e Anzahl von primären und sekundären 
Körpern verarbeitet werden, liefern sie uns doch Terpentinöl, Kolo
phonium, verschiedene Sorten Pech, Harzöle, Res. Pini usw. Die bei 
den Gummiharzen bzw. ihrer Verarbeitung verbleibenden gummösen 
Teile werden vielfach als Klebgummi gebraucht. Jedenfalls ist die Ver
wendung der Harzkörper schon von altersher eine sehr mannigfache 
und ausgedehnte gewesen. 

Identifizierung und allgemeine Besprechung der quaIitativen und 
Farbenrcaktionen. Die Analyse und die Identifizierung der Harze ist 
ganz im Anfang nur auf qualitativem Wege bewerkstelligt worden; 
besonders zahlreich sind die Farbenreaktionen, von denen wir auch 
heute noch, in Ermangelung besserer Reaktionen, mehrere gebrauchen. 
Die Anzahl der qualitativen und Farbenreaktionen ist jedoch eine so 
gro13e, die erhaltenen Resultate so widersprechende, da13 man es nur mit 
Freuden begrü13en darf, da13 uns gerade die Neuzeit durch ein an
erkennenswertes Streben nach quantitativen Methoden neue Wege ge
zeigt hat. Von allgemeineren Reaktionen sind die Storch-Morawski
sche Farbenreaktion, weiterhin diejenigen mit Vanillinschwefelsäure nach 
Ellram und vor allem die Cholesterinreaktionen der Harzbestandteile 
nach Tschirch und seinen Schülern zu erwähnen. Ebenso ist der Vor
schlag Mauchs, die Farbenreaktionen mit den durch Chloralhydrat 
isolierten Ölen anzustellen, als ein weiterer Fortschritt zu berichten. 
Zahlreiche spezielle Farbenreaktionen usw. verdanken wir Hirschsohn. 
Ebenso wie bei den Fetten und Ölen heute nur mehr die Fettsäuren als 
zu Farbenreaktionen brauchbar bezeichnet werden, ebenso hat sowohl 
Tschirch durch die Feststellung der Cholesterinreaktionen der Resino
tannole und Resinole wie K. Dieterich durch die Heranziehung der 
Harzalkohole und Harzsäuren zur quantitativen und qualitativen Ana
lyse den der Untersuchung der Fette und Öle analogen und damit jeden
falls einen sichereren Weg als bisher beschritten. Wenn auch, wie un
bestritten ist, die Zukunft der Harzanalyse in der Bevorzugung q uanti
tativer Methoden zu suchen ist, so können wir trotzdem heute der Far
benreaktionen nicht ganz entbehren, ja teilweise sind wir sogar auf sie 
angewiesen. Ein ausschlaggebender Wert kommt ihnen jedoch 
auch jetzt noch nicht zu, nur in Verbindung mit quantitativen Methoden 
sollen sie benutzt werden. In diesem Sinne sind auch eine ganze Reihe 
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von Farbenreaktionen im speziellen Teil mit aufgenommen worden. 
So könnte man die von E. Stock in die Harzanalyse eingeführte capillar
analytische Untersuchung der Harze zu den qualitativen Methoden 
rechnen und die mikroskopische Prüfung ist sowohl qualitativer wie 
quantitativer Art. 

Identifizierung und allgemeine Bespreehung der quantitativen Prü
fungsmethoden. Die quantitative Analyse der Harze zerfällt in zwei 
Teile und zwar 1. in die quantitative Identifizierung und 2. in die 
eigentliche quantitative Prüfung auf Reinheit. Wenn die 
FeststeUung der Identität meist schon durch das äuBere, aUgemeine 
physikalisehe, aber auch weiterhin durch das chemisehe Verhalten und 
oben erwähnte qualitative Reaktionen bewerkstelligt werden kann, so 
werden uns gewisse quantitative Bestimmungen, wie die der Säure-, 
Ester- und Verseifungszahl, - was für den Wert einer 
Methode von EinfluB ist - nicht nur darüber Auskunft geben, 
ob das Produkt das betreffende Harz wirklich ist, sondem auch dartun, 
ob das Produkt frei ist von fremden Beimischungen. 

Sehmelzpunkt, spezifisehcs Gcwieht, Asehe, Wasser, spezielle Be
stimmungen. Zur quantitativen Prüfung können weiterhin die Lös
lichkeitsverhältnisse, Schmelzpunkt, spezifisches Gewicht, 
Prüfung auf Asche, auf Wassergehalt und sonstige spezielle 
Bestimmungen, wie die des Cinnameins im Perubalsam Carbonyl
Methyl-Acetylzahlen und die Untersuchung der Harzsäuren und Harz
allwhole herangezogen werden. 

a) Schmelzpunkt. Die Harze besitzen als Mischungen keinen gut 
definierbaren Schmelzpunkt. Aus dem Grunde sind die einzelnen An
gaben der Literatur auBerordentlich abweichend. Wiesner hat aus 
diesem Grunde eine Anzahl KontroUbestimmungen ausführen lassen 
und unterscheidet zwischen dem "unteren" und dem "oberen" Schmelz
punkt. Die Bestimmung des "unteren" Schmelzpunktes geschah in ge
wöhnlicher Weise in der Capillare und es wurde die Temperatur an
gegeben, bei der das betreffende Harz klar und durchsichtig wurde. 
Die "obere" Schmelzpunktbestimmung erfolgte im einseitig zuge
schmolzenen Glasröhrchen durch Erwärmen im MetaUbade; es ist die 
Temperatur maBgebend, bei welcher das Harz voUständig flüssig wurde. 

b) Erweichungspunkt. Nagel schlug die Bestimmung des Er
weichungspunktes vor l . Er benutzte als Methode eine solehe, die der 
Kraemer-Sarnowschen nachgebildet ist. 

Es werden Glasröhrchen von 0,5 mm lichter Weite benutzt, die in 
genau 1 cm Entfemung VOIn Ende sich konisch bis auf 0,3 mm lichte 
Weite an der Mündung verjüngen. Wegen der Zersetzung wird ein 
Schmelzen des Harzes vermieden; das zu untersuchende Harz wird in 
Form sehr feinen Pulvers in das auf ein weiBes Papier gesteHte Röhr
chen geschüttet und mit einem passend zurechtgeschnittenen Holz
stäbchen festgestampft. In 1 cm Höhe befindet sich eine Marke, bis 
zu welcher das Harz eingefüHt werden muB. Da das spezifische Gewicht 

1 Nagel: vViss. Veröffentl. aus dem Siemens-Konzern, Bd.4, H.2. 
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der Harze nur geringe Unterschiede zeigt, braucht man hierzu etwa 
0,12-0,15 g. Auf das zusammengestampfte Harz kommen genau wie 
bei der Kraemer- Sarnowschen Methode 5 g Quecksilber. Die 
Proberöhrchen werden mit dem Thermometer durch einen durch
bohrten Stopfen in ein als Luftbad dienendes weites Reagensglas ge
führt und dieses am besten in einem Glyycerinbad erhitzt. Zuerst wird 
rasch auf 25° unter den vorher ermittelten Schmelzpunkt erhitzt, die 
Flamme fortgenommen und gewartet bis Temperaturgleichheit ein
getreten ist. Dann erhitzt man vorsichtig so weiter, daS die Temperatur 
pro Minute um genau 1° e steigt. Die Temperatur bei der das Queck
silber durchbricht, ist der Erweichungspunkt. Nagel gibt folgende 
Temperaturen an: 

Harz 

a) naturelle Harze 
Akaroid gelb . 

" rot. 
Benzoe, Siam 
Dammar hell. 
Drachenblut in Bast 

" in masais 
Galipot ...... . 
Guajakharz extra. . . 
Guttaperchaharz ..... 
Kolophonium ameriko WW 

franz. hell. 
deutsch. 

Mastix" .. 
Olibanum elekt.. . . 
Sandarak ..... 
Schellack TN . . . 

Rubin I . 
" II ..... . 

StodkIack 
+ 10% Harz. 

b) geschmolzene Harze (Kopale) 
Bernatein ....... . 

geschmolzen I. . 

Zan~ibar, gänsehäutig .I~I : 
" Sorte II. . . . . 
" geschmolzen... 

Sierra Leone Kiesel. . . . . . . 

M~dagask~; . . ': 
Lindi ..... . 

geschmolzen 

Accra ..... . 
Manila spritlöslich . . . . . . 

geschmolzen .... .. 
" weitgehend abdestilliert. 

Kauri-Busch . . • . . . . . . 

Erweichungspunkt 

Durch- Häufigste 
schnittswerte Werte oa oa 

100--105 101-104 
128-133 129-131 
60--68 62-64 
84-86 84-86 

110--116 112-115 
94-99 95--97 
78-84 80--83 
82-88 83-85 

125-130 127-128 
85--90 87-89 
75--80 76--79 
70--80 73-78 
72-77 73-74 

110--120 111-115 
135--140 136--138 
80--85 82-84 
82-90 85--88 
83-90 84-88 
77-83 80--82 
81-86 82-83 

103-108 104-106 
94-100 96--100 

125-130 126--128 

120-130 122-128 

90--96 91-94 
109-115 110--1I3 
1I2-1I8 1I3-1I7 
148-152 148-152 
110-115 110--115 
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Bei fossilen Harzen lieB sich der Erweichungspunkt nicht bestimmen, 
da diese bis 320 0 nicht erweichen oder UnregelmäBigkeiten zeigen. Je
doch besteht zwischen Bernstein und den harten Kopalen folgender 
Unterschied: Bernstein bleibt bis zu 320 0 C pulverig, während die 
Kopale zu einer zähen Masse sintern welche sich unter Abspaltung 
von Gasen aufblähen. Ein Durchbrechen des Quecksilbers findet nicht 
statt, wohl bildet sich hier und da ein Kanal, der etwas Quecksilber 
durchläBt. 

e) Spezifisches Gewicht. Die spezifischen Gewichte der Harze 
schwanken in auBerordentlichem MaBe, die harten Harze enthalten 
stets in groBem MaBe Lufteinschlüsse, welche die Werte stark be
einflussen. Auch das Alter der Harze und die hierdurch bedingten Ver
änderungen (Oxydationen usw.) sprechen mit. Praktische Bedeutung 
haben also die spezifischen Gewichte bei den Harzen nicht. 

Lediglich bei den Ba I sam e n sind sie von Wert ; Normen, wie diese 
Bestimmung durchgeführt werden soll, bestehen zur Zeit noch nicht. 

d) Asche. Bei der Aschenbestimmung ist es nicht gleichgültig, 
wie man arbeitet, d. h. die anzuwendende Methodespielt eine groBe 
Rolle. Es ist vielleicht praktisch, wenn an dieser Stelle kurz über den. 
Vorgang gesprochen wird, der sich bei der Veraschung abspielt, an
schlieBend daran soll dann eine Methode angegeben werden, nach der 
in Zukunft die Aschenbestimmung vorzunehmen wäre. 

Der Ohemismus der Veraschung läBt sich wohl in die Formel 
bringen: 

pnanzl. Substanz geglüht = C + (z. B.) K 2C03 + Verbrennungsgase. 

In vielen Fällen wird der Zusatz bestimmter Salze vorgeschrieben, 
z. B. Ammoniumcarbonat oder -nitrat. Der erstere Zusatz hat den 
Zweck, die sich beim Glühen bildenden Oxyde in Carbonate über
zuführen; eine andere \Virkung hat der Zusatz von Ammoniumnitrat. 
Der beim Glühen freiwerdende Sauerstoff wird zur Oxydation nutzbar 
gemacht: 

C + 2NH4N03 = C + 2N20 + 4H20 
C+2N20 =C02 +2N2 • 

Das D.A.B.6 läBt bei der Veraschung Oxalsäure zusetzen, um die 
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen zu entfernen und durch Kohlensäure 
zu ersetzen. Im übrigen verlangt es die Veraschung in Sand, wie sie 
von Caesar und Loretz empfohlen worden ist. Will man jedoch 
gleichzeitig auch den "Sand" bestimmen, wie es genannte Autoren in 
den letzten Jahren durchführen, dann ist die Methode des D. A. B. 6 
nicht anwendbar. Es muB dann so verfahren werden: Die mit der zu 
veraschenden Droge beschickten Glühschälchen (s. weiter unten) wer
den zunächst über ganz kleiner Flamme allmähIich erhitzt, wobei 
brennende Dämpfe in Ruhe gelassen werden. Nach und nach erhitzt 
man stärker. Beginnt man gleich mit zu groBer Wärmequelle dann 
sintern Phosphate und Chloride, durchziehen die Kohleteilchell und 
hindern die Verbrennung. ZweckmäBig ist es, die Flamme von Zeit zu 
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Zeit zu entfernen, um der Kohle Gelegenheit zu geben zu erkalten 
und Luftsauerstoff aufzunehmen. Solange die Flamme brennt, ist es 
unmögllch, daB Sauerstoff zum Verbrennungsgut tritt, weil die auf
steigenden Verbrennungsgase die Schale vollständig umhüIlen und ein 
Zuströmen der Luft verhindern. Es wird wohl etwas Abhilfe geschaffen 
durch Schieflegen des Schälchens. LäBt sich eine völlige Veraschung 
nicht erreichen (vielfach ist dies der FaIl) , dann befeuchtet man die 
erkaltete Kohle mit etwas Wasser und zerreibt die Krusten mit einem 
dicken Glasstabe. Dieser wird abgewaschen, der Schaleninhalt auf dem 
Wasserbade und nachher im Trockenschrank getrocknet und erneut, 
erst langsam, dann stärker geglüht. Meist wird jetzt eine weiBe Asche 
erhalten, wenn nicht, muB der Vorgang wiederholt werden. Zweck
mäBig ist es auch, etwas Ammoniumcarbonat- oder -nitratlösung zu
zusetzen, um sicher zu sein, daB nur Carbonate in der Asche sind. 

Stets soll man daran denken, mir bei möglichst niedriger Temperatur 
zu veraschen um eine Verflüchtigung der Alkalien zu unterbinden. 
Nach dem Erkalten im Exsiccator wägt man. 

Caesar und Loretz schlleBen an die Bestimmung der Rohasche 
die Bestimmung der Teile an, die in heiBer 1O%iger Salzsäure unlöslich 
sind. Sie bezeichnen den erhaltenen Rückstand in Anlehnung an die 
Nahrungsmittel- und Agrikulturchemie als "Sand". Chemisch ist der 
Ausdruck nicht einwandfrei, denn in der Salzsäure bleiben ungelöst: 
Kieselsäure, unverbrannte Kohle und, wenn auch selten, unlöslich ge
wordenes Aluminiumoxyd. Da diese Bestandteile jedoch in den meisten 
Fällen nur gering sind, glauben sie, daB die Bezeichnung "Sand" trotz
dem anwendbar ist. 

Zur Sandbestimmung bringt man in das Schälchen 10 cm3 1O%ige 
Salzsäure, erhitzt auf dem Wasserbade, dekantiert, filtriert das Über
stehende durch ein gewogenes Filter, wiederholt das Verfahren, spült 
den Schaleninhalt verlustlos auf das Filter, wäscht gehörig aus, trocknet 
im Wägegläschen wägt und notiert das Gewicht als Sand. 

Die von Caesar und Loretz ermittelten Aschen- und Sandzahlen 
sind im "speziellen Teil" mit aufgeführt. 

Diese Methode der Aschen- und Sandbestimmung ist von Adler l 

empfohlen und an einer groBen Anzahl Arzneidrogen erprobt wor
den. Zahlreiche Aschenbestimmungen, welche E. Stock ausgeführt hat, 
ergaben, daB sich nach dieser Methode einwandfrei arbeiten läBt. 

Was nun die zur Veraschung anwendbaren Gerätschaften anbelangt, 
so haben sich die Glühschälchen C 143 der Firma Ph. Rosenthal in 
8elb i. Bay. vorzüglich bewährt; für unsere Zwecke sind die GröBen 
Nr. 3 mit 50, und die GröBen Nr. 4 mit 60 mm Durchmesser geeignet. 

Die Glühschälchen sind auBen am Boden unglasiert und unter
scheiden sich von den Schmelztiegeln durch ihre niedrige und breitere 
Form. Die gröBere Überfläche, welche in den Glühschälchen der zu 
veraschenden Substanz gegeben wird, ermöglicht eine schneIle Ver
brennung eines jeden einzelnen Partikelchens und der niedrige Rand 

1 Adler, L-D., Basel 1921. 
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der Schälchen gestatten einen ungehinderten Luftzutritt zur verbren
nenden Droge, so daB sehr bald eine weiBe, kohlenfreie Asche resultiert. 

Es wird vorgeschlagen, die vorstehend erwähnte Methode und die 
beschriebenen Glühschälchen zur Veraschung der Harze, Balsame und 
Gummiharze für die Zukunft anzuwenden, um gleichmäBige Resultate 
zu erzielen. 

e) Feuchtigkeit (Wasser). Die Feuchtigkeitsbestimmung bei 
Harzen, Balsamen und Gummiharzen ist oft eine schwierige Sache. 
Einfaches Trocknen bei 100 oder 105 0 e im Trockenschrank ist nicht 
immer angebracht, weil man die Veränderungen nicht kennt, die bei 
dieser Arbeit in der betreffenden Droge vor sich gehen. Insbesondere 
muB damit gerechnet werden, daB leieht fIüchtige Substanzen - wie 
ätherische Öle u. dgl. - verIoren gehen, die dann irrtümlich als "Feuch
tigkeit" bestimmt werden. Aus diesem Grunde ist die Anwendung 
höherer Temperaturen zu vermeiden; bei allen harten Harzen (z. B. 
Kopalen usw.) kommt man zum Ziel, wenn bei 60-70 0 e getrocknet 
wird. Hierzu sind in der Regel 2 bis 3 Stunden erforderlich. Bei emp
findlichen Harzkörpern (Balsamen und Gummiharzen usw.) empfiehlt 
sich, die Feuchtigkeitsbestimmung bei gewöhnlicher Temperatur vor
zunehmen. Man geht dann so vor, daB man ein paar genau aufeinander 
passende Uhrgläser auf der analytischen Waage wiegt; auf das eine 
Glas verteilt man dann 1 bis 2 g des betreffenden Harzes, bedeckt dieses 
mit dem zweiten Glas und wägt wieder. 

Nun nimmt man das obere Glas ab, schiebt es unter das untere 
und stelIt beide in den Schwefelsäure-Exsiccator, worin man sie min
destens 24 Stunden läBt. Nach erneutem Wiegen wird nochmals kurze 
Zeit in den Exsiccator gesteIlt, um festzustellen, ob weitere Gewichts
abnahmc eintritt. Diese Arbeit muB bis zum Eintritt der Gewichts
konstanz fortgesetzt werden. 

Auch bei dieser Methode ist es nicht sicher, ob doch noch leicht
flüchtigste Substanzen mit verschwinden. JedenfaIls bietet die Schwefel
säure-Trocknung einen ziemlich hohen Grad der Sicherheit. 

f) Optische Eigenschaften. Man hat versucht, rein optische 
Methoden für die analytische Unterscheidung der Harze heranzuziehen; 
die bisher ermitteIten Resultate sind nicht sehr ermutigend. 

Bei der Dre h u ng schwankten die Ergebnisse in weitesten Grenzen; 
nicht nur, daB bei ein und demselben Harze die Abweichung nach 
rechts bzw. links schr weit auseinander lag, es kam auch vor, daB ein 
und dasselbe Harz einmaI rechts, das andere MaI nach links drehte. 
Die Ursache ist in der sehr wechseInden Zusammensetzung zu suchen 
und daran, daB Harze gleichartiger Stammpflanzen einfach durchein
ander geworfen werden, um sogenannte "Handelstypen" zu erhalten. 

Die Drehung ist ferner abhängig von der Wahl und Art des Lösungs
mitteIs. So fanden Asehan und Ekholm, daB Abietinsäure z. B. 
in Benzol oder Toluol rechtsdrchend ist, während sie in Essigester 
links drehte. Verschiedene Kolophoniumsorten konnten nach wciteren 
Untersuchungen von Asehan und Rarström je nach ihrer Herkunft 
durch die Drehung unterschieden werden. 

Dieterich· Stock. Analyse der Harze. 2. Aufl. 2 
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Soweit Ergebnisse bei Harzen ermittelt wurden, sind sie im "spe
ziellen Teil" an der betreffenden Stelle erwähnt worden. 

Mehr Aussicht hat die Bestimmung des Brechungsindex. Als 
Instrument eignet sich gut das Ab besche Refraktometer neuester Kon
struktion, wie es von den Zeiss-Werken, Jena, hergesteIlt wird. 

Nach den Untersuchungen von Greger ist es möglich, die einzelnen 
Harze anihrem Brechungsindex weitgehend zu identifizieren, und Plo
nait gelang es, natürlichen und künstlichen Bernstein gut zu unter
scheiden. Nach - noch nicht abgeschlossenen - Untersuchungen von 
E. Stock hat diese Methode ganz gute Aussichten. Schwierig ist es, 
die für die Bestimmung des Brechungsindex brauchbaren Präparate 
herzustellen. 

Auch die hier ermittelten Daten fanden im "speziellen Teil" Auf
nahme. 

g) Löslichkeit. Zur quantitativen Prüfung auf Reinheit dienen 
vor allem die Methoden, welche nicht, wie die Carbonylzahlen auf 
Nebenbestandteile der Harze gegründet sind, sondern auf Haupt
bestandteile; so Z. B. die Säure-Verseifungszahl oder die quan
titative Bestimmung der von verschiedenen Lösungsmitteln, wie 
Alkohol, Äther usw. und - nach Untersuchungen von Ma uch 1 -

von Chloralhydrat aufgenommenen Anteile, so, wie es bisher Guichard, 
Hirschsohn, Kremel, E. Dieterich, K. Dieterich U. a. m. ge
tan haben. 

Ein interessanter V orläufer des e ben erwähnten Chloralhydrats ist 
das salicylsaure Natron, welches nach Conrady zahlreiche Harze und 
Gummiharze ganz oder teilweise löst. Weiterhin ist die Löslichkeit von 
Kopalen und Bernstein nach Flemming (D.R.P.) in Epi- und Dichlor
hydrin erwähnenswert. Valenta hat diese Lösungsmittel auf fast alle 
Harze ausprobiert und in folgender Tabelle zusammengestellt: 

Harz Epiehlorhydrin Diehlorhydrin 

. i löst leieht und vollkommen SO-Ilöst leieht und vollkommen; 
I wohl kaIt wie in der Wärme, beim Erwärmen bräunt sieh 

gibt gelbliehe bis grünliehe die Lösung. 
Lösungen, beim Verdunsten I 
klare klebrige Sehiehten hin-

Elemi ... 

terlassend. 
_______ 1 

Mastix 

Dammar ... 

.llöst leieht in der KäIte und 
, Wärme. Die Lösung ist 

lichtgelb und hinterläBt beim 
Verdunsten eine farblose, I 
glänzende Schicht. i 

löst etwas schwerer; beim Er
wärmen bräunt sich die Lö
sung. 

löst unvollkommen, leichter in-!Iöst in der KäIte ziemlieh leich~ 
der Wärme; das klare, gelb-

I
I mit bräunlieher Farbe; die 

liche Filtrat gibt eine feste, Lösung wird beim Erwärmen 
klare farblose Laeksehieht. dunkelbraunviolett. 

1 Dissertation, StraBburg 1899. 
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Harz Epiehlorhydrin Diehlorhydrin 

Courbaril-Kopal löst kaIt unvoliständig, in der löst kaIt vollkommen, gelbe 
Hitze fast voliständig zu Lösung wird beim Erwärmen 
klarem, gelbliehem Firnis. braun. 

Draehenblut . . löst leieht mit Hinterlassung 
eines braunen Rüekstandes; 
die Lösung ist blutrot, gibt 
klare Laeksehieht . 

löst weniger leieht und unvoli
kommen, Lösung gelbrot. 

. ! löst kaIt und warm unvoll-Ilöst kaIt vollkommen, 
I kommen; die Lösung ist heli- gelbe Lösung wird 

Sandarak .. braun
in der 

I gelb gefärbt. Wärme tiefbraun. 
----------~I--~------------------I-----------------------

Schellack, ge- löst in der Wärme leieht und 
bleieht .. löst wenig, auch warm unvoll- vollkommen, Lösung gelb-

kommen. IIich, wird nicht braun; Laek-

___________ ~i_____________________ I ~~:~ht troeknet sehr lang-

Sansibar-Kopal .jlöst in der KäIte zum Teil, löst kaIt, teilweise mit bräun-
• leiehterwarm. Die Lösungist lieher Farbe; beim Erhitzen 

liehtgelb und gibt eine harte, dunkelbraune Lösung. 
klare Sehieht. - - _1 ______ ---

Angola-Kopal .lllöst in der KäIte teilweise, leieh- 'löst leiehter; Lösung wird 
ter warm. Die sehwaeh gelb- beim Erwärmen braun. 

Iliehe Lösung gibt eine feste 
, Laeksehieht. 

Manila-Kopal 

Kauri-Kopal . 

löst kaIt zum Teil (der unge- i löst in der KäIte zum gröilten 
löste Teil quillt gallertartig I Teile; Lösung braungelb, 
auf), warm fast vollständig; I wird beim Erhitzen braun. 
gibt eine gelbe Lösung und I 
feste Laeksehiehten. I 

---------------------1- -- ------

löst kaIt teilweise (Rest quillt 
auf), in der Wärme voll
kommen. Farbe liehtgelb, 
Lack klar. 

löst fast vollkommen, Lösung 
ist braungelb, wird beim Er
hitzen braun. 

Bernstein .. löst teilweise sehr langsam; 1 löst nur wenig. Beim Erhitzen 

Asphalt .. 

Lösung gelb. färben sich die Bernstein
stücke braun . 

• i löst kaIt und warm nur wenig. llöst kaIt und warm nur wenig. 

Zu der Löslichkeit der Harzkörper im allgemeinen sei bemerkt, 
daB die quantitative Bestimmung der verschiedenen löslichen Anteile 
durch die beim Trocknen stattfindende Sauerstoffaufnahme gewisse 
Fehlerquellen in sich birgt. Hierauf hat speziell W eger in seinen Studien 
über die Sauerstoffaufnahme der Harze hingewiesen. Weiterhin ist bei 
den oft widersprechenden Angaben zu berücksichtigen, daB das Alter 

2* 
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der Harze, wie lange sie an der Erde oder bedeckt im Erdboden ge
legen haben (so bei Dammar, Sandarak) von groBem EinfluB auf die 
Löslichkeit ist. In ganz frischem Zustand pflegen auch Dammar und 
Sandarak, auch rezent-fossile Harze leichter löslich zu sein als nach 
langem Lagern am Fundort. Ganz fossile Harze, wie die echten Kopale, 
sind infolge ihres Alters sehr schwer löslich bzw. fast unlöslich. 

In der Literatur zu findende Augaben über die Löslichkeit der 
Harze weichen bei ein und demselben Produkt oft weit voneinander ab. 
Das liegt nicht nur - wie oben ausgeführt - an den natürlichen Eigen
schaften der Harze, sondern auch an der angewandten Methode. Die 
Harze bilden komplexe Gemische. Bestandteile, die in einem Lösungs
mittel an und für sich unlöslich sind, können in lösliche Form gebracht 
werdtm, wenn der lösliche Teil gelöst ist. Wir haben al so hier den Fall, 
daB nicht das eigentliche Lösungsmittel die Lösmig bewirkt, sonderu 
die Lösung des löslichen Teiles ist Lösungsmittel für den Rest. Wir 
wissen von allen Kolloiden, daB geringe Mengen eines löslichen Anteiles 
genügen, um die Dispersion des sonst unlöslichen Teiles herbeizu
führen. 

Auch die Konzentration spielt eine groBe Rolle. Die Praxis 
kennt dies vom Manilakopal her, der in hoher Konzentration lösIich 
ist, dagegen bei Verdünnungen ausseheidet. 

Weiter sind Fälle bekannt, bei denen sich irgendein Harz in einem 
Lösungsmittel gut löste, wenn man es in Stücken in dasselbe gab, da
gegen unlöslich blieb, sobald man es gepulvert lösen wollte. Auch um
gekehrte Fälle sind bekannt. Hier wie dort wurde der Rest des Harzes 
fest umhüllt und der weiteren Einwirkung der Lösungsmittel entzogen. 
Aus diesen wenigen Angaben ist ersichtlich, daB auch die "einfache" 
Bestimmung der Löslichkeit groBe Schwierigkeiten bereiten kann. Es 
muB daher eine brauchbare Methode festgelegt werden, die sich ihrer
seits wieder an die Erforderuisse der Praxis anlehnt. 

Bei den im "speziellen Teil" angegebenen Löslichkeitszahlen ist, 
wo nichts anderes vermerkt wurde, so verfahren worden, daB das Harz 
sehr grob gepulvert mit der lOfaehen Menge Lösungsmittel zusammen
gebracht wurde. 

ZweckmäBig kann auch so vorgegangen werden, daB eine abgewogene 
Menge des Harzes mit Sand gemischt der Extraktion unterworfen wird. 
Aber auch hierbei muB die Quellfähigkeit des Harzes berücksichtigt 
werden; zweckmäBig verreibt man 1 Teil Harz mit 3 Teilen Sand, 
übergieBt mit wenig Lösungsmittel und läBt zur Quellung stehen. 1st 
diese erfolgt, verreibt man weiter mit Sand so weit bis eine fast trockene 
Masse entsteht, die nochmals zum Quellen gebracht wird. Erst dann, 
wenn keine Quellung mehr entsteht, kann die Extraktion kait oder 
heiB vor sich gehen. 

Brauchbar ist auch das "Osmose-Verfahren" von K. Dieterich, 
über das im speziellen Teil berichtet wurde. 

Säurezahl. Weiterhin kommt für die quantitative Analyse die Be
stimmung der Säurezahl in Betracht. Dieselbe wurde anfangs meist 
so ausgeführt, daB man das Harz oder den Balsam in Alkohol löste 
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und direkt - also analog der Hüblschen Methode bei den Fetten -
mit Lauge titrierte; von Gummiharzen wurde meist ein alkoholisehes 
Extrakt verwendet. (Über die Definition "Säurezahl" vgl. Einleitung 
zum speziellen Teil.) Da nun bei sehr vielen Harzen - besonders dort, 
wo die alkoholischen Extrakte verwendet wurden - die Titration in
folge der starken Färbung der Lösung höchst ungenau ausfiel, strebte 
K. Dieterich durch Rücktitration darnach, eine besser zu titrierende 
Flüssigkeit zu erzielen. Die Lauge dient dann gleichzeitig als Binde
mittel für die Säure und als Lösungsmittel. 

Auch bei einel' Anzahl von auf kaltem Wege schwer verseifbaren 
Harzen wie Olibanum, Asa foetida, läBt sich die Säurezahl - trotz
dem Ester vorhanden sind - durch Rücktitration bestimmen. Man 
kann hier bis 24 Stunden stehen lassen, ohne eine Verseifung befürchten 
zu müssen, da die betreffenden Ester sehr schwer - wenigstens kaIt
verseifbar sind. Anders bei Benzoe (Siam, Sumatra, Penang, Padang, 
Palembang); bei diesen Harzen muB die Säurezahl ebenfalls durch 
Rücktitration bestimmt werden, jedoch darf - um eine Verseifung zu 
vermeiden - nicht länger als 5 Minuten stehengelassen werden. Die 
Rücktitration hat bei aBen diesen Harzen den Vorteil, daB man nicht, 
wie bei dem direkten Verfahren zu lösen braucht, daB man keine Ex
trakte und dunkelgefärbte, schlecht titrierbare Flüssigkeiten erhäIt, 
sondem daB man ziemlich helle, gut titrierbare alkalische Harzlösungen 
erzielt, die den Umschlag von rot in weiB bzw. gelb weit bessel' geben, 
als bei der direkten Titration von braungelb in rot. Bei vielen Harzen 
stimmen die S.-Z. d. und S.-Z. ind. miteinander überein; bei manchen 
Harzen jedoch nicht, und es ist unbedingt erforderlich anzugeben, auf 
welchem Wege die S.-Z. gefunden wurden. 

Bei der Ermittlung der S.-Z. werden zwei Gruppen von Säuren er
faBt: die hydroaromatischen Harzsäuren der Abietin -Pimarsäure
gruppe (Coniferenharze), bei den Benzharzen die freien und aus den 
Harzestern schon bei der Gewinnung des Harzes abgespaltenen aro
matischen Säuren der Benzoesäure- und Zimtsäuregruppe. Aus der 
S.-Z. kann man bei den Coniferenharzsäuren die Zahl der Carboxyl
gruppen, und, wenn nur eine vorhanden ist, die GröBe des :M:oleküls, 
d. h. die Bruttoformel berechnen. 

AuBer diesel' Säurebestimmung durch Rücktitration hat K. Diete
rich für solehe Harze, die viel flüchtige Substanzen, wie ätherische 
Öle (z. B. Ammoniacum, Galbanum usw.) enthalten, eine Bestimmungs
methode durch Übertreiben der flüchtigen Teile mit Wasserdämpfen 
- ähnlich der Reichert-MeiBIschen Zahl bei den Fetten - aus
gearbeitet. Allerdings darf hierbei nicht verschwiegen werden, daB diese 
Methoden sehr viel Übung erfordern und umständlich sind. Derselbe 
Autor hat als Ersatz diesel' umständlichen Methoden noch weitere gut 
durchführbare Bestimmungsmethoden für die Säurezahlen bei Am
moniacum und Galbanum ausgearbeitet (direkte Verwendung eines 
wässrig-alkoholischen Auszugs unter Rücktitration), so daB obige Be
stimmungen der flüchtigen Anteile nur im Zweifelsfalle herangezogen 
zu ,verden brauchen. DaB auch hier nicht direkt, sondem zurücktitriert 
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wird, hat seinen Hauptgrund, wie schon oben erwähnt wurde, darin, 
daB der Umschlag von rot in gelb bei der Rücktitration viel schärfer 
ist, als bei der direkten Titration von gelb, braun in braunrot und rot. 
In wieder etwas abgeänderter Weise - infolge praktischer Vorteile -
erfolgt die Säurezahlbestimmung bei Myrrhe; bei derselben kann 
infolge eintretender Verseifung nieht zurüektitriert werden. Für die 
meisten Gummiharze ist, da sie aueh in Lauge nur teilweise löslich 
sind, das AufsehlieBen derselben dureh Koehen mit Wasser und Alkohol 
(je % Stunde naeheinander, RüekfluBkühler) unumgänglieh not
wendig. 

VerseifungszahI. Was nun die Verseifungszahl betrifft, so wurde 
die Hydrolyse meist durch längeres oder kürzeres Koehen mit stärkerer 
oder sehwächerer Kalilauge - in Anlehnung an die Hüblsehe Fett
methode - bewerkstelligt; zum Teil wurde eine Extraktlösung, zum 
Teil das Harz selhst verwendet; in jedem Falle wurden Zahlen erhalten, 
die in Rüeksieht auf die keineswegs einheitliehen Methoden sehr groBen 
Sehwankungen unterworfen waren. (Über die Definition Verseifungs
zahl vgl. Einleitung zum speziellen Teil.) So verseifte Mills in einer 
versehlossenen FIasehe 18 Stunden lang, Williams koehte % Stunde 
am RückfluBkühler, Kremel, von Schmidt, Erban, Beekurts 
und Brüehe verseiften ebenso, verwendeten aber meist Extrakte aus 
den Drogen; ebenso verfuhr E. Dieterich, welcher aber meist bis 
zum Verschwinden des Alkohols eindampfte und dann wieder mit 
Wasser und Alkohol aufnahm. Infolge der Versehiedenheit der Metho
den versuehte K. Dieterich insofern eine Verbesserung zu sehaffen, in
dem er, und zwar für jedes Harz im speziellen und dem Individuell 
desselben angepaBt verschiedene Verseifungsmethoden ausprobierte. So 
gelang es, zwei Verseifungsverfahren für die versehiedenen Harz
produkte zu finden, die Zersetzungszahlen aussehlossen, eine perfekte 
Verseifung ermöglichten und endlich sehr gut titrierbare Flüssigkeiten 
lieferten. Es ist dies die "kalte" und die "fraktionierte Ver
seifung". 

KaIte und fraktionierte Verseifung. Während. speziell die kalte Ver
seifung bei den Harzen versueht wurde lieB sich die fraktionierte Ver
seifung für Gummiharze, wo also solehe Bestandteile vorhanden waren, 
die einerseits für alkoholisehe Lauge, anderseits für wässerige Lauge 
zugängig waren, gut verwenden. Es hat sich gezeigt, daB sich eine 
Anzahl Harze auf diesem kalten oder dem - ebenfalls kalten - frak
tionierten Weg perfekt verseifen lieBen, wobei - was der Hauptvorteil 
des Verfahrens ist - kein Extrakt oder eine vorher angefertigte Lösung 
oder ein Teil einer solehen verwendet zu werden braueht, sondern nur 
die Naturdroge selbst. Während bei der kalten Verseifung das Harz 
einfaeh unter Zusatz von Benzin (0,700 spez. Gew.) 24 Stunden in 
Zimmertemperatur stehen bleibt, wird bei der fraktionierten Verseifung 
zuerst eine Verseifung mit alkoholiseher Lauge allein ausgeführt; eine 
zweite Verseifung, die ebenso wie die erste 24 Stunden mit alkoholiseher 
Lauge stehen bleibt, wird dann noch 24 Stunden mit wässeriger Lauge 
fortgesetzt. Erst bei dieser zweiten wässerigen Behandlung wird hei 



Harzzahl, Gesamt-Verseifungszahl, Gummizahl. 23 

Gummiharzen der gummöse Teil - wie die höhere Endzahl zeigt -
vollständig verseift. 

Harzzahl, Gesarnt-Verseifungszahl, GurnmizahI. Das Resultat der 
nur alkoholischen Verseifung + Benzin nennt K. Dieterich "Harz
zahl", das Resultat der Verseifung mit alkoholischer Lauge + wäs
seriger Lauge + Benzin "Gesamt- Verseifungszahl". Die Dif
ferenz von Gesamt-Verseifungs- und Harzzahl heiBt "Gummizahl". 
(Über die Definition dieser Zahlen vgl. Einleitung zum speziellen Teil.) 

Da die Verseifung in bestimmten Abschnitten vor sich geht und 
gewisse Harz- und Gurnmibestandteile getrennt verseift werden, dürfte 
der Name "fraktionierte Verseifung" wohl am Platze sein. 

Eine Anzahl Harze usw., die nicht kaIt oder fraktioniert verseifbar 
sind, erfordern natürlich nach wie vor die heiBe Verseifung am Rück
fluBkühler unter bestimmten Bedingungen. Auf die Harze, welche über
haupt ohne Anwendung von Wärme verseifbar sind, komme ich noch 
im SchluBresume dieser Abteilung, und zwar in den speziellen Leit
sätzen zurück. Für diejenigen Harzprodukte, bei denen ver
schiedene und spezielle Verseifungsmethoden noch nicht 
ausprobiert wurden, ist bis auf weiteres die Verseifung am 
RückfluBkühler (Yz Stunde lang) und Rücktitration nach 
dem Erkalten als maBge bende einheitliche Methode zu 
akzeptieren (siehe Einleitung zum speziellen Teil). Es ist dies also 
die von den Fetten auf die Harze übertragene Hüblsche 
Methode. 

Ester-, Äther- und Anhydrid-Zahlen. Die Ester- und Äther
zahlen wurden dort, wo Säure- und Verseifungszahlen getrennt - nicht 
in einem Versuch - festgesteIlt wurden, durch Subtraktion der Säure
von der Verseifungszahl berechnet. Wo man nach FeststeIlung der 
Säurezahl, also nach erfolgter Neutralisation in einem Versuch durch 
weiteren Zusatz von Lauge und durch Verseifen nach einer der obigen 
Methoden die Esterzahl bestimmte, wurde die Verseifungszahl durch 
Addition von Säure- und Esterzahl indirekt festgesteIlt. In allen, wenig
stens in den grundlegenden Arbeiten werden diese Zahlen als "Ester
zahlen" (so beiKremel, Williams, Beckurts und Brüche, E. Die
terich, K. Dieterich) und nicht als "Ätherzahlen" bezeichnet. 
Die Bezeichnung "Esterzahl" ist also für diese Werte und für die ester
haltigen Harze die richtige und ursprüngliche, wenngleich sich beide 
Begriffe "Äther- und Esterzahl" als auf dieselbe Weise erhalten und 
dasselbe ausdrückend decken können. Die "Anhydridzahlen", welche 
die eigentlichen Anhydride, die inneren Anhydride, Lactone, Ester
und Alkoholanhydride, ihre Mengen ausdrücken, dürfen aber keines
falls mit den Äther- und Esterzahlen identifiziert werden. 

Konstante Ätherzahl. Henriq ues hat vorgeschlagen, beim ester
freien Kolophonium die E.-Z. in "konstante Ätherzahl" umzutaufen; 
sein Vorschlag ist aber nicht zur Durchführung gekommen, vielmehr 
wird bei allen Harzen, bei denen nicht sicher ist ob sie Ester enthalten, 
die Differenz zwischen S.-Z. und V.-Z. als "Differenzzahl" (D.-Z.) be
zeichnet. 



24 Allgemeiner Teil. 

Im allgemeinen muB bemerkt werden, daB die Ester- und Ver
seifungszahl gerade bei den Harzen oft andere und sekundäre Vorgänge, 
nicht nur die Vorgänge der Hydrolyse aIIein dokumentiert, und daB 
diese Zahlen mehI' als empirische, wie theoretisch und rein wissenschaft
lich richtige Zahlen bezeichnet werden müssen. 

Zur weiteren Charakteristik der Harze sind no ch eine Anzahl von 
Methoden ausgearbeitet worden, die meist nur auf einen Teil der Harz
produkte anwendbar sind, die meist umständlich und auf Neben
bestandteileder Harze gegründet und nicht ihrer etwa groBen prak
tischen Bedeutung wegen erwähnt zu werden verdienen, sondern ihres 
mehI' theoretischen Interesses halbel'. Es ist dies die Bestimmung der 
Acetylzahl (OH-Gruppen) der Harze nach K. Dieterich, der Car
bonylzahl (CO- und COH-Gruppen) nach Kitt, der Methylzahlen 
(OCH3-Gruppen) nach Gregor und die Untersuchung der Harzsäuren 
und Harzalkohole nach K. Dieterich. (Über die Definition der 
Acetyl-Methyl-Carbonylzahl vgl. Einleitung zum spezieIlen Teil.) 

AcetylzahI, Carbonylzahl, ll'IethylzahI. 
Acetylzahl nach K. Dieterich 1: 
Das betreffende Harz wird mit einem ÜbersehuB von Essigsäureanhydrid und 

etwas wasserfreiem Natriumaeetat am RüekfIuBkühler bis zur völligen Lösung 
gekoeht. \Vo die Lösung nieht ganz erfolgt, wird solange erwärmt, als siehtbar 
noeh eine Abnahme der unlösliehen Produkte erfolgt. Die Lösung selbst wird in 
Wasser eingegossen, das ausgesehiedene Produkt gesammelt und solange mit 
Wasser ausgczogen und ausgekoeht, bis alle freie Essigsäure yollständig entfernt 
ist. Ebenso werden die unlöslichen Rüekstände von Dammar und Kopal behandelt. 
Von den dann getrockneten Aeetylprodukten werden die Aeetyl.Säure·Ester und 
Verseifungszahlen bestimmt, inclem man 1 g in Alkohol kait löst und mit alko-

holiseher ~ -Kalilauge titriert. Die Verseifung wird ebenfalls mit ~ -Kalilauge vor

genommen, yz Stunde am RückfIuBkühler verseift und dann nach dem Erkalten 
und Verdünnen mit Alkohol (nicht Wasser) zurücktitriert. Die Differenz der 
Acetylverseifungszahl und der Acetylsäurezahl ist, wie bei elen Fetten, die eigent
liehe "Aeetylzahl". 

Carbonylzahl nach Kitt2: 
Man verfährt so, daB man die zu untersuchenele Substanz mit essigsaurem 

Natron unel einer genau gcmessenen :Vlenge .~alzsaurem Phenylhydrazin in ver
elünnter alkoholiseher Lösung erwärmt. Der UbersehuB unel die an der Reaktion 
nicht beteiligte Menge des Hydrazinsalzes wird zurüekgemessen, indem man dureh 
Oxydation mit Fehlingseher Lösung den Stiekstoff abspaltet unel im MeBrohr 
auffängt. Die Carbonylzahl = die Prozente Carbonylsauerstoff der angewendeten 

Substanz ergibt sich aus der Formel: Proz.: 0 = V - Vo Cl,O;173, wobei V - Vo 

die Differenz der auf 0 oder 760 mm reduzierten Stickstoffyolumina bedeutet 
und S das Gewicht der angewendeten Substanz in g bezeichnet. 

Methylzahl nach Gregor-Bam berger (Zeisel) 3. 

Da diese Methode Apparate und gewisse VorsichtsmaBregeln er
fordert, so sei dieselbe wörtlich, wie sie die Verfasser beschreiben, 
wiedergegeben: 

1 Helfenberger Annalen 1897, 39-45. 
2 Chem.-Zt. 1898, 358. 
3 Ö. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. 
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"Die Zusammensetzung des Zeiselsehen Apparates ist folgende: An einem 
mit Wasser von 40-50 0 C gespeistem RüekfluBkühler ist ein kleines Kölbehen 
befestigt, an dessen Halse ein Seitenrohr zum Zuleiten von Kohlensäure angebraeht 
ist. Das obere Ende des Kühlrohres ist mit einem GeiBlerschen Kaliapparat 
verbunden, der mit in Wasser suspendiertem amorphem Phosphor gefüllt ist. 
Er steht in einem auf zirka 50-60 0 C zu haltendem Wasserbade und dient dazu, 
den durchstreichenden Alkyljodiddampf von mitgerissener Jodwasserstoffsäure 
und von Joddampf zu befreien. Derselbe wird in 4%ige Silbernitratlösung, welehe 
sich in zwei miteinander verbundenen Kölbchen befindet, geleitet; in der Regel 
wird sehon in dem ersten alles Jodalkyl zurüekgehalten und zu Jodsilber um
gesetzt. Bei der Ausführung des Versuehes wird die auf ihren AlkoxylgBhalt zu 
prillende Substanz mit 10 cem Jodwasserstoffsäure vom spez. Gewieht 1,68 im 
Koehkölbehen erhitzt, während CO2 durch den Apparat streieht. Der Versueh 
ist beendet, wenn sich die Flüssigkeit im ersten Kölbehen über dem Jodsilber
niedersehlag geklärt hat. Hierauf wird die gewiehtsanalytisehe Bestimmung des 
Jodsilbers vorgenommen." 

Seit der Veröffentliehung dieser Methode durch Zeisel hat dieselbe nur un
wesentliehe Verbesserungen erfahren; von Herzig 1 wurde ein Zusatz von Essig
säureanhydrid zur benützten Jodwasserstoffsäure vorgesehlagen, während Bene
dikt und GrueEner den Apparat vereinfaehten. 

K. Dieterieh2 hat einige Abänderungen des Bestimmungsverfahrens vor
gesehlagen, welehe eine leiehtere und rasehere Ausführung dieser Methode er
mögliehen, ohne daE die Genauigkeit derselben beeinträehtigt wird, und welehe 
namentIieh bei technisehen Vntersuehungen von Vorteil sind. 

Er ersetzt die zeitraubende gewiehtsanalytisehe Bestimmung des Jodsilbers 
durch die ebenso exakte und sehneIler auszuführende V 0 lhardsehe Methode, 

n 
wobei er die vorzulegende alkoholisehe 1- Silberlösung mit Salpetersäure an-

säuert, um eine rasehere Zerlegung des Alkyljodides zu bewirken. . 
Zur FüIlung des GeiBlersehen Apparates verwendet er statt einer wässengen 

Suspension von amorphem Phosphor eine kaliumcarbonathaltige arsenige Säure
lösung, und zwar je ein Teil Kaliumearbonat und arsenige Säure auf zehn Teile 
Wasser, wodureh dieReduktion desSilbernitrates, dievondemamorphenPhosphor 
herrührt, in dem in die alkoholisehe Silbernitratlösung des ersten Kölbehens ein
tauehenden Rohre verrnieden wird. Die arsenige Säure bindet etwa mitgerissenes 
Jod, indem sie zur Arsensäure oxydiert wird, während das überschüssige Kalium
earbonat die Jodwasserstoffsäure unter Freiwerden von Kohlensäure, die natür
lieh nicht störend wirkt, ebenfalls bindet. 

Auf einen weiteren Vorteil bei Verwendung der arsenigen Säurelösung zur 
Füllung des GeiBlersehen Apparates ist K. Dieterich im Verlaufe dieser Arbeit 
gekommen. Wird nämlich eine schwefelhaltige Substanz der Methoxylbestimmung 
unterworfen, so seheidet bei Verwendung von amorphem Phosphor in wässeriger 
Suspension der sich bildende Sehwefelwasserstoff, der selbstverständlich im 
GeiBlerschen Apparat nicht zurückgehalten wird, in der vorgelegten Silber
nitratlösung Silbersulfid aus. 

Dies hat sehon Zeisel 3 wahrgenommen und von einer Bestimmung des Meth
oxyls in schwefelhaltigen Substanzen abgesehen. 

K. Dieterich bemerkte bei der Methoxylbestimmung schwefelhaltiger Harze 
eine Abseheidung von Sehwefelarsen in dem mit der arsenigen Säurelösung ge
füllten GeiBlersehen Apparat; in der Vorlage war keine Spur einer Silbersulfid
bildung wahrzunehmen. Die arsenige Säurelösung muE bei der Vntersuehung 
verdünnter sein, als so nst, da sich sonst bei reichlicher Sehwefelarsenbildung 
die Röhren des GeiBlersehen Apparates verstopfen. 

Vm die, Rechnung bei Anwendung der Vol hardschen Titrationsmethode ein-

faeher zu gestalten, hat K. Dieterich eine alkoholisehe 1~-Silbernitratlösung 

1 Monatshefte für Chemie 1888, IX. 
2 Monatshefte für Chemie 1895, XIX. 
3 Monatshefte für Chemie 1886, VII. 
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verwendet, und zwar 17 g krystallisiertes, reines SiIbernitrat in 30 eem Wasser 
gelöst und diese Lösung mit käufliehem absolutem Alkohol zu einem Liter ver

n 
dünnt. Diese Lösung wurde mit l0-Rhodankaliumlösung, deren Wert wieder durch 

n 
eine wässerige l0-Silbernitratlösung bestimmt war, gestellt. Der Wert der alko-

holisehen Silbernitratlösung ändert sich naeh der Bereitung etwas und muil daher 
naehkontrolliert werden. 

Für die gewöhnliehen Analysen genügt es unter diesen Verhältnissen in das 
erste K,ölbehen 50 eem, in das zweite 25 eem obiger Silbernitratlösung nach An
säuerung mit einigen Tropfen salpetrigsäurefreier Salpetersäure zu verwenden. 
Naeh Beendigung der Reaktion - die sonstigen Verhältnisse wurden ganz im 
Sinne Zeisels eingehalten - gieJlt man die über dem Jodsilber stehende klare 
Flüssigkeit in einen % Liter-MeBkolben ab. Das im ersten Kölbehen befindliehe 
Jodsilber wird von dem eventueU anhaftenden Silbernitrat durch wiederholte 
Behandlung mit kaltem destilliertem Wasser, Absitzenlassen und AbgieJlen des 
Wassers befreit und in den % Liter-MeJlkolben gespült. Die im zweiten Kölbchen 
befindliehe SiIbernitratlö8ung wird mit Wasser verdünnt und ebenfaUs quanti
tativ in den % Liter-MeJlkolben gebraeht und der Inhalt des letzteren genau bis 
zur Marke mit Wasser aufgefüllt. Hierauf wird kräftig umgesehüttelt und durch 
ein troekenes Faltenfilter in ein troekenes GefäJl abfi1triert. 

Zur Titrierung werden 50 oder 100 eem des Filtrates naeh entspreehendem 
Ansäuern mit salpetrigsäurefreier Salpetersäure und Zusatz von Ferrisulfatlösung 
verwendet. 

Zur Erläuterung der Bereehnung der Methylzahlen sei hier foIgendes Bei
spiel erwähnt. 

1,2064 g Balsam peruvianum wurde zur Bestimmung verwendet. 
n 

Von der auf 250 eem aufgefüllten Vorlage, die 75 eem lO-Silbernitratlösung 

n 
enthielt, verbrauehten 50 eem des Filtrates 11,5 eem lO-Rhodankaliumlösung, 

n 
also die gesamte Menge 11,5 X 5 = 57,5 eem lO-Rhodankaliumlösung, während 

der Rest von 17,5 eem ;O-Silbernitratlösung zur Bildung von Jodsilber verwendet 

wurde. 
Um nun die Methylmenge zu erfahren, braueht man nur die zur Bildung 

verwendete Anzahl Kubikzentimeter ;O-SiIbernitratlösung mit 0,0015 zu multi-

n 
plizieren, da 1 eem 10 Silberlösung 0,0015 g Methyl äquivalent ist; 0,0015 X 17,5 

= 0,02625 oder auf 1 g Balsam. peruvianum bereehnet: 0,0217. Somit hatdieser 
die Methylzahl 21,7. 

Die ganze Operation bei Anwendung der Volhardsehen Titrationsmethode 
ist im aUgemeinen in zwei Stunden beendet, während bei der gewiehtsanalytisehen 
Methode naeh Zeisel die Operation sich auf viele Stunden erstreekt. 

Die titrimetriseh naeh V olhard gefundenen Zahlen stimmten mit den naeh 
Zeisel gewiehtsanaIytiseh gefundenen gut überein, wie die K. Dieteriehsehen 
Beleganalysen beweisen. 

Für die Praxis sind letztgenannte Zahlen (A.-Z., C.-Z., M.-Z.) 
ohne Bedeutung geblieben, dagegen haben sie theoretiseh und für 
rein wissensehaftliehe Zweeke naeh wie vor Wert. 

Harzsäuren, Harzalkohole und ihre Kennzahlen. Die isolierten 
Harzsäuren und Harzalkohole sind ebenfalls zur analytisehen 
Prüfung herangezogen worden. Es bietet sieh hier noeh ein weites Feld 
für die Analyse. 
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Quantitativ können die freien Harzsäuren (Resinosäuren) so be
stimmt werden daB man eine gewogene Menge des Harzes in Äther 
Iöst, die fiItrierte Lösung mit I %iger SodaIösung aussehütteIt, die 
Harzseife mit SaIzsäure zerlegt und die gut ausgewaschene Harzsäure 
trocknet und wiegt. Die Bestimmung der freien Benzoe- und Zimt
säure, FeruIa- und Paracumarsäure gelingt auf ähnliche Weise, die der 
gebundenen nach erfolgter Verseifung, die der Gesamtsäure durch 
Iängeres Kochen des Harzes mit Natronlauge, Zerlegen der Harzseife 
und Ausschütteln der heiB abgetrennten wässerigen Lauge mit Äther. 
Versuche, die aromatischen Säuren durch Sublimation quantitativ zu 
erhaIten, schIagen fehI. 

Die Bestimmung der Resene gelingt so, daB man die ätherische 
Lösung des Harzes mit verdünnter Natronlauge bis zur Erschöpfung 
aussehütteIt, den Äther abzieht, den Rückstand durch Destillation mit 
überhitztem Wasserdampf vom ätherischen ÖI befreit und den Rück
st and trocknet und wiegt. 

'rrennung von Harz- und Fettsäuren. ObwohI diese Arbeit auch 
an den Harzanalytiker herantreten kann, so gehört die Methode doch 
nicht in vorliegendes Werk, welches ausschlieBlich den Harzen gewidmet 
ist. Man kann zwei Wege einschlagen: 1. nach dem aIten Twitschell
schen Verfahren und 2. nach der Veresterungsmethode von Wolff
Scholze. Letztere Methode ist einfacher und bequemer. Beide Methoden 
sind beschrieben in E. Stock: "Die Grundlagen des Lack- und Farben
faehes", Bd. IV. 

Jod- und Bromzahlen. Wir haben weiter oben gesehen, daB im all
gemeinen im chemischen Sinn so gut wie gar keine Beziehungen zwischen 
Harzen und Fetten bestehen, daB aber trotzdem die Untersuchungs
methoden von den Fetten mit Erfolg auf die Harze übertragen werden 
konnteno In den Harzen befinden sich regelmäBig Substanzen mit 
DoppeIbindungen, so daB es möglich ist, auch Jod- und Bromzahlen 
zu bestimmen. So groBen Erfolg diese Bestimmungen auch in der Fett
analyse haben, in die Harzanalyse haben sie sich nur wenig einbürgem 
können, weil die Schwankungen innerhalb der ermitteIten Werte zu 
groBe waren. Dies gilt insbesondere von der H ü blschen und Han usschen 
Methode. Hier findet man die gröBten Schwankungen. Vorzüglich über
einstimmende Werte gibt die J.-Z. nach Margosches; jedoch ist hier 
das vorhandene Material no ch zu klein, um ein abschlieBendes Urteil 
geben zu können. Bleibt die Methode von Wijs, welche insofem für 
die Harzanalyse wichtig ist, als die amtliche amerikanische Bestimmungs
methode von Kolophonium in Schellack sich auf diese Methode gründet. 
Es ist dies eigentlich das einzige Harz, bei dem die J.-Z. eine groBe 
Rolle spieIt. Die Ausführung der J.-Z. nach W ij s geschieht so: 

0,25 g des feinstgepuIverten Harzes werden in einen "Jodzahlkolben" ein
gewogen. Dann setzt man je 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig zu, Iöst 
durch Erwärmen im Wasserbade und kühIt nach erfolgter Lösung ab. Sofort setzt 
man, ohne Rücksicht auf etwaige Abscheidungen, 25 ccm Wijssche Jodlösung, 
fügt nach gutem DurchschütteIn soviel Tetrachlorkohlenstoff zu, daB eine diffus 
getrübte Lösung entsteht und läBt dann genau 2 Stunden im DunkeIn bei 18-22° e 
stehen. 
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Zwischenzeitlich hat man 2 g Jodkalium in lOO ccm Wasser aufgelöst; diese 
setzt man hinzu, titriert unter Anwendung von Stärkelösung als Indikator mit 

I~ - 'l'hiosulfatlösung bis zur Entfärbung. 

Ein Blindversuch muB in gleicher Weise nebenher gehen. 
Berechnung: a g Harz eingewogen,· 

b ccm I~ -Thiosulfat zur Titration, 

c ccm ~ -Thiosulfat beim Blindversuch. 

J.-Z. 1,268 (e - b) . 
a 

Die J.-Z.-Bestimmung naeh MargoschesI erfolgt in folgender Weise: 
0,10-0,11 g Substanz werden in 10 ccm 96%igem Alkohol gelöst, 25 ccm 

: -alkoholische J odlösung und 200 ccm Wasser zugesetzt und nach genau 5 Minuten 

langem Stehen in bekannter Weise mit I~ -ThiosuIfatlösung zurücktitriert. 

Die Berechnung erfolgt in bekannter Weise; auch hier ist ein Blindversuch 
erforderIich. 

Fällungspunkt der Harze. In dem Kapitel "Kolloidnatur der Harz
körper" (S. 10) ist sehon darauf hingewiesen worden, daB sich alko
holisehe Harzlösungen his zu einer gewissen Alkoholkonzentration mit 
Wasser verdünnen lassen. W olff hat diese Beohaehtung dann für die 
Untersuehung von Harzen und Harzgemisehen nutzhar gemaeht. 

Die Ausführung geschieht so: 
3 g des Harzes oder Harzgemisches werden in 12 ccm 96 % igem Alkohol gelöst. 

Die Lösung wird filtriert; von dem Filtrat werden 9 ccm in einem mit Glasstopfen 
versehenen MeBzylinder (20-25 ccm geteiIt in 0,1 ccm) gegeben und tropfenweise 
mit Wasser versetzt, wobei man jedesmaI kräftig umschüttelt. Wenn eine deutliche 
Fällung eintritt, nicht nur eine (wenn auch starkel Trübung, liest man die Volum
vermehrung ab, also die zugegebene Wassermenge (ohne Rüeksieht auf die für 
das Ergebnis belanglose Volumkontraktion). 

Soweit Fällungspunkte der einzelnen Harze ermittelt worden, sind 
sie im "speziellen Teil" angegehen. In der naehfolgenden Ühersieht 
sind sie noehmals zusammengestellt: 

niedrigster höehster mittIerer 
Wert 

Manilakopal weich . 2 4 2,5 

" 
halbhart I 3 1,5 

Kolophonium hell . 15 19 17 

" 
dunkel 15 20 18 

Schellack (orange und lemon) 26 30 27,5 

" 
rubin 25 30 27 

Akaroid rot. 55 67 65 
gelb 40 48 45 

Die folgenden Tabellen zeigen, wie sehr der Fällungspunkt von Harz
gemisehen von dem Fällungspunkt desjenigen Harzes abhängig ist, 
welehes den niedrigsten Fällungspunkt aufweist: 

1 Margosches, Ch. U. 1927, H.3 u. 6. 
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Kopal-Schellack: 
Kopal %. 0 10 20 30 40 50 60 
Schellack % 100 90 80 70 60 50 40 

Fällungspunkt 27 10 6 4 3 

Kopal-Kolophonium-Akaroid rot: 
Kopal % . . . . 0 20 40 60 
Kolophonium %. . 50 40 30 20 
Akaroid rot % 50 40 30 20 

Fällungspunkt. .... 22 14 10 7 

Kopal-Kolophonium- Akaroid gelb: 

3 3 

80 100 
10 
10 

5 2 

Kopal % . . . 0 20 40 60 80 100 
Kolophonium % 25 20 15 10 5 
Akaroid gelb % . . .. 75 60 45 30 15 

Fällungspunkt. . . .. 30 12 7 5 4 2 

Kopal- Schellack-Akaroid rot: 
Kopal % . . . 0 20 40 50 
Schellack %. . 50 40 30 20 

80 100 
10 

Akaroid rot %. 50 40 30 20 10 

Fällungspunkt . 33 15 11 8 4 2 

Kolophonium-Schellack-Akaroid rot: 
Kolophonium % . 0 20 40 60 80 100 
Schellack % 50 40 30 20 10 
Akaroid rot % 50 40 30 20 10 

Fällungspunkt . 33 24 22 20 29 17 

Ko pal-Kolophonium- Schellack-Akaroid rot: 
Kopal % 0 20 40 60 80 100 
Kolophonium % . 25 20 15 10 5 
Schellack % 25 20 15 10 5 
Akaroid rot %. 50 40 30 20 10 
---~~--~---

Fällungspunkt . 26 15 10 5 3 2 

29 

80 100 
20 0 

2 2 

Wolff zieht folgende Schlüsse aus seinen Untersuchungen: Falls 
Kunstharze abwesend sind, ist bei einem Fällungspunkt unter 15 Kopal 
wahrscheinlich, bei einem FäHungspunkt unter 5 sicher zugegen. 
Fällungspunkte über 15 schlieBen mit groBer Wahrscheinlichkeit 
KopaI aus. 

Fällungspunkte von etwa 15-25 sprechen für die Gegenwart von 
Kolophonium oder Sandarak. Liegt der Fällungspunkt über 25, dann 
ist bei Abwesenheit von Akaroid, Kolophonium nur in relativ geringer 
Menge, bei Anwesenheit von Akaroid aber bis zu einem GehaIt von 
etwa 50 % möglich. 

Ein Fällungspunkt über 30 spricht für die Gegenwart von Akaroid; 
Iiegt er aber über 45, so ist ausschlieBliche oder doch überwiegende 
Anwesenheit von Akaroid sehr wahrscheinlich. 

Capillaranalyse der Harze. Die Capillaranalyse hat E. Stock in 
die Harzanalyse eingeführt und an einem groBen Material studiert. 
Es sind bisher nur alkohoHösliche Harze geprüft worden; die Prüfung 
nicht alkohollöslicher Harze ist im Gange. 
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Als PrüfungsgefäBe wurden solehe von zylindrischer Gestalt, 5 cm 
hoch und 3 cm Durchmesser verwendet und als Papier das Filtrierpapier 
(Capillarpapier) Nr. 598 der Firma Schleicher & SchillI, Düren (Rhld.). 
Das Papier wird in Streifen von 25 cm Länge und 2 cm Breite geschnitten. 

Die Ausführung ist folgende: 1 g Harz wird in 10 ccm Alkohol ge
löst (der mit 1% Terpentinöl denaturiert ist). Die Lösungen läBt man 
absetzen, gibt 5 ccm der Flüssigkeit in die eben genannten GefäBe und 
hängt nun die Streifen, die am oberen Ende mit einer kleinen Klammer 
an einer in zwei Stative geklemmten Latte1:>efestigt sind, so ein, daB 
siebis auf den Boden der GefäBe herabreichen. Sie dürfen die Wandungen 
der GefäBe jedoch nicht berühren. Man läBt die Streifen24 Stunden 
in der Flüssigkeit, nimmt sie dann zum Trocknen heraus und prüft sie 
in der Aufsicht und Durchsicht. 

Sofort bei Beginn des Versuches liest man an einem Haarhygro
meter und Thermometer Temperatur und relative Luftfeuchtigkeit ab 
und notiert beides. Diese Konstanten müssen anfangs alle Stunden, 
und nachher von zwei zu zwei Stunden festgesteIlt werden. Sie sind 
für den Ausfall der Bilder von weittragender Bedeutung. 

Die Ausführung der Capillaranalyse muB in einem solchen Raum 
erfolgen, in den weder Säure- noch Wasserdämpfe usw. hineingelangen 
können. 

Die ermittelten Ergebnisse sind bei den einzelnen Harzen im "spe
zieIlen Teil" angegeben worden. Im Anhang sind dann auf Tafeln einige 
der erhaltenen Capillarbilder in den Originalfarben wiedergegeben. 

Bezüglich der Einzelheiten muB auf die Originalarbeit verwiesen 
werden 1 . 

Die Harze im IDtraviolett der Analysenquarzlampe. Die Analysen
quarzlampe wurde zuerst von K. Schmidinger und dann von W olff 
und Toeldte für die Prufung der Harze herangezogen. Schmidinger 
untersuchte die natureIlen Stücke; jedoch sind hier die Ergebnisse sehr 
unsicher und von vielen Zufälligkeiten abhängig. So wird das Resultat 
wesentlich beeinfluBt, wenn das betreffende Harzstück öfters in die 
Hand genommen wurde, so daB sich SchweiB und sonstige an der Hand 
befindliche Zufälligkeiten auf die Harzoberfläche übertrugen. Auch die 
fortschreitende Oxydation wird das Ergebnis zu verschiedenen Zeiten 
verschieben. 

Wolff und Toeldte haben deshalb die Harze gepulvert und in 
dieser Form unter die Lampe gebracht, die Ergebnisse waren von denen 
der naturellen Stücke wesentlich verschieden und viel charakteristischer. 
Aber auch hier wird man Abweichungen dann finden, wenn das Pulver 
frisch hergesteIlt oder schon etwas älter ist. Dieselben Autoren lösten 
dann die Harze in Butylalkohol und prüften sie; schlieBlich benutzten 
sie die von E. Stock hergestellten Capillarstreifen. Sehr wahrschein
lich werden sich die Capillarstreifen aber auch infolge Oxydationen 
weiter verändern und zu verschiedenen Zeiten verschiedene Ergebnisse 
zeitigen. 

1 F.-Z. 1926, H.34-39. 
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Die erhaltenen Resultate (auch hier müssen die Originalarbeiten 
eingesehen bzw. eigene Versuehe gemaeht werden) sind aber derart, 
daB sie ein wesentliehes Hilismittel bei der Harzanalyse darstellen 
und in jedem Falle benutzt werden sollen, zumal sich die Analysen
quarzlampe auf vielen Gebieten der analytischen Chemie vorzüglieh 
bewährt hat. 

Einen kleinen AuhaItspunkt gibt die vorhergehende Tabelle. 
Zusammenstellung der für die BeurteiIung maBgebenden quant. 

Methoden. Zusammenfassend sind für die Analyse der Balsame, Harze, 
Gummiharze folgende quantitative Bestimmungen im Gebrauch und 
für die Beurteilung dieser Produkte als maBgebend zu nennen: 

a) Säurezahl nach versehiedenen Methoden, 
b) Esterzahl direkt oder indirekt, 
e) Verseifungszahl bzw. Harzzahl und Gummizahl nach versehie-

denen Methoden, 
d) Wassergehalt, 
e) Asche, 
f) Schmelzpunkt, 
g) Erweichungspunkt, 
h) alkohollöslieher Anteil, 
i) alkoholunlöslicher Anteil, 

k) spezifisehes Gewieht, 
I) die von anderen Lösungsmitteln aufgenommenen Anteile. 
Hierzu kommen noch: 

m) Spezielle Bestimmungen, wie die des Cinnameins und Harzesters 
im Perubalsam, 

n) die Identitätsreaktionen, zum Teil mit a), b) und e) zusammenfallend, 
0) Aeetyl- Carbonyl- und Methylzahlen, 
p) optische Eigenschaften, wie Drehung, Breehungsindex, 
q) Jod- und Bromzahlen, 
r) Fällungspunkt, 
s) Capillaranalyse, 
t) mikroskopisehe Untersuchung, 
u) UltraanaJyse mitteIs der Analysenquarzlampe, 
v) Untersuchung der Harzsäuren und Harzalkohole, 
w) qualitative Reaktionen. 
Es lassen sich, je nach der Besehaffenheit des Untersuehungs

materials, für die Bestimmung der wichtigen Säure- und Verseifungs
zahlen folgende Unterabteilungen und Ausführungsvorsehriften geben, 
wobei die von einzelnen Autoren gegebenen Abänderungsvorsehriften 
nicht berücksiehtigt wurden. Diese sind im speziellen Teil bei dem be
treffenden Harz besonders erwähnt: 

Systematisehe Übersieht über die Ausführung der Säure. und Ver. 
seifungszahlen. 

a) Säurezahl. 
1. Durch direkte Titration (S.-Z. d.). 
a) der vollständigen Lösung des löslichen Harzkörpers in Alkohol, 

Chloroform usw. 



Übersicht über die Ausführung der Säure- und Verseifungszahlen_ 33 

Ausführung: 1 g des betreffenden Körpers wird in dem geeigneten Lösungs
mittel bzw .. in einer Mischung derselbengelöst und unter Zusatz von Phenolphtbalein 

. und alkoholischer ; - oder ;O-Kalilauge mit Phenolphthalein bis zur Rotfärbung 

titriert. 
Beisp.: Fast alle Harzkörper, die löslich sind und für welche spezielle Metho

den bisher nicht ausgearbeitet wurden. 

{3) naeh Herstellung eines alkoholisehen Extraktes bei nur teil
weise lösliehen Harzkörpern und Titration der alkoholisehen Extrakt
lösung. 

Ausführung: Man verfährt genau so wie bei IX), nur nimmt man eine alko
holische Lösung des Extraktes und berechnet auf 1 g Extrakt, nicht auf 1 g Roh
produkt. 

Beisp.: Gummiharze, Benzoe, Styrax.-

r) naeh Herstellung eines wässerig-alkoholisehen Auszuges bei nur 
teilweise läsliehen Harzen und direkte Titration des Auszuges: 

Ausführung: Man erschöpft durch Kochen 1 g des fein zerriebenen Harz
körpers mit 30 ccm Wasser durch Erhitzen am RückfluJ3kühler und darauf
folgenden Zusatz von 50 ccm starken Alkohol (96%) und nochmaliges Kochen 
am RückfluJ3kühler - 15 Minuten lang für jede Extraktion -, läJ3t erkalten 

und titriert, ohne zu filtrieren, mit alkoholischer i-Kalilauge undPhenolphthalein 

bis zur Rotfärbung. 
B eisp.: Myrrhe, Bdellium, Opopanax, Sagapen. 

2. Dureh Rüektitration (S.-Z. ind.): 
(X) bei völlig oder fast völlig lösliehen - esterfreien - Harzen, 

wobei die Lauge gleiehzeitig die Säure bindet und das ganze Harz löst: 

Ausführung: 1 g des betreffenden, esterfreien, feinzerriebenen Harzes wird 
n 

mit 25 ccm alkoholischer :2-Kalilauge und 50 ccm Benzin in einer Glasstöpsel-

flasche 24 Stunden - jedenfalls bis zur völligen Lösung oder bis eine weitere 
n 

Lösung nicht mehr stattfindet - stehen gelassen und mit :2-Schwefelsäure und 

Phenolphthalein zurücktitriert. 
Beisp.: Dammar, Sandarak, Mastix, Guajak, Kopal usw. 

{3) bei nur teilweise läsliehen - esterhaltigen, aber sehwer ver
seifbaren - Harzkärpern, wobei die Lauge die Säure bindet und die 
sauren Anteile herauslöst. 

Ausführung: 1 g des betreffenden esterhaltigen, schwer verseilbaren Harzes 
n 

- vorher fein zerrieben - wird mit 10 ccm alkoholischer :2 - und 10 ccm wässeriger 

n 
:2-Kalilauge übergossen, in einer Glasstöpselflasche 24 Stunden stehen gelassen, 

dann 500 ccm Wasser hinzugefügt und zurücktitriert. 
Beisp.: Asa foetida, Olibanum. 

r) bei nur teilweise läslichen, esterhaltigen Harzkörpern unter Ver
wendung eines wässerig-alkoholisehen Auszuges. 

Ausführung: 1 g des betreffenden fein zerriebenen Harzkörpers kocht man 
am RückfluJ3kühler 15 Minuten mit 50 ccm Wasser, fügt dann 100 ccm starken 
Alkohol hinzu, kocht nochmals 15 Minuten und läJ3t erkalten. Man ergänzt die 

Dieterich-Stock, Analyse dcr Harze. 2. Aufl. 3 
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Flüssigkeit inkl. angewendeter Substanz auf 150 g, filtriert und versetzt 75 g 

des Filtrates (= 0,5 g Substanz) mit 10 eem alkoholiseher ~-Kalilauge, 'läBt genau 

n 
5 Minuten stehen und titriert mit Z-Sehwefelsäure zurüek. 

Beisp.: Ammoniaeum, Galbanum, Gutti. 

15) bei fast ganz lösIichen, esterhaltigen, aber leieht verseifbaren 
Harzkörpern unter Verwendung des Naturproduktes. 

Ausführung: Man nimmt 10 eem alkoholisehe i-Lauge, verwendet kein 

Extrakt oder Lösung oder Auszug, sondern das Naturprodukt, fein zerrieben, 
und titriert naeh 5 Minuten zurüek. 

Beisp.: Benzoe. 

3. Durch Bestimmung der flüchtigen Säuren (bei Gummi
harzen mit viel äther. Ölen), (S.-Z. f.). 

Ausführung: 0,5 g des Harzproduktes übergieBt man in einem Kolben mit 
etwas Wasser und leitet nun Wasserdämpfe durch. Der erstere Kolben wird in 
einem Sandbad zur Verhütung zu starker Wasserdampfkondensation erhitzt. 

Die VorIage besehiekt man mit 40 eem wässeriger i-Kalilauge und taueht das aus 

dem Kühler kommende Rohr in dieselbe eino Man zieht genau 500 eem über, 
spült das Destillationsrohr von oben her und unten gut mit destilliertem Wasser 
ab und titriert unt~r Zusatz von Phenolphthalein zurüek. In diesem Falle gibt 
die Säurezahl die Anzahl ::\iilligramme KOH an, welehe 500 eem Destillat von 0,5 g 
Harzkörper abdestilliert, zu binden vermögen. 

Beisp.: Ammoniaeum, Galbanum. 

b) Esterzahl (E.-Z.). Stets indirekt zu bestimmen durch Berechnung, 
und zwar durch Subtraktion der Säure- von der Verseifungszahl, mit 
Ausnahme der :FäUe, wo die Säurezahl nach a) 3. bestimmt wird und 
wo Harz- und Gesamtverseifungszahl vorhanden sind: in diesen Fällen 
läEt sich die Esterzahl nicht berechnen. 

e) Verseifungszahl. 
1. a uf heiEem Weg (V .. Z. h.). 
IX) der Lösung vollständig löslicher Harzkörper: 

Ausführung: 1 g des betreffenden Harzkörpers wird gelöst und mit 25 eem 

alkoholischer i -Kalilauge % Stunde im Dampfbad im Sieden erhalten - unter 

Aufsetzen eines RüekfluBkühlers - und naeh Verdünnung mit Alkohol mit 
n 
Z-Sehwefelsäure und Phenolphthalein zurücktitriert. 

Beisp.: Fast alle Balsame, Harze, für welche spezielle Methoden noeh nicht 
existieren. 

{Jj der alkoholischen Lösung eines vorher mit Alkohol dargestellten 
Extraktes von nur teilweise oder schwer löslichen Harzkörpern. 

Ausführung: Man verfährt genau so wie bei el), nur nim mt man eine alko
holisehe Lösung des Extraktes und bereehnet auf 1 g Rohprodukt, nicht Extrakt. 

Beisp.: Gummiharze, Benzoe, Styrax. 

y) wie IX), nur verwendet man die Rohdroge nach vorherigem 
Wasserzusatz zur Lösung der gummösen Teile. 

Beisp.: lVIyrrhe. 
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2. auf kaltem Wege (V.-Z k.). 
(X) mit nur alkoholiseher Lauge und Benzin: "V.-Z. auf kaltem 

Weg" bei völlig löslichen Harzen. 

Ausführung: 1 g des betreffenden Harzkörpers versetzt man in einer Glas
stöpselflasehe von 500 eem InhaIt mit 50 eem Benzin (spez. Gew. 0,700 bei 15° e) 

und 50 eem alkoholiseher ;-Kalilauge, läBt 24 Stunden in Zimmertemperatur 

n 
stehen und titriert dann mit 2-Sehwefelsäure zurüek; eventuelI (bei PerubaIsam) 

sind etwa 300 eem Wasser zur Lösung der ausgesehiedenen SaIze hinzuzufügen. 
Beisp.: PerubaIsam, eopaivabaIsam, Benzoe, Styrax. 

fJ) mit alkoholiseher und wässeriger Lauge unter jedesmaligem 
Zusatz von Benzin nacheinander: "fraktionierte Verseifung, inkl. 
Harzzahl" und " Gummizahl" bei unvollständig löslichen Harz
körpern: 

Ausführung: ZweimaI je 1 g des betreffenden Harzkörpers zerreibt man 
und übergieBt in zwei Glasstöpselflasehen von je 1 Liter InhaIt mit je 50 eem 

Benzin (0,700 spez. Gew. bei 15° e), dann fügt man je 25 eem alkoholisehe ;-Kali

lauge zu und läBt in Zimmertemperatur unter häufigem Umsehwenken 24 Stunden 
versehlossen stehen. Die eine Probe titriert man unter Zusatz von 500 eem Wasser 

und unter Umsehwenken naeh VerIauf dieser Zeit mit ;-SehwefeIsäure und Phenol

phthalein zurüek. Diese Zahl ist die "Harzzahl" (H.-Z.). Die zweite Probe behandeIt 

man weiter, und zwar setzt man noeh 25 eem wässerige ;-Kalilauge und 75 eem 

Wasser zu und läBt unter häufigem UmsehütteIn noeh 24 Stunden stehen. Man 
verdünnt nun mit 500 eem Wasser und titriert, wie oben, zurüek. Die so erhal
teneZahI ist die "Gesamt-Verseifungszahl" (G.-V.-Z.). Die Differenz von G.-V.-Z. 
und H.Z. ist die "GummizahI" (G.-Z.). 

Beisp.: Ammoniaeum, Galbanum, Gutti. 

Wir haben heute, nachdem einige Jahrzehnte vergangen sind, auf 
Grund der umfangreichen Arbeiten von Tschirch und seinen Schülern, 
Kremel, v. Schmidt und Erban, Mills, Williams, Beckurts, 
Brüche, Caesar und Loretz, Gehe & Co., E. Dieterich, 
K. Dieterich, H. W oHf, E. Stock u. v. a. eine groBe Erfahrung 
in der Harzanalyse gesammelt und es hat sich im allgemeinen als richtig 
gezeigt, daB Kremel seinerzeit die Methoden der Fettchemie auf die 
Harze übertragen hat. 

Auch heute noch können wir unsere Erfahrungen in "Leitsätzen" 
zusammenfassen, so wie es K. Dieterich damals schon getan hat. 

Leitsätze. 
Vor dem Jahre 1900 waren die analytischen Werte auBerordent

lichen Schwankungen unterworfen. An und für sich muB man ja durch 
die Abweichungen in der Zusammensetzung mit Schwankungen rechnen. 
Diesem Umstandc wurde keine Beachtung geschenkt und dann arbeitete 
jeder Analytiker nach eigenen - oft direkt verkehrten - Methoden. 
Das ist heute anders geworden und wenn wir den früheren Fehlwerten 
nachgehen, findeu wir folgendes: 

3* 
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1. Es fehlten einheitliche Methoden und Ausführungsvorschriften. 
2. wurden vorhandene Methoden wahllos auf alle Harzkörper über

tragen, ohne sich darüber Rechenschaft abzulegen, ob es richtig ist 
oder nicht. 

3. benutzte man nicht die Naturdroge, sondern Extrakte. 
4. wuBte man nicht, ob die untersuchten Harzprodukte echt, 

d. h. unmittelbar von der Stammpflanze entnommen, oder verfälscht 
waren. 

Es war daher ein bedeutender Fortschritt, als K. Dieterich für 
die Analyse der Harze, Balsame und Gummiharze folgende Sätze for
mulierte, die auch heute noch gültig sind: 

1. Verwendung der Naturdroge zur Analyse. 
2. Feststellung einheitlicher Vorschriften zur Ausführung ratio

neller Methoden. 
3. Individualisierung dieser Methoden auf Grund der neuesten 

Harzchemie. 
4. Bevorzugung quantitativer Methoden vor qualitativen - be

sonders Farben-Reaktionen. 
5. Festlegung von Grenznormalwerten auf Grund von Unter

suchungen authentisch reiner, vom Stammbaum direkt entnommener 
Proben. 

Im "Speziellen" sind folgende Punkte bei der Analyse zu beachten: 

I. Es ist unter allen Umständen falsch, zur Analyse nur einen Teil des betreffen
den Harzes oder Gummiharzes - so z. B. das alkoholisehe Extrakt - zu ver· 
wenden. Es entstehen hierbei Verluste und Veränderungen, welche die Resultate 
beeinflussen und einen maBgebenden SchluB auf die Rohdroge selbst nicht mehr 
gestatten. Die für ein Extrakt erhaltenen Werte dürfen also keinesfalls als für das 
Rohprodukt geltend bezeichnet werden. 

II. Noch mehr zu verwerfen ist es, wenn zur Bestimmung dieser Zahlen nicht 
einmal jene Menge Extrakt herangezogen wurde, die 1 g Rohdroge entsprach, 
sondem wenn 1 g Extrakt genommen wurde. 1 g Extrakt entspricht aber viel
mehr als 1 g Rohdroge und ergibt eine Zahl, die keineswegs der Definition "Säure
zahl" und "Esterzahl" nahekommt. 

III. Bei allen neueren Harzuntersuchungen sollte man nach Möglichkeit die 
neueste, von Tschirch vorgeschlagene Methode benutzen. 

a) Feststellung der K0l!stanten an der unveränderten Droge; 
b) Lösen des Harzes in Ather, EingieBen in Petroläther, Sammeln des Nieder

schlages (Harz a) und Feststellung der S.-Z. und V.-Z. an diesem und dem Rück
stand (Harz-R.). 

Nur auf diesem Wege scheint man einen tieferen Einblick in die Natur der 
Harze zu erhalten. Denn die Harze sind sehr empfindliche Körper und vertragen 
nicht die Anwendung sogena!}nter "Gewaltmethoden". Es ist sehr wahrschein
lich, daB der Rückstand der Ather-Petrolätherlösung das primäre Harz darstellt, 
aus welchem erst infolge Autoxydation das farblose, den Niederschlag a aus
machende Harz entsteht. Die Methode ist bisher an Siam-Benzoe, TolubaIsam, 
Styrax, Asa foetida, Galbanum· und Manila-Elemi erprobt und auf eine weitere 
Reihe von Harzen übertragbar. 

IV. Das vorherige Lösen in heiBem Alkohol dhne Verwendung des RückfluB
kühlers usw. ist - soweit dies durchführbar - zu verrneiden, da hierdurch speziell 
bei solchen Körpem, die schwer oder nur teilweise löslich sind, Verluste an flüch
tigen Substanzen auftreten. 

V. Es sind darum alle Methoden, die durch Zurücktitration verfahren, deshalb 
praktisch, weil sie die Lauge gleichzeitig als Bindungsmittel der Säure und als 
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Lösungsmittel benutzen und einen besseren U mschlag von rot in gelb geben, 
als bei der direkten Titration. 

VI. Bei einer Anzahl von Harzen, meist esterfreien, hat sich gezeigt, daB 
trotz ihrer Löslichkeit in indifferenten Lösungsmitteln, doch bei der direkten 
Titration die Bindung der Säure nicht quantitativ und sofort erfolgt. Es muB 
bei diesen esterfreien oder schwer verseifbaren Harzen durch Zurücktitration ver
fahren und der Lauge Zeit zur Bindung der Harzsäuren gelassen werden. Auch 
bei diesenHarzen ist der Umschlag bei der Rücktitration von rot in gelb sehr 
scharf. 

VII. Auch bei solchen esterfreien oder schwer verseifbaren Harzen, die 
sich mit geringeren Unterschieden direkt titrieren lassen, hat die Zurück
titration zur Bestimmung der Säurezahl den Vorteil, daB man nicht erst 
zu lösen braucht, sondern die Lauge als Lösungsmittel mitbenutzt und einen 
schärferen Umschlag von rot in gelb erzielt, als bei einem von gelb in rot. 
Die so erhaltenen Zahlen stimmen meist auch besser überein als die direkt 
titrierten. 

VIII. Die bisherigen Verseifungsmethoden hatten öfters den Nachteil, daB 
sie entweder nur partieIle Verseifungszahlen lieferten, oder daB sie schlecht zu 
titrierende dunkelgefärbte Flüssigkeiten gaben, oder daB sie Zersetzungsprodukte, 
oder daB sie von vornherein schon deshalb nur relativ brauchbare Zahlen gewinnen 
lieBen, weil nicht die Naturdroge verwendet wurde. 

IX. Am besten hat sich bisher - selbstredend nur unter Verwendung des 
Naturproduktes - die kalte und fraktionierte Verseifungsmethode bewährt, und 
zwar vor allem deshalb, weil die Verseifungsflüssigkeiten heller gefärbt und besser 
titrierbar sind. 

Es hat sich gezeigt, daB viele Harze schon kaIt durch alkoholische Lauge 
und Benzin, viele durch wässerige und alkoholische Lauge zusammen kaIt ver
seift werden können. Erstere Art ist die "kalte", letztere die "fraktionierte" Ver
seifung; bei letzterer wird die Zahl, welche die alkoholische Lauge und Benzin 
allein ergibt, "die Harzzahl", das Resultat von alkoholischer und wässeriger Lauge 
zusammen als "Gesamt-Verseifungszahl" bezeichnet. 

Es hat sich hierbei weiterhin ergeben, daB nach der einfachen, kaIten Methode 
fast alle BaIsame und vieIe Harze und nach der fraktionierten Methode mehrere 
Gummiharze, überhaupt solche Körper, die Gümmi neben Harz enthalten (mit 
Ausnahme von Myrrhe, OIibanum, Asa foetida) ohne l\fitwirkung von 
Wärme innerhaIb 24--28 Stunden verseifbar sind. Bei manchen Gummiharzen 
hat sich weiterhin ergeben, daB auf diesem Wege nur die Säure gebunden wird, 
nicht aber eine Verseifung eintritt. ' 

Es sind nämlich kaIt verseifbar innerhalb 24--28 Stunden: 

Perztbalsam 
Copaimbalsam } (Angostztra-Bahia., carthagena,_, 

" Maracaibo-Matztrin·ostindischer, 
" Para-westindischer Balsam.) 

Benzoe 1 (Siam) 
., (Sumatra) d h lk 1 l' h . (P Ib) urc a 0110, tSC e 
" (padem a) ng Benzin allein. 
" a ang 
" (Penang) 

Myrrhe 
Styrax 
M ekka.balsam 

Ammoniacztm 
Galbanum 
Eztphorbiztm 
Gutti 
Drachenblztt 

" Lactucarium 

} (Socotra) 
(Sumatra) 

Laztge und 



38 Allgemeiner Teil. 

Weder auf die eine noch auf die andere Art - innerhalb 24-48 Stunden -
sind verseifbar: 

Asa joedita I es wird bei Veru'endung von alkoholiseher uml wässeriger Lauge nur 
Olibanum J die Säure gebunden. 

Hierzu ist zu bemerken, daB das Benzin, trotzdem es meist nur teilweise löst, 
keinesfalls weggelassen werden darf. 

X. Bei allen Titrationen ist zur Vermeidung von Fehlern Säure- und Ver
seifungszahl nicht in "einem" Versuche, sondern in "zwei" getrennten Ver
suchen zu bestimmen. 

XI. Um möglichst ungefärbte, gut titrierbare Flüssigkeiten zu erhalten, darf 
man bei allen Balsamen, Harzen, Gummiharzen nicht - wie bei den Fetten 
und Ölen - von 3 g, sondern nur von 19 Substanz ausgehen. Wenn auch bei 19 
die Titrationsfehler vergröBert werden, so wiegen sie doch jene Fehler nicht auf, 
die bei der Titration zu dunkel gefärbter Flüssigkeiten auftreten. AuBerdem 
haben Versuche ergeben, daB die aus 19 erhaltenen Zahlen, mit denen aus 3 g 
erhaltenen vollständig stim1llen, ja daB sogar die aus I g erhaltenen bei hellgefärbten 
Harzen untereinander noch besser stimmen. 

XII. Die Verdünnung einer Flüssigkeit, sei sie eine Lösung oder eine Ver
seifungsflüssigkeit, darf nur in den seltensten Fällen mit Wasser, meist nur mit 
Alkohol vorgenommen werden; man verfahre hierbei genau nach der vorgeschrie
benen Methode. Wasser bewirkt meist milchige Trübung und eine schlecht zu 
titrierende Flüssigkeit oder aber es tritt eine Rückzersetzung der Harzseifen ein, 
so bei Kolophonium, Dammar, Kopal usw. 

XIII. Da der Umschlag bei Verwendung von i-Lauge bedeutend raseher 

n 
und damit schärfer eintritt, wie bei Verwendung von IO-Lauge und da hierbei 

trotz der inbegriffenen Titrationsfehler die unbestimmten Farbenzwischenstufen, 
die die Endreaktion zweifelhaft erscheinen lassen, nicht auftreten, so ist es stets 

praktischer, ~ - und nicht ~ -Lauge zu nehmen. 

XIV. Da überall die Naturdroge zu verwenden ist und nicht ein Teil der
selben, so ist eine Hauptbedingung, ein wirkliches Durchschnittsmuster zu ge
winnen. Man erhält ein solches am besten dadurch, daB man mindestens 100 g 
der trockenen Droge so fein als möglich zerreibt und dieser gröBeren Menge ein 
Durchschnittsmuster entnimmt (vgl. XXIII). Balsame sind stets vorher gut um
zuschütteln, Harze, die wasserhaltig sind, wie Styrax, sind - nach Entfernung 
des ausgeschiedenen Wassers - gut durcheinander zu rühren. Gummiharze, die 
sehr weich sind, und sich schlecht zerreiben lassen, stelit man eventuell kaIt oder 
direkt in eine Kältemischung und wiederholt das Zerreiben, bis ein wirkliches 
Durchschnittsmuster gewonnen wurde; \Värme ist in jedem Fall zu vermeiden. 
Zur Entnahme der gröBeren zu zerreibenden Menge nimmt man, wenn gröBere 
Posten yorliegen - beispielsweise ganze Kisten von Benzoe oder ganze Fässer 
von Styrax, oder ganze Ballen von Gummiharzen - stets von mehreren Stellen 
und nicht nur von einer Stelle Proben. Verwendet man, wie bei Myrrhe, Ammo
niacum, Galbanum, Opopanax, Sagapen das Gummiharz direkt, so ist, speziell 
für die Bestimmung der Säurezahl - sei es direkt oder indirekt - das vorherige 
AufschlieBen mit Alkohol und Wasser am RückfluBkühler - nacheinander -
unumgänglich notwendig. 

XV. Es ist weiterhin selbstverständlich, daB zur Untersuchung nie "eine" 
Analyse maBgebend sein kann, sondern daB zur Gewinnung eines Urteils stets 
von dem betreffenden Harz zwei Säure-, zwei Ester-, zwei Verseifungszahlen usw. 
festzustellen und die Mittel als Resultate anzugeben sind. Für alle kalten Ver
seifungen, überhaupt dort, wo die Flüssigkeiten längere Zeit stehen müssen, sind 
nur Glasstöpselflaschen von einem Liter Rauminhalt zu verwenden. Schlecht 
abwiegbare Harzkörper oder Balsame werden mit einem Glasstäbchen abgewogen 
und das Stäbchen mit in die Verseifungsflüssigkeit bzw. die GIasstöpselflasche 
hineingeworfen. 
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XVI. Alle Werte sind für die unveränderte Rohdroge anzugeben und - wenn 
solehe Wasser enthalten - auch auf die wasserfreie Droge zu berechnen. Sie sind 
aber, um sie mit den Literaturwerten vergleichen zu können, beide anzugeben. 

XVII. Die Bestimmung der J odzahl und Bromzahl ist bisher vernachlässigt 
worden, weil die Werte zu schwankend waren. Dies lag daran, weil nach den 
verschiedenen Methoden gearbeitet wurde und die angewandte Methode oft nicht 
einmal angegeben wurde. Für Schellackuntersuchungen ist die Methode von Wijs 
zu benutzen. Bei den anderen Harzen sollte in gröBerem MaBstabe nach der Me· 
thode von Margosches gearbeitet werden, weil bisher gut übereinstimmende 
Zahlen gefunden wurden. 

XVIII. Solehe Harze, die Säure und Ester enthalten, können selbstredend 
nur Säure- und Verseifungszahlen, diejenigen, die nur Ester enthalten, nur Ver· 
seifungszahlen, und endlich solehe, die nur freie Harzsäuren enthalten, nur Säure. 
zahlen Hefern. 

XIX. Alle quan ti ta ti ven Methoden sind qualitativen vorzuziehen; vor 
allem sind diejenigen quantitativen Methoden als brauchbar zu bezeichnen, welche 
nicht auf solehe Harzbestandteile gegründet sind, die minderwertig und in nur 
geringer Menge in der Droge vorhanden sind, sondern welche auf "Haupt
b e s tan d t ei 1 e" der Harze Rücksicht nehmen. Ebenso können nur solehe Methoden 
wirklichen Wert beanspruchen, welche auch für verfälschte Harze systematisch 
ausprobiert und als brauchbar anerkannt worden sind. 

XX. Ebenso wie bei den Fetten, liefert auch die Bestimmung der Acetylzahl 
Anhaltspunkte zur Beurtcilung, und das um so mehr, als fast alle Harze Oxysäuren 
enthalten. 

So unterscheiden sich die Acetylprodukte der Terpen tine wesentlich unter
einander und vom Ausgangsprodukt; ebenso liegen die Verhältnisse beiDammar, 
Kop al usw.l. Über die Carbonyl- und Methylzahlen und die Harzalkohole und 
Harzsäuren vgl. Ch. Rev. 1898, Nr. 10. 

XXI. Im allgemeinen lassen sich die Untersuchungsmethoden der Fette und 
Öle wohl auf die Balsame, Harze und Gummiharze übertragen, jedoch ist hierbei 
zu beachten, daB die Harze als Gemische, und zwar als nicht immer homogene, 
durch die Gewinnungsarten und äuBere Einflüsse oft beliebig veränderte Gemenge, 
nicht mit .,einer" Methode beurteilt werden können, sondern daB die jeweilige 
Methode dem betreffenden Harz oder Balsam oder Gummiharz entspreehend 
angepaBt werden muB. Sehon eine geringe Abweiehung von der genau gefaBten 
Vorschrift bringt Veränderungen in den Resultaten hervor. 

Das von 'Vetzel angestrebte Verfahren, für alle Harze eine Methode zu 
benutzen, müBte noeh weiter erprobt werden. 

XXII. Von Indikatoren hat sich Phenolphthalein bewährt; bei dunkel ge
färbten Flüssigkeiten ist Alkaliblau zu nehmen. Selbstverständlieh sind die Lö
sungen dann auch gegen die verschiedenen Indikatoren einzustellen. 

XXIII. Die zur kalten und fraktionierten Verseifung verwendete alkoholisehe 
Kalilauge muB so hergesteilt sein, daB sie möglichst hoehprozentig an Alkohol 
ist, d. h. man verwendet 96%igen Alkohol und filtriert von dem unlöslichen 
K 2COa ab. 

XXIV. Die Zerkleinerung und Pulverisierung der Harze (vgl. VIII) und Gummi
harze und aller soleher Produkte, die beim Zerreiben kleben, darf in Rüeksieht 
auf die aromatischen Bestandteile nicht durch vorheriges woehenlanges Erhitzen 
der Produkte im Trockenschrank, überhaupt nicht durch vorheriges Er
wärmen vorgenommen, sondern muB so bewerkstelligt werden, daB man die 
betreffenden Harzprodukte an einen reeht kalten Ort legt und auf diese 'Veise 
zu mögliehst harten, pulverisierbaren Körpern umwandelt; wo dies im GroBen 
durchgeführt werden soll, empfiehlt es sich, diese Fabrikation im Winter vor
zunehmen. 

Übergänge der Harzkörper untereinander und die Namen derselben. 
Zum SchluB der allgemeinen Abteilung noch einige Worte über die 
Namen der Harze und über die Übergänge der einzelnen Harze unter-

1 Vgl. hierüber H. A. 1897, 39-44. 
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einander und ihre Beziehungen zueinander. Da wir Namen für die Harze 
gebrauehen - wie Dammar, Kopal, Elemi, Kino usw. - die nieht ein 
Harz speziell bedeuten, so werden dureh diese "Sammelnamen" selbst
redend leieht Übergänge und Verweehslungen veranlaBt. Derartige 
Nomenklatur-Zweideutigkeiten sind im speziellen Teil besonders er
wähnt und die Übergänge von Kino zum Draehenblut, von Bdellium 
zu Myrrhe, von Terpentinharzen zu Dammar und Kopal, die zum Teil 
nahe verwandten Namen wie Resina Caranna, Gomart-Gummi, Res. 
Kikekunemalo, Anime, Taeamahak und Elemi u. a. m. besonders her
vorgehoben. Aueh die oft verschieden benannten Handelssorten tragen 
viel zu maneher Zweideutigkeit bei. 



II. Spezieller Teil. 

Einleitung. 
Vor der speziellen Abhandlung der einzelnen Harzprodukte machen 

sich noch einige alIgemeine Bemerkungen nötig, welche in folgendem 
erst vorausgeschickt sein mögen: 

Unter der Bezeichnung "meist ü bliche Methode" ist bei der 
Bestimmung der Säure-Ester-Verseifungszahl diejenige gemeint, welche 
nichts Spezielles vorschreibt, sondern in derselben Weise, wie bei den 
Fetten, also nach H ü b I verfährt; zur Bestimmung der Säurezahl 

nämlich: Lösen in Alkohol und direkte Titration mit i-Lauge und 

Phenolphthalein. Zur Bestimmung der Verseifungszahl ?~ Stunde am 
RückfluBkühler kochen, nach Erkalten zurücktitrieren, und zwar unter 

Verwendung von alkoholiseher i-Lauge und wässeriger ~-Schwefelsäure. 
Esterzahl durch Berechnung (siehe auch Allgemeiner Teil, Untersuchungs
methoden "Esterzahl"). 

Die mehrfach aufgeführten petrolätherischen Anteile nach Hirsch
sohn sind so erhalten, daB vom Petroläther die bei 40 0 oder 60 0 

oder 80 0 C übergehenden Anteile zur Extraktion verwendet wurden 
und dann die Trockenlegung des Gelösten bei 120 0 C bis zum kon
stanten Gewicht bewerkstelligt wurde. In anderen FälIen wurde dann 
die Lösung bei 17 0 C verdunstet und der Rückstand nach Eintreten 
des konstanten Gewichtes gewogen. Die Bezeichnungen: Petroläther 
40 0 C Siedepunkt und Petroläther 17 0 C und 120 0 C sind also, wie oben 
ausgeführt aufzufassen. Alle spezifischen Gewichte beziehen sich, wenn 
nichts näheres vermerkt, auf die Temperatur von 15 0 C. 

Weiterhin sei für die Analyse und die hierzu nötigen Wägungen 
ein praktischer Fingerzeig gegeben: Bei den Harzen, welche, wie weiches 
Elemi, Styrax usw. schmierige oder balsamähnliche Beschaffenheit 
haben, ist das Abwägen, besonders in die Literflaschen mit engem Hals 
(zur kalten und fraktionierten Verseifung) unbequem, da das Harz 
am Rand anhaftet und nur langsam abläuft. Man verfährt dann so, 
daB man einen kleinen Teil des Harzes auf ein Uhrglas bringt, dieses 
tariert, dann ein Ideines Glasstäbchen mit ungefähr 1 g - dem Augen
maB nach - durch Eintauchen beschickt und dann das Glasstäbchen 
mit dem Harz zusammen direkt in die FIasehe wirft. Durch Rückwägung 
des Uhrglases bestimmt man das angewandte Gewicht. Auf diese Weise 
umgeht man oben erwähnte MiBstände. Betreffs Gewinnung von Durch
schnittsmuster bei festen Harzkörpern vgl. AUgem. Teil spez. Leitsätze 
Nr. XXIV. 
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Spezieller Teil. 

Häufiger vorkommende Abkürzungen: 

= Archiv der Pharmacie. 
= Pharmazeutische Centrallialle. 
= Pharmazeutische Zeitung. 
= Chemisehe Revue über die Fett- und Harzindustrie. 
= Helfenberger Annalen (K. Dieterich). 
= Chemiker-Zeitung, Köthen. 
= Apotheker-Zeitung. 
= Süddeutsche Apotheker-Zeitung. 
= Österreichische Chemiker-Zeitung. 
= Pharmazeutische Post. 
= Notizen zur Prüfung der Arzneimittel 1889 (Kremel). 
= Decennium der Helfenberger Annalen (E. Dieterich). 
= Real-Enzyklopädie (GeiB ler- Möller). 
= Inaugural-Dissertation. 
= Geschäftsbericht und Handelsbericht. 
= Apotheker Zeitung: Repertorium. 
= Deutsches Arzneibuch 6. Ausgabe. 
= Farben-Zeitung, Berlin. 
= Farbe und Lack, Hannover. 
= Chemisehe Umschau, Stuttgart. 
= Tropenpflanzer, Berlin. 
= Zeitschrift für angewandte Chemie, Berlin. 
= Seifensieder-Zeitung, Augsburg. 
= Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 4. Aufl., Berlin 

1916. 
= Tschirch, Harze und Harzbehälter, 2. Aufl. 1906. 
= Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie, 3. Bde. in 6., 

Leipzig, Tauchnitz. 

Definition 
der 

1. Sä ureza·hl (direkt und indirekt): Die Anzahl Milligramme KOH, 
welche die freie Säure von 1 g Harz bei der direkten oder Rücktitration 
zu binden vermag. 

2. Sä urezahl der flüchtigen Anteile: Die Anzahl Milligramme KOH, 
welche 500 g Destillat von 0,5 g Gummiharz (Ammoniacum, Galbanum), 
mit Wasserdämpfen abdestilliert, zu binden vermögen. 

3. Verseifungszahl (heiB und kaIt): Die Anzahl Milligramme 
KOH, welche 1 g Harz bei der Verseifung auf kaltem oder heiBem 
Wege zu binden vermag. 

4. Harzzahl: Die AnzahlMilligramme KOH, welche 1 g gewisser 
Harze und Gummiharze bei der kalten fraktionierten Verseifung mit 
nur alkoholischer Lauge zu binden vermag. 

5. Gesam t -Verseifungszahl(fraktionierte Verseifung): DieAnzahl 
Milligramme KOH, welche 1 g gewisser Harze und Gummiharze bei der 
kalten fraktionierten Verseifung mit alkoholischer und wässeriger Lauge 
nacheinander behandelt in summa zu binden vermag. 

6. Gummizahl: Die Differenz von Gesamtverseifungs- und Harz
zahl. 

7. Esterzahl: Die Differenz von Verseifungs- und Säurezahl. 
8. Acetylzahl: Die Differenz von Acetylverseifungs- und Acetyl

säurezahl. 
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9. Carbonylzahl: Die Prozente Carbonylsauerstoff der ange
wandten Substanz. 

10. Methylzahl: Die Menge Methyl, welche 1 g Harz ergibt. 
Il. Fällungspunkt: Die Anzahl Zehntelkubikzentimeter Wasser 

welche erforderiich sind, um in einer bestimmten alkoholischen Harz
lösung eine Fällung hervorzurufen. 

Es bedeutet: 
S.-Z. d. 
S.-Z. ind. 
S.-Z. f. 
E.-Z. 
V.-Z.h. 
V.-Z.k. 
H.-Z. 
G.-V.-Z. 
G.-Z. 
A.-Z. 
C.-Z. 
M.-Z. 
J.-Z. 
F.-P. 
Erw.-P. 
Schm.-P. 

= Säurezahl direkt bestimmt. 
= Säurezahl durch Rücktitration bestimmt. 
= Säurezahl der flüchtigen Anteile. 
= Ester-Zahl. 
= Verseifungszahl heiB. 
= Verseifungszahl kaIt. 
= Harzzahl. 
= Gesamt-Verseifungszahl. 
= Gummi-Zahl. 
= Acetyl-Zahl (resp. A.-S.-Z., A.-E.-Z., A.-V.-Z.). 
= Carbonyl-Zahl. 
= Methyl-Zahl. 
= Jod-Zahl. 
= Fällungspunkt. 
= Erweichungspunkt. 
= Schmelzpunkt. 

Bei den Vorschriften für die Berechnung der Werte ist 
die neueste Tabelle der Atomgewichte zugrunde gelegt 
worden. 

A. Balsame. 
1. Canadaba1sam. 

Balsamum Canadenseo 

Abstammung und Heimat. Abies balsamea (L.) Miller, Abies cana
densis (L.) Miller, Abies canadensis Mich., Pinus Fraseri Pursh, 
Tsuga canadensis, Coniferen. 

Nordamerika, Kanada, Provinz Quebec. 
Chemisehe Bestandteile nach Tschirch und Brüning: 14% Cana

dinsäure, C19H3402' 0,3% Canadolsäure C19H2S02' 48-50% Canadinol
säure (IX-Säure C19H 300 2; j1-Säure C19H3002), 5 % Canadoresen C21H 400, 
23-24 % ätherisches Öl. Essigsäure, Ameisensäure, Bernsteinsäure, 
Bitterstoff. Die Canadolsäure ähnelt sehr der Abietinsäure. 

AlIgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Der Canadabalsam 
ist vollkommen klar, von hellgelber, fast grünlicher Farbe und schwach 
fluorescierend. Der Geruch ist angenehm aromatisch, der Geschmack 
bitter. An heiBes Wasser gibt er Bitterstoff ab. In absolutem Alkohol 
ist der Balsam nur teilweise löslich. (V gl. auch "Terpentine": Tereb. 
argentoratensis, StraBburger T.) 

Verfälsehungen resp. Verweehselungen. Kolophonium, venet. Ter
pentin, Oregonbalsam (s. d.), Balsam von Abies amabilis. 

Analys!'. Im allgemeihen sind die analytischen Daten über den 
Canadabalsam sehr spärIich vorhanden. Hirschsohn fand, daB Canada-
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balsam mit geringem Rückstand in PetroIäther löslich ist, daB aber 
mehr PetroIäther, später hinzugefügt, Trübung hervorruft. 

Es wurden bisher zum Teil S.-Z., dann aber auch E.-Z. und V.-Z. 
bestimmt. 

A. KremeI fand: 

s.-z. d. 83,0 E.-Z.. . - \ . ht b t' t 
81,3 V.-Z. h.. _ J me es lmm . 

Die S.-Z. d. wurde so festgesteIlt, daB ca. 1 g in starkemAIkohoI geIöst 

und mit alkoholischer ~-Kalilauge direkt titriert wurde. 

F. Dietze fand: 
I. II. III. 

S.-Z d. . 84,89 85,93 84,40 
E.-Z. 4,54 9,83 9,00 
V.-Z. h. 89,43 95,76 93,40 

Die Titration der S.-Z. d. wurde wie oben bei Kremel ausgeführt; 
die V.-Z. h. wurde nach der meist üblichen Methode (vgl. Spez. T. Einl.) 
festgesteIlt. 

E. Dieterich fand: 

S.·Z. el. 84,00-86,80 

Löslichkeit: 
Chloroform } 
Essigäther völlig !öslich 

Ather ) f t "11' b· Il t·· d' I" I' h T t · "1 J' as vo 19 IS vo S an 19 08 le erpenmo 
BenzoI 

Alkohol 90%, 90, 90-93,58% löslieh 
Petroläther 83,46-92,73 % IösIich 

Die S.-Z. d. wurde nach der KremeIschen Methode festgesteIlt. 
Tschirsch und Brüning fanden: 

S.-Z. d. 82,18-86,10 V.-Z. k. . 24 St. 94,24 
S.·Z. ind. 84,56-85,09 V.·Z. h.. 1 St. 101,24 

Löslichkeit: 
Äther 
Amylalkohol 
BenzoI 
Chloroform 
TerpentinöI 
Tetraehlorwasserstoff 
Sehwefelkohlenstoff 
Toluol 

1 võllig lrnJioh 

f 

Äthylalkohol 1 
l\IethylalkohoI 
Aceton 
Eisessig J 
Essigäther 
Petroläther 

nur zum Teil Iös
lich unter Hinter
lassung eines weiBen 

Rückstandes 

G. \VeigeI untersnchte verschiedene Canadabalsame, welche in 
ihren Eigenschaften von den üblichen Balsamen abwichen. Farbe 
dunkIer, Geruch strenger, nicht so angenehm wie beim Canadabalsam. 
Beim Lösen von 1 g Balsam in 30 CClll 95 %igem Alkohol entstand nur 
eine schwache Trübung. 

s.-Z. . 105-108 
V.-Z. . 1l1,5-122 

Es wird angenommen, daB diese Balsame mit dem "Oregonbalsam" 
(siehe diesen) identisch bzw. verfälscht waren. 
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Die von E. Dieterich angegebenen Jodzahlen werden hier aus
geschlossen, da dieselben unzuverlässig sind; neuerdings gewinnen aber 
die J.-Z. nach Margosches mehr und mehr an Bedeutung, da sie sich 
auch bei Harzen als durchaus brauchbar erwiesen haben. Für Canada
balsam sind bisher noch keine bestimmt worden. 

Gregor und Bamberger bestimmten Methylzahlen und fanden 
die Werte = 0. 

Das CapiIIarbild des Canadabalsams wurde von E. Stock nach der 
von ihm angegebenen Methode - vgl. Allgem. Teil, spezielle Leitsätze 
- festgesteIlt, nur daB als Lösungsmittel hier Xylöl genommen wurde. 

Gorodkow bestimmte den Stickstoffgehalt des Canadabalsams und 
fand ihn mit 0. 

Über den N achweis von Kolophonium in Balsamen und Harzen 
nach Storch-Morawski vgl. "Kolophonium". 

Li tera tur. 
E. Dieterich, D. d. H. A., 27. - F. Dietze. Südd. Ap.-Ztg. 1897, Nr. 44. 

- Gregor u. Bamberger, Ö. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. - Hirschsohn, A. d. 
Ph. Bd. 211,159.188. -Kremel, N. z. Pr. d. A. 1889. -Tschirch u. Brüning, 
A. d. Ph. 1900, 487. - E. B. z. A. IV, 1916. - Weigel, Ph. C.48, 976 (1908). -
Rabak, Pharm. Rev. 1905, 46.-Kremers, Pharm. Rev. 1904, 293.- Tschirch, 
Schweiz. Wschr. f. Chem. u. Pharm. 1899, 44. - Ph. Ztg. 1899, Nr 77. - Gorod
kow, Ch. Ztg. 1900, Rep. 193. 

2. Amabilis-Balsam. 
Balsamum amabHis. 

Abstammung und Heimat. Abies amabilis. 

Chemisehe Bestandteile. Noch nicht ermittelt. 
Nordamerika. 

Durch DestiIlation mit Wasserdampf wurden 40,3% ätherisches Öl 
erhalten. Dasselbe war farblos, spez. Gew. bei 22 ° C 0,852 mit der spez. 
Drehung [a]n = - 14°, 24. Hauptbestandteil Pinen, in geringeren 
Mengen Limonen. 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Der Balsam ist flüssig, 
helIgelb, etwas trübe mit ausgesprochenem Limonengeruch. 

Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Der Amabilisbalsam wird 
zum Fälschen des Canadabalsams benutzt. 

Analyse. 
Rabak fand: 

spez. Gew. bei 22° C 0,969 
S.-Z. . . . . . . . 44 

Die 10 %igen Läsungen des Balsams in Äther und Alkohol waren optisch 
inaktiv. 

Literatur. 
Rabak, Pharm. Rev. 1905, 46. - Ph. C. 46, 689 (1905). 

3. Oregon-Balsam. 
Abstammung und Heimat. Douglastanne, Pseudotsuga mucronata, 

Pseudotsuga Douglassi Carr. (Syn. Abies mucronata Rafin). 
Westl. Nordamerika von Oregon bis Mexiko, besonders in den Rocky 

Mountains. 
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Chernisehe Bestandteile. Die DarsteHung der kristallisierten Harz
säuren aus dem Balsam stieB auf groBe Schwierigkeiten, gelang aber 
sehlieBlich mit Hilfe von Eisessig. Die Sehm.-P. der bisher aus den ein
zelnen Mustern dargestellten Säuren lagen bei 154--155 ° C, einmal 
bei 135-136° C. Der Drehungswinkel in lO%iger alkohol. Lösg. betrug 
3,37 im 100-mm-Rohr und 7,13 im 200-mm-Rohr (Abietinsäure?). Die 
starke Linksdrehung des Öles und die ebenfaHs vorhandene Links
drehung der in geringer Menge dargesteHten Harzsäuren läBt den SehluB 
zu, daB andere Körper von starker Reehtsdrehung in dem Balsam ent
halten sein müssen. Ein linksdrehendes ätherisches Öl, welches durch 
Wasserdampfdestillation erhalten wurde, einen angenehmen Terpenge
ruch besaB, spez. Gew. von 0,822-0,873 und aD = - 34° 37' bis 
390 55°. 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. 1st im Geruch und Aus
sehen dem Canadabalsam sehr ähnlich, nur etwas dunkler gefärbt. 

VerfäIsehungen resp. VerweehsIungen. Kommt an Stelle von Canada
balsam in den Handel und wird zum Fälschen desselben benutzt. 

AnaIyse. Analytisehe Daten über diesen Balsam sind äuGerst spärlieh. 
E. Kremers fand: 

spez. Gew.. . 0,993-1,01 
aD =. - 1 0 16'-40 13 
S.-Z. . . 102-116 

G. Weigel fand: 
S.-Z.. 105 -108 
V.·z.. 111,5-122 

Lösliehkeit: 
1 g Balsam löste sich in 30 ccm 96%igem Alkohol mit schwacher Trübung. 

Es könnte also die Löslichkeit in Alkohol und die S.-Z. aIs Unter
scheidungsmerkmal herangezogen werden. 

Li tera t ur. 
Kremers, Pharm. Rev. 1904, 293. - \Veigel, Ph. C. 48, 976 (1908). -

Tschirch, H. u. H. 547. 

Copaivabalsame. 
Balsamum Copaivae (offizinell im D. A.-B. 6). 

Abstarnrnlmg und Heirnat. Verschiedene Copaiferaarten wie Copaifera 
Jaquinii, Desfontaines, Copaifera Langsdorffii Desfontainer, Copaifera 
guyanensis Desfontaines, Copaifera coriacea Martius usw. Caesalpiniaeeen. 

Südamerika, Ostindien und Afrika. 
ühernisehe Bestandteile. Zwisehen 40-60% ätherisehes Öl und 

40-60 % Harz. 
Die älteren Untersuehungen sind nieht immer maJ3gebend, weil 

vielfaeh Balsame unbekannter Herkunft geprüft wurden. Erst in den 
letzten Jahrzehnten hat man auf die Provenienz der zu prüfenden 
Balsame geachtet und die da gefundenen Ergebnisse können zur Richt
schnur dienen. Für den Maracai bo balsam fanden Tschirch und 
Keto 25-30% Harz, welches aus Harzsäuren und Resenen besteht. 
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Von den Resenen ist eines in Alkohollöslich, das andere nicht. AuBerdem 
fanden sie Illurinsäure C20H 2S0 3 F. 128-129 ° und p-Metacopaivasäure 
C22H3204 oder C16H24031 F. 89-90° C. 

Die Resene des Parabalsams sind ebenfalls in Alkohollöslich und 
unlöslieh. Die isolierte Harzsäure hat die Formel C24H3203 und F. 145 
bis 148 0; sie wurde Paraeopaivasäure genannt. AuBerdem wurde die 
Homoparaeopaivasäure ClsH2S03 (1) erhaIten. 

Im Illurinbalsam findet sich vornehmlieh die bereits genannte 
Illurinsäure, die einbasiseh ist und zwei Doppelbindungen wie die Abie
tinsäure enthält, mit der sie wahrseheinlieh verwandt ist. 

Naeh den Untersuehungen von Tschireh und Weil sind die 
Gurjunbalsame in der Zusammensetzung sehr versehieden, das 
Gurjuresinol hat die Formel C15H 260 (C15H 250H) und F. 131-132°. 
Es ist in Alkalien unlöslich und mit der Copaivasäure des Handels, 
Hirschsohns Neutralkörper, Machs Metaeholestol und Flüekigers 
krist. Gardsehanharz identiseh. - Aus einem von Dipt. turbinatus ge
sammeIten Balsam wurde das Gurjuturboresinol CaoH3002 F.126 bis 
129 ° C isoliert. 

Alle Copaivabalsame enthaIten Bitterstoff. 
AIlgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Man unterseheidet 

diek- und dünnflüssige Balsame; es kommt aber zuweilen vor, daB 
zuerst diekflüssige Balsame naeh einiger Zeit dünnflüssig werden 
(Tsehireh). AIs Vertreter des dickflüssigen ist der "Maraeaibo"
(Venezuela-). als derjenige der dünnflüssigen der "Para"-(Maran
ham )-Balsam zu nennen. Die übrigen bleiben meist in der Mitte. Die 
meisten Balsame, wie der ;,Gurjunbalsam", zeigen eine starke grünc 
Fluorescens. Im Handel sind in der Hauptsache die Maracaibobalsarne 
und Parabalsame. AIs Ersatz der offiziellen dicken Maracaibobalsame 
wird "Maturinbalsam", "Angostura"- und "Cartagenabalsam" 
empfohlen. Der Geruch ist bei alle n sehr stark und arornatisch, der 
Geschmack bitter und kratzend. "Bahia-'·, "Cartagena-" und 
"Surinambalsame" sind kaum mehr im Handel. Der "Baume iL 
eochon ", weleher wie Copaivabalsam wirkt und verwendet wird, 
stammt nach Hartwich von einer Burseraeee und zwar Hedwigia 
balsamifera. Ebenso liefert Humiria floribunda einen nach Benzoe 
riechenden Balsam, der ebenso wie Copaivabalsam gegen Gonorrhöe 
angewendet wird (Hartwieh). 

Verfälsehungen resp. VerwechsIungen. Die offizinellen Balsame werden 
mit Gurjunbalsam, fetten Ölen (Ricinusöl, Olivenöl), Styrax, Kolo
phonium, Terpentin, Terpentinöl, Paraffinöl usw. verfälscht, die anderen 
PaIsame öfters untereinander verwechseIt odcr verschnitten. Der 
Maracaibobalsam wird meist mit dünnfIüssigen Parabalsamen ver
fälscht. 

AnaIyse. Es gibt wohl kaum eine n Balsam - auBer dem Perubalsam 
- der in bezug auf seine Prüfung so viel untersucht worden ist, \vic 
der Copaivabalsam. Fast alle Sorten, wie Angostura-, Bahia-, Carta
gena-, Maracaibo-, Maturin-, Gurjun-, Para-, Surinam- und westafri
kaniseher Balsam wurden geprüft. DaB gerade der MaracaibobaIsam, 
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als der offizinelle des D.A.-B .. besonders oft untersucht wurde, brauche 
ich nicht besonders hinzuzufügen. Der Hauptgrund, warum die Ansichten 
und Ergebnisse der einzelnen Autoren so stark abweichen, ist darin zu 
suchen, daB die Reinheit der untersuchten Balsame meist sehr viel 
zu wünschen übrig lieB, ja daB es nicht immer sicher war, daB als "ga
rantiert rein" bezeichnete Balsame auch wirkIich rein waren, klagen 
doch Caesar und Loretz in ihrem Bericht von 1901 darüber, daB ge
klärte Balsame billiger zu kaufen seien wie ungeklärte und diese 
Klage wiederholt sich immer wieder. 

Es wird und ist vielmehr zu verschiedenen Zeiten auch verschieden 
gefälscht worden. Auf diese Verhältnisse haben Gehe & Co., der Oil 
Paint and Drugg Reporter, Caesar und Loretz, K. Diet
rich u. v. a. hingewiesen. Unendlich ist die Zahl der qualitativen Reak
tionen resp. ihre Modifikationen nach Ulex, Wagner, Maisch, 
Proeter, Guibourt, Dierbach, Raleigh, Chrestien, König, 
Lowe, Gerber, Rose, Thorn, Gutnik, Vigne, VaHet, Red
wood, Hager, Wimmel, Gehe & Co., EnelI, Muter, Hirsch
sohn, Maupy u. a. lli. E. Prael hat die erste groBe und eingehende 
Arbeit über die verschiedenen Copaivabalsame geliefert und auch Harz 
und ätherischcs ÖI quantitativ bestimmt. Später hat dann A. Kremel 
die quantitative Methode, Bestimmung des spez. Gew., S.-Z., E.-Z. 
und V.-Z. eingeführt. Aber auch hier gehen die Ansichten über die 
Brauchbarkeit dieser Kennzahlen sehr auseinander. Während Beckurts 
und Brüche für die Jodzahlen eintreten, halten Wimmel, Gehe & Co. 
und K. Dieterich wenig von dieser letzten Prüfung; es scheint aber, daB 
die Jodzahlmethode von Margosches auch für die Untersuchung der 
Balsame eine Rolle spielen wird. Man muB auch hier noch wichtiges 
Material herbeischaffen. 

Die in die moderne Harzanalyse eingeführte Bestimmung der S.-Z., 
E.-Z. und V.-Z. war zweifellos ein Fortschritt und die Festlegung von 
Grenzzahlen eine Notwendigkeit. Es wurde aber schon früh (1901) 
darauf hingewiesen, daB zum Nachweis von Verfälschungen die S.-Z. 
und V.-Z. allein keinen Anhaltspunkt geben und später (1911) ist noch
maIs wiederholt worden, daB mit den S.-Z. und V.-Z. die Echtheit 
eines Balsams nur dann erwiesen wird, wenn zuvor die Abwesenheit 
von Kolophonium und Gurjubalsam sichergestellt ist. 

Aber auch die Festlegung von Grenzzahlen kann sich zu einem zwei
schneidigen Schwerte auswachsen und der Copaivabalsam ist ein Bei
spiel dafür. Das D.A.-B. 5 hatte für diesen Balsam entsprechende 
Grenzwerte festgelegt gehabt. Caesar und Loretz wiesen schon 1912 
darauf hin, daB die Begrenzung der S.-Z. u. V.-Z. nicht richtig sei, weil 
es Balsame zuverlässiger Herkunft gäbe, deren ZahIen unter denen 
des D.A.-B. 5 lägen. Und noch vor wenigen Jahren konnte man die 
beachtenswerte Tatsache erleben, daB in den Listen von Import- und 
GroBhandelshäusern mehrere Sorten Copaivabalsam aufgeführt waren, 
die alle den Bedingungen des D.A.-B. 5 entsprcehen sollten, aber im 
Preise wesentliche Unterschiede aufwiesen. Das gibt doch sicher zum 
Nachdenken AnIaB und unwillkürlich muB man sich fragen, ob hier nicht 
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eine "Veredelung" des Naturproduktes stattgefunden hat. Aus diesen 
GrÜllden ist es auch zu erklären, daB das neue D. A.-B. 6 die Bestimmung 
der S.-Z. und V.-Z. ganz weggelassen hat. Das besagt aber nicht, daB 
man diese Konstanten nun überhaupt nicht mehr bestimmen soll; im 
Gegenteil: in Verbindung mit den anderen TJntersuchungsmethoden 
werden sie zweifellos gute Dienste leisten. "Bei der Beurteilung der 
Kennzahlen ist (jedoch) zu berücksichtigen, daB es sehr darauf ankommt, 
wie alt der Balsam ist, da alle Copaivabalsame der Autoxydation unter
liegen, d. h. mit der Zeit ,verharzen' und dabei dickflüssiger werden" 
(Tschirch). . 

Durch die vielen Verfälschungen ist das Interesse für Copaivabalsam 
in der Heilkunde in den letzten Jahren stark zurückgegangen. 

Gregor und Bamberger ermittelten für Copaivabalsam Methyl
zahlen; jedoch haben dieselben deshalb keinen Wert, weil die Prove
nienz des Balsams nicht angegeben ist. 

Ebenso ist die Angabe von Gorodkow, der Copaivabalsam ent
halte Spuren von Stickstoff, auch nur bedingt verwertbar, weil auch 
hier die nähere Angabe fehlt. 

4. Angostura-Copaivabalsam. 
Über diesen Balsam liegen nur wenige Angaben vor. 
Prael fand: Spez. Gew. 0,980-1,009, 59,90 % Harz, 40,10 % äthe

risches ÖI, spez. Gew. desselben 0,906. 
Beckurts und Brüche fanden: 

8.-Z. d. . . . . . 99,6 V.-Z. h.. . . . . . . 99,6 
E.-Z. . . . . . . 0,0 8pez. Gew. . . . . . 1,022 

Die S.-Z. d. wurde durch Titration der Lösung (1 g in q. s. 95%igem 

Alkohol) mit alkoholiseher i -Kalilauge und Phenolphthalein, die V.-Z. h. 

durch Kochen von 1 g mit 25 ccm alkoholiseher ~ -Kalilauge 15 Minuten 

am RückfluBkühler und nachfolgender Titration mit i-Schwefelsäure 

bestimmt. 
Dohme und Engelhardt geben das spez. Gew. mit 0,991 an. 
K. Dieterich hat mehrere Angosturabalsame nach der von ihm 

für Maracaibobalsam (siehe dort) angegebenen Methode untersucht und 
folgende Werte gefunden: 

I II III 
8.-Z. d. { 79,52 83,00 75,87 

80,70 83,50 76,32 

E.-Z. { 16,24 8,36 16,07 
17,38 7,94 16,19 

V.-Z.k. { 95,76 96,36 91,54 
98,08 9],44 92,51 

Diese Zahlen weichen von denen von Beckurts und Brüche ab, was 
dafür sprechen dürfte, daB letztere, wie sie selbst annehmen, ein ver
fälschtes Produkt unter Händen hatteno 

Dieterich-Stock, AnaJyse der Harze. 2. Aufl. 4 
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Bei der Essigsäureanhydrid-Schwefelsäureprobe tritt blauviolette 
Färbung eino 

Neuerdings ist der Angosturabalsam wieder im Handel anzutreffen 
und es wäre zu erwägen, ob derselbe nicht neben dem Maracaibo medi
zinische Verwendung finden könnte. Beide Balsame sind durchap.s 
gleichwertig eine Tatsache, auf die ja schon Gehe & Co. vor Jahren 
hingewiesen haben. Bei einer Entscheidung dieser Frage müBte aber 
noch festgesteIlt werden, ob unter der Bezeichnung "Angosturabalsam" 
stets ein und dasselbe Produkt in den Handel kommt; schon früher wurde 
darauf aufmerksam gemacht, daB verschiedene Produkte im Handel 
anzutreffen sind. 

Bedauerlich ist, daB neueres analytisches Material in gröBerem Um-
fange nicht vorliegt. 

Schimmel & Co. fanden (1905): 
spez. Gew. .. 0,9882 S.-Z.. .. 
an. . .. + 26,3 0 E.-Z.... 
n~oo • .. •• 1,51603 V.-Z. k. . . 
S.-Z. d.. •. 86,54 Ölausbeute . 

Utz fand (1906): 
S.-Z .... 78,62 
E.-Z .... 14,04 

E. Stock fand (1912): 
spez. Gew.. • 0,984 
S.-Z. d. _ • • 80,05 

. 85,88} nach D.A.-B.4 in 

. 3,53 einem Gange bestimmt 
96,4 
52,3% 

V.-Z.k. 
V.-Z.h. 

89,6 
92,7 

E.-Z ..... 12,09 
V.-Z. k. .. . 93,14 

Diese Zahlen stimmen mit den von K. Dieterich gefundenen gut 
übereino 

Für das ätherische ÖI des Balsams fanden Gildemeister und 
Hoffmann: 

spez. Gew. 
an ... 
n~o ••. 

0,9161 
-2020 
1,50169 

S.-Z. 
E.-Z. 

10,9 

° 
Das ÖI war löslich in 5,5 Vol. 95%igen Alkoholsl. 

5. Bahia-Copaivabalsam. 
Auch für diesen Balsam liegen nur wenige analytische Daten vor: 
Prael fand: Spez. Gew. 0,980, 59,80% Harz, 40,20% ätherisches 

Öl, spez. Gew. desselben 0,908. 
Beckurts und Brüche fanden: 

I II 
S.-Z. d.. 73,0 97,5 
E.-Z. . . 0,0 15,2 
V.-Z h... 73,0 112,7 
spez. Gew. 0,962 1,031 (!) 

Die betreffenden S.-Z. d., E.-Z., V.-Z. h. wurden nach der meist 
üblichen Methode (Spez. T. Einl.) bestimmt. Auf Grund weiterer und 

1 Die Literaturzusammenstellung erfolgt für alle Copaivabalsame am Ende 
dieser Abteilung: "Copaivabalsame". 
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zwar qualitativer PrüIungen glauben die Autoren beide Balsame als 
zweüelhaft ansehen zu sollen. 

Da auch Bahiabalsam heute im Randel kaum anzutreffen ist, so 
mögen obige und die folgenden schwankenden Zahlen nur registriert 
sein, ohne ihnen vorIäufig irgendwelche maBgebende Bedeutung bei
legen zu wollen. 

K. Dieterich hat ebenfalls Bahiabalsam untersucht, und zwar nach 
seiner bei Maracaibobalsam (s. d.) angegebener Methode und folgende 
Werte gefunden: 

1. Balsam aus der K. D.-schen Sammlung (zweüellos echt!) 

S.-Z. d .. 
E.-Z .. 
V.-Z.k. 

I II 
81,09 81,27 
5,08 6,08 

86,17 87,32 

2. Ein aus Ramburg stammender Balsam (zweifellos verfälscht!) 
I II 

S.-Z. d.. 64,19 64,25 
E.-Z. 1,76 2,60 
V.-Z. k. 65,95 66,85 

Während der Balsam 1 in Alkohol fast völlig klar löslich war (nur 
geringe Trübung), war der Balsam 2 dünnflüssiger und in Alkohol 
trübe und nur teilweise löslich. Es blieben viele groBe Flocken zurück. 
Nr. 2 war zweüellos verfälscht (vielleicht mit Paraffinöl). Nr. 1 war 
zweifellos echt. 

Schimmel & Co. fanden (1905): 

spez. Gew. 0,9603 
aD + 0,3 
nD' • • •. 1,50693 

Utz fand (1906) für: 
ungeklärten Balsam 

S.-Z. 
E.-Z .. 

geklärten Balsam 
S.-Z. 
E.-Z. . 

75,8-78,6 
8,4-19,7 

47,7 
12,6 

S.-Z. d.. 57,9 
V.-Z. k.. 67,4 

V.-Z. h. 67,0- 95,5 
V.-Z. k. 98,3-101,1 

V.-Z.h. 60,4 
V.-Z. k. 61,8 

van Itallie fand für den ziemlich dünnflüssigen Balsam: 

spez. Gew. 0,9603 
S.-Z. . .. 57,90 
V.-Z. . .. 67,40 

bei einem Gehalt an ätherischem ÖI von 63,93%. Es erscheint fraglich, 
ob dieser Balsam echt war, denn Prael gibt den Gehalt an ätherischen 
ÖI mit nur 40,20% an. Möglich ist es auch, daB der Praelsche Balsam 
einen Teil seine:;; ätherischen Öles durch Oxydation verIoren hat. 

Der Bahiabalsam gibt mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure 
eine ähnliche Reaktion wie der Surinambalsam (s. d.). 

Für das ätherische ÖI geben Caesar und Loretz (1912) an: 

aD' im 200-mm-Rohr .... -7 0 0'. 
4* 
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Gildemeister und Hoffmann fanden (1913): 

spez. Gew. . 0,888-0,909 
aD • • • - 8 0 bis - 28 0 
n~' . . . . 1,494-1,497 

S.-Z. 0,5--7,9 
E.-Z. . . bis 4 (in einem Fall 14,9) 

Das ÖI ist lõsIich in 5-10 Vol. 95%igen Alkohols. 
Evans fand (1909/10): 

spez. Gew. 15,5 0 e 
aD' ••••••• 

Ausbeute an Öl. . 

0,888-0,909 
-2,7 0 bis -28 0 
44-60%. 

6. Cartagena-( Columbia-)Copaivabalsam. 
Für diesen Balsam fanden 
Pratil: Spez. Gew. 0,958, 46,20% Harz, 53,80% ätherisches Öl. 
Beckurts und Brüche fanden: 

S.-Z. d.. . 88,9 
E.-Z .... 0,0 

V.·Z. h .... 88,9 
Spez. Gew.. . 0,988 

S.-Z. d. und V.-Z. h. wurden, wie oben beim Angosturabalsam, also 
nach der meist üblichen Methode (Spez. T. Einl.) bestimmt. 

G eh e & Co. empfehlen wie oben den Angostura- , so hier den Cartagena
balsam als Ersatz des Maracaibobalsams. 

K. Dieterich hat mehrere Cartagenabalsame nach der von ihm 
für Maracaibobalsam (s. d.) ausgearbeiteten Methode untersucht und 
folgende Werte gefunden: 

I II III 

S.-Z.d .. : ! 49,00 62,30 87,75 
49,40 62,76 88,23 

E.·Z. 56,20 41,15 4,55 
87,17 40,90 4,67 

V.·Z.k. { 105,20 103,45 92,30 
. 106,57 103,57 92,90 

Nr. III stimmt gut mit den Zahlen von Beckurts und Brüche 
überein, Nr. I und II scheinen zweifelhafte Produkte zu sein. 

E. Stock fand (1914) nach der bei Maracaibobalsam üblichen 
Methode: 

S.·Z. d. 90,4 
E.-Z.. 5,7 
V.·Z. k. 96,1 

Der Balsam war als garantiert echt bezeichnet. 
Auch das ätherische ÖI dieses Balsams wurde geprüft. 
Kebler fand: 53% ätherisches ÖI, Siedepunkt desselben 250 bis 

265°C. 
Gildemeister und Hoffmann fanden (1913): 

spez. Gew. . . 0,894-0,910 
aD' • . • • . - 20 30' bis - 23 0 

Pratil fand: 

spez. Gew.. . . . . 0,904 
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Evans fand: 
1909 1910 

spez. Gew. 15,5 0. 0,895-0,896 
1910jll 

0,894-0,910 

53 

aD. . . . .. -16,50° bis -18° -30 0 bis -40° 

Ölausbeute %.. 56-64 

- 2,50 ° bis - 22,50 ° 
(lmal +0,50°) 

40-52 

7. Maracaibo-(Venezuela-)Copaivabalsam. 

Dieser, jetzt offizinelle, dicke Balsam hat bereits öfters eine quan
titative Prüfung erfahren: 

Pratil fand: Spez. Gew. 0,983-0,995, 54,80-61,43% Harz, 38,57 
bis 45,20% ätherisches Öl. 

A. Kremel fand: 
I II 

S.-Z. d ........ 73,0-75,0 76,0 

Die S.-Z. d. wurde durch direkte Titration mit alkoholiseher i -Kali

lauge, E.-Z. und V.-Z. h. wurden nicht bestimmt. 
Beckurts und Brüche fanden: 

I II III 
S.-Z. d. . . 98,0 79,3 95,8 
E.-Z. . . . 0,0 19,7 5,4 
V.-Z. h.. . 98,0 99,0 100,8 
Spez. 'Gew. 0,995 0,973 0,991 

Die Bestimmung der S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden naeh der 
meist üblichen Methode (Spez. T. Einl.) durehgeführt . 

. E. Dieterich fand: 

Löslichkeit in: 
Äther. 

S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z. h .. 

Chloroform 
Petroläther 
Terpentinöl . . . . 
Schwefelkohlenstoff . 
Alkohol 90 % . . . 
Essigäther. . . . . 

76,52- 94,90 
0,47- 8,75 

80,27-100,80 

: l yollitändig l;;,Iich 

:} fast völlig löslich 

S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden nach der meist üblichen Methode 
(Spez. T. Einl.) festgestellt, nur mit dem Unterschied, daB die Ver
seifungsflüssigkeit bis zum Verschwinden der Alkohole eingedampft, 
wieder aufgenommen und erst dann titriert wurde. 

Über den Nachweis von Ricinusöl im Copaivabalsam gibt L. Ma u py 
eine Anleitung. Der Nachweis beruht darauf, daB Ricinusöl in Gegen
wart von Kali- oder Natronhydrat bei der trockenen Destillation unter 
anderen Produkten aueh Sebacinsäure und Caprylalkohol liefert. Die 
Sebacinsäure erhält man durch Zersetzen der gebildeten Seife mit 
Mineralsäuren. Sie ist in kochendem Wasser leieht löslich. Zur Prüfung 
auf Ricinusöl werden 10 g des verdächtigen Copaivabalsams mit 10 g 
trockenem Natriumhydrat erhitzt, wobei sich das ätherische ÖI in Form 
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weiBer Dämpfe verflüchtigt. Bei Gegenwart von Ricinusöl gewahrt 
man dann den ausgeprägten Geruch nach CaprylaIkohol. Die sich in
zwischen in zwei Schichten, eine untere flüssige und eine obere wachs
artige trennende Masse verrührt man mit einem Glasstab, läBt erkalten, 
versetzt mit 50 g Wasser, erhitzt und filtriert die Masse durch ein ge
näBtes Filter. Die Sebacinsäure scheidet sich dann im Filtrat aus, aus 
ihrer schwach sauren Lösung in kochendem Wasser erhält man durch 
Versetzen mit Bleiessig das weiBe Bleisalz. 

Ein weiteres Verfahren zur Feststellung des Ricinusölverschnittes 
gibt Beitter an; schüttelt man den Balsam mit 60%iger Chloralhydrat
lösung, dann ergibt sich, falls Ricinusöl zugegen ist, eine trübe Mischung, 
während andernfalls die Mischung klar wäre. 

Überhaupt miBt Beitter der Verwendung von Chloralhydratlösung 
groBe Bedeutung bei: er schüttelt den Balsam mit 80 %iger Chloral
hydratlösung, worauf sich das ätherische ÖI abscheidet, welches er zur 
Anstellung der Farbenreaktionen verwendet. 

K. Dieterich versuchte dann, die Methoden der Copaivabalsam
untersuchung ausschlieBlich auf das quantitative Gebiet überzuleiten 
durch Bestimmung der S.-Z., V.-Z. und E.-Z. Es war zweifeHos ein 
Verdienst, daB eine einheitliche Arbeitsweise festgelegt wurde, aber 
schon nach wenigen Jahren kam man zu der Überzeugung, daB diese 
Zahlen allein für den Beweis der Reinheit oder V€rfälschtheit des 
betr. Balsams nich t maBgebend waren, weil die Lieferanten des Copaiva
balsams gelernthatten, die Balsame auf die betreffenden Zahlen ein
zusteHen, d. h. bei ihrem unsauberen Handwerk bedienten sie sich 
ebenfalls des analytischen Laboratoriums. :Mit der Erkenntnis dieser 
Tatsache war dann auch diesen Bestimmungsmethoden das sichere 
Fundament entzogen; man muBte neben der S.-Z., V.-Z. und E.-Z. noch 
andere Methoden heranziehen, kehrte auch wieder zu den Farben
reaktionen zurück. - Das von K. Dieterich ausgearbeitete Verfahren 
zur Bestimmung dieser Zahlen ist nach wie vor durchaus brauchbar, 
nur hat Panehaud kleine Abänderungen getroffen, um Ersparnissezu 
erzielen. AuBerdem schreibt er die Indikatormenge vor (siehe unten). 

K. Dieterich legte für normalen Maracaibobalsam folgende 
Grenzzahlen fest: 

spez. Gew. 
s.-z. d .. 

Weigel fand: 

0,980-0,990 
75,0-85,0 

spez. Gew. 

van Itallie legte fest: 
spez. Gew. 
S.-Z .... 
E.-Z. höchstens 

E.·Z... 3,0-6,0 
V.-Z. k. 80,0-90,0 

0,959-0,961 

0,960-0,996 
75--85 

14 

und gibt als Korrektur für jeden Wärmegrad beim spez. Gew. 0,00064 
(nach Schreier und Darner) an. 

Caesar und Loretz fanden: 

spez. Gew. .. 0,970-0,990 
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und das schwedische Arzneibuch X fordert: 
spez. Gew. .. 0,940-0,966 
S.-Z. . . . .. 74-86 
V.-Z. . . . .. 80-92 

Das neue D. A.-B. 6 hat auf die Bestirnmung der S.-Z. und V.-Z. 
verzichtet, verlangt nur 

spez. Gew. •• 0,920-0,995 

Tschirch fand für einen verbürgt echten Balsam: 
spez. Gew. . 0,999 E.-Z.. . .. 6,7 
S.-Z. . . . . 85,4 J.·Z. . . . . 159,2 

und für die Läslichkeit: 

Chloroform. . . . 
Sch wefelkohlenstoff 
Benzol .. . 
Äther ... . 

:} vollständig läsIich 

1 Vol. Balsam in 19 Vol. Äther 
Petroläther. . bis 2 Vol. klare Läsung, beim ÜberschuB gelbIiche 

flockige Fällung 
Alkohol absol. in gleichen Volumen trübe und setzte nach einigem 

Stehen weiBe Flocken ab 
Alkohol 95 % . 
Aceton .... 
Eisessig . . . 

:} ähnlich wie mit absol. Alkohol 

E. Stock fand (1912): 

spez. Gew.. . 0,989 
S.·Z ..... 82,6 

Läslichkeit: 

E.·Z ... 
V.·Z. k.. 

Äther ....... '1 
Chloroform . . . . . vollständig läslich 
Petroläther . . . . '. J 
Schwefelkohlenstoff . 
Alkohol. . . . . . . 89 % läslich 
Essigäther. . . . . . 80 % läsiich 

6,4 
89,0 

Das Verfahren zur Bestimmung obiger Kennzahlen nach K. Diete
r i e hist folgendes: 

a) S.·Z. d. Man löst 1 g Balsam in 200 ecm starkem Alkohol (96 %) 

und titriert mit alkoholiseher i . Kalilauge unter. Verwendung von Phenol· 

phthalein als lndikator bis zur Rotfärbung. Dureh Multiplikation der ver· 
brauehten eem Lauge mit 28,08 erhält man die S.·Z. 

b) V.·Z. k. 1 g Balsam übergief3t man in einer Glasstöpselflasche von 

1 Liter lnhalt mit 20 eem alkoholiseher i -Kalilauge und 50 eem Benzin 

(spez. Gewieht 0,700). Man steUt 24 Stunden wohl versehlossen in Zimmer· 
temperatur beiseite und titriert naeh Verdünnung mit starkem Alkohol 

mit i·Schwefelsäure und Phenolphthalein zurüek. Die Anzahl der gebunde

nen eem KOH mit 28,08 multipliziert, gibt die V.·Z. 
e) E.·Z. durch Bereehnung. 
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Es ist unbedingt erforderIich, daS genau nach dem Dieterichschen 
Verfahren gearbeitet wird, also S.-Z. und V.-Z. in zwei getrennten 
Arbeitsgängen bestimmt werden. 

Nun benutzt K. Dieterich sehr groSe Mengen Alkohol zur Lösung 
des Balsams, was insofern seine Berechtigung hat, als bei der Titration 
leicht Hydrolyse eintreten kann. In einigen Fällen zeigte es sich aber, daS 
eine Verringerung der Alkoholmenge ohne Beeinträchtigung der er
haltenenZahlen stattfinden kann. Panehaud fand, daS beini Copaiva
balsam bei der Bestimmung der S.-Z. eine Alkoholmenge von 50 ccm 
hinreichend ist. 

Dagegengab der gleiche Autor an, daS inder Mengedeszugesetzten Indi-

Untersuchungsbefunde nach K. Dieterich. 

spez·1 Balsamum Copaivae Gew. S.-Z. d. V.-Z.k. E.-Z. 
b.150C 

Maracaibobalsam (das zu den 
folgenden Verfälschungen 
verwendete Produkt) . 0,985 77,31- 78,12 80,32-83,41 3,01- 5,29 

Maracaibobalsam (aus der 
K. D.schen Sammlung, 
3 Jahre alt) . 1,001 93,88- 93,33 97,56-101,35 3,68- 7,02 

+ 10% Gurjunbalsam. 0,987 70,20- 71,13 76,35- 78,64 6,15- 7,51 
+20% 0,985 62,68- 63,90 71,56- 71,83 7,93- 8,88 
+ 30% 0,983 55,92- 56,14 75,09- 82,03 19,13-25,89 

+ 10 % Olivenöl (ge-
wöhnI.) 0,982 71,87- 72,11 112,48-113,55 40,61-41,44 

+20% 0,974 63,39- 64,66 104,74--:-104,87 40,21-41,35 
+ 30% 0,967 58,46- 58,56 122,86-124,80 64,40-66,24 

+ 10% RicinusöI 0,986 68,43- 69,89 93,79- 97,96 25,36-28,07 
+20% " 

0,983 63,14- 63,32 102,94-105,46 39,80-42,14 

~ +30% 0,980 56,80- 58,19 114,15-115,95 57,35-57,76 
<1J 

'õl + 10 % SassafrasöI . 0,994 69,98- 70,75 75,14- 75,44 4,69- 5,16 
,l:J 
0 +20% 1,001 61,96- 64,13 68,40- 68,56 4,43- 6,44 :s + 30% 1,010 55,73- 57,00 59,30- 62,14 3,57- 5,14 <Il 
'-' OI ... + 10% TerpentinöI 0,986 69,43- 70,69 79,74- 86,64 10,31-15,95 OI 
~ + 20% 0,981 63,56- 63,98 76,97- 75,75 12,19-12,99 
... +30% " 

0,972 56,58- 57,29 70,00- 70,77 13,42-13,48 
<p 

.~ 
,l:J + 10% Terpentin 0 

(venet.) . 0,992 81,14- 82,74 85,70- 90,58 4,56- 7,84 
+20% 0996 85,44- 85,76 89,76- 90,59 4,32- 4,83 
+30% " 

0,999 88,36- 89,07 95,06- 97,80 6,70- 8,73 

+ 10% KoIophonium . 0,995 85,03- 85,40 95,13-102,34 10,10-16,94 
+20% " 

1,003 95,91- 97,47 102,65-103,03 5,56- 6,74 
+30% " 

1,018 105,70-106,25
1
110,49-111,17 4,79- 4,92 

+ 10% Paraffin (fIüss.) I 0,975 68,90- 69'41175'98- 77,09 7,08- 7,68 
l + 20% " " 0,963 61,41- 62,41 70,67- 72,38 9,26-10,17 

+ 30% " " 0,951 54,55- 56,11 78,09- 79,04 22,93-23,54 
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kators eine Fehlerquelle liege; er schreibt daher bei der Bestimmung der 
S.-Z. 10 Tropfen und bei der V.-Z. nur 1 Tropfen Phenolphthalein vor. 

An Stelle der Literflaschen bei der V.-Z.-Bestimmung verwendet 
er200-ccm-Kolben, was sich sehr brauchbar erwiesen hat. 

K. Dieterich hatte vergleichende Untersuchungen auf Grund seiner 
Methode an einer ganzen Reihe von Balsamen angestellt; die Resultate 
sind in vorhergehender Tabelle zusammengestellt und können auch heute 
noch als Orientierung dienen, ein ausschlaggebender Wert kommt 
ihnen nicht zu. 

In den letzten Jahren gehen die Balsam-"Veredler" vielfach andere 
Wege; ihre Methoden haben sich "verfeinert" entsprechend den Fort
schritten der analytischen Kenntnisse. Der früher vielfach genommene 
Gurjunbalsam wird nicht mehr benutzt; an seine Stelle ist der afrika
nische Balsam getreten. Der Geruch wird mit Cedernholzöl aufgebessert 
und die Konsistenz durch Zusatz von Kolophonium und anderen Harzen 
erzielt. Hardwickiabalsam und Segurabalsam werden ebenfalls be
nutzt, in der Hauptsache aber die ätherischen Öle der verschiedenen 
Balsame. 

Die Untersuchungsmethoden muBten daher auch andere Wege 
gehen und die Wasserdampfdestillation zwecks Gewinnung der äthe
rischen Öle ist bei der Balsamprüfung unbedingt erforderiich. Für diese 
Untersuchung benötigt man bis 100 g Balsam; die geringste Menge 
dürfte wohl 40 g sein. Zur vollständigen Destillation von 40 g Balsam 
sind 5-6 Stunden erforderiich. Das Destillat wird im Scheidetrichter 
gesammelt, zwecks Trennung von Wasser und ÖI absitzen lassen und 
das ÖI für sich mit Natriumsulfat getrocknet. Darauf wird filtriert; falls 
sich das OI nicht restlos gewinnen läBt, ist es zweckmäBig, dasselbe mit 
etwas Äther herauszulösen und dann den Äther entweder auf dem 
Wasserbade oder im Vakuum zu entfernen. Das ÖI wird dann der Prü
fung unterworfen, und zwar bestimmt man die optische Drehung des 
unverdünnten Öles und stellt auBerdem mit diesem noch Spezialprü
fungen an. In den meist en Fällen genügt die Bestimmung der optischen 
Drehung, um sich über die Reinheit des Balsams GewiBheit zu verschaffen; 
es ist aber erforderlich, daB nur frisch destillierte Öle für die Drehungs
bestimmung benutzt werden, weil die Mono- und Sesquiterpene sehr 
leieht verharzen und dadurch eine Änderung der Kennzahlen eintritt. 
Zeigt das ätherische ÖI eine Rehtsdrehung oder liegt der gefundene 
Drehungswinkel noch unter - 2,0°, dann ist der Balsam sehr ver
dächtig. In diesem Falle - und überhaupt da, wo das Resultat kein 
eindeutiges Ergebnis zeitigt - empfiehlt es sich, das ÖI im Vakuum 
der fraktionierten Destillation zu unterwerfen und die einzelnen Frak
tionen zu untersuchen. DeuBen empfiehlt für die Ausübung der Destil· 
lation einen Kolben wie er umstehend abgebildet ist; in den seitlichen 
Hals gibt man das Thermometer, dagegen wird in den Haupthals eine 
unten spitz ausgezogene Capillare bis nahe an den Boden eingeführt 
(Abb. 1). Das ÖI muB in mindestens drei Fraktionen zerlegt werden, 
kann man mehr erhalten, desto besser. Die Anwendung einer Einsatz
vorlage, wie sie in den Abb. 2 u. 3 dargestellt sind, empfiehlt sich 
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sehr; das Arbeiten geht raseher vor sich und das Vakuum braucht 
nicht unterbrochen zu werden. 

Zur Erzielung des Vakuums genügt die Benutzung einer gut ziehenden 
Wasserstrahlpumpe. Als VerschluB für die Kolben verwendet man güte 

Abb. 1. Fraktionskolben. 

Korke, keine Gummistopfen, und die Heiz
quelle bestehe aus einem Metall-, ÖI- oder 
Luftbade, keinesfalls aus der freien Flamme. 
Destillationsgeschwindigkeit ein Tropfen pro 
Sekunde. 

Copaivabalsamöl ist meist farblos, schwach 
gelblich oder hat einen bläulichen Schimmer. 
Der Geschmack ist bitter, kratzend und der 
Geruch charakteristisch dem des Balsams. 

Analytische Daten für Copaivabalsamöl 
sind vielfach festgelegt worden. 

Prael fand (1885): 

spez. Gew. . . 0,897-0,905 

Weigel fand (1908) bei 15 Proben: 
aD •.. • . - 5 0 bis - 28 0 

Abb. 2. Abb. 3. 
Abb . 2 und 3. Einsatzvorlage für Vakuumdestillationen. 

Ei bner fand (1908): 

spez. Gew. 
S.-P. 
nn . 
aD . 
J .-Z. 

0,900-0,908 
255-263-265 0 e 
1,496-1,499 
- 8 0 59' bis - 19 0 51' 
295,5 324,3 329,6 

und sagt, daB sich durch die J.-Z. die einzelnen Öle sehr gut unterscheiden 
lassen. 
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Wallach fand (1912): 
spez. Gew. 20° .... 0,9003 
an ...... -14° 55' 

Gildemeister und Hoffmann fanden (1912) als Grenzwerte: 

spez. Gew. 0,900-0,905 
an . . - 2° 30'bis - 12° 
nn 20 . um 1,498 
S.-Z. . .. 0,9-1,0 . 
E.-Z ... , 1-1,6 

löslich in 5-6 Vol. 95 %igen Alkohols. 
DeuBen und Eger fanden (1912): 

spez. Gew. . 0,9037 
an ....• - 3° 87' 

J. D. Riedel (1913): 

an ... - 6 ° bis - 13 ° 

Caesar und Loretz haben sich zu verschiedenen Zeiten mit der 
Prüfung des Copaivabalsamöles beschäftigt und fanden als Drehung 
(1912) : 

Maracaibo naturell. . . 
D.A.-B. 5 .. 

(1913) Maracaibo echt 
(1914) 

- 5° l' bis -7°8' 
- 3 ° 0' (soll verfälscht sein) 
- II ° 4' 
- 602' bis -1606' 

glaubten aber, eine Zahlengrenze no ch nicht festlegen zu können und 
empfahlen, nur solehe Balsame zu kaufen, deren ätherisches Öl min
destens a~-2 ° 5' zeige. 

van !tallie will (1919) die Drehungsgrenze auf mindestens - 7 ° 
festgelegt haben und die 1923 erfolgte Ausgabe der britischen Pharma
copöe verlangt: 

Sdp ...... . 
spez. Gew. 15,5°. 
an ...... . 
nn 25° ..... . 

250-275° 
0,896-0,910 5 
- 70 bis - 35° 
1,494-1,500 

löslich in 20 Volumen 90%igen Alkohols und in jedem Verhältnis in 
absolutem Alkohol. 

Man könnte heute auf Grund der gefundenen Resultate für Maracaibo
balsamöl folgende Grenzwerte festlegen. _2° bis -20°. 

Mit dem ätherischen ÖI werden dann auch regelmäBig die Farben
reaktionen angesteHt. Bezüglich der Verfälschung mit Gurjunbalsam 
siehe unter "Gurjunbalsam". 

Den Nachweis von Kolophonium kann man mit den Hager und 
Bosettischen Reaktionen erbringen, welche wie folgt ausgeführt 
werden: 

a) nach Hager: ,,1 g genau gewogener Balsam wird mit 10 ccm Salmiak
geist gut durchgeschüttelt und im mit Gummistopfen verschlossenen Reagens
glas 24 Stunden beiseite gesteIlt. In dieser Zeit soll er nicht gelatiniert sein." 

b) nach Bosetti: "Wird 0,9 g Balsam und 0,1 g Kolophonium in einem 
Reagensglasc unter gelindem Erwärmen gelöst, der Lösung 10 g 1O%iges Ammo-
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niak zugesetzt und das Gemisch stark geschüttelt und verkorkt beiseite gesteIlt, 
so darf dies Gemisch innerhalb 24 Stunden keine GaIlerte bilden." 

Die letztere Reaktion ist die bessere; das D. A.-B. 6 läBt auf eine n 
Zusatz von Kolophonium nicht priifen. Nach den Angaben von K. Die
terich erhöht ein Kolophoniumzusatz das spez. Gew. und die S.-Z .. d. 
(siehe oben); man hüte sich aber, ein Urteil nur auf Grund dieser Be
stimmung zu fällen. 

Terpentin und Terpentinöl sind sofort am Geruch zu erkennen, 
wenn eine Kleinigkeit des BaIsams auf dem siedenden Wasserbade er
hitzt wird. AuBerdem ist es möglich, durch Destillation derartige Zusätze 
zu erkennen; das ätherische ÖI wird mit Wasserdampf aus dem Balsam 
abgeschieden (siehe oben) und nun der fraktionierten Destillation bei 
gewöhnlichem Druck unterworfen. Während reines Copaivabalsamöl 
erst bei 250 0 e siedet, gehen die Anteile von Terpentin (und Terpentinöl) 
schon bei 160-170 0 e als Vorlauf über und können durch das Nitroso
chlorid identifiziert werden (siehe Gildemeister-Hoffmann: Die 
ätherischen Öle, 2. Aufl., 1. 311). 

K. Dieterich versuchte, mit seiner Methode eine Beimengung von 
fetten Ölen und ParaHin nachzuweisen. Wie aus den oben mit
geteilten Zahlen hervorgeht, wird die V.-Z. bei Gegenwert dieser Stoffe 
erhöht. Das D. A.-B. 6läBt 1 g Balsam in einer flachen Porzellanschale 
4 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzen. Nach dem Abkühlen auf 
Zimmertemperatur solldanneineklares, sprödes, leieht zerreiblichesHarz 
zurückbleiben, während durch einen Zusatz von fetten Ölen oder Paraffin 
(Paraffinöl) der Rückstand klebrig und schmierig wird. Diese Methode 
birgt dann eine schwere Fehlerquelle, wenn der sorgfältigen Auswahl 
der Schale keine Aufmerksamkeit gewidmet wird. Halbkugelförmige 
Schalen oder sogar solehe, die einen "flachen" Boden haben, halten häu
fig mehr oder weniger ätherisches ÖI zurück, wenn durch die Verdunstung 
des ätherischen Öles an der Oberfläche infolge Oxydation eine Ver
dickung (Erhärtung) eintritt. In diesem Falle wird der Rückstand dann 
nicht hart, sondern mehr oder weniger weich bleiben und zu Fehlschlüssen 
AnlaB geben. Es empfiehlt sich daher hierfür, eine nicht allzu kleine 
Krystallisierschaleaus Glas zu nehmen, auf deren Boden sich der Balsam 
in ganz feiner Schicht ausbreiten kann; auBerdem ist es gut, wenn die 
Schale über Nacht stehenbleibt und ersli am anderen Morgen beobachtet 
wird. Oft habe ich es erlebt, daB "nach dem Erkalten" der Rückstand 
nicht ganz fest war, dagegen am anderen Morgen spröde und hart. In der 
Praxis dürfte eine Verfälschung mit Paraffinöl wohl nie in Frage kommen. 

Den Rückstand behandelt man dann mit absolutem, oder warmem 
90%)gen Alkohol. 1st der Balsam mit fetten Ölen versetzt, wird ein 
mehr oder weniger groBer Rückstand bleiben, dagegen ist der Rück
stand löslich, wenn der Balsam rein oder mit Ricinusöl versetzt ist. Bei 
vollständiger Löslichkeit wäre dann noch auf einen Gehalt an Ricinus
öl zu prüfen. Hier leisten die Verfahren von E. Schmidt und Maupy 
gute Dienste. 

a) nach Schmidt: Einige Gramm Balsam werden mit der 3-4fachen Menge 
90%igen Alkohol geschütteIt; der Alkohol nimmt den gröBten Teil des Ricinus-
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öles auf. Die klare alkoholisehe Lösung wird abgeschüttelt, der Alkohol verdampft 
und der Rückstand mit Natronkalk innig gemischt. Das Gemenge wird in einem 
trockenen Reagenzglase erhitzt; ist Ricinusöl zugegen, zeigen sich schon sehr bald 
die kräftigen, aromatischen Gerüche nach Önanthaldehyd (Önanthol). Es ist 
empfehlenswert, stets Vergleichsproben anzustellen. 

b) nach Maupy: Ein Gemenge von lOg Balsam mit lOg trockenem Natrium· 
hydroxyd werden in einer Silber·, Nickel· oder Kupierschale erhitzt, wobei das 
ätherische ö1 in Form von weiBen Dämpfen weggeht. 1st Ricinusöl zugegen, tritt 
der Geruch nach Caprylalkohol auf. Sobald die erste Einwirkung des NaOH auf 
den Balsam vorüber ist, trennt sich das Reaktionsgemisch in zwei Schichten, 
in eine untere, weiBe flüssige und in eine obere, gelbliche wachsartige. Salange 
die Masse noch warm ist, wird sie mit einem Glasstabe gut durcheinandergerührt 
und erkalten gelassen. Das Reaktiansgemisch wird jetzt braun; ohne aber diese 
Färbung abzuwarten, setzt man 50 g Wasser zu und erhitzt das Ganze zum Sieden. 
Es wird heiB durch ein angefeuchtetes Doppelfilter filtriert. Säuert man das Filtrat 
mit Salzsäure an, scheidet sich Sebacinsäure aus, die man aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisiert. Schm.P. der Säure 133 0 C, sie krystallisiert in glänzend weiBen 
Plättchen. 

Wichtig ist es dann noch, die Löslichkeit des Balsams in verschiedenen 
Lösungsmitteln zu ermitteln, weil sich hier eine ganze Reihe vonAnhalts· 
punkten ergeben. Bereits weiter oben sind einige Angaben gemacht 
worden. Das D. A.·B. 6 verlangt von Copaivabalsam, daB er mit Chloro· 
form, Essigsäure oder absolutem Alkohol klare oder opalisierend ge· 
trübte Lösungen gibt, die nur Spuren ungelöster Teile enthalten dürfen. 
Ferner solll ccm Balsam mit 1 ccm Petroleumbenzin eine klare Lösung 
ergeben, die nach weiterem Zusatz von Petroleumbenzin opalisierend 
oder flockig trübe wird. van Itallie sagt, daB, da ein guter Balsam in 
gleichen Teilen absol. Alkohol klar löslich sei, der Verdacht des Ver· 
schnittes mit fetten Ölen vorliege, wenn die Lösung trübe sei. 

Utz hat noch darauf hingewiesen, daB sich Zinnchlorürlösung als 
Balsamreagens eigne: schüttelt man Copaivabalsam mit der Lösung, 
dann färbt sich das Reagens orange, während die darunter befindliche 
chloroformhaltige Balsamlösung farblos ist. 

8. llIaturin-Copaivabalsam. 
Dieser aus Venezuela stammende Balsam besteht aus 55 % Harz 

und 45 % ätherischem Öl und fluoresciert schwach. 
Die analytischen Daten sowohl vom Balsam wie auch von ätherischem 

Öl sind sehr spärlich. 
Für den Balsam fand Prael: 

spez. Gew. 0,983 

A. Kremel fand: 
S.·Z. d. . . . . 77,1 
E.·Z. und V.·Z. h. nicht bestimmt. 

Die S.·Z. d. wurde wie oben bei Maracaibobalsam bestimmt. 
F. Dietze fand: 

S.·Z. d. . 78,17 
E.·Z. . . 4,26 
V.·Z. h. . 82,43 

Die Zahlen wurden nach der meist üblichen Methode (Spez. T. Einl.) 
erhalten. 
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Dietze empfiehlt diesen Balsam als Ersatz des officinellen Maracai
bobalsams, was um so berechtigter erscheint, als die Kennzahlen des 
Maturin- mit denen des Maracaibobalsams gut übereinstimmen, was 
bei den anderen Copaivabalsamen bekanntlich nicht der Fall ist. 

K. Dieterich hat nach seiner für Maracaibobalsam (s. dort) aus
gearbeiteten Methode Maturinbalsame untersucht und folgende Werte 
gefunden: 

S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.k .. 

I 
78,52 
12,86 
91,38 

E. Stock fand (1923) für zwei Balsame: 

spez. Gew. 
S.-Z. d .. . 
E.-Z ... . 
V.-Z.k .. . 

I 
0,995 
80,94 
10,04 
90,98 

Caesar u. Loretz fanden (1913): 

und neuerdings (1924): 

S.-Z ... 82,27-92,10 
V.-Z. . . 89,57-99,12 

spez. Gew. 
V.-Z ... . 

1,150 
92,58 

II 
'82,73 

9,29 
92,02 

II 
1,080 

83,90 
8,08 

91,98 

S.-Z ... . 
Gurjunprohe 

84,16 + 84,72 
negativ 

Der Balsam miseht sich klar mit absolutem Alkohol; ebenso mit 
Petroläther, dagegen tritt bei weiterem Zusatz von Petroläther flockige 
Trübung eino Erwärmt man 1 g Balsam auf dem Wasserbade 3 Stunden 
lang, dann hinterbleibt nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur 
etwas klebendes Harz. 

Diese Zahlen stimmen untereinander ganz gut übereino 
Neben dem Balsam hat man dann auch das ätherische ÖI des

selben untersucht, weil dieses vornehmlich zum Verfälschen anderer 
Balsame benutzt werden soll. 

Prael stellte das spez. Gew. desselben mit 0,898 fest. 
Gildemeister U. Hoffmann fanden (1913): 

spez. Gew. . 0,899-0,904 
an . . . -7 ° 30' bis -10 ° 10' 
nn 20 . . . . 1,497-1,500 
S.-Z. . . . . 0-0,6 
E.-Z. . . . . 0,9-3,6 

Das ätherische Maturinbalsamöl ist löslich m 5-6 Vol. 95 %igen 
Alkohols. 

Riedel legte folgende Drehungszahlen fest (1914): 

für den Balsam . . . . . . . . . 
iür das Ätheröl . . . . . . . . . 
iür das Harz nach der Destillation 

+ 35° 
- 9° 
+ 10° 
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DeuBen u. Eger fanden (1912): 

spez. Gew. . . 0,8962 
an ........ -10° 30' 

Caesar u. Loretz ermittelten zu versehiedenen Zeiten die optisehe 
Drehung des Öles und fanden im 200·mm·Rohr für: 

Maturin naturell (1912). - 16° 3' 

(1913)"j hi 1- 2002' " .. von versc e· _ 19°5' 
" .. d~nenIrnport. _ 17 ° 5' 
" .. fIrrnen starn· _ 200 l' 
" .. mend _ 20°0' 

" 
(1914). . - 24° 0' 

Die von Gildemeister u. Hoffmann gefundenen Drehungs
zahlen wären, da sie im 100-mm-Rohr bestimmt wurden, zu verdoppeln, 
um einen Vergleieh mit denZahlen von Caesar u. Loretz zu bekommen. 
Im groBen und ganzen stimmen die Zahlen überein, nur die 1914 ge
fundenen Werte liegen stark abseits; da Caesar u. Loretz angeben, 
daB der geprüfte Balsam nicht verfälseht war, müBte weiteres Zahlen
material gesammelt werden, um Grenzwerte festlegen zu können. Jeden
faIls ist die Bestimmung der optisehen Drehung des ätherisehen Balsam
öles auch hier äuBerst wiehtig. 

9.0stindischel' (GUl'jun-)Copaivabalsam. 

Der Gurjunbalsam kommt in ungleiehartiger Besehaffenheit zu 
uns, und zwar hinsiehtlieh Konsistenz, Farbe und Verhalten zu Lösungs
mitteIn. Die Ursache ist in der Herkunft und Gewinnungsweise zu 
suchen. Die besseren Sorten sind im auffaIlenden Lieht grünliehgrau, 
etwas trübe und sehwaeh fluoreseierend, bei durehseheinendem Lieht 
rotbraun und klar. Im Gerueh stimmt der Gurjunbalsam mit dem 
Copaivabalsam überein, dagegen ist er im Gesehmaek etwas bitterer, 
aber nicht kratzend. 

Früher wurde der Gurjunbalsam ausgiebig zum Verfälsehen des 
Maraeaibobalsams benutzt; jedoeh beriehteten (bereits 1913) Caesar 
u. Loretz, daB diese Verfälsehungen seltener werden, weil jetzt das 
ätherisehe ÖI des afrikanisehen Balsams weitgehender herangezogen 
würde. 

Der Gurjunbalsam ist mehrfaeh untersueht worden. Es wäre aber 
zweekmäBig, wenn bei allen analytisehen Angaben die Herkunft des 
geprüften Gurjunbalsams angegeben würde, weil man erst dadureh 
sichere und einwandfreie Daten erhält. 

A. Kremel fand: 

I 
S.-Z. d. . . 20,0 

n 
19,3 

nl 
14,2 

IV 
5,8 

S.-Z. d. naeh der meist übliehen Methode bestimmt, E.. und V.-Z. h_ 
nicht bestimmt. 

Kebler fand: Spez. Gew. bei 15° C 0,9796, äth. ÖI: 54%. 
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Beckurts u. Brüche fanden: 

S.-Z. d ... 8,7 
E.-Z .... 0,0 

E. Dieterich fand: 

Löslichkeit in: 

S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z. h .. 

V.-Z. h ... 8,7 
spez. Gew. 0,955 

6,5-7,4 
10,30-11,20 
16,80-18,60 

Alkohol 90 % l 
OhIoroform . 
Essigäther :: J vollständig löslich 
Benzol .. 
Terpentinöl 
Äther. . . .} 
Petroläther . . . . '. fast vollständig lösIich 
Schwefelkohlenstoff . 

Die Bestimmungen wurden nach der meist üblichen Methode (Spez. 
T. EinI.) ausgeführt, mit der unter Maracaibobalsam bei demselben 
Autor angegebenen Modifikation. In neuerer Zeit hat K. Dieterich, 
ebenso wie Maracaibo- und Parabalsam, so auch den Gurjunbalsam 
nach seiner bei Maracaibobalsam angegebenen Methode untersucht. 

K. Dieterich fand: 
spez. Gew. . 0,955- 0,965 
S.·Z. d. . . . 5,0 -10,0 

Später fand derselbe Autor: 

S.·Z. d. 

E.-Z .. 

V.-Z. k .. 

I 

{ 10,80 
. 10,98 

{ 14,00 
. 15,37 

r 24,80 
·t 26,35 

E.-Z.. . . 1,0-10,0 
V.-Z. k.. .10,0-20,0 

II 
10,64 
10,77 
14,83 
15,00 
25,47 
25,77 

Die Zahlen stimmen mit denen von Beckurts und Brüche und 
E. Dieterich überein, nicht aber mit den teilweise sehr hohen Säure
zahlen, wie sie Kremel fand. 

Für einen direkt aus Ostindien eingeführten Balsam geben S c hi m m e I 
& Co. an: Der Balsam war grünlichbraun und schwach fluorescierend, 
bei durchfallendem Licht hellbraun 

spez. Gew .. 0,9705 E.-Z. . . 0,9 
S.-Z. . . . 7,65 nn 20 0 • • 1,51532 

Über das ätherische Öl (60%) dieses Balsams siehe später. 
Für Cochinchinabalsam geben Gildemeister und Hoffmann 

folgende Zahlen: 

spez. Gew.. . . . 0,95-0,97 
an ..... -23 0 bis -70 0 

nn 20 0 • • • • • • • • 1,510-1,516 
Gehalt an ätherischem ÖI 60-75% 

Die beiden eben beschriebenen Balsame dürften identisch sein. 
Gurjunbalsam von den Philippinen beschreibt Clover, er gibt aber 

leider keine analytischen Daten an. 
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Über einen Balsam von Britisch Malaya berichten Gardner und 
Van: 

Die Farbe desselben war dunkel, schmutzigbraun. Die Trübung 
lieB sich durch Filtration leieht beseitigen. Bei gewõhnlicher Temperatur 
lmd bei 150° eingetrocknet hinterbleibt ein trockener, sprõder Rück
stand. Der Balsam miseht sich in jedem Verhältnis mit rohem Leinõl 
und Terpentinõl. 

spez. Gew. ........ 0,9539 
nD •••••••••••• 1,5077 

Bei der Destillation geht ein weiBes, wachsartiges Produkt von F. 
220 ° mit der Fraktion 230-250 ° über, worauf ein klares flüssiges Destil
lat folgt, das eine blaBgelbe Farbe und einen etwas unangenehmen 
Geruch besitzt, der sich bei der Aufbewahrung in einem dem Sandel
holz ähnlichen verwandelt. Etwa 75% des Balsams destillieren zwischen 
250 und 260°. Das Destillat bleicht an der Luft und hat spez. Gew. 
0,9207 und nD 1,500; es verdampft, auf Filtrierpapier gegossen, sehr 
langsam, dabei findet Oxydation und teilweise Verharzung statt. 

Tschirch fand für drei echte Gurjunbalsame: 

S.-Z. d .. 
S.-Z. i. . 
V.-Z. k .. 
V.-Z.h .. 
spez. Gew. 

Lõslichkeit in: 
Chloroform . . . . 
Schwefelkohlenstoff. 
Benzol ... . 
Äther .... . 

I II 
8,68 8,88 

11,26 11,63 
12,82 13,27 
16,96 16,88 
0,957 0,957 

J """ in j,"'m V"hältnm 

III 
7,93 

10,42 
12,07 
16,18 
0,950 

Alkohol absol. . 
Alkohol 95% 
Aceton .. 
Eisessig ... 
Petroläther . 

.} in gleichem Volumen trübe, auf weiteren Zusatz 

. klar 

emulsionsartige Mischung 
bis zu 2 Vol. klare Lösung, weiterer Zusatz Trü

bung, ohne jedoch flockige Fällung hervorzu
rufen. 

E. Stock fand (1914) für zwei Gurjunbalsame 

I II 
spez. Gew. 0,958 0,969 
S.-Z. d .. . 9,54 10,94 
E.-Z ... . 9,42 16,26 
V.-Z.k .. . 18,96 27,20 

Diese Zahlen und die von Tschirsch, Gildemeister und Hoff
mann sowie Schimmel & Co. stimmen mit den weiter aben ge
nannten Zahlen von Dieterich und Beckurts und Brüche übereino 

Schimmel & Co. fanden für den Gurjunbalsam von Diptero
carpus turbinatus Gaertn. fil. folgendes: 

Der Balsam führt in seiner Heimat (Birma, Bengalen und auf den 
Andaman-Inseln) den Namen "Gurjan oil". Er bildet eine schwach
saure milchige Flüssigkeit (S.-Z. lO,9, spez. Gew. 0,9811). Beim Stehen, 

Dietericb-Stock, Analyse der Harze. 2. Anfl. 5 
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besonders in der Wärme, trennte sie sieh in eine ~ähe, weiBgraue, emul
sionsartige Masse und ein oben sehwimmendes braunes Öl. Das ÖI hatte 
die Zahlen: 

spez. Gew. 
an ••.• 
nn 20° .. 

0,9706 
-10° 8' 
1,51200 

s.-Z .. 
E.-Z .. 

7,3 
1,9 

Dureh Wasserdampfdestillation wurden aus dem Balsam 46% 
ätherisehes ÖI abgeschieden (siehe später). 

Dieselben Autoren fanden für den Balsam von Dipterocarpus tuber
culatus Roxb.: Der Balsam lieiBt in Birma "lnoil", ist hellbraun und 
von der Konsistenz des Terpentins. 

spez. Gew. . 
S.-Z ..... . 
E.-Z ....•. 

1,029 
17,8 
o 

Dureh Wasserdampfdestillation wurden 33% ätherisches ÖI abge
schieden (siehe später). 

Beide Balsame (ebenso (,ie Öle) geben mit der Turnerschen Reak-
tion (siehe später) die charakteristische Violettfärbung. 

Gregor und Bamberger fanden M.-Z. = O. 
Gorodkow fand im Gurjunbalsam Spuren von Stickstoff. 
So sehr die Anwendung quantitativer Untersuchungsmethoden zu 

empfehlen ist, können siedoch nicht immerausschlaggeben~ angewendet 
werden, insbesondere, wenn es sich um Fälsehungen handelt:'So sehreiben 
Caesar und Loretz in ihrem Berieht für 1912, S. 14--20 bei "Copaiva
balsam": "Mit den Säure- und Versuchungszahlen kann die Eehtheit 
des Balsams nur erwiesen werden, wenn zuvor die Abwesenheit von 
Kolophonium und Gurjunbalsam siehergestellt ist." Es ist daher keines
wegs zu verwundern, wenn sich bis auf den heutigen Tag Farbenreak
tionen durehgesetzt und erhalten haben; gerade bei der Prüfung auf 
Gurjunbalsam haben wir einige recht brauehbare Methoden und diese, 
im Verein mit den quantitativen Methoden angewandt, geben uns das 
Rüstzeug, die Eehtheit oder Verfälsehtheit eines Balsams zu ermitteln. 

Utz sehlug als Reagens die offieinelle Zinnehlorürlösung vor. 
Schüttelt man den Balsam mit dieser Lösung, dann wird, wenn Gurjun
balsam vorliegt, die ganze Flüssigkeit zunäehst schwach rosa gefärbt; 
naeh dem Absitzen ist die obere (Reagens-) Sehieht krischrot und voll
ständig klar, während die untere Sehieht sehwaehe Rosafärbung auf
weist. Ob sieh das Reagens auch dazu eignet, Gurjunbalsam in Mischung 
mit Maraeaibobalsam nachzuweisen, ist noch nieht erprobt worden. 

Derselbe Autor empfiehlt ferner angelegentlichst die Turnersehe 
Reaktion (siehe später) und sagt, daB die Empfindliehkeit derseIben 
noeh gesteigert wird, wenn man an Stelle des Balsams das abdestilIierte 
ätherische Öldesselben nimrnt. Utz sehlägt vor, jeden Balsam zu bean
standen, der, trotzdem er den Anforderungen des D.A.- B. genügt, die 
Turnersehe Gurjunbalsamreaktion gibt. 

Vandenkleed empfiehIt die Reaktion nach Dodge-Oleoth: 

4 Tropfen des zu prüfenden Balsams werden in 15 ccm Eisessig gelöst, mit 
4 Tropfen konz. Salpetersäure spez. Gew.l,4 versetzt. Gurjunbalsam ruft eine 
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tief purpurrote Färbung hervor. Diese Methode ist in die neueste Ausgabe der 
britischen Pharmacopöe aufgenommen worden, und wird hier vorgeschrieben, 
daB innerhalb einer halben Stunde keine rosarote oder violette Färbung entstehen 
darf. 

van I tallie empfiehlt ebenso wie U tz (siehe oben) die Turnersehe 
Reaktion: 

1 Tropfen des Balsams (bzw. des ätherischen Öles!) wird in einer Mischung 
von 2 Tropfen einer frisch bereiteten Natriumnitritlösung (1: 100) (Caesar und 
Loretz empfehlen an Stelle der Nitritlösung die Anwendung eines stecknadelkopf
groBen Stückes Natrium- bzw. Kaliumnitrit) in 3 ccm Eisessig gelöst und diese 
ganze Mischung sehr vorsichtig auf 2 cem Schwefelsäure geschichtet. Die Essig
säuremischung darf innerhalb einer halben Stunde nicht violett gefärbt werden. 

Aueh DeuBen und Philipp tretenfür die Anwendung der Turner
schen Reaktion eino 

Das D. A.-B. 6 sehreibt folgende Reaktion vor: 
Gibt man 3 Tropfen Copaivabalsam zu einer Mischung von 1 Tropfen Sehwefel

säure und 15 eem Essigsäure, so darf sich die Misehung innerhalb einer halben 
Stunde nicht rot oder violett färben (Gurjunbalsam). 

Diese Vorsehrift stelIt eine Modifikation der Reaktion von Dodge
o leoth dar (siehe oben); wie sie sich bewähren wird, bleibt abzu
warteno Warum die vorzügliche Turnersehe Reaktion in der Ver
besserung von Fromme (Caesar und Loretz) nieht berücksiehtigt 
wurde, ist unverständlich. 

Ein exakter Nachweis von Gurjunbalsamöl (und Gurjunbalsam) 
wird aber erst dureh die DarstelIung des Gurjunketonsemiearbazons 
ermöglieht. 

Naeh DeuBen und Philipp werden 170 g Öl bei 10-12 mm Druek bis zu einer 
Tcmperatur von etwa 145 0 in drei Fraktionen zu je 50 g zerlegt, während der 
über 145 0 siedende Anteil unberücksiehtigt bleibt. Jede der drei Fraktionen 
wird mit Kaliumpermanganat in Aeetonlösung oxydiert und diejenigen, die die 
Turnersehe Reaktion geben, mit Semiearbazidlösung versetzt. Charakteristiseh 
für das Semiearbazon ist, abgesehen von seinem Schmelzpunkt (234 0 aus siedendem 
Alkohol), das hohe spez. Drehungsvermögen, das in konzentrierter, wäBriger 
Chloralhydratlösung + 317 0 beträgt. 

Neben dem Balsam hat dann das durch Wasserdampfdestillation 
aus dem Balsam gewonnene ätherische Öl für uns Interesse. Nach 
DeuBen und Philipp besteht dasselbe aus Sesquiterpenen, einem 
bieyclischen a-Gurjunen und einem tricyclischen ~-Gurjunen. 

Kebler fand für das ÖI Siedepunkt 254-263° C. Der Gehalt des 
Balsamsan ätherischemÖlschwankt zwisehen 20 und 75%; die meisten 
Öle sind stark linksdrehend, demnaeh wird die Drehung des verfälsehten 
Copaivabalsams erhöht. Um jedoeh diese Drehung aufzuheben, benutzt 
man heute in weitgehendem MaBe das rechtsdrehende afrikanisehe 
Balsamöl. Dymoek, Warden und Hooper beobaehteten auch ein
maI ein stark reehtsdrehendes Gurjunöl und Tschireh und Weil sogar 
ein inaktives. Diese Wahrnehmungen dürften jedoch Ausnahmen sein. 

Nach Gildemeister und Hoffmann ist Gurjunbalsamöl eine 
gelbe, etwas dickliehe Flüssigkeit von durchweg folgenden Konstanten: 

spez. Gew.. . 0,918-0,930 S.-Z.. . . . bis 1 
aD • -35 0 bis -130 0 E.-Z ..... bis 8 
nn 200 .... 1,501-1,505 E.-Z. n. Actlg. 6-10 

5* 
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In 90%igem Alkohol ist das ÖI nicht vollständig lösIich, und auch in 
95%igem Alkohol ist die LösIichkeit, die 7-10 Vol. erfordert, nicht 
unbegrenzt. 

Schimmel & Co. geben an: für das ÖI des obenerwähnten ost
indischen Balsams 

spez. Gew. .., 0,9236 
aD •...... -79 0 6' 

nD •. 
E.-Z .. 

lösIich in 9 und mehr Vol. 95 %igen Alkohols. 
Für das ÖI aus Dipterocarpus turbinatus: 

Geruch. . . balsamisch 
Farbe. . . . hellgelb 
spez. Gew. . 0,9271 

1,50326 
0,99 

aD • . . . . . . -37 0 S.-Z. . 0 
nD 20° . . . . . 1,50070 E.-Z. . 1,9 

IäsIich in 7 Vol. und mehr 95%igen AlkohoIs; 
Für das ÖI aus Dipteracarpus tubercuIatus: 

Farbe . . . . . . gelbbraun 
spez. Gew. ... 0,9001 aD • • • -99 0 40' 
nD 20° ..... 1,50070 V.·Z .... 0 

IösIich in 6 und mehr Vol. 95%igen AlkohoIs. 
Deu Ben 'und Phili pps fanden (1910): 

spez. Gew.. . . 0,922 
aD ••.... -44 0 42' 

10. Para-(l\'Iaranham-)Copaivabalsam. 
PraeI fand: Spez. Gew. 0,916--0,989, 23,87-59,53% Harz, 40,47 

bis 76,13 % ätherisches Öl. 
A. KremeI fand (1889): 

S.-Z. d .... 
I 

29,6 (I) 
II 

78,2 

Die S.-Z. d. wurde nach der meist übIichen Methode (Spez. T. Einl.), 
E.-Z. und V.-Z. h. hingegen gar nicht bestimmt. 

Die von KremeI für Parabalsam angegebene niedrige S.-Z. 29,6 hält 
KremeI seIbst für zweifelliaft. 

Beckurts und Brüche fanden (1892): 
I II 

S.-Z. d. . . . 87,0 38,1 (I) 
E.-Z. . . . . 0,0 2,9 (I) 
V.-Z. h.. . . 87,0 41,0 (I) 
Spez. Gew. . 0,984 0,949 

Die Bestimmungen wurden nach der meist übIichen Methode (Spez. 
T. Einl.) ausgeführt. Die mit (!) versehenen ZahIen sind nach der An
sicht der Autoren seIbst unmaBgebend und wahrscheinIich auf einen ver
fäIschten Balsam zurückzwühren. 

KebIer fand: Spez. Gew. 0,9254 und 90% Öl. 
Dohme und EngeIhardt fanden (1904): 

spez. Gew.. . 0,923-0,975 

und geben (1910) für einen MaranhambaIsam 0,976 an. 
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E. Dieterich fand (1900): 

Löslichkeit in 

S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h .. 

29,40-65,80 
1,90 

31,30-67,70 

Äther. . . .j 
ChIoroform 
B I .: vollständig lösIich enzo .. 
Terpentinöl 
Alkohol. . .j 
Essigäther. 
P t l··th .: fast vollständig lösIich eroa er .... 
Schwefelkohlenstoff . 
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Die Zahlen wurden nach der meist üblichen Methode (Spez. T. Einl.) 
mit der unter Maracaibobalsam angegebenen Modifikation festgesteIlt. 

K. Dieterich fand (1900): 
Spez. Gew. . 0,95- 0,97 
S.-Z. d. . . . 40,0 -60,0 

Später fand derselbe Autor: 
r 49,47 

S.-Z. d. ·l 49,92 

1
15,15 

E.-Z. . . . . 18,06 

V.-Z. k. . . . ~:~; 

E.-Z... 2,0- 8,0 
V.-Z. k.. 30,0-60,0 

61,62 
61,86 

9,06 
8,89 

70,68 
70,75 

Diese Werte entsprechen bis auf die etwas höheren E.-Z. den oben 
mitgeteilten. 

Diese letzteren Zahlen wurden nach der K. Di et er ich schen Methode, 
wie sie unter Maracaibob&>lsam ausführlich beschrieben ist, festgesteIlt. 

Utz fand (1906) für einen Parabalsam: 
S.-Z. _ . . . 78,6 V.-Z. k 95,1 
V.-Z. h .... 98,3 E.-Z. . 19,7 

Tschirch und Keto fanden (1901): 
spez. Gew.. . 0,92 
S.-Z ..... 19,4 

Löslichkeit: 

Aceton ..... . 
OhIoroform . . . . klar lösIich 
Schwefelkohlenstoff . 
Benzol ..... . 
Toluol ..... . 

E.-Z. . 7,4 
J.-Z.. 193,4 

Äther ....... j 

Petroläther . Lösung 1: 1 opalescierende Lösung, im ÜberschuB 

Alkohol 95% 
Eisessig ... 

Fällung . 
. } im gleichen V olumen unlösIich, im ÜberschuB ent-
. standen opalescierende Lösungen. 

E. Stock fand (1912): 

spez. Gew. 
S.-Z. d .. 
E.-Z .. . 
V.-Z.k .. . 

I 
0,969 

81,3 
2,3 

83,6 

II 
0,934 

30,2 
1,8 

32,0 
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Caesar und Loretz fanden (1925): 

spez. Gew. . 0,9532 
S.·Z ...... 60,3 
V.·Z ...... 67,3 

Betrachtet man diese Zahlen genauer, so findet man nur wenig Über
einstimmung; teilweise mag dies daran liegen, daB die Balsame verfälscht 
waren, teilweise auch daran, daB ~ie Konsistenz der Para-(Maranham-) 
Balsame eine verschiedene war; denn der ÖIgehalt derselben wird schwan
kend zwischen 27 und 90 % angegeben. Auch das Alter der Balsame 
spielt eine bedeutende Rolle. 

K. Dieterich hat weiterhin die Einflüsse studiert, die Verfälschungen 
auf die normalen Zahlen hervorbringen: 

Balsamum Copaivae Spez. S.-Z. d. V.-Z.k. E.-Z. Gew. 

Para + 10% Gurjunbalsam. 0,971 41,59-43,27 62,54- 70,13 20,95--26,86 

" +20% " 
0,974 38,13-38,97 73,33- 74,93 35,20-35,96 

" + 30% " 
0,974 34,25-34,30 71,85- 71,94 37,60-37,64 

" + 10% Olivenöl (gew.) 0,971 41,36-46,02 86,26-- 89,85 43,83-44,90 

" + 20% " " 
0,964 37,40-38,22 90,89- 97,85 53,49-59,63 

" + 30% " " 
0,955 35,44-37,05 102,40-103,26 66,21-66,96 

" + 10% Ricinusöl . 0,972 40,83-41,34 93,45- 94,54 52,62-53,20 

" + 20% " 
0,970 37,55-38,07 89,28- 92,33 51,73-54,26 

" + 30% " 
0,966 38,89-38,97 97,01- 97,95 58,12-58,98 

" + 10 % Sassafrasöl 0,985 45,45-45,98 53,67- 54,44 8,22- 8,46 

" +20% " 
0,985 43,84-44,90 47,31- 47,98 3,08- 3,47 

" +30% " 
0,995 39,83-40,29 '44,81- 46,65 4,98- 6,36 

" + 10 % TerpentinöI . 0,973 42,44-42/97 70,26-- 75,04 27,82-32,07 

" + 20% " 
0,969 41,18-41,33 59,01- 59,04 17,71-17,83 

" + 30% " 
0,960 39,76-40,12 51,10- 52,45 11,34-12,33 

" + 10% Terpentin 
(venet.) 0,980 53,69-54,14 70,99- 71,17 17,03-17,30 

" + 20% " 
0,982 62,82-63,18 72,17- 75,96 9,35-12,78 

" +30% " 
0,986 68,99-69,02 81,81- 82,99 12,82-13,97 

" + 10 % Kolophonium 0,982 57,92-60,16 68,92- 70,98 10,82-11,00 

" +20% 
" 

0,991 75,56--75,72 89,80- 91,21 14,24-15,49 

" +30% " 
1,000 90,33-91,67 93,13- 94,12 2,45- 2,80 

" + 10% Paraffin (flüss.) 0,962 39,95-41,68
1 

66,83- 68,49 26,81-26,88 

" + 20% " " 
0,951 33,86--34,09 55,35- 57,66 21,49-23,57 

" + 30% " " 
0,935 30,79-31,11 51,89- 53,46 21,10-22,35 

Alle dieseZahlen haben, wie schon bei Maracaibobalsam angegeben, 
nur orientierenden Wert. 

Man wird auch bei dem Parabalsam seine Aufmerksamkeit dem 
ätherischen ÖI zuwenden. 

Prael fand (1885) bei einer Ausbeute von 40,47-76,13% 

spez. Gew. .. 0,89~,902 
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Kebler fand (1897) eine Ausbeute von 90% 

S.P ..... 238-270° C 

Cocking fand (19lO): 

an •...... -18,8° und -21,1 ° 

Evans fand (1910): 

spez. Gew. 15,5 ° C. 0,886-0,896 
an ........ - 18,5° bis - 32,7° 

Derselbe Autor (1911) eine Ölausbeute von 45-72% und 

spez. Gew. 15,5°. 0,886-0,908. 

DeuBen und Eger (1912) für drei Öle: 
1. von Schimmel & Co. erhalten 

b a 
spez. Gew. . 0,9019 
an •.•.. -10,3° -1l,8 bis -14,5° 

2. von Heine & Co. bezogen 

spez. Gew. • 0,8974-0,9121 
an ••... -9,9° bis -19,4° 

Gildemeister und Hoffmann geben (1913) an: 

spez. Gew. 0,886-0,910 
an • . _7° bis -33° 
nn 20°. .. 1,493-1,502 
S.-Z. . .. 0-1,9 
E.-Z. . .• 0-4 (in einem Fall 13) 

lösIich in 5-6 Vol. 95%igen Alkohols. 
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Alle diese Angaben sind für Balsame gemacht, die als "Para"
Balsam bezeichnet waren. Es finde.n sich auch Angaben für als "Maran
ham" bezeichnete Produkte, und zwar von 

Evans (1908); bei einer Ölausbeute von 27-40%. 

an .•• - 1l,4~ bis - 17,2° (in einem Fall - 8,7°) 

Cocking (1910): 

an ..... -13,2° bis -22,9° 

Evans (1910/11): 

spez. Gew. 15,5 ° c. 0,896-0,905 
an .......• -1,5° bis -21,7° 

Gildemeister und Hoffmann (1913): 

spez. Gew. .... 0,896-{),905 
an .•...... -1,30° bis _22° 

Da die Zahlen für beide Balsamöle übereinstirumen, ist eine Unter
scheidung nicht möglich. Ebenso ist es eine UnmögIichkeit, an Hand 
der Polarisation eine Vermischung von Parabalsam und Maracaibo
balsam festzustellen, da ja beide Öle links drehen .. 

Dasselbe kann gesagt werden von den S.-Z., E.-S. und V.-S. 
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11. Surinam-Copaivabalsam. 
Abstammung und Beimat. Copaifera guianensis und andere Copai

feraarten. 
Niederländisch-Guyana. Surinam. 

Chernisehe Bestandteile. Copaivasäure, ätherisches ÖI (78 %) (nach 
Pool.), L. van Itallie und C. H. Nieuwland prüften ebenfalls den 
Balsam. Aus der Natriumkarbonatlösung, mit der der Balsam behandelt 
worden war, werden mit verdünnter Schwefelsäure die Harzsäuren 
in weiBen Flocken abgeschieden und fallen als zähe, klebrige Masse 
nieder. Mit warmem Wasser und Alkohol behandelt, gewinnt man sie 
als eine spröde , gelbbraune Substanz, die im Verhältnis 1 :1000 löslich 
in Äther, Chloroform, Benzol, Amylacetat und Petroläther, löslich 
bis auf einige Flocken in 95 % und in absol. Alkohol, in Methylalkohol 
und Eisessig, unlöslich in n-Kalilauge, leichtlöslich in 1 %iger Kali
hydratlösung. S.-Z. des Harzes 171, V.-Z. 177,5. Eine Trennung der 
Säuren gelang nicht. In dem Rückstand der ätherischen Lösung, die 
neben der Natriumkarbonatlösung aus dem Balsam erhalten wurde, 
isollerten sie nach Abtreiben des flüssigen Öles mit Wasserdampf einen 
Sesquiterpenalkohol in farb- und geruchlosen Kristallen vom F. 114 
bis 115 0 C. Durch Behandeln mit wasserfreier Ameisensäure wurde 
ein hellgelbes, geruchloses Sesquiterpen erhalten. Kp. 759 252 0, spez. 
Gew. 0,952, nDls-1,5189, an-61° 71'. 

Allgemeine Eigensehaften und Bandelssorten. Eine gelbliche, klare 
nicht opalescierende, dem Olivenöl ähnliche Flüssigkeit, mit Äther, 
Chloroform, Petroläther und Schwefelkohlenstoff in allen VerhäItnissen 
mischbar. In Surinam wird dieser Balsam Hoepal- oder Hoaper-Oil 
(FaBbänder- oder Reifenöl) genannt, weil man das Holz zur Anfertigung 
von Zuckerfässern verwendet. Der Balsam ist kaum im Handel an
zutreffen. 

Verfälschungen resp. Verweehslungen. Andere Balsame. 
Analyse. Pool hat den Balsam näher untersucht und folgende 

Resultate erhaIten: 
Der Balsam hat ein spez. Gew. von 0,942 und ist mit Petroläther, 

Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff in jedem VerhäItnis misch
bar. Mit absolutem Alkohol zu gleichen Teilen trübt er sich, löst sich 
aber in 4-5 Teilen. V.-Z. h. 34. 1 g Balsam bindet 94 mg Jod. Der 
Balsam enthält 78% farbloses ätherisches ÖI von 0,91 spez. Gew. und 
250-260 0 C Siedepunkt. Der bei der Öldestillation restierende Harz
rückstand, mit verdünntem Spiritus ausgezogen, ergibt verdunstet 
Kristalle von bei 130 0 C schmelzender Copaivasäure. Von gewöhnlichem 
dickflüssigen Balsam des Randeis weicht er durch die Löslichkeit in 
Petroläther ab. Wird die Schwefelkohlenstofflösung mit einer Mischung 
gleicher Teile Schwefel- und Salpetersäure geschüttelt, so wird letztere 
braunrot, erstere aber nicht violett gefärbt. - Mit l/a Vol. Ammoniak
flüssigkeit vermischt, gibt er eine klare Lösung. Brom in 20 Teilen 
Chloroform gibt mit dem Balsam schön violette Färbung, Bleiacetat 
weder Trübung noch Fällung. Das ätherische Öl gibt mit obiger Brom
chloroformmischung eine rein rote, mit konzentrierter Schwefelsäure 
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eine braunrote, mit Chloralhydrat in der Wärme eme grüue Fär
bung. 

Im Gegensatz zu Pool geben van Itallie und Nieuwland an, 
daB der Balsam mit I/S Vol. Ammoniakflüssigkeit (10%) eine Emulsion 
bildet, aus welcher sich bei ruhigem Stehen nach einiger Zeit Öltröpfchen 
abscheiden; gegenüber 80%iger Chloralhydratlösung verhält sich der 
Balsam in gleicher Weise als von Mauch für gewöhnlichen Copaiva
balsam angegeben. Schüttelt man den Balsam mit der Chloralhydrat
lösung, so scheidet sich ätherisches ÖI an der Oberfläsche ab, ohne daB 
die Harzchlorallösung gefärbt wird. 

Eine auBerordentlich charakteristische Farbenreaktion für den Suri
nambalsam ist folgende: 

Wird zu der Mischung eines Tropfens Balsam und 1 ccm Essigsäureanhydrid 
ein kleiner Tropfen Schwefelsäure gebracht, so wird die Läsung des Anhydrids 
schän blau gefärbt. 

vanItallie undNieuwland haben diese Reaktion immer erhalten, 
dagegen niemals mit Maracaibobalsam. 

Die von van Itallie und Nieuwland untersuchten Surinam
balsame gehörten zwei Typen an, von denen die eine dick- dieandere 
dünnflüssig war. Im Geruch und Geschmack ähnelten die Balsame 
sowohl dem Maracaibo- wie auch dem Parabalsam. 

Der Gehalt an ätherischem ÖI wurde bestimmt, indem einige 
Gramm Balsam soweit wie möglich im Wasserbade eingedampft und 
nachher solange im Trockenschrank bei llO 0 C erhitzt wurde, bis nach 
dem Erkalten ein sprödes Harz hinterblieb. 

van Itallie und Nieuwland fanden für 7 Muster Surinam
balsam: 

N r. 

A 
B 
C 
D 
E 
F 

G 

Gehalt 

Flu- Klar- Spez. an 
Farbe Konsistenz heit Gew. S.-Z. V.-Z. äther. 

orescenz Öl 
% 

sehr schwach gelb abwesend l
l 

dünnflüssig 0,9066 15,7 I 
Õ ... 26,1 69,1 

gelbbraun . schwach , dickflüssig p. ee 0,9599 59,19 77,4 42,3 
schwach gelb 

" 
. dünnflüssig (I,)::;;l 0,9096 14,65 25,2 71,6 

gelbbraun . 
" 

i dickflüssig Ei d - - - -al (I,) 

gelbb~aun mit " " 
..:!id 0,9611 59,0 75,8 41,0 
~S 

Stich ins GrÜne. 
I 0 0,9600 33,8 45,4 52,3 

" I " ~.!4 
schwach gelb abwesend dünnfIü8sig ::il 10,9535 53,5 63,2 61,7 

nicht in 5fachem Volumen 

Löslichkeit: 

absol. Alkohol . 
Spiritus 90% 
Chloroform . . 
Petroläther . . 

nicht im gleichen Volumen, weder in 20fachem Vol. 
vollständig läsIich 

Äther ...... . 
Schwefelkohlenstoff . 

in allen Verhältnissen läsIich 
in allen Verhältnissen läslich 
schwach trübe Läsung 

E. Hollman und v. d. Wielen berichten über einen Surinambalsam, 
der sicherlich stark verfälscht war. Sie hatten den Balsam vom Handels-
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museum des Kolonialinstituts erhalten. Das Muster war dunkelrotbraun, 
durchsichtig und klebte nicht an den Fingern. Die Konsistenz war viel 
dünner als die der gewöhnlichen Handelsprodukte, der Geruch viel 
aromatischer und erinnerte an Styrax. 

spez. Gew. 1,1285 
S.-Z. d. . . . 72,4 nach Dieterich bestimmt 
S.-Z. . . . . 40,32 nach v. Itallie und W. J. v. Eerde. 

Beim Erwärmen waren nach einer halb en Stunde 10,45 %, nach 
3 Stunden 17,2 % flüchtig. Beim Abkühlen schieden sich aus dem wasser
frei gemachten Balsam zahlreiche Krystalle aus. 

Die Harzester des Balsams wurden mitteis Durchleitens von Kohlen
säure durch die Balsamlösung gefällt. Das Filtrat wurde mit Essigsäure 
angesäuert, mit Äther ausgeschüttelt und der Ätherrückstand der Unter
suchung unterzogen; es wurden ermittelt : 

S.-Z. (im Mittel) 
V.-Z ........ . 
V.-Z. des Cinnameins. 
n D 40 . .... . 
Harzestergehalt. . 
Cinnameingehalt . . . 
in Äther unlöslich . . . . . . . . . . 
Verhältnis von Harzester zu Cinnamein 

65,14 
165,7 
239,1 

1,5590 
16,4% 
46,1-46,3% 

3,55% 
1 :3. 

Alle Werte weichen von den für echte Balsame gefundenen bedeutend 
ab; die hohe S.-Z. und die Abscheidung vonZimtsäurekrystallen sind be
sonders auffallende Eigenschaften. 

Für das ätherische ÖI des Balsams fanden Gildemeister und 
Hoffmann (1913): 

spez. Gew. 0,903-0,906 E.-Z. 
aD ...... -7° 30' bis -10° 30' A.-Z. 
S.-Z ...... 0 

van !tallie und Nieu w land (1904): 

S.P. . .. . 254-262° (270°) S.-Z. 
spez. Gew. . . 0,9052 und 0,9030 V.-Z. 
aD .. .. -10° 22' und -7° 62' 

12. Copaivabalsam aus Britisch-Guyana. 

6,7 
28,4 

o 
6,7 

Über diesen Balsam liegt nur eine Untersuchung von Bell vor, 
welcher fand: 

Gehalt an ätherischem ÖI. 
spez. Gew. des Öles . . . 
aD des Öles ...... . 

52,1 % 
0,924 

-9° 

Das spez. Gew. ist auBerordentlich hoch. Der Balsam bzw. sein ÖI 
dürften kein Handelsinteresse besitzen. 

13. "Westafrikanischer (Illurin-)Copaivabalsam. 
Abstammung und Heimat. Hardwickia Mannii, Oxystigma Mannii 

oder Daniella thurifera. 
Westafrika. 
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Chemisehe Bestandteile. Ca. 46 % ätherisches ÖI, welches nach den 
Befunden von v. Soden und Elze in der Hauptsache aus Sesquiter
penen (C15H 24) (wahrscheinlich aus Rechts-Cadinen) besteht; der Rest 
sind Harze, ca. 54 % . 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Dunkelbraune, ins 
rötliche gehende, deutlich grün fluorescierende Masse von dicker Kon
sistenz. Der Geruch wird von Kline als scharf, dagegen von Schimmel 
& Co. als schwach angegeben. Beide Autoren geben aber an, daB der 
Geruch von dem anderer Balsame verschieden sei. N ach längerem Stehen 
scheiden sich aus dem Balsam Kristalle aus (Oxycopaivasäure ?). 

Das durch Wasserdampfdestillation aus dem Balsam erhaltene ÖI 
ist nach Kline gelb gefärbt, nach Schimmel & Co. dagegen farblos 
und dreht die polarisierte Ebene nach rechts. Dasselbe löst sich in 
98%igem Alkohol zunächst klar, bei einem Zusatz von mehr als 2 Vol. 
tritt jedoch schwache Opalescenz eino In 95%igem Alkohol ist das ÖI 
im Verhältnis 1:10 mit Opaleseenz löslich. Nach DeuBen besteht das 
ÖI aus I-Cadinen und ~-Caryophyllen. 

Kline und Fenwick empfehlen, den afrikanischen Balsam zum 
medizinischen Gebrauch zuzulassen; er son weniger unangenehm zu 
nehmen sein als andere Copaivabalsame, aber eine schwächere Wirkung 
haben. Erfolgreich ist er bei Prostataentzündung, frischer und chro
nischer Urethritis, Striktur und Pyelitis verwendet worden. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Der Balsam wird öfters zum 
Fälschen des echten Copaivabalsams benutzt. In der letzten Zeit wird 
jedoch mehr und mehr das ätherische ÖI deselben hierzu ge
nommen. 

Analyse. EinigeNotizen hierüber stammen von Tschirch, der mit
teilte, daB der von London in den Handel kommende Balsam dieselben 
Reaktionen gäbe wie der Maracaibobalsam. Auch Umney hat sich 
näher mit diesem Balsam beschäftigt. Peinemann (Ap.-Ztg. 1884, 
S. 8ff.) hat mehrere Sorten, speziell die Öle derselben untersucht. 

Gehe & Co. fanden: 

Spez. Gew. . . 
S.-Z. d ..... 
Harzrückstand • 

0,990 
57,60 
56% 

Eine spätere Untersuchung ergab folgendes: 

spez. Gew. . 0,9919 V.-Z.. 68,5 
aD •..•• -2° 15' E.-Z.. 7,1 
S.-Z ..... 61,4 

Dieser Balsam war selbst in 98 % igem Alkohol nur unter starker 
Flockenabscheidung löslich. 

K. Dieterich hat ebenfalls Illurinbalsam nach seiner für Maracaibo
balsam (s. d.) ausgearbeiteten Methode untersucht und folgende Werte 
gefunden: 

S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.k .. 

I 
58,74 

9,62 
68,36 

II 
59,33 

9,62 
68,95 
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Der von Tschirch untersuchte Balsam ergab (1901): 

spez. Gew. . 0,9905 E.·Z.. .• 8,3 
8.-Z. • . . . 55,5 J.·Z.. . . 167,1 

und war in Benzol, Toluol, ChIoroform und wenig Äther klar löslich; 
ein Überschu13 verursachte Opalescenz. Petroläther zu gleichen Volumen 
zugesetzt ergab klare Lösungen, ein ÜberschuB starke Fällung. Mit 
Aceton, Eisessig, 95%igem und absolutem Alkohol entstanden zu 
gleichen Volumen trübe Lös-ungen, die sich bei einem ÜberschuB an 
Lösungsmittel nicht klärten. 

Von Kline und Fenwick wird das spez. Gew. des Balsams an
gegeben zu: 0,9916 bis 0,9996. 

Ei bner fand (1908): 

8.-Z. 
E.-Z. 
V.-Z. 

E. Stock fand (1912): 

8.-Z. d. 
E.-Z .. 
V.-Z.k 

I 
57,80 

8,30 
66,10 

59,0 
9,5 

68,5 

II 
58,60 

9,40 
68,00 

AuBer dem Balsam ist auch das ätherische ÖI desselben geprüft 
worden. Kline und Fenwick fanden: 

spez. Gew. 
an .. 

Schimmel & Co. fanden: 

spez. Gew. . 0,9215 

0,928 
+ 5 0 45' 

E.-Z .. 0 
an ...... + 22 0 26' 8.P .. 267-276 0 e (Hauptmenge) 
8.-Z ...... 2,2 

Fromme ermittelte die optische Drehung desselben bei 20° C im 
200-mm-Rohr mit + 34° 6'. 

Gildemeister und Hoffmann fanden: 

spez. Gew. . 0,917--0,929 
an . . . . . + 50 45' bis + 30 0 
S.-Z. . . . . 0,5-9,3 

E.-Z. . . . . 0,1-5,6 
E.-Z. n. Actlg. . . 10 

löslich in 98%igem Alkohol, bei Zusatz von mehr als 2 Vol. Lösungs
mittel ganz schwache Opalescenz; löslich in 95%igem Alkohol im Ver. 
hältnis 1:10 mit Opalescenz. 

Riedel gab (1914) folgende Zahlen an: 

für den Balsam . . . . " + 1 0 20' 
für das ätherische ÖI. . . . . + 27 0 20' 
für das zurückbleibende Rarz. - 23 0 

Eibner fand: 

spez. Gew. 20 0 e 
nn ...... . 
J.-Z. n. WaIler . 

0,9168 
1,507 

245,8 
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von Soden und Elze fanden für 2 Öle: 

Evans fand: 

I 
S.P. . " 266---270° C 
spez. Gew. 0,9215 
aD • + 21 ° 
E.·Z. 

spez. Gew. 15,5 ° C . 0,920 
aD •.••• + 16° 

Cocking fand: 

II 

0,920 
+ 16° 83' 
5,6 

aD • • • + 29 ° 7' bis + 33 ° 7' 

DeuBen und Eger fanden: 

aD ••• + 16° 

7.7 

Neuerdings wird (in Chem. and. Drugg. Bd. 105, S. 2437) die Analyse 
des afrikan. Balsamöles wie folgt angegeben: 

spez. Gew. .. 0,915-D,932 S.-Z. .. ." 5-10 
aD ••.••• + 5° bis + 37° E.-Z... • 0-6 
nD •••••• 1,5-1,506 

Vergleicht man die bisher von den verschiedenen Autoren ermittelten 
Zahlen sowohl des Balsams wie auch des ätherischen Öles, so findet 
man, daB gute Übereinstimmung herrscht. Wichtig ist die Tatsache, 
daB die Verfälschung des echten Copaivabalsams mit dem ätherischen 
ÖI des afrikanischen Balsams durch die optische Drehung ermittelt 
werden kann. 

14. BoIivianischer Copaivabalsam. 

Abstammung und Heimat. Copaiba paupera. 
Prov. Velaseo am Rio Blanco. Bolivia. 

Chernisehe Bestandteile. Ca. 30 % ätherisches ÖI; die zurückbleibende 
Harzmasse besteht aus 2 Säuren und einem in Alkohol löslichen und 
einem darin unlöslichen Resen (nach Rerzog). 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Nach Jama ist der 
Balsam vollkommen klar, dickflüssig und hellgelbbraun. Geruch und 
Geschmack bieten nichts besonderes. In den Missionen verwendet man 
den Balsam gegen Syphilis, Geschwülste aller Art und zum VerschlieBen 
flacher Wunden. 

Die Gewinnung des Balsams erfolgt durch die Guarayosindianer, 
welche den Baum "Copaivo" nennen. Der Balsam dürfte im RandeI 
keine groBe Rolle spieIen. 

Verfälsehungen resp. Verwechslungen. Nichts bekannt. 
Analyse. Es liegt nur eine Untersuchung des Balsams von Herzog 

vor welcher fand: 

spez. Gew. 
aD 100-mm-Rohr. 
nD 20 ...... . 
S.-Z. d ..... . 

0,998 
+ 36° 

1,522 
89,7 

V.-Z.k .. 
V.-Z. h .. 
E.-Z ... 

97,25 
101,5 

7,55 
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In Äther Iöst sich der Balsam kIar, bei reichIicherem Zusatzvon 
Äther tritt eine Trübung ein. Ebenso ist der Balsam kIar IösIich in 
ChIoroform und 1-2 Raumteilen PetroIäther; gibt man mehr PetroI
äther zu, entsteht eine weiBgeIbe, flockige Fällung. In absoIutem und 
95% igem Alkohol Iöst er sich mit sehr geringer Trübung, bei Iängerem 
Stehen bildet sich ein Bodensatz. 

Die Lie bermannsche ChoIesterinreaktion mit Essigsäureanhydrid 
und Schwefelsäure gibt erst eine rotvioIette, dann bIauvioIette, schIieB
Iich in grauvioIett übergehenOO Färbung. Versetzt man den in SchwefeI
kohlenstoff geIösten Balsam mit einem abgekühlten Gemisch von Sal
peter- und Schwefelsäure, dann tritt nach einiger Zeit eine schwache, 
schmutziggraue Färbung ein. Fügt man zu einer Lösung von 4 Tropfen 
Balsam in 15 ccm Eisessig 4--6 Tropfen Harz. SaIpetersäure, oder zu 
einer Lösung von 3-4 Tropfen Balsam in 3 ccm Eisessig 1 Tropfen 
frisch bereiteter 10%iger Natriumnitritlösung und schichtet diese 
Mischung ganz vorsichtig auf 2 ccm konz. Schwefelsäure, so färbt sich 
in ersterem Falle der Balsam nicht, im zweiten tritt eine Braunfärbung 
in der Mittelzone eino 

AuBer dem Balsam wurde auch das ätherische ÖI desselben (durch 
Wasserdampfdestillation erhalten) geprüft und gefunden: ' 

S.P. (Hauptmenge) ... 250-270° nD 20 ......... 1,5048 
spez. Gew. ... . . • 0,916 S.-Z. d. . . . . . . . . 1,07 
aD 100-mm-Rohr ...• + 18° V.-Z. k ......... 1,60 

Das ÖI war farblos, dickfIüssig, leicht löslich in Äther, ChIoroform, 
Petroläther und in 9 Raumteilen 95%igem Alkohol. Die Silbermann
sche Reaktion gibt erst blaue, dann grüne Färbung, die FIückigersche 
eine kaum merkbare, schmutzigvioIette Färbung. 

tö. Manaos-Copaivabalsam. 
Abstammung und Heimat. Nichts bekannt. 

Amazonas. BrasiIien. 
Chemische Bestandteile. ca. 20% Harz und 80% ätherisches Öl. 
AlIgemeine Eigenschaften und HandeIssorten. Es ist hierüber nichts 

Besonderes bekannt geworden. 
VerfäIschungen und VerwechsIungen. E'l ist hierüber nichts Be

sonderes bekannt geworden. 
AnaIyse. Über diesen Balsam liegen wenige Daten vor. 
Riedel fand für den Balsam: 

spez. Gew. . 0,930 S.-Z. . 23,8 
aD ••••• -40° V.-Z. . 42,1 

Schimmel & Co. fanden: 
spez. Gew. • 0,9280 S.-Z. . 23,2 
aD . • • • • - 29 ° 30' E.-Z. . 5,5 
nD 20°. . . • 1,50457 

Das bei der Destillation zurückbleibende Harz zeigte in Chloroform
lösung 

all ..•.•••• - 55° 

Auch die ätherischen Öle wurden geprüft. RiedeI fand: 
aD •••••••• - 35° 20' 



Hardwickia-Balsam_ 

. Schimmel & Co. fanden für 3 verschiedene Öle: 
I II 

spez. Gew. 0,9036 0,9068 
aD -33 0 28' -16 0 4' 
nD 20 1,50092 1,50045 
S.-Z. 0,6 0,3 
E.-Z. 6,4 3,7 

III 
0,9095 

-30 0 6' 
1,53012 
0,3 
0,9 
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Die Öle Nr. II und III waren lösIich in 6 Volumen und mehr 95 %igen 
Alkohols. Die Ausbeute an ätherischem ÖI betrug bei II 83,4%, bei 
III 79,6%. 

16. Hardwickia-Balsam. 
Abstammung und Beimat. Hardwickia pinnata Roxburgh (syn. 

Kingiodendron pinnatum Harms). Leguminosenart. 
Vorderindien. 

Chemisehe Bestandteile. (Nach Weigel.) 48,5% ätherisches ÖI, 
51,5% Harzkörper, davon 48,3% verseifbare (Resinolsäure), 3,2% 
unverseifbare Anteile (Resene). 

Allgemeine Eigensehaften und Bandelssorten. Nach Schaer ist der 
Balsam sehr dickflüssig und hat im durchfallenden Lichte eine kirsch
rote, im auffallenden Licht schwärzlichrote Farbe. Nach Weigel ist die 
Farbe im durchfallenden Licht rötlichbraun bis braunrot oder himbeer
rot. In dünner Schicht hat der Balsam eine ausgesprochene (Oliv-) 
Grünfärbung, jedoch ohneFluorescenz. Denselben Befund stellen S e hi m
mel & Co. fest, geben jedoch an, daB der Balsam grün fluoresciert. Der 
unangenehme, eigenartige Geruch soll an Cativobalsam erinnern (nach 
Weigel). Der Balsam führt wahrscheinlich einen charakteristischen 
roten Farbstoff, der, je nach dem Alter des Balsams, die verschiedenen 
Eigenschaften desselben bedingt. - Der Balsam findet in seiner Heimat 
sowohl technische (zum Anstrich von Holzhäusern) wie auch arzneiliche 
Verwendung. - Über die Gewinnung des Balsams machte Hooper 
Mitteilung. 

Verfälsehungen und Verweehslungen. AIs Verschnitt- und Ersatz
mittel des Copaivabalsams. 

Analyse. Analytisch ist der Balsam verschiedentlich geprüft worden. 
Broughton gibt folgende Farbenreaktion zur Unterscheidung von 
Copaiva- und Gurjunbalsam an: 

Miseht man 1 Tropfen Balsam mit 19 Tropfen Schwefelkohlenstoff und fügt 
zu dieser Lösung je einen Tropfen konz. Schwefelsäure und Salpetersäure, so 
entsteht unter Schütteln 

bei Hardwiekiabalsam keine Färbung, 
bei Copaiva balsam eine rotbraue Färbung, 
bei Gurjunbalsam eine purpurrote Färbung. 

Hooper empfiehlt zur Unterscheidung des Hardwickiabalsams 
vom Copaivabalsam die van Itallie-Nieuwlandsche Reaktion auf 
Copaivabalsam mit Eisessig und Schwefelsäure, wobei 

Copaivabalsam eine blaue Färbung, 
Hardwickiabalsam eine ziegelrote Färbung 

ergibt. 
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Mit Farbenreaktionen dieses Balsams beschäftigte sich auch Schaer. 

Er wandte die Methode des D. A.-B. 5 von Copaivabalsam an und fand, daB 
nach 15-30 Minuten eine dunkelolivgrüne oder blaugrüne Färbung eintritt. 

Die Lösung des Balsams in Eisessig zeigt im durchfallenden Lichte grünliche, 
im auffallenden Lichte (über dunkler Unterlage) purpurrote Färbung bzw. Fluores
cenz der Flüssigkeit. Wird nach dem von Mauch angegebenen Verfahren zur 
Prüfung des Copaivabalsams der Balsam mit dem 3-5fachen Volumen 80%iger 
Chloralhydratlösung zusammengeschüttelt und der Ruhe überlassen, so scheidet 
sich auf der Harzchloralhydratlösung ätherisches Öl ab, das noch etwas Balsam 
und Chloralhydrat enthält. Wird eine kleine Menge (1-2 Tropfen) mit einem 
erkalteten Gemische von konz. Schwefelsäure und starker Salpetersäure (gleiche 
Teile) verrührt, so tritt nur eine bräunlichgrüne Färbung ein (bei Gurjunbalsam 
blau bzw. blauviolett). LäBt man etwas Hardwickiabalsam längere Zeit mit der 
etwa 5fachen Menge 80% iger Chloralhydratlösung zusammen, so bleibt die Lösung 
intensiv kirschrot, der ursprünglichen Farbe des Balsams im durchfallenden 
Lichte entsprechend. 

Mit quantitativen Untersuchungen des Hardwickiabalsams be
schäftigten sich Schimmel & Co., die auch das ätherischeÖI desselben 
prüften. Sie fanden für den Balsam: 

spez. Gew. bei 15° C . 1,0021 (1914) 
S.-Z. . . . .. . .. 96,15 
E.-Z ........... 12,31 

Löslichkeit: unlöslich in 1 0 Vol. 80 % igen 
0,4 Volumen und mehr 90%igen Alkohols. 

1,0222 
104,0 
32,6 

Alkohols, löslich in 

Bei der Wasserdampfdestillation erhielten sie 44% eines farblosen, 
ziemlich leichtflüssigen ätherischen Öles und als Rückstand ein sprödes, 
grünes Harz, dessen S.-Z. 160,6 war (1914). Für das ätherische Öl fan
den sie: 

spez. Gew. 
opt, Drehung 
S.Z, . 
E.-z .... . 
nD 20° ... . 

0,9062 (1914) 
-7° 42' 
0,85 
2,88 

0,9080 
-6° 7' 
0,3 
3,9 
1,50026 

löslich in etwa 5 Vol. und mehr 95 % igen Alkohols. 
Ferner untersuchte Weigel den Balsam und das ätherische Öl und 

fand für ersteren: 

spez. Gew. 
S.-Z. d. 

Löslichkeit: 

Petroläther . 
Essigäther. . 
Alkohol 90% 

0,977 
73,28 

V.-Z. h. 1 Stde. 92,94 
E.-Z., , , .. 19,66 

Äther. . ':1 

AAmytlalkohol. . . '[ in jedem Verhältnis völlig löslich ee on ..... . 
Chloroform . 
Benzol . .. . 
Schwefelkohlenstoff '.1 
Eisessig. , . 
Methylalkohol keine klare Lösung, nach kurzem Stehen scheidet 

sich aus der trüben Lösung die Hälfte des 
Balsams wieder aus. 
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Für das ätherische ÖI fand Weigel: 

spez. Gew. ...... . . . . . .. 0,9045 
opt. Drehungsvermögen 100-mm-Rohr. -8° 24' 
Geruch . . . . . . . . . . . . . .. angenehm balsamisch 
Farbe. . . . . . . . . . . . . . .. farblos 

Ein zwei Jahre altes Hardwickiaöl hatte sich stark verdickt, stark 
gelb gefärbt und zeigte die opt. Drehung im 100-mm-Rohr - 80. 

Hooper fand für 2 Balsame: 

spez. Gew. 
S.-Z ... . 
E.-Z ... . 
Ölausbeute 

I 
1,0124 

97,2 
9,0 

41,1 % 

II 
1,0068 

99,8 
12,6 
39,5% 

Die Unterschiede in den Zahlen dürften wohl auf das verschiedene 
Alter der untersuchten Balsame zurückzuführen sein. 

Literatur: 
Beddome, Ferra sylvatica for southern India, XXIV, 255. - Broughton. 

1. c. - Schimmel & Co., Ber. April 1905, 86. - Tsehirch, Ph. C. 47, 332. 
1906. - Weigel, Ph. C. 47, 773. 1906; 48, 957. 1908. - Solereder, A. d. Ph. 
Bd.246, 71. 1908. - Hooper, Pharmaceutical Journal Bd. 78, 4.1907. - Schaer, 
Gehe Ber. 1913, 182; Chem. and Drugg. Bd. 105,2437; d. Ph. C. 69,105. 1928. 

17. Lagam-Balsam. 
(Minjak-Lagam.) 

Abstammung und Heimat. a) flüssiger Balsam: Canarium cupteron 
Miq. (Burseraceae); wahrscheinlich kommt aber eine Dipterocarpusart 
in Frage. 

b) halbfester Balsam: Dipterocarpus Hasseltii BI. undD. trineroisBI. 
Sumatra. 

Chemisehe Bestandteile a) flüssiger Balsam: 49 % ätherisches ÖI 
(Caryophyllen). b) halbfester Balsam: 10-22% ätherisches ÖI (gröBten
teils Caryophyllen) und 19% eines schön krist. Phytosterol (Dipterocar
pol C27H46ü2)' Mit Essigsäureanhydrid und mit Phenylisocyanat wird 
1 MoI. Wasser abgespalten und das Anhydrid C27H44ü gebildet. Bei der 
üxydation mit Chromsäuregemisch wird das Keton C27H44Üa erhalten. 
0,7% Schmutzteile. 

AUgemeine Eigenschafien und Handelssorten. a) flüssiger Balsam. 
Dünnflüssig, von orangegelber Farbe mit grüner Fluorescenz. Geruch 
nach Copaivabalsam und schwach nach Buttersäure. Erwärmt man 
den Balsam im Wasserbade, dann wird er bei 90° C dickflüssig und ist 
nach Abkühlung zu einer Gallerte erstarrt. Das durch Wasserdampf
destillation erhaltene ätherische ÖI ist farblos, rektifiziert dickflüssig 
ebenfalls farblos. 

b) halbfester Balsam. Konsistenz von weichem Elemi mit einge
betteten körnigen Teilen. Farbe schmutzig weiB. Geruch unangenehm, 
etwas wie Copaivabalsam. Der Balsam ist mit Holz- und Rindenteilchen 
durchsetzt. Unter dem Mikroskop keine Krystalle wahrnehmbar. Der 
geprüfte Balsam hatte emulsionsartige Beschaffenheit und enthält 

Dieterich-Stock, Analysc der Harze. 2. Aun. 6 
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wahrscheinlich Wasser. Löst man den Balsam in Petroläther, dann 
fälIt ein weiBes Pulver aus. 

Verfälschungen und Verwechslungen. Nichts genaues bekannt, soll 
aIs VerfäIschung und Ersatz des Copaivabalsams dienen. 

Analyse. LagambaIsam ist schon früher untersucht worden. P. J. 
Maier erhielt 60% sprödes, gelb-hellbraunes Harz und ein ätherisches 
ÖI von spez. Gew. 0,94. Analytische Daten gibt er keine an. G. Ha uBner 
untersuchte ebenfalIs einen LagambaIsam von bernsteingelber Farbe 
und dicker Konsistenz den er .destilliert. Das ätherische ÖI ging bei 249 
bis 251 0 C über 

spez. Gew ... 
opt. Drehung 

0,923 
- 9,9° 

Löslichkeit des BaIsams: 

Alkohol ...... l 
Äther ...... . 
Benzol . . . . . . leieht löslieh 
Chloroform . . . . 
Sehwefelkohlenstoff . 

Die ersten analytischen Daten des BaIsams stammen von Tromp 
de Haas und Dekker; der Balsam hatte elemiartige Konsistenz, 
enthielt 21,5% ätherisches ÖI und hatte 

S.-Z ........ 26 
V.-Z ........ 30 

Eine neuere Untersuchung stammt von van !tallie und Kerbosch, 
sie untersuchten 2 BaIsame und fanden für: 

flüssigen Balsam: 
spez. Gew. (14°/15°) 0,9512 
S.·Z. 10,45 
V.-Z ........ 14,8 

Löslichkeit: 
Chloroform .. löslieh 
Alkohol absol. . mit '/2 Vol. klar, mit mehr Alkohol trüb und erst mit 5 Vol. 

fast klar 
Alkohol 90%.. mit der 20faehen :Menge keine klare Lösung 
Äther. . . .. }mit gleiehen Volumen Balsam und Lösungsmittel klar; 
Petroläther . .. bei weiterem Zusatz Trübung 
Sehwefelkohlenstoff mit 1 Vol. gelatiniert der Balsam; auf weiteren Zusatz trübe 

Lösung. 

Das ätherische ÖI des BaIsams (mit wasserfreiem Natriumsulfat ge
trocknet) zeigte: 

spez. Gew. 15 ° 
nD 24 ..... 
Drehung 100-mm-Rohr 

Das rektifizierte ätherische ÖI zeigte: 
S.P. (korrigiert) . . . . 
spez. Gew. 15 ° 
nD 16,5° ...... . 
Drehung 100-mm-Rohr. 

0,9051 
1,4972 
-7,5° 

261-263° C 
0,905 
1,49935 
-7°46' 



festen Balsam: 

Löslichkeit: 

S.-z. 
V.-z. 

Segura-Balsam. 

ChIoroform vällig läslich 

20,8 
25 

Alkohol ...... } 
Äther. . . . . . . stark trübe Lösungen 
Schwefelkohlenstoff . 
Petroläther . . . . Ausscheidung eines weiBen Pulvers 

Ätherisches Öl. Geruch nach Copaivabalsam; es zeigte: 

spez. Gew. 15° 0,9132 
nD 16,5° .... '. .. 1,50137 
Drehung 100-mm-Rohr . -9° 75' (15°) 

Rektifiziertes ätherisches ÖI: 

S.P ...... . 
spez. Gew. 15° .. 
nD 16,5° .... 
Drehung 100-mm-Rohr. 

261-264° C 
0,9065 
1,50029 
-8°9' (15°) 

83 

Die S.-Z. und V.-Z., welche Trom p de Haas und Dekker, ferner 
van Itallie und Kerbosch fanden, stimmen gut überein wennman 
berücksichtigt, daB der Balsam der letztgenannten Autoren mit Holz
stücken stark durchsetzt war und das Resultat hierdurch beeinträchtigt 
wurde. 

Literatur. 
P. J. Maier, Natuurkundig Tijdschr. v. Neder!. Indie. III, 487. 1852.

G. HauBner, A. d. Ph. Ed. 21, 241. 1883. - Tromp deHaas u. Dekker, Jaar
boek van het Departement van Landbouro in Neder!. Indie. 1909. - van Itallie 
u. Kerbosch, Vers!. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam Febr. 1912. - A. d. 
Ph. 1912, 199. - Ph. C. 1912, 970. 

18. Segura-Balsam. 
Abstammung und Heimat. Nichts bekannt. 
Chemisehe Bestandteile. 30--40% ätherisches Öl. 
AlIgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Dunkelbraun mit an

genehmem Geruch. 
Verfälsehungen und Verwechselungen. Der Balsam selbst kann wegen 

seiner dunklen Farbe nicht zum Verschneiden benutzt werden, dagegen 
dürfte das ätherische ÖI des Balsams als Fälschungsmittel das Copaiva
balsams dienen. Ein Nachweis de sse Ib en durch Farbenreaktionen ist 
nicht möglich. 

Analyse. Es liegen zwei Untersuchungen von Eibner und Utz vor. 
Eibner fand: 

S.·z. 
V.-Z. 
E.-z. 

6,36 
154,9 
148,54 

Nach Ansicht von Utz war diesem Balsam bereits das ätherische 
ÖI entzogen. 

6* 
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Utz fand: 
spez. Gewicht. . . 1,0337 
S.-Z •....... 14,04 

V.-Z. 
E.-Z. 

Für das ätherische Öl. 
spez. Gew. 15° C ..... . 
Polarisation im 200-mm-Rohr . 
nD 15° ........ . 

Literatur. 

0,9451 
-19 0 0' 
1,4992 

92,66 
78,62 

Eibner, Ph. C.1909, 114. - Utz, Ph. C. 50, 237. 1909. -Ch. Rev. 1907, 296. 

19. Mopane-Balsam. 

Abstammung und Heimat. Copaifera Mopane. 
Cbernisehe Bestandteile. Nicht genau ermittelt. Nach längerem 

Stehen schieden sich aus dem Balsam farblose Nädelchen F. 96 0 C aus, 
die nicht identifiziert werden konnten. Ebenso konnte eine aus dem 
Balsam durch Ausschütteln mit Natriumkarbonatlösung gewonnene 
Säure nicht identifiziert werden, da sie noch ein Gemisch darstelIte. 

AUgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Durch Extraktion mit 
ChIoroform aus den Früchten von Copaifera Mopane gewonnen ist der 
Balsam dickflüssig und grünlichbraun. 

Verfälsebungen und Verweehslungen. Nichts bekannt. 
Analyse. Es liegt nur eine Untersuchung von Mai und Rath vor, 

welche fanden: 
S.-Z. 
V.-Z. 

Literatur. 

57,4 
212 

Mai u. Rath, Ph. C. 47, 116. 1906. - A. d. Ph. 1905, 426. 

20. Cativo-Balsam. 

Abstammung und Heimat. Prioria copaifera Griesebach. 
Venezuela, Kolumbien. 

Chemisebe Bestandteile. 75-80% von Alkali gebundenen Harz
säuren, 13% unverseifbaren Bestandteilen, 2% ätherischem ÖI, 3% 
Feuchtigkeit und Verunreinigungen (Weigel). 

AUgemeine Eigensebaften und Handelssorten. Nach Holmes ist 
der Balsam undurchsichtig, von schmutzig hellbrauner Farbe und 
schwach bitterem Geschmack, jedoch ohne besonders wahrnehmbaren 
Geruch. Umney fand dagegen, daB der Geruch des Balsams eigen
tümlich unangenehm ist, was auch Weigel bestätigt; letzterer gibt 
die Konsistenz als zähflüssig (nach Umney halbweich) und die Farbe 
als braungrÜlllich an. Der Balsam dürfte sich in der Hauptsache für 
technisehe Zwecke eignen (Fliegenleim-, Papier-, Harzseifenfabrikation), 
kommt für medizinische Zwecke nicht in Frage. Zufuhren nach 1904 
nicht mehr bekannt geworden. 

Verfälsehungen resp. Verweebslungen. Nichts bekannt. 
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Analyse. Die analytischen Daten sind spärlich. Umney fand: 

Flüchtige Substanz und Feuchtigkeit 
Asche .. 

6,5% 
1,54% 

126,5 
27,2 

153,7 

S.-Z. d .. 
E.-Z_ .. 
V.-Z. h .. 

Löslichkeit : 
~ohol, 90%iger 
Ather ..... . 

Weigel fand: 

Löslichkeit : 

S.-Z. d. 
E.-Z ... 
V.-Z.h .. 

Äther .. 
Essigäther. . . . 
Petroläther . . . 
96 % iger Alkohol 
Methylalkohol . 
Amylalkohol.. . . 
Benzol .... . 
Xylol ...... . 
Schwefelkohlenstoff . 
Eisessig. . . . . . 
Chloroform 

83,5% 
völlig löslich 

126,92-131,97 
25,27- 28,13 

153,58-157,24 

völlig löslich 
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In konz. Schwefelsäure löst sich der Balsam mit gelbbraunroter 
Farbe. 

Literatur. 
Holmes, Pharmaceutical Journ. 1902, 69, 296. - Ph. Ztg. 1903, Nr. 8. -

Weigel, Ph. C. 46, 110. 1904; 44, 147. 1903. 

Literatur für den Gesamtabschnitt "Copaivabalsam" 
(soweit sie nicht schon aufgeführt wurde). 

Beckurts und Brüche, A. d. Ph. 11$92, 68, 70. - Caesar und Loretz, 
G.-B. 1897 u. 1898. - E. Dieterich, I, D. d. H. A. 30ff. - K. Dieterich, 
H. A. 1897,56--60; H. A. 1897,58-59; Die analytische Prüfung für das D. A. III, 
Ph. C. 1898, Nr. 19; H. A. 1897,46--55; Ph. C. 1899, Nr. 20. - Dietze, Ph. C. 
1897, 380. - EnelI, Ph. C. 1895,460; Ph. C. 1897,566-567. - Flückiger, A. 
d. Ph. Bd. 185, 278; A. d. Ph. Bd. 208, 420. - Gehe & Co., Ph. C. 1897,285; Ph. C. 
1890, 607; Ph. C. 1891,236; Ph. C. 1894,531; Ph. C. 1892, 241; Ph. C. 1892,554; 
Ph. C. 1887, 202; H.-B. April 1899, 10; Ph. C. 1883, 443. - GeiBler, Ph. C. 
1884,496. - Gregor und Bamberger, Ö. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. - Hager, 
Ph. C. 1883, 108; Ph. C. 1883, 141. - Hirschsohn, Ph. C. 1895,529. - B. Hirsch, 
Ph. C. 1892,636. - Kebler, Ap.-Ztg. 1897, 855. - A. Kremel, N. z. Pr. d. A. 
1889, 30ff. - Maisch, A. d. Ph. Bd. 212, 462. - Mauch, L-D. StraBburg 1898.
Muter,A.d.Ph. Bd.211, 273.-Mylius, Ph. C.1882, 518.-0il Paint and Drugg 
Reporter, Ap.-Ztg. 1897, Nr. 103, 855. -Pool, Nederl. Tijd v. Ph. 1898, 321.
Prael, A. d. Ph. Bd. 223, 735-769.-Roussin, A. d. Ph. Bd.181, 259.- Thoms, 
Ph. C. 1890,567. - Tschirch, Ph. C. 1887,476; Ph. C. 1891,337. - Quincke, A. 
d. Ph. Bd. 211,247. - Ulex, A. d. Ph. Bd. 205, 523.- Wagner,A. d. Ph. Bd.204, 
85.- Th. WimmeI, Ph. C.1893, 600. - Kline u. Fenwick, American. Journ. 
of Pharm. 1905, 185. - v. Soden u. Elze, Ch.-Ztg. 1909, 428. - Schimmel & 
Co., Ber. Okt. 1908, 36. - Caesar u. Loretz, G.-B. 1912, 14-20. - Chem. 
and Drugg. Bd. 105,2437; Ph. C. 69, 105.1928.- Herzog, Schweiz. Wochenschr. 
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f. Chem. u. Pharm. 1909,373; Ph. C. 50, 590. 1909. - Caesar u. Lortz, G.·B. 
1924,23; 1912, 14-20; 1913, 15. - E. Stock, F. u. L. 1912,37-40. - v. Itallie 
u. Nieuwland, A. d. Ph. 1904,539; 1906, 161. - Hollmann u. v. d. WieIen, 
Pharm. Weekbl. 62, 587. 1925. - DeuBen, CopaivabaIsame und ihre Ver
fäIschung. Leipzig 1914; A. d. Ph. 1914, 591. - Tschirch u. Keto, A. d. Ph. 
1901 548; Ap.-Ztg. 1901 716. - Caesar u. Loretz G.-B. 1925, 1926. - Dohme 
u. Engelhardt, Pharm. Review 1904, 376. - Utz, Ph. C. 48, 316, 769, 925, 
1907. - Weigel, Ph. C. 45, 1, llO, 1904. - Walbum, Ph. C. 48, 437. 1907.
Eibner, Techn. Mitt. f. Malerei 1908, Nr. 22ff. - v. Itallie, Pharm. Weekbl. 
1919, 1105. - Wallach, Ch.-Ztg. 34, 873. - Weigel, Ph. C. 49, 130. 1908.
J. D. Riedel, G.-B. 1914, 350. - Zörnig, A. d. Ph. 1925, 197 ff. - Macri, 
Boll. chim. farm. 1918, 41. - Panehaud, F.-Z. 1903/04, IX., 510. - Beitter, 
Südd. Ap.-Ztg. 1905, 109. - Vanderkleed, Amer. Journ. of Pharm. 1908, 11. 
- Tschirch u. Weil, A. d. Ph. 1903,372; Ph. C. 44,762. 1903. - Sato, Journ. 
of the pharm. Soe. of Japan 1905, 277. - v. Itallie, Ph. C. 61, 271. 1920.
Gardner u. Van, Journ. Soe. Chem. Ind. 44. 179. 1925. - DeuB en u. Philipp, 
Ph. C. 1912, 44. - Weigel, Ph. C. 46, 128. 1905; Journ. de la Parfümerie et 
Savonnerie Fran9ais 18, 2. 1902. 

21. Mekkabalsam. 

Balsamum de Mecca. 
Utu Balsam. 

Abstarnrnung und Heirnat. Balsamodendron gileadense. Commi-
phora opobalsamum. Arabien. 

ehernisehe Restandteile. Ätherisches ÖI (10%), lösliches klebendes 
Harz (70%), unlösliches Harz (Burserin) (12%), bitteres Extrakt(4%), 
saure Substanz und fremde Beimengungen (1 %), (nach Bonastre) 
Bitterstoff, Resene (nach Baur). 

AlIgerneine Eigensehaften und Handelssorten. Je nach dem Alter 
ein heller, dünnflüssiger, oder zähler, dicker, dunkelgelber bis brauner 
Balsam von höchst angenehm aromatischem Geruch (frisch) oder von 
terpentinartigem Geruch (alt). 

In Bombay ist der Gilead-Balsam unter dem Namen Balsan
Ka-tel bekannt und wird als Duhnul- balasan aus Arabien 'impor
tiert. Das Holz des Balsambaumes (Balsamodendron opobalsamum) ist 
in Indien unter dem Namen "Xylobalsamum'.', die Früchte als 
"Carpo balsam um" bekannt. 

Von dem unter der Bezeichnung "Utu Balsam" in den Handel 
gebrachten Produkt vermuten Mannich und Leemhuis, da13 es 
durch Abdestillieren der Hauptmenge des ätherischen Öles aus Mekka
balsam gewonnen wird. 

VerfäIsehungen resp. Verwechslungen. Terpentin, künstliche Pro
dukte aus Harz und Terpentinöl. 

Analyse. Die Angaben über diesen Balsam sind sehr spärlich gesät: 
Hirschsohn fand für mehrere Balsame, für deren Echtheit er 

jedoch nicht einsteht, dal3 sie in Äther-Alkohol klar löslich waren, 
ebenso in Petroläther. 

A. Kremel fand: 

S.-Z. d. 
I 

45,1 
II 

51,8 



Mekkabalsam. 

E. Dieterich fand: 

S.-Z. d. . 40,10-94,08 (!) 

Löslichkeit in: 

Äther ...... } 
ChIoroform ... voilständig löslich 
Essigäther . . . . 
Benzol ..... 
Alkohol 90 % ..} 
Petroläther. . . . f t il t·· di r- r h 
Terpentinöl ... as vo s an g 08 IC 

Schwefelkohlenstoff 
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Die S.-Z. d. wurden bei E. Dieterich und Kremel nach der meist 
üblichen Methode (Spez. T. Einl.) bestimmt. 

Nach Sa wer ist der echte Balsam zuerst trübe und weiB, von 
starkem, angenehmem Geruche und bitterem, zusammenziehendem 
Geschmack. Nach einiger Zeit wird der Balsam dünnflüssig, grünlich 
schimmernd, dann goldgelb und schliel3lich honigfarben. LäBt man 
einen Tropfen auf Wasser faUen, so sinkt er zuerst unter, kommt dann 
wieder an die Oberfläche und breitet sich zu einer nebligen Haut aus, 
welche infolge der schneUen Verdunstung des ätherischen Öles bald 
erhärtet und herausgehoben werden kann. - Nach Guibourts Be
obachtungen wird der Balsam im Alter braun und dicklich und ver
liert infolge der Verflüchtigung des ätherischen Öles die Fähigkeit, 
nach dem Untersinken in Wasser wieder aufzutauchen und sich auszu
breiten. Beim Reiben in der Hand verliert der Balsam das ätherische 
ÖI und wird fest. Auf Papier bringt er keinen Fettfleck hervor, mit 
gebrannter Magnesia erhärtet er nicht, 5 g Balsam geben mit 30 g 
90 % igem Alkohol eine milchige Flüssigkeit, welche nach 8-10 Tagen 
unter Abscheidung einer schleimigen Masse durchscheinend wird. 

Nach Baur ist der Mekkabalsam in Äther, Äther-Alkohol, Aceton, 
Essigsäure löslich, in Alkohol, Petroläther, Benzol, Chloroform, Toluol 
und Schwefelkohlenstoff (bei letzterem scheidet sich eine braungelbe 
Schicht oben ab), trübe JÖslich. 

K. Dietrich hat nach der von ihm für Maracaibocopaivabalsam 
(s. d.) ausgearbeiteten Methode auch mehrere Mekkabalsame unter
sucht und zwar einen frischen (I) und einen alten, verharzten Mekka
balsam (II). Die mit der Copaivabalsammethode erhaltenen Werte 
sind folgende: 

I II 
39,84 60,77 

1 39,96 61,37 S.-Z. d. 

r 101,10 81,90 
\101,39 82,66 E.-Z .. 

f 140,94 142,67 
\141,35 144,03 V.-Z. k .. 

Dieser Autor hat hierbei beobachtet, daB frischer und echter Mekka
balsam von sehr heller Farbe ist, einen sehr angenehmen aromatischen 
Geruch und niedrigeres spez. Gew. hat wie ein älterer. Alter Mekka
balsam zeigt nach diesem Autor höheres spez. Gew., einen sehr un-
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angenehmen, terpentinartigen Geruch, groBe Dickflüssigkeit und dun
kelbraune Farbe. Mit der eintretenden Verharzung steigt - wie es 
K. Dieterich auch beim Copaivabalsam nachgewiesen hat - die 
S.-Z. d. Die von E. Dieterich erhaltenen hohen Säurezahlen (bis 90) 
dürften auf alte Balsame Bezug haben. 

Wiesner führt an, daB beim reinen Mekkabalsam, wenn man ihn 
mit Kartoffelstärke verreibt und unter dem Mikroskop beobachtet, nur 
noch die alleräuBersten Konturen der Stärke sichtbar sind. Die Stärke 
und Mekkabalsam zeigen somit das gleiche Lichtbrechungsvermögen. 
Sowie fettes ÖI (von 6% ab) beigemischt ist, treten die Stärkekörner 
deutlich hervor, woraus diese Verfälschung nachweisbar ist. 

Neuere Arbeiten über den Mekkabalsam sind nicht erschienen; die 
Arbeit von Hirschsohn, der sich mit der Läslichkeit alter Mekka
balsame in den verschiedensten Läsungsmitteln befaBt, hat nur histo
rischen Wert. 

Literatur: 
E. Dieterich, 1. D. d. H. A. 28. - K. Dieterich, Ph. C. 1899, Nr. 20. -

E. Hirschsohn, A. d. Ph. 1877, 160. -A. Kremel, N. z. Pr. d. A. Wien 1889.
Sawer, Ap.-Ztg. 1895,845. - E. Hirschsohn, Ph. C. 44, 34. 1903. - Tschirch, 
H. u. H. II. Aufl., 464. - Mannich und Leemhuis, Ap.-Ztg. 1912,394; Ph. C. 
1912, 1195. 

22. PernbaIsam. 

Balsamum de Peru (offizinell im D.A.-B. 6). 
Abstammung und Heimat. Myroxylon balsamum (Linne) Harms, 

var. Pereirae (Royle) Baillon. Nach Tschirch ist der Perubalsambaum 
eine physiologische Varietät des Tolubalsambaumes. Papilionaceen. 

Westliches Mittelamerika. 
Chemisehe Bestandteile. Cinnamein, bestehend aus Benzoesäure

Benzylester und aus Zimtsäure-Benzylester in wechselnden Mengen; 
freie Zimtsäure, Vaniliin; Zimtsäure- und Benzoesäureperuresinotannol
ester; ferner freie Benzoesäure und den aliphatischen Sesquiterpenal
alkohol Farnesol C1SH 26Ü (Elze). DestilIiert man den Balsam mit 
Wasserdampf, dann geht eine kleine Menge eines Riechstoffs über, 
welcher den charakteristischen Perubalsamgeruch besitzt. Das isolierte 
Peruresinotannol hat die Formel ClsH20ÜS (nach Trog). Das Protoretin 
ist nicht bekannt. 

Das Cinnamein oder Perubalsamöl besteht nach neusten Forschungen 
im wesentlichen aus Estern der Benzoesäure und Zimtsäure mit Benzyl
alkohol und einem neuen, honigartig rieehenden Alkohol, dem Peruviol 
C13H 22Ü. Zimtalkohol nieht gefunden, wahrseheinlieh aber Dihydrozimt
säure. Das Verhältnis von Zimt- zur Benzoesäure ist ungefähr 40: 60. 
Iso- und Allo-Zimtsäure nieht naehgewiesen (naeh Thoms). 

Die Zusammensetzung des weiBen Peru balsams ist mit Sieher
heit nieht ermittelt, da die noeh in Sammlungen anzutreffenden Proben 
sehr voneinander abweichen und keine sieheren Sehlüsse zulassen. 
Jedenfalls ist das aus den Früchten von Myroxylon Pereirae gewonnene 
Produkt naeh Germann anders zusammengesetzt, als die von ihm 
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gleichzeitig untersuchten weiBen PerubaIsame. Im Handel unter der 
Bezeiehnung "weiEer Perubalsam" anzutreffende Produkte sind meist 
Gemische von HarzbaIsam mit fetten Ölen, dem etwas Cumarin bei
gemengt ist. Was über weiBen Perubalsam bekannt geworden ist, 
ist weiter unten zusammengestellt. Naeh Gui bourt ist der weiBe 
(indisehe) Perubalsam identisch mit dem amerikanischen Styrax von 
Liquidambar styraciflua (vgl. "Styrax"). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Während früher auch 
der weiBe Perubalsam aus den Früchten von Myroxylon Pereirae im 
Handel war (vgl. oben) , ist heute nur mehr der schwarze Perubalsam 
in den Listen. Derselbe stelIt einen dickflüssigen, braunschwarzen (tief
brauuroten) in dünnen Schiehten durchsichtigen Balsam von sehr an
genehmem aromatischem Geruch und von kratzendem Geschmack dar. 
Reibt man den Balsam zwischen den Fingern, dann klebt er nicht, 
zieht auch keine Fäden. Seine Reaktion ist sauer. Sehüttelt man gleiehe 
Teile 80 % iger Chloralhydratlösung und PerubaIsam, so entsteht eine 
klare Mischung. Derselbe ist in Alkohol, Chloroform, Essigäther fast 
vollständig, in anderen indifferenten Lösungsmitteln jedoeh nur teil
weise Iöslieh. 

In den Erzeugungsgebieten unterseheidet man drei Arten von 
Balsam: 

a) den Balsam, der naeh dem Anschneiden des Baumes, aber ohne 
"Sehwelung" austritt und durch einen Lappen aufgesaugt wird: 
Taeuasonte- oder Taguazonte-Balsam; 

b) das naeh dem "Schwelen" des Baumes erhaltene Produkt: 
Balsamo de panaloder Balsamo de trapo (Lappenbalsam); 

e) Das aus der Rinde erhaltene Produkt: Balsamo de caseara 
(Rindenbalsam) . 

Keines dieser drei Produkte kommt einzeln in den Handel, sondern 
der Handels balsam ist ein Gemiseh von Rinden balsam und 
Lappenbalsam; daraus erklären sich vielleieht auch die abweiehenden 
Analysenzahlen. 

Verfälsehungen, resp. Verweehslungen. Ricinusöl, Olivenöl, über
haupt fette Öle, Copaivabalsam, Gurjunbalsam, Styrax, Kolophonium, 
Terpentin, Tolubaisam, Benzoe, künstliehe Perubalsame usw. 

Analyse. Ebenso wie der Copaivabalsam hat auch der Peru
balsam eine sehr eingehende und vielseitige Bearbeitung erfahren. 
DaB bei diesen Arbeiten sich erhebliehe Widersprüehe einstellten, ein
stellen muBten, lag klar auf der Hand, denn alle Autoren hatten Bal
same "des Handels" zur Untersuehung herangezogen. Sie wuBten 
nicht, ob der Balsam rein oder verfälseht war, wuBten nicht, ob und 
welehe Einflüsse die Gewinnungsmethode auf den Ausfall der Kenn
zahlen ausübte und ob der in ihren Händen befindliehe Balsam eine 
stets gleiehbleibende Zusammensetzung aufweist. Wir wissen heute, 
daB der PerubaIsam, ebenso wie der Copaivabalsam, ein beliebtes 
Tummelfeld für Fälseher ist. Wir wissen aber auch, daB der Handels
perubalsam ein Gemiseh von Rindenbalsam und Lappen
balsam ist. Sehon dieser letztere Umstand genügt, das von K. Diete-
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rieh gefällte Urteil, "daB alle im Handel befindliehen Perubalsame 
verfälseht sind", als zu hart erseheinen zu lassen. Es sei zugegeben, 
daB ein sehr groBer Teil der Handelsperubalsame verfälseht vom Ur
sprungslande zu uns kommen; es liegt aber kein Beweis dafür vor, 
daB alle Balsame verfälseht sind. Ohne Zweifel hat das weehselnde 
Verhältnis zwisehen Rindenbalsam und Lappenbalsani sehr mit dazu 
beigetragen, den Ruf des Perubalsams zu untergraben. DaB naeh wie 
vor stete Kontrolle und Aufmerksamkeit notwendig ist, bedarf keiner 
Erwähnung und jede Methode, die uns mit Sieherheit über die Natur 
des zu untersuehenden Balsams AufsehluB gibt - sei sie nun qualitativ 
oder quantitativ - ist zu begrüBen. Diesen unhaltbaren Zuständen 
muBte einmal ein Ende gemaeht werden; nur die Untersuehung direkt 
von der Stammpflanze herrührender, also garantiert reiner und eehter 
Balsame konnte uns die Augen darüber öffnen, wie weit hier eigentlieh 
Fälschung getrieben wird. Es ist nicht immer leieht, ja sogar nicht 
immer möglich, hier das notwendige Material zu erhalten und darum 
ist es nicht venvunderlieh, daB auch heute noeh Analysenzahlen reiner, 
direkt entnommener Balsame sehr spärlich sind. 

Ohne Zweifel haben sich alle die Forscher, denen es vergönnt war, 
garantiert echte, direkt entnommene Balsame zu untersuchen, die 
gröBten Verdienste erworben. Tschirch ist mit seinen Schülern naeh 
wie vor rastlos tätig, das weite Gebiet nach alle n Seiten hin zu dureh
pflügen und seine Arbeit "Auf dem Wege zu dem Protoretinen" zeigt 
uns neue, aussichtsreiehe Wege. K. Dieterich untersuehte echte Peru
balsame aus Honduras, Thoms solche aus San-Salvator und in der 
allerjüngsten Zeit van Itallie, Hollmann und van der W ielen solehe 
aus Surinam. So sammeIt sich allmählich Material an und unsere 
Kenntnisse weiten sich. An diesem echten Material erprobte man die 
eingeführten quantitativen Untersuehungsmethoden. 

Es ist selbstverständlich, daB bei jeder analytischen Arbeit das 
Endziel in quantitativen Bestimmungen gesucht - und meist auch 
gefunden - wird. In früherer Zeit war die Analyse der Harze vor
wiegend auf qualitativen Methoden aufgebaut, die - und das liegt in 
der Natur der Sache - oft in die Irre führten. Mit dem Ausbau und 
der Vervollkommnung dieser Methoden haben sich eine ganze Reihe 
Autoren besehäftigt; aber es war doch nicht alles unbrauehbar, was 
hier in jahrzehntelanger Arbeit gesehaHen worden war! Zweifellos be
deutete die Einführung quantitativer Methoden einen wesentliehen 
Fortschritt; es zeigte sich aber auch hier schon sehr bald, daB die 
mit den neuen Methoden erhaltenen Zahlen sehr häufig derartige 
Schwankungen aufwiesen, daB man nicht viel mit ihnen anfangen 
konnte. Man kehrte daher nach wenigen Jahren wieder zu alterprobten 
qualitativen Methoden zurück, ohne jedoch die neuen - quantitativen 
- Methoden zu vernachlässigen. Und so sehen wir denn heute die 
Verquickung, die uns in der allgemeinen analytischen Chemie die groB
artigen Erfolge gebraeht hat: Verbindung erprobter qualitativer und 
quantitativer Methoden. Auf dieser Grundlage ist auch das neue 
D. A.-B. 6 aufgebaut. 
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Beim Perubalsam ist die wichtigste Bestimmung diejenige des 
Cinnameins, denn dieser Bestandteil ist die wirksame Substanz. Auf 
die quantitative Bestimmung derselben haben Tschirch und Trog, 
dann Andree und Kinzel hingewiesen. Kremel bestimmte S.-Z., E.-Z. 
und V.-Z. und über das spez. Gew. arbeiteten Wimmel, Vulpius 
und Schlickum. Musset und E. Dieterich bestimmten die benzin
und alkohollöslichen Anteile der Perubalsame und Denner beschäftigte 
sich, wie auch Tschirch, mit den Cholesterinreaktionerl derselben. 
Der Mauchschen Chloralhydratarbeiten wurde weiter oben schon ge
dacht; die Methode ist recht gut brauchbar, wo es sich um den Nach
weis von Ricinusöl handelt (letzteres ist in Chloralhydratlösung 60% 
schwer löslich); ein schon mit 8 % Ricinusöl verfälschter Balsam gibt, 
so behandelt eine trübe Mischung, während reiner Perubalsam in 
60%iger Chloralhydratlösung, und zwar im Verhältnis von 1:5 völlig 
klar löslich ist. 

Gegen die Bestimmung der S.-Z., E.-Z und V.-Z. hat schon früh
zeitig Thoms Stellung genommen und das D. A.-B. 6 hat ja auch die 
Bestimmung der V.-Z., die im D. A.-B. 5 noch vorgeschrieben war, 
fallen gelassen, da sie nichts beweisend ist. Nach wie vor muB aber die 
E.-Z. ("V.-Z.") des Cinnameins bestimmt werden (siehe unten). 

Wenn im nachstehenden weiterhin S.-Z., E.-Z. und V.-Z. aufgeführt 
werden, dann geschieht es, um Material zu sammeIn, welches sich zu 
gegebener Zeit doch nach der einen oder anderen Seite hin verwerten 
läBt. Besonders wertvall sind selbstverständlich die Zahlen, die von 
authentisch echten Balsamen erhalten wurden und hier ist auf die 
Angaben von K. Dieterich, Thoms, van !tallie, Hollmann und 
v. d. Wielen zu verweisen. 

Vielleicht ist bei der analytischen Prüfung des Perubalsams die 
Zeit gar nicht mehr fern, wo wir diese Zahlen vam Balsam überhaupt 
nicht mehr bestimmen, sondern auch hier dem VorschIage Tschirchs 
folgend, "nur die Menge des mit Petroläther aus der Ätherlösung Aus
fallenden zu wiegen und dessen S.-Z. und V.-Z. zu bestimmen - be
rechnet auf wasserfreie Droge". Nach den Angaben von Tschirch 
erhält man bei diesem Verfahren einen viel besseren Einblick in das 
Alter und die Reinheit des betreffenden Produktes. Haben wir erst 
umfangreicheres Material vorliegen, dann haben selbstverständlich die 
bisher ermittelten Kennzahlen nur noch vergleichendes resp. histo
risches Interesse. - Aus Untersuchungen von R. Krüll und L. E. 
Goester geht auch hervor, daB guter Perubalsam nur wenig freie 
Säure, ausziehbar mit Petroläther oder 40% igem Alkohol (S.-Z. höch
stens 21), dafür aber gröBere Mengen leieht verseifbarer Stoffe (Ver
bindungen von Harzsäuren) enthält, die bei der Bestimmung nach bis
herigem Verfahren mit bestimmt werden. Bestimmt man die wahre 
S.-Z. in dem in Petroläther löslichen Teil (A) und die S.-Z. nach dem 
bisherigen Verfahren (B), so ist das Verhältnis beider ein wertvolles 
Kennzeichen der Echtheit. 1st B: A = 3, so ist der Balsam ge
fälscht. Bei echten Balsamen wurde das Verhältnis zu 3,3-5,6 er
mittelto 
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Kremel hat zuerst S.-Z., E.-Z. und V.-Z., Cinnamein, Harzester 
und die V.-Z. von Harzester und Cinnamein festgelegt. Die Cinnamein
bestimmung hat Kremel naeh der Andreesehen Methode ausgeführt. 

Kremel fand: 
I II ID 

{S.-Z. d .. 40,4 40,4 49,4 
vom Balsam. E.-Z.. . 187,8 199,2 181,1 

V.-Z. h .. 228,2 239,6 230,5 

I II III IV 
Cinnamein % . 68,75 67,53 66,65 77,53 
Harzester % 29,94 32,31 32,95 ~1,58 

{S.-Z. d .. 20,3 23,4 37,9 28,3 
vom Cinnamein . E.-Z ... 214,7 207,0 202,0 68,5 

V.-Z.h .. 235,0 230,4 239,9 96,8 

I II III 
{S.-Z. d .. 93,0 82,4 71,4 

vom Harzester. E.-Z ... 128,8 1l0,4 116,4 
V.-Z.h .. 221,8 192,8 187,8 

Weiterhin seien aueh die Zahlen registriert, die E. Dieterieh, und 
zwar naeh der Kremelsehen Methode fand: 

E. Dieterieh fand: 
S.-Z. d .. . 
E.-Z ... . 
V.-Z.h .. . 
spez. Gew. 

30,80-- 61,60 
159,60--223,60 
221,20--254,80 

1,139 

Lösliehkeit in 
Chloroform 1 Il t" eli I" r h 
Essigäther . J vo s an g os JC 

Alkohol 90% 99,74% 
Äther . .. . 93,77-97,60% 
Benzol . 94,27-98,03 % löslich 
Petroläther . 66,04--67,93% 
Terpentinöl . . 85,83-88,86 % 
Schwefelkohlenstoff 86,16-87,66% 

K. Dieterieh hat eingehende Studien über den Perubalsam an
gesteIlt und eine Methode ausgearbeitet, die vor den Resultaten aus
führlieh mitgeteilt sei. 

a) S.-Z. d. 
Man löst 1 g Balsam m 200 ccm Alkohol (96%) und titriert mit 

alkoholischer 1~ -Kalilauge unter Verwendung von Phenolphthalein als 

Indikator. Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Lauge mit 5,616 
erhält man die S.-Z. d. 

b) V.-Z. k. 
Man wägt 1 g Perubalsam in eine Glasstöpseljlasche von 500 ccm 

Inhalt, setzt 50 ccm Petrolbenzin (spez. Gew. 0,700) und 50 ccm alkoho-
n 

lische Ir -Kalilauge zu und läf3t unter öjterem Umschütteln gut verschlossen 

24 Stunden in Zimmertemperatur stehen. N ach Verlauj dieser Zeit jügt 
man 300 ccm Wasser hinzu, schwenkt gut um, bis sich die am Boden 
ausgeschiedenen dunklen Kalisalze gelöst haben und titriert unter jort-
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währendem Umschwenken mit i- -Schwejelsäure unter Verwendung von 

Phenolphthalein als Indikator zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm 
KOH geben mit 28,08 multipliziert die V.-Z. k. 

c) E.-Z. 
Die E.-Z. erhält man durch Subtraktion der S.-Z. d. von der V.-Z. k. 
d) Ä therunlöslicher Anteil. 
Zur quantitativen Bestimmung des ätherunlöslichen Anteils erwärmt 

man 1 g Balsam mit Äther in einem kleinen Bechergläschen und zieht 
auj einem gewogenen Filter so lange aus, als der Äther noch gejärbt er
scheint und 1 Tropfen auj einem Uhrglas verdunstet, einen Rückstand 
hinterlätJt. Den Filterrückstand trocknet man dann bei 100 0 C, wägt 
und berechnet auf Prozente. 

e) Bestimmung der aromatischen und flüchtigen Bestand
teile (Cinnamein usw.). 

Die praktische A usjührung der Cinnameinbestimmung schlietJt sich 
direkt an diejenige des ätherunlöslichen Anteils an. Die ätherische Lösung, 
welche als Filtrat von der Bestimmung des ätherunlöslichen Anteils resul
tiert, wird in einem Scheidetrichter einmal mit 20 ccm einer 2% igen 
Natronlauge ausgeschüttelt und sorgjältig getrennt. Zur Lösung des Harz
esters genügt es auch vollständig einmal auszuschütteln. Die ätherische 
gelbe Lösung überlätJt man der Selbstverdunstung und stellt, wenn kein 
Äther mehr wahrzunehmen ist, 12 Stunden in den Exsiccator. Man wägt 
nun das erstemal und nach nochmaligem 12stündigem Stehen im Ex
siccator zum zweitenmal und gibt das M ittel beider Zahlen, wie sie dz:e 
W ägungen nach 12 und 24 Stunden ergaben, als Norm an. 

j) H arzesterbestimmung. 
Zur Bestimmung des Harzesters fäUt man die von der ätherischen 

FlÜ8sigkeit getrennte braune, alkalische Harzlösung mit verdünnter Salz
säure aus, filtriert durch ein gewogenes Filter und wäscht unter Verwen
dung der Saugpumpe mit möglichst wenig Wasser bis zum A usbleiben 
der Chlorreaktion aus. Das bei 80 0 C bis zum konstanten Gewicht ge
trocknete H arz wird auj Prozente berechnet angegeben. Au tJ e r d e m 
ist das Verhältnis vom H arzester zum Cinnamein zu be
rechnen. 

g) Spezijisches Gewicht. 
Für die Bestimmung des spez. Gew. empjehlen Caesar und Loretz 

in ihrem Bericht jür 1925 die Anwendung des Pyknometers, weil dies 
die genauesten Resultate gibt. Die Anwendung der M ohr- Westphalschen 
Waage oder des Aräometers ist ungenau. 

Nach dieser Methode erhielt K. Dieterich für zahlreiche Handels
balsarne folgende Grenzwerte: 

spez. Gew. 
s.-z. d .. . 
E.-z ... . 
v.-z. k. .. 
Harzester ............. . 
~ornat. Bestandteile (einnarnein usw.) 
Atherunlösl. Anteil. . . . . . . . . . 

1,135-1,145 
60,0-80,0 

180,0-200,0 
240,0-270,0 
20,0-28,0% 
65,0-77,0% 
1,5-4,5% 
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Für die authentisch reinen und naturellen Hondurasbalsame 
fand K. Dieterich folgende Werte: 

I II III 
S.·Z. d . . . . . . . . . . . . . . . 77,46 76,92 77,34 
E.-Z. . . . . . . . . . . . . . . . . 165,61 137,42 137,67 
V.-Z. k.. . . . . . . . . . . . . . . 243,07 214,34 215,01· 
Aromat. Bestandteile (Cinnamein usw.). 71,41 % 77,56% 73,63% 
Harzester . . . . . . . . . . . . . . 15,70% 13,18% 17,32% 
Ätherunlösl. Anteil. . . . . . . . .. 4,38 % 4,31 % 3,57 % 

Während also K. Dieterich . durchweg hochwertige Balsame in 
Händen hatte, klagte Weigel schon wenige Jahre später (1904) dar
über, daB die Qualität des Perubalsams immer schlechter wird. "Vor 
wenigen Jahren waren noch Balsame mit dem spez. Gew. 1,135-1,145 
und einem Cinnameingehalt von 60-70% keine Seltenheit. Heute ist 
ein Balsam mit 60-62 % Cinnamein schon sehr selten." Bei 70 unter
suchten Balsamen schwankte der Cinnameingehalt zwischen 51--64%, 
wobei die Balsame mit einem Gehalt unter 56 % durchweg verfälscht 
waren; einige lieBen den Geruch nach Benzoe oder Tolubalsam erkennen_ 
Das spez. Gew. schwankte zwischen 1,1435-1,1650; als "naturell" 
bezeichnete Balsame hatten 58% Cinnamein und ein spez. Gew. meist 
über 1,15. 

Dieselben Klagen werden auch von Gehe & Co. und von Caesar 
und Loretz geäuBert; letztere Autoren teilen sogar in ihrem Bericht, 
für 1926 mit, daB heute zahlreiche Balsame noch nicht einmal der 
Forderung des D.A.-B. 6 von 56% Cinnamein gerecht würden und 
Balsame von nur 50 % Gehalt sehr häufig seien. Gegen solehe unsauberen 
Machenschaften . der Lieferanten im Ursprungslande kann nur eines. 
helfen: schärfste analytische Kontrolle und Zurückweisung jeder Sen
dung, die auch nur im geringsten zu Zweifeln AnlaB gibt. Die nach
stehenden Daten geben ein sehr interessantes Bild und die angefügte 
Tabelle ist besonders lehrreich. 

Caesar und Loretz fanden: 
(1900) spez. Gew. . . . . . 1,141-1,153 

Cinnameingehalt nach 
Thoms-Fromme. 56,66-66,07% (meist ca. 65%) 

E.-Z. des Cinnameins 220-236 
(1902) Cinnameingehalt... unter 56% 
(1910) " 58,3-62,7% 

spez. Gew. ..... 1,152-1,157 

bei gefälschten Balsamen dagegen: 
spez. Gew. 1,138; 1,164-1,178 
Cinnameingehalt. . 46,3-55,1 % 
E.-Z. . . . . .. ..l) normal 
V.-Z ...... . 

(1912) bei echten Balsamen: 
spez. Gew. . .. 
Cinnameingehalt. . . . . 
V.-Z .......... . 
E.-Z .............. . 
Lösung in gleichen Teilen Alkohol. 

" "Chloralhydrat..... 
Salpetersäureprobe. . . . . . . . 

1,155-1,1632 
60,45-62,77% 

233,4-244,6 
. 243,7-252 

: } durchweg blank 

. durchweg goldgelh 



ein gefälschter Balsam: 

spez. Gew. 
Cinnameingehalt 
V.-Z ..... . 
E.-Z ..... . 

PerubaIsam. 

Lösung in gleichen Teilen Alkohol. 
" "Chloralhydrat..... 

Salpetersäureprobe. . . . . . . . 

1,1571 
62,3% 

222 
· 245,8 

:} blank 

· goldgelb 

95 

Man sieht, wie weitgehend die Fälscher sich die analytische Chemie 
zu Nutzen gemacht haben. 

Gehe & Co. berichten 1912, daB die von ihnen geprüften Balsame 
zeigten: 

spez. Gew. über 1,158 
Cinnameingehalt . " 56 % 
V.-Z. . . . . . . ca. 250 

(1924) spez. Gew. 1,0599-1,1648 
V.-Z. . . . . . . 230-292 
Cinnameingehalt . 54-65,56 % 

(1925) ein als "garantiert rein" bezeichneter Balsam erwies sich künst
lich mit Cinnamein versetzt, war sehr dünnflüssig und zeigte: 

spez. Gew. ..... 1,127 
V.-Z. . . . . . . . . . 246 
Cinnameingehalt. . .. 78 % 
V.-Z. des Cinnamein . . 235 
Löslichkeit in Alkohol .}. df· 

" "Chloralhydrat emwan rel 
Hager-Enzsche Probe. normal 
Salpetersäureprobe. . .} b f . d· d 
M üllersche Probe. . . un e ne Igen 

van Itallie untersuchte (1920) einen Balsam, der fast alIen An
forderungen genügte, aber einen ungewöhnlichen Geruch besaB. AuJ3er
dem war er dünnflüssig. 

S.-Z ........ . · .. 48,8 
E.-Z. des Cinnameins · .. 382 (!) 

Es lag offenbar eine Fälschung mit einem Ester vor und in der Tat 
wurde Phthalsäure-Dimethylester abgeschieden nach folgendem Ver
fahren: 

Man erhitzt einen Tropfen Balsam mit etwa 100 mg Benzin und 10 Tropfen 
Schwefelsäure zum Sieden. Man verdünne, gieEe auf Natronlauge: Fluorescin
Ring. Ebenso läEt sich mit dieser Methode Fälschung mit Benzylbenzoat nach
weisen. 

H. Wiebelitz hatte (1923) einen Balsam in Händen, bei dem das 
Cinnamein durch Benzylbenzoat ersetzt war. 

Cinnameingehalt. . . . . 69,2% 
E.-Z. des Cinnameins. . . . . . 236 

in 60% iger Chloralhydratlösung nicht klar löslich, ebenso nicht in 
90% igem AlkoholI: 1. Aus letzterer Lösung ergab sich nach 24 Stunden 
Abscheidung. Prüfung nach Hager-Enz mit Petroläther nur geringe 
Flöckchen, Salpetersäureprobe negativ. 
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Die 1925 herausgegebene 10. Ausgabe des schwedischen Arznei
buches verlangt: 

apez. Gew. •......... 1,135--1,160 
Cinnameingehalt. . . . . . . . 55 % 
V.-Z. des Cinnameins mindestena 234 

ist also noch entgegenkommender wie die 6. Ausgabe des D.A.-B. 
welches vorschreibt 

spez. Gew. . ... . 
Cinnameingehalt .. . 
V.-Z. des Cinnameins. 

1,145--1,158 
56% 
235--255 

Die schweizerische 4. Arzneibuchausgabe fordert sogar 60% ein
nameingehalt und diese Mindestzahl hätte man auch in das D. A.-B. 6 
übernehmen sollen. 

van Itallie fand für den Surinam-Perubalsam (1925): 

Der Balsam s.-z.1 V.-Z. 
Cinna-I V.-z. 

wurde er- Konsistenz und Farbe meinge· des 
halt in Cinna· 

halten durch ! % meins 

1 Pressung sehr dickflüssig, hellgelbbraun mit 
grÜller Fluorescenz 26,7 225 12,2 -

2 
" 

dünnflüssig; hellbraun . . 23,2 232 43,4 234 
3 

" 
dickflüssig; hellgelbbraun 23,0 224 18,6 246 

4 
" 

dickflüssig; dunkelbraun . 24,0 230 35,0 233 
5 

" 
dickflüssig; hellgelbbraun mit 

grÜllem Schimmer . 20,3 222 14,9 272 
6 

" 
dickflüssig; braun . 27,1 226 24,9 -

7 
" 

sehr dickflüssig; gelbbraun . 38,1 217 - -
8 

" 
harzartig; hellbraun . . . . 27,1 252 7,9 -

9 
" 

diekflüssig; hellbraun, etwas grün-
schimmernd . 25,8 184 - -

10 Alkohol-
extraktion dünnflüssig; heIlbraun 57,0 159 10,9 -

Il 
" 

mit Krystallen durchsetzt; braun 62,0 186 12,7 -
12 

" 
mit KrystaIlen durchsetzt; braun. 58,2 190 18,0 232 

13 
" 

mit Krystallen durchsetzt; braun. 53,1 202 34,5 217 
14 

" 
sehr dick; dunkelbraun. 60,4 191 14,5 -

Der Autor bestimmte die Konstanten nach den üblichen Methoden, 
wandte aber bei der Bestimmung der S.-Z. folgendes Verfahren an, 
welches den Vorzug hat, nicht verseüend auf die Ester einzuwirken: 

Man mische in einem Kolben mit Glasstopfen 1 g Perubalsam mit 3 cem 

Alkohol und schüttle das Gemisch kräftig 5 Minuten mit 10 cem 1~ -Ammoniak. 

Dann setze man 1 g Chlornatrium zu, um die entstandene Emulsion aufzulösen, 
und sehüttle so lange, bis sich eine klare Flüssigkeit abseheidet, verdünne mit 

100 ccm Wasser und titriere den AmmoniakübersehuB mit 1~ -Salzsäure unter 

Verwendung von Methylrot als Indikatol' zurüek. 

Rollmann und V. d. Wielen fanden für einen Surinam-Peru
balsam: 

Verlust bei Gegenwert von P 20& in 84 Std .. 
auf siedendem Wasserbad in 5 Std .. 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Auf!. 

6,73% 
21,5 % 

7 



98 Balsame. 

Wasser war naehweisbar; der Rüekstand bestand aus nadelförmigen 
Krystallen, wahrseheinlieh von Benzoesäure und Zimtsäure. 

spez. Gew. ..... 1,1285 
nD 40. . . . . . . . . . 1,5590 
nD 40 des Cinnameins . . . . 1,5530 
S.-Z. nach v. Itallie. . . . . 40,32 
S.-Z. nach K. Dieterich. . . 72,4 
S.-Z. nach eigenem Verlahren. 65,14 
V.-Z. nach Dieterich . . . . 165,7 
E.-Z. . . . . . . . . . . . . 93,3 
Harzester . . . . . . . . . . 16,4% 
in Äther löslieh . . . . . . . . . . 3,55% 
Verhältnis von Harzester: Cinnamein 1: 3 

Die Harzester wurden niedergesehlagen, indem dureh die wässerige 
alkoholisehe Flüssigkeit Kohlensäure geleitet wurde, wobei die Säuren 
gelöst bleiben. Dureh Aussehütteln mit Alkohol und Titration derselben 
ergab sieh die S.-Z. naeh eigenem Verfahren. 

Infolge des niedrigen Cinnameingehaltes dürften Perubalsame aus 
Surinam keine besondere Bedeutung haben, vielleieht kommen sie 
als Versehnitt- und Fälsehungsmittel in Frage. 

Aueh für zahlreiehe Verfälsehungen hat K. Dieterieh seine Me
thode ausprobiert und folgende Werte gefunden. 

1. S.-Z. d.: 

Perubalsam, verlälseht mit 5% 10% 20% 

Copaivabalsam 68,04 72,24 84,28 
Styrax. 91,00 76,16 84,28 
Kolophonium 91,00 148,96 166,32 
Benzoe 92,40 1I6,20 167,44 
Rieinusöl H3,12 Il 8,72 130,48 
Tolubalsam 140,00 148,96 166,32 
Terpentin 66,64 62,60 

II. V.-Z. k.: 

Perubalsam, verlälseht mit 5% 10% 20% 

CopaivabalRam 246,0 240,0 212,8 
Styrax. 254,0 249,0 240,0 
Kolophonium 252,0 252,0 
Benzoe 240,8 236,6 232,0 
Rieinusöl 243,6 236,6 229,6 
Tolubalsam 258,0 252,0 243,0 
Terpentin 252,0 235,0 212,8 

III. E.-Z.: 

Perubalsam, verlälseht mit 5% 10% 20% 

Copaivabalsam 178,96 167,76 137.41 
Styrax. 183,44 172,84 155,72 
Kolophonium . 161,00 104,04 65,68 
Benzoe 148,40 120,40 61,62 
Rieinusöl 130,48 1I7,88 99,12 
Tolubalsam H8,OO 103,24 77,28 
Terpentin 186,35 172,40 
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IV. Cinnamein und aromatische Bestandteile nebst Harzester: 

Perubalsam, % % % % % 
verfälscht mit: Harz Cinnamein Harz I % Cinnamein Harz Cinnamein 

Copaivabalsam 24,05 65,95 27,98 63,03 31,90 60,82 
Styrax. 17,28 72,35 18,06 73,02 19,06 73,70 
Kolophonium 17,50 73,25 - - - -
Benzoe 22,90 68,05 22,56 69,25 21,56 63,40 
Ricinusöl 21,00 73,50 20,36 74,68 16,88 80,10 
Tolubalsam 27,32 67,05 25,72 67,76 31,44 60,07 
Terpentin 25,78 65,02 26,10 62,08 - -

5% 10% 20% 

V. Ätherunlöslicher Anteil: 

Perubalsam, verfälscht mit 5% 10% 20% 

Copaivabalsam 0,96 1,06 0,98 
Styrax. 1,86 1,24 0,66 
Kolophonium 1,70 1,62 1,05 
Benzoe 1,12 0,82 0,56 
Ricinusöl 0,54 0,92 0,52 
Tolubalsam 0,56 0,50 0,28 
Terpentin 0,94 0,92 0,61 

K. Dieterich schlieEt hieraus: 

1. Verfälschungen erhöhen die S.-Z. d. und drücken die V.-Z. k. herab, so 
daB demnach niedrige V.-Z. k. und hohe S.-Z. d. auf Verfälschung hindeuten. 

2. Eine zu niedrige E.-Z. deutet auf eine Verfälschung, und zwar eine unter 
100 auf Verfälschung mit Kolophonium, Tolubalsam oder Benzoe. 

Die von K. Dieterich und Gehe & Co. amgestellte Forderung, 
daE Perubalsam mindestens 65 % Cinnamein enthalten solle (bestimmt 
nach seiner Methode) sollte man eigentlich auch heute noch amrecht
erhalten, denn der reelle Randel soll sich am keinen Fall zu Konzessionen 
an gewissenlose Fälscher bereiterklären. J e höher der Cinnamein
gehalt und je niedriger der Rarzestergehalt, desto wert
voller ist der Balsam, denn nur das Cinnamein ist die 
therapeutisch wirksame Substanz. 

Für die Cinnameinbestimmung sind eine ganze Reihe Methoden 
ausgearbeitet worden. Das K. Dieterichsche Verfahren wurde oben 
mitgeteilt. 

Die Methode, nach der Gehe & Co. arbeiteten, war folgende: 

Zur Ausführung der Probe werden ungefähr 5 g Perubalsam mit 5 g Wasser 
und ebensoviel offieineller Natronlauge ~urehgeschütteIt; dem Gemisch wird ~urch 
dreimalige Aussehüttelung mit je 10 g Äther das Cinnamein entzogen. Den Ather 
verdunstet man im Wasserbade und wägt d3:~ zurückbleibende Cinnamein. Es 
bedarf längerer Zeit, bevor die letzten Anteile Ather entfernt sind, und muB man 
sich durch öfteres Wägen des Rückstandes überzeugen, daB keine Gewichts
abnahme mehr stattfindet. Zu dem gewogenen Rückstande fügt man 35--40 ccm 

alkoholisehe ~--Kalilauge und etwa 20 ccm Alkohol und verseift auf dem Wasser-

n 
bade. Die überschüssige Kalilauge titriert man mit 2" -Salzsäure zurück. 

7* 
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Sie fanden: 

Balsame. 

Cinnameingehalt. . . . . . 57-60% 
V.-Z. h. desselben ..... 235-238, 

haben naeh dieser Methode eine gröBere Anzahl PerubaIsamsorten des 
HandeIs untersueht und beriehten ein Jahr naeh ihrer ersten Mit
teilung, daB der Cinnameingehalt bei zuverlässig eehten Balsamen 
zwisehen 56,5 und 62,2% sehwanke, die V.-Z. h. des Cinnameins be
trage 236-240. Weitere Daten siehe oben. 

Die Gehesehe Methode wurde (1908) von Fromme vereinfaeht. 

In einem 100-ccm-Kolben werden gel!-~u 2,5 g Balsam abgewogen, mit 5 ccm 
Natronlauge, 5 ccm Wasser und 50 ccm Ather kräftig durchgeschüttelt, das Ge
misc~ alsdann mit 3 g Traganthpulver versetzt und nochmals kräftig geschüttelt. 
Der Ather trennt sich von dem Traganthkleister volikommen klar ab, so daB sieh 
bequem 40 cem = 2 g Balsam abgieBen lassen. Es ist wichtig, daB mindestens 
eine Ruhezeit von 10 Minuten gewährt wird. 

Aueh diese Methode ist weiterhin vereinfaeht und verbessert worden 
und fand dann im D. A.-B. 6 Aufnahme. Die Arzneibueh-Methode 
dürfte heute die beste sein, welehe anzutreffen ist; sie Iautet: 

"Ein . .Gemisch von 2,5 g Perubalsam, 5 ccm Wasser und 5 g Natronlauge wird 
mit 30 g Ather 10 Minuten lang kräftig geschüttelt. Sodann setzt man 3 g Traganth: 
pulver hinzu und schüttelt nochmals kräftig durch. 24 g der klar filtrierten Lösung 
(= 1,9 g Balsam) werden in einem gewogenen Kälbehen verdunstet; der Rück
stand wird eine halbe Stunde lang bei 100° C getroeknet und nach dem Erkalten 
gewogen. Sein Gewicht muB mindestens 1,07 g betragen, was einem Mindest
gehalte von 50% Cinnamein entspricht." 

Im AnsehluB an die Cinnameinbestimmung wird dann die E.-Z. 
desselben ermittelt. 

Nach dem D.A.-B. 6 wird der Rückstand in 25 eem weingeistiger ; -Kalilauge 

gelöst und eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade am RüekfluBkühler erhitzt. 

NaehZusatz von 1 cemPhenolphthaleinlösung wird mitmit-;--Salzsäure biszum 

Verschwinden der Rotfärbung titriert. Für 1 g Cinnamein dürfen hierzu nicht 

mehr als 16,6 und nieht weniger als 15,9 eem ; -Salzsäure verbraueht werden. 

Es ist anerkannt worden, daB diese Methode an Einfaehheit niehts 
zu wünsehen übrig läBt. Vor allen Dingen ist die Benutzung eines 
Sehütteltriehters voIlkommen überflüssig. 

Weitere VorschIäge zur Cinnameinbestimmung wurden u. a. von 
Delphin, Lehmann und Müller gemaeht. 

Die Befürehtung K. Dieteriehs, daB die Anwendung von Wärme 
ein Verdunsten des Cinnameins bewirke, trüft nicht zu. 

Thoms untersuehte ganz reine San Salvador-BaIsame, die 
dem Baume direkt von zweiter Hand entnommen waren. Er wandte 
bei seinen Untersuehungen die kombinierte Gehe-Dieteriehsehe 
Methode an. 

Thoms fand: 
Spez. Gew. 
S.-Z. d .. 
V.-Z. k .. 

1,139 

2~!} nach K. Dieterich bestimmt 



In Äther unlösIich 3,36 %. 
Cinnamein 
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a) nach K. Dieterich mit der Abänderung, daS die ätherische 
Cinnameinlösung zweimal mit 2 % iger Natronlauge, darauf foIgend zwei
maI mit Wasser geschütteIt, und der Rückstand nach dem Abdampfen 
des Äthers eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwärmt wurde: 

1. = 60,84%, 

b) nach Gehe & Co.: 

2. = 60,88%, 3. = 61,30%. 

4. = 60,52%, 5. = 61,036%, 6. = 60,22%, 7. = 60,768% 

Die Bestimmungen von Nr. 1 und 2 wurden von Lüders, Nr. 3 
von Thoms, Nr. 4 bis Nr. 7 von E. Kennert ausgeführt. Thoms 
IieB nach der Geheschen Methode deshalb vier Bestimmungen aus
führen, um festzustellen, ob durch Iängeres oder kürzeres Abdampfen 
der ätherischen Lösung in dem Wasserbade groBe Unterschiede in 
dem Prozentgehalt an Cinnamein sich ergeben würden. Das ist, wie 
aus obigen Zahlen ersichtIich, nicht der Fall. 

Esterzahl des Cinnameins (die sog. "Verseifungszahl" Gehes}. 
a) des nach K. Dieterich abgeschiedenen Cinnameins 

Nr. 3 = 239,8. 

b) des nach Gehe & Co. abgeschiedenen Cinnameins 
Nr. 7 = 240,9. 

Harzester (nach K. Dieterich bestimmt) 
1. 20,28. 2. 19,76. 

Thoms zieht das AusschütteIverfahren von K. Dieterich vor, 
schüttelt aber mehreremals aus und erhält so mit Gehe & Co. über
einstimmende Werte. 

Die V.-Z. h. oder richtiger E.-Z. des Cinnameins bestimmt Thoms 
folgendermaBen: 

Das Cinnamein spült man mit wenig .Alkohol in einen Kolben, fügt 50 ccm 

alkoholischer 1~ -Kalilauge hinzu, überläJ3t das Gemisch eine Stunde sich selbst 

und erwärmt noeh eine Stunde auf dem Wasserbade. 
Das sieh ausseheidende KaIiumsalz bringt man mit wenig Wasser wieder in 

Lösung. Naeh dem Erkalten titriert man unter Benutzung von Phenolphthalein 

ala Indikator mit 1~ -Salzsäure zurück. Die Differenz zwischen dieser Zahl und 

50, mit 0,005616 multipIiziert, gibt die Menge KaIiumhydroxyd an, welche zur 
Verseifung der gefundenen Menge Cinnamein gedient hat. 

K. Dieterich teilt weiterhin die Untersuchung eines verfälschten 
Perubalsams mit, welcher nach seiner Methode durch Hampe unter
sucht wurde: 

Es wurde gefunden: 
S.-Z. d ..... . 
E.-Z ...... . 
V.-Z.k ..•... 
Äther unlösIich . • . . . . . . . • . • 
Cinnamein und aromatische BeRtlmdteile . 
Harzester .............. . 

72,90-74,09 
145,01-145,04 (!) 
218,3-219,1 (!) 

0,93% (!) 
58,69% (!) 
24,28% 
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In 60 % iger Chloralhydratlösung nicht ganz kIar löslich, die Kon
sistenz sehr dünnflüssig, Farbe relativ hell und in dünnen Schichten 
rötlich. 

K. Dieterich schlieBt auf Grund der mit einem (!) versehimen 
Zahlen, daB der BaIsam verfäIscht war. Da in der damaligen Zeit der 
Cinnameingehalt des PerubaIsams durchschnittlich 65-70% betrug, 
war der Balsam als nicht voIIwertig anzusehen. 

Über weitere Daten verfäIschter BaIsame siehe weiter vor. 
Neben den quantitativen Methoden wurden aber auch die qualita

tiven und Farbenreaktionen nicht vernachlässigt. 
Auf einen Zusatz von Glycerin prüft das schwedische Arznei

buch 10 durch Schütteln mit warmem Wasser und FeststeIIung der 
Volumvermehrung. 

Das D. A.-B. 6 wendet als Identitätsprüfung folgende Me
thode an: 

Die Lösung von 3 Tropfen Perubalsam in 10 ccm Weingeist färbt sich nach 
Zusatz von 1 Tropfen Eisencbloridlösung grün bis olivgrün. 

Als Identitätsprüfung könnte man auch die Utzsche Zinnchlorür
reaktion ansprechen: 

Schüttelt man Perubalsam mit der offizinellen Zinncblorürlösung, dann färbt 
sich Ietztere beim Vorliegen von natürlichem Perubalsam karmoisinrot, während 
bei künstlichem Balsam eine dunkelgrüne Färbung auftritt. 

Die schweizerische Pharmacopöe enthält zwei sehr brauchbare 
Proben; die Schwefelkohlenstoffprobe, 

wonach eine Lösung von 3 Teilen Perubalsam in 1 Teil Schwefelkoblenstoff 
klar sein und auf weiteren Zusatz von 9 Teilen Schwefelkoblenstoff ein schmieriges 
Harz abscheiden soll, das sich in verdünnter Kalliauge Iöst und mit Salzsäure 
wieder ausfällt. Die von der Harzabscheiduug abgegossene Schwefelkoblenstoff
Iösung soll nicht fluorescieren und nach dem Verdünnen ein ÖI liefern, das bei 
1500 C nicht fremdartig riecht. Fügt man zum Öle gIeiche Teile eines Gemisches 
von Schwefelsäure und Salpetersäure hinzu, so wird die Probe erst kirschrot, 
dann orangebraun. 

Die Petrolä therpro be: 

Erwärmt man 1 g Balsam mit 10 ccm Petroläther auf dem Dampfbad am 
RückfluBkühler 10 Minuten lang und verdampft von der abgegossenen Lösung 
2 ccm, so soll der Rückstand mit 1 Tropfen Salpetersäure keine grünliche oder 
bläulichgrüne Färbung geben. 

Sehr zweckmäBig und durchaus brauchbar ist die Frommesche 
Salpetersäureprobe; es ist bedauerlich, daB die neue Ausgabe des 
D. A.-B. sie nicht mehr entMIt: 

2 g BaIsam schüttelt man in einem Arzneifläschchen mit 10 g Petroläther 
kräftig durch, filtriert letzteren in eine zuvor mit Schwefelsäure und darauf mit 
Wasser sehr sorgfältig gereinigte und trockene Porzellanschale, dunstet ihn im 
Dampfbad ab und erhitzt das zurückbleibende Cinnamein noch weitere 10 Minuten. 
Nach dem Erkalten setzt man ihm 5 Tropfen Salpetersäure 1,38 zu und miseht 
beide Flüssigkeiten rasch und innig mit einem ebenfaIls sehr sorgfältig gereinigten 
Porzellanpistill. Reiner Perubalsam gibt dabei eine goldgelbe Färbung (siehe 
auch die Tabelle S. 96). 
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Eine Reaktion, die vornehmlich bei frisch bezogenen Balsamen 
angewendet werden kann, ist die Müllersche Farbenreaktion: 

Wenn man einenTropfen echten Balsam mit u~gefähr 5 ccm Petroläther 
gründlich schüttelt, etwa die Hälfte abgieBt, 5 ccm Ather zumischt und ganz 
vorsichtig unter jedesmaligem starken Schütteln immer einige Tropfen Schwefel
)läure zusetzt (im ganzen nicht mehr als 10 bis 15 Tropfen I), so gibt der echte 
Perubalsam eine sehr schöne vellchen- bis kornblumblaue Farbenreaktion, die 
in der untenstehenden Schwefelsäure zum Ausdruck kommt und an Stärke zu
nimmt. Gibt man die Schwefelsäure auf einmal zu, dann ist die Reaktion zu heftig 
und die Farbe wird violett. 

KunstbaIsame geben meist gar keine oder anders geartete Farb
töne, die nicht mit denen des echten Balsams verwechselt werden können. 
Auch aIte echte Balsame geben die Reaktion meistens nicht. 

Der Autor hat den Ursachen der Reaktion nachgeforscht und ge
funden, daB das Cinnamein der Träger derselben ist. Das natürliche 
Cinnamein des echten Balsams gibt die Farbenreaktion in ganz hervor
ragend schöner Weise. Es empfiehlt sich daher stets, die Müllersche 
Reaktion auch mit dem nach der Dieterichschen oder D.A.-B.-Vor
schrift dargesteIlten Cinnamein anzusteIlen: 

Dasselbe wird in Äther gelöst, gleichviel Petroläther und dann wieder Äther 
so lange zugesetzt, bis die Mischung klar wird. Setzt man nun tropfenweise Schwefel
säure zu und schüttelt nach jedem Tropfen gut durch, dann erhält man die be
schriebene blaue Farbenreaktion noch deutlicher als beim Balsam. 

Die Ätherpro be nach Fromme soIlte auch stets mit heran
gezogep.,. werden : 

Schüttelt man einige Tropfen Balsam mit 2-3 ccm Äther, so gibt echter 
Balsam ein-gelbbraunes Gemisch, aus dem sich bald die die Flüssigkeit dureh
setzenden gelbbraunen Floeken am Boden zu einer braunen Masse zusammen
ballen. Perugen oder mit Perugen vermisehte Balsame geben graue Mischungen, 
aus denen sich die Flocken nur träge abscheiden und nach vielen Stunden, ja 
nach Tagen wieder aufschütteln lassen. Je mehr echter Balsam ir.- dem Gemisch 
enthalten, je mehr nähert sich die Farbe dem des reinen Balsam-Athergemisches. 

Es ist auch schon beobachtet worden, daB die Reaktion versagt. 
AuBerordentlich wichtig und in das D. A.-B. 6 aufgenommen ist die 

Hager-Enzsche Petrolätherpro be; sie sei, und in Ergänzung des 
Arzneibuches, hier wiedergegeben: 

Werden in einem 10 cm langen und 1-1,5 cm breiten Reagenzglas 5 Tropfen 
des zu prüfenden Balsams, ohne daB sie die Wandungen berühren, auf den Boden 
des GefäBes gebracht, mit 6 ccm Petroläther übergossen, alsdann 1 Minute (genau!) 
kräftig nur in der Längsachse des Glases geschüttelt, so geben künstliche Peru
balsame ein graues Gerinnsel, während die echten Balsame an den Wandungen 
haften bleiben. Mischungen geben sich zu erkennen durch teilweises Haften
bleiben und teilweise Bildung von grauen Flocken. Die Temperatur des Petrol
äthers (und das ist sehr wiehtig!) darf 10-12°0 nicht überschreiten; auch ist 
eine Erwärmung durch die Handflächen zu vermeiden. Peyer schlägt deshalb 
(im Caesar und Loretzschen Berieht für 1925) sehr zweekmäBig vor, Tabletten
röhrehen zu benutzen und diese zwisehen Daumen und Zeigefinger zu halteno 

Die Hager-Enzsche Reaktion wird von vielen Autoren (K. Diete
rich, Herzog, Caesar und Loretz usw.) als ganz vorzüglich be
zeichnet und sollte in jedem Fall angewendet werden, auch wenn man 
die eine oder andere Reaktion nicht ansteIlt. 
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Vm fette Öle im Perubalsam nachzuweisen, werden folgende Ver
fahren angewandt; nach D. A.-B. 6: 

1 g Perubalsam muB sich in einer Lösung von 3 g Chloralhydrat in 2 ccm 
Waaser klar lösen. 

Delphin empfiehlt, nach Bestimmung der E.-Z. des Cinnameins die neutrali
sierte Lösung auf dem Wasserbade vom Alkohol durch Abdampfen zu befreien, 
den Rückstand mit wenig Wasser in einen Scheidetrichter überzuführen, die 
Flüssigkeit zweimal mit Ather auszuschütteln, mit Wasser auf 25 ccm zu ver
dünnen und mit einigen Tropfen Calciumchloridlösung zu versetzen. Reiner Peru
balsam ergibt eine nur schwache Opalescenz, vorhandenes fettes Öl dagegen 
eine richtige Fällung von Kalkseife. 

Auf Gurjunbalsam läBt das D. A.-B. 6 mit der unzweckmäBigen 
Storch-Morowskischen Reaktion prüfen. Was färbt sich nicht alles 
hiermit? 1st sie schon bei der Prüfung auf Kolophonuim unbrauchbar, 
wieviel eher am Gurjunbalsam! 

Beitter weist eine Verfälschung mit Gurjunbalsam auf folgende 
Weise nach: 

Vermischt man einen Tropfen Perubalsam mit 2 ccm einer Mischung aus 
80%iger Chloralhydratlösung mit 1 Teil Salzsäure spez. Gew.l,12, so ergibt sich 
in der Käite eine olivgrüne Färbung, die beim Erhitzen in tief dunkelgrün über
geht, wenn der Balsam mit 5% oder mehr Copaiva- oder Gurjunbalsam verfälscht 
ist. Beim reinen PerubaIsam tritt in der KäIte eine hellere Grünfärbung ein, die 
aber beim Erhitzen in ein dunkles Laubbraun übergeht, aber absolut keine Grün
färbung mehi' zeigt. 

Styrax weist Beitter so nach, daB er eine Probe des Balsams 
mit 80 % iger Chloralhydratlösung erhitzt; beim Auftreten einer rot
braunen Färbung ist die Anwesenheit von Styrax erwiesen. 

Terpentinöl und Benzaldehyd wird nach dem D. A.-B. 6 wie 
folgt nachgewiesen: 

2 g PerubaIsam werden mit 10 ccm Petroläther kräftig durchgeschüttelt; 
dampft man 4 ccm des farblosen oder gelblichen Filtrats auf dem mäBig erwärmten 
Wasserbade ein, so darf der Rückstand den Geruch des Benzaldehyds oder Terpen
tinöls nicht zeigen. 

Der Geruch nach Terpentinöl würde auch auftreten, wenn der 
Balsam mit Terpentinen verfälscht worden wäre; es empfiehlt sich, 
in diesem Falle dann noch die Kupferreaktion anzustellen, welche 
das D.A.-B. 6 auch zum Nachweis von Kolophonium anwendet: 

Schüttelt man 4 ccm des filtrierten Petrolätherauszuges mit 10 ccm Kupfer
acetatlösung, so darf sich der Petroläther nicht grün färben. 

Diese Reaktion ist im allgemeinen bedeutend brauchbarer wie die 
Storch-Morawskische Reaktion, aber Versager sind auch hier schon 
beobachtet worden. 

ZweckmäBig erscheint es mir auch, die Bromerhitzungsprobe 
nach Heiduschka und Rheinberger weiterhin zu verfolgen: 

20 ccm Lösung des PerubaIsams in Chloroform im Verhältnis 10 g auf 100 ccm, 
wurden in ein sogenanntes Weinholdsches GefäB gebracht, welches mit einem 
doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen war. Die eine Bohrung diente für 
das Thermometer, während man durch die andere eine AbmeBvorrichtung ein
führen konnte, ähnlich wie sie bei der Gerberschen Milchfettbestimmung zum 
Abmessen der Säure bzw. des' Amylalkohols verwendet wird. Aus diesem Apparat, 
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welcher 1 ccm faBte, wurde dann das Brom, welches dieselbe Temperatur wie die 
Balsam-Ohloroformlösung hatte, zuflieBen lassen und nach 1 * Minuten die Tem
peratur abgelesen. 

Heiduschka und Rheinberger erhielten folgende Resultate: 

Der Unterscbied der 

Perubalsam mit einem Zusatz von 
Die Temperatur- Temperaturerböbung 

erböbung betrug bei von reinem Balsam 
einem Zusatz von und dem mit einem 

(der reine Balsam batte eine Temperatur- Zusatz von 
erböbung von 17° e) 

5% 10% 5% 10% 

oO oO oO °O 
Tolubalsam 17,00 17,00 0 0 
Ricinusöl 17,75 18,25 0,75 1,25 
Styrax_ 17,85 19,00 0,85 2,00 
Oopaivabalsam 18,00 18,75 1,00 1,75 
Benzoe - 18,25 - 1,25 
Gewähnlicher Terpentin . 18,75 21,50 1,75 4,50 
Lärchenterpentin . 18,75 20,25 1,75 3,25 
Kolophonium 19,00 20,00 2,00 3,00 
SandeläI. 19,50 21,75 2,50 4,75 
Gurjunbalsam 19,75 22,75 2,75 5,75 

Über den Nachweis von Zim tsä ure im Perubalsam nach Tunmann 
siehe unter "Styrax"; dort sind auch die Abbildungen wiedergegeben. 

Weiterhin dürfte es sich sehr empfehlen, die Capillaranalyse 
auch bei der Prüfung des Perubalsams mit heranzuziehen; sie leistet 
wertvollste Dienste. 

Mehr und mehr gewinnen die künstlichen Peru balsame an 
Interesse, weil sie sich durchaus als brauchbar .erwiesen haben und 
auBerdem den Vorteil besitzen, daB die Nebenreaktionen, wie sie bei 
echten Balsamen auftreten, vermfeden werden. 1st also gegen die 
Existenz dieser Produkte nicht das geringste einzuwenden, so muil 
entschieden dagegen Front gemacht werden, wenn Natur- mit Kunst
balsamen verschnitten in den Handel kommen oder wenn man die 
Kunstbalsame als Naturbalsame ausgibt. 

Unter dem Namen "PeruoI" kommt eine 25%ige Lösung von 
Peruscabin in indifferenten Ölen.in den Handel, Peruscabin ist syn
thetisch hergestellter Benzoesäurebenzylester. 

Ein "künstlicher Perubalsam" von Gebr. Evers, Düsseldorf-Reis
holz besteht aus gereinigtem Styrax, dem Zimt- oder Benzoesäure
ester zugesetzt werden. 

Er ist dunkelbraun, in dünner Schicht klar, nicht fadenziehend, 
mit der gleichen Menge Weingeist klar mischbar und von scharfem, 
bitterem, kratzendem Geschmack. Trocknet an der Luft nicht eino 

spez. Gew. 1,145 
V.-Z. . . . . . . • 303,26 

Aufrecht berichtet über einen künstlichen Perubalsam, der unter 
dem Namen "Perugen" in den Handel kommt; derselbe ist von echtem 
Balsam im Aussehen nicht zu unterscheiden. Nur die V.-Z. und J.-Z. 
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zeigen auffallende Unterschiede und betrugen bei dem Kunst
produkt 

V.-z ... . . 206 
J.-Z ... . . 33,7 

Weigel untersuchte das Erzeugnis einer Berliner Firma. Der Ge
ruch war abweichend fruchtätherartig (nach Amyläther 1). Der Balsam 
trübte sich bei längerem Stehen an einem kühlen Orte unter Abschei
dung eines dicken Bodensatzes. 

spez. Gew. . .... 
Cinnameingehalt. . . 
V.-Z ........ . 
V.-Z. des Cinnameins. 

1,076 
69,5% 

210,6 
181,1 

Die Verseifungsflüssigkeit war ungleichmä13ig, flockig und trennte sich 
nach kurzem Stehen in eine mehr wässerige und eine flockig-seifige 
Schicht. Die Benzin-Salpetersäurereaktion verlief abweichend - Gelb
färbung trat nicht eino Der Benzinauszug färbte sich auf Zusatz der 
Salpetersäure unter Bildung olivgrüner Streifen anhaltend dunkelbraun. 

Über einen künstlichen Perubalsam, der als "echter Naturperu
balsam" verkauft wurde, berichten Schimmel & Co. Der Geruch war 
vollkommen abweichend und die Farbe au13erordentlich hell. 

spez. Gew. .. . . . 1,1387 
Cinnameingehalt. . . 63,6 % 
E.-Z. des Cinnameins . . . . 225,4 
Salpetersäureprobe. . . . . . blaugrüne Färbung 

Noch seien die Werte erwähnt, die Gregor als "Methylzahlen" 
für echten Perubalsam erhielt: 

M.-Z. 16,7 21,8 22,6 

Gorodkow prüfte den Perubalsam auf Stickstoffgehalt, fand aber, 
daB er frei von diesem ist. 
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23. Ouino-Ouino-Balsam. 
Abstammung und Heimat. Myroxylon punctatum Klotzsch. 

Peru, BoIivien und Südbrasilien. 
Chernisehe Bestandteile. 10,1 % eines neutralen esterartigen Bestand

teiles von halbfester Beschaffenheit und gelbbrauner Farbe (Riedel). 
Nach Hartwich und Jama enthält er reichIich freie Benzoesäure, nur 
wenig freie Zimtsäure. Der zu 72,8 % im Reinharz vorhandene Harz
ester besteht aus dem Benzoesäureester eines mit dem Toluresinotannol 
isomeren Resinotannols C17H1S0S' Daneben findet sich freies Resino
tannol (5,7%). Das zu 5,83% vorhandene Cinnamein des Balsams be
steht vorwiegend aus Benzoesäure-Benzylester und enthält nur Spuren 
Zimtsäure-Benzylester. Benzaldehyd fehIt, dagegen findet sich 0,044% 
Vanillin. Dem Balsam sind meist reichIich Pflanzenreste beigemengt 
(17,6%). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Der Balsam ist dunkel
braun und hat einen angenehmen, an Tonkabohnen erinnernden Geruch. 
Dick, fadenziehend, trocknet er an der Luft leieht zu einem weichen, 
zerreiblichen Harze eino Krystalle sind unter dem Mikroskop nicht 
wahrnehmbar. Beim Erwärmen mit KaIiumpermanganat konnte ein 
Geruch nach Benzaldehyd nicht festgesteIlt werden. Wasser wurde 
beim Erwärmen mit dem Balsam milchig mit saurer Reaktion, auf 
Zusatz von Ammoniak wurde die Farbe gelb und etwas klarer. Mit 
Natronlauge entstand eine gelbbraune, trübe Flüssigkeit. In der Wärme 
klar mit brauner Farbe lösIich entstand beim Erkalten Trübung. In 
90%igem Alkohol in jedem Verhältnis trüb lösIich. In den sonstigen 
gebräuchIichen organischen Lösungsmitteln nur gering mit gelber 
Färbung löslich. Essigsäure löst klar und voIlständig. 60% ige Chloral
hydratlösung ergab eine trübe Mischung (Riedel) 1. 

Verfälsehungen und Verweehslungen. Nichts bekannt. 
Analyse. Es liegt eine Untersuchung von Riedel vor: 

V.·Z ..... 184,8 
S.·Z. . . . . wegen der dunklen Farbe nicht bestimmbar 
V.·Z. des Esters . 99,9 

Hartwich und Jama fanden: 
S.·Z •.... 
E.·Z .... . 
V.·Z .... . 

80,3 
53,79 

134,09 

1 Nach Hartwich war der aus Bolivia, von Florida am Rande der Kordilleren 
und Pampe Grande in der Cordillere stammende Balsam fest, rotbraun, auBen 
bestäubt. Geruch nach Talubalsam. Geschmolzen erstarrte er krystallinisch. 
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Literatur. 
Riedel, Bericht 1912; Ph. C. 1912. 518. - Hartwich u. Jama, Schweiz. 

Wochenschr. 1909, 625. 

24. Cabnreiba-BaIsam. 
(Myrocarpus Balsam). 

Abstammung und Heimat. Myrocarpus fastigiatus Allem. und 
M. frondosus Allem. Brasilien. 

Chemisehe Bestandt~ile. Benzoesäw:e, VanilIin, Harzester der Benzoe
säur~, besonders einen solchen des Caburabaresinotannols C14H 1Sü 4 • 

Das Protoretin ist nicht bekannt. Enthält kein Cinnamein . 
. Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Bildet meist feste, 

rötlichbraune Massen, doch ist er auch manchmaI noch weich. Riecht 
angenehm nach Styrax und Tolubalsam und kommt in kleinen etwa 
20 g fassenden Kalabassen in den Handel. 

Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Nichts bekannt. 
Analyse. Analytische Daten über den Balsam sind nicht bekannt; 

weder Tschirch noch Schaer, die dcim Balsam prüften, machen irgend
welche Angaben. Letztgenannter Autor schreibt: "Der Balsam zeigt 
in seinen physikalisch-chemischen Eigenschaften, besonders seinen Lös
lichkeitsverhältnissen, groBe Analogie einerseits mit Perubalsam, an
dererseits mit TolubaIsam, Styrax und Benzoe." 

Literatur. 
Schaer, A. d. Ph. 1909, 176. - Tschirch, H. d. Ph. III. 1045. - Tschirch 

u. Werdmüller, A. d. Ph. 1910, 431. 

25. ToIubaIsam. 
Balsamum Toluanum (officinelI im D.A.-B. 6). 

Abstammung und Heimat. Myroxylon Toluifera, Myroxylon bal
samum (Linne) Harms, var. genuinum Baillon. 

Nördliches Südamerika. 
Chemisehe Bestandteile. Säure, ölige Anteile, zum gröBten Teil aus 

Benzoesäurebenzylester und zum kleineren Teil aus Zimtsäurebenzyl
ester bestehend (7,5%), Verunreinigungen (3%), Vanillin (0,05%), 
Zimt- und Benzoesäure (12-15%), Zimtsäure und Benzoesäuretolu
resinotannolester; das isolierte Toluresinotannol hat die Formel 
C16H14Ü3üCH3ÜH (nach überländer). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. In frischem Zustand 
ist der Balsam braungelb, in dünnen Schichten vollständig durch
sichtig, ohne Krystalle. Ältere Ware ist erhärtet und unter dem Mikro
skop krystallinisch, ein solcher Balsam ist rötlichbraun, schmilzt bei 
60-65 0 C und schmeckt aromatisch, kratzend. In Alkohol, Chloro
form, Alkalien ist er klar oder nur schwach trübe löslich. Die alkoho
lisehe Lösung reagiert sauer; das Arzneibuch verlangt, daB dieselbe 
durch Eisenchlorid grün gefärbt wird. Schwefelkohlenstoff löst nur 
zum Teil. Wijnne fand, daB der Balsam zu mehr als 70-80% in 
Schwefelkohlenstoff löslich war; die löslichen Anteile enthielten Kolo-



Tolubalsam. 109 

phonium. Gute, kolophoniumfreie Balsamsorten waren aber immer 
noch bis zu 28 % lösIich. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Kolophonium, Styrax oder 
andere zimtsäurehaltige Stoffe, Copaivaharz und andere Balsame, Sand, 
Holz, Blätter usw. 

Analyse. Die Untersuchungen des Tolubalsams haben schon früher 
gezeigt, daB dieses Produkt viel verfälscht wird. Caesar und Loretz 
klagen darüber, daB der in den Importhäfen geklärte Balsam billiger 
ist wie der ungeklärte Naturbalsam und auch Bennet berichtet über 
die stets minderwertiger werdenden importierten Balsame. Der Gehalt 
an balsamischen Säuren ist heute unter 15% heruntergegangen. 1923 
bis 1925 war unter 17 Balsamen nur einer mit einem Gehalt von 17,8%, 
die Mehrzahl hatte 21-26%.1926 dagegen hatten nur 2 Balsame 21 %, 
dagegen die anderen meist 14,7, 14,1 und 8,2%. Es scheint also, daB 
in den Produktionsländern die schwersten Fälschungen vorgenommen 
werden. Über den Nachweis des Kolophoniums mit der Storch
Morawskischen Reaktion vgl. "Kolophonium". Die "Schaumprobe" 
nach van Itallie und van Eerde ist sehr zweckmäBig; sie wird wie 
folgt ausgeführt: 

500 mg Tolubalsam gepulvert wird mit 5 eem NHa-Lösung gesehüttelt und 
muE naeh 10 Minuten wieder schaumfrei sein; sie darf naeh 24 Stunden keine 
Gallertbildung zeigen. 

Ebenso ist die Methode nach dem D. A.-B. 6 zu empfehlen: 

Auflösen von 5 g Balsam in 30 g CS2 am RüekfluEkühler, Verdunsten des 
Schwefelkohlenstoffs, Aufnehmen des Rüekstandes mit 5 g Petroläther und 
Sehütteln des Filtrats mit 10 eem Kupferaeetatlösung. Eine Grünfärbung des 
Petroläthers zeigt Kolophonium an. 

Eine neue Prüfungsmethode für reinen Tolubalsam gibt das schwe
dische Arzneibuch 10 an: 

Eine Probe des Balsams wird mit 10 Teilen Kalkwasser ausgekocht, es ergibt 
sieh ein gelbes Filtrat, welehes beim Ansäuern mit Salzsäure farblos bleibt und 
reiehIiehe Krystallmengen ausseheidet. 

Auch die Löslichkeit des Tolubalsams in Benzol (soll nur 5% an 
Benzol abgeben) wurde von anderer Seite als spezielles Kriterium 
herangezogen. Quantitative Untersuchungen, speziell durch Bestimmung 
der S.-Z., E.-Z. und V.-Z. - nach der meist üblichen Methode - hat 
zuerst Kremel, dann Beckurts und Brüche mitgeteilt. 

A. Kremel fand: 

S.-Z. d. 
E.-Z .. 
V.-Z.h .. 

Beckurts und Brüche fanden: 
Spez. Gew. 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h .. 
Asehe .. 

I 
127,2 
26,7 

153,9 

II 
100,6 
58,7 

159,3 

1,092-1,101 
106-132 
55-71 

177-188 
0,25-1,2% 
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Dieselben empfehlen zum Nachweis des Kolophoniums weniger die 
S.-Z. d., welche nur bei 20 % Kolophoniumszusatz abnorm hoch ausfäHt, 
als wie die Schmidtsche Probe, welche aber durch die oben angegebene 
Methode des D.A.-B. 6 überholt ist. Ebenso ist die von Braitwait 
angegebene Modifikation der Schmidtschen Probe gegenstandslos ge
worden. Nach Braitwait löst Schwefelkohlenstoff die Zimtsäure. 

E. Dieterich fand: 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h .. 

Löslichkeit in: 

Alkohol 90% 1 
Essigäther. . f" 
Chloroform 
Äther ... 

114,80--158,60 
31,20--40,50 

155,30--187,40 

vollständig lösIich 

fast vollständig lösIich 
53,20--87,90% lösIich 

Benzol .. 
Petroläther 
Terpentinöl . . . . 
Schwefelkohlenstoff . 

82,27 % bis fast völlig lösIich 
2,22-10,22% 

27,82-54,55% } I" Ii h 
19,60--88,18 % os c 

Die sehr hohen Werte für die in Schwefelkohlenstoff löslichen Anteile 
zeigen, daB verfälschte Proben vorgelegen haben, was mit den Berichten 
von Bennet in Einklang steht. Jedenfalls sind die S.-Z., E.-Z. und 
V.-Z. weit mehr für die Beurteilung maBgebend. Reiner Tolubalsam 
scheint so gut wie gar nicht im Randel zu sein. 

Mit den Werten von Beckurts und Brüche, Kremel, E. Diete
rich stimmen auch die Werte, welche K. Dieterich erhalten hat, gut 
überein. Derselbe fand: 

"Balsamum de Tolu depuratum". 
Die Masse war zähe, nicht trocken, braunrot. 

S.-Z.d. 
145,40 
140,27 
133,28 
144,74 
145,85 

V.-Z.h. 
186,60 
181,54 
182,00 
165,00 
161,73 

E.-Z. 
41,20 
41,27 
48,72 
20,26 
15,88 

Spilsburg und Joyce fanden für einen TolubaIsam: 

Zimtsäure .................. . 
lösIich in Schwefelkohlenstoff . . . . . . . . . . 
V.-Z. des im Schwefelkohlenstoff löslichen AnteHes 
Aschengehalt . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Das D.A.-B. 6 verlangt: 
S.-Z. . . . . . . 112-168 
V.-Z. . . . . . . 154--210 

11,5-20,2% 
12,28-23,88 % 
28,66-35,72 
0,27-0,33% 

Fürostindischen (auf Java) gesammelten Balsam fanden van I tallie, 
van Eerde und Harmsma: 

S.-Z .. 
V.-Z .. 

82,4 
268 
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Löslichkeit In: 
Sehwefelkohlenstoff . 
Äther ...... . 
siedendem Alkohol . 
unlösIieh ..... 

28,6% 
2,4% 

61,6% 
7,4% 
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und sagen, daB dieser Balsam dem westindischen Produkte qualitativ 
ebenbürtig sei. 

Tusting, Cocking und Kettle geben ein Verfahren zur Wert
bestimmung des Tolubalsams an, welches auf der Löslichkeit der 
Magnesiumsalze von aromatischen Säuren in kaltem Wasser beruht, 
während die Magnesiumsalze der Harzsäuren unlöslich sind. Wendet 
man Xylol zum Einweichen der Harzmasse an, so wird die Trennung 
gefördert. Die Arbeitsweise ist folgende: 

1. Freie Balsamsäuren: 5 g Balsam werden in 25 eem heiBem Alkohol 
in einem 250·eem-Kolben gelöst. Man setzt 5 g Magnesiumoxyd und 20 eem Xylol 
zu und sehüttelt, bis sieh alles gelöst hat. Naeh Zusatz von 100 eem Wasser wird 
die Misehung 1 Stunde am RüekfluBkühler gekoeht. Naeh Abkühlung filtriert 
man dureh Filtrierpapier im Büehner-Triehter, sammeIt die wässerige Sebieht 
und bringt die Xylolsebieht mit Filter und Magnesia-Balsammisehung in den 
Kolben zurüek. Man setzt zu dieser Misehung 100 eem Wasser binzu, siedet aber
maIs, wie oben, wonaeh die Bearbeitung zugt dritten Male wiederholt wird. Die 
wässerigen Lösungen werden mit 50 eem Athe~. ausgesehüttelt, mit Salz§äure 
angesäuert und die abgesehiedenen Säuren mit Ather ausgesehüttelt. Der Ather 
wird gröBtenteils abdestilliert, der Rüekstand im Vakuum über Sehwefelsäure 
getroeknet und gewogen. 

2. Gesamtmenge der Balsamsäuren: 21/2 g Balsam werden mit einem 
ÜbersehuB von alkoholiseher KaliIauge verseift, der Alkohol verdampft, der 
Rüekstand in 100 eem siedendem Wasser aufgelöst und mit Salzsäure angesäuert. 
Es werden 5 g Magnesiumoxyd und 20 eem Xylol hinzugesetzt, die Misehung 
während 1 Stunde gekoeht und wie unter 1. besehrieben weiter gearbeitet. 

3. Feueh tigkei tsgehalt: Dureh Ausbreiten des Balsams in dünner Sehieht 
auf einer GIasplatte und Troeknen über Schwefelsäure. 

4. Säurebestimmung: 5 g Balsam in etwa 50 cem siedendem Alkohol 
lösen, 3-4 cem Phenolphthaleinlösung zusetzen und die heiBe Flüssigkeit titrieren 
bis die Farbe braun (nieht rot!) ist, dann wird 1 Minute am RüekfluBkühler ge-

koeht und zu Ende titriert mit T alkoliseher Kalilauge. Es wurden folgende Werte 

gefunden: 
S.·Z. 92,2-132,4 
E.-Z. 59,3-90,9 
V.-Z. 154,0-208,7 
Gesamtbalsamsäuren 32,68-47,50% 
Feuchtigkeit 2,0-0,6 % 

Eine weitere Methode zur Bestimmung des Tolubalsams rührt von 
Delphin her. Er zieht die Bestimmung des Cinnameins (Zimtsäure 
und Benzoesäure-Benzylester), freie Harzsäure, freie Zimt- und Benzoe
säure heran, während die Bestimmung des in das Verfahren mit ein
bezogenen Harzesters nach Angabe von Delphin nicht von besonderer 
Wichtigkeit ist. Die Ausführung findet wie folgt statt: 

2 g Tolubalsam werden in einem Scheidetriehter mit 5 ccm Äther übergossen 
und der Trichter wagrecht hingelegt, bis der BaIsal!!- mögliehst vollständig ge
löst ist. Alsdann fügt man naeheinander je 20 ecm Ather und NormalkaliIauge 
hinzu und schüttet vorsichtig umo Nach der Trennung der Flüssigkeiten läBt 
man die untere Sebieht in einen Kolben von etwa 75 cem ablanfen, fügt zu der 
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im Trichter befindlichen Ätherlösung 2 ccm Wasser, schütteIt und IäBt nach Tren
nung beider FIüssigkeiten die wässerige in oben erwähnten KoIben abflieBen. 
Die ätherische Lösung wird iIi einem gewogenen ErlenmeyerkoIben auf dem Wasser
bade abgedunstet, der Rückstand im Wasserbade 1/2 Stunde und dann 12-18 Stun
den im TrockengefäB aufbewahrt und gewogen (einnamein). 

Die im KoIben befindliche alkalische Lösung wird mit 2 g gepulvertem Natrium
bicarbonat versetzt und der KoIben bis zur Abscheidung einer reichlichen geIb. 
weiBen Fällung geschwenkt. Nachdem man durch die FIüssigkeit während einer 
Stunde einen Kohlendioxydstrom langsam geleitet hat, filtriert man, wäsoht 
Kolben und Fällung sorgfältig mit warmem Wasser aus, bis das Filtrat nicht mehr 
alkalisoh reagiert, wobei Filtrat und Waschwasser in einen Kolben von 300 ccm 
Inhalt gesammelt werden. Zur Bestimmung des Harzesters verwendet man ein 
gewogenes FiIter und trooknet die ausgewaschene Fällung bis zur Gewiohts
konstanz. 

Das vom Harzester Abfiltrierte übersättigt man vorsiohtig mit 6-7ocm 
25%iger Salzsäure. Naoh dem Aufhören der Gasentwicklung bringt man die Fäl
lung auf ein getrocknetes und gewogenes Filter, wäsoht Kolben und Filter mit 
kochendem Wasser aUb, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagiert. Nach dem 
Trocknen werden die Harzsäuren gewogen. 

Das erkaItete Filtrat und die auskrystaIlisierte Säure bringt man in ~inen 
Scheidetrichter und s~~ütteIt erst mit 40, darauf zweimaI mit je 20 ocm Ather 
aus. Die vereinigten AtheraussohütteIungen versetzt man mit Phenolphthalein 

und titriert mit ~ -Kalilauge, bis die sich absetzende wässerige Scrnoht eine rote 

Farbe angenommen hat. Die Anzahl der verbrauchten com KOH mit 0,0148 ver
vielfältigt gibt die Menge der aromatisohen Säuren, als Zimtsäure bereohnet, 
in 2 g Balsam an. 

Delphin gibt an, daB ein guter Balsam nicht unter 8% Cinnamein 
und 25 % Zimtsäure, sowie nicht über 1% Harzsäure enthalten sol1. 
Ein Zusatz von Kolophonium läBt sich am sichersten bei der Be
stimmung der Harzsäure erkennen, weil hier die Hauptmenge wieder
gefunden wird. 

Delphin empfiehlt die Verwendung von weichem Balsam und 
ratet vom harten Balsam ab. 

Zum Nachweis von Zimtsäure empfiehlt Tunmann die 
Mikrosublimation. Diese Methode hat den Vorteil, daB nur sehr wenig 
Material verbraucht wird und gleichzeitig ist man in der Lage, Identi
tätsreaktionen anzusteIlen. V gl. unter "Styrax", dort sind auch die 
Mikrobilder wiedergegeben. 

Der Tolubalsam gehört zu denjenigen Drogen, bei denen Tschirch 
vorgeschlagen hat "nur die Menge des mit Petroläther aus der Äther
lösung AusfaIlenden zu wiegen und dessen Säure- und Verseifungszahl 
zu bestimmen - berechnet auf die wasserfreie Droge". 

Es ist also fraglich, ob wir überhaupt noch lange die vorerwähnten 
Methoden anwenden können (vgl. AlIgemeiner Teil, spezieIle Leitsätze). 

Tschirch und Wetzel schlagen jetzt für Tolubalsam folgende 
Untersuchungsmethode vor: 

1 g gut gepulverten Tglubalsam, mit trookenem gereinigtem Sand vermisoht, 
zieht man mit oa. 120 g Ather vom Sdp. 35-36 0 e 7 Stunden lang im Soxhlet, 
~uf den noch ein Steigrohr zu setzen ist, aus. Den filtrierten schwach gelbliohen 
Atherauszug verdunstet man bis auf 80 g und gieBt rhn langsam in 200 g Petrol
äther (Sdp. bis 40 0 e), den man vorher in einem tarierten Kolben sich abwiegt. 
Den erhaltenen farblosen, flockigen Niederschlag, das Harz a, sammeIt man so
fort auf einem tariertenFilter, spült mit etwas reinemPetroläther nach und trooknet 
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ihn dann naeh Verdunsten des anhaftenden Petroläthers im Exsiecator über 
Sehwefelsäure. Gewogen darf der farblose Niederschlag (~arz a) nicht weniger als 
0,19 g betragen. Von dem Filtrat de~.tilliert man den Ather-Petroläther ab, löst 
den erhaltenen Rückstand in etw~.s Ather und spült ihn in ein kleines tariertes 
Beeherglas. Nach Verdunsten des Athers ist der Rückstand. über Kalk und nicht 
über Schwefelsäure zu troeknen. Gewogen darf der gelbe, durch und durch krystal
linische Rückstand nicht .. weniger als 0,29 g und nicht mehr als 0,34 g betragen. 
Der Verlust, der dem in Ather unlöslichen gleiehzusetzen ist, darf nicht mehr als 
0,52 g ausmaehen. 

Von der unveränderten Droge sowie von den beiden nach eben beschriebener 
Methode isolierten Bestandteilen ist die S.-Z. und V.-Z. genau nach derselben 
Vorschrift wie bei Siam-Benzoe angegeben, zu bestimmen. 

Die S.-Z. betrage: 
für die unveränderte Droge. . . . . . . 
für den Niederschlag (Harz a) ..... 
für den Rückstand des Filtrates (Harz R) 

Die V.-Z. betrage: 
für die unveränderte Droge. . . . . . . 
für den Niederschlag (Harz a) ..... 
für den Rückstand des Filtrates (Harz R) 

Die E.-Z. betrage: 

100-130 
53-100 

175-200 

155-187 
120-180 
236-246 

für den Niedersehlag ............ 67-80 

Bezüglich der Capillarprüfung nach E. Stock vgl. Allgemeiner Teil, 
spezielle Leitsätze. 

K. Dieterich forderte, daB der Tolubalsam möglichst aschefrei sei; 
das D. A.-B. 6 läBt 1 % Asche zu. 

Gregor fand als Methylzahlen: M.-Z.41,6 und 41,7 und Bam
berger M.-Z. 46,8. 

Über die Alkoholyse von Tolubalsam siehe Fourneau und Crespo 
(Literatur). 

LiteratuI'. 
Anonym. Ph. C. 1878, 503. - Beekurts u. Brüehe, A. d. Ph. 1892. -

Braitwaite, Ph. C. 1895,596. - Cripps, A. d. Ph. Nr. 227,142_ - E. Diete
rieh, 1. D. d. H. A. 29. - K. Dieterich, H.-A. 1897, 312; Ph. C. 1898, Nr. 19. 
- Gehe u. Co., Ph. C. 1891, 236: 1892, 555; 1897, 286; H.-B. April 1899, 11.
Gregor u. Bam berger, Ö. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. - Hirschsohn, A. d. 
Ph. 1877, 321. - Thoms, Ph. C. 1890, 569. - Wijnne, Ons Orgaan 1910, 104. 
- Caesar u. Loretz, G.-B. 1924, 25: 1925, 140. - Bennet, The chemist and 
Drugguist 1926,841. - v. I tallie u. v. Eerde, Pharm. Weekblad 62, 510-513. 
- K. Dieterich, H.-A. 1901,43; 1903,76; 1904,40; 1905,31. - Spilsburg 
u. Ioyee, Ap.-Ztg. 1900, Nr. 15. - v. Itallie, Festsehrift für Tschirch 310, 
Pharm. Weekbl. 62, 893. 1925. -Tusting, Cocking u. Kettle, Pharm. Journ. 
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B. Harze. 
VOl' der speziellen Abhandlung der Harze sel 1m allgemeinen vor

ausgeschickt, daB ebenso wie bei den Gummiharzen, so auch bei den 
Harzen weit verschiedenere Methoden zur Bestimmung der Kennzahlen 
angewendet wurden wie bei den Balsamen. Schon hier wurden zum 
Teil Extrakte gebraucht, die der Naturdroge nicht mehI' entsprachen. 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aui!. 8 
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Es sind also die groBen Schwankungen der Werte zum Teil hieraus 
zu erklären. Auch die sehr dunkeln Lösungen der fast stets gefärbten 
Harze sind an den Schwankungen der Werte zum Teil schuld. Ein
heitliche und praktisch ausprobierte Methoden, die solehe Übelstände 
beseitigen, hat K. Dieterich veröffentlicht. Aber die seit dem Erscheinen 
der ersten Auflage dieses Buches gewonnenen Kenntnisse und Erfah. 
rungen und die neuesten Arbeiten Tschirchs lassen die Frage be
rechtigt werden, ob es zweckmäBig ist, heute noch bei allen Harz
produkten die an und für sich sehr brauchbaren K. Dieterichschen 
Verfahren anzuwenden, d. h. die unveränderte Naturdroge zur Be
stimmung der einzelnen Kennzahlen herauszuziehen. Nicht immer ist 
es leieht, ein dem wirklichen Harze entsprechendes Durchschnittsmuster 
für die Analyse zu erhalten. Der gröBere oder geringere Gehalt des
selben an Verunreinigungen (Sand, Pflanzenteile od. dgl.) mu B unbedingt 
den Ausfall der einzelnen Kennzahlen beeinflussen und so werden wir 
uns sagen müssen, daB dann die Zahlen doch nur bedingten Wert be
sitzen. Hier greift die neueste Methode Tschirchs in wertvollster 
Weise ein: man löst das Harzmuster in Äther, gieBt die Lösung in Petrol
äther und bestimmt dann von dem erhaltenen Niederschlag die Kenn
zahlen, in erster Linie S.-Z. und V.-Z. In derselben Weise verfährt man 
mit dem Rückstand des Filtrats. Es ist zweifellos, daB man auf diese 
Weise ein viel sichereres analytisches Material erwirbt. - N un ist diese 
neue Methode zwar erst an wenigen Harzen erprobt, aber es eröffnen 
sich schon gute Aussichten. Wo man sie anwenden kann, ist es erwähnt. 
Ganz wird man hingegen die altbewährten K. Dieterichschen Ver
fahren noch nicht entbehren können, denn es bedarf noch umfassender 
Arbeiten, bis eine endgültige Entscheidung möglich ist. Zudem sind nicht 
alle Harze in Äther löslich und bei manchen hängt sicherlich die Äther
löslichkeit von dem Grade der Autoxydation ab, dem das betreffende 
Harz ausgesetzt gewesen ist. Jedenfalls ist heute mehr denn je die Bitte 
K. Dieterichs berechtigt, der ich mich rückhaltslos anschlieBe: "Es 
wäre wünschenwert, wenn auch andere Autoren zur einheitlichen Be
urteilung auf moderner Grundlage Beiträge liefern, oder das schon Vor
handene nachprüfen und somit das so nötige Zahlenmaterial vermehren 
würden", denn es ist noch viel zu arbeiten und das Gebiet der Harze 
ist so groB, daB mehrere Forscher dasselbe bearbeiten können, ohne sich 
gegenseitig ins Gehege zu kommen. 

26. Akaroidhal'z. 
Resina Acaroides, Xanthorrhoeaharz. 

I. Rotes Akaroidharz. 
Abstarnrnung und Beirnat. Xanthorrhoea australis, quadrangularis, 

Drumondii, Preisii u. a., überhaupt verschiedene Xanthorrhoearten; 
Asphodeleae. Neu-Südwales. 

Chernisehe Bestandteile. Paracumarsäure C9H gÜ3 frei (I %), Para
cumarsäure (2 %), Benzoesäure (Spuren) beide gebunden an Erythroresino
tannoI C4oH39Ü9ÜH, Paraoxybenzaldehyd (0,6 %). Die Hauptmenge 
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des Harzes (85%) ist der Paracumarsäure-Erythroresinotannolester. 
Das Fehlen von Zimtsäure unterscheidet dieses Harz vom gelben Akaroid 
(nach Hilde brand). Simion sagt, daB bei der reduzierenden Ace
tylierung des Tannols zwei Körper erhalten würden. 

II. Gelbes Akaroidharz. 
Abstammung und Heimat. Xanthorrhoea hastilis Asphodeleae. 

Tasmanien. 
ühernisehe Bestandteile. Paracumarsäure C9Hs0 3frei (4%), Zimtsäure 

frei(0,5%),Paracumarsäuregebunden (7%), Zimtsäure gebunden (0,6%). 
Beide Säuren, esterfiziert mit dem Xanthoresinotannol C43H45090H 
bilden in der Hauptsache als Paracumarsäure-Xanthoresinotan
nolester den Hauptbestandteil dieses Harzes. AuBerdem noch Styracin 
ClsH1602' Zimtsäurephenylpropylester (1), Paraoxybenzaldehyd (1) 
und VaniHin (?). Letztere Bestandteile nicht ganz sicher (nach Hilde
brand). Languier behauptet, daB auch Bassorin in dem Harz ent
halten sei. 

Rennie, Cooke und Finlaysow untersuchten ebenfalls Xan
thorrhoeaharze und kamen zu folgenden Ergebnissen: Die Harze der 
Känguruhinsel und aus Westaustralien enthalten ebenso wie die anderen 
Arten p-Cumarsäuce frei oder in Form eines Esters, und p-Hydroxyl
benzaldehyd. Durch Wasserdampfdestillation einer stark alkalischen 
Lösung lieBen sich folgende, bis jetzt nicht gefundene Substanzen aus 
Xanthorrhoeaharz erhalten. 

A. Rotes Harz von der Känguruhinsel. 
a) Eine kleine Menge einer Flüssigkeit mit vaniHinartigem Geruch; 

b) Päonol (2-0xy- 4-methoxyacetophenon); c) Spuren von höher 
siedendem Material. 

B. Gelbes Harz von X. Tateana (Känguruhinsel). 
AuBer den Substanzen wie unter A, Oxypanol (s. u.) in einer Menge 

von 2/3 des Päonols. 

C. Rotes Harz von H. Preissii (Westaustralien). 
Neben Päonol und Oxypäonol I-Citronellol und eine Verbindung, 

die wahrscheinlich Methoxydiphenyläther darstellt. 
Experimentelles: NitropäonolC9H 90 5N lange strohgelbeNadeln, 

F.153 0; Aminopäonolluftbeständige Nadeln 2-, 4-,6-Trioxyacetophenon
monomethyläther C9H lO0 4, F. 79° Kp.20 185°, unlösIich in Wasser. -
Oxim. Aus Alkohol durchsichtige Tafeln. Enthält 1 Mol. Krystallwasser. 
Die lufttrockene Substanz sintert bei 100 ° zusammen und schmilzt bei 
107 ° unter Zersetzung. - C13H1202' wahrscheinlich Methoxydiphenyl
äther. Beim Versuch p-Methoxydiphenyläther herzustellen, wurde eine 
kleine Menge eines Öles (Kp. 20 170°) erhalten, das nicht damit iden
tisch war. 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das r 0 t eHa rz , 
Grasstree-Gum, stellt rotbraune, stark bestaubte Stücke von glänzen-

8* 
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dem Bruch mit vielen Verunreinigungen dar, welches in Alkohol völlig 
löslich ist und keine Zimtsäurereaktion gibt. 

Das gel be Harz, Resina lutea, Botany, Bay-Gummi, ist von gelber 
durchsichtiger Farbe, ebenfalls bestäubt und gibt Zimtsäurereaktion. 

Die Hauptmenge der Akaroidharze wird zu Spirituslacken und Poli
turen verwendet. Daneben dient es in der Papier- und Lederindustrie 
als wichtiges Hilfsmittel und gar zur Pikrinsäureherstellung wurde es 
empfohlen. Die Verwendung zur Gasfabrikation und in der Parfümerie 
ist indes beschränkt. Die Harze der verschiedenen Xanthorrhoeaarten 
unterscheiden sich äuBerlich und innerlich nicht unwesentlich1• 

Verfälschungen resp. Verwechslungen dürften bei dem relativ billigen 
Preis nur in Form von mineralischen Bestandteilen und pflanzlichen 
Verunreinigungen und Verwechslungen beider und verwandter Sorten 
bestehen. Handelsüblich sollen in beiden Akaroidharzen nicht mehr 
wie 10 % Unlösliches und 5 % mineralische Bestandteile enthalten sein. 

Analyse. Eigentliche analytische Augaben über die Akaroidharze 
fehlen so gut wie ganz. Die sehr starke Färbung der Harzlösungen dürften 
manchen abgeschreckt haben, sich analytisch mit den beiden Harzen 
zu beschäftigen. 

Das gelbe Akaroidharz erweicht nach Maiden nicht im Munde, 
Petroläther nimmt 1-2% daraus auf, Alkohol 91-94%. 

Das rote Harz von X. arborea gibt an Petroläther etwa 3 % ab, 
während es in Alkohol bis auf 5-10% Verunreinigungen völlig löslich 
ist. Hirschsohn fand, daB drei verschiedene Sorten in Chloroform und 
Äther unvollkommen, in Alkohol vollkommen löslich waren. 

Über die Löslichkeit der Akaroidharze teilt E. St 0 e k folgendes mit: 
Alkohol. . . völlig löslich 
Benzin . . . fast unlöslich 
Petroläther . Spuren löslich 
Amylalkohol . völlig lõslich 
Aceton . . . unlöslich 
Benzol . . . fast unlöslich 
Chloroform . . . . . wenig löslich 
Tetrachlorkohlenstoff . wenig löslich 
?;erpentinöl . . . . . Spuren löslich 
Ather. . . . . . . . Spuren löslich 

Charakteristisch ist die Tatsache, die auch technisch auBerordent
lich wertvoll ist, daB Akaroidharz sogar schon in geringprozentigem 
Alkohol gänzlich löslich ist. 

Die Löslichkeit kann in der üblichen Art oder nach dem K. Diete
richschen Osmoseverfahren bestimmt werden. 

M. Bamberger fand: 
I 

1. Gelbes. Akaroid: S.-Z. d. . 132 
V.-Z. h. 220 

M.-Z. 27,66 
M.-Z. 34,73 

2. Rotes Akaroid: M.-Z. 60,3 
M.-Z. 71,12 

C.-Z. . 0,97 

II 
133} 
225 
28,97 

60,9 

1 Vgl. K. Dieterich, H. A. 1897, S. 37 und 38. 

vom gereinigten Harz 

vom rohen Harz 
vom gereinigten Harz 
vom rohen Harz 
vom gereinigten Harz 



Akaroidharz. 117 

Vom roten Harz konnten wegen der dunklen Farbe der Lösung 
keine S.-Z. und V.-Z. bestimmt werden. H. W olff hat daher ein sehr 
brauehbares Verfahren ausgearbeitet. 

a) s.-z. d. 
Genau 2 g fernst gepulvertes Akaroidharz werden in 50 eem Alkohol in einem 

n 
100 eem MeBkolben gelöst, dazu 25 eem alkoholisehe -2--Kalilauge gegeben, so-

fort 5 eem neutraler Caleiumehloridlösung (10% CaCl2 ) zugefügt und gesehüttelt. 
Dann wird mit Wasser auf 100 eem aufgefüllt, durch ein troekenes Faltenfilter 

filtriert und 50 eem des Filtrats naeh Zusatz von Phenolphthalein mit ~ -Sehwefel

säure titriert. Ein Blindversueh (also ohne Harz) wird in der gleiehen Weise aus
geführt. 

War der Verbraueh an Sehwefelsäure bei der Bestimmung a·eem, beim Blind
versueh b-eem, dann ist die S.-Z. = 28,08·(b-a)_ 

b) V.-Z_ h. 
Die Bestimmung wird in der gleiehen Weise ausgeführt, nur wird vor der 

Zugabe der Chlorealeiumlösung eine halbe Stunde am RüekfluBkühler z~m ge
linden Sieden erhitzt. 

H. Wolff fand: 
1. rotes Akaroidharz: S.-Z .. 

V.-Z .. 
E.-Z .. 

2. gelbes Akaroid S.-Z .. 
V_-Z .. 
E.-Z .. 

60-100 (meist um 75) 
160-200 (meist um 170) 
75-125 (meist um 100) 

125-140 
200-220 
70-90 

Naeh derselben Methode untersuehte E. Stock neuerdings einige 
Akaroidharze und fand: 

I II 
1. rotes Akaroid: S.-Z. 82 74 

V.-Z .. 176 168 
E.-Z_ . 94 94 

2. gelbes Akaroid: S.-Z .. 137 142 
V.-Z .. 215 224 
E.-Z. _ 78 82 

Die Zahlen von H. W olff und E. Stock stimmen untereinander 
und mit den von Bamberger gut überein_ 

Kitt fand folgende Carbonylzahlen: 

Akaroidharz gelb. 
rot . 

C.-Z. 
0,29--0,46 
0,84--0,98 

Über den Wert dieser Zahlen vgl. K. Dieterieh, Chem. Revue 
1898, Nr. 10. Vgl. im übrigen: Wiesner, "Die teehniseh verwendeten 
Gummiarten, Balsame und Harze" S. 189-195. Bei der wiehtigen Rolle, 
welehe das Akaroidharz in teehniseher Beziehung spielt, wäre es sehr 
erwünseht, wenn für beide Sorten weitere analytisehe Anhaltspunkte 
gesehaffen würden. 

H. W olff fand folgende Fällungspunkte 
Niedrigster 

1. rotes Akaroid . 55 
2. gelbes Akaroid . _ 40 

Höehster 
67 
48 

Mittel-Wert 
65 
45 
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E. Stock sagt bezüglich der CapillarbiIder der Akaroidharze fol-
gendes: 

I. Akaroidharz rot, raffiniert. 
a) Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: 4,7. Bis 0,8 braunrot, bis 2,0 rechts und Iinks 

dunkelrot, in der Mitte braune bis dunkeIbraune Zone. Von 2-3 dunkel
rote Lackzone, die nach unten gewöIbt ist. Von 3,0-3,5 schwärzlichrote 
Zone. Von 3,5--4,5 etwas hellere Zone, die nach oben zackig verläuft, 
darüber bis 4,7 schwachgeIber AusIauf. An der Eintauchgrenze bei 0,8 
schwärzlicher Strich. 

b) Durchsicht: 
Von 2-4,0 rot durchsichtige Lackzone, die sich nach unten in 

schmaIem Rande rechts und links bis 1,0 hinabzieht; von 2,5-3,0 ist 
die Zone verstärkt. Von 4-4,5 in schwarzrot auslaufend; der obere 
zackige Rand ist schwärzlich, darüber befindet sich ein gelbbrauner 
Rand. 

II. Akaroidharz rot, fein puIverisiert. 
a) Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: 4,9. Bis 0,8 Eintauchgrenze braunrot, schwärz

licher AbschIuBstrich. Von 0,8-2,0 braunrote FeIder, in die sich zwei 
dunkeIbraunrote Zungen hineinschieben, die nach oben dunkIer werden. 
Von 2,0-2,5 schwarzrot, hellglänzende Zone. 2,5-3,0 dunkle Lackzone, 
stark glänzend. 3,0-3,5 matte schwarzrote Zone. Von 4,0 bis Ende erst 
rastbrauner Streifen, in rot übergehend, zackige Enden mit gelb aus
laufendem Rand. 

b) Durchsicht: 
Bis 2,0 nur in der unteren Hälfte etwas durchscheinend, sonst un

durchsichtig. In den Zungenfeldern Sternenbilder. Von 2,2-3,0 rote 
transpareute Lackzone, die bis etwa 3,6 verschwommener wird. Von 
3,6-4,5 undurchsichtige schwarzrote Zone, am zackigen Rande schwarz 
aussehend. Über den Zacken befindet sich ein gelber Rand, der all
mählich heller werdend bis 5,1 verläuft. 

III. Akaroidharz gelb. 
a) Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: 4,5. Eintauchzone bis 0,8 und mit einem dunklen 

Strich abschlieBend. Die ganze untere Zone ist gelb, reicht bis 2,0 und 
wird links und in der Mitte durch die Ausläufer der Lackzone unter
broehen. Bis 2,5 folgt eine gesprenkelte Zone, die dann in die matte, 
bis 3,8 reichende Laekzone übergeht. Es kommt bis 4,2 wieder eine 
leieht getüpfelte Zane, die durch einen gelbbraunen Streifen unter
broehen und durch eine etwas dunklere, nach oben zaekige Zane ab
geschlossen wird. Gelber Randstreifen, darüber ganz schwache gräuliehe 
Zone, deren AbschluBstrieh nur schwaeh zu sehen ist. 

b) Durchsicht: 
Die untere Zane erscheint hellgelblich und schlieBt bei 2,0 schlangen

förmig ab. Bis 2,6 kommt eine transparente, sternenartige, goldgelbe 
Zone, hieran anschlieBend bis etwa 4 eine vollkommen trallSparente 
Zone, die bis 4,5 in eine nur durchscheinende Zone übergeht, oben 
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zackenförmig abschlieBt, von einem gelben Streifen eingefaBt wird 
und dann in eine leichtgraue, bei 5,0 nach oben gewölbte Zone 
übergeht. 

K. Schmidinger und W olff und Toeld te haben dann noch die 
Analysenquarzlampe zur Untersuchung des Akaroidharzes herange
zogen. Ersterer benutzte die naturellen Stücke, letztere die von E. Stock 
angefertigten Capillarbilder. Man muB sich schon selbst der Mühe unter
ziehen, die sich bei der Beleuchtung ergebenden Fluorescenzerschei
nungen in natura zu studieren; eine Beschreibung, und sei sie auch 
noch so schön, kann in diesem Falle niemals das selbst Gesehene er
setzen. 

Über die ätherischen Öle der Akaroidharze liegen nur wenige 
Angaben vor. Schimmel & Co. fanden für ÖI aus: 

1. Rotem Akaroidharz von Xanthorrhoea australis R. Bz., welches 
in einer Gesamtmenge von 0,33 % abgeschieden wurde, rotbraun und 
wohlriechend an Tolu- und Perubalsam erinnerte: 

d2o o. • • • 0,9600 
aD •••. inaktiv 

S.-z ..... 47,6 
E.-Z ..... 37,5 

es enthielt Zimtsäure frei und als Ester, sowie Styrol. 
II. Gelben Akaroid von Xanthorrhoea hastilis R. Br. Gesamtmenge 

0,37 %, gelbe Farbe und Styraxgeruch. 

d10 0 ••• 0,937 
aD .•.. -3°14' 

S.-Z. . . . . 4,9 
E.-Z ..... 69,4 

enthält Styrol und Zimtsäure, und zwar wurden von letzterer aus 200 g 
ÖI 40 g abgeschieden. 

Die Öle unterscheiden sich analytisch sehr gut; sie finden technisch 
als Zusatzmittel Verwendung. 

Literatur. 
K. Dieterich, H. A. 1897, 37 u. 38; Ch. Rev. 1898, Nr. 10. - Hirschsohn, A. 

d.Ph.Bd.213, 302.-Kitt, Ch.-Ztg.1898, 358.-Maisch, A.d.Ph. Bd. 219,464.
Maiden, Ap.-Ztg. 1891, R. 62. - Schimmel & Co., Ap.-Ztg. 1897, 692. -
Bamberger, Sitzungsbericht d. K. Akad. d. Wissenseh. Wien, Mailieft 1893. -
Stock, F.-Z. 1926, H.34-39. - Wolff, Die natürl. Harze. - Stock, Grund
lagen des Laek- u. Farbenfaehs, III. - Simion, Ch.-Ztg. 47,146; Bull. Irnp. Inst. 
London 18, 155. - Andes, Ch. Rev. 16, 160. - Gardner u. Parks, Journ. 
Soe. Chern. Ind. 43,391. 1924. - Rennie, Cooke, Finlayson, Chem. Soe. 
Bd. 117,338. - Finlayson, Journ. Chern.Soc. Bd. 129, 2763.1926. -:-- Schimmel 
&Co., G.-B. 1927. - Gilderneister-Hoffrnann, Die äther. Öle. 2. Aufl. 
II. - Schmidinger, F.-Z. 31, 2451. 1926. - W olff u. Toe Ide, F.-Z. 31, 1926. 

27. Anime. 
Resina Anime_ 

Abstammung und Heimat. Die Abstammung ist sehr unsicher, da 
zahlreiche Übergänge und verwandte Harze speziell Elemi, Resina 
Kikekunemalo, Resina Tacamahaca dem Anime (s. Tacamahaca) sehr 
nahe zu stehen scheinen. (V gl. hierzu vor allem "Elemi".) In Eng
land versteht man jetzt unter dem Namen "Anime" Kopal, und zwar 
bezeichnet man so speziell die weichen Kopale. Teilweise nennen die 
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französischen Drogenhäuser auch den Madagaskarkopal: Anime, Das 
Harz von Hymenea Courbaril ist ein völlig anderes Produkt als das 
westindische oder ostindische Anime. DaB man Anime fälschlich als 
identisch mit Courbarilharz1 bezeichnet hat, resp. Hymenea Courbaril als 
Stammpflanze der Anime bezeichnet, kommt daher, daB das Courbarilharz 
als "amerikaniseher Kopal" bezeichnet wird und als weicher Kopal 
(s. 0.) in England "Anime" genannt wird. Schon die 0 berflächliche 
äuBere Betrachtung und der Geruch von Animeharz und 
von Courbarilkopal und Madagaskarkopal zeigt auf das deut
lichste, daB Anime und Courbarilkopal nichts gemein haben. 
Anime steht dem Elemi, Courbarilkopal und Madagaskar
kopal dem echten Kopal nahe. Wahrscheinlich stammt Anime, 
wie Elemi von einer leicaart (Burseraceen). 

West- und Ostindien. 
Chemisehe Bestandteile. In kaltem Alkohollösliches Harz (54,30%), 

in kaltem Alkohol unlösliches, in heiBem Alkohol aber lösliches, blaB
gelbes gelatinöses Unterharz von terpentinartigem ÄuBeren (42,80%), 
ätherisches ÖI (24%) (nach Paoli). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Das westindische 
Anime stelIt weiB bestäubte, leieht zerbrechliche, innen gelblich weiBe, 
schwach harzglänzende Stücke dar, die mehr nach Elemi, als nach 
Weihrauch riechen und beim Kauen wie Mastix erweichen. In kochendem 
Alkohol fast ganz, in kaltem und Petrolbenzin nur teilweise löslich. 
Diese Sorte ist dunkler als das ostindische Anime. 

Das ostindische Anime stelIt Massen dar, die aus kleineren, 
abgerundeten, unregelmäBigen Körnern von ungleich rotgelber Farbe, 
bröcklichem und wachsglänzendem Bruch bestehen. Es erweicht schwerer 
als obige Anirne, und riecht mehr nach Dill und Fenchel, auch ist es 
heller und etwas stärker riechend. 

Über orientalisches Anime findet man nur die Angabe, daB es 
gelblich-rötliche Stücke bilde. Die von E. Stock geprüfte Probe war 
rosa und roch angenehm gewürzig. Bruch schwachglänzend. 

Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Pflanzliche und mineralische 
Verunreinigungen. 

Analyse. Da ein echtes und wohl charakterisiertes Produkt heute 
nicht mehr irn Handel ist, so darf es nicht Wunder nehmen, daB so 
gut wie gar keine analytischen Werte existieren. In den 90iger Jahren 
war Anime noch im Handel, heute ist es fast ganz daraus verschwunden. 
Williams untersuchte mehrere Sorten und fand nach der meist üblichen 
Methode (Spez. T. Einl.) unter Verwendung des Naturproduktes fol
gende Zahlen: 

I II III 
S.-Z. d. 26,6 18,2 25,2 
E.-Z. 47,0 55,4 62,3 
V.-Z.h. 73,6 73,6 87,5 
\Vassergehal t 0,10/0 0,480/0 0,31 % 
Asche. 0,05% 0,11 0/0 O,O7~~ 

1 E. Schmid t, Organ. Chemie 1896. Kolbe, Organ. Chemie 1868. 
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Hirschsohn fand folgende Zahlen für die in heiBem Petroläther 
löslichen bei 120 0 C getrockneten Anteile: 

Anime occidentale . . . . 72,89 % 1 
" orientale..... 74,05 ~o löslich 
" " ..... 65,05 Yo 
" " ..... 77,85% 

K. Dieterich hat ostindisches und westindisches Anime nach der. 
selben Methode, wie Williams untersucht, d. h. nach der meist üblichen 
(Spez. T. Einl.) und folgende Werte gefunden: 

S.-Z_ d .. 
E.-Z ... 
V.-Z. h .. 

I II III IV 
29,69 30,64 45,36 47,20 
29,77 38,67 113,93 102,39 
59,46 69,31 159,29 149,59 
~ -----ostindisch westindisch 

Diese Zahlen von I und II entsprechen ungefähr den von Williams 
gefundenen Werten, so daB auch die von Williams untersuchen Sorten 
ostindisches Anime gewesen sein dürften. Die Zahlen für westindisches 
Anime scheinen bedeutend höher zu liegen als für ostindisches. 

E. Stock bekam zufäIlig einige Gramm "orientalisches Anime"; 
er fand: 

S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h .. 

54,8 
128,2 
183,0 

Asche . . . 0,18 % 
Feuchtigkeit. 0,19% 

Diese Zahlen unterscheiden sich von den für ost· und westindisches 
Anime gefundenen wesentlich, so daB eine analytische Unterscheidung 
der drei Sorte n möglich wäre. 

Gorodkow prüfte Anime auf Stickstoff, fand das Harz aber frei 
davon. 

Literatur. 
K. Dieterich, Ph. C. 1899, Nr. 30. -'Hirschsohn, A. d. Ph. Bd. 211, 440.

Williams, Ph. C. 1889, 150ff. - Gorodkow, Ch.-Ztg. 1900, Rep.193; Ph. P. 
41,456. 1900; 43, 178. 1902. 

28. Bernstein 1. 

Succin\lm, Succinit. 

Abstammung und Heimat. Pinus succinifera Conw., auch Pinus 
baltica, Pinus silvatica und Pinus cembrifolia dürften in Frage 
kommen. (vorweltlich) Abietineen. PreuBische Ostseeküste. 

Chemisehe Bestandteile. Über den Bernstein liegen zahIreiche Unter. 
suchungen vor. Tschirch und seine Schüler haben ihn am eingehend
sten untersucht; zuletzt wurde von diesem Autor Succinit und Gedanit 
geprüft und gefunden, daB sie in der Zusammensetzung ziemlich über. 
einstimmen. Das Ergebnis ist folgendes: 

1 Mit dem Kollektivnamen "Bernstein", der eine Anzahl fossiler Harze wie 
Suecinit, Glessit, Stantienit, Beckerit usw. in sich schlieBt, bezeichne ich hier nur 
den eigentlichen Bernstein, den "Succinit". 
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A. Löslich in Alkohol. 
Unlöslich in Petroläther: 

Harze. 

Mit 1 %iger Ammoncarbonatlösung in ätherischer Lösung: 
Succoxyabietinsäure C2011300,. . . . . . . . . . . . 0,5% 

Mit 1 % iger Natriumcarbonatlösung in ätherischer Lösung: 
Succiabietinolsäure C,oH600S . . . . . . . . . . . . 12,0% 

Löslich in Petroläther: 
Durch 50f0ige heiBe Natronlauge nicht angegriffen: 

Succinoabietol C,oH6u0 2 (neutraler Harzalkohol). 6,0% 

Durch 5 % ige heiBe Natronlauge verseift: 
Ester von d-Borneol C1oH 2SO . . . . . . . . . 0,2% 
Succinosilvinsäure C24H 360 2 . . . . . . . . . . 4,2 % 

B. Unlöslich in Alkohol; zerfällt beim Kochen mit 1% iger Natron
lauge. 

In Lösung gehen: 
Ester aus Bernsteinsäure C4H60 4 • • • • • _ 

Succinoresinol C12H 200 (neutraler Harzalkohol) 

Unangegriffen bleibt: 

2,0% 
3,0% 

Succinoresen C22H3602 (indifferent). . . . . . 65,0% 

Über die Bildungsweise der einzelnen Bestandteile aus Abietinsäure 
durch Polymerisation, Oxydation und Ringsprengung siehe das Werk 
von A. Tschirch und E. Stock: "Handbuch der Harze". 

Der Succinit ist schwefelhaltig (nach Aweng), dagegen der Gedanit 
schwefelfrei. Helm hat diese Bernsteinsorte, weil sie geringereHärte 
besitzt als der Succinit, auch als m ür ben Bernstein beschrieben. 
Der Glessit scheint mit dem Succinit in der Zusammensetzung über
einzustimmen, statt Borneol enthält derselbe aber einen an Carvol 
erinnernden Körper. Der Allingit enhält weder Borneol, noch Bern
steinsäure, dagegen ist derselbe schwefelhaltig. Die daraus isolierte 
Harzsäure stimmt mit der Succinoabietinsäure nicht überein (nach 
Aweng). 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Succinit: Gelbe oder 
gelbbräunliche, durchsichtige oder undurchsichtige, spröde auf dem 
Bruch muschelige und glänzende Stücke, Schmelzpunkt 250---300 0 e. 

Gedanit ist von weiBgelber Farbe und durchsichtig, zeigt weder 
Fluorescenz, noch Polarisationserscheinungen, zersplittert leieht, bei 
140 0 e und 180 0 e bläht er sich auf. 

Glessit zeigt unter dem Mikroskop schon bei lOOfacher VergröBe
rung zellenartige, kugelige Gebilde mit körnigem Inhalt, der Schmelz
punkt ist derselbe wie beim Succinit. 

AIlingi t ist weiBgelb bis rötlich, Schmelzpunkt bei 300 0 e, spez. 
Gew. 1,076. Bernsteinsäure und Borneol ist (nach Aweng) in diesem 
Bernstein nicht enthalten; er weicht von allen anderen Sorten ab. 

Das Bernstein- Guaj akharz ist keine Bernsteinsorte, sondern 
eine gute Guajaksorte (s. Guajak). Der Ostsee-Bernstein führt den 
Namen "baltische~ Bernstein co. Bernstein kommt in verschiedenen 
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Farben vor, von milchweiB angefangen bis zu dunkelbraun. Er ist 
klar durchsichtig, durchscheinend oder undurchsichtig. Die braune 
Verwitterungskruste haftet fest an den Stücken, doch ist sie beim 
Seebernstein vielfach abgeschliffen. Pflanzen und Tiere sind oft in den 
Stücken eingeschlossen. Die Härte liegt zwischen 2 und 3. Der Bruch 
ist glasglänzend, muschelig oder fettglänzend. Das spez. Gew. liegt nach 
E. Stock zwischen 0,980-1,200. W olff gibt 1,05 bis nahezu 1,1 an. 
Der Schmelzpunkt liegt zwischen 300 und 3500 C. 

In denHandelkommen zumeist die"geschmolzenen Bernsteine" 
(prima, 0 und 1-6; von diesen ist prima die hellste, 6 die dunkelste 
Sorte). FürRohbernsteine werdenfolgendeBezeichnungengebraucht: 
Sortimentsteine, Tonnensteine, Grundsteine,Firnissteine, Schlick, SchIuck, 
Korallenbruch (d. s. Abfallstücke von der Drechselei, zerbrochene Per
len usw.), see. kleine fiaehe Schlauben, ungesiebte Bernsteinrasura, 
Plattfirnis, grober Hackfirnis, Bernsteinklein. 

Über die ausländischen Bernsteinsorten siehe: Tschirch-Stock, 
Handbuch. 

Durch Einlegen von kleineren sortierten Bernsteinstückchen in 
GuBstahlformen bei 200-250 0 e und durch Anwendung sehr hohen 
Druckes (400 u. m. Atm.) werden Platten erzeugt, die den sogenannten 
"PreB bernstein" oder" Am broid" darstellen. 

Alle Abfallstücke werden auf BernsteinöI, Bernsteinsäure und ge
schmolzenen Bernstein verarbeitet. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Kopal, Kolophonium und 
künstlicher Bernstein. 

Analyse. Es kann hier nicht der PIatz sein, auf die vielen wert
vollen AbhandIungen von O. HelmI näher einzugehen und alle die 
Eigenschaften der verschiedenen Sorten Bernstein, wie sie oben auf
gezählt wurden, wiederzugeben. Einzelne wichtige Daten, die dem 
AnaIytiker zur Unterscheidung der einzelnen Sorten nötig sein dürften, 
greife ich aus den Helmschen und Potonieschen2 Arbeiten heraus. 
Nach Ietzterem sindfolgende Arten von Bernstein auseinander zu halten: 

I. Gedanit rein gelb und durchsichtig, schon bei 140-180 0 e sich 
aufblähend und bei weiterem Erhitzen schmelzend; führt auch den 
Namen "m ür ber Bernstein" und enthäIt weniger Bernsteinsäure 
als der Succinit. 

II. Glessit gewöhnlich braun und undurchsichtig. 
III. Stantienit auch Schwarzharz genannt, sehr spröde und leieht 

zer brechlich. 
IV. Beckerit oder Braunharz, undurchsichtig, von zäher Be

schaffenheit. 
V. Succinit eigentlicher Bernstein, spez. Gew. 1,050-1,096 bei 

250-300 0 e schmelzend. 
Bei der Verarbeitung des Bernsteins zu Lacken wird derselbe (vgl. 

Kopal und Dammar) geschmolzen oder destilliert. Das Bernsteinöl wird 
dann wieder als Lösungsmittel verwendet. Geschmolzener oder destil-

1 Speziell A. d. Ph. Bd. 213, 215 u. 222. 2 Ph. C. 1890, 744. 
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lierter Bernstein ist in Terpentinöl und fetten Ölen leieht löslieh, un
gesehmolzener sehwer oder gar nieht. 

Vor allem sei erwähnt, daB der Bernstein als Verweehslung des 
Kopals und Kopal als Verfälsehung des Bernsteins gilt, und daB sieh 
beide dadureh unterseheiden, daB Bernstein in Cajeputöl unlöslieh, 
Kopal hingegen darin vollständig (vgl. Kopal) löslieh ist. 

Ebenso wie der Kopal ist der Bernstein in den Chlorhydrinen des 
Glyeerins (Epi-Diehlorhydrin) naeh Flemming löslieh. (Vgl. Tabelle 
AlIgem. Teil S. 18 u. 19.) Weiterhin ist eehter Kopal (nieht soleher 
der Dipteroearpeen und Conileren! siehe Kopal) in 60% iger ChloraI
hydratlösung so gut wie unlöslieh. AuBerdem kommen rein analytisehe 
Merkmale in Betraeht, indem Kopal keine Esterzahl, Bernstein hin
gegen eine solehe gibt (siehe oben ehem. Bestandteile und weiter unten 
analytisehe Daten). Fernerhin ist der Kopal sehon dureh seine leiehte 
Lösliehkeit in Äther, Cajeputöl und noeh dadureh eharakterisiert, 
daB er beim Verbrennen feuehtes Bleizuekerpapier nieht sehwärzt 
(Fehlen der sehwefelhaltigen Körper, die sieh beim Erhitzen des Bern
steins als sekundäre Sehwefelverbindungen verflüehtigen). Aueh kommen 
künstliehe Naehahmungen des Bernsteins aus gefärbtem Glas, Celluloid, 
CelIon, Kunstharzen, Kolophonium mit künstliehen Einsehlüssen vor. 
Zur Erkennung des Kolophoniums braueht man nur Alkoholoder Sehwe
feläther auf das betreffende Stüek zu tropfen. Eehter Bernstein wird 
nieht angegriffen, bei uneehtem bleibt ein matter Fleek. AuBerdem 
gibt der Sehmelzpunkt sofort darüber AufsehluB, ob Kunstprodukte 
vorliegen. 

Da es aueh vorkommen kann, daB ein groBes Stüek künstlieh aus 
kleinen Bernsteinstüekehen zusammengepreBt, und der minderwertige 
Abfall so zu den teueren groBen Stüeken verarbeitet wird, so hat 
O. Helm eine Methode zum Naehweis soleher Kunstprodukte angegeben. 
Derselbe sagt über diese "Bernsteinimitation": 

"Die durchsichtigen PreBstücke zeigen, wenn sie poliert, eine nur dem ge· 
übteren Auge kenntliche Eigenschaft. Hält man nämlich das betreffende Stück 
an das Licht, so erblickt man innerhalb desselben keine völlig gleichförmige Be
schaffenheit, sondern das ganze Innere ist, namentlich wenn das Stück etwas 
gedreht wird, mit feinen wellenförmigen Schlieren durchsetzt. Das sind die Be
grellzungsfläcben, aus denen die einzelnen Stücke zusammengesetzt sind. 

Gegen das polarisierte Licht zeigt der zusammengepreBte Bernstein ein sehr 
charakteristisches Verbalten. Natürlich polierter Ostseebernstein zeigt, zwischen 
gekreuzte Nikols gelegt, schwach hervortretende, sehr selten lebhafte Interferenz
farben. Wird der Polarisator um 90 0 gedreht, so geht die betreffende Farbe in 
die komplementäre über; wird bei 180 0 gedreht, so tritt wieder die ursprüngliche 
Farbe hervor; bei einer vollen Umdrehung wechseln die Farben also zweimaI. 
Gewöhnlich werden die Farben Rot, Grün und Orange bis Blau beobachtet. Ein 
aus kleinen Stücken zusammengepreBter Bernstein zeigt stets lebhafte Inter
ferenzfarben nebeneinander und oft durcheinander gemischt, welche je nach der 
GröBe der Stückchen, aus denen er zusammengesetzt ist, beim Wechseln des 
Gesichtsfeldes ebenfalls wechseln. Oft sind alle Farben im Gesichtsfelde vertreten 
und ändern sich bei einer Umdrehung des Polarisators um 90 0 in die komplemen
tären Farben um." 

Bei dem nieht völlig durchsiehtigen Bernstein läBt sieh dieses Unter
seheidungszeiehen weniger leieht anwenden. Hier hat Kle bs ein anderes 
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charakteristisches Merkmal angegeben. Alle trü ben und undurchsichtigen 
Bernsteinsorten sind nämIich, wie Helm im Jahre 1877 zuerst beobach
tete, durch das Mikroskop betrachtet, im Innern mit mehr oder minder 
feinen runden, ovalen oder länglichen Hohlräumen erfüllt. Die GröBe, 
Lage und Dichtigkeit dieser Hohlräume ist eine sehr verschiedene und 
hierauf beruhen die verschiedenen im Handel vorkommenden Varietäten 
des trüben Bernsteins. Durch den bei~ Zu'sammenpressen des Bern
steins bei der Kunststeinfabrikation angewandten gewaltigen Druck, 
welcher sich bis zu 3000 Atmosphären steigert, werden diese Hohlräume 
nun zusammengepreBt und erscheinen unter dem Mikroskop besehen, 
gedrückt, oft dendritisch gestaltet. Ferner gibt Klebs an, daB man den 
flohmigen gepreBten Bernstein daran erkennt, daB er ein mehr wolkiges 
Klar zeigt, bei welchem die Trübungen in parallelen Streifen über
einander, etwa wie bei den Cirrhus- oder Federwolken angeordnet sind. 
An den ÜbergangsstelIen vom Trüben zum Klaren bemerkt man bei 
durchfallendem Lichte die gelbrote, und bei auffallendem Lichte und 
dunIdem Untergrunde die bläuliche Farbe, hervorgerufen durch die 
äuBerst feinen Hohlräume, viel lebhafter und regelmäJ3iger, als beim 
echten Bernstein. 

O. RöBler berichtet über die Unterscheidung von Kopal und Bern
stein auf Grund von Altertumsfunden und Untersuchungen derselben 
wie folgt: 

"Zur Entseheidung der Frage, ab eehter Bernstein oder vielleieht ein aus 
Ostafrika stammender fossiler Kopal vorliegt, ist der Schwefelgehalt des Bern
steins zu beachteno Bringt man in ein kleines, unten zugeschmolzenes Glasröhr
ehen einen Splitte.~ Bernstein, und erhitzt, so entweichen sehwefelhaltige Dämpfe, 
die ein über die Offnung gelegtes, mit Bleiacetat getränktes Stückehen Filtrier
papier schwärzen. Die Kopale der versehiedensten Herkunft dagegen sind schwefel
frei. Die untersuchten Bernsteine aus Troja und Mykene erwiesen sich als echtc 
Bernsteine. " 

Sehr gut verwendbar zur Unterscheidung der echten Bernsteine 
von den Surrogaten ist die Anwendung des Brechungsindex. Hier
über hat Plonait gearbeitet und gefunden, daB derselbe bei den Bern
steinen zwischen 1,55-1,58, dagegen bei den Kunstharzen über 1,6Iiegt. 

Neben den Untersuchungsmerkmalen der einzelnen Sorten und der 
Verfälschungen sind auch eine Anzahl rein analytischer Daten vor
handen. 

So fand Williams: 

S.-Z. d. 15,4 Wassergehalt 1,05% 
E.-Z ..... 71,4 Asche . .. 0,28 % 
V.-Z h .... 86,8 

Derselbe stelIte diese Zahlen nach der meist üblichen Methode (Spez. 
T. Einl.) fest. 

A. Kremel fand: 

S.·Z. d. 
E.·Z .. 
V.·Z.h .. 

I 
34,4 
74,5 

108,9 

II 
33,4 
91,1 

124,5 
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Derselbe stellte diese Zahlen wie oben Williams fest; die Über
einstimmung beider ist keine sehr gute. 

von Schmidt und Erban fanden: 

Bernstein naturell: V.-Z. h. . . . 144,8 
geschmolzen: V.-Z. h.. 36,0 

Die nach derselben Methode, wie Kremel und Williams erhaltenen 
Zahlen stimmen ebenfalls schlecht mit denen von ersteren Autoren 
übereino Für die Löslichkeit stellen von Schmidt und Erban folgende 
Daten auf: 

Alkohol. 
Äther .. 
Methylalkohol 
AIDylalkohol . 
Benzol .. 
Petroläther 

geschmolzen 
fast unlöslich 
teilweise löslich 
fast unlöslich 
teilweise lösIich 
fast ganz löslich 
fast unlöslich 
fast unlöslich 
teilweise lösIich 

naturell 
fast unlösIich 

u~löslich' 
fast unlösIich 

Aceton ... 
Eisessig. . . 
ehIoroform. . 
Schwefelkohlenstoff . 
Terpentinöl 

" " fast ganz lösIich t~iIweise 'iöslich 

Wolff fand: 

S.-Z. 20-30 
30-35 
70-80 

V.-Z.. . . 95-105 
105-110 

E.-Z. 

E. Stock fand: 
S.-Z. d. 21,2 24,6 31,3 
E·-Z .. 69,4 72,5 79,6 
V.-Z. h .. 90,6 97,1 110,9 

und stellte als Mittelwerte folgende Zahlen auf: 

S.-Z. d. 20- 32 
E.-Z. . . 69- 80 
V.-Z. h. . 90-110 

Coffignier fand: 

spez. Gew. 22 0 • 1,052 
Erw.P. . .. 175 0 

Schm.P. . . . > 300 0 

S.-Z .. 
V.-Z .. 

97 
115 

Bei zweistündiger Behandlung des Harzes mit der siedenden Flüssig
keit blieben ungelöst: 

Aceton ... 
Benzaldehyd 
Anilin ... 
Amylacetat . 
Alkohol ... 
Holzgeist .. 

· 76,70% 
· 67,90% 
· 69,30% 
. 70,00% 

85,70% 
· 88,70% 

A. Tixier fand: 

spez. Gew. 
Erw.P ... 

1,076 
160 0 e 

~mylalkohol 
Ather 
ehIoroform . 
Benzol ... 
Terpentinöl. ... 
TetrachIorkohlenstoff . 

S.-Z .. 
V.-Z .. 

81,48 
130,10 

75,80% 
81,20% 
82,7% 
78,8% 
83;1% 
88,5% 
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Nicolardort und Coffignier fanden für: 

ambrafarbenen Bernstein: spez. Gew. 1,052 
Sehm.P.. > 300 0 C 
S.-Z. . .. 97 

milehfarbenen Bernstein: spez. Gew. 
Sehm.P .. 
S.-Z .... 

1,052 
>300 
115 

127 

Die S.-Z. von Coffignier, Nicolardot und Tixier stehen voll
ständig abseits der bisher gefundenen Werte. 

Marcusson und Winterfeld fanden für: 

Grubenbernstein: S.-Z. 26,7 
Strandbernstein: S.·Z. . . . . . 33,1 
PreBbernstein: S.-Z...... 14,5 

schlagen aber ein besonderes Verfahren zur Bestimmung vor, welches 
von Wolff wie folgt angegeben wird: 

2 g Bernstein werden mit einem Gemiseh von je 50 eem Xylol und Alkohol 
am RüekfluBkühler gekoeht bis Lösung eingetreten bzw. kein Fortsehritt der 
Lösung erniehtlieh ist. Naeh völligem Erkalten wird ohne Rüeksieht auf aus
fallende oder ungelöst gebliebene Harzteile unter starkem Sehütteln mit alko-

holiseher ~ -Kalilauge unter Verwendung von Phenolphthalein oder Thymol

phthalein als lndikator titriert. 

Dann wird weiter alkoholisehe ~ -Kalilauge zugesetzt, so daB im ganzen 

20 eem verbraueht werden, sowie ea. 20 eem Xylol zugefügt und eine halbe Stunde 
n 

am RüekfluBkühler gekoeht, worauf mit -2-Sehwefelsäure zurüektitriert wird. 

Zur Unterscheidung von Kopal und Bernstein kann folgende Methode 
von Marcusson und Winterfeld dienen: 

2 g der fein gepulverten Probe werden 10 Minuten lang mit 75 eem Cajeputöl 
am RüekfluBkühler erhitzt. Naeh dem Erkalten wird filtriert und das Filtrat 
mit dem 2-3faehen Volumen Sehwerbenzin versetzt. 1st Kopal vorhanden, tritt 
deutliehe Fällung, bei reinem Bernstein nur leiehte Trübung eino 

Ein Zusatz von Kolophonium zum Bernstein (auch geschmolzenem) 
erhöht die S.-Z. und V.-Z. AuBerdem ist mit der Storch-Morawski
schen Reaktion zu prüfen. 

W olff fand weiter, daB echter Bernstein unter der Analysenquarz
lampe eine typisch grüne, ziemIich starke Fluorescenz aufweist und sich 
dadurch von Kunstprodukten und Kopalen unterscheidet. 

Auch Kostka kam auf Grund seiner umfangreichen Untersuchungen 
zu dem Ergebnis, daB sich die Analysenquarzlampe vorzügIich zur 
Unterscheidung echten Bernsteins von seinen Imitationen und Ersatz
stoffen eignet. 

E. Stock untersuchte eine Reihe geschmolzener Bernsteine und 
fand, daB die S.-Z. und V.-Z. auch innerhalb derselben Sorte sehr 
groBe Schwankungen zeigten. Nach AbschluB der systematischen 
Untersuchungen soIlen die Resultate an anderer Stelle veröffentlicht 
werden. 
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K. Dieterich bestimmte den Aschengehalt und fand für: 

grobe Abfälle 0,257 % 
feine Abfälle ........ 0,667% 

........ 1,155% 

Wie schon oben erwähnt, gibt Bernstein als esterhaltiges Harz im 
Gegensatz zu Kopal Esterzahlen, was ihn analytisch genau vom Kapal 
unterscheidet. 
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29. Siam-Benzoe. 
Resina Benzoe (offizinell im D.A.-B. 6) 

Abstammung und Heimat. Styrax tonkinense Pierre und Styrax 
benzoides Craib Styraceen. Siam. 

ühemisehe Bestandteile. Ölige, neutraIe Flüssigkeit, ein Benzoe
säureester, dessen Alkohol wahrscheinlich Zimt- oder Benzylalkohol 
ist (0,3%), VanilIin (0,15%), freie Benzoesäure, Verunreinigungen 
1,6-3,3 %. Benzoesäurebenzoresinolester und Benzoesäuresiaresino
tannolester. Benzoresinol hat die Formel C16H2602' Siaresinotannol die 
Formel C12H 140 3 • Die Hauptmasse der Siambenzoe macht das Ester
gemisch aus Benzoesäurebenzoresinolester und Benzoesäuresiaresino
tannolester aus, und zwar: 

38,2 % Benzoesäure, 
56,7% Siaresinotannol, 

5,1 % Benzoresinol (nach Fr. Lüdy). 
Zu vollständig anderen Ergebnissen kam Friedr. Reinitzer; 

derselbe fand folgende Zusammensetzung für frisches Harz: 

Kryst. Coniferylbenzoat. 
freie Benzoesäure . . 
freie d-Siaresinolsäure 
Cinnamylbenzoat . 
\Vasser ... 

77,8% 
11,7% 
6,0% 
2,3% 
2,2% 

100,0% 

Der Autor sagt, daB die von den verschiedenen Untersuchern ge
fundenen wechselnden Mengen von freier Benzoesäure ihre Ursache 
haben in den angewandten Verfahren und der schwankenden Zusammen
setzung der Handelsware. 
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Nach Reinitzer genügt die angenommene Menge des Benzoats 
des Zimtalkohols, um dem Ganzen eine zähflüssige Beschaffenheit zu 
geben. Das Lösungsmittel verdunstetnun allmählich aus dem aus
gefIossenen Harz und es bleiben dann noch ca. 0,3%, wie Lüdy ge
funden hat. Gleichzeitig bildet sich eine amorphe und gefärbte Kruste 
und durch Oxydation eine geringe Menge Vaniltin. Das erhärtete, nunmehr 
auch Gewebsreste und Rindenteile enthaltende Harz hat dann folgende 
Zusammensetzung: 

kryst. Coniferylbenzoat. . 67,8% 
amorphes Coniferylbenzoat 10,0 % 
freie Benzoesäure . . . . 11,7% 
freie d-Siaresinolsäure . . .. 6,0% 
Cinnamylbenzoat und Vanillin. 0,3 % 
Wasser . . . . .. . . 2,2% 
Gewebereste. . . . . . . .• 2,0 % 

---'1~00~,0:-;;%~ 

Diese Zahlen haben auch heute noch keinen Anspruch auf absolute 
Genauigkeit und es bedarf weiterer eingehender Studien, um festliegende 
Zahlen zu ermitteln. 

Die Angaben über den Benzoesäuregehalt schwanken sehr; nach 
Hager ist derselbe 30,5-36,6%. Caesar und Loretz haben sorg
fältige Bestimmungen ausgeführt und sagen, daB bei besten Tränen 
dieser Gehalt nicht ganz erreicht wird. Sie fanden für: 

extragroBe ausgesuchte Mandeln. . . . . . . . 
feine mittelgroBe Mandeln . . . . . . . . . . 
gute kleinstückige Mandeln. . . . . . . . . . 
ganz kleine Splitterchen . . . . . . . . . . . 
gute Pulverabfälle und feiner ganz heller Grus . 
fe~e mittelgroBe und kleine Mandeln unsortiert 
gute kleinstückige Mandeln mit etwas Grus • . 

34,34% 
29,16% 
30,68% 
34,65% 
19,52-24,00 % 
23,55% 
25,44% 

Allgemeine Eigenschaften und HandeIssorten. Während die Siam
benzoe fIaehe, gerundete, bräunliche, innen weiBe, jedenfaHs relativ 
helle und reine Stücke darsteIlt, sind die anderen Sorten, wie Sum at r a - , 
Padang-, Penang-, Palembangbenzoe unreiner und steHen 
Blöcke oder Massen von rötlichgrauer Farbe mit einzelnen eingebetteten 
hellen Tränen dar. Während die Siam-, Padang- und Palembang
benzoe keine Zimtsäure enthält, ist in der Sumatra- und Penang
benzoe Zimtsäure vorhanden. Siambenzoe ist die beste Sorte, wäh
rend Palembang und Sumatrabenzoe auf der ilächsten gIeichen Stufe 
stehen. 

Die Saigonbenzoe, die seit einigen Jahren in den englischen 
Handel kommt, besitzt den VaniHegeruch wie die Siambenzoe und 
keine Zimtsäure; sie scheint von Styrax tonkinense zu stammen. Die 
rauhe OberfIäche und das Aussehen erinnert an Sumatrabenzoe. Aus 
Indochina ist nur eine Benzoeart, Styrax agreste, bekannt. Ob von ihr 
aber eine Benzoe in den Handel kommt, ist nicht bekannt. 

Neben den hier aufgeführten Handelsbezeichnungen findet man noch 
nach der Form: Tränenbenzoe, Mandelbenzoe und Blockbenzoe. 

Dieterich-Stock. Analysc der Harze. 2. Anfl. 9 
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An dieser Stelle sei über die Untersuchungen berichtet, die Hart wich 
und Wichmann an zwei bolivianischenHarzenausführten. Das erstere 
Harz Estoraque oder Benjui (Styrax oder Benzoe) genannt, stammt 
von Styrax Pearcei Perk. var. bolivianus Perk. aus der Gegend von 
Buena Vesta in Ostbolivien. Die Untersuchung nach der von Lüdy 
bei Benzoe angewandtenArbeitsweise ergab vollständige Übereinstim
mung der beiden Harze bis auf das Resinotannol. Das Produkt des 
bolivianischen Harzes von Hartwich Boliresinotannol genannt, 
zeigte die Zusammensetzung C15H1704, war in Essigester völlig löslich, 
gab in alkoholiseher Lösung mit Eisenchlorid eine dunkelbraune, mit 
Kaliumbichromat eine orangegelbeFällung, begann bei 168 0 C zusammen
zusintern und bei 210 0 C sich zu zersetzen. Im Gegensatz zu dem ersten 
Harz (das zweite Harz, gleichfalls Estoraque genannt, stammte von 
Styrax camporum Pohl) entwickelte das zweite Harz bei der Be
handlung mit Kaliumpermanganat keinen Benzaldehydgeruch, war 
al so frei von Zimtsäure. 

Heekel berichtet über die wohlriechenden Harze afrikanischer 
Geraniaceen. Nach diesem Autor führen Sarcocaulon Burmanni, Sarcoc. 
Heretieri Patersoni, Sarcoc. Marlothi und rigidum sowie die auf Mada
gaskar entdeckte Sarcoc. Curali in der Rinde mehrere wohlriechende 
Harze. Die trockne Rinde entzündet sich leieht und entwickelt ohne 
Rauch einen ausgesprochenen Weihrauchduft, trotzdem die Harze 
die Zusammensetzung des Weihrauchs nicht haben. Diesen Geruch ver
breitet die Rinde von Sarcoc. Curali auch ohne Verbrennung. Aus ihr 
erhält man durch Behandlung mit Alkohol bei 92 0 C etwa 16-18% 
eines gelben Harzes von feinem, mildem angenehmen Geruch, der an 
Siambenzoe, aber nicht an Weihrauch, erinnert. Die durch Alkohol er
schöpfte Rinde liefert, mit Tetrachlorkohlenstoff behandelt, nach dem 
Verdunsten des Lösungsmittels 8-10% eines hellgelben Harzes, welches 
denselben Duft verbreitet. Zuletzt werden mitteIs Schwefelkohlenstoff 
2-3 % eines noch helleren, wenig oder nichtduftenden Harzes gewonnen. 
Im ganzen erhält man 28-30 % dieser verschiedenen Harze. Am harz
reichsten ist die Rinde von Sarcoc. rigidum aus Deutsch-Südwestafrika, 
welche mehr als 50% enthält und ihrem Bau nach ganz von Harz er
füllt zu sein scheint. Für den Handel und die Industrie dürften die 
Rinden no ch eine gröBere Bedeutung erlangen. Auch dürften die Sarco
caulonarten angebaut werden, besonders dann, wenn man die Harze 
durch Einschnitte in die Rinde gewinnen kann, die in der Parfümerie 
einen Ersatz für Siam- und Sumatrabenzoe bilden. 

Verwechslungen resp. Verfälschungen. Siambenzoe mit Padang
Palembangbenzoe und mit mechanischen Verunreinigungen, Sumatra
benzoe mit Palembangbenzoe und mechanischen Verunreinigungen, 
Kolophonium, Dammar, Styrax und Terpentin. 

Analyse. Mit der Wertbestimmung der Benzoesorten, speziell der 
Löslichkeit, Asche, Verfälschungen usw. haben sich eine groBe Anzahl 
Autoren beschäftigt, von denen Stoltze, GraBmann, Helmstädt, 
Fremy, v. d. Pliet, Wach, Unverdorben, Kopp, Hirschsohn, 
Kremel, von Schmidt u. Erben, Beckurts u. Brüche, Hel-
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bing, Lüdy, E. Dieterich, Evans, Dunlop, K. Dieterich, 
Bohrisch, Rosenthaler, Mayrhofer, Zinke, Reinitzer, Cae
sar und Loretz, Wetzel, Tschirch, Cocking und Kettle u. a. m. 
genannt seien. Von diesen Autoren wurden nicht nur qualitative, sondern 
auch wertvollste quantitative Bestimmungen ausgeführt und die Lite
ratur über Benzoe ist schon weitgehend ausgebaut. In der allerletzten 
Zeit wurden der Untersuchung der Benzoe durch Tschirch und Wetzel 
neue Wege gewiesen und es ergaben sich aus diesen Arbeiten erfolg
versprechende Aussichten. 

Für die meisten Pharmacopöen ist als offizinelle Ware die S i a m -
benzoe vorgeschrieben. Nach Lüdy unterscheiden sich Siam- und 
Palembangbenzoe von der Sumatra- und Penangbenzoe dadurch, daB 
erstere Benzoesäure, letztere Zimtsäure enthalten; jedoch berichtet 
K. Dieterich über eine Siambenzoe, die er vom Londoner Markt 
mitgebracht hatte, welche Zimtsäurereaktion gab. Es scheinen also -
wenn auch sehr selten - zimtsäurehaltige Siambenzoesorten vor
zukommen. 

Zinke und Lieb haben für die Unterscheidung von Siam- und 
Sumatrabenzoe (es sind dies die Sorten, welche verhältnismäBig am 
meisten in den Handel kommen) folgende Methode ausgearbeitet: 

"Wird Siambenzoe mit der zehnfachen Menge 6%iger Natronlauge auf dem 
Wasserbade erwärmt, so scheidet sich die Natriumverbindung des Siaresinols 
aus. Aus Alkohol umkrystalIisiert schmilzt diese, in Nadeln krystallisierende Ver
bindung bei 335-336° e. Das aus ihr mit Säure in Fr.eiheit gesetzte Siaresinol 
(elsH24ÜZ)2 schmilzt bei 260-270° e, löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber, 
beim Erwärmen mit rötlicher Farbe und gelbgrüner Fluorescenz. 

Sumatrabenzoe löst sich bei der gleichen Behandlung mit Natronlauge im 
Gegensatz zu Siambenzoe. Bei längerem Kochen scheidet sich die Natrium
y,erhindung des I-Benzoresinols aus; aus der Mutterlauge, beim Schütteln mit 
Ather die des d-Sumaresinols in Nadeln. Die aus wässerigem Alkohol umkrystalli
sierte Natriumverbindung des I-Benzoresinols enthält 10 Moleküle Krystallwasser 
und hat in absolutem Alkohol aD -9,3. Das Resinol selbst hat aD -12,9 und 
Schmelzpunkt 339-341 ° e. Das Sumaresinolnatrium hat Schmelzpunkt 298 
bis 299° e. Es löst sich in konz. Schwefelsäure orangerot, Benzoresinol dagegen 
gelb, beim Erwärmen braunrot, dann blutrot." 

Das D.A.-B. 6 stellt an Siambenzoe folgende Anforderungen: 

"Erwärmt man Benzoe mit Weingeist, filtriert und vermischt das Filtrat mit 
Wasser, so erhält man eine milchige Flüssigkeit, die Lackmuspapier rötet. 1 g 
Benzoe erweicht beim Erwärmen mit 10 ccm Schwefelkohlenstoff; aus der farb
losen Flüssigkeit krystallisiert beim Erkalten Benzoesäure aus. 

Erwärmt man 1 g zerriebene Benzoe mit 0,1 g Kaliumpermanganat und 10 ccm 
Wasser, so darf sich kein Geruch nach Benzaldehyd entwickeln (zimtsäurehaltige 
Benzoe). 

Der beim volIkommenen Ausziehen von 1 g Benzoe mit siedendem Weingeist 
hinterbleibende Rückstand darf nach dem Trocknen bei 100° höchstens 0,02 g 
wlegen. 

1 g Benzoe darf nach dem Verbrennen höchstens 0,01 Rückstand hinterlassen." 

Von weiteren Identitätsreaktionen sei die von van Eyk er
wähnt: 

Benzoe gibt infolge ihres Gehaltes an Spuren VanilIin beim Bestreichen mit 
Benzidinlösung in Eisessig dunkelorangerote Färbung. 

9* 
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Rosen thaler verwendet als Reagenz ätherische Phloroglucinlösung. 
Gibt man zur Lösung eines Splitters Benzoe in 2 eem ätheriseher Phlorogluein

lösung (1 : 1000) 2 eem Salzsäure (1,19), so färbt sich die Flüssigkeit sofort kirseh
rot. Das Spektrum zeigt je ein Band in gelb (- 0,610 bis 0,560) und an der Grenze 
zwisehen blau und grün (- 0,490 bis 0,525); das erstere ist dunkler als das letztere. 
Phloroglueinsalzsäure wurde deshalb als Reagens benutzt, weil naeh Reinitzer 
der Coniferylalkohol (als Benzoesäureester) sehr wahrseheinlieh ein Bestandteil 
der Benzoe ist. Da nun das Coniferin eine Rotfärbung mit Phlorogluein-Salzsäure 
gibt, so war anzunehmen, daB diese dem Aglykon, dem Coniferylalkohol, zukommt. 
In der Tat gibt Coniferylalkohol (gewonnen aus Coniferin durch Spaltung mit 
Salzsäure) dieselbe Farbenreaktion wie Benzoe. Sumatrabenzoe verhält sich wie 
Siambenzoe. 

Bohrisch schlägt folgende Reaktionen vor: 

a) 0,1 g gepulverte Benzoe wird vorsiehtig in kalter, konzentrierter Sehwefel
säure gelöst: Siambenzoe zeigt karminrote, Sumatra- und Palembangbenzoe 
braunrote Farbe. 

b) Vermiseht man 1,5 eem dieser Lösung mit 3 g Alkohol 96%ig, so ergibt 
Siam- und Palembangbenzoe dunkelviolette, Sumatrabenzoe dunkelbordeaux
rote Färbung. 

e) Verdünnt man weiter mit 5 eem Alkohol, so gibt Sumatrabenzoe eine gelbe 
Lösung, die beiden anderen Arten rotbraune Lösungen. 

Löst man nach dem schwed. Arzneibuch 10 Benzoe in starker Schwe
felsäure, so entsteht eine karminrote Färbung. 

Alle diese Farbenreaktionen sollte man indessen nur als allgemeinen 
Behelf verwenden, ohne ihnen bei Benzoe ausschlaggebende Bedeutung 
zuzusprechen. 

Jedenfalls ist der sicherste Nachweis stets der der Zimtsäure, welche 
in der Siambenzoe nicht vorhanden ist (oder nur äuBerst selten vor
kommt; siehe die Mitteilung von K. Dieterich w.o.). 

Die vom D.A.-B. vorgeschriebene diesbezügliche Vorschrift wird 
von Bohrisch in zweckmäBiger Weise wie folgt durchgeführt: 

1 g feinst gepulverte Benzoe wird mit 0,1 g gepulvertem Kaliumpermanganat 
und 10 eem Wasser in einem Glasstöpselzylinder gesehüttelt. Wenn nicht sofort 
der Gerueh naeh Benzaldehyd eintritt, läBt man Y.. bis * Stunde gut verschlossen 
stehen. 1st auch dann Benzaldehydgerueh nicht wahrzunehmen, so ist Zimtsäure 
und somit Sumatrabenzoe nicht zugegen. Es ist eine Erwärmung zu vermeiden, 
da naeh den Befunden von Bohrisch die Empfindlichkeit der Reaktion hierdureh 
herabgesetzt wird. 

Für die Prüfung auf Kolophonium ist verschiedentlich die bekannte 
Storch-Morawskische Reaktion empfohlen worden. Diese ist aber 
gerade für Benzoe vollkommen wertlos. Vermutet man einen Kolopho
niumverschnitt, dann sollte man stets die Abietinsäure isolieren, 
und zwar könnte hier die Wolffsche Arbeitsweise zugrunde gelegt 
werden. 

Etwa 20-25 g Benzoe werden mit Petroläther extrahiert und die petrol
ätherische Lösung wiederholt mit 3 % iger Sodalösung ausgesehüttelt. Die ver
einigten Auszügl!. werden im Vakuum etwas eingedampft, übersättigt kaIt mit 
einem geringen UbersehuB an Salzsäure und filtriert die ausgeRehiedenen Harz
säuren, welehe bei Zimmertemperatur im Vakuum über Phosphorsäureanhydrid 
getroeknet werden. Es wird dann in mögliehst wenig Aeeton gelöst und für lang
sames Verdunsten des Lösungsmittels Sorge getragen. 1st Kolophonium zugegen, 
krystallisiert sehr raseh ein Teil der Abietinsäure aus, welehe aus Essigäther um-
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krystallisiert wird. Falls keine spontane Krystallisation eintritt, versueht man mit 
Essigäther zum Ziele zu kommen. 

Die ausgesehiedene und mehrfaeh umkrystallisierte Säure wird auf Sehmelz
punkt geprüit und mit Abietinsärue, die man in gleieher Weise erhalten hat, 
vergIichen (Schmelzpunkt 160-165° e). Eine mikroskopische Prüiung und An
stellung der Ammoniakreaktion (siehe unter Kolophonium) ist weiterhin er
forderIich. 

Nach dem D.A.-B. soll sich aus der Schwefelkohlenstofflösung Ben
zoesäure ausseheiden. Diese Reaktion ist verschiedentlich nachgeprüft 
worden. Bohrisch hat schon darauf hingewiesen, daB sie nicht zu
verlässig ist. Er konnte ein Auskrystallisieren weder bei Siam- noch 
Sumatrabenzoe feststellen. H. W olff stimmt den Einwendungen 
Bohrischs insofern zu, als er nicht immer das Auskrystallisieren 
beobachtete, trotzdem die geprüften Benzoesorten einwandfrei waren. 
E. Stock hat sich ebenfalls in der letzten Zeit mit dieser Reaktion be
schäftigt und kann die Beobachtungen von W olff und Bohrisch durch
weg bestätigen. Die von Bohrisch angegebene Abänderung der Vor
schrift ist jedenfalls viel zweckmäBiger als diejenige des D.A.-B. Der 
genannte Autor verfährt folgendermaBen: 

1 g gepulverte Benzoe wird mit 10 g Schwefelkohlenstoff im Wasserbade 
vorsichtig erwärmt. Siambenzoe wird .dabei fast vollständig zu einer gelben 
Lösung gelöst, auf der nach dem Erkalten eine dünne bräunliche dickflüssige bis 
zähe Schicht schwimmt. Bei Sumatrabenzoe und Palembangbenzoe baJlt sich das 
Pulver zusammen und bildet eine schmierige, am Boden und an den Wänden 
haftende Masse. 

Ebenso wie die vorher beschriebenen Einwendungen sind auch in 
bezug auf die Alkohollöslichkeit solche erhoben worden. Das D.A.-B. 
verlangt, daB als Höchstzahl für das Alkoholunlösliche 2% gelte. Caesar 
und Loretz haben schon darauf hingewiesen, daB diese Forderung nur 
für reine Mandeln erfüllbar sei, dagegen nicht für Blockware. E. St 0 c k 
kann auf Grund seiner Untersuchungen nur zustimmen. Man müBte 
die Arzneibuchvorschrift auch hier auf Grund umfangreicheren Ma
terials unbedingt ergänzen. E. Stock schlug 5% Alkoholunlös
liches vor. 

Für den Aschengehalt sind die Forderungen verschieden. Es 
fordern: 

D. A.-B. 6 ... 
Pharm. Relv. IV .. 

Austr. VIII. 
" Nederl. IV 

Brit. V ... 
Gallica V .. 
Ital. III. 
U.S.A.IX .. 
Japan.ill. 

1% 
1,5% 
2,0% 
2,0% 
5,0% 
2,0% 
2,0% 
2-2,5% 

• 2,0% 

K. Dieterich hatte als Grenzwerte 0,03-1,5% festgelegt. E. Stock 
schlug 2% vor. In den letzten Jahren ist weiteres umfangreiches 
Material von Caesar und Loretz beigebracht worden. Dieselben 
bestimmten auch das in 10% iger Salzsäure Unlösliche (Sand) und 
fanden: 
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Asche % 
I In 10'/ .iger Salz-

säure Unlösliches 
(Sand) % 

(1924) Benzoe Siam pulv. groB . 1,9 1,0 

" 
subt. I 1,4 0,94 

" 
subt. II 2,6 1,76 

contus. 0,2 0,06 
konz. 0,2 0,02 
kleinstückig Spuren ° mittelstückig . 0,12 ° groBstückig 0,033 ° (1925) geblockter Grus 0,9 0,6 
grob bis kl. Granen 0,8 
kl. Granen, geklebt 1,4 
massiert, natur. 0,4 

" 
0,7 

pulv. groB . 1,0 0,4 

" 
1,2 1,0 

" la. 1,4 0,9 

" 
subt. 1,4 0,7 

geblockter Grus 0,5 0,2 
grober Grus 0,4 0,1 
feiner Grus 0,8 0,4 

(1926) 0,84 5,42 
0,36 1,40 

pulv. groB I 1,02 0,92 

" 
subt. 0,98 0,90 

" " I. 1,18 Spuren 
(1927) in lacrim. 0,60 0,20 

" 
0,56 0,12 

in massa. 0,70 0,24 

geblo~kt . 
0,70 0,24 
1,18 0,40 

" 
0,74 0,40 

pulv. groB 0,26-1,04 0,2-0,7 

" 
subt. 0,84-1,20 0,0-0,6 

Grus 0,06 Spuren 
(1928) in lacrim. 0,42 0,34 

0,50 0,10 

" " 
0,68 0,08 

geblockt . 3,65 3,40 
4,10 3,80 

" 
0,80 0,04 

geflossen. 3,90 4,82 
kl. Granen . 1,80 1,00 
gr. Granen . 1,16 0,24 
pulv. groB I 0,70 0,24 

" II. 0,60 0,20 
subt. I 1,40 0,70 

I . 1,20 0,90 
I . 0,40 0,05 

l' I u. II 1,30 1,12 
II 0,80 0,70 

K. Dieterich fand für Siambenzoe foIgenden AschengehaIt: 0,38%; 
0,27%; 0,31 %. 

Auf Grund dieser ZahIen wäre zu sagen, daB für groBstückige Benzoe 
die Forderung des D.A.-B. zu erfüHen ist. Dagegen könnte für PuIver-
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ware die von K. Dieterich vorgeschlagene Grenzzahl von 1,5% an
gesetzt werden, falls man nicht der Pharm. Helv. entsprechend allge
mein 1,5% zulassen würde. 

DaB Benzoe vielfach in der raffiniertesten Weise verfälscht wird, ist 
bekannt; in der Literatur sind derartige Fälle verschiedentlich be
schrieben worden. So berichtet Rosenthaler über eine Benzoefälschung, 
die vor einigen Jahren im russischen Handel auftauchte. Die Fälschung 
hatte einige Ähnlichkeit mit Sumatrabenzoe. In einer bräunlichroten 
Masse liegen hellgelbe MandeIn verteilt. Der Geruch war aber moschus
ähnlich; erwärmte man ein wenig Masse mit Wasser, so trat ein terpen
tinartiger Geruch auf. Erhitzte man kleine Mengen im Reagensglas, so 
trat ein ähnlicher Geruch auf, beim Erkalten setzten sich an den Wänden 
des Reagensglases keine Krystalle ab. Mit Kaliumpermanganat trat 
kein Geruch nach Benzaldehyd auf. Kochte man mit Wasser, so färbte 
sich dieses rötlich; der Farbstoff konnte auf Wolle niedergeschlagen 
werden. Die Färbung war also durch einen Teerfarbstoff, wahrscheinlich 
Fuchsin, vorgetäuscht. Beim Auskochen mit Natronlauge wurde fast 
alles gelöst; Krystalle schieden sich nicht aus. In der zehnfachen Menge 
Schwefelkohlenstoff löste sich fast alles. Der Verdampfungsrückstand 
löste sich nur teilweise in Petroläther. Löste man ein wenig der "Mandeln" 
in Essigsäureanhydrid und gab zu der Lösung einige Tropfen konz. 
Schwefelsäure, so trat eine tiefviolette Färbung auf, ebenso mit der 
"Masse". Die Asche betrug 8,8 %. S.-Z. des Harzes 116, der Mandeln 
162. Es handelte sich bei der fraglichen "Benzoe" um eine grobe Fäl
schung, deren Masse aus einem mit rotem Teerfarbstoff versetzten Coni
ferenharze bestand, während als "Mandeln" ein helles Kolophonium 
verwendet wurde. 

Mayrhofer beschreibt eine Benzoe, die dem Wiener pharmakogno
stischen Institute als "Benzoe" angeboten wurde. In Weingeist waren 
52-68% Unlösliches und die Asche betrug 2,47%. Die Prüfung auf 
Zimtsäure verlief negativ. Die Ausbeute an reiner Benzoesäure be
trug 3,1 %. Zu der Bestimmung der Konstanten wurde das alkoholisehe 
Extrakt verwendet; die deshalb gefundenen Zahlen haben nur relativen 
Wert und betrugen: S.-Z. ind. 99,9, V.-Z. k. 19S,I; E.-Z. 9S,2. Die 
mikroskopische Untersuchung des Rückstandes (alles Rindenstücke) 
bestätigte das Vorhandensein einer Styracee. Nach den Untersuchungen 
des Autors handeIt es sich um ein Produkt, welches vorwiegend aus Rin
denteilen bestand. 

Helbing prüfte eine "Benzoe", die aus Sand, Harz und Talkum 
bestand; er hatte sie in den London Docks erhalten. 

Hirschsohn fand: 

% in Petroläther löslich: 
bei 17 0 e 120 0 e getrocknet 

Siambenzoe 27,53 16,49 
. . 26,66 21,19 

i. granis .. 28,73 17,49 

AuBer den Aschebestimmungen und Löslichkeitsverhältnissen wur
den S.-Z., E.-Z., V.-Z. und M.-Z. bestimmt. Die von Williams wie 
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auch von v. Schmidt und Erban angegebenen Werte müssen unbe
rücksichtigt bleiben, da nicht angegeben ist, welche Benzoe gemeint ist. 
Letztere Autoren berichten auch über die Löslichkeit der Benzoe. 

A. Kremel fand: 

{
S.-Z. d.. . . 141,1 

vom Extrakt E.-Z.. . . . 55,4 
V.-Z. h. •. 196,5 

Da Kremel nicht die Benzoe selbst, sondern ein alkoholisches Ex
trakt verwendete (siehe Allgemeiner Teil, Leitsätze Nr. 1), so ist obigen 
Zahlen ebenfalls nur relativer Wert beizumessen. 

Beckurts und Brüche fanden: 

Spez. Gew .... . 
Asche ...... . 
in Alkohol unlöslich 

{s.-z. d .. 
vom Extrakt E.-Z.. . . . . . . 

V.-Z.h ...... . 

1,150-1,171 
0,27-1,04% 
2,1-4,0% 
119-167 
39-60 

172-2 i 1 

Von dem Wert dieser 3letzten Zahlen ist dasselbe zu sagen wie oben 
von den Kremelschen. 

E. Dieterich fand: 

{
S.-Z. d ...... 140,0 

vom Extrakt E.-Z.. . . . . . 35,0 
V.-Z. h. . .•. 175,0 

Von diesen Z;ahlen ist dasselbe zu sagen, wie von den Kremelschen. 
Alle diese Autoren bestimmten die registrierten Werte vom Extrakt, 
und zwar nach der meist üblichen (Spez. T. Einl.) Methode. 

Evans fand 1,30-2,48% in Alkohol unlösliche Anteile. 
K. Dieterich hat die Benzoesorten einer eingehenden Untersuchung 

unterzogen und vor allem Methoden geschaffen, die nicht das Extrakt, 
sondern die unveränderte Droge, so wie sie ist, zur Untersuchung ver
wenden lassen. 

Die Methode K. Dieterichs ist folgende: 

J. Bestimmung der Asche. 

II. Bestimmung der S.-Z. ind.: 
,,1 g Siambenzoe, die einer gräfJeren Menge der mäglichst lein zer

riebenen Droge als Durchschnittsmuster entnommen wurde, bringt man 

in ein Kälbchen und lügt 10 ccm alkoholische ; -Kalilauge und 50 ccm 

96%igen Alkohol hinzu. Man läfJt genau 5 Minuten - nicht länger -

stehen und titriert mit ; -Schwelelsäure und Phenolphthalein bis zur Gelb

lärbung, d. h. so lange zUTÜck, bis ein einlallender Troplen Jndikator nicht 
mehr rot gelärbt wird, und bis sich die ausgeschiedenen Salze schnell und 
vollständig absetzen. Die überstehende FlÜ8sigkeit mufJ rein gelb gelärbt 
sein. Durch Multiplikation der gebundenen ccm Lauge mit 28,08 erhält 
man die S.-Z. ind." 
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III. Bestimmung der V.-Z. k. 
1 g Siambenzoe, die einer grö(3eren Menge der möglichst tein zerriebenen 

Droge als Durchschnittsmuster entnommen wurde, bringt man in eine 

Glasstöpselflasche, übergie(3t mit 20 ccm alkoholischer ; - Kalilauge und 

mit 50 ccm Petrolbenzin (0,700 spez. Gew.). Man lä(3t wohlverschlossen 
24 Stunden in Zimmertemperatur stehen und titriert nach dem Verdünnen 

mit .Alkohol mit ; -Schwetelsäure und Phenolphthalein zurück. Die An

zahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08 multipliziert, erflibt die V.-Z. k. 

IV. E.-Z. erhält man durch Subtraktion der S.-Z. ind. von der V.-Z. k. 

Für die Wertbestimmung der Siambenzoe steIlte K. Dieterich 
folgende Punkte und Anforderungen bei Anwendung seiner Methode 
als maBgebend auf. 

1. Asche 0,03-1,50%. 
II. Löslichkeit in Alkohol: Soll bis auf gerilige pflanzliche Rückstände löslich 

sein, im höchsten Fall sind 5 % unlöslicher Rückstand zulässig. 
III. S.-Z_ ind .. _ . 140-170} 
IV. E.-Z.. . . .. 50-75 nach obiger Methode bestimmt 
V. V.-Z. k.. . . . 220-240 

Gegen die vorstehend beschriebene K. Dieterichsehe Methode 
sind vielfach Einwendungen erhoben worden, so von Salvaterra, 
Bohrisch, Wolff, und zuletzt von Wetzel. Vor aUen Dingen wird 
darauf hingewiesen, daB bei Anwendung von Phenolphthalein als In
dikator der Umschlag nicht deutlich zu erkennen sei. Es ist zweifelIos 
Tatsache, daB gerade bei der Benzoetitration die meisten Fehlwerte 
durch Übertitrieren entstehen, und darum ist es richtiger, man verwendet 
einen anderen Indikator. AIs solchen sehlug Bohrisch eine alkoholisehe 
2 %ige Alkaliblaulösung vor; dieser Indikator bewährt sich ausgezeichnet. 
Der Umschlag ist sehr gut zu sehen. W olff verwendet eine Mischung 
von Alkaliblau und Phenolphthalein, was aber nach den Erfahrungen 
von E. Stock nicht notwendig ist. Auch Tschireh benutzt für die 
Benzoetitration Alkaliblau. 

Bohrisch hatte das Dieterichsche Verfahren in zweekmäBiger 
Weise modifiziert, aber der Nachteil des Verfahrens ist der, daB un
gewöhnlich groBe Mengen Alkohol gebraucht werden. Es wird daher 
nur in den seltensten Fällen von der Bohrisehsehen Modifikation 
Gebrauch gemacht werden können. 

Im übrigen stimmen aber die von Bohrisch erhaltenen Werte mit 
den von K. Dieterich ermitteIten gut überein. 

H. W olff bestimmt die S.-Z. direkt und die V.-Z. auf heiBem Wege 
in folgender Weise: 

a) S.-Z. d. 

1-1,5 g Benzoe werden in ca. 25 ccm Alkohol gelöst und mit etwa 25 eero 
Benzol versetzt. Dann wird reichIich Alkaliblau und Phenolphthalein zugegeben 

und mit alkoholiseher ; -Kalilauge bis zur Rotfärbung titriert. Führt man die 
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Titration in einer flachen weiJ3en PorzeUanschale aus, 80 ist der Umschlag schon 
bei geringer Übung gut zu sehen. Gegebenenfalls titriert man bis zur deutIichen 

n 
Rotfärbung und sofort mit 2-Schwefelsäure zurück. 

b) V.-Z. h. 

Ca. 1 g Benzoe wird mit 25 ccm alkoholischer ; -Kalilauge und ca. 25 ccm 

Benzol gelöst und eine halbe Stunde am RückfluJ3kühler gekocht. Dann ver
dünnt man mit 50 ccm Benzol-Alkohol (1: 1) und titriert nach Zugabe von Phenol-

n 
phthalein und Alkaliblau mit 2-Salzsäure zurück. Auch hier kann man ein wenig 

übertitrieren, wenn der Umschlag nicht deutlich erkannt werden solIte, und dann 
zurücktitrieren, wobei man den Umschlag stets scharf wahrnimmt. 

Auf diese Weise erhielt Wolff folgende Werte: 

S.-Z. d. . 120-170 (meist über 140) 
V.-Z. h. . 170-230 (meist um 210) 
E.-Z. . . 50-75 (selten 30-50). 

Die von Bohrisch ermittelten Werte sind aus der Tabelle Seite 144 
und 145 Benzoe zu ersehen. 

Tschirch und Wetzel schlugen neuerdings vor, wie sie dies auch 
für TolubaIsam, Styrax, Asa foetida, Galbanum und Elemi getan haben, 
die Benzoe in Äther zu lösen, die Lösung in Petroläther einzugieBen 
und sowohl vom Niederschlag als auch vom Rückstand die Konstanten 
zu bestimmen. Es ergibt sich dann folgende Arbeitsweise: 

1 g fein gepulverte Siambenzoe vermi~~ht man mit gereinigtem trockenem 
Sand und zieht dieses Gemisch mit ca. 50 g Ather vom Sdp. 35-360 C eine Stunde 
lang in einem kleinen Soxleth, auf den .~och ein Steigrohr zu setzen ist, aus. Den 
filtrierten, schwach gelblich gcfärbten Atherauszug dampft man auf 50 g ein und 
gieJ3t ihn langsam in lpO g Petroläther vam Sdp. bis 40 0 C. Der Petroläther ist 
varher in einem tarierten Kolben abzuwiegen. Der entstandene farblose, floekige 
Niederschlag, das Harz a, wird sofort auf einen tarierten Filter gesammelt, mit 
etwas reinem Petroläther nachgespült und nach Verdunsten des anhaftenden 
Petroläthers im Exsiccator über Schwefelsäure einige Stunden getrocknet. Ge
wogen darf der farblose Niedersehlag nicht weniger al~. 0,21 und nicht mehr als 
0,30 g betragen. Von dem Filtrat de~tilliert man den Ather-Petraläther ab, löst 
den erhaltenen Rückstand in etwas Ather auf und spült ihn in einem kleinen 
tarierten Kolben. Naeh Verdunsten des Äthers trocknet man den gelben bis braun
gelben balsamartigen Rüekstand erst nur höchstens Y4 Stunde bei niedriger 
Temperatur im Trockenschrank und dann im Exsiccatar. Der Rückstand darf 
gewogen nieht weniger als 0,62 und nicht mehr als 0,76 g betragen. Der Verlust, 
also das im Ather Unlösliche, darf höehstens 0,08 g ausmaehen. 

Von der unverändertenDroge sowie von dem Äther-Petroläther
niederschlag und dem Rückstand des Filtrats ist die S.-Z. und V.-Z. 
nach folgender V orsehrift zu bestimmen: 

Zur Bestimmung der S.-Z. löst man 0,1 g in 10 ccm säurefreiem starken Alkohol, 

setzt 4 Tropfen Alkaliblau und dann erst 1 ccm ; alkoholisehe Kalilauge hinzu 

n 
und titriert naeh gutem Umschütteln mit 2- Salzsäure. Der Umschlag ist von 

braumot in grün bis grünsehwarz. 1 Tropfen vorher ist die Misehung braun. 
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Die AnzahI der verbrauehten eem KOH, mit. 10 (auf 1 g bezogen) und dann 
mit 28,08 multipliziert, ergibt die S.-Z. Diese betrage: 

für die unveränderte Droge . . . . . . . 140-160 
78-87 

156-187 
für den Niedersehlag (Harz a) ....... . 
für den Rückstand des Filtrates (Harz r) .. . 

Zur Bestimmung der V.-Z. Iöst man 0,1 g in 10 eem säurefreiem starken 

Alkohol, fügt 2 eem ; alkoholisehe Kalilauge hinzu und erhitzt eine haIbe Stunde 

am Steigrohr im Wasserbade. Dann setzt man noch 10 ccm Alkohol hinzu und 

titriert unter Zusatz von 4 Tropfen Alkaliblau mit ; - SaIzsäure. Der Umschlag 

ist genau derselbe wie bei der S.-Z. 
Die AnzahI der verbrauchten ccm, mit 10 und dann mit 28,08 multipliziert, 

ergibt die V.-Z. Diese betrage: 

für die unveränderte Droge . . . . . . . . . . 175-205 
für den Niederschlag (Harz a) ......... 159-183 
für den Rüekstand des Filtrates (Harz r). . . . 189-214 
für den NiedersChlag (Harz a) betrage die E.-Z.. 81-96 

Alle Titrationen sind mit der Mikrobürette auszuführen. 
Die von Tschirch und W etzel gefundenen S.-Z. stimmen mit denen 

der meisten Autoren überein; dagegen sind die V.-Z. abweichend, stim
men dagegen mit denen von Kremel, Beckurts und Brüche und E. 
Dieterich. Man wird weitere diesbezügliche Untersuchungen nach den 
Wetzelschen Angaben ausführen müssen. 

Ebenso wie bei den anderen Sorten Benzoe, hat K. Dieterich auch 
bei Siambenzoe die Veränderungen festgesteIlt, welche die gewöhn
lichen Verfälschungen der Benzoe: Kolophonium, Dammar, Styrax 
und Terpentin auf die Normalzahlen hervorbringen. 

Die diesbezüglichen Studien, die hier nicht in extenso wiedergegeben 
werden können, haben ergeben (s. Literatur), daB die Normalzahlen bei 
Benzoe von Dammar, Styrax und Terpentin wohl beeinfluBt werden. 
Dammar drückt die S.-Z. ind. herab, Terpentin die E.-Z. und V.-Z. k., 
Styrax drückt ebenfaHs die S.-Z. ind. herab, während Kolophonium 
sich nur sehr schwer und nur dann zu erkennen gibt, wenn gröBere 
Mengen zugesetzt sind. Schmelzpunkt und Löslichkeit in Alkohol werden 
auBerdem noch überall gute Anhaltspunkte geben. 

Endlich seien noch die von Gregor und Bamberger bestimmten 
M.-Z. erwähnt. Es wurden für Siambenzoe gefunden: 

M.-Z .. 
M.-Z .. 

Gregor 
43,4 

.. 43,0 

Bamberger 
30,0 
28,5 

Über den Wert dieser Zahlen vgl. Chemisehe Revue 1898, Heft 10. 
Gorodkow fand die Siambenzoe stickstofffrei. 
Über die Prüfung der Benzoe unter der Analysenquarzlampe siehe 

die Arbeiten von Schmiedinger, Wolff und Toeldte. 
(Gesamtliteratur am Ende der AbteiIung Benzoe.) 
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30. Snmatra-Benzoe. 
Abstammung und Heimat. Styrax Benzoin, Styraceen. 

Sumatra. 
Chernisehe Restandteile. Asche (0,01 %) freie Benzoesäure, Styrol, 

Spuren von Benzaldehyd C6H5CÜH, Benzol C6H 6, VanilIin CsHsÜa 
(1 %), Zimtsäurephenylpropylester ClsHlSÜ2 (ca. 1 %), Zimtsäme
zimtester = Styracin. ClsH19Ü4C9H7Ü (ca. 2-3%), Zimtsäurebenzoe
resinolester C16H25Ü2C9H7Ü und Zimtsäurebenzoresinotannolester; dieses 
Estergemisch ist der Hauptbestandteil der Sumatrabenzoe. Die iso
lierten Allwhole haben die Formel: Benzoresinol (krystallinisch) C16H26Ü2 
und Benzoresinotannol (amorph) C1sH 20Ü4, Verunreinigungen (14--17%) 
(nach Fr. Lüdy). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Siehe Siambenzoe. 
Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Siehe Siambenzoe. 
Analyse. 
Hirschsohn fand: 

% in Petroläther lösIich 
bei 17 0 e 120 0 e getrocknet 

Sumatra-Benzoe 12,06 4,48 
7,70 2,06 
4,90 3,64 
9,83 2,98 

A. Kremel fand: 

vom Extrakt E.-Z.. . 60,9 { 
S.-Z. d. . 96,0 

V.-Z. h. 156,9 

Wie bei der Siambenzoe, so hat auch hier Kremel Extrakt ver
wendet und Zahlen von nur relativem Wert erhalten (vgl. Siambenzoe). 

Beckurts und Brüche fanden: 
Spez. Gew. . . . 1,120-1,154 
Asche. . . . . . 0,15-0,60 % 
in Alkohol unlöslich . 6-7% 

{ 
S.-Z. d.. . . . . . . 97-132 

vom Extrakt E.-Z.. . . . . . . . 48-65 
V.-Z. h. ...... 160-188 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. sind ebenfalls, wie bei Kremel, aus 
dem Extrakt gewonnen und für einen SchluB auf das Rohprodukt nicht 
einwandfrei. 

E. Dieterich fand: 

vom Extrakt E.-Z. . 29,40-170,80 {
S.-Z. d. 93,76-186,60 

V.-Z. h. 160,64-265,05 
Wassergehalt. 4,00-8,20% 
Asche . . . . . . . .. 0,57-1,23% 
LÖBIich in 96% Alkohol. 68,09-85,80% 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. sind, wie bei Kremel, aus dem Ex
trakt gewonnen und für einen SchluB auf das Rohprodukt nicht ein
wandfrei. Die Zahlen wurden von den oben genannten Autoren vom 
Extrakt, und zwar nach der meist üblichen Methode (Spez. T. Einl.) 
festgesteIlt. 
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K. Dieterich hat, wie für Siambonzoe, so auch für Sumatrabenzoe 
eine neue Methode ausgearbeitet; dieselbe ist folgende: 

a) S.-Z. ind. 
1 g Benzoe, die einer gröfJeren Menge der mögliehst fein zerriebenen 

Droge als Durchsehnittsmuster entnommen wird, bringt man in ein Kölb-

ehen und fügt 10 eem alkoholiseke ; -Kalilauge und 50 eem 96%igen 

Alkohol zu. Man läfJt genau 5 Minuten - nieht länger - steken und 

titriert mit ; -Schwefelsäure und Pkenolphthalein bis zur Gelbfärbung, d. h. 

so lange zurück, bis ein einfallender Tropfen Indikator nieht mehr rot
gefärbt wird und bis sieh die ausgesehiedenen Salze sehnell und vollständig 
absetzen. Die überstehende Flüssigkeit mufJ rein gelbgefärbt sein. 

Durch Multiplikation der gebundenen eem KOH mit 28,08 erhält man 
die S.-Z. ind. 

b) V.-Z. k. 
1 g Benzoe, wie oben als Durehsehnittsmuster entnommen, bringt man 

in eine masstöpselflasehe von 1 Liter I nhalt und übergiefJt mit 20 ccm 

alkoholiseher ; -Kalilauge und 50 eem Petrolbenzin (0,700 spez. Gew.). 

Man läfJt versehlossen 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen und titriert 

naeh dem Verdünnen mit Alkohol mit ; -Schwefelsäure und Phenol

phthalein zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08 multi
pliziert, gibt die V.-Z. k. 

e) E.-Z. 
Erhält man dureh Subtraktion der S.-Z. ind. von der V.-Z. k. 

d) A lkohollöslieher Anteil. 
Man ersehöpft 10 g Benzoe mit heifJem 96%igem Alkohol und be

stimmt den naeh dem Verdunsten des Alkohols bei 1000 0 getroekneten 
Rüekstand. Ebenso sammelt man den unlösliehen Rüekstand auf einem 
Filter und bestimmt diesen nach dem Trocknen bei 1000 o. 

e) Asehebestimmung. 
1 g veraseht man und glüht bis konstantes Gewieht eingetreten ist. 

Nach dieser Methode fand K. Dieterich: 
S.-Z. ind. . . . . . . . 100-130 
E.-Z. . . . . . . . . . 65-125 
V.-Z. k.. . . . . . . . 180-230 
in .Alkohol 96% löslich. 70-80% 
Asche. . . . . . . . . 0,0-1,5% 

Diese Werte sind alle aus der Naturdroge gewonnen und nicht, wie 
die von KremeI, Beckurts und Brüche und E. Dieterich, aus 
einem der Naturdroge nicht entsprechenden Extrakt. 

Bezüglich der Bestimmungen dieser ZahIen ist auf das unter Siam
benzoe Gesagte hinzuweisen. 
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Über die "Harzbestimmung" in der Benzoe nach der von Caesar 
und Loretz angegebenen Methode siehe unter " Galbanum". 

K. Dieterich hat später mehrmals Aschenbestimmungen aus
geführt; die Werte lagen in den von ihm angegebenen Grenzen. Er 
fand aber auch höhere Zahlen und zwar: 

1,97%, 2,45%, 1,92%, 2,78%, 160%, 2,00%. 
Caesar und Loretz führten in den letzten Jahren sorgfältige 

Aschenbestimmungen und Bestimmung des in Salzsäure unlöslichen 
Rückstandes aus und fanden: 

(1924) Benzoe Sumatra toto 

(1926) 
(1927) 

contus ... 
pulv. groJ3 

subt. 

pulv. subt. 

Asche % 

1,84 
1,98 
1,4 
1,96 
1,50 
1,20 
1,72 

In 10 % Un
lösliches 
(Sand) % 

0,7 
0,82 
0,4 
0,86 

Spuren 
0,50 
0,15 

Man wird also auch hier die K. Dieterich sehe Grenzzahl etwas 
erweitern müssen. 

K. Dieterich hat auch die Einflüsse studiert, welche Verfäl
schungen auf die Normalwerte hervorbringen und ist zu demselben 
Schlu8, wie bei Siambenzoe gekommen (vgl. Siambenzoe). 

Evans fand 10,10-10,67% in Alkohol unlösliche Anteile. 
Grcgor und Bam berger fanden folgende M.-Z.: 

Gregor: M.-Z.. .... 20,0-25,5 
Bamberger: M.-Z. . .... 13,0-16,5 

Über den Nachweis von Kolophonium siehe "Siambenzoe". 
Über die Prüfung der Sumatrabenzoe unter der Analysen- Quarz

lampe siehe die Arbeiten von Schmiedinger und W olff und 
Toeldte. 

Mit der Capillaranalyse derselben beschäftigte sich E. Stock; der
selbe fand bei Tp. 21,5, 22, 22,5° C und r. F. 70,68,69%. 

Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: 4,7. Eintauchzone bis 1,0, dort deutlich brauner 

Streifen. Die Zone bis etwa 2,2 ist graurötlich, heller wie bei Palembang
benzoe. Lackzone bis 3,2 und gerade abschlieBend, transparent, nach 
unten wellig. Von 3,2-3,5 matte Zone. Von 3,5--4,6 eigenartig rötlicb, 
gesprenkelt, nach oben gerade abschlie8end und links eine äuBere Bnch
tung. Auslaufzone vorhanden, aber sehr undeutlich. 

Durchsicht: 
Bis 2,2 graurötlich. Lackzone hellgelb, nach oben heller werdend 

und in die hellbraune Zone übergehend. Darüber graurote Auslaufzane 
bis 5,5, bogenförmiger Abschlu8. 
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31. Palembangbenzoe. 

Abstammung und Heimat. Nicht von Styrax Benzoin, sondern von 
anderen, noch nicht näher bekannten Styraceen. Hinterindien. 

Chemisehe Bestandteile. Verunreinigungen (7,5 %), keine Zimtsäure, 
aber Benzoesäure und Harz (90-95%) (nach Fr. Lüdy). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten siehe Siambenzoe. 
V crfälsehungen resp. Verweehslungen siehe Siambenzoe. 
Analyse. 
Beckurts und Brüche fanden: 

Spez. Gew ..... . 
Asche ...... . 
in Alkohol unlöslich . 

{ 
/::l.-Z. d ....... . 

vom Extrakt E.-Z......... 
V.·Z.h ....... . 

1,131 
2,38% 
9,0% 

97 
71 

168 

Auch hier sind die drei letzten Bestimmungen mit dem Extrakt 
nach der meist üblichen Methode (Spez. T. Einl.) festgesteIlt worden und 
von nur relativem Wert. 

K. Dieterich hat die Palembangbenzoe genau nach seiner bei Siam· 
und Sumatrabenzoe angegebenen Methode untersucht und unter Ver
wendung der Naturdroge gefunderi: 

S.-Z. ind .... 113,40-130,90 
E.-Z. . . . . . 84,0-91,00 

V.·Z. k. . . . . . 198,0-219,80 
Asche ...... 1,101-4,023% 

E. Stock fand nach der K. Dieterichschen Methode für drei 
Muster 

I II III 
S.·Z. ind. 128,4 119,5 120,6 
E.·Z .. 86,5 83,8 79,5 
V.·Z. k .. 214,9 203,3 200,1 
Asche. 1,40% 3,5% 3,3% 

Derselbe Autor prüfte Palembangbenzoe capillaranalytisch und fand 
bei Tp. 21,5, 22, 22,5 0 C; r. F. 70, 68, 69% 

Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: 5,1. Eintauchzone rötlichgräulich bei 1,0; dort 

bräunlicher Strich, die Zone von 0,0-1,8 ist gleichmäBig gefärbt, es 
folgt dann die hochglänzende, oben und unten matt eingefaBte Lack
zone, die rötlichbraun ist. Die Lackzone schlieBt oben bogenförmig, nach 
unten geweIlt ab und ist transparent. Von 3,1-4,4 bräunlichrote Zone, 
nach oben zackig abschlieBend. Schwachrosa Auslaufzone, nach oben 
bogenförmig. 

Durchsicht : 
Bis 1,8 rötlichbraun undurchsichtig. Letztere hellgelb, in der Mitte 

kräftiger, an den R,ändern schwächer. Von 3,0--4,3 rötlichbraun, dann 
rötlichviolette Auslaufzone, nach oben bogenförmig. 

Über die Prüfung der Benzoe unter der Analysen -Quarzlampe siehe 
die Arbeiten von Schmiedinger und von Wolff und Toeldte. 
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Bezeichnung 

ÄuBeres Aussehen .--------
a) direkt !b)naChdem Zer· 

reiben 

Harze. 

Geruch 
Perman

Asehe S.-Z. E.-Z. V.-Z. ganat
probe 

% 

1. Benzoe Siam braungelbes Pulver - kräftig va- 76,9 
nilleartig 

15,0 1,20 123,61101,0 224'61kein 
pulv. 

2. Benzoe Siam 
in massa 

groBe Klumpe1l, be- hellbräunlich
stehend aus zu- gelb mit röt 
sammengebacke- Iichem Stich 
nenTränen,auBen 

99,8 Spur 0,10 

\ II ::a~~ 
146'01 88'5 i 234,5 " 

3. Benzoe Siam 
in lacrymis 
Ia.Ph.G.V 

bräunlichrot, in-
nen weiB 

fiaehe, runde Stücke, 
aullen rotbraun, 

innen weiB 

100,9 

4. Benzoe Siam 
Ph.G.V 

100,4 " 

1">0" " 
5. Benzoe Siam 

inlacrymis 
elect. I.Ph. 
G.V 

weiBlich mit röt 
lichgelbem 
Stich 

I 
1. Benzoe Su- Farbe wie Schoko

matra pulv. ladenmehl 
subt. 

kräftig an I 78,4 22,0 
Styrax er-I 
innernd 1 

2. Benzae Su
matra,pulv. 
grosslls 

3. Benzoe Su
matra,pulv. 
subt. 

4. Benzoe Su
luatra, op
tim. 

matte schokoladen- hellbraun wie 
braune Stücke, mit Schokoladen-
Mandeln durch- mehi 
setzt, auch Holz
iasero enthaltend 

sehr 
schwach 

I , 
I 

sehr kräitigl 78,2 
an Styraxl 
erinnernd I 

schwach 72,3 
styrax- I 
artig I 

29,0 

18,0 

26,0 

5. Benzoe Su
matra, con
tns. 

kleinc Stückchen mit, 
Pulvcr vermischt, 
tcils von sehako
ladenbrauner, teil s 

aromatisch,! 
an Zimt I 
erinnernd 

,8 20,5 

von gelber Farbe 
6. Benzoe Su- glänzende walnuB-

matra I grolJe, sehokola
denbraune Stücke 
mit weiBen Man
deln u. Fasern 

nicht beson-181'51' 
ders stark 
an Syrax I 
erinnernd I i 

" I 74,81 7. Benzoe Su- ebenso, aber nicht I 
matra, op- glänzend 
tima. ' 

8 Benzoe Su- groGe eekige, hellrot- nicht sehokola- sehwach, i 
matra 0 braune Stüeke mit, denbraun,son- kaum an I 

kleinen, rOsa- dero gelb- Styrax er'l 

1. Benzoe Pa
lembang 

gelben Mandeln braun mit röt- innerod , 
lichem Stich I 

groGe viereckige nicht schoko- sChwach, ' 
Stüeke, sehr glän- ladenbraun, nicht sty-! 
zend, schokoladen- sondero braun- raxartig I 
brann, olme Man- gelb 
deln 

90,4 

82,1 

19,5 

25,0 

6,5 

15,0 

0,06 
I 

154'4170'2 224,6 

0,04 151,6 89,8 

0,04 160,0 85,5 

1,20 115,1 87,1 

2,00 105,3 101,1 

I 1,00 111,8, 84,8 

241,4 

245,51 

202,2 i starker 
'I' Geruch 

naeh 
i Bitter-
'I' mandel

öl 
206,41 kein 

Bitter-
mandel

lölgernch 

196'6 lstarkcr 
\ Geruch 
n. Bit
Iterman
delöl 

1,60 101,7 101,9 203,6 

2,201112,9 lO6,1 219,0 

1,20 108,1 81,4 189,5 

2,60 103,9 92,7 196,6 

0,40 i 132,5 76,7 209,2 " 

0,80 112,31 
! , 

94,1 206,4 kein 
Bitter

mandcl
ölge
mch 
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Schwefelsäure-
__ ~p",rC'0",heC;-_:-1S torch-Mora wski-
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Ätherrückstand Beurteilung 

braune, schmierige, ist keine Siam
am Boden haf- Benzoe, 80ndem 
tende Masse Palambang-

benzoe 

geringe Menge eines ist eine sehr gute 
gelben, klebrigen Benzoe amygda-
Pulvers loides 

geringe Menge eines entspricht dem 
gelben, nicht kle- D. A.-B. 5 
brigen Pulvers 

braune, schmierige, gute Sumatra
am Boden haf- benzoe 
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tende Masse 
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Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aun. 10 
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32. Padangbenzoe. 

Über Abstammung und Chem. Bestandteile nichts Sicheres bekannt, 
jedenfalls enthält dieselbe, wie die Siam- und Palembangbenzoe, keine 
Zimtsäure (naeh K. Dieterich). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten siehe Siambenzoe. 
Verfälsehungen resp. Verweehslungen siehe Siambenzoe. 
Analyse. K. Dieterich hat aueh diese Sorte untersucht, und zwar 

nach derselbenMethode - unter Verwendung der Naturdroge - wie 
bei Siam-, Sumatra- und Palembangbenzoe angegeben. 

K. Dieterich fand: 
S.·Z. ind. 121,80-124,60 
E.-Z. . . 79,80-81,20 
V.-Z. k. . 201,60-205,80 
Asche. . 1,070% 

Weiteres Analysenmaterial ist in der Literatur nicht veröffentlicht 
worden. 

33. Penangbenzoe. 

Abstammung und Heimat. Wahrscheinlich von Storax subdenti-
culata Mic. Styraeeen. Hinterindien. 

Chemisehe Bestandteile. Benzoesäure, Zimtsäure und Harzester (nach 
Fr. Lüdy). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten siehe Siambenzoe. 
Verfälsehungen resp. Verweehslungen siehe Siambenzoe. 
Analyse. 
A. Kremel fand folgende Werte: 

{
S.-Z. d .. 

vom Extrakt E.-Z.. . 
V.·Z.h. 

122,2 
57,9 

180,1 

Kremel verwendete zur Bestimmung dieser Werte die Extrakte 
und verfuhr naeh der meist üblichen Methode (Spez. T. Einl.); aus 
diesem Grund ist über diese Werte dasselbe zu sagen, wie oben unter 
den anderen Benzoesorten über die auf gleichem Wege erhaltenen 
Zahlen. 

Evans fand bis 6,17% in Alkohol unlösliehe Anteile. 
K. Dieterich hat auch diese Sorte nach demselben Verfahren (siehe 

Siambenzoe) untersueht, welehes er auf die anderen Benzoesorten an
wendete. 

K. Dieterich fand: 
S.·Z. ind. 
E.·Z ... 
V.-Z. k .. 
Asche .. 

121,80-137,20 
87,50-91,70 

210,00-296,80 
0,380-0,773 % 

Auch von dieser Sorte sind weitere Analysenzahlen nicht bekannt. 

Literatur. 
Bamberger u. Gregor, Methylzahlen der Harze, Ö Ch .. Ztg. 1898, Nr. 8 

u. 9. - Beckurts u. Brüche, A. d. Ph. Bd. 230, 85-87. - E. Dieterich, I.·D. 
d. H. A. 30. - K. Dieterich, H. A. 1897, 76-86, 87-93; 1900-05; Ph. C. 
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1898, Nr. 20. - Dunlop, Beschreibung aller Benzoesorten (Preisarbeit), A. d. 
Ph. Bd. 200, 205. - Evans, Ph.-Ztg.1898, Nr. 65, 576. - Gehe & Co., Ph. C. 1880, 
146. - Hirschsohn, A. d. Ph. Bd. 211, 317. -Helbing, Ph. C. 1891, 298.-Ä. 
Kremel, N. z. Pr. d. A. 1889. - Mauch, I.-D., StraBburg 1898. - Mills n. 
Muter, Ph. C. 1889, 15lff.-F.Lüdy, A. d.Ph. Bd.231,43-95,461-504,509, 
511. - v. Schmidt u. Erban, Sitzungsbericht (Novemberheft) der Wiener 
Akademie der Wissenschaften 1886. - Sallfeld, Ph. C. 1880, 193. - Williams, 
Ph. C.1889, 152.-F. Woody, Ä. d. Ph. Bd. 227, 186.-Caesaru. Loretz, G.-B. 
1924--27, 1900, 1912, 1913. - Wolff, Die natürIichen Harze. - Stock, Grund
lagen 3; F.-Z. 1926, H. 34--39. - Schmiedinger, F.-Z. 1926,.2451. - Adler, 
I.-D., Base11921. - Wetzel, I.-D., Bern 1927. - Tschirch, H. u. H. - Handb. 
d. Pharmakognosie III, 2; Anf d. Wege z. d. Protoretinen. - Tschirch u. 
Strueff, A. d. Ph. 1911, 10. - Reinitzer, Ph. C. 1910, 414; A. d. Ph. 1914, 
347; 1921, 1, 60; 1925,347; 1926, 131,368. - Zinke u. Lieb, Ch. U. 1918, 138. -
Monatsh. f. Chem. 39, 219; 40,277; 39, 627-633; Ch. U. 1919, 58. - Zinke 
u. Dzrimal, M. f. Ch. 1921, 423; 1922,447. - W. Herzog, ÖI u. Fettind. 1922, 
511, 718. - Mackeboeuf, Comp. r. soe. de biologie 84, 778. - Kossowitz, 
Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Österr. 14, 59. - Fourneau u. Crespo, Soe. 
chim. de France 1920, 60. - Gorodkow, Ch.-Ztg. 1900, Rep.193. - Wein
land u. Herget, A. d. Ph. 1924, 163. - Remy, Ap.-Ztg. 1911,835. - Rordorf, 
Schw. Wschr. f. Chem. u. Pharm. 1910, 549. - Chevalier, La Parfumerie med. 
1924, 75-78. - Baldi, Giorn. Farm. Chim. 70, 225. - Holmes, Pharm. Journ. 
1913, 804. - Hartwich, Ap.-Ztg. 1913, Nr. 69-71; Schw. Wschr. f. Chem. 
u. Pharm. 50, 237. - Heckel, Schw. Wschr. f. Chem. u. Pharm. 1909, 380. -
Mayrhofer. Ap.-Ztg. 1921,321. - van Eyk, Pharm. Weekbl. 60, 604. - Rosen
thaler, Schw. Ap .. Ztg. 1925, 280--279. - Bohrisch, Ph. C. 1922, 283. -
Cocking u. Kettle, Pharm. Journ. 4, 35, 125. 1914. 

34. Carannabarz. 
Resina Caranna. 

Abstarnrnung und Beirnat. leica und Amyris Caranna und Bursera 
aeuminata; Burseraeeen. Antillen. 

Cbernisebe Bestandteile. Nicht näher untersueht, jedenfalls elemi
ähnliehe Zusammensetzung. 

Allgerneine Eigenscbaften und BandeIssorten. Meist in Blättern ein
geschIagene, dichte, glänzende, braungrünliehe Harzmassen, leieht er
weiehend, von balsamisehem Geruch. In Alkohol und Äther zum gräilten 
Teil läslich. Wird als Verfälsehung von Elemi benützt (vgI. Elemi), 
manchmal auch als dem Elemi, resp. den Elemisorten nahe stehend, 
zu letzteren gezählt. Jetzt ist es nur noeh vereinzelt im Handel. 

Auch Protium Caranna (Burseraeeen). Brasilien liefert einen 
Balsamo de Caranna, weleher, wie andere ProtiumeIemis 
(Almessega usw.) den Elemisorten nahesteht. 

Das Carannaharz der Antillen wird auch versehiedentlieh als 
identiseh mit dem Bourbon-Taeamahak von Calophyllum Taea
mahaea (s. d. und Elemi) bezeiehnet. Jedenfalls muil das Caranna
harz aIs ein elemiähnliches Harz betraehtet werden. 

VerfäIschungen resp. Verweebslungen. Pflanzliehe Verunreinigungen. 
AnaIyse. Das heute kaum mehr im Handel anzutreffende Caranna

harz - das was man heute als solehes erhält maeht mehr den Eindruek 
eines Kunstproduktes - hat an dieser Stelle nur deshalb Aufnahme 
finden müssen, weil es als Verfälsehung resp. Verweehslung der Elemi 
gebraucht wird und wurde. 

10* 
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Hirsehsohn hat 11 Sorten von Carannaharz untersueht und ge
fp.nden, daB fast alle, mit Ausnahme von 2 Sorten, in Alkohol, Äther, 
Äther-Alkohol vollständig lösIieh waren. Naeh Hirsehsohn ist das 
Carannaharz identiseh mit Bourbon-Taeamahak (siehe Taeamahaea), 
was jedoeh K. Dieterieh für die von ihm untersuehten Produkte 
nicht bestätigen konnte. 

K. Dieterieh hat ebenfalls Carannaharz, und zwar Antillen-Caranna 
naeh der meist übliehen Methode (siehe Spee. T. Einl.) untersueht und 
folgende Werte gefunden: 

S.-Z. d .•• 
E.-Z .... 
V.-Z. h. 

I 
79,37 

1l0,48 
189,85 

II 
79,37 

111,84 
191,21 

E. Stock untersuehte zwei Proben Antillen-Carannaharz und fand: 

S.-Z. d .. 
E.-Z. _ . 
V.-Z.h .. 

I II 
82,16 78,55 

112,06 Il 0,45 
194,22 189,00 

Diese Zahlen stimmen mit den K. Dieteriehschen Zahlen gut 
übereino 

Nach dem Ausfall dieser Zahlen scheint das Antillen-Carannaharz 
dem Elemi nicht sehr nahe zu stehen, da Elemi (s. d.) viel niedrigere 
Zahlen gibt. Weitere Analysenzahlen sind in der Literatur nicht zu 
finden und wenn von Carannaharz die Rede ist, beziehen sich die An
gaben ausschIieBlieh auf Caranna- Elemi. 

Literatur. 
K. Dieterich, Ph. C. 1899, Nr. 30. - Hirschsohn, A. d. Ph. Bd. 211, 253.

Ch. U. 1925, 77. 

35. Dammar. 

Resina Dammar (offizinell im D.A.-B. 6). 

Abstammung und Heimat. Die Dammarharze stammen von Bäumen 
ab, die zu den Dipterocarpeen, Burseraceen und Coniferen gehören. 

Südindien. 
Chemisehe Bestandteile. Die chemiche Zusammensetzung des Dam

mars ist trotz eifriger Arbeiten im vollen Umfange noch nicht bekannt. 
Tschirch und Glimmann fanden: Dammarolsäure C54H770 a (COOH)2 
(23%), ()(-Dammarresen (40% alkoholläsIich), ,B-Dammarresen (22,5% 
alkoholunlösIich, lösIich in Chloroform), ätherisches ÖI und Bitterstoff 
(0,5%), Wasser (2,5%), Asche (3,5%), Verunreinigungen (8%). Zinke 
und Unterkreuter zerlegtendas Tschirchsche ,B-Resen durch Äther 
in einen löslichen und einen unlöslichen Teil. 

Tschirch und Gottlieb untersuchten das unter der Bezeichnung 
"Dammar Daging" im Handel anzutreffende Produkt und fanden: 
Dagingolsäure C24H4404 (35%), Daginginolsäure C13H260a (30%), Da

. gingoresen C22H 2SO (16%), ätherisches Öl (15%), Verunreinigungen (3 %). 
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Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Nicht alle bekannten 
Dammarharze haben auch wirklich handelsübliche Bedeutling.: Für 
industrieIle und pharmazeutisch-medizinische Zwecke werden heute 
benutzt: Batavia-, Padang-, Batjan-, Indragiri- Und Suma
tradammar; zweifeIlos ist hiervon das ostindische Batavia. 
Dammarharz am wertvoIlsten. Es kommt in den Handel in unregel
mäBigen, tropfsteinartigen, birnförmigen oder klumpigen Stüciken, die 
au.l3en weill bestäubt, innen farblos oder schwach gelblich sind. Der 
Bruch ist glasig, muschelig und der Geruch balsamisch, terpentinartig. 
In der Handwärme klebend, erweicht es bei 75 0, wird bei 100 0 dick
und bei 150 0 C dünnflüssig. Es kommt in den Sortierungen A bis E 
in den Handel. Über die Löslichkeitsverhältnisse siehe später. 

Es seien an dieser Stelle auch die anderen bekanntgewordEmen Dam. 
marsorten beschrieben. Nach Coffignier: 

Padangdammar aus Sumatra: Ziemlich regelmä.l3ige gelblich
wei.l3e sehr saubere Stücke, die ein wei.l3es Pulver liefern. 

Borneodammar: kleine gelbe, durchscheinende oder opake sehr 
unsaubere Stücke, die ein rötlichgraues Pulver liefern. 

Singaporedammar: wei.l3e bis gelbliche, saubere Stücke, die ein 
wei.l3es Pulver liefern. 

Pontianakdammar aus Borneo: gleicht dem Singaporedammar, 
ist aber noch heIler. 

Sumatradammar: gelbliche ausgehöhlte und matte bzw. rötliche 
schwarze und braune, harte und glänzende Stücke, die ein unsauberes 
hellbraunes Pulver liefern. 

Batjandammar: ziemlich gro.l3e, wei.l3e, gelbliche und rötliche 
ziemlich saubere Stücke, die ein rötliches Pulver liefern. 

Über die Konstanten und Löslichkeitsverhältnisse siehe· später. 
Über Molukkendammar berichteten E. H. Worlee & Co. erst. 

malig Ende März 1912. Seitdem ist über diese Sorte nichts mehr be
kannt geworden. Nach der gleichen Firma (Ber. Juli 1910) ist der 
Amboinadammar geeignet, Bataviadammar zu ersetzen. Das Harz 
ist ganz· wei.l3, kommt ohne die·· 18 % schmutzigen Granen in den 
Handel und ergibt tadellose Lacke. Auch über dieses Produkt hörte 
man seither nichts mehr. 

Penakdammar stammt von Babanocarpus Heimii und steht den 
ostindischen Dammarsorten nicht nach. Aufstriche einer Lösung von 
I Teil Harz in 2 Teilen Terpentinöl geben einen harten, farblosen Lack 
von gutem Glanz (siehe auch später). 

Papuadammar ist ebenfaIls ein brauchbares Handelsprodukt. Es 
ist das Erzeugnis einer Vateriaart, die auf der Südostinsel von Papua 
gedeiht. Das Harz ist transparent, hellgelb bis duIikelbraun und zu
weilen mit einer opaken, oxydierten Kruste bedeckt (siehe später). 

Kambodjadammar ist heIlgelb mit glänzender Oberfläche und 
Cochinchinadammar ist hellbraun, leieht zerreiblich und hat 
schwach glänzende Oberfläche. 

Das Imperial Institute untersuchte eine ganze Reihe von Dammar-
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harzen aus den vereinigten Malayenstaaten und berichtete darüber 
wie foIgt: 

Dammar Penak (siehe auch oben) bestand aus Tränen, zu licht
gelber durchscheinender Masse zusammengeballt, war brüchig, leieht 
zu puIvern und fast frei von Fremdstoffen. Die Terpentinöllösung 
zeigte Ieichten SchIeier und lieferte, auf Holz aufgestrichen, schöne 
durchsichtige, harte, fast farbIose Überzüge. 

Dammar Kunus von einer Shorea sp. vielleicht Shorea gIauca, 
bildete rötlichbraune, in dünnen Stücken durchscheinende Harzmassen. 
Die Terpentinöllösung war sehr dunkel, wurde auf HoIz ziemlich fest, 
doch wenig gIänzend. 

Dammar Mata Kuching von Port Dickson; kIeine ovaIe, licht
geIbe durchscheinende Harztränen, hart und frei von Verunreinigungen. 
Die klare Terpentinöllösung lieferte auf Holz einen festen Überzug. 

Dammar Soongyi, unregelmäBige Stücke, dunkeIbraun, in 
dünnen Schichten durchsichtig, hart. Die Terpentinöllösung war braun 
und lieferte hellbraune weiche matte Überzüge auf Holz. 

Dammar Maranti, von verschiedenen Shoreas stammend, war 
eine schIechte Sorte. Klumpen undurchsichtigen, geIblichweiBen Harzes, 
zerreiblich und schon beim Rollen zwischen den Händen erweichend. 
Die Terpentinöllösung ergab auf Holz einen matten, kIebrigen Aufstrich. 

Dammar Mata Kuching von JempoI, harte, durchsichtige 
blaB bernsteiufarbige Harzklumpen, frei von Fremdstoffen. Die Terpen
tinölIösung bildete auf HoIz aufgestrichen einenfesten, farbIosen Überzug. 

Dammar Rengkong kleine, hellgelbe, harte, durchsichtige Harz
tränen; die auf HoIz aufgestrichene Terpentinöllösung ergab einen harten, 
hellen, glänzenden Überzug. 

Dammar Meravan von einer Shorea, groBe, durchscheinende, 
geIblichweiBe Harztränen. Die Terpentinöllösung war farbIos und 
trocknete auf HoIz zu einem harten, hellen, glänzenden Überzug. 

Dammar Strayah, matte, geIblichbraune HarzkIumpen von 
bIätteriger Beschaffenheit. Die Terpentinöllösung trocknete auf HoIz 
zu einem harten, glanzlosen Überzug. 

Über die Löslichkeiten und Konstanten dieser Dammarsorten siehe 
später. 

Stammpflanzen des schwarzen (Sumatra-)Dammar sind Cana
rium strictum (Ostindien) und Canarium rostratum (Molukken). Dieses 
Harz ist heute ein begehrter HandelsartikeI geworden und wird in der 
Lackindustrie vielfach verwendet. 

Über die StammpfIanzen von Padang-, Batjan- und Indragiridammar 
weiB man nichts bestimmtes. 

Die Übergänge der verschiedenen Dammarsorten zu den Kopalen 
sind sehr zahlreich; es ist nicht immer leieht, mit bloBem Auge eine Unter
scheidung zu bewerksteIligen. Chemisehe und physikalische Methoden 
müssen oft zu Hilfe gezogen werden. Oft bezeichnet man echte KopaIe 
aIs "Dammar" und andererseits typische Dammararten aIs "Kopal". 

Dazu kommt noch, daB vieIe Harze, die dammarähnlich sind, ein
fach zu den "Dammaren" gezähIt werden, so z. B. das Sau 1- (S a 1-) 
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Harz von Shorea robusta (einer Dipterocarpeenart von Sumatra und 
Java). 

Als Ersatz für Dammar wurde vor wenigen Jahren das Nauliharz 
empfohlen (der Destillationsrückstand des Nauligummi, welches ein 
hellgelbes, teilweise mit schwarzen Streifen durchsetztes Ölharz von 
Canarium commune L. einer auf den Salomoiuseln wachsenden Burse
racee ist). 

Über die Abstammung der Dammarsorten berichtete auch C. Müller, 
Ber. d. pharm. Ges. 1891, 365. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Kolophonium, Kopale und 
andere Harze. 

Analyse. Bekanntlich existieren unter dem "Sammelnamen" Dammar 
eine Anzahl Harze der Dipterocarpeen, Burseraceen und Coniferen; 
wir finden gleichzeitig zahlreiche Übergänge zum Kopal. 

Zur Unterscheidung der Kopale von Dammarsorten und zur Unter
scheidung dieser wieder von den Coniferenharzen - die auch teil
weise als Dammarharze im Handel kursieren - ist die Prüfung mit 
Chloralhydrat nach Mauch zu empfehlen. Echte Kopale (vgl. Kopal) 
geben an 80%ige Chloralhydratlösung nichts ab, echte Dammarsorten 
von Dipterocarpeen hingegen gewisse Mengen unter speziellen Quellungs
erscheinungen; Coniferenharze - wie Kaurikopal = australisches 
Dammar - zeigen eine völlige Löslichkeit in obiger Flüssigkeit. Über 
die Löslichkeit in Epi- und Dichlorhydrin nach Valenta vgl. AlIgem. 
Teil: Löslichkeit S. 18 und 19. Auch die Untersuchungen von Hirsch
sohn, welcher 23 Sorten untersuchte, seien, soweit es die Löslichkeits
verhältnisse betrifft, erwähnt. 

Derselbe fand für: 

Dammar ostind. . . 
americ ... 
in massis. 
ostind. 
viridis . . 

nigra ... 
marmorata 

" 

in Petroläther lösIich 
% 

88,03 
83,42 
77,18 
84,09 
73,13 
75,46 
83,81 
54,12 
30,20 

in 85%igem Alkohol lösIich 
% 

87,97 
83,90 
77,60 
84,89 
57,65 
57,77 

53,98 
29,99 

Die löslichen Anteile wurden bei 120 0 e getrocknet. 
Bei der Verarbeitung des Dammars zu Lacken wird auch hier, wie 

bei Kopal und Bernstein ein Schmelzen vorgenommen, welches das Dam
mar löslich macht; vielfach wird auch eine Veresterung mit Glycerin 
vorgenommen. Ein gutes Lösungsmittel ist eine Mischung von Alkohol 
und Terpentinöl. Über die Sauerstoffaufnahme des Dammars beim 
Liegen an der Luft in dünner Schicht vgl. Weger, "Die Sauerstoffauf
nahme der Öle und Harze". 

Mit der Analyse und Prüfung des pharmazeutisch und technisch 
vielfach gebrauchten Dammars haben sich schon früher Brandes, 
Thomson, Dalk, Labillardiese, Giesecke, Müller, Mäusel 
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u. a. m. beschäftigt. Später haben Mills und Muter, v. Schmidt, 
Erban, Kremel, Schweissinger, Williams, E. Diete·rich, 
K. Dieterich, Gregor, Bamberger, Mauch und andere Beiträge 
geliefert. tiber den Nachweis des Kolophoniums im Dammar an der 
Hand :der Storch-Morawskischen Reaktion vgl. "Kolophonium". 

Williams fand: 
Asche. 0,01-0,07% 
Wasser .• 0,33-0,85 % 
S.-Z. d. . . 21,00-26,00 

Die S.-Z. d. wurde nach der meist üblichen Methode (s. Spez. T. 
Einl.) bestimmt. Da Dammar esterfrei ist, so haben die V .• Z. h. dieses 
Autors nur relativen Wert. 

v. Schmidt und Erban fanden folgende Löslichkeit: 
.Alkohol. . . teilweise läsIich 
Äther .... 
Methylalkohol 
Benzol .. 
Petroläther . 
Aceton .. . 
Eisessig .. . 
ehloroform . . 
Schwefelkohlenstoff. 
Terpentinäl • . • • 

läsli~h 
fast ganz läslich 
teilweise läsIich 

" 

" 
S.-Z. d. 31,8 nach der meist üblichen Methode (s. Spez. T. EinI.) 

bestimmt. 
Für die Löslichkeit fand Glimmann: 

Petroläther 
Benzol .. 
Aceton .. 
Eisessig .. 
ehloroform 
Schwefelkohlenstoff. 

H. Wolff fand: 
Petroläther . 
.Alkohol .. . 
Äther ... . 
Methylalkohol 
Benzol .. . 
Aceton .. . 
ehloroform . . . . 
Schwefelkohlenstoff. 
Terpentinäl . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff • 
Benzin ...... . 

E. Stock fand: 
Petroläther 
Benzol .. 
Schwefelkohlenstoff . 
Terpentinäl .. . . . 
TetraIin ..... 

teilweise läsIich 
vällig läsIich 
teilweise läsIich 

värug läsIich 

75-90% läsIich 
70-80% 
über 90% " 
50-80% " 
fast vällig bis vällig läsIich 
ca. 80 % läsIich 
fast vällig bis vällig läsIich 
vällig läsIich 
fast vällig bis vällig läsIich 

t;ilwei~~ bis" fast ';"ällig 'jäsIich 

fast läsIich 
teilweise läsIich 
läsIich 
fast läsIich 

Dekalin. . . . . . ." " 
Sangajoloder Krystalläl" " 
Tetrachlorkohlenstoff. teilweise läsIich 
Benzin ...... . 

" 
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K. Dieterich hat die Löslichkeit von geschmolzenem und unge
schmolzenem Dammar nach seinem "Osmoseverfahren" bestimmt und 
fand für: 

Dammar ungeschmolzen. 

Es bIieben % unlösIiche Anteile Bemerkungen 

Benzol 
Benzin. 
Petroläther 
Petroleum . 
Terpentinöl 
§piritus 96 % . 
Ather .... 
Chloroform. . 
Spiritus 90 % 
Aceton 
Amylalkohol . 
Methylalkohol 
Schwefelkohlenstoff . 
Benzin-Terpentinöl aa. 
Petroläther-Spiritus 96% aa . 
4ther-Spiritus 96% aa ... 
Ather-Chloroform aa . . . . 
Spiritus 90 % -Äther-Benzin aa 

1,00 Lösg. beim Stehen milchlg getrübt 
2,39 
8,71 

25,28 
1,57 

16,47 
2,00 " , 
0,00 

20,88 
14,29 
29,38 
21,20 
0,00 
1,20 
4,01 
7,79 
0,00 
2,06 

Dammar geschmolzen. Schmelzverlust 4%. 

Es blieben % unlösIiche Anteile Bemerkungen 

Benzol .. . 
Benzin .. . 
Petroläther 
Petroleum . 
Terpentinöl 
§piritus 96 % 
Ather ... 

Chloroform . 
Spiritus 96 % 
Aceton 
Amylalkohol . 
Methylalkohol 
Sehwefelkohlenstoff 
Benzin-Terpentinöl aa. 
:fetroläther-Spiritus 96% aa . 
~ther-Spiritus 96 % aa . . . 
Ather-Chloroform aa . . . . 
Spiritus 90%-Äther-Benzin aa 

E. Dieterich fand: 

0,00 
0,00 

13,46 
27,36 

0,00 
17,56 
0,00 

0,00 
21,77 
1l,45 

9,01 
21,39 

0,00 
0,00 
1,1l 
6,76 
0,00 
2,76 

Flockige Ausseheidung in der Lösung 

Lösung milehlg getrübt, sehr leieht 
lösIich 

sehr leieht lösIich 

Lösung"milchig getrübt 

Flockige Ausseheidung in der Lösung 
sehr leieht lösIich 
Floekige Ausseheidung in der Lösung 
sehr leieht lösIich 

Wassergehalt ......... 0,85% 

A. Kremel bestimmte nur die S.-Z. d. nach der meist üblichen 
Methode (s. Spez. T. Einl.) und fand: 

Dammar ... 

" orient. 

S.-Z. d. 
31,0 
34,3 
34,2 
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Nach Glimmann ist das Dammar in Benzol, Chloroform, Schwefel
kohlenstoff völlig, teilweise in verdünntem Alkohol, Toluol, Aceton, 
Anilin, Petroläther und Essigsäure löslich. 

Nachdem durch die Untersuchungen von Graf und Tschirch und 
Glimmann das Dammarharz als esterfrei befunden wurde, sind die von 
fast allen obigen Autoren mit Ausnahme von K. Dieterich erhaltenen 
V.-Z. h. und E.-Z. auszuschlie13en. E. Dieterich sagte sehr richtig, daB 
die E.-Z. bisher so schwankend befunden wurden, daB sie besser von 
der Berichterstattung ausgeschlossen bleiben. 

K. Dieterich hat darauf hingewiesen, daB bei der Bestimmung 
der S.-Z. des Dammar die direkte Titration oft zu niedrige Werte liefert, 
weil sich die Harzsäure - besonders neben den indifferenten Bestand
teilen und bei der geringen Acidität der Dammarolsäure - nicht immer 
quantitativ binde. Die direkt titrierten Werte liegen nach diesem Autor 
unter den durch Rücktitration erhaltenen. Zahlreiche im Laufe der Jahre 
ausgeführte Bestimmungen der S.-Z. d. von E. Stock, H. W olff und 
anderer Autoren zeigten jedoch, daB die Werte sehr gut übereinstimmen. 
K. Dieterich verfährt durch Rücktitration, und zwar folgender
maBen: 

a) S.-Z. ind. 
1 g Damrnar übergiept man mit 50 ccm Benzin (spez. Gew. 0,700), 

fügt 20 ccm alkoholische ; -Kalilauge hinzu und läpt 24 Stunden ver

schlossen stehen. Man titriert dann unter Vermeidung eines Wasserzu

satzes mit ; -Schwefelsäure unter Benutzung von Phenolphthalein als 

Indikator zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08 multi
pliziert gibt die S.-Z. ind. 

b) Aschebestimmung. 
2 g der Droge verascht man vorsichtig und glüht bis zum konstanten 

Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wägt man. 
K. Dieterich verwendete früher zur Bestimmung der S.-Z. ind. 

alkoholisehe und wässerige Lauge, fand aber später, daB alkoholisehe 
Lauge allein dieselben Dienste tut, ja ein Weglassen der wässerigen Lauge 
bei eventuellen Verfälschungen mit Kolophonium nur zu empfehlen 
ist, weil jeder Zusatz oder Vorhandensein von Wasser die Kolophonium
harzseife zersetzt und dann unzuverlässige Werte erhalten werden. Es 
ist also besser, nur alkoholisehe Lauge zu verwenden. 

K. Dieterich erhielt bei der Untersuchung zahlreicher Sorten nach 
obiger Methode für die S.-Z. ind. Grenzwerte von 20-30, für die Asche 
bis 0,1 %. 

Die von K. Dieterich aufgestellten Grenzzahlen sind nach den 
Erfahrungen der letzten Jahrzehnte zu eng bemessen. Diesei Autor fand 
selbst in späteren Jahren zahlreiche reine Dammarsorten, die S.-Z. 
über 30 zeigten und auch E. Stock und H. Wolff fanden bei zahl
reichen Untersuchungen Werte weit über 30. Wenn auch die meisten 
S.-Z. um 35 liegen, so steigen die Zahlen doch teilweise sogar bis 50 und 
darüber; man wird daher die Grenze von etwa 20-50 festlegen müssen. 
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Nach den Untersuchungen von K.Dieterich, Caesar und Loretz 
und E. Stock beträgt der Aschengehalt durchweg 0,1 % ; diese Autoren 
fanden zwar auch reine Sorten mit etwas höherem Gehalt (0,2%), doch 
liegt kein Grund vor, die zulässige Grenze deshalb zu erhöhen. Die schon 
von K. Dieterich aufgesteHte Grenzzahl (0,1 %) ist also durchaus noch 
maBgebend. 

Bekanntlich wird Dammar oft mit Kolophonium verfälscht. Zum 
Nachweis hierfür hat zuerst SchweiBinger die Kremelsche S.-Z. d. 
empfohlen. K. Dieterich hat nach seiner aben angegebenen Methode 
ebenfalls Kolophonium an der dann abnorm hohen S.-Z. ind. nach
gewiesen und hat gezeigt, daB auch die Dammar-Pulver des Handels 
unrein sind und zu hohe S.-Z. ind. zeigen. K. Dieterich fand für Dam
mar mit 25% Kolophonium die S.-Z. ind. 56,33-58,00 und mit 50% 
Kolophonium 96,49-97,68. Die S.-Z.-Bestimmung ist also vorzüglich 
zum Nachweis von Kolophonium geeignet. EbenfaHs zum Nachweis -
qualitativ - von Kolophonium im Dammar ist die Hirschsohnsche 
Probe zu empfehlen, mit welcher E. Dieterich gute Erfahrungen ge
macht hat. Man verfährt so, daB man Dammar mit Ammoniakflüssigkeit 
übergieBt, filtriert und mit Essigsäure übersättigt. Bei Abwesenheit 
von Kolophonium bleibt das Filtrat klar ahne Ausscheidungen, ist 
Kolophonium anwesend, so löst es sich in Ammoniak und fäHt dann 
auf Zusatz von Säure aus; bei groBen Mengen von Kolophonium erstarrt 
die ganze saure Flüssigkeit gaHert.artig. 

Nach H. W olff soH der Kolophoniumnachweis durch folgende 
Methode sicherer sein: 

Das Harz wird mit Petroläther extrahiert undder Petroläther mit wenig Am
moniak geschüttelt. Bei Anwesenheit einigermaBen beträchtlicher Kolophonium
mengen (etwa 10%) seheidet sich das gelatinöse Ammoniumabietinat aus. Dieses 
saugt man ab und zersetzt .. es mit Salzsäure. Die in Freiheit gesetzte Abietin
säure äthert man aus, den Ather verdampft man. Die zurückbleibende Abietin
säure wird durch wenig Aceton umkrystallisiert und durch Bestimmung der S.-Z. 
(180-185) und des Sehm.P. (ca. 165°) identifiziert. 

Derselbe Autor gründet die Bewert.ung des Dammars noch auf 
die Bestimmung des in Benzol Unlöslichen: 

5 g Dammar werden mit 50 cem Benzol übergossen und evtl. durch schwaches 
Erwärmen gelöst. Nach Auflösen der Harzteilehen filtriert man durch ein gewo
genes Filter, wäseht mehrmals mit Benzol nach, trocknet bei 80-90° oder im 
Vakuum und wägt. 

Dammar enthält etwa 5-10%, gelegentlich auch weniger als 5% 
Unlösliches. Dammar A, B und C löst sich voHständig oder bis auf 
wenige Zehntelprozente Unlösliches auf. 

Eine Verfälschung des Dammars mit Kaurikopal läBt sich nach 
Stewart durch die Chloroformprobe nachweisen. 

Das Harz wird in Chloroform gelöst und der Lösung absoluter Alkohol zu
gegeben. Liegt nur Kaurikopal vor, bleibt die Lösung klar, während sich ein 
reichlieher weiBer Niederschlag bei Gegenwart von Dammar ergibt. Letzteres 
kann quantitativ durch Ausziehen im Soxhletapparat, Fällen des Niederschlags 
mit absolutem Alkohol, Abfiltrieren, Trocknen, und Wägen des weiBen Nieder
schlages bestimmt werden. 
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K. Dieterich fand fiir Singapore-Dammar: 
Asche .... : ... . . . . . 0,04% 
S.-Z. ind. . . . ; . . . . . . 33,60 

NicoIardot und Coffignier untersuchten eine AnzahI Dammar
sorten, bestimmten die S.-Z. in der üblichen Weise und das Unlösliche 
wie folgt: 

1 g des gepulverten Harzes wird mit 25 ccm .! alkoholischer Kalilauge 1 Stunde 
n 

am RückfluBkühler ·gekocht. Dann werden 50 ccm dest. Wasser allmählich hin
zugefügt, worauf man filtriert und das Unlösliche zur Wägung bringt. 

Sie fanden: 

Batavia·Dammar . 
Singapore-Dammar . 
Batjan-Dammar . . 
Pontianak-Dammar. 
Padang-Dammar. 

A. Tixier fand: 

S.-Z. Unlösliches % 
35,5 72,5 
30,1 90,0 
18,5 81,7 
19,8 85,2 
31,4 70,0 

Spezifisch. Schmelzpunkt Drehung Gewicht 1 2 3 

Damlnar 1,0217 70 86 97 + 73°50' 

" 
grob . 1,0470 70 87 97 + 80° 36' 

" 
halbgrob 1,0439 70 87 97 + 78° 59' 

" mittel 1,0378 70 87 97 + 79° 33' 

" 
fein 1,0245 70 87 97 + 77° 10' 

" 
pulverförm. 1,0550 72 91 100 + 75°48' 

S.-Z. V.-Z. 

30,03 31,41 
20,12 21,31 
19,63 20,75 
18,40 21,87 
20,79 23,56 
29,90 37,53 

In der Spalte "Schmelzpunkt" bedeutet 1. Erweichungspunkt, 
2. Punkt des Durchsichtigwerdens, 3. Schäumungspunkt. - S.-Z. und 
V.-Z. wurden nach der üblichen Methode bestimmt. Es handelte sich 
um Batavia-Dammar. 

NicoIardot und Coffignier fanden fiir: 
Kambodja-Dammar 

spez. Gew. 20° . 1,072 
Cochinchina-Dammar 

1,071 
Schm.P.. . . . 98° 187° 
S.-Z. . . . . . 28 39 
V.-Z. . . . . . 50 89 

Im Imperial-Institute wurde fiirPapua-Dammar gefunden: 
S.-Z. . . 21,4-22,6 
V.-Z. . . 32,6--40,0 
Erw.P. . 115-120° 
Schm.P.. 160-170° 

und fiir die Löslichkeit 
Terpentinöl 
Benzin .. 
Chloroform 
Alkohol. . 
Äther ... 
Petroleum 

} leicht löslich 

} wenig lösIich 
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Tschirch und Gottlieb fanden für Dammar Dagieng oder 
"Rose Dammar von Borneo" (dem Harze von Dipterocarpee Retino
dendron Rassak [Vatica Rassak Bl.]): 

Löslichkeit: 

S.-Z. d . . . . . . . . . 140,0-142,0 
S.-Z. ind. . . . . . . . . 148,4-151,2 
V.-Z. k. nach 1-3 Tagen. 159,6-162,4 
V.-Z. h. nach 1-2 Std. 163,5-165,2 
unterer Schm.P_ . 130 0 

oberer Schm.P. .. . 150 0 

Stickstoffgehalt . . " 0 

Alkohol. . . . . . 
Petroläther . . . . 
SchwefeIkohIenstoff. 
Benzol .... 
OhIoroform . . 
Aceton .... 
MethylaIkohol . 
~mylaIkohol. . 
Ather ..... 
Äther-Alkohol aa . 
ChIoralhydratlösung 80% 

ca. 82% 
30% 

" 45% 
25% 

" 18% 
" 60% 
" 70% 
" 50% 

vollständig 

fast ~clöslich 

E. Cubitt untersuchte Penak-Dammar eingehend. Nach diesem 
Autor werden 5 Sorten exportiert: I. sehr rein, helIfarbig groBstückig 
(etwa 23% der Gesamtausbeute); II. gelbe Sorte, etwas gelblich, sonst 
wie I (48%); III. dunkelgelbe Sorte, gelagert (etwa 15%); IV. und V. 
Staub, grob bzw. fein. Die drei ersten Sorten werden in Kisten ver
sandt, die mit Papier ausgeschlagen sind und etwa 1 cwt. Inhalt haben. 
Jeder Sendung wird ein amtliches Zeugnis über Qualität und Ab
stammung beigegeben. Es wurden gefunden: 

Löslichkeit: 

Erw.P. . . . 60-80 0 

Schm.P.. . . 80-93 0 

Feuchtigkeit 0,6-1,2 % 
Asche. . . . 0,01-1,61 % 
S.-Z. . . . . 34,6-38,3 
V.-Z. . . . . 38,1-47,8 
Fremdstoffe . 0,1-2,8% 

Terpentinöl 
Benzol .. 
OhIoroform 
Äther ... 
Alkohol. . 
Petroleum 
Petroläther 

} vollständlig löslich 

fast vollständig löslich 

} unlöslich 

teilweise löslich 

T. H. Barry fand: 

S.-Z. . . . . . . . .. 34,0-37,1 
Schm.P.. . . . . ... 80-100 0 

in Ohloroform unlöslich. 0,20-3,64 % 
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Das Imperial-Institute fand: 

. 
Schm.P.. 90° e 
.Asehe. . . . 0,26 % 

Löslichkeit : 
.Alkohol .. 
Äther ... 
Terpentinöl 

Harze. 

V.-z .. 
S.-Z .. 

teilweise loolich 
völlig löslich 
fast ganz lösIich 

. 46,7 
. 45,3 

Später gefundene Werte stimmen mit denen von E. C u b i t t sehr 
gut überein. 

Coffignier fand: 

Padang-Dammar: 
spez. Gew. 18° 
Erw.P .. 
Schm.P .. 
S.-Z ... . 
V.-Z ... . 
Läslichkeit 

Borneo-Dammar: 
spez. Gew. 18 ° 
Erw.P ... 
Schm.P .. 
S.-Z ... . 
V.-Z ... . 
Löslichkeit 

Singapore-Dammar: 
spez. Gew. 18 ° 
Erw.P .. 
Schm.P .. 
S.-Z ... . 
V.-Z ... . 
Löslichkeit 

Pontianak-Dammar: 

Batjan-Dammar: 

spez. Gew. 18° 
Erw.P .. 
Schm.P .. 
S.-Z ... . 
V.-Z ... . 
LösIichkeit 

spez. Gew. 18° 
Erw.P .. 
Schm.P .. 
S.-Z ... . 
V.-Z ... . 
Löslichkeit 

1,036 
55° 
95° 
31,4 
33,7 
siehe Tabelle 

1,048 
70° 
120° . 
35,1 
64,5 
siehe Tabelle 

1,057 
55° 
95° 
30,1 
39,3 
siehe Tabelle 

1,025 
65° 
HOo 
19,9 
30,9 
siehe Tabelle 

1,032 
60° 
105° 
18,5 
19,6 
siehe Tabelle 

Von diesen Dammaren sind in den siedenden Lösungsmitteln un
lösIich %. 
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Dammarsorte 

Padang I Borneo I Singapore Pontianak I 
.Alkohol. 20,30 23,60 19,10 22,40 
Methylalkohol . 53,00 31,90 24,60 29,40 
~ylalkohol 7,60 12,20 5,80 3,70 
Ather 4,50 9,60 1,00 4,10 
OhIoroform lösIich 7,40 löslich löslich 
Benzol 

" 
7,50 " " Aceton . 14,70 20,40 14,00 16,40 

Terpentinöl . löslich 4,60 lösIich löslich 
Benzaldehyd 

" 
8,00 " " Anilin 

" 
16,00 " " Amylacetat . 6,20 10,10 4,10 4,60 

TetrachIorkohlenstoff . löslich 8,40 2,50 löslich 

T. H. Barry fand für Dammar Mata: 

S.-z ......... . 
Schm.P ........ . 
in OhIoroform unlösIich. 

21,5-23,8 
80-100° 
0,05-0,47% 

Das Imperial-Institut fand für folgende Dammararten: 
Dammar-Kumus (schwarz): 

Schm.P. 94° 0 
Asche 0,08% 
V.-Z .. 72,0 
S.-Z .. 72,0 

Löslichkeit: 

.Alkohol. teilweise löslich 
Äther fast völlig lõsIich 
Terpentinöl löslich 

Dammar Mata Kuching: 

Schm.P. 87° 0 
Asche 0,05% 
S.-Z .. 38,5 
V.-Z .. 38,5 

Löslichkeit: 

.Alkohol. teilweise lösIich 
Äther 

: } löslich Terpentinöl 

Dammar Soongyi (schwarz) : 

Schm.P. 180°0 
Asche 0,52% 
S.-Z .. 33,0 
V.·Z .. 34,3 

Löslichkeit: 

Alkohol. 
.} teilweise löslich Äther 

Terpentinöl lösIich 
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Batjan 

32,80 
40,00 
10,90 
3,20 
3,60 
3,10 

21,30 
2,70 

löslich 

" 7,30 
11,40 
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Dammar Meranti: 

Lösliehkeit: 

Schm.P. 
Asche 
S.·Z .. . 
V.-Z .. . 

Alkohol. 
Äther . 
Terpentinöl 

185° C 
0,03% 
72,0 
72,0 

:} teilweise lösIich 

• lösIich 

Dammar Mata Kuehing (von Jempol): 

Lösliehkeit: 

Schm.P. 92° C 
Asche 0,06% 
S.-Z. . . 33,0 
V.-Z.. . 33,0 

Alkohol. 
Äther .. 
Terpentinöl 

· teilweise lösIich 

:} lösIich 

Dammar Rengkong: 

Löslichkeit: 

Schm.P. 
Asche 
S.-Z .. 
V.-Z ... 

Alkohol. 
Äther .. 
Terpentinöl 

Dammar Meravan: 

Löslichkeit: 

Schm.P. 
Asche 
S.-Z ... 
V.-Z .•. 

200° C 
0,04% 
46,5 
46,7 

:} teil weise lösIich 

· lösIich 

97° C 
0,25% 
38,5 
38,5 

Alkohol. teilweise löslich 
Äther. '. } lösIich 
Terpentinöl . 

Dammar Strayah: 

Lösliehkeit: 

Schm.P. 
Asche 
S.-Z .. . 
V.-Z .. . 

Alkohol. 
Äther 
Terpentinöl 

190°C 
0,09% 
55,0 
55,0 

: } teilweise löslich 

· lösIich 

T. R. Barry sagt, daB die unter den Namen Batu-, Senggi-, 
Ritan-, Saraya-, Daging- und Repong-Dammar in den RandeI 
kommenden Produkte: 
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Schm.P. von . . . . . . 120-180 0 0 
S.·Z. von. . . . . . . . 10,1-26,3 
in Obloroform Unlösliches von 0,7-3,8 % 

hätten. Der Asehengehalt dieser Dammarsorten läge unter 0,07 % 
mit Ausnahme von Batu-Dammar, weleher 2,74% aufweist. 

Sehwarzes Dammarharz ist vielfaeh untersueht worden. K. 
Dieterieh fand: 

von Oanarium rostratum (?) S.·Z. ind. 
von Oanarium strictum 

49,14-53,53 
73,01-74.41 

K. L. Moudgill fand: 
Schm.P ..... 
zersetzt sich bei 
S.-Z .. 

Läsliehkeit: 
Benzol 
Terpentinöl 
Alkohol . 
Aceton .. 

Coffignier fand: 
spez. Gew. 18 0 0 
Erw.P.. . 
Schm.P ..... 

Läsliehkeit: 

1,004 
115° 0 
190 0 0 

1100 0 
125 0 0 
28-30 

} löslich 

} teilweise löslich 

S.·Z. 
V.-Z. 

59,6 
64,5 

im siedenden 
Alkohol ... 
Methylalkohol 
4mylalkohol . 

Lösungsmittel sind unlöslich % 
45,50 Aceton . . . 
52,70 Terpentinöl . 
34,20 Benzaldehyd 

Ather ... 
Ohloroform . 

37,90 Anilin... 
13,10 Amylacetat . 

Benzol ... 18,30 Tetracblorkohlenstoff . 

H. Wolff fand: 
Läsliehkeit: 

Petroläther teilweise löslich 
Alkohol. . 50-60 % löslich 
Äther. . . ca. 60 % löslieh 
MethylaIkohol unter 60% löslich 
Benzol . . . fast völlig bis völlig löslich 
Aceton . . . ca. 80 % löslich 
Ohloroform . fast völlig bis völlig löslich 
Schwefelkohlenstoff. fast völlig löslich 
Terpentinöl fast völlig bis völlig löslich 

45,30 
12,60 
24,70 
32,80 
30,00 
31,60 

Benzin . . . . . . teilweise bis fast vöIlig löslich 

Über ein sehwarzes Dammarharz aus Caehar in Assam 
teilt das Imperial Institute folgendes mit: 

Läsliehkeit: 

Schm.P.. 125 0 0 S.-Z. . 8,15 
Asche. .. 0,78% V.·Z. . 9,43 

Terpentinöl 
Benzin .. 
Ohloroform 
Essigsäureanhydrid 
Alkohol. . . . . . 
Äther ...... . 

völlig löslich 

l teilweise löslich 
J 

Dieterich·Stock, Analyse der Harzc. 2. Auf!. Il 
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Fügt man zu der Lösung des Harzes in Essigsäureanhydrid einen 
Tropfen Schwefelsäure, so entsteht eine tiefe Purpurfärbung, während 
Schwefelsäure in der Chloroform-Harzlösung eine Gelbfärbung, die 
schnelI in Rubinrot übergeht, verursacht. Von dem üblichen schwarzen 
Dammar des Handels unterscheidet sich das Assamharz durch die nied
rige S.-Z. und V.-Z. Angestellte Versuche ergaben, daB sich aus dein 
Harz wertvolle Lacke hersteHen lassen. 

Nicolardot und Coffignier untersuchten noch dammarartige 
Harze und fanden: 

Harz von Hopea ricopei: 
spez. Gew. 20° 1,038 
Schm.P. . .. 102° 
S.-Z. . . . .. 18 
V.-Z.. . . .. 34 
dasselbe war milchweiJ3, hellgelb bis dunkelbraun 

Harz von Hopea odorata: 
spez. Gew. 15° . 0,990 
Schm.P. . ... llOo 
S.-Z. . . . .. 38 
V.-Z. . . . . . . 53 
das Harz war vollständig farblos 

Harz von Hopea dealhata: 
spez. Gew. 15 ° 1,061 
Schm.P. 142° 
S.-Z. . . 51 
V.-Z.. . . .. 82 
war gelb bis braun matt 

Harz von Aucumea Klaineana: 
spez. Gew. 0,996 
Schm.P. 77° 
S.-Z. . . . 28 
V.-Z.. . . 77 

Aramyharz aus Madagaskar: 
spez. Gew. 20 ° 1,030 
Schm.P. . . 75° 
S.-Z ....... 33 
V.-Z ....... 62 

Vom Batavia-Dammar bestimmte K. Dieterich Acetylzahlen 
und fand: 

A.-S.-Z .. 
A.-E.-Z .. 
A.-V.Z .. 

50,52-51,80 
81,56-83,06 

132,08-134,86 

Gregor und Bamberger fanden für M.-Z. die Werte: 
M.-Z ........ 0 

Über den Wert dieser Bestimmungen vgI. Ch. Rev. 1898, Heft 10. 
Nach Gorodkow ist Batavia-Dammar stickstofffrei. 

Bei der Destillation des Dammarharzes erhielt H. Haensel 1,06% 
eines goldgelben, optisch inaktiven ätherischen Öles; a21 0 0,9352. 
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Es begann bei 205 0 zu sieden, bis 240 0 gingen 60% über, bis 265 0 weitere 
30%, der Rest verharzte. 

Beim Erhitzen des Harzes in Gegenwert von aktivem, auf Bimsstein 
verteiltem Nickel auf etwa 400 0 C erhielt Vester berg ein Sesquiterpen 

18° 
mit den Konstanten: Sdp. 97-98 0 (2 mm), a4O" 0,9120, ~21 0, 1,5100. 

Destillation mit Schwefel führte zu einem Naphthalin-Kohlenwasser
stoff, aber nicht zu Cadolin. 

Mit der mikroskopischen Untersuchung der handelsüblichen 
Dammarharze hat sich E. Stock beschäftigt. Derselbe teilt folgendes 
mit: 

Batavia-Dammar, Abb. 4: 
Grundfarbe weiBlich bis leieht gelblich. Unzählige Sprungteile und über 

das ganze Stück verteilte feine Sprunglinien umschlieBen verschiedentlich bohr
lochartige Vertiefungen und farbige Krystalleinschlüsse, wobei braune und grüne 
Kryställchen überwiegend sind. Dazwischen befinden sich rauhreifartige Gebilde 
und die feinen Sprunglinien sind oft mit feinsten Kryställchen dicht an dicht 
besetzt. Es ist ein schönes Bild, das man hier zu sehen bekommt. 

Padang-Dammar, Abb. 5: 
Grundfarbe weiB mit gelben Streifen durchsetzt. Das Auge sieht das Bild 

einer prächtigen Winterlandschaft mit unzähligen rauhreifartigen Gebilden. Es 
glitzert und blitzt in den verschiedenartigsten Krystallformen. Daneben sind 
viele braune, gelbgrüne und rote Krystallkörner eingeschlossen, die sich oft 
raupenartig zusammenziehen. Schmutzteile in bedeutender Masse. 

Batjan-Dammar, Abb. 6: 
Grundfarbe gelb. Viele Rinden- und Schmutzteilchen. Über das ganze Stück 

Sprunglinien, die sich zu teilweise viereckigen, rechteckigen und sechseckigen 
Figuren zusammenschlieBen. Ganz vereinzelt Bohrlöcher. ReichIich Krystall
einschlüsse, von denen violettfarbige vorwiegend sind. Die Sprunglinien sind 
mit feinsten Kryställchen steJlenweise dicht besetzt und die erhöhten Ränder 
tragen hellviolettfarbige Säume. Auch hier bietet sich ein sehr schönes und 
farbenprächtiges Bild. 

Indragiri-Dammar, Abb. 7: 
Grundfarbe weiB mit gelblichem Durchschlag. Zahlreiche Schmutzteile. Ein 

Bild, als ob groBe Eisblöcke, die mit Krystallen der verschiedensten Farben 
bestreut sind, von denen braun vorwiegend ist, wahllos durcheinander geworfen 
sind. Die dazwischen befindlichen Vertiefungen (8palten) zeigen ein oft wunder
bares Farbenspiel, und wenn man künstliehe Lichtstrahlen seitwärts auffalJen 
läBt, bietet sich dem entzückten Auge eine geradezu wunderbare Ansicht. 

Über die Prüfung des Dammars in der Analysenquarzlampe siehe 
die Arbeit von Schmidinger 1 • 
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36. Drachenblut. 
Resina Draeonis. 

Abstammung und Heimat. I. Palmendraehenblut von Daemonorops 
Draeo Bl. Palmae. II. Soeotradraehenbut von Draeaena Cinnabari B. f. 
Draeaenen. III. Kanarisehes Draehenblut von Draeaena Draeo. 

Südostasien, Soeotra, Kanarisehe Inseln, Westindien, Amerika. 
Chemisehe Bestandteile. I. Palmendraehen bl ut, Draeoalban 

C2oH4004 (2,5%), Draeoresen C2oH4402 (13,58%), Benzoesäuredraeo
resinotannolester C6H sCOOCsH 90 und Benzoylessigsäuredraeoresino
tannolester C6HsCOCH2COOCsH90, zusammen als reines rotes Harz 
bzw. Phenyl-,B-Monooxyaerylsäuredraeoresinotannolester (n (56,86%), 
ätherunlösliehes Harz (0,33 %), Phlobaphene (0,03 %), pflanzliehe Rüek
stände (18,40%), Asehe (8,3%) (naeh K. Dieterieh). 

II. Soeotrinisehes Draehenblut. Reines Harz ClsHlS04 (das
selbe ist jedoeh naeh neueren Mitteilungen von K. Dieterieh ein Ge
miseh "mehrerer" Harze und kein einheitlieher Körper (83,35%), 
Gummi (0,7%) in Sehwefelkohlenstoff löslieh (0,48%), Pflanzenreste 
(12%), Mineralstoffe (3,5%) (naeh Lojander). 

Die Draehenblutsorten: Soeotrinisehes Dr. sogenannt "vera" 
von Draeaena Ombet Kotsehy und Soeotrinisehes Dr. "sieu t dicta" 
von Draeaena Chizantha B. und das Palmendraehenblut von Bane
j rmasin (Borneo) enthalten Benzoesäure, jedoeh keine Zimtsäure. 
Aueh sind erstere Draeaena-Draehenblute frei von Draeoalban, das 
Palmendraehenblut von Borneo hingegen enthält Draeoalban (naeh 
K. Dieterieh). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Das Pa I m e n d rae h e n
bl u t (Sumatra) in Bast stellt in Ligulablätter eingewiekelte Stangen 
von ea. 20em Länge und 1-2 cm Durehmesser dar. AuBen dunkelbraun, 
zeigt es innen einen glänzend roten Brueh und gibt ein hellrotes Pulver. 
Auf Papier gibt das Harz einen roten Strieh, in Alkohol und Äther ist 
es fast ganz löslieh. Die Sorte "in massa" ist sehleeht und meist ver
fälseht. Das Palmendraehenblut gibt allein die K. Dieteriehsehe 
Draeoalbanprobe und unterseheidet sieh so von den Draeaena-Draehen
blutsorten. Die mikroskopisehe Untersuehung naeh Wiesner ergab fol
gendes: Im durehfallenden Lieht erseheinen gröBere Splitter der guten 
Sorten deutlieh rot und selbst die kleinsten bei 200faeher (lin.) Ver
gröBerung noeh eben siehtbaren Teilehen sind noeh gelb gefärbt. In 
Wasser suspendiert zeigen sie lebhafte "Molekularbewegung". Selbst 
in den besten Draehenblutsorten sind, naeh Behandeln des Präparats 
mit Alkohol, Gewebsreste zu erkennen, teils völlig deformiert, teils 
wohl erkennbare Netz- und SpiralgefäBe. Bei 300facher VergröBerung 
haben gröBere Teilehen geringerer Sorten eine gelbbraune Farbe. Die 
bei dieser VergröBerung eben noeh deutlieh wahrnehmbaren Körnehen 
erseheinen aber farblos. Naeh Behandlung mit Alkohol und verdünnter 
Chromsäure sind Fragmente von Ring-, Netz- und SpiralgefäBen sowie 
Oberhautzellen, bastartige und Streuzellen stets zu erkennen (alle 
Pflanzenteile stammen von den Früehten). 
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Im Polarisationsmikroskop zeigt die Harzsubstanz einfache, die 
Gewebsreste Doppelbrechung (nach Wiesner). 

Das Socotrinische Drachenblut stellt unregelmäBige Stück
chen von muscheligem ÄuBeren, etwas löcherig, von dunkelbraunroter 
glänzender Farbe dar. Der Bruch ist hell und glänzend rot, das Pulver 
ebenfalls hellrot. In Alkohol und Äther ist es nur teilweise lösIich und 
enthält kein Dracoalban. Unter dem Mikroskop findet man hier und 
da Zellgewebsreste der Stammpflanze und Krystalle (Benzoesäure und 
spärliche Nadeln von oxalsaurem Kalk). Sehr kleine SpIitter in der GröBe 
von Reisstärkekörnchen erscheinen im durchfallenden Lichte rot. Noch 
kleinere, die bereits schwache Molekularerscheinungen erkennen lassen, 
sind deutlich gelbbräunlich gefärbt. Kleinste, in starker Molekular
bewegung befindliche Körnchen erscheinen allerdings (bei 300facher 
VergröBerung) bereits farblos (Wiesner). 

Das kanarische Drachenblut quillt (nach K. Dieterich) in roten 
Körnern aus dem Baum und ist völlig durchsichtig. Erst weich, wird 
es später spröd und glasig. Schmutz und äuBere Einflüsse machen es 
blind und äuBerlich grau. Frei von Säure enthält es ebenfalls kein 
Dracoalban. 

Über die Löslichkeit und Konstanten siehe später. 
Das amerikanische (mexikanische) und westindische 

Drachenblut von Pterocarpus (Croton) Draco, das Drachenblut von 
Venezuela und Kolumbia und einige andere ähnliche Harze stehen 
dem Kino näher als dem Drachenblut (vgl. "Kino") oder sind voll
kommen obsolet. Nach neueren Mitteilungen sollen in Mexiko bedeutende 
Mengen Drachenblut vorkommen. 

Im Handel ist heute nur das sumatranische Palmendrachenblut. 
Verfälschungen resp. Verwechslungen. Eisenoxyd, Bolus, Kunst

produkte aus Harz, Sandelholz, Gummi und Kolophonium. 
Analyse. Gegen früher sind heute die Drachenblutsorten nur mehr 

sehr vereinzelt im Handel. In der Hauptsache ist nur das sumatranische 
Palmendrachenblut "in Bast" und "in Masse" zu finden; ebenso ist 
die technisehe Verwertung - speziell zu Lacken - nur noch eine be
schränkte. Analytische Daten sind noch sehr selten, wenn auch auf 
Verfälschungen mit Coniferenharzen und Eisenoxyd mehrfach hinge
wiesen wurde. So berichtet Bretet über ein künstliches Produkt aus 
Harz und Sandelholzpulver. 

Hirschsohn gibt an, daB verfälschte Sorten an Petroläther mehr 
abgeben als unverfälschte. 

Hilger und Wittstein berichten über verfälschte Produkte, die 
sie aber auf den ersten Blick schon äuBerlich zu erkennen vermögen; 
V. Schmidt u. Erban und E. Dieterich bestimmten Jodzahlen, 
die allerdings derartige Differenzen zeigen, daB sie der Erwähnung nicht 
bedürfen. Über den Nachweis des Kolophoniums an der Hand der 
Storch-Morawskischen Reaktion vgl. Kolophonium. 

v. Schmidt und Erban fanden weiterhin, daB die Löslichkeit des 
Drachenbluts in Alkohol, Äther, Methylalkohol, Amylalkohol, Benzol, 
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Petroläther, Aeeton, Eisessig, Chloroform, Sehwefelkohlenstoff, Terpen
tinöl eine nur teilweise ist. 

K. Dieterieh fand für sumatranisehes Draehenblut folgende Lös
liehkeit: 

Alkohol .. 
Äther ... 
Benzol .. 
Chloroform 
Essigäther . 
Petroläther 
SehwefelkohIenstoff . 

} leieht lösIich 

1 t,il w,.., 'ooli,h 

v. Schmidt und Erban bezeichnen die Läsliehkeit in Äther und 
Alkohol wohl nur deshalb als eine teilweise, weil natürlich hierbei 
pflanzliche Rüekstände zurüekbleiben muBten. 

Naeh H. Wolff ist die Löslichkeit folgende: 

Alkohol .. 
Äther ... 

volIkommen löslieh 
lösIich 

Benzol .. 
ChIoroform 
Petroläther 
Schwefelkohlenstoff . 
Benzin ... 
Amylalkohol . 
Terpentinöl . . . . 
Eisessig. . . . . . 

1 teil~", lõ,li"" 

} lösIich 

Über die Lösliehkeit des Drachenbluts in Epi- und Diehlorhydrin 
naeh V alen ta vgl. Allg. Teil Löslichkeit S. 18 und 19. 

Die von Hirschsohn angegebene Tabelle zur Unterscheidung ver
schiedener Drachenblutsorten ist heute nicht mehr maBgebend. W illia m s 
fand 9,34% Wasser und 3,58% Asche und bestimmte Säurezahlen und 
Esterzahlen. Da Drachenblut freie Säure überhaupt nicht enthält, so 
ist die erhaltene Säurezahl von nur relativem Wert. 

Für die V.-Z. h. - nach der meist üblichen Methode (s. Spez. Teil 
Einl.) bestimmt - fand derselbe: 

V.-Z. h. . . . . . 153,4 

Gregor und Bam berger bestimmten Methylzahlen und fanden die 
Werte: 

I 
M.-Z ....... 27,6 

II 
25,3 

Kitt bestimmte Carbonylzahlen und fand: 

C.-Z ......... 0,92 

III 
33,8 

K. Dieterich fand als Acetylsäurezahlen folgende Werte: Palmen
drachenblut 139,07-139,79. A.-E.-Z. und A.-V.-Z. lieBen sich wegen 
der dunklen Farbe der Lösung nicht feststellen 1. 

K. Dieterich hat nach seiner fraktionierten Verseifungsmethode 
eine Anzahl Draehenblutsorten untersueht. 

1 Über den Wert dieser Bestimmungen vgI. Ch. Rev. 1898, H. 10. 
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Zur Bestimmung der H.-Z. und G.-V.-Z. bei Drachenblut verfährt 
man nach diesem Autor folgenderma13en: 

a) H.-Z. 
1 g Draehenblut übergief3t man mit 50 eem Äther, 25 eem alkoholi-

seher ; -Kalilauge und läf3t in einer Glasstöpselllasehe 24 Stunden wohl 

versehlossen stehen. N ach Verlaul dieser Zeit titriert man unter Zusatz 

von 250 eem Wasser und 100 eem Alkohol mit ; -Schwelelsäure und 

Phenolphthalein zurüek. Die Anzahl der gebundenen eem KOH mit 28,08 
multipliziert gibt die H.-Z. 

b) G.- V.-Z. 
1 g Draehenblut übergie/Jt man mit 50 eem Äther, 25 eem alkoholi

seher ; -Kalilauge und läf3t 24 Stunden versehlossen stehen. N ach Ver-

laul dieser Zeit lügt man noeh 25 eem wässerige ; -Kalilauge hinzu und 

titriert naeh abermaligem Verlaul von 24 Stunden mit ; -Sehwefelsäure, 

unter Zusatz von Phenolphthaldn als Indikator, 250 eem Wasser und 
100 eem Alkohol zurüek. Die Anzahl der gebundenen eem KOH mit 28,08 
multipliziert, gibt die G.- V.-Z. 

e) Draeoalb annaehweis. 
10 g Draehenblut pulvert man und zieht mit 50 eem Äther heif3 aus. 

Die konzentrierte aul ca. 30 eem eingeengte ätherisehe Lösung gief3t man 
in 50 eem absolutem Alkohol ein und steUt beiseite. Naeh Verlaul einer 
Stunde zeigt sich ein weif3er Iloehger Niedersehlag. (Nur lür Palmen
draehenblut eharakteristiseh I) 

Die von K. Dieterich erhaltenen Grenzwerte sind folgende: 

A. H.-Z ......... 79,80-119,00 } 
G.-V.-Z. . ..... 86,80-173,20 Palmen-Drachenblut 
Dracoalbanprobe positiv 

B. H.-Z.. . . . . . . . 81,20-87,40 } 
G.-V.-Z. . ..... 92,40-95,40 Socotra-Drachenblut 
Dracoalbanprobe negativ 

K. Dieterich untersuchte ein selbst gesammeltes kanarisches 
Drachenblut und fand: 

Löslichkeit: 

H.-Z ...... . 
G.-V.-Z. 
G.-Z ..... . 
Dracoalbanprobe . 

Wasser heiE. . . 

Alkohol verdünnt 
90% . 
96% . 
absol. . . 

115,67 
126,25 
10,58 

negativ 

Spuren löslich; das wässerige Filtrat 
wird mit Natronlauge rot 

) I.; oht looli,h 
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Äther. 
Ohloroform . . 
Schwefelkohlenstoff . 
Benzin .. 
Petroläther 
Benzol ... 
Essigäther. . 
Aceton ... 
Amvlalkohol . 
Methylalkohol 
Dichlorhydrin 
Epichlorhydrin 
Essigsäure. . . 
Essigsäureanhydrid 
Ammoniak . 
Kalilauge ..... 

) g''''g • .",,""" 'Mi,h 

leicht löslich 

} mit gelbbrauner Farbe lösiich 

} mit rotbrauner Farbe lösiich 

Salzsäure . . . .. l d h h lbl' h f" bt 
Salpetersäure . " J wer en sc wac ge lC ge ar 
Schwefelsäure konz. mit dunkelrotbrauner Farbe lösiich 

Nach K. Dieterich ist das Dracoalban nur für Palmendrachenblut
sorten charakteristisch, nicht für die Sorten, welche von Dracaenen 
stammen. 

Ein Zusatz von Kolophonium, wie er bei der Sorte in massa regel
mäBig vorzukommen scheint, gibt sich durch eine abnorm hohe H.-Z. 
und G.-V.-Z. zu erkennen, auch tritt die Dracoalbanprobe dann beim 
Palmendrachenblut nur spärlich und sehr langsam eino 

Ein derart verfälschtes "Palmendrachenblut" des Handels zeigte nach 
K. Dieterich folgende Konstanten: 

H.-Z. . .. . 188,14 G.·Z.. . . . . . 22,46 
G.-V.-Z ...... 210,60 Dracoalbanprobe . positiv 

Sowohl Palmen- wie Liliaceen-Drachenblut ist nach Mauch III 

80 %iger Chloralhydratlösung löslich. 
Mit der Aschebestimmung haben sich verschiedene Forscher be

schäftigt. Es fanden: 

Tschirch 
Lojander 
K. Dieterich 
E. Stock ... 

bis 8,3% 
6% 
3-8% 
5% 

Caesar und Loretz bestimmten die Asche und die in lO%iger 
Salzsäure unlöslichen Teile (Sand) und fanden für: 

Asche % Sand % 
(1925) in massa la. 5,5 2,9 

in Bast. 4,9 3,0 
pulv. gross. 4,5 3,1 

subt. 7,0 5,5 
(1927) in massa 5,32 1,9 

3,46 2,1 

Nach E. Stock sollte man als Höchstgrenze für reines Drachenblut 
5 % Asche festlegen, da nach den Untersuchungen dieses Autors diese 
Forderung unbedingt zu erfüllen ist. 
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Gorodkow bestimmte den Stickstoffgehalt in Drachenblut und 
fand nach Kjeldahl und Will- Varrentrapp: 

0,70% N. 0,41 % N. 

Mit der capillaranalytischen Untersuchung des Drachenblutes be
schäftigte sich E. Stock; derselbe fand: 

Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: 6,0. Eintauchzone, die rotbraun ist, bis 0,6 wird 

dort durch einen schwarzen Strich abgeschlossen. Dann folgt eine 1 mm 
breite rotbraune und eine etwas stärkere braunrote Zone. Es kommt 
dann bis 0,8 wieder eine rotbraune Zone, die dann allmählich in eine 
schwarze, stellenweise lackartige und von rotbraunen Stellen unter
brochene Zone übergeht, die sich bis 3,3 erstreckt. Von 3,3 bis etwa 4,3 
kommt eine braunrote Zone, die bis 4,8 in hellweinrot ausläuft. Von 
4,8 bis 4,9 eine rosa Zone und daran anschlie13end die hellrosa Schlu13-
zone. 

Durchsicht : 
Untere Zone bis 1,0 weinrötIich und wenig durchscheinend. Von 

1-2 undurchsichtige, fast schwarze Zone. Von 2--4 und darüber laufend 
blutrote, etwas stärker durchscheinende Zone, die bis etwa 4,7 dunkler 
und wenig durchscheinend wird. Von 4,7-4,9 hellrötIiche, nach oben 
scharf abgeschnittene Zone. Von 4,9-5,9 rötlichbräunliche, am oberen 
Ende fast farblose Zone, die bei ca. 6,0 nach oben bogenförmig und mit 
einem gelbbraunen Strich eingefa13t, abschlie13t. 

Das Drachblutharz ist von K. Dieterich für analytische Zwecke 
benutzt worden; er zieht das Harz mit Alkohol aus und tränkt mit dem 
Auszug Filtrierpapier. Mit diesem Papier (Dracorubinpapier) lassen 
sich Benzolkohlenwasserstoffe von Benzinen dadurch unterscheiden, 
da13 erstere von dem Papier blutrot gefärbt werden, während Benzine 
ungefärbt bleiben. Aber auch andere Lösungsmittel lassen sich mit 
dem Reagenspapier gut unterscheiden. Von grö13erem Wert ist noch 
die Dracorubin-Capillarprobe, da sich aus der gebildeten Capillarzonen 
wertvolle Schlüsse ziehen lassen. Näheres hierüber mu13 in der Spezial
literatur nachgesehen werden. 

Literatur. 

Bretet, A. d. Ph. Bd. 206,560. -E. Dieterich, I.·D. d. H. A.32.-K. Diete
rich, I.-D. Bern ~896; H. A. 1896, 67; 1897,44; 1900,59; 1903, 85 - Gregor 
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Hirschsohn, A. d. Ph. Bd. 213, 296. - Kitt, Ch.·Ztg. 1898,358. - Kremel, 
N. z. Pr. d. A. 1889, 33. - Mauch, I.-D. StraBburg 1898. - v. Schmidt u. 
Erban, R.-E., V, 143. - Williams, Ph. C. 1898, 150ff.; Ch. U. 1920, 20. -
Hillier, Kew Bul!. 1906, 197. - Caesar u. Loretz, G.·B. 1925, 127; 1927, 
120. - Tschirch, H. u. H., 2. Auf1.; H. d. Pha. III, 2. - Stock, Grund1. III. 
F.·Z. 1926, H.34-39. - Wolff, Die natür1. Harze. - Gorodkow, Ch.-Ztg. 
1900, Rep. 153. 
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37. Elemi. 
Resina Elemi. 

Abstammung und Heimat. Verschiedene Burseraceen wie Icica 
Icicariba, Amyris, Plumieri und verschiedene Canariumarten, wie C. 
commune. Nach Tschirch stammt das Manila-Elemi von Canarium 
.commune. Merril hat auf den Philippinen gesammeltes authentisch 
echtes botanisches Material eingehend geprüft und konnte feststellen, 
daB Canarium luzonicum Gray, eine mit Can. commune verwandte, 
aber nicht mit ihr identische Art, die Stammpflanze ist. Andere auf der 
Inselgruppe vorkommende Canariumarten lieferten zwar ebenfalls 
Elemi, aber es gelte als sicher, daB hiervon nichts ausgeführt würde. 
Elemi gilt als Sammelname für eine groBe Anzahl Harze. 

Philippinen, Mittel- und Südamerika, Ost- u. Westindien, Mrika. 
Chemisehe Bestandteile. Durch die Untersuchungen von Tschirch 

und seinen Schülern sind wir weitgehend über die Zusammensetzung 
der Elemis unterrichtet. Sie bestehen im allgemeinen aus Amyrin, Harz
säure, Resenen und ätherischem Öl. Einige enthalten noch Bryoidin. 
Über die Zusammensetzung gibt folgende Tabelle AufschluB. 

Die einzelnen Bestandteile des Elemis sind Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gewesen, so durch Lieb und Schwarzl, Rollet und 
Bratke, Rollet und Schmidt, Zinke und Mitarbeiter. Über die 
Resultate ist eingehend Mitteilung gemacht in Tschirch und Stock, 
Handbuch der Harze. 

AlIgemeine Eigensehaften und Handelssorten. In frischem Zustand 
ist das Elemi eine klare, wenig gefärbte Auflösung von Harzen in äthe
rischem ÖI, aus der das Harz zum Teil auskrystallisiert. Das Manila
Elemi - gewöhnlich "weich" im Handel - stelIt bald eine durch 
krystallinische Ausscheidungen getrübte,zähflüssige Masse, bald ein 
weiches, halbkrystallinisches, gelbliches Harz dar, das völlig hart werden 
kann und dann als "harte" Sorte, die minderwertig ist, gehandelt wird. 
Der Geruch erinnert frisch an Limonen, Fenchel, Macis oder gutes 
Terpentinöl. 

Das amerikanische oder westindische Yukatan-Elemi 
ist gewöhnlich als sogenanntes "hartes" Elemi im Handel. Früher, 
jetzt nur noch selten, waren auch "weiche" Yukatan-Elemisim HandeP. 
Das mexikanische oder Verakruz-Elemi stammt von Amyris 
elemifera und Amyris Plumiera; es steht dem Carannaharz (von Amyris 
Caranna s. Carannaharz) sehr nahe. Eine Art Elemi soll auch der Gum
Kopal (Gummi Opal) von Dacryodis hexandra sein (ein Baum, der 
wegen seines zu Booten verwendeten Harzes als "Comier a canots" 
von St. Lucia bezeichnet wird). Der C ayenne-Weihrauch von Icica 
heptaphylla zählt ebenfalls zu den Elemisorten. Das brasilianische 
Rio-Elemi ist ein Gemisch verschiedener Harze von Protiumarten; 

1 Für gewöhnlich versteht man jetzt unter "weichem Elemi" das Manila-, 
unter "hartem Elemi" das Yukatan-Elemi. Es ist das nicht korrekt, erklärt sich 
aber daraus, daB ersteres Elemi jetzt meist nur weich, letzteres meist nur hart 
im Handel anzutreffen ist. 
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ein Protiumelemi führt in Brasilien nach Peckolt den Namen "AImes
sega" und stammt wahrscheinlich von Protium heptaphyllum M. var. 
brasiliense Engl. AuBer letzterer Stammpflanze ist in Rio noch P. h. var. 
venenosum u. P. brasiliense Engl. aufgefunden worden. Protium Icicariba 
soll der Hauptlieferant sein. Auf Jamaika und anderen Inseln wird 
Elemi von Bursera gummifera gewonnen. Gewisse, dem Elemi ähnliche 
Sorten werden auch als Res. Tacamahaca, Kikekunemalo, Re
sina Caranna, Resina Anime bezeichnet, was daher kommt, daB 
Elemi Sammelnarne ist. Das ostindische Elemi soll von Canarium 
zephyrinum (Molukken) stammen. 

Afrikanisches Elemi (in Bast ähnlich dem Drachenblut ver
packt) stammt von Boswellia Freriana und heiBt Luban Matti; das
selbe kommt aus dem Somaliland über Kap Gardafui. Dasselbe wurde 
früher als eine Sorte Weihrauch (s. d.) bezeichnet. Hartes Kamerun 
Elemi stammt von Canarium Schweinfurthii. Eine Elemiart ist auch 
der Gomartgummi von Bursera gummifera, der auch teilweise als 
Mastixersatz (s. d.) empfohlen wurde; auch wird der Gommartgummi 
als von Bursera gummifera abstammend, zu den Weihrauchen (s. Weih
rauch) gezählt, da Bursera gummifera, genannt "Gommier" zu den so
genannten Weihrauchbäumen, den "Incense-Trees" Westindiens 
rechnet. Richtiger ist dasselbe zu den Elemisorten zu zählen, ebenso 
wie das Harz von Occume, welches auch von einer westafrikanischen 
(GabunfluB) Burseracee stammt. Zahlreiche Icicaarten liefern no ch 
andere Elemiarten, die aber nicht mehr im Handel sind. Auch rechnen 
Resina Hedwigiae1 (H. balsamifera, Burseraceen) und Resina 
Hyowae zu den Elemi ähnlichen Harzen. Letzteres speziell steht 
wieder dem Carannaharz nahe 2 • Auch sind weitere Übergänge zu den 
"Weihrauchsorten" nicht eben selten. (Vgl. hierzu "Weihrauch, 
Carannaharz, Taeamahak und Anime".) 

AuBer dem Manila- und Yukatan-Elemi sind alle anderen Sorten 
nur als "harte" bekannt. 

K. Dieterich gibt über die Elemisorten folgende Austellung; hierzu 
ist zu bemerken, daB damit die Reihe der Elemis und der dem Elemi 
ähnlichen Harze noch nicht erschöpft ist, wenn auch die Aufstellung 
die wichtigsten Harze enthält. (Tschirch rechnet die Elemis zu den 
"Resenharz en".) 

J. Eigentliche Elemisorten: . 11 Manila·Elemi, gewöhnlich "weich " , aber auch "hart" im Handel 
~ ~ von Canarium commune bzw. Can. luzonicum Gray. 
's4: Amerikanisches oder westindisches Yukatan-Elemi gewöhn
i:<. 'tj lich "hart" im Handel, früher auch "weich" im Handel, wahrscheinlich 
. § von Amyris Plumieri u. a. m. 

1 Der "Balsam" von H. balsamifera, der "Baume it Cochon" wirkt wie Copaiva
balsam (s. d. S. 46ff.); sein Harz ist obiges Res. Hedwigiae und wird von 
Hirschsohn zu den dem Elemi verwandten Sorten gezählt; vgl. die "Elemi"
Tabelle. 

2 Vgl. Flückiger, Pharmakognosie, S.88. 



Elemi. 175 

I Mexikanisehes oder Verakruz-Elemi, wahrseheinlieh von Amyris 
elernifera. 

:;, Rio-Elemi, wahrseheinlieh ein Gemiseh verschiedener Protium-
~ Elemi-Sorten_ 
4: Brasilianisehes Almessega-Elemi, wahrseheinlieh von Protium 
....1 heptaphyllum M. var. brasiliense Engl. 
§ Afrikanisches Elemi (Luban Matti), wahrseheinlieh von Boswellia 

Freriana. 
Ostindisehes Elemi, wahrseheinlieh von Canarium zephyrinumo 

II. Dem Elemi ähnliehe Sorten: 
a) mit Elemi ähnliehem Geruehe; dem Elemi näherstehend: 

Ostindisehes Taeamahak, wahrseheinlieh von Calophyllum lno
phyllum. 

B 0 ur bon -T a e am a h ak, wahrseheinlieh von Calophyllum Taeamahaea. 
Resina Anime l , westindiseh und ostindiseh, ebenfalls von Bursera

eeen stammend. 
b) mit Weihraueh ähnliehem Geruehe, dem Weihraueh näher

stehend: 
Cayenne- \Veihra ueh, wahrseheinlieh von leiea heptaphylla U. a. m. 
Gommart-Gummi (auch als dem Mastix ähnlieh bezeiehnet) von 

Bursera gummifera. 
Harz von Oeeume von einer westafrikanisehen (GabunfluE) Bur

seraeee. 
Westindisehes Taeamahak, wahrseheinlieh von leica hepta

phylla u. a. m. 

III. Dem eigentIiehen Elcmi sowohI äu6erIieh wie dem Geruehe 
naeh ferner stehende Sorten: 

Resina Caranna, wahrseheinlieh von leiea Caranna. 
Kikekunemalo ) Abstammung von noeh unbekannten 
Hyowae J Burseraeeen. 

" Hedwigiae von Hedwigia balsamifera 2 • 

Gum-Kopal von Daeryodis hexandra. 

Der Farbe nach reiht K. Dieterich das Manila- und Yukatan-Elemi 
in die weiBfarbigen Sorten ein, Resina Anime und Verakruz-Elemi 
zählt derselbe zu den gelb-gelbroten Sorten, während die afrikanischen 
Elemis, Protiumelemis und Tacamahake zu den grau-grauschwarzen 
Sorten mit weiBgesprenkelter Bruchfläche rechnen. Die dem echten 
Elemi ganz ferne stehenden Res. Caranna, Res. Kikekunemalo, Res. 
Hyowae und Hedwigiae usw. haben eine dunkle bis schwarze Farbe. 

Weiterhin bemerkt K. Dieterich, daB Resina Hyowae dem Caranna
harz und letzteres wieder dem Verakruz-Elemi nahe steht. Während 
weiterhin das westindische Tacamahak entschieden dem Weihrauch -
schon dem Geruch nach - nahe steht, ist das Bourbon- und ostindische 
Tacamahak mehr dem Elemi ähnlich. 

Eine scharfe Abgrenzung der Elemis ist bei der Unsicherheit der 
Abstammung kaum möglich und das um so weniger, als auch ein- und 

1 Über Anime vgl. auch Kopal. Hier ist natürlieh unter Anime das elemiähn
li ehe Burseraeeenharz, nicht etwa Courbari!- und andere weiehe Kopale zu ver
stehen, welehe in England "Anime" heiEen. Die vielfaeh in Lehrbüehern vorzu
findende ldentifizierung des Animeharzes mit Courbarilkopal und die Nennung 
von Hymenea Courbari! als Stammpflanze von Anime ist natürlieh unzutreffend. 

2 Vgl. die Bemerkung S. 174. 
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dieselbe Sorte trotz derselben Stammpflanze oft nach der geogra
phischen Herkunft mit verschiedenen Namen belegt worden sind. So 
leitet man z. B. gewisse Sorten von Tacamahakharz und Cayenne
Weihrauch, trotz ihrer verschiedenen Namen von leica heptaphylla ab. 
Derartige Zweideutigkeiten können natürlich nur durch ein genaues 
Studium der Stammpflanzen an Ort und Stelle - soweit dies überhaupt 
möglich sein wird - geklärt werden. Wenn mit diesen Sorten auch 
die Elemis noch nicht erschöpft sind - weitere Übergänge zu den Weih
rauchsorten und noch anderen Harzen sind vorhanden - so liegen 
dieselben doch zu fern, als daB sie noch unter der Rubrik der Elemis 
hier abgehandelt und mit eingereiht zu werden verdienten. Über die 
Identifizierung von Bourbon-Tacamahak mit Carannaharz und von 
westindischem Anime mit Taeamahak vgl. die Zsammenfassung der 
analytischen Daten und weiterhin Carannaharz und Tacamahaca. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Andere Elemisorten. 
Analyse. Unter dem Namen Elemi sind nicht nur weiches und hartes 

Elemi im Handel, sondern auch elemiähnliche Harze (s. 0.). In der 
Hauptsache sind die harten Sorten von den weichen Sorten nur durch 
ein Minus an ätherischem ÖI - letzteres verIeiht den weichen Sorten 
eine balsamische Konsistenz - unterschieden. Hartes und weiches 
Elemi findet auch in der Lackfabrikation Verwendung. Hirschsohn 
hat alIgemeine Farbenreaktionen angegeben, die jedoch von Buri als 
nicht zuverIässig bezeichnet werden. Hirschsohn stellte auch die Lös
lichkeit in Petroläther fest und fand für zahlreiche Sorten 30-90 % 
(abgerundet) in Petroläther lösliche, bei 120 0 C getrocknete Anteile. 

v. Schmidt und Erban fanden: 
S.-Z. d. . 22,1 
E.-Z. . . 2,4 
V.-Z. h. . 24,5 

Löslichkeit: 
Alkohol .. 
Äther ... 
MethylalkohoI 
AmylalkohoI 
BenzoI 
Petroläther 

: lI" I' h : rS1C 

A. Kremel fand: 

S.-Z. el. 
E.-Z .. 
V.-Z. h .. 

fast ganz IösIich 

Manila-Elemi 
3,0 

. .. 24.2 

... 27,2 

Aceton ...... f 
Eisessig . . . . . 
Chloroform. . .. IösIich 
Schwefelkohlenstoff 
Terpentinöl. . . . 

Elemi 
17,5 

7,8 
25,3 

Die von Kremel für Elemi, wohl im Gegensatz zu Manila-Elemi für 
hartes Elemi aufzufassenden Zahlen stimmen mit denen von v. Schmidt 
und Er ban und K. Dieterich (s. w. u.) gut übereino Riernach scheinen 
letztere auch hartes Yukatan-Elemi unter den Händen gehabt zu haben. 

Demgegenüber stimmen die Zahlen von E. Dieterich und Wil
liams schlecht mit denen obiger Autoren überein: Betreffende Autoren 
haben entweder verfälschte Produkte unter ihren Händen gehabt, oder 
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verdanken vielleicht ihre zu hohen Zahlen der Verwendung eines Ex
traktes an Stelle des Elemis selbst. Die Zahlen von K. Dieterich be
stätigen weiter unten diejenigen von v. Schmidt und Erban und 
KremeI und zeigen, daB die Zahlen letzterer Autoren brauchbarer sind. 

Williams fand: 

S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z. h .. 

28,6 
129,0 
157,6 

Asche 
Wasser 

0,04% 
3,50% 

Auch hier ist keine Angabe zu finden, welches Elemi gemeint ist. 
E. Dieterich fand für weiches Elemi: . 

{ 
S.·Z. d. 

vom Extrakt E.-Z .. 
V.-Z. h. 

LäsIichkeit m: 

26,30 
103,60 
129,90 

Chloroform fast völlig löslich I 
Terpentinöl . .. 98,32 % 
90%igem Alkohol 98,26% 
~ssigäther. . . .. 97,79% I" I' I 
Ather. . . . . .. 91,76%· os IC I 

Benzol . . . . .. 86,94% 
Schwefelkohlenstoff. 63,78 % 
Petroläther . . .. 44,86% 

Während Kremel kaIt läste und dann mit alkoholischer ; -Lauge 

titrierte, läste Williams heiB und bestimmte so die S.-Z. d. 
Zur Bestimmung der V.-Z. h. erhitzten beide Autoren eine halbe 

Stunde lang am RückfluBkühler und titrierten mit ; -SchwefeIsäure 

resp. ; - Salzsäure zurück. E. Dieterich verseifte ebenso, verdampfte 

aber dann die Verseifungsflüssigkeit soweit, bis der Alkohol verdunstet 
war und nahm wieder auf. Auch verwendete E. Dieterich ein alko
hoIisches Extrakt. Über die Läslichkeit in Epi- und Dichlorhydrin nach 
Valenta vgl. AUgem. T., Läslichkeit. 

Gregor und Bam berger fanden foIgende lVL-Z.: 

M.-Z ........ { 

Gregor 
0,0 
2,5 

Bamberger 
0,0 
0,0 

Über den Wert dieser Zahlen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10. 
K. Dieterich hat für die verschiedenen Elemisorten ein groBes 

analytisches Zahlenmaterial herbeigeschafft (vgl. hierzu oben die K. D i e
terichsche Tabelle "Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten") 
und hat auch für seItenere Sorten Zahlen festgelegt. 

Aus einer groBen Menge von V orversuchen des genannten Autors 
ergab sich, daB sich die Elemisorten nicht, wie zahlreiche andere Harze 
kait verseifen lieBen, sondern daB die kalte Verseifung immer, wenn 
auch nur etwas niedrigere Werte ergab. Derselbe bestimmte deshalb 
die S.-Z. d. so, daB er in Alkohol Iäste und bis zur Rotfärbung mit Phenol-

Dieterich·Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 12 
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phthalein titrierte. Die V.-Z. h. bestimmte K. Dieterich heiS durch 

halbstüudiges Kochen der Harze mit alkoholiseher ; -Kalilauge (über

einstimmend mit der meist üblichen Methode, Spez. T. Einl.). Überall 
wurde - im Gegensatz zu einem Teil der früherenAutoren 
- kein Extrakt, sondern das Naturprodukt als solehes 
unverändert zur Analyse verwendet. 

Panehaud hat die Methoden der S.-Z. und V.-Z.-Bestimmung 
bei Elemi nachgeprüft und fand, daS genauere Augaben bezüglich 
Mengenverhältnis von Lösungs- und Verdünnungsmitteln, Indikator
menge usw. wünschenswert sei. Er verfährt so: 

S.·Z.d. 
In ein mit einem Glasstab genau tariertes Becherglas wiegt man 2 g Elemi 

ab, übergieBt mit 30 ccm Alkohol, gibt 1 Tropfen Phenolphthalein hinzu und titriert 

mit ; alkoholiseher Kalilauge bis zur schwachen Rosafärbung. Verbrauchte 

ccm ~ -Kalilauge X 28,08:2 ist S.-Z. d. 

V.-Z.h. 
Ein Erlenmeyerkolben von 200 ccm Inhalt nebst Glasstab wird genau tariert, 

darin 2 g Elemi abgewogen, mit 25 ccm ~ alkoholischer Kalilauge übergossen 

und am RückfluBkühler !i:l Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten gibt man 30 ccm 

Alkohol und 5 Tropfen Phenolphthalcin hinzu und titriert mit ; -Schwefelsäure 

auf farblos. Verbmuchte ccm ; -Kalilauge X 28,08: 2 ist V.·Z. h. ; 

Es sei nochmals erwähnt, daS die von K. Dieterich ermitteIten 
Werte für Manila-Elemi sehr gut mit denen von v. Schmidt, Erban 
und Kremel, nicht aber mit denen von E. Dieterich und 'Williams 
stimrnen. Beide letzteren dürften Extrakte oder verfälschte Sorten von 
Manila-Elerni unter den Händen gehabt haben, da ihre Zahlen fast urn 
das Zehnfache höher liegen. Für alle anderen Sorten liegen Vergleichs
zahlcn bisher nicht vor. 

Zu den Löslichkeitsbestirnmungen und ihren unten verzeichneten 
Resultaten sei bemerkt, daS stets zwei ResuItate, und zwar "von -
bis" angegeben werden. Es bedeutet dies stets die Unterschiede, ~elche 
sich bei der Einwirkung des betreffenden LösungsrnitteIs "kaIt" und 
"warrn" ergaben. Wo sich kaIt und warrn keine Unterschiede konsta
tieren lieSen, wurde nur eine Angabe gemacht. 

K. Dieterich fand: 

Manila-Elemi. 
1. weich: 

a) Verlust bei 100 0 e 
Asche . 
S.·Z. d. 
E.-Z .. 
V.·Z.h. 

18,08 
7,64 

25,72 

16,64% 
0,052% 

17,77 
9,91 

27,68 



Löslichkeit in: 

Wasser . 
Alkohol. 
Äther .. 
Essigäther . 
Petroläther 
Benzin .. 
Benzol .. 
Sehwefelkohlenstoff 
Ohloroform . 
Aeeton ... 
Methylalkohol 
Amylalkohol . 
Terpentinöl . 
Methylal .. 
Essigsäureanhydrid 
Ohloralhydrat 60 % . 

" 80% . 
Essigsäure. . 
Salzsäure . . 
Sehwefelsäure 
Ammoniak 
Kalilauge .. 

b) Verlust bei lOO ° 0 . 
Asehe. 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h .. 

Elemi. 

unlöslieh 
fast vollständig bis vollständig lösIieh 
vollständig löslieh 
fast vollständig bis vollständig löslieh 
wenig löslieh 
teilweise bis fast vollständig löslich 

} vollständig löslich 

teilweise löslich bis vollstänclig löslich 
wenig bis teilweise löslich ~ 
vollständig löslich 
fast vollständig bis vollständig löslich 
teilweise bis vollständig löslich 
ganz wenig löslich 
wenig löslieh 
teilweise bis vollständig löslich 
teilweise bis vollständig löslich 
wenig lösIich (rosa) 
fast vollständig lösIieh (rotbraun) 
unlösIieh 
unlöslieh 

24,48 
25,45 
49,93 

11,71 % 
0,023% 

24,14 
25,84 
49,98 

Löslichkeit wie bei 1 a 

e) Verlust bei 100° 0 . 
Asehe. 
S.-Z. d. 
E.·Z .. 
V.·Z.h. 

17,81 
8,11 

25,92 

Lösliehkeit wie bei 1 a 

d) Verlust bei lOO ° 0 . 
Asehe. 
S.·Z. d. 
E.·Z .. 
V.·Z.h .. 

19,05 
6,15 

25,20 

Lösliehkeit wie bei 1 a 

e) Verlust bei lOO ° 0 . 
Asehe. 
S.·Z. d .. 
E.·Z ... 
V.·Z.h .. 

18,68 
6,70 

25,38 

Lösliehkeit wie bei 1 a 

Tschirch fand: 

S.-Z. d .. 
S.-Z. ind ... 

19,6 
22,4 

V.·Z. k. 
V.-Z.Il. 

17,71 % 
0,14% 

17,97 
7,72 

25,69 

15,14% 
0,10% 

19,46 
6,03 

25,49 

19,29% 
0,03% 

18,73 
7,71 

26,44 

29,4 
33,6 

12* 
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Löslichkeit in: 
Äther. 
Essigäther . 
Chloroform 
Schwefelkohlenstoff . 
Benzol ... . 
Toinoi ... . 
heiBer Alkohol. 
kalter Alkohol . 
Petroläther . . 
Methylalkohol . 
Tetrachlorkohlenstoff . 
Chloralhydrat SO %. . 

Die Zahlen stimmen mit denen von K. Dieterich gut übereino 
WetzeP fand: 

S.-Z. ind .... 

K. Dieterich fand später: 

Verlnst bei 100 0 C . 
Asche. 
S.-Z. d. 
E.-Z .. 
V.-Z. h. 

K. Dieterich fand: 
2. hart: 

a) Verlust bei 100 0 e . 
Aschc. 
S.-Z.d .. 
E.-Z .. 
V.-Z. h. 

Löslichkeit in: 
\\Tasser 
Alkohol 96~o 
Äther. 0 • 

Essigäther . 
Petroläther 
Benzin .. 
Benzol .. 
Schwefelkohlenstoff . 
ChIoroform . 
Aceton ... 
MethylalkohoI 
Amylalkohol . 
TerpentinöI . . 
Essigsäureanhydrid 
Methylal ..... 
Chloralhvdrat 60 o,~ . 

. SO% 
Essigsäure. . 
Salzsäurc . . 
Schwefelsäure 
Ammoniak 
Kalilange 

1 Diss. Bern 1927. 

17-22 

I 
14,4S% 
0,04% 

21,52 
4,10 

25,62 

I 

18,02 
26,99 
45,01 

nnlöslich 

II 
20,90% 
0,00% 

16,3S 
4,06 

20,44 

II 
8,46% 
0,93% 

lS,07 
24,40 
42,47 

fast vollständig löslich 
teilweise löslich 
fast bis vollständig löslich 
wenig löslich 
teilweise löslich 
fast vollständig löslich 
teilweise bis fast vollständig löslich 
fast vollständig löslich 
teilweise löslich 
fast vollständig löslich 
teilweise bis fast vollständig löslich 

f ",il w,ioo I õ,li, h 

wenig löslich 
nnlöslich 
fast vollständig löslich (rotbraun) 

1 etwas löslich 



b) Verlust bei 100° C 
Asche .. 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z. h .. 

Elemi. 

21,84 
45,80 
67,64 

LösIichkeit wie bei 2 a 

c) Verlust bei 100° C . 
Asche .. 
S.-Z. d .. 
E.-Z. . . 
V.-Z.h. 

5,71 
. 34,96 
. 40,67 

Löslichkeit wie bei 2 a 

Tschirch fand: 
S.-Z. d .. 
S.-Z. ind. 

. 22,4 

. 25,2 
V.-Z. k. 
V.-Z. h. 

6,74 % 
3,43 % 

24,33 
45,72 
70,05 

10,25 % 
0,06% 
4,49 

27,05 
31,54 

30,8 
37,8 

LösIichkeit' wie beim weichen Manila-Elemi 

Das von Tschireh untersuehte 
Taeamahae -Elerni 

gehört zu den eehten Elemiarten. Der Autor fand: 
S.-Z. d. . 35,0 V.-Z. k. 64,9 
S.-Z. ind. . . . 36,1 V.-Z. h. 65,5 

Lösiichkeit in: 

Äther. . I Alkohol warm . 
Essigäther. . . 
Chloroform . . lösIich 
Schwefelkohlenstoff . 
Benzol .. 
Toluol ... 
Petroläther . . . . 1 
LiM' gtrhoinl l'k 'h 'I . J teilweise Iöslich .eyaoo ... 
Tetrachlorkohlenstoff . 

Yukatan-Elemi. 
K. Dieterieh fand: 
1. ,veich. 

Verlust bei 100 ° C . 
Asche .. 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h. 

Lösliehkeit in: 
Wasser . 
Alkohol 96% 
Äther ... 
Essigäther. 
Petroläther . 

22,50 
5,68 

28,18 

unlöslich 

17,07% 
0,03% 

22,29 
9,81 

32,10 

} fast vollständlich löslich 

vollständig lösIich 
wenig löslich 
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Benzin .. . wenig lösIich bis fast vollständig löslich 
Benzol .. . 
Schwefelkohlenstoff . 
Chloroform 
Aceton ..... . 

I vol""'ndlg Iõ,lieh 



182 

2. hart. 

Methylalkohol . . . 
Amylalkohol. . . . 
Terpentinöl . . . . 
Essigsäureanhydrid 
Methylal ..... 
Chloralhydrat 60% . 

EssigsiLure. . 
Salzsäure . . 
Schwefelsäure 
Ammoniak 
KaliIauge .. 

80% . 

Verlust bei 100 0 C . 
Asche .. 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... 

Harze. 

teilweise bis vollständig lösIich 

} fast vollständig lösIich 

teilweise bis vollständig lösIich 
fast vollständig lösIich 

} unvollständig lösIich 

teilweise lösIich 
fast unlösIich 
vollständig lösIich (dunkelrot) 

} unlöslich 

1,16 
35,42 

V.-Z. h .. 36,58 
LösIichkeit wie weich 

17,86% 
0,39% 
1,70 

36,36 
38,06 

Tschirch fand: 
S.-Z. d ... 
S.-Z. ind .. 

14,0 
16,8 

V.-Z. k. ... 30,8 
V.-Z. h. ... 36,4 

Löslichkeit: Es löste sich vollständig in den meisten Harzlösungs
mitteIn, zum Teil in kaltem Alkohol, Petroläther, Methylalkohol und 
80 %igem Chloralhydrat. Beim Behandeln mit Alkohol unter dem 
Deckglase bleiben Krystallnadeln zurück. Die S.-Z. stimmen mit den 
K. Dieterichschen nicht übereino 

Verakruz -Elemi. 
K. Dieterich fand: 

a) Verlust bei 100° C . 
Asche .. 
S.-Z. d .. 
E.-Z. . . 
V.-Z. d .. 

Löslichkeit in: 
Wasser . 
Alkohol 90% 
Äther ... 
Essigäther . 
Petroläther . 
Benzin .. . 
Benzol .. . 
Schwefelkohlenstoff . 
Chloroform . . 
Aceton .... 
Methylalkohol . . . 
Amylalkohol. . . . 
Terpentinöl . . . . 
Essigsäureanhydrid 
Methylal ..... 
Chloralhydrat 60 % . 

" 80% . 
Essigsäure. . . . . 

5,98 
40,29 
46,27 

5,64 
28,34 
33,98 

unlöslich 

5,02% 
0,24% 

11,72 
37,32 
49,04 

teilweise bis fast vollständig lösIich 
vollständig lösIich 
teilweise bis fast vollständig löslich 

} unlöslich bis ganz wenig lösIich 

} fast vollständig löslich 

teilweise bis fast vollständig lösIich 
wenig lösIich 
fast vollständig löslich I wMig bi, tcilw,i~ ",lich 

} teilweise löslich 



Elemi. 

fast unlöslich Salzsäure .. 
Schwefelsäure 
Ammoniak . 
Kalilauge .. 

fast vollständig löslich 

} wenig löslich 

b) Verlust bei 100° C . 
Asche .. 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h .. 

36,47 
... 49,78 
. .. 86,25 

34,85 
38,15 
73,00 

Löslichkeit wie bei a 

Mauritius Elemi 

4,90% 
0,06% 

36,79 
42,10 
78,89 

(von Can. paniculatum [Lam.] Benth.) 
wurde von Tschirch untersucht, welcher fand: 

S.-Z. d. . 35,0 V.-Z. k. 61,6 
S.-Z. ind. . . . 36,4 V.-Z. h. 64,4 

Läslichkeit in: 
Wasser . 
Äther .. 
Alkohol warm . 
Essigäther . 
Aceton .. 
Chloroform . . 
Toluol .... 
Petroläther . . 
Schwefelkohlenstoff . 
Methylalkohol . . . 
Tetrachlorkohlenstoff . 

unlöslich 

) 'ooli,h 

\ teil w,"" 'ooli,h 

Afrikanisches Elemi (Luban Matti). 
K. Dieterich fand: 

a) Verlust bei 100° C . 
Asche .. 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h. 

Läslichkeit in: 
Wasser . 
Alkohol . 

13,29 
47,87 
61,16 

unlöslich 

6,06% 
3,52% 

14,23 
45,18 
59,41 

} fast vollständig löslich 
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Äther .. 
Essigäther. 
Petroläther 

etwas löslich bis fast vollständig löslich 

Benzin .. 
Benzol .. 
SchwefelkoWenstoff . 
Chloroform . . 
Aceton .... 
Methylalkohol . . . 
Amylalkohol .... 
Terpentinöl . . . . 
Essigsäureanhydrid 
Methylal ..... 
Chloralhydrat 60 % . 

" 80% . 
Essigsäure. . . . . 

} wenig lösiich 

fast vollständig löslich 
etwas lösiich bis fast vollständig löslich 
fast vollständig löslich 
wenig löslich bis teil weise löslich 
etwas bis teilweise lösiich 
teilweise lösiich 
fast vollständig lösiich 

} teilweisc bis fast vollständig löslich 

etwas löslich 
teilweise löslich 
etwas lösiich 
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Salzsäure .. 
Schwefelsäure 
Ammoniak 
Kalilauge . 

b) Verlust bei 100° 0 . 
Asche .. 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.·Z.h .. 

Harze. 

ganz wenig löslich 
fast vollständig löslich 

} etwas löslich 

14,59 
15,74 
30,33 

1,86 % 
0,63 % 

15,09 
15,56 
30,65 

Löslichkeit wie bei a 

c) Verlust bei 
Asche .. 
S.-Z. d .. 
E.·Z ... 
V.-Z. h .. 

100° 0 . 

35,80 
54,14 
89,94 

Löslichkeit wie bei a 

5,89% 
1,19% 

37,33 
55,71 
93,04 

Für Kamerun-Elemi fand Tschirch (1901): 
1. weich: 

S.·Z. d. . 22,4 V.-Z. k. 33,6 
S.-Z. ind. 25,2 V.-Z. h. 42,0 

Löslichkeit in: 
Alkohol warm . 
Äther ... 
Essigäther . 
Ohloroform 
Benzol .. 
Toluol .. 
Aceton .. 
Schwefelkohlenstoff . 
Tetrachlorkohlenstoff . 
Petroläther . 
Alkohol kaIt 
Ohloralhydrat . . . . 

I v öllig 1001ich 

} teilweise löslich 

K Dieterich untersuchte (1913) 
und fand: 

ebenfalls zwei Kamerun-Elemis 

hart: 
Verlust bei 100 ° 0 . 
Asche .. 
S.·Z.d .. 
V.·Z.h .. 
Erw.P .. 
Schm.P .. 

vorn Reinharz: 
S.-Z. d .. 
V.·Z.h .. 

8,83% 
1,92-2,46% 

27,45-24,48 
76,62-76,75 
84--85° 0 

110-112° 0 

26,04--26,14 
49,18-50,28 

Löslichkeit: wie von Tschirch angegeben. 

weich: 
Verlust bei 100 ° 0 . 
Asche .. 
S.·Z. d .. 
V.·Z.h .. 
Erw.P .. 
Schm.P .. 

16,11 % 
3,73-6,37% 

20,6-27,77 
54,63 
82° 0 

108°0 



vom Reinharz: 

S.-Z. d. 
V.-Z. h .. 

Elemi. 

. . 23,63-23,82 

. . 51,55-52,66 
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Dieses Elemi war im Gegensat.z zu den beiden vorher besehrie
benen "amyrinfrei", also ein uneehtes Elemi. Lösliehkeit wie vorher 
angegeben. 

Ein Uganda-Elemi von Can. Sehweinfurlii zeigte (1908) folgende 
Konstanten: 

Asche. 
S.-Z. 
V.-Z. 

Lösliehkeit in: 

0,3% 
29,4 
44,8 

wenig läsIich Alkohol kaIt 
Terpentinäl . 
Benzin ... 
Terpentinäl-Alkohol 
Benzin-Alkohol . . 

langsam und nicht voliständig läslich 

: } vällig läsIich 

Die Werte gleiehen denen von Tsehireh. 
Zwei Elemis aus Südnigeria ergaben: 

Asche. 
Äth. Öl 
S.-Z. _ 
V_-Z .. 

0,6% 
8,1 % 

55,3 
71,9 

Die Lösliehkeit war bei beiden Proben gleieh: 

läsIich 

0,53% 
4,4% 

37,8 
46,2 

Benzin _ ..... 
Terpentinäl . . . . 
Terpentinäl-Alkohol 
Alkohol warm . 
Alkohol kaIt 

langsam läsIich mit Rückstand 
läsIich 
läsIich 
wenig lösIich 

Indisehes Elemi. 
K. Dieterieh fand: 

Verlust bei 100° e . 
Asche .. 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... . 
V.-Z.h .. . 

32,46 
54,48 
86,94 

3,38% 
0,16% 

35,77 
64,40 

100,17 

Wegen Mangel an Material künnte die Lösliehkeit nieht näher fest
gesteHt werden. 

Prütium- (Allmessega- }Elemi. 
K. Dieterieh fand: 

Verlust bei l00 0 e ... 2,87% 
Asche. . . . . . . . . 0,32 % 
in 96%igem Alkohol unläslich 
S.-Z. d. . 38,45 
E.-Z.. . 35,82 
V.-Z. h ......... 74,27 

1,66% 
0,44% 
3,65% 

39,41 
34,23 
73,64 
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Löslichkeit in: 
Wasser . 
Alkohol 96% 
Äther ... 
Essigäther . 
Petroläther 
Benzin .. 
Benzol . . . } 
Schwefelkohlenstoff . 
Chloroform . 
Aceton ... 
Methylalkohol 
Amylalkohol . 
Terpentinäl . 
Essigsäureanhydrid . 
Methylal ..... 
Chloralhydrat 60% . 

" 
80% . 

Essigsäure. . 

Harze. 

unläslich 
fast vollständig bis vollständig läsIich 
vollständig läsIich 
teilweise bis fast vollständig läsIich 
wenig bis teilweise läsIich 
ganz wenig läsIich 

fast vollständig läsIich 

vollständig läsIich 
teilweise läsIich bis vollständig läsIich 
teilweise läsIich 
fast vollständig läsIich 
teilweise läsIich 
teilweise bis fast vollständig läsIich 
wenig bis teilweise läBiich 
teilweise läsIich 
gräBtenteils läsIich 
teilweise bis fast vollständig läsIich 
fast unläsIich 
fast vollständig läsIich 

Salzsäure .. 
Schwefelsäure 
Ammoniak 
Kalilauge } etwas läsIich 

Tschirch fand: 
S.·Z. d .. 
S.-Z. ind. 

Löslichkeit in: 

30,8 
33,6 

V.-Z.k. 
V.-Z. h. 

Alkohol warm . l 
Äther ... 
Essigäther . vällig läsIich 
Aceton ...... J 
Chloroform . . . . 
Toluol ..... . 
Petroläther . . . 'j 
Schwefelkohlenstoff. 
Methylalkohol . .. teilweise läsIich 
Tetrachlorkohlenstoff 
Chloralhydratläsung 

50,4 
58,8 

Die S.-Z. stimmen mit denen von K. Dieterich überein, dagegen 
nicht die V.-Z. 

An dieser Stelle sei auch das von Tschirch untersuchte 
Caricari-Elemi 

erwähnt: 
S.-Z. d .. 27,0 V.-Z. k. 57,5 
S.-Z. ind. 27,5 V.-Z.h. 61,3 

Löslichkeit in: 
Äther. 

1 Schwefelkohlenstoff . vällig läsIich Chloroform 
J Toluol 

Essigäther . l Benzol fast vällig läsIich Aceton . 
J Chloralhydrat 80% . 

Petroläther l Methylalkohol teilweise läslich 
Alkohol. f 



Elemi. 

Resina Gommart. 
K. Dieterich fand: 

Verlust bei 100 0 e . . . . 
Asche. . 0,14 
S.·Z. d. . 46,41 
E.-Z. .. .. 53,76 
V.·Z. h. . .. 100,17 

Anime. 
K. Dieterich fand: 

S.·Z. d. E.-Z. 
A. ostindisch 29,69 29,77 

30,64 38,67 
A. westindisch 45,36 113,93 

47,20 102,39 

Carannaharz. 
K. Dieterich fand: 

S.-Z. d .. 
E.·Z ... 
V.·Z.h .. 

I 
79,37 

110,48 
189,85 

Tacamahacharze. 
K. Dieterich fand: 

S.·Z. d. 

Bourbon-Tacamahac .. f 38,10 
l 39,56 

Westindisches Tacamahac . 
f 28,40 

22,71 1 20,39 
27,75 

Ostindisches Tacamahac . 

! 32,99 34,43 
21,41 

., 21,37 
22,20 
22,60 

. 1,69% 
0,15% 

47,42 
51,92 
99,34 

V.-Z.h. 

{ 

II 
79,37 

111,84 
191,21 

E.-Z. 
68,22 
78,47 

J 68,43 
75,88 l 77,33 
95,15 

1 38,81 36,57 
32,67 137'58 60,90 
66,31 

59,46 
69,31 

159,29 
149,59 
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V.·Z.h. 

{ 106,32 
118,03 

J 96,83 
98,59 l 97,72 

122,90 

1 71,00 71,00 
54,08 
58,95 
83,10 
88,91 

Zum SchIusse möge noch die AnaIyse eines eIemiähnlichen Harzes 
angeführt sein, weIches K. Dieterich unter dem Namen "AImiscar" 
aIs aus Brasilien stammend von befreundeter Hand erhaIten hatte. Das 
AImiscar gab foIgende Zahlen: 

Verlust bei 100 0 e . 
Asche .. 
S.·Z. d. . . . 25,35 
E.-Z ..... 51,38 
V.·Z. h.. . . 76,73 

6,74% 
0,54% 

22,48 
30,51 
52,99 

26,39 
36,45 
62,84 

Nach diesen Zahlen steht auch Almiscar dem EIemi nahe, was sich 
übrigens schon dem äuBeren Ansehen und dem sehr starken EIemi. 
geruch nach von vornherein vermuten lieB. 

Aus vorstehenden analytischen Resultaten ergibt sich erstens, 
daB die weichen Sorten von den harten schon durch die ersteren zu-
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kommende höhere Verlustzahl bei 100 0 e unterschieden sind. Gegen 
diese Bestimmungsmethode sind Einwendungen gemacht worden dahin
gehend, daB bei der Trocknung bei 100 0 e sicherlich ätherische Öle mit 
verloren gehen. Also hätte die "Verlustzahl", wie bisher ausgeführt, nur 
bedingten Wert. Die Berechtigung des Einwandes kann nicht abgestritten 
werden und darum soHte man die Trocknung bei 100 0 e ganz unter
lassen. Andererseits ist es aber sehr wahrscheinlich, daB sich in den 
Elemisorten gewisse Mengen an Feuchtigkeit befinden, deren Erfassung 
wünschenswert ist. Eine Trocknung bei erhöhter Temperatur kommt 
nicht in Frage, bleibt also eine Trocknung im Vakuumapparat oder im 
Exsiccator über Schwefelsäure. Die Trocknung im Vakuum könnte 
evtl. Verluste bedingen - bleibt also die Exisccatorbestimmung übrig. 
Wetzel hat sie zuerst angewandt so, daB er 2 g Elemi auf dem Uhrglas 
feinst verteilte, genau wog und bis zur Gewichtskonstanz trocknete. 
Dazu waren 24 Stunden notwendig. Auf diese Weise fand er Wasser
gehalt für Manila-Elemi weich 1,43-2,31 %, wirft aber auch die Frage 
auf, ob nicht schon leichtflüchtiges Öl mit weggegangen sei. Hier 
müBten noch vergleichende Untersuchungen angesteHt werden, 
zumal die einwandfreie Lösung dieser Frage ein schwieriges Problem 
darstellt. 

Die Asche ist bei aUen Sorten sehr niedrig; die einigemal relativ 
hoch gefundenen Zahlen von über 3 % Asche dürften mehr zufällig und 
auf mechanische Unreinigkeiten zurückzuführen sein. Mehr als 1 % 
Asche ist für ein gutes Elemi nicht zulässig. 

Was die Löslichkeit der einzelnen Sorten betrifft, so kann man 
alle als relativ gut lösliche Körper bezeichnen. Besonders gut löst durch
weg Äther, dann Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und 80%ige Chloralhydratlsöung. Am wenigsten löst Benzin und 
Petroläther. 

Das Urteil über die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. muB dahin zusammen
gefaBt werden, daB dem eigentlichen Elemi überhaupt relativ niedrige 
S.-Z. d. und V.-Z. h. zukommen. Vor allem gilt dies für die Manila-Elemi
sorten. Im allgemeinen scheinen alle S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. progressiv 
zu steigen, je mehr sich die Sorten von dem Elemi ua'l UOX1Jv: dem 
Manila-Elemi nach der 0 ben angegebenenK. D i e te ri ch schen Aufstellung 
der Elemisorten entfernen. Man sieht dies am deutlichsten am Anime
und Carannaharz, und noch mehr am Gommartgummi. Das Protium
(Almessega-)Elemi steht dem }\1:anila-Elemi in bezug auf seine Werte 
ferner, nähert sich dafür mehr dem afrikanischen und indischen Elemi. 
DaB - wie H i r s e h s 0 h n annimmt - Bourbon-Takamahac und Caranna 
harz identisch seien, konnte K. Dieterich auf Grund der Analyse beider 
Harze (vgl. auch Carannaharz) nicht bestätigen. 

Ebenso wie bei einigen anderen Harzen (Benzoe, Styrax, Galbanum, 
Asa foetida, TolubaIsam) ist Tschirch von der bisherigen Arbeitsweise 
abgewichen und bestimmt nicht mehr die Konstanten von der naturellen 
Droge allein, sondern auch vom Petrolätherrückstand usw. Er schaltet 
dadurch Beeinflussung der Werte durch etwaige Verunreinigungen aus. 
Folgende Arbeitsweise wird vorgeschlagen: 
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2 g Manila-Elemi wiegt man in einem tarierten Kolhen ah und schüttelt so 
lange tüchtig mit 10 ccm Petroläther vom S.-P. his 40° e, his das Harz vollständig 
unter Ausflockung eines farhlosen Pulvers zerfallen ist. Den weiBen Rückstand 
läBt man gut ahsetzen und gieBt dann die Petrolätherlösung vorsichtig durch 
ein tariertes Filter in einen tarierten Kolhen ab. Das Filter spült man mit 10 ccm 
reinem Petroläther nach, mit dem man dann sogleich den Petrolätherrückstand 
zum zweiten Male kräftig durchschüttelt und jetzt beim Abfiltrieren den gesamten 
Rückstand auf das tarierte Filter bringt. Der Rückstand ist nur mit wenig Petrol
äther gut nachzuwaschen und dann bei 60-70° e zu trocknen. Gewogen betrage 
el' 0,5--0,54 g. Das 2. Filtrat wird, wenn es etwas trübe durchgelaufen ist, nach 
kurzem Stehenlassen noch einmal filtriert und erst dann mit dem 1. Filtrat ver
einigt. Von den vereinigten Filtraten verdunstet man den Petroläther, trocknet 
den ölartigen, gelben Rückstand einige Stunden im Exsiccator und wägt ihn. 
Der Rückstand betrage 1,4---1,45 g. 

Von der unveränderten Droge, dem Petrolätherrückstand und dem Rück
stand der Petrolätherlösung ist die S.-Z. zu bestimmen. 

Zur Bestimmung der S.-Z. löst man 0,1 g in 10 ccm säurefreiem starken Alkohol, 
fügt 1 ccm l/t._n alkoholische KaIilauge hinzu und titriert unter Zusatz von 
2 Tropfen Phenolphthalein mit lO/n-Salzsäure bis zum Verschwinden der Rot
färbung. Die Anzahl der verbrauchten ccm Lauge mit 10 und dann mit 5,611 
multipliziert ergibt die S.-Z. Diese betrage: 

für die unveränderte Droge. . 
für den Petrolätherrückstand . 
für den Rückstand der Lösung 

17-22 
33-34 
15-17 

An einem umfangreicheren Material ist zu erproben, welche Resul
tate mit dieser neuen Methode erzielt werden. 

Beim Elemi ist eine Verfälschung mit Terpentin oder Kolophonium 
verhältnismäBig selten beobachtet worden. Und doeh kann eine solche 
vorkommen. Erhöhung der S.-Z. würde einen solehen Zusatz anzeigen. 
AuBerdem könnten folgende Reaktionen angewendet werden, die St ö pei 
mitgeteilt hat: 

Im Wasserbade schmilzt Elemi zu einel' klaren, gelblichgrünen Flüssigkeit, 
welche durch verdünnte Schwcfelsäure (1:4) schön eosinrot gefärbt wird. Elemi 
in absolutem Alkohol im Verhältnis 1: 10 gelöst, reagiert neutral. 1st Terpentin 
oder Kolophonium zugegen, wird blaues Lackmuspapicr gerötet. Versetzt man 
diese Lösung mit dest. 'Vassef, dann entsteht bei reinem Elemi eine reinweiBe, 
milchige Trübung (Emulsion), während bei Gegenwart von Terpentin sich harzige, 
bräunlichgelbe Flocken abschciden. 

Sicherer ist die IsoIierung des Amyrins. Hierzu wendet man zweck
mäBig folgende Methode an: 

Das Harz wird im Extraktionsapparat oder durch Schütteln mit Äther extra
hiert. Die ätherische Lösung schüttelt man so lange mit 2 % iger Kalilauge aus, 
bis diese beim Ansäuern mit Salzsäure keine Ausscheidungen mehr gibt. Spuren 
y'on Ausscheidungen können unberücksichtigt bleiben. Nun d~!llpft man den 
Ather ab und reibt den Rückstand in der Käite mit ganz wenig Ather an, wobei 
er meistens sofor.t krystallinisch erstarrt, wenn viel Amyrin zugegen ist. Man 
fügt dann soviel Ather zu, daB man gut absaugen kann und krystallisiert aus Al
kohol umo 
.. Tritt keine spontane Krystallisation ein, dann löst man den Rückstand in wenig 
Ather, ~ügt Alkohol hinzu, bis eben eine Trübung entsteht. Nun gibt man noch 
etwas Ather zu bis eben Lösung eintritt und läBt in einem Vakuumexsiccator 
mit geöffnetem Hahn stehen, um langsame Verdunstung zu erzielen. Das Amyrin 
krystallisiert dann in langen Nadeln vom Schm.-P. ca. 170° e. In Benzollösung 
ist [a]n = + 50 bis + 90, je nach dem Gehalt an (1.- und fi-Amyrin. 
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E. Stock prüfte Manila-Elemi capillaranalytisch und fand: 
Manila-Elemi hart: Tp. 23/22/23° C; r. F. 60/65/69%. 
Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: 5,4. Die Eintauchzone bis 0,7 ist weiBgelbIich 

schaumig. Dann folgt bis 1,7 weiBgelbe Zone, nach oben etwas welIig. 
Die hochglänzende transparente Lackzone geht bis 2,7, wird dann bis 
3,4 matt und geht allmähIich in eine glasige gelbe Zone über, die in ver
schiedenen gelben Auslaufzonen endet. 

Durchsicht: 
Eintauchione schwach durchscheinend, bei 0,8 heller Strich. Bis 1,7 

durchscheinend weiBlich. Lackzone von 1,7-3,3 klar durchsichtig, 
dann Sternenmuster, wird bis ca. 4,5 durchscheinend und hat bis 4,7 
gelbabgeschlossene Zane. Die SchluBzone ist graugelb und hat bei 5,4 
gelben BogenschluBstrich. 

Manila-Elemi weich: Tp. 23/22/23 0 C; r. F. 60/65/69%. 
Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: 5,5. Eintauchzone bis 0,8 schaumig-weiBgrau. 

Dann folgt eine nach oben hin bogenartig bei 1,7 abschlieBende etwas 
grauere, jedoch nicht schaumige Zane und dann eine matte nur bis 
2,5 glänzende Lackzone, die transparent gelbIich ist. Bei 3,3 beginnt 
eine weiBlich-glasige Zone, die bei ca. 4,5 gewellt abschlieBt. Die Aus
laufzane ist weiBIichgelbgrau und endet bogenförmig. 

Durchsicht : 
Untere Zone durchscheinend gelbweiB. Lackzone volIkommen trans

parent und daran anschlieBend gelbliche Zone, die bei etwa 4,5 mit vielen 
Bogen abschlieBt. Die SchluBzone ist grauweiB und schlieBt mit starkem 
gelblichen Strich ab. 

Über die Prüfung des Elemis und der CapiIlarstreifen im Ultraviolett 
der Analysenquarzlampe siehe die Arbeit van Wolff und Toeldte. 

Das Manila-Elemiöl ist eingehend untersucht worden. Über den 
Gehalt der einzelnen Elemiarten an ätherischem Öl siehe die vorherige 
Tabelle. 

Elemiöl ist farblos oder heIlgelb, hat ausgesprochenen PheIlandren
geruch und gibt mit Natriumnitrit und Eisessig starke Phellandren
reaktion. 

Spez. Gew. Hi 0. 
aD .. 
nD 20° 
S.·Z ..... . 
E.-Z ..... . 

0,870-0,914 
+ 350 bis + 530 
1,479-1,489 
bis 1,5 
4-8 

LösIich in 0,5--5 Vol. 90 %igen AIkahols, meist auch schon löslich 
in 5--10 Vol. 80%igen AIkohols. 

Literatur. 
Dieterich, E., I.-D.d.H.A.30-3l. - Dieterich, K., Ch. Rev. 1898, H.IO; 

Ph.-Ztg.1899, Nr. 77; Ph.C.1913,982; H.A. 1903, 8l. - Gregor u. Bamberger, 
Ö. Ch.-Ztg.1898, Nr. 8 u. 9. -Hirschsohn, A. d. Ph. 1877, 434ff., Bd. 211, 474.-
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Kremel, N. z. Pr. d. A. 1889. - v. Schmidt u. Erban, R.-E. V, 142. - Wil
liams, Ph.-C. 1898, 151. - Stöpel, Ap.-Ztg. 1908,440. - Wetzel, I.-D. Bern, 
1927. - Stock, Grundlagen nl.; Fabr. d. Spirituslacke, .?' Aufl. 47; F.-Z. 1926, 
H.34-39. - Gildemeister u. Hoffmann, Die äth. Ole, nl. - Harrison 
u. Self, Pharm. Journ. 1912, 146; Bull. lmp. lnst. 1908, Nr. 3. - Panehaud, 
F.-Z.1903,51O.- Grasser, Collegium 1911,148.- RoHet u. Schmid t, Monatsh. 
f.Ohem.1923, 685. - RoHet u. Bratke, Sitzungsber.d.Ak.d. Wiss. Wien Bd. 131, 
637 (1922, Abt. b). - Lieb u. Schw arzl, Monatsh. f. Ohem. 1924,51. -Zinke, 
Friedrich u. Rollet, Monatsh. f. Chem. 1921, 253; 1922, 439. - Merril, The 
Ohemist and Druggist 1906, 678. - Bacon, The Philippinen Journ. of Se. 1909, 
93. - Tschirch, H. u.H. 2. Aufl.; H. d. Pha. nl, 2. - Tsehirch u. Oremer, 
A. d. Ph. 1902, 293. - Tsehireh u. Reu tter, A. d. Ph. 1904, 117. - Tschirch 
u. Saal, A. d. Ph. 1903, 149; 1904,348,395,352,366. 

38. Enphol'binm. 
Resina Euphorbium (offizinell im D.A.-B. 6). 

Abstammung und Heimat. Euphorbia resinifera Euphorbiaceen. 
Marokko. 

Auch andere Euphorbiaarten, wie E. Cattimandoo, E. evemocorpus, 
E. pilulifera, helioseopia, E. genieulata, E. latyris, E. TirneaIli liefern 
euphorbonhaltige, dem Euphorbium ähnliehe Milehsäfte, die auch zum 
groBen Teil Verwendung finden. 

Naeh Gehe & Co. (1909) soll aueh Euphorbia peplus L. (Garten
wolfsmileh) zur Gewinnung zugelassen sein. 

G. Henkell hat zahlreiehe Euphorbiumsorten untersueht; es sei 
auf diese wertvolle Arbeit besonders hingewiesen. Henkel untersuehte 
die Euphorbia von E. resinifera, E. tetragona, E. Myrsinitis L., E. 
orientalis L., E. virgata W., E. Lagaseae Spr., E. humifusa W., E. 
splendens B., eanariensis, E. friogona, E. neriifolia, E. virosa, E. palustris, 
E. Gerardiana, E. verrueosa L., E. exigua L., E. Cyparissias L. 

Ühernisehe Bestandteile. Euphorbon 40%, Resene 21 %, Harzsäure 
(Euphorbinsäure) 0,7%, Apfelsäure 24,73%, kohlehydratartige Sub
stanz 2 %, etwas Kautsehuk, wenig Bitterstoff, kein ätherisehes ÖI; 
knoehenfärmige Stärkekärner. Asehe ca. 10 % . 

Bisher ist Euphorbium stets zu den Gummiharzen gereehnet worden, 
weil das saure Caleiumnalat, welehes. in Wasser leieht löslieh ist und 
mit Bleiaeetat ausfällt, stets mit Gummi verweehselt wurde. Tsehireh 
und Paul haben aber einwandfrei naehgewiesen, daB im Euphorbium 
kein Gummi vorhanden ist. Alle Analysen also, welche Gummi 
angeben, sind daher nur bedingt riehtig. 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Leieht zerreibliehe, 
mattgelbe Stüeke, welehe die zweistaeheligen Blattpolster, die Blüten
gabeln und die dreiknäpfigen Früehte umhüllen. Der Gesehmaek ist 
brennend seharf, das Pulvel' reizt zum NieBen. Das Harz ist geruehlos 
oder sehwaeh rieehend. Im Handel findet man zwei Sorten: eleetum 
und pulvis. 

Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Anorganisehe und pflanzliehe 
Verunreinigungen. Naeh Rusby aueh Maisstärke. 

1 A. d. Ph. Bd. 224, 279. 
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Analyse. Hirschsohn beschreibt eine Sorte Euphorbium von E. 
resinifera, welche an Petroläther 20 % lösliche, bei 120 ° 0 getrocknete 
Anteile abgab. 

Euphorbium von E. Tirncalli ergab 66,7I % in Petroläther lösliche, 
bei 120 ° 0 getrocknete Anteile. 

Nach Hirschsohn ist dieses Gummiharz von gewöhnlichem Euphor
bium noch dadurch unterschieden, daB das erstere fast vollkommen in 
Ohloroform löslich ist. 

Betreffs der übrigen Euphorbiumsorten und ihren Eigenschaften 
vgl. G. Henkel 1 . 

Beckurts und Brüche fanden: 
I II III 

{ 
S.-Z. d.. . . 18 25 21 

vom Extrakt E.-Z..... 63 68 49 
V.-Z. h. .. 81 93 70 
Asche % . . 2,0 1,8 1,3 

Die Zahlen wurden vom Extrakt nach der meist üblichen Methode 
(s. Spez. T., Einl.) festgesteIlt; Verfasser bemerken, daB die geringe Menge 
dieser untersuchten Handelssorten nicht zu Schlüssen berechtige. 

Kremel fand: 
S.-Z. d. . . . . 13,4 
E.-Z ...... 64,6 
V.-Z. h.. . . . 78,0 

Die Zahlen wurden nach der meist üblichen Methode (s. Spez. T., Einl.) 
festgesteIlt. 

K. Dieterich hatte unter Verwendung des Rohproduktes, nicht 
eines Extraktes, eine Methode ausgearbeitet, welche die Verseünng, 
wie bei den Gummiharzen, auf kaltem fraktionierten Weg vornimmt. 

K. Dieterich verfuhr folgendermaBen: 

Ct) S.-Z. d. 
ca. 1 g des fein zerriebenen Euphorbiums übergief3t man mit 100 g 

Alkohol, erwärmt y4 Stunde am Rückfluf3kühler und titriert nach dem 

Erkalten mit alkoholischer ; -Kalilauge und Phenolphthalein bis zur 

Rotfärbung. Die A nzahl der verbrauchten ccm auf 1 g Substanz berrechne t 
gibt die S.-Z. d. 

b) H.-Z. und G.- V.-Z. 
Zweimal je 1 g Euphorbium zerreibt man und übergief3t mit je 50 ccm 

Petrolbenzin (0,700 spez.Gew. bei 15°0), dann fügt man je 25 ccm alko-

holische ; -Kalilauge zu und läf3t in Zimmertemperatur unter häufigem 

Umschwenken in zwei Glasstöpseljlaschen von je 1 1 Inhalt 24 Stunden 
verschlossen stehen. Die eine Probe titriert man nun unter Zusatz von 
500 ccm Wasser und unter Umschwenken nach Verlauf dieser Zeit mit 

; -Schwejelsäure und Phenolphthalein zurück. Diese Zahl ist die "H.-Z." 

1 A. d. Ph. 224, 729ff. 
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Die zweite Probe behandelt man weiter, und zwar setzt man noch 25 ccm 

wässerige ; -Kalilauge und 75 ccm Wasser zu und lä(3t unter häuligem 

Umschütteln noch 24 Stunden stehen. Man verdünnt dann mit 500 ccm 

Wasser und titriert mit ; -Schwefelsäure und Phenolphthalein unter U m

schwenken zurück. Diese Zahl ist die "G.- V.-Z." 
Die betrellenden Mengen an gebundenen ccm KOH lassen die ent

sprechenden Zahlen durch Multiplikation mit 28,08 berechnen. 
Die Dillerenz von H.-Z. und G.- V.-Z. ist die "G.-Z." 

K. Dieterich fand folgende Werte: 

S.-Z. d. H.-Z. G.-V.-Z. G.-Z. 
1. Euphorbium electum. 13,4 71,40 85,40 14,00 

71,40 88,20 16,80 
2. pulvis 25,0 77,00 86,80 9,80 

72,80 85,40 12,60 
3. 21,00 72,10 82,60 10,50 

72,80 85,40 12,60 
4. 19,60 77,00 89,60 12,60 

78,40 91,00 12,60 

Nachdem durch die neuesten Untersuchungen festgestellt wurde, 
daB im Euphorbium Gummi nich t enthalten ist erscheint es fraglich, 
ob es zweckmäBig ist H.-Z., G.-V.-Z. und G.-Z. zu bestimmen. Denn wo 
kein Gummi ist, kann auch keines ermittelt werden. 

Man sollte daher richtiger S.-Z. d., V.-Z. h. und D.-S. ermitteln; es 
ergibt sich dann, daB die Werte für die H.-Z. und G.-V.-Z. innerhalb 
derjenigen der V.-Z. h. liegen, wie an den Befunden von H. W olff er
sichtlich ist: 

S.-Z. d .. 
V.-Z.h .. 
D.-Z ... 

12-24 
70-80 
52-65 

Die Zahlen stimmen mit denen von K. Dieterich und Kremel 
gut überein. 

Tschirch und Paul fanden: 

S.-Z. d. . . . 35,0 
S.·Z. ind ... 38,7 

V.-Z.k .. 
V.-Z.h .. 

E. Stock fand (1928) für drei Proben: 

S.-Z. d. .. 13,7 
V.-Z. h.. . . 74,9 
D.-Z ..... 61,2 

18,6 
80,5 
61,9 

83,5-86,3 
98-108,7 

20,9 
81,2 
60,3 

Auch diese Zahlen stimmen mit den obigen übereino 
Über die Löslichkeit sagt das D.A.-B. 6, daB beim vollkommenen 

Ausziehen mit siedendem Alkohol der Rückstand nicht mehr wie 50 % 
betragen darf. Tschirch und Paul fanden folgende Löslichkeit: 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 13 
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Alkohol 90% 
Alkohol 96% 
Äther ... 

Harze. 

Aceton .. 
Chloroform . 
Essigäther. . 
Toluol ... 
Amylalkohol . 
Schwefelkohlenstoff . 
Petroläther 
Eisessig ..... . 
Wasser ..... . 

62,0% 
74--75,0% 
56,0% 
80,0% 
60,0% 
62,0% 
62,0% 
74,0% 
88,0% 
36,0% 
96,0% 
32,5% 

Sowohl die Pharm. Helv. IV, wie auch die Pharm. Austr. VIII, wie 
auch das D.A.-B. 6 schreiben einen Aschengehalt von höchstens 10% 
vor. Aus zahlreichen Angaben in der Literatur ist aber zu entnehmen, 
daB diese Forderung nur sehr schwer zu erfüHen ist. Schon 1911 schrieben 
Caesar und Loretz darüber in bezug auf das D.A.-B. 5. "Diese letzte 
Forderung ist bei dem Pulver kaum zu erfüHen, und es hätte die Zu
lassung eines Verbrennungsrückstandes von 13-14% den Verhältnissen 
der Praxis besser entsprochen." Die genannten Autoren fanden zu ver
schiedenen Zeiten: 

(1912) pulvis .. 12,95 - 13,2 - 11,9 - 12,5 - 8,7% 
(1913) 13,1 % 
(1915)" 9,63-10,8% 
(1924) pulv. subt. 7,8% 
(1925) " " 11,0---14,8 % 
(1927) pulv .... 11,7-12,9% 

pulv. subt. 10,62-14,20% 
(1928) pulv.. . . 11,10 + 11,80% 

In 10%iger Salzsäure Unlösliches fanden dieselben Autoren: 
(1924) pulv. subt. 0,72% 
(1927) " " 0,40% 

pulv .... 1,90 + 2,12% 
(1928) pulv .... 1,40 + 1,40% 

Wichtig ist die von Tschirch angegebene Identitätsreaktion: 
Man verwendet einen Petrolätherauszug (1: 100), unterschichtet mit konz. 

Schwefelsäure, der man einen Tropfen Salpetersäure zugesetzt hat und bemerkt 
an der Berührungsstelle eine blutrote Zone. Beim Umschütteln färbt sich die 
ganze Schwefelsäure rot. 

Diese Reaktion ist offiziell für das schwedische Arzneibuch vor
geschrieben. 

Über die Mikrosublimation sagt Tunmann: 
"In den Sublimaten gelangen nach 24 Stunden Krystalle von Maleinsäure 

(prismatische KrystaUe mit schiefen Endflächen, die Gipskrystallen ähneln) und 
von Maleinsäureanhydrid (rhombische Täfelchen) zur Abscheidung. Bei Benutzung 
von einigen Zentigramm Euphorbium sind die Krystalle mit bloBem Auge sicht
bar ala filzartiger, dichter Rasen, der wie eingetrocknetes Chloralhydrat aussieht. 
Die Maleinsäure gelangt hierbei auch in Sphärokrystallen zur Abscheidung." 

Tschirch und Leuchtenberger untersuchten ein falsches Euphor
bium l . 

1 A.d. Ph. 1907,690. 
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SehlieBlich seien noch die bis heute ermittelten M.-Z. erwähnt. 
Gregor und Bamberger erhielten folgende Werte: 

Tschirch 

Gregor ..... . 
Bamberger .. . 

und Paul fanden: 

M.-Z. 
I. II. 

0,0 2,8 
0,0 0,0 

M.-Z .............. 1,68 
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Über den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10. 
Eigentliche analytische Daten über die selteneren Sorten fehlen gänzlich. 
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39. Guajakharz. 
Resina Guajaei. 

Abstammung und Heimat. Guajacum offieinale, Zygophylleen, 
Tropisches Amerika. 

Chemisehe Bestandteile. Guajakharzsäure C20H 23Ü3üH, Guajakon
säure C20H 22Ü3 (ÜH)2' Guajacinsäure C21H19Ü4(üH)3 (= ,8-Harz nach 
Hadelieh), Guajaköl und Guajakgelb C20H 20Ü7 (naeh Döbner und 
Lücker). P. Riehter ist es gelungen, die alte Guajakonsäure in 
zwei Säuren zu zerlegen: die amorphe IX-Guajakonsäure (C22H24ÜS oder 
C22H2SÜS) und die in Rhomboedern krystallisierende ,8-Guajakonsäure 
(C21H2SÜS)' Nur die IX-Säure gibt mit Bleisuperoxyd Guajakblau, eine 
tiefblaue metalliseh glänzende Substanz, die mit sehwefliger Säure 
reduziert wieder in die IX-Säure übergeht. 

Paetzold gibt die Zusammensetzung wie folgt an: ,8-Harz 15%, 
Guaj akonsäure 70,5 %, Guajakharzsäure 11 ,25 %, ätherisehes ÖI und 
Resen 1%, Guajakgelb, Guajaksäure, Vanillin und Verlust 2,25%. 

Über die wirksamen Stoffe des Guajakholzes und -harzes hat 
Paetzold gearbeitet; er wies nach, daB am reiehliehsten in der 
Guajakrinde, weniger im Guajakholze und spurenweise aueh im Harze 
ein Saponin enthalten ist. Der Autor sieht in diesem Saponingehalte 
die Ursaehe der früher so häufigen therapeutisehen Verwendung der 
Guajakpräparate. 

AlIgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Die Sorte in massa 
ist eine d unkelgrüne bis bra unschwarze, 0 berfläehlieh bestäu bte, amorphe, 
am Brueh musehelige und glasglänzende, in kleineu Splittern dureh
sichtige Masse, welehe oft mit Holz und Rindenstückchen verunreinigt 
ist. Beim Kauen erweieht die Masse .und sehmeckt scharf kratzend. 

13* 



196 Harze. 

Das Harz schmilzt bei ca. 85° C und riecht ähnlich wie Benzoe. Die 
alkoholisehe Lösung wird durch Oxydationsmittel schön blau oder grün 
gefärbt. Das Bernstein-Guajakharz hat mit Bernstein nichts 
gemein, sondern ist nur eine sehr reine Sorte. Die Sorte "alcohole 
depuratum" und "in lacrymis" ist als bedeutend reiner der ."in 
massa" vorzuziehen. Das genannte Tränenharz ist im Handel selten. 

Über die Empfindlichkeit verschiedener Guajakharzvarietäten bzw. 
ihre alkoholischen Lösungen bei Verwendung als Reagens hat Schaer 
Versuche angestellt. Er führte dieselben aus 1. mit naturellem, aus dem 
Inneren gröBerer Stücke ausgebrochenem Harz; 2. mit durch Alkohol 
gereinigtem Harz; 3. mit aus Kernholz durch Alkohol und 4. durch 
Chloroform extrahiertem Harz. Aus seinen Versuchen zieht der Autor 
folgenden SchluB: ein gutes naturelles Harz ist einem mit Alkohol ge
reinigtem oder durch Alkohol aus Holz extrahiertem Harz entschieden 
vorzuziehen. Das durch Chloroform extrahierte Harz gibt die empfind
lichsten und haltbarsten Reaktionen und ist somit als die zu analy
tischen Zwecken geeignetste Form des Harzes anzusprechen. 

Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Kolophonium und das sehr 
ähnliche, nur gelbbraune Harz Guajacum peruvianum odoriferum. 

Analyse. Vom Guajacharz sind in der Hauptsache zwei Handels
sorten auf dem Markt: das naturelle, ungereinigte und das gereinigte 
Harz. Die Sorte in Tränen ist sehr selten. 

Ward fand: 
I 

Asche •••••• 2,99 
in Alkohol löslich 96,2 
in Wasser löslich • 

II 
3,34 

92,9 
3,Q..-.4,66% 

III 
6,85% 

87,28% 

Für diePrüfungdes Guajakharzeskommen nachHager in Betracht: 

physikalische Eigenschaften 
Löslichkeit in ehloroform und Weingeist. 

Um Kolophonium nachzuweisen, setzt man nach Hager zur wein
geistigen Lösung Kalilauge im ÜberschuB; Kolophonium scheidet sich 
dann als unlösliche Harzseife ab. 

Über den Nachweis des Kolophoniums an Hand der Storch
Morawskischen Reaktion vgl. "Kolophonium". 

Hirschsohn fand: 

G. in granis • 
G. in lacrymis. 
G. in maasis. 
G. in maasis. 
G. in massis. 

Kremel fand: 

S.-Z. d .• 

in Petroläther löslich 
bei 17 0 e 1200 e getrocknet 

• 2,92 2,01 • 2,35 2'001 

2,10 1,80 % löslich 
• 3,03 2,40 
· 4,03 3,97 

I 
23-28 

II 
44 
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Kremel titrierte direkt und bestimmte sehr richtig nur S.-Z. d., da 
nach den oben erwähnten Befunden von Döbner und Lücker das 
Guajakharz esterfrei ist und nur phenolartige Harzsäuren enthält. 

Evans fand: 
UnIösIiches 

H . BI" k . 7,66% 1
2,99% 

arz In oc en pnma 7,89% 
10,00% 

Harz in Tränen prima. 1,54 % 
Harz in Tränen secunda. 9,00% 

Rabenau fand: 
I 
% 

LösIich in Petroläther . . . 0,06 
Löslich in Äther . . . . . 57,80 
UnIöslich in Äther U. Alkohol 9,90 
Asche . . . . .. .. 6,45 

E. Dieterich fand: 
LösIich in in massa depuratum 

Alkohol 90 % . 75,99 vollst. Iösl. 
Essigäther . 75,70 
ehloroIorm 64,23 

" " Äther. 69,91 90,66 
BenzoI . 68,40 89,09 
TerpentinöI 47,77 59,96 
Schwefelkohlenstoff. 27,81 34,33 
Petroläther 6,69 6,16 

Asche des UnIösIichen 
56,2% 
18,0% 
23,1% 
18,7% 
11,5% 
20,2% 

II III 
% % 

0,02 0,01 
73,90 66,90 
6,10 12,20 
4,75 9,75 

naturaie pulveratum 
52,28-79,24 95,18 
49,17-97,22 94,62 
33,91-89,18 96,72 ~ 
22,93-80,56 87,08 õ; 
19,39-89,72 69,66 f!?,. 

12,23-55,89 41,89 g: 
12,41-23,69 36,46 
1,93-10,06 6,31 

K. Dieterich arbeitete für Resina Guajaci eine neue Methode zur 
Bestimmung der S.-Z. aus und hat, um die Harzsäuren vollständig zu 
binden und eine besser zu titrierende Flüssigkeit zu erzielen, die Rück
titration an Stelle der direkten Titration empfohlen. 

K. Dieterich verfährt folgendermaBen: 

a) S.-Z. ind. 

1 g Harz übergiefJt man mit 10 ccm alkoholischer ; und 10 ccm wässe-

riger ; -Kalilauge und läfJt 24 Stunden wohl verschlossen im Glasstöpsel

glas stehen. N un jügt man 500 ccm Wasser hinzu und titriert mit ; -Schwe

jelsäure und Phenolphthalein zurück. 

b) Asche 
2 g Droge verascht man vorsichtig. 

K. Dieterich fand nach dieser Methode: 
Guajacum: in massa 

S.·Z.ind. 
Guajacum: depuratum 

S.-Z. ind. 
Guajacum: in lacrymis 

S.-Z. ind. 

89,60-92,50 

89,60-97,50 

72,00-75,60 
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Die Handelsmarke in "massa" darf nicht über 10% Asche haben, 
diejenige "gereinigt" und in "Tränen" soll mögIichst aschefrei sein. 
Sowohl das "gereinigte", wie das in "Tränen" soll in starkem Alkohol 
fast gänzIich lösIich sein. 

Über den Aschengehalt sind die Augaben auseinandergehend. 
Es verlangen: 

Erg .. Bueh 4 zum D.A.-B.. 1 % 
Pharm. Helv. IV. . 1,5% 

Austr. VIII 1 % 
Brit. V . . 4% 
Ital. III . . 1,5% 
U. S. A. IX 4% 
Soeeia X 2% 

Caesar und Loretz fanden (1925) für verschiedene Handelssorten: 

in 10% HeI 

aIcahale dep. - extrafein 
in massa .... . 
eontus ..... . 
pulv. subt ..... . 
(e ligni) pulv. subt .. 

Asche % Unlösliehes (Sand) 
0,1 
6,8 2,5 
3,0 1,8 
5,4 2,0 
6,0 1,9 

Diese Befunde stimmen mit der K. Dieterichschen Forderung 
überein, dagegen sind die Forderungen der Arzneibücher nur mit den 
besseren Qualitäten erfüllbar. 

Verfälschungen mit Kolophonium sind an der sehr hohen S.-Z. ind. 
erkenntIich, die ein solehes Harz dann gibt. 

Hirschsohn gibt zum Nachweis von Kolophonium und zum Nach
weis des peruvianischen Guajaks (Guajacum peruvianum odoriferum) 
Bromlösung an. Echtes Harz, in ChIoroform geläst, soll mit obigem 
Reagens blaue Färbung und mit verfälschtem rote Färbung geben. 
Petroläther entzieht dem echten Harz nur 2-3% (s.o.), den ver
fälschten Sorten bis 42 % . (Richtiger gesagt, zeigen die verfälschten 
Sorten einen sehr hohen Gehalt an petrolätherlöslichen Anteilen; echte 
Sorten geben nach E. Dieterisch über 3%, und zwar bis 10% an Petrol
äther ab). 

Mauch gibt an, daS Guajakharz in 60%iger und 80%iger Chloral
hydratlösung läslich sei. 

K. Dieterich bestimmte auch Acetylzahlen und fand: 

S.-z. 
Guaj. depurat ..... 13,57-14,89 
Guaj. in massa .... 45,84-53,15 

AeetyI 

E.-Z. 
149,33-149,75 
121,75-139,16 

V.-Z. 
163,22-164,22 
167,59-192,44 

Gregor und Bamberger fanden folgende Methylzahlen: 

Gregor 
Bamberger 

M.-Z. 
M.-Z. 

I. II. 
. 73,8 74,2 
. 83,8 84,0 

Man ersieht aus allen diesen Daten, daB die Sorte "in massa" die 
schlechteste, die "in Tränen" die beste Sorte ist, während das "Gereinigte" 
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in der Mitte steht. Alle drei Sorten sind durch die S.-Z. ind., die alkohol
löslichen Anteile und den Aschegehalt unterschieden. 

Guignes bestimmte das Drehungsvermögen des Guajakharzes 
und fand: 

Über einige Reaktionen des Guajakharzes arbeiteten Peti t und 
Mayer und mit der katalytischen Oxydation von Guajakharz durch 
metallisehes Kupfer beschäftigte sich Colwell. 

Das ä therische ÖI des Guajakharzes ist nach Doe bnerund Lücker 
farblos, allmählich fest werdend. Nach Raensel ist es dunkelbraun, 
aromatisch riechend und setzt beim Erwärmen mit ammoniakalischer 
Silberlösung einen Silberspiegel ab. In 96%igem Alkohol ist es nicht 
völlig lösIich. Er fand: 

alSG 

S.·Z. 
E.-Z. 

0,9417 
77 
12,8 

Paetzold sagt, daB das ÖI lediglich ein Bestandteil der Rinde sei. 

Literatur. 
Dieterich E., L-D. d. H. A. 31. - Dieterich K., H. A. 1896, 78; 1897,44, 

317. - Evans, Ap.-Ztg. 1898, 639. - Gregor u .. Bamberger, Ö. Ch.-Ztg. 
1898, Nr. 8 u. 9. - Hirschsohn, A. d. Ph. Bd. 211, 286. - Hager, Kommentar 
zur Pharmacopoea 1874, I, 616. - Mauch, L-D. StraBburg 1898. - Kremel, 
N.z. Pr.d.A.1889.-J. Rabenau,A.d. Ph. Bd.277, 234.-Doebner u. Lücker, 
A. d. Ph. Bd. 234, 608 (1896). - Haensel, Ap.-Ztg. 23,279 (1908). - Paetzold, 
L-D. StraBburg 1901. - ColweIl, Journ. of Physiol. 39, 358. - Petit u. Mayer, 
Compt. rend. Bd.141, 193. - Guignes, Journ. de Pharm. de Anvers, 1907, 384. -
Caesar u. Loretz, G.-B. u. H.-B. 1925. -Adler, L-D. Basell921. - Schaer, 
Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 51,429. - Gehe s Ber. 1913, 183-84. 
- Schaer u. Paetzold, Arch. f. exper.Pathol. u. Pharmakol. 47, 128. -
Richter, A. d. Ph. 1906, 92.; Ph. C.48, 380 (1907). - Wolff, Die natürl. 
Harze. - Tschirch, H. u. H. 2. AufJ. 

40. Jalapenharz. 
Resina Jalapae (offizinell im D.A.-B. 6). 

Abstammung und Heimat. Ipomoea Purga Hayne, Exogonium 
purga Benth., Convolvulaceen. Mexiko. 

Chemisehe Bestandteile. Das Harz enthält einen fettartigen, in 
Petroläther löslichen, 5-10% eines in Petroläthor unlöslichen, in 
Äther löslichen und einen in Äther und Petroläther unlöslichen 
Körper. Letzterer bildet den Hauptbestandteil- ConvolvuIin C54H96027 
- (nach Hoehnel), welcher auch die purgierende Wirkung bedingt. 
Nach Power und Rogerson enthält das Harz im Petrolätherauszug 
(1,9 %): Palmitin- und Sterarinsäure frei, gebunden: Buttersäure, höhere 
flüchtigere Säuren und ein Gemisch ungesättigter Säuren, ein Phytoste
rin, Cetylalkohol; - im Ätherauszug (9,7%) neben Phytosterin und 
Cetylalkohol auch I purganol; - im Chloroformauszug (24,1 % ). P -Methyl
äsculetin C9H5(CHa)04 und nach dem Behandeln mit Alkali und verd. 
Schwefelsäure: Ameisen-, Butter-, d-Methyläthylessigsäure, Convol
vulinolsäure C15H 300 a und eine mit dieser homologen Säure; - der 
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alkoholische Auszug (38,8 %) ist nach Behandlung mit Tierkohle als 
weiBes Pulver erhältlich. Beim Verschmelzen mit Alkali erhält man 
Ameisen-, Essig-, Butter-, Baldrian-, Azelain- und Sebacinsäure; beim 
Behandeln mit Baryt neben Zucker-, Ameisen-, Butter-, d-Methyläthyl
essigsäure, Convolvulinsäure und Ipurolsäure C13H2S(OH)2COOH. 

AlIgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Lange, runde, dunkle 
oder schwarze Stangen von glänzendem Bruch und matter AuBenfläche, 
in Wasser so gut wie unlöslich, löslich in Alkohol, teilweise löslich in 
Äther. Nach Georgidas liefert auch Convolvulus althaeoides ein Harz, 
welches als Ersatz des offizinellen Harzes brauchbar sein soll. Dasselbe 
ist zu 6-7% in genannter Convolvulacee enthalten (Beirut und Um
gegend) und enthält 2,5% ätherlösliche Anteile. Über "brasilianisches 
Jalapenharz" berichtete Weigel. Nach genanntem Autor besaB das 
Harz zwar die kaffeebraune Farbe des echten Harzes, aber in keiner 
Weise den charakteristischen süBen Geruch und Geschmack. Asche 
0,6 %, ätherlösliche Bestandteile 9,64 %. Kolophonium und Guajakharz 
nicht nachweisbar. Nach den physiologischen Untersuchungen lag 
kein purgierendes Convolvulaceenharz vor. 

Hooper fand in den Wurzelknollen von Ipomoea hederacea 8,2% 
reines Harzes, welches dem Convolvulin der Jalapenknollen ähnlich ist. 

VerfäIschungen resp. Verwechslungen. Harz von Fungus Laricis, 
Kolophonium, Guajakharz, Aloe, Myrrha, Harz der stengeligen Jalape, 
TolubaIsam. 

Analyse. Über das Jalapenharz, speziell über die Knollen, aus denen 
das Harz auf künstlichem Wege durch Ausziehen mitAlkohol gewonnen 
wird, ist eine ausgedehnte Literatur vorhanden. Vor allem haben sich 
zahlreiche Forscher mit dem Gehalt der Jalapen an Harz beschäftigt. 
Da dies für das Jalapenharz selbst von groBer Bedeutung ist, so mögen 
die diesbezüglichen Arbeiten registriert sein. 

Bei der Bestimmung des Harzgehaltes der Knollen ist vor allen 
Dingen genau die Methode zu beachten, nach der dieser Gehalt er
rutteIt wird. Man findet in der Literatur sehr häufig die Mitteilung, 
daB die vielfach widersprechenden Resultate lediglich der mehr oder 
weniger geeigneten Methode zu verdanken sind. 

SchweiBinger wandte folgendes Verfahren an: 
,,10 g der fein gepulvertenKnollen werden in einem Schüttelzylinder mit 100 ccm 

Weingeist übergossen, 24 Stunden unter mehrfachem Schütteln bei ca. 30° 0 
ausgezogen, darauf 50 ccm abpipettiert, der Weingeist verdunstet, das Harz nach 
Vorschrift (der Pharmacopöe) mit Wasser gewaschen, getrocknet, gewogen." 

Nach dieser Methode erhielt der Autor 12% Harz, während nach 
der Vorschrift der Pharmakopöe nur 9,6% gefunden wurden. 

Fromme erhielt bei Anwendung der Vorschrift des D.A.-B (IV) aus 
grobem Pulver im Mittel 6,63%, aus feinem Pulver 7,69%, während 
der wirkliche Gesamtharzgehalt der Droge im Mittel 8,47% betrug. 
Er arbeitete folgendermaBen: 

,,5g des ohne Rückstand erhaltenen feinen und bei 100°0 getrockneten Pulvers 
wurden in einem mit Wasser und dann mit Alkohol ausgewaschenen Leinwandc 
beutel in einen Standzylinder eingehängt, der mit 30 g 90%igem Weingeist von 
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35-40 0 e angefüllt war. Täglich wurde der Weingeist durch neuen ersetzt, bis 
er nach dreimaliger Erneuerung kaum noch eine Trübung annahm. Die Auszüge 
wurden vereinigt, filtriert und in einer Platinschale auf dem Wasserbade zur Ver
dunstung des Alkohols erwärmt. Der Harzrückstand wurde viermal hinterein
ander mit je 5 ccm siedenden Wassers gewaschen, um die wasserlöslichen Anteile 
zu entfernen, und schlieBlich unter Zusatz von etwas Alkohol auf dem Wasser
bade bis zur Gewichtskonstanz getrocknet." 

Weigel wandte folgende von ihm modifizierte Hagersche Methode 
an: 

,,5 g JaJapenwurzelpulver wurde mit der vierfachen Gewichtsmenge gewasehenen 
und grob abgesiebten FluBsandes vermiseht und das Gemenge - in eine Extrak
tionshülse gebracht - im Soxhletsehen Apparat mit etwa 60 g 96%igem Wein
geist auf dem Wasserbade 1-3 Stunden behandeIt. Der alkoholisehe, dunkelgelb 
gefärbte Auszug wurde in ein gewogenes Becherglas filtriert, Kolben und Filter 
mit Weingeist nachgespült und die Flüssigkeit auf dem Wasserbade vorsiehtig 
zur Troekne eingedampft. Der Harzrückstand wurde zwei- bis dreimal naehein
ander mit etwa 30 eem heWem, destilliertem Wasser unter Umsehwenken digeriert, 
wobei sich das erste Wasehwasser dunkelgelb, das zweite heIlgelb und das dritte 
nicht mehr färbte. Das Wasehwasser wurde immer erst naeh dem Erkalten ab
gegossen, was den Vorteil mit sich bringt, daB sich beim Abkühlen unter einigem 
Schwenken das Harz zusammenbaIlt, völlig am Boden und an den Wandungen 
des GefäBes absetzt, und somit beim AbgieBen des Wasehwassers kein Verlust 
an Harz eintritt. SehlieBlieh wurde das Harz im Wasserbadtroekensehrank bis 
zur Gewiehtskonstanz getroeknet und gewogen." 

Weigel erhieIt nach dieser Methode als Mittelwerte aus 
feinem Pulver 10,40% grobem Pulver 10,36% 

Caesar und Loretz gaben (1903) eine weitere Methode von Fromme 
an, die sich speziell für das Apothekenlaboratorium eignen soll: 

,,7 g gepulverte JalapenknoIlen werden mit 70 g absolutem Alkohol in einem 
Erlenmeyerkolben gemiseht, nach FeststeIlung des Bruttogewiehtes 2 Stunden 
lang am RückfluBkühler im Dampfbad erhitzt und naeh dem Erkalten mit absol. 
Alkohol auf das ermittelte Bruttogewieht gebraeht. Naeh gutem Durehmisehen 
werden 50 g (= 5 g Pulver) in eine mit Glasstäbehen zusammen genau tarierte 
PorzeIlansehale von etwa 9 cm Durehmesser filtriert. Der Alkohol wird alsdann 
naeh Zusatz von einigen Gramm Wasser im Dampfbade abgedunstet, der Rüek
stand mit 20-25 g heiBem Wasser vermiseht, stark gerührt nnd zum Erkalten 
beiseite gesteIlt. 

Das Harz wird alsdann mit dem Glasstäbehen mögliehst gesammelt und das 
Wasser durch ein glattes, genäBtes Filter von 5 cm Durehmesser abfiltriert, darauf 
das Harz in gleicher Weise noeh zweimai mit heiBem Wasser behandelt. Falls 
auf dem Filter Harzteilehen zu bemerken sind, werden diese mit heiBem Alkohol 
in das Sehälehen zurüekgespült. Der Inha!t desselben wird nun mit dem Glas
stäbehen zunächst im Wasserbade, dann im Troekensehrank bei 100 0 e bis zum 
konstanten Gewieht getrocknet." 

Moore extrahiert 6--8 g Pulver, das durch Anbohren der Wurzel erhalten 
wird, im Soxhletsehen Apparat mit 98 %igem Alkohol, verdampft das Extrakt 
fast zur Troekne und nimmt mehrmals mit Wasser auf. Dann wird wieder mit 
Alkohol aufgenommen und die klare Lösung zur Troekne verdampft. 

Der Autor hat gut übereinstimmende Werte erhalten. 

N orth durchfeuehtet 10 g fein gepulverte Jalapenknollen mit 3 eem Wasser 
und erhitzt im 300 eem Erlenmeyerkolben 1 Stunde auf dem Wasserbade unter 
Anwendung des RüekfluBkühlers mit 51 eem 95%igem Alkohol. Abfiltrieren und 
nun noeh so oft mit 10 eem Alkohol ausziehen, bis auf Zusatz von Wasser nur noeh 
geringe Opaleseenz eintritt. Die vereinigten alkoholisehen Auszüge werden auf 
10 eem konzentriert und das Harz durch tropfenweises Zugeben von Wasser 
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unter beständigem Rühren ausgefällt. Unter Wasser bis zum Verschwinden des 
Alkoholgeruchs erwärmen, nach dem Erkalten dekantieren und noch einigemal 
mit Wasser waschen. Rückstand in Alkohol lösen und nach dem Abdestillieren 
bei 100 ° e trocknen . 

.. Siedler hat die Methoden von Fromme und North nachgeprüft und gute 
Ubereinstimmung gefunden. 

Das D.A.-B. 6 bestimmt den HarzgehaIt wie folgt: 

,,3 g fein gepulverte Jalapenwurzel werden in einem Arzneiglase mit 30 g Wein
geist übergossen und nach dem Verschliellen des Glases 24 Stunden lang unter 
häufigem Umschütteln stehen gelassen. 20 g des Filtrats (= 2g Jalapenwurzel) 
werden in einer gewogenen Porzellanschale von etwa 10 cm Durchmesser auf dem 
Wasserbade verdampft; der Rückstand wird so lange mit Wasser von etwa 50° e 
gewaschen, bis dieses sich nicht mehr gelbIich färbt. Hierzu sind drei- bis viermal 
je etwa 20 ccm Wasser erforderiich. Die Waschwässer werden durch ein kleines, 
glattes Filter gegossen, um etwa mitgerissene Harzteilchen zurückzuhalten. 
Diese werden nach dem Auswaschen mit Wasser in heillem Weingeist gelöst, 
die Lösung wird in die Porzellanschale zurückgegeben. Nach dem Verdampfen 
des Weingeistes auf dem Wasserbade und etwa 2stündigem Trocknen bei 100° e 
muil das Gewicht des Harzes mindestens 0,3 g betragen, was einem Mindestgehalt 
von 10% Harz entspricht." 

Es unterliegt keinem Zweifel, daB die angewandte Methode auf den 
Ausfall der Werte von bedeutendem EinfluB ist. Andererseits muB 
wieder unterschieden werden zwischen solchen Methoden, die der GroB
handel und die Fabrikation anwenden mu B und solchen, die im Apo
thekenlaboratorium brauchbar sind. Für die ersteren genügte in diesem 
Fall die lange Zeit beanspruchende Arzneibuchvorschrift nicht. Der 
Handelswert der Jalapenknollen richtet sich nach dem Harzgehalt; ge
setzt der Fall, in irgendeinem Seehafen lagert eine Partie Jalapenknollen, 
welche rasch verkauft werden sollen - es handeIt sich in diesem Falle 
um "Partien aus erster Hand" - dann ist die Anwendung einer Harz
bestimmungsmethode, welche erst nach mehreren Tagen ein Ergebnis 
zeitigt, vollkommen ausgeschlossen. Hier müssen sogenannte "Schnell
methoden" Platz greifen und diese findet man nur bei Anwendung 
der Soxhletextraktion. Die Weigelsche oder verbesserte Frommesche 
Methode wird hier wertvolle Dienste leisten und das D.A.-B. hätte, 
unter Berücksichtigung des eben geschilderten Beispiels, eine der beiden 
Methoden vorschreiben sollen. 

Weigel sagt aber auch, daB man schon am ÄuBeren der Ware meist 
erkennen kann, um welche Qualitäten es sich handeIt. Die kleinen, rund
lichen bis birnförmigen Knollen bilden die harzarme, die groBen, 
gefurchten, vielfach auch gespaltenen Knollen die harzreiche Ware. 
Nach diesem Autor nimmt die Harzbildung und damit der Harzgehalt 
mit dem Alter der Wurzel zu, eine Erscheinung, die sich durch die 
allmähliche, physiologische Umbildung von Stärke im Harz in den 
Knollen von selbst erkläre. Auch Tschirch sagt, daB die kleinen, 
mehligen Knollen harzärmer seien. 

In der Praxis wird es in der Regel so gemacht, daB die harzreichen 
Knollen zu höheren Preisen in die Fabriken zur Darstellung des Jalapen
harzes wandern, während die harzärmeren Knollen für pharmazeutische 
Zwecke den Apotheken zugeleitet werden. Dies mag auch ein Grund 
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sein, warum in der Literatur so oft die Meinung vertreten wurde, der 
Harzgehalt der Jalapenknollen sei in den letzten Jahren zurüek
gegangen. 

Trommsdorf fand 10-11,25% Harz, Dulk 12,5%, Baudimont 
14%, Bernatzik 9-12% Harz. Sehwabe fand früher 14%, später 
nur etwa7% Harz. Sehaeht fand 10,00-12,5% Harz. 

Gui bourt fand: 
I II III 

offic. Jala pe Orizabajalape Fingerjalape 
mittlere junge mittlere junge 

% Harz 17,65 14,68 8,00 7,38 3,91 

Im allgemeinen sind hiernach die jungen Knollen an Harz ärmer 
als die älteren. Vulpius und Flüekiger wiesen daraufhin, daB die 
handelsübliehen Knollen an Harzgehalt abgenommen hätten' und 
van Ledden-Hulseboseh fand den Gehalt des käufliehen Jalapen
pulvers zwisehen 7,0 und 9,6% schwankend; er führte aus, daB 10% 
kaum mehr erreiehbar seien. Hierzu sind die weiter oben stehenden 
Ausführungen zu beachteno Sage untersuehte 28 Jahre lang gelagerte 
Knollen und fand einen Gesamtharzgehalt von 1l,34%, wovon nur 
7,5% ätherlöslieh waren (0,85% ätherlöslieh und 10,49% im Äther 
unlöslich). 

Hooper glaubt den versehiedenen Harzgehalt der Knollen auf die 
Bodenbesehaffenheit (speziell Phosphate) zurüekführen zu sollen. 

E. Dieterieh gibt in seinem pharmazeutischen Manual eine Aus
beute von 12-14% an. Bellingrodt gibt für den Harzgehalt 1l,58%, 
später 11,60% an und sagt, daB man 10% ruhig fordern könne. Waage 
fand 12% Harz, Turner und Squibb fanden unter 10%, und zwar 
7,32, 9,10, 8,72, 7,82, 6,51, 8,79 und 6,19% Harz. Alcook ersehöpfte 
die Jalape mit Amylalkohol und fand auch unter 10% Harz. Gripps 
fand in 14 Sorten mehr als 10% Harz und ferner in 7 Sorten mehr als 
12 % Harz; als niedrigste Grenze gibt er 5 % und als höehste 15 % an. 
W eigel untersuehte zahlreiehe Sorten und fand den Harzgehalt zwisehen 
4,6 und 23,2%; bei minderwertiger Ware meist zwischen 8-10%, bei 
hoehwertiger 14--15%. Aus 276 Analysen erhielt Moore einen Dureh
sehnittsgehalt von 5,95% bei einem Maximum von 15,63% und einem 
Miniumm von 2,10%. 

Caesar und Loretz bestimmten zu versehiedenen Zeiten den Harz-
gehalt und fanden: 

(1906) zwischen 5%-7%%, jedoch auch 11-13% 
(1910) zwischen 12-14%, eine Partie sogar 23% 
(1914) 17,87, 29,71, 17,77, 20,75, 16,41, 15,3, 22,34, 1,57,5,13,4,02, 

im Durchschnitt 14,2% 

Auch neuere Beriehte teilen mit, daB Jalapknollen mit ausreiehendem 
Harzgehalt zu besehaffen seien. Die Forderung des D.A.-B. und anderer 
Pharmaeopöen läBt sich also unbedingt erfüllen. 

Was nun die Prüfung der Jalape betrifft, so ist dieselbe infolge 
des immerhin kostbaren Materials vielfaeh befürwortet und versueht 
worden. 
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AIs Hauptverfälschungen gelten Kolophonium, Extrakte und falsche 
Jalapenharze. Laneau beschreibt ein verfälschtes Harz, welches 90% 
an Äther abgab, während ganz reines Harz nur 2% in Äther lösliche 
Anteile zeigte. Über den Nachweis des Kolophoniums an der Hand der 
Storch-Morawskischen Reaktion vgl. "Kolophonium". Bernatzik 
hat in seiner eingehenden Abhandlung über die Jalape ein Verfahren 
zum Nachweis von falschem Harz angegeben, welches auf der verschie
denen Löslichkeit beider Harze in Chloroform beruht. Kohlmann 
bezeichnet allerdings dieses Verfahren als umständlich und schlägt vor, 
an der Hand des spez. Gew. den Nachweis zu führen. Für Reinharz fand 
Kohlmann das spez. Gew. 1,146, für Stengelharz 1,047. Aus diesen 
Unterschieden hat Kohlmann sogar quantitativ berechnet, wieviel 
Stengelharz dem reinen Harz beigemengt sei. Aber dieses Verfahren 
erscheint noch viel gewagter wie die Bernatzkische Chloroformprobe, 
welche ja im D.A.-B. 4 aufgenommen war. Aber schon das D.A.-B. 5 
hat sie wieder fallen lassen und Gehe & Co. schrieben dieserhalb in 
ihrem Handelsbericht für 1911: 

"Das D.A.·B. 5 hat Prüfungsvorschrüten auf Verf!i;lschungen aufgenommen 
und die Probe der LösIichkeit in Ohloroform durch die Atherprobe ersetzt. Hier· 
durch sind zahlreiche Schwierigkeiten beseitigt worden. In OhIoroform sind etwa 
80 % löslich." 

Auch die oft gerühmte Ammoniakprobe ist als unbrauchbar fallen 
gelassen worden. 

Das D.A.-B. 6 schreibt folgende Prüfungen vor: 

"Wird 19 gepulvertes Jalapenharz mit 10 g Äther etwa 6 Stunden lang in einer 
verschlossenen FIasehe ~äufig geschüttelt, die Lösung filtriert und Rückstand 
nebst Filter mit 5 ccm Ather nachgewaschen, so dürfen die vereinigten Filtrate 
beim Eindunsten und Trocknen höchstens 0,1 g Rückstand hinterIassen (Orizaba
harz, Kolophonium, andere Harze). Löst man diesen Rückstand in einigen Kubik
zentimetern Weingeist und tränkt mit der Lösung einen Streüen Filtrierpapier, 
so darf dieser nach dem Trocknen durch I Tropfen verdünnte EisenchIoridlösung 
(I + 9) nicht blau gefärbt werden (Guajakharz). Eine Anreibung von 19 Jalapen
harz mit 10 g Wasser von 80° 0 muE ein farbloses Filtrat geben (unvorschrüts
mäBige Herstellung, AIoe). Kocht man die Anreibung mit Wasser, so darf sie 
nach dem AbkühIen durch Jodlösung nicht blau gefärbt werden (Stärke)." 

Nach Deer kann ein Zusatz von Kolophonium und Guajakharz auch 
durch die Lie bermannsche Cholesterinreaktion nachgewiesen werden: 

Jalapenharz verhält sich negativ gegen dieseIha und ein 5%iger Kolophonium
zusatz ist hierdurch nachweisbar. 

Wenn auch die qualitativen Proben nicht allein ausschlaggebend 
sind, so kann man sie in vielen Fällen doch nicht ganz entbehren; nach 
Möglichkeit 'Sollen sie aber durch quantitative Verfahren ersetzt oder 
mit ihnen kombiniert werden. Es sind dann im Laufe der Jahre eine 
ganze Reihe quantitativer Bestimmungen ausgeführt worden. 

Über die quantitative Bestimmung von Jalapenharz und Scam
monium in einem Gemisch von ihnen hat Pagniello berichtet. Er sagt, 
daB die mikroskopische Prüfung wertvolle Anhaltspunkte gäbe. AuBer
dem sei Jalapenharz unlöslich in siedendem Glycerin, in Benzol und 
in Petroläther, schwerlöslich in Äther, während Scammoniaharz sehr 
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leiehtlöslieh in Äther sei, so daB man sehon dieses Verhalten zur Trennung 
und Bestimmung der beiden Harze benutzen könne. Seine Untersuchun. 
gen und Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

FeUCh-1 Asche 
Harzextrakt Harzextrakt Jalapen- Seammonium-
mit Alkohol mit Äther harz harz Analysierte 

Probe tigkeit -~ .. ------g;-
t"" I ge- natür- ge- t" I ge- n~;~r-~ na.tur- trück- na. ur- trück- trück- na. nr- trück-

% hch net hch net !ich net hch net !ich trock-
net 

Jalapenharz 16,22 3,87 4,62 7,22 8,62 0,28 0,33 7,22 8,62 - -
Seammonium . 8,35 4,27 4,66 67,27 73,88 67,76 74,42 - - 67,57 74,15 
Gemisch * +* 1l,78 4,13 4,68 36,42 41,38 32,24 33,24 3,51 4,37 
Fremde Probe 1l,65 4,67 5,17 36,32 41,11 33,32 37,71 3,93 4,45 

Die ersten analytisehen Zahlen verdanken Wlr Kremel. 
Derselbe fand: 

S.-z. u_ 
Jalapin . 14,7 
Jalapenharz . 12,9 

. 12,1 

E.-Z. 
172,9 
119,8 
120,7 

V.-Z. h. 

lfl7,6 
132,7 
132,8 

32,91 36,91 
32.39 36,66 

Kremel sagt, daB die eine Sorte Jalapenharz selbst hergestellt sei, 
die andere dagegen sei Handelsprodukt. Bei der guten Übereinstim
mung der Werte von zwei Harzen vollkommen versehiedener Prove
nienz ist der eingesehlagene Weg zur Prüfung - wie Kremel ausführt 
- der riehtige. Ein Zusatz von Kolophonium dürfte vor allem die 
S.-Z. d. bedeutend erhöhen. 

B e e k u rts und B r ü e h e kommen an der Hand eines zahlreiehen 
Untersuehungsmaterials zu dem Sehlusse, daB das spez. Gew., die Lös
liehkeit in Alkohol, die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. zur Wertbestimmung 
des Jalapenharzes und zum Naehweis von Verfälsehungen wohl braueh
bar sind. Leider haben die Verfasser derartig verfälsehte Harze nicht 
auf diese Weise untersueht, wenigstens hierüber niehts mitgeteilt. 

Genannte Autoren fanden: 

Spez_ Gew_ S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. h. 

1. 1,143 15,0 110 125 
2. 1,147 13,0 121 134 
3. 1,150 18,0 111 129 
4. 1,151 27,0 109 136 
5. 1,149 1l,0 U8 129 
6. 1,149 20,0 113 133 
7. 1,149 14,0 126 140 

Diese Zahlen stimmen mit denen von Kremel gut überein. 
Über die quantitative Untersuehung von reinen selbsthergestellten 

und verfälsehten Jalapenharzen beriehtet K. Dieterieh; derselbe teilt 
mit, daB W. Hampe im Helfenberger Laboratorium mehrere dies
bezügliehe Versuehe angestellt hat, welche zu interessanten Resultaten 
insofern geführt haben, als sie die Einflüsse zeigen, welehe zugesetzte 
Verfälsehungen, wie Kolophonium, Guajakharz und Galipot auf die 
normalen Zahlen hervorbringen. 
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Es wurde zur Bestimmung der S.-Z. d. und V.-Z. h. folgendermaBen 
verfahren: 

a) S.-Z. d. Man löst 0,5 g Resina Jalapae in 50 ccm Weingeist und 

titrieri am besten in einem lwhen Me[3zylinder mit alkoholischer ; -Kali

lauge und Phenolphthalein. 

b) V.-Z. h. Man löst 0,5 g in 50 ccm Weingeist, setzt 25 ccm alkoho

lische ; -Kalilauge hinzu und erhitzt eine Stunde lang auf dem Wasser

dampfbade. Nach dern Erkalten im lose verschlossenen Gefä[3 titriert man 

unter Beihilfe von Phenolphthalein mit ; -Schwefelsäure zurück. Die 

auf 1 g H arz bezogene A nzahl K ubikzentimeter alkoholischer Kalilauge 
liefert mit 28,08 multipliziert die V.-Z. h. 

Es ist dies dieselbe Methode (meist übliche, Spez. T. Einl.), nach 
welcher auch Kremel seine bedeutend tiefer liegenden Zahlen (s. w. 0.) 
erhielt. 

Auf diese Weise untersucht gaben zwei, aus verschiedenen Tubera 
Jalapae selbst hergesteHte Harze sehr gut übereinstimmende Werte. 

Auf Troekensubstanz bezogen 
1. Resina J alapae II. ResinaJalapae r----

ipse parat. ipse parat. 1. Resina Jalapae II. Resina Jalapae 
mit 3,40% mit 4,96% 

TroekenverIust TroekenverIust 

S.-Z. d. { 26,58 27,30 27,52 28,72 
27,13 27,30 28,09 28,72 

V.-Z.h. 1244,72 234,04 253,32 246,30 
l - 234,04 - 246,30 

Die Übereinstimmung dieser Zahlen mit denen von Kremel und 
Beckurts und Brüche ist keine gute; nur die S.-Z. zeigen an
nähernde Anlehnung. K. Dieterich hat der Ursache nicht nach
geforscht, worauf die Abweichungen begründet seien; lediglich in 
H.-A. 1900 gibt er der Vermutung Raum, die Handelsprodukte ent
halten vielleicht Fremdkörper. Möglich ist aber auch, daB die Art 
der Darstellungs- und Behandlungsweise die Zahlen beeinfluBt - viel
leieht ist auch eine wechselnde Zusammensetzung des Harzes die Ur
sache. Jedenfalls sind auch in späteren Jahren von K. Dieterich selbst 
so hohe V.-Z. nicht mehr gefunden worden. Das ist aber im übrigen 
ohne Belang, denn die V.-Z. hat gerade beim Jalapenharz infolge der 
enormen Schwankungen vollständig an Bedeutung verloren. Cowie 
fand sogar V.-Z. bei: 

Res. Ja1ap. fuse. von 333,338 
Res. Jalap. aIba von 417 

und auch das D.A.-B. 6 läBt nur noch die S.-Z. bestimmen, für welche 
es 28 als Höchstgrenze zuläBt. 
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K. Dieterich fand später: 

S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. 
(1900) 17,92-19,37 135,68-143,92 154,5-161,84 
(1901) 24,56-28,10 134,4--140,55 162,4--165,11 
(1902) 11,20 134,4 145,6 
(1903) 11,2-14,0 130,0-154,0 141,2-168,00 
(1904) 10,4--28,0 132,8-162,4 143,2-190,4 
(1905) 11,2 137,2 148,4 

Um den Wert der beschriebenen Prüfungsmethode zu ergründen, 
wurden vonK. Dieterich Untersuchungen von absichtlich verfälschten 
Jalapenharzen angesteHt. Es wurdendrei der gebräuchlichsten Vedäl
schungen in nicht zu hohem Prozentsatze der als II angegebenen Resina 
Jalapae zugesetzt und folgende ResuItate erhalten: 

Resina dieselbe dieselbe dieselbe dieselbe dieselbe dieselbe Jalapae mit 10% mit 20% mit 10% mit 20% mit 10% mit 20% ipse Kolopho- Kolopho- Resina Resina Gallipot Gallipot parat. nium nium Guajaci Guajaci 

S.-Z. d. { 27,30 39,08 54,07 32,13 39,62 42,29 56,75 
27,30 39,08 53,54 29,45 39,08 41,76 56,21 

V.-Z. h. f 234,04 231,84 221,76 221,76 202,16 221,76 221,12 
t234,04 231,84 223,44 221,20 204,96 221,76 221,12 

Kolophonium erhöht also schon in geringen Mengen die S.-Z. d. 
bedeutend; Resina Guajaci drückt die V.-Z. h. erheblich herab, und 
Gallipot wirkt wieder wie Kolophonium auf die S.-Z. d. erhöhend eino 
Die Einflüsse sind bei kleinen Mengen von Verfälschungen schon augen
scheinlich; dieselben werden, wenn es sich um höhere Prozentsätze der
selben handeit, natürlich noch schärfer. 

Weiterhin möge hier no ch das Resultat der Untersuchung eines 
durch den Randel bezogenen Jalapenharzpulvers, welches absichtlich 
mit Gummipulver und nachträglich noch mit Kolophonium versetzt 
wurde, beigefügt sein. 

S.-Z. d. 

V.-Z. h. 

Resina Jalapae pUlv'l dieselbe mit 25 % 
mit Gummi verfälscht Kolophonium 

{ 18,82 
19,37 

{154,50 
155,20 

53,15 
53,70 

164,60 
164,60 

dieselbe mit 50% 
Kolophonium 

97,27 
97,27 

180,30 

Auch hier sieht man die starke Erhöhung der S.-Z. beim Kolopho
niumzusatz, während sich der Zusatz von Gummipulver in den Werten 
nicht ausdrückt. 

Wert wird auch auf die Aschenbestimmung gelegt. Das D.A.-B. f) 

schreibt als Röchstgehalt I % und die Pharm. Nederl. IV 0,3 % vor. 
Es fanden: 
K. Dieterich: 

0,25 0,15 0,36 0,00% 
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Caesar und Loretz für: 

Res. Jalap. toto ..... 0,10 
Res. Jalap. pulv. subt. . . 0,06% 

0,16% 

Feuchtigkeitsbestimmungen sind verhältnismäBig selten aus
geführt worden. Man könnte bei einem guten Jalapenharz 6% als obetste 
Grenze festlegen. 

K. Dieterich fand: 

6,70 und 7,09 % 

Cowie beschäftigte sich eingehend mit der Prüfung und Wert
bestimmung von Jalapenharz; er schlug folgendes vor: Bestimmung 
der Feuchtigkeit, Asche, Löslichkeit in Äther, S.-Z., V.-Z., Prüfung auf 
Kolophonium mitteIs der Storch-Morawskischen Reaktion, auf 
Guajakharz mitteIs FeCl3 und auf in Wasser lösliche Verunreinigungen. 
Er fand für: 

I. Res. Jalapae alba: Feuchtigkeit. 3,0 3,1 % 
(2 Proben) Asche. 0,02 0,02% 

läsiich in Äther 0,3 0,3% 
S.-Z .. 2,8 2,8% 
V.-Z .. 417 417 

II. Jalapin: S.-Z .. 2,8 
V.-Z .. 408 

III. Res. Jalapae fusc.: Feuchtigkeit. 5,0 5,6% 
Asche. 0,3 0,3% 
läslich in Äther 10,0 10,0% 
S.-Z .. 14,0 11,2 
V.-Z .. 333 338 

Jalapin begann bei 140 0 C zu schmelzen und war bei 152 0 C voll
ständig geschmolzen; weiBes Jalapenharz bei 145-150 0 C. Die optische 
Aktivität des ersteren war [a]D = - 39,5 0, des letzteren [a]D = - 37,5 O. 

Guignes fand das optische Drehungsvermögen für Jalapenharz mit 

[a]n = -23,3° bis -25 0 

Auch Carbonylzahlen wurden bestimmt, und zwar von Kitt. 
Kitt fand: 

C.-Z ........ 1,02 

Gregor und Bam berger bestimmten auch Methylzahlen vom 
Jalapenharz und fanden die Werte M.-Z. = 0. 

Über den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10. 

Über das Harz von Conv. althaeoides und brasilianisehes Jalapen
harz vgl. "AUgem. Eigensehaften". 

Die Untersuehung der WurzelknoUen von Ipomeea hederaeea nahm 
Hooper vor; diejenige von Ipomeea orizabensis und von Ipomeea 
horsfolliae Power und Rogerson. Diese Autoren destillierten aueh 
das alkoholisehe Extrakt der Wurzel von Exogonium purga Benth. 
mit Wasserdampf und erzielten 0,0033% eines hellgelben, beim Stehen 
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bald braun werdenden Ö 1 e s von unangenehmem, auhaftendem, rauehigem 
Gerueh. 

d20' . 
20' 

aD' • 
S.P .. 

0,8868 

inaktiv 
80-160° (60 mm) 

Die verdünnte alkoholisehe Lösung des Öles gab mit Eisenehlorid 
eine tief bräunliehlote Färbung. 
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82, 355 (1910). - Hooper, Pharm. Journ. 1906, 258. - SehweiBinger, 
Ph.C.41, 1, (1901); Ap.-Ztg.1900, 860, 868; Ph. C. 42, 6 (1901). - Weigel, Ph. C. 
43, 103 (1902); 44, 789 (1903); 45, 171 (1904); 45, 554 (1904); 51, 721 (1910). -
Tsehireh, H. u. H., 2. AufI.; H. d. Pha., 2. AufI., 2. - W oHf, Die natürI. 
Harze. - Gildemcister-Hoffmann, Die äther. Öle, 2. Aufl., 3. 

41. Kino. 

Abstammung und Heimat. Das gewöhnliehe Amboina·Malabar
kino stammt von Pteroearpus Marsupium (Papilionaeeen). Das benga. 
lisehe Kino von Buteaarten (Leguminosen), die australisehen Kinosorten 
von Euealyptusarten (Myrrtaeeen) und Angophoraarten; die Stamm. 
pflanze des australischen Kino, der den eiuheimisehen Namen "Culabah" 
führt, ist ein 40-50 Fu13 hoher Baum mit glatten oder feinflaumig 
behaarten Zweigen und gro13en, lanzettlichen, zwei Zolllangen, einhalb 
Zoll breiten Blättern: Angophora Melanoxyloa. Der Baum seheint im 
Habitus dem Euealyptus zu ähneln; sein Tannin gibt mit Eisenehlorid 
Grünfärbung; das Jamaicakino oder westindisehe Kino von Coeeoloba 
uvifera (Polygoneen). Das afrikanisehe Kino stammt von Pteroearpus 
erinaeeus. Kinoähnliche Pflanzensäfte liefern noeh zahlreiehe andere 
Bäume, wie Angophoraarten, Ceratopetalum avetalum und gummiferum, 
wciterhin Millatiaarten (Leguminosen). Das Mexikanisehe Drachenblut 
von Croton Draco und das Draehenblut von Kolumbia und Venezuela 
stimmen mit dem Malabarkino (nach Sehaer) übereino Kat-Jadikai 
ist ein Kino von Myrristiea malabarieum und stimmt ebenfalIs mit dem 
Malabarkino überein. 

Dicterich·St.ock, Analyse der Harze. 2. Auf!. 14 
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Flüssiges Kino stammt von Angophora intermedia (Queensland). 
Südfranzösisches, kultiviertes Kino stammt von Eucalyptus leucoxylon 
und E. viminalis. Kino von Kolombo, Bangley-Cruk, Eastwood kommen 
von Angophora cordifolia, subvelutina, woodsiana, lanceolata und inter
media. Kino von Botang und Blue Mountains kommen von A. lanceo
lata, jedoch nicht, wie fälschlich angenommen wird, von Eucalyptus 
maculata (nach Maiden). Fast schelnt es, als ob ;Kino, je weniger es 
in der Medizin Verwendung findet, desto mehr in Pflanzen, die bisher noch 
nicht als dieses Sekret liefernd bekannt sind, aufgefunden wird. Nach 
Hickel, Cordemoy und Schlagdenhauffen führt auch Dipterix 
odorata Willd., welche bekanntlich die kumarinreichen Tonkabohnen 
liefert, in seiner primären und sekundären Stamm- und Zweigrinde 
gerbstoffhaltige Zellen, welche beim Verwunden (durch Einschneiden) 
ein Sekret ausflieBen lassen, das sich mit kaum einer Ausnahme von 
dem bekannten Kino des Handels unterscheidet. Übrigens sollen auch 
andere Dipterixarten ein kinoähnliches Produkt liefern. Die Gattung 
Dipterix gehört, ebenso wie die das gewöhnliche Kino des Handels 
liefernden Gattungen zur Familie der PapHionaceen. 

Malabar, Afrika, Australien, Jamaika, Südfrankreich. 
Chemisehe Bestandteile. Malabarkino enthält Kinogerbsäure (85%), 

Asehe (13%), Kinorot, Protocatechusäure. Die von Pterocarpus erina
ceus kommenden Sorten enthalten nach Flückiger Brenzcatechin. 
Das Kat-Jadikai von Myrristica malabaricum enthält kleine Mengen 
von krystallinischem Caldumtartrat, sonst ist es wie Malabarkinö zu
sammengesetzt. Während Kino von Pterocarpusarten Protocatechu
säure enthalten, haben die Eucalyptuskinoarten auBer diesem einen 
geringen Gehalt an Gallussäure (nach Kremel). Die Kinoarten von 
Eucalyptusarten sind fast alle gummihaltig, es gibt sogar solehe, welche 
nur Gummi enthalten, wie das Kino von E. gigantea. 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Sowohl das Mala bar
kino (die gewöhnliche Handelssorte), wie die australischen Kino
sorten von Eucalyptus- und Angophoraarten, ebenso die Kino anderer 
Abstammung stellen fast alle mehr oder weniger hell- oder dunkelrote 
Massen resp. Körner dar, die sehr adstringierend schmecken, den Spei
chel rot färben, in heiBem Wasser, Alkalien, zum Teil auch in Alkohol 
lösIich und mehr oder minder mit Pflanzenresten verunreinigt sind. 
Das australische Kino von Eucalyptusarten bildet fast schwarze, 
glasharte Tränen, die in Wasser und Alkohol gallertartig aufquellen. 
Der Creek-Cum von Eucalyptus rostrata soll die beste Sorte dar
stellen. 

Das bengalische Kino von Buteaarten bildet schwarze zer
brechliche Tränen, die in Wasser fast völlig lösIich sind. Dieses Kino 
aus der Rinde von Butea frondosa ist nicht zu verwechseln mit dem 
gleichfalls von B. fr. stammenden Stocklack (s. Schellack). 

Das Jamaiaakino bildet schwarzbraune, spröde, kleine, am Bruch 
glänzende, sehr zerbrechliche Tränen oder Massen. Das afrikanische 
Kino, die Kinosorten von Angopharaarten, wie das Kino von Kolom
bo, Bangley-Cruk, Eastwood, Botang, Blue Mountains, 
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weiterhin die Kinosorten von Ceratopetalumarten, das flüssige 
Kino von Queensland sind so gut wie nicht im Handel und haben 
nur an Ort und Stelle gewisse Bedeutung. Die dem Kino nahestehenden 
Drachenblute von Mexiko, Kolumbia, Venezuela sind eben
falls nicht im HandeI. 

Über die Unterscheidung der Kinosorten von Eucalyptusarten nach 
Hartwich siehe Analyse. 

Verfälschnngen resp. Verwechslnngen. Andere Kinosorten. 
Analyse. 
J. Malabarkino. 
EigentIiche analytische Daten fehlen fast vollständig, so daB man 

auf die LösIichkeit und die sonstigen Eigenschaften angewiesen ist. Der 
Wert einer guten Kinosorte liegt im Tanningehalt, der Löslichkeit in 
Wasser und Alkohol. Das Kino ist wenig in kaltem Wasser, mehr in 
heiBem Wasser, Alkalien und AlkohollösIich. Die weingeistige Lösung 
gelatiniert leieht. Eisensulfatlösung gibt nach einiger Zeit grÜlle Färbung, 
auf Zusatz von essig- und kohlensauren Alkalien wird die Farbe violett. 
Eisenchlorid gibt einen grünen Niederschlag, der mit AlkaIien purpurrot 
wird. Verdünnte Mineralsäuren erzeugen einen flockigen Nieder
schlago 

Will und Brauch studierten die Einflüsse, welche verschiedene 
Trockenprozesse auf das Malabarkino hervorbringen. 

Die Verfasser lieBen den Saft von Pterocarpus Marsupium ver
schiedenen Zubereitungsmethoden unterwerfen, nämlich: 

Nr. 1. aufkochen und dann trocknen lassen, was mehrere Wochen 
dauerte; 

Nr. 2. aufkochen und auf dem Dampfbade trocknen lassen, was nur 
vier Stunden in Anspruch nahm; 

Nr. 3. in dünner Schicht ausbreiten und an der Sonne trocknen, was 
12 Stunden dauerte; 

Nr. 4. in dünner Schicht ausbreiten und 24 Stunden im Schatten 
trocknen; 

Muster Nr. 5 war ein aus ungekochtem Saft bereitetes Malabar
kino, Muster Nr. 6 ein aus aufgekochtem Saft bereitetes Malabarkino. 
Die einzelnen Muster, nach Nr. 1-4, resp. 6 erhalten, gaben folgende 
Resultate. 

Nach Nr. 1 bestand aus kleinen, eckigen, rotbraunen Stücken, die 
ein terrakottafarbenes Pulver gaben und sich zu 57% in Wasser, zu 
78 % in rektifiziertem, zu 78,5 % in reinem Alkohol lösten und 39,33 % 
Gerbstoff und 1,13 % Asche enthielten. 

Nach Nr. 2. Kleine eckige, sehr zerbrechIiche, rotbraune Stückchen 
mit klarer Oberfläche und durchscheinenden Ecken. Wasser löste 
77,4 %, rektifizierter Alkohol 85 %, reiner Alkohol 84 %, Gerbstoff 49,17 %, 
Asche 1,1 %. 

Nach Nr. 3. Kleine regelmäBige, rötlichschwarze Stücke zu 79,6% 
in Wasser, 81 % in rektifiziertem Alkohol, 86,5% in reinem Alkohol 
lösIich, 49,76% Gerbstoff und 1,0% Asche enthaltend. 

14* 
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Nach Nr. 4. Dünne, durchsichtige LameHen von brillant roter Farbe, 
zu 77,6% in Wasser, 84% in rektifiziertem, 83,5% in reinem Alkohol 
Iäslich, 45,3 % Gerbstoff und 1,3 % Asche enthaltend. 

Nr. 5. Kleine eckige Stückchen und dünne rubinrote, durchsichtige 
LameHen, zu 77% in Wasser, 83% in rektifiziertem, 85% in reinem 
Alkoholläslich, 55,13% Gerbstoff und 0,8% Asche enthaltend. 

Nr. 6. Eckige Stücke von sehr verschiedener GräBe und schwarz
brauner Farbe, in Wasser zu 58%, rektifiziertem Alkohol zu 77%, 
reinem Alkohol 79,5% läslich, 41,12% Gerbstoff und 0,7% Asche ent
haltend. 

Aus diesen Daten ist ersichtlich, daB die an der Sonne oder durch 
kÜllstliche Wärme getrockneten Sorten miteinander gut übereinstimmen 
und daB es nicht vorteilhaft ist, den Saft vor dem Trocknen aufzu
kochen. Das von den Verfassern ebenfaHs untersuchte Sambesikino 
erwies sich als ein minderwertiges Produkt und war jedenfaHs unrationell 
zubereitet. 

C. B. Breidenbach fand bei der Untersuchung verschiedener Kino-
sorten als Hächstgehalt 2,8% und als niedrigste Grenze 1,2% Asche. 

In Äther löslich . . . . . 0,29- 0,81 % 
" Alkohol absolut lösIich 94,00-99,00% 
" " 95% lösIich. . 90,00-97,40% 
" Wasser lösIich . . . . 10,00-17,90% 

Das echte Malabarkino war nach Christy & Co. während einer 
Reihe von Jahren vom europäischen Markte fast ganz verschwunden, 
ist jetzt aber wieder in genügenden Mengen zu haben. Die Verfasser 
untersuchten einc Reihe von Handelsmustern, unter denen sich nur 
ein einziges echtes (Nr. 6) befand mit folgenden Ergebnissen: 

LösIich in Tanninge-

Aussehen Aschen- LösIichkeit Spir. vini halt (nach 
gehalt in Wasser Löwen-reet. th al) 

1. Schwarz, zerrieben 4,0% zum gröBten Teil, weniger als I 34,4% 
rotbraun grau Lösung dunkelrot halb I 

2. Violettschwarz 2,8% fast vollständig hell- drei Viertel ! 39,9% 
weiB I rote Lösung ! 

3. Granatrote 6,0% zum gröJ3ten Teil, gelatiniert 28,0% 
Tropfen, an der Rinde grau Portwein-Farbe 

i 
hängend I 

fast vollständig, I i 
4. Schwarz, zerrieben 3,4% - 26,2% 

rot weiJ3 dunkle Portw.-Farbe 
I 5. Intensiv schwarz, 7,0% weniger aIs halb, - 14,2% 

zerrieben braun grau Portwein-Farbe 
6. Echter Kino, 1,75% ca. drei Viertel, hell- fast voll- I 52,O~f, 

granatrot weiB rote Lösung ständig I 

Das Malabar-Amboinakino ist augenblicklich die einzige Sorte, 
welche z. B. als Tinktur medizinische Verwendung verwendet. Die 
übrigen Kinosorten finden fast alle technisehe Verwendung zum Färben 
und Gerben. Mit Malabarkino stimmen auch gewisse Drachenblutsorten 
(s. 0.) und südfranzäsische Kulturkinos von Eucalyptusarten übereino 



Kino. 213 

Caesar und Loretz fassen ihre diesbezüglichen Untersuchungen 
folgendermaBen zusammen: 

Wir haben uns in den letzten Jahren etwas eingehender mit der Prüfung 
dieser Droge befaBt und sind dabei zunäehst. zu dem Resnltat gekommen, daB 
die versehiedenen Handelssorten auBerordentlich starke Abweiehungen unter
einander zeigen und die dafür angegebenen Preise oft in absolut keinem richtigen 
Verhältnis mit den tatsächlichen Wertverhältnissen derselben und ihrer quali
tativen Besehaffenheit nach stehen. Für die allgemeine Wertbeurteilung eines 
Kino kommt sein Tanningehalt, seine Lõsliehkeit in Wasser und Alkohol, sowie 
sein Verbrennungsrüekstand in Betraeht, weniger dagegen die vielfaeh oit ganz 
willkÜTUehen Klassifizierungen naeh den versehiedenen Produktionsgebieten. 

Der besseren Übersieht halber lassen wir naehstehend die Resnltate unserer 
diesjährigen Kinoprüfungen folgen: 

1 

I 
2 

I 
3 4 

I 
5 

I 
6 

I 
7 

I 
8 

I 
9 

% % % % % % % % % 

LõsUehkeit in 
Alkohol 90% 97,94 97,60 97,24 96,67 96,74 97,70 93,54 97,43 89,67 

Lõsliehkeit in 
Wasser. 86,00 97,07 96,48 97,57 95,86 91,43 89,07 96,99 90,89 

Tannin .. 60,38 59,31 53,17 47,60 58,51 58,32 55,20 52,73 43,82 
Asehe. 2,79 1,26 0,77 1,11 1,58 0,53 0,91 0,80 6,23 
Wassergehalt. 12,24 17,57 17,11 16,91 17,24 17,72 8,51 10,87 12,18 

Nr. 1-8 sind beste Handelssorten von Pteroearpus Marsupium und erinaeeus, 
Nr. 9 ein zweifelhaftes afrikanisehes Kino, wobei sich die wässerigen und alko
holisehen Lõsungen auffallend hell, trübe und fast unfiltrierbar erwiesen. Die 
Tanninbestimmungen wurden in der bekannten Weise mitteIs Bleiessig aus
geführt. 

Dieselben Autoren teilen 1900 folgende Befunde mit: 

Lösliehkeit in Alkohol 90%. 
Lõsliehkeit in Wasser 
Tannin. 
Asche. 
Wassergehalt 

1 
% 

99,39 
99,12 
78,95 
0,976 
14,70 

2 
% 

98,30 
98,19 
46,73 

1,20 
14,14 

3 
% 

98,75 
98,65 
55,90 

1,57 
14,54 

4 

% 

98,57 
97,88 
75,35 

1,32 
15,99 

5 
% 

96,13 
97,20 
57,98 

1,21 
14,80 

6 
0/ 
/0 

99,00 
98,00 
50,30 
0,97 

15,81 

Nach dem Erg.-Buch 4 zum D.A.-B. darf der Aschengehalt des 
Kino höchstens 2% betragen. Caesar und Loretz haben in denletzten 
Jahren systematische Aschenbestimmungen durchgeführt und dabei 
gleichzeitig auch das in lO%iger Salzsäure Unlösliche ermittelt. Sie 
fanden: 

Kino ver. pulv. subt. 
Kino ..... . 
Kino natur ... . 
Kino pulv. gross. 
Kino pulv. subt. 

Asehe % 
11,0 
4,06 
2,00 
2,20 
2,10 

in lO%iger HeI 
UnIõsliches (Sand) % 

9,4 
2,8 
0,6 
0,52 
0,70 
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Von den Pharmakopöen verlangt: 
Pharm. Helv. IV. . 

Brit. V ..... . 
U. S.A.IX ... . 
Japan. III .... . 

Hooper fand in 9 Mustern Malabarkino: 
Wasser .. . 
Gerbstoff ........... . 
Nichtgerbstoff . . . . . . . . . . 
Unlösliches . . . . . . . . . . . 
Asche ............. . 
Der Gerbstoff der getrockneten Sub

stanz betrug . . . . . . . . . 

II. Australlsehe Kinosorten. 

2% 
2,5% 
3,0% 
5,0% Asche 

12,2-15,7% 
70,0-83,4% 
1,1-11,5% 

0-5,1% 
2-2,3% 

80,2-96,5% 

Maiden gibt für neues australisches Kino von Milletia megasperma 
(das erste Vorkommen von Kino in einer australischen Leguminose!) 
folgende Daten an: 

Gerbsäure ... 78,0% Asche.. . . 0,8% 
Wasser .... 20,0% unlöslich... 0,9% 

Nach Maiden geben fast alle Kinosorten mit Wasser eine trübe Lö
sung. Fast alle Eucalyptuskinosorten sind in Alkohol teilweise löslich, 
nur das Kino von E. gigantea enthält soviel Gummi, daB es in Alkohol 
ganz unlöslich ist. Maiden fand für flüssiges Kino von Angophora 
intermedia (Queensland): 

Spez. Gew. . . 1,022 
Gerbsäure. . . 3,048% 
in Äther löslich 0,150% 

Das ätherische Extrakt bestand aus Catechin und Harz. 
Nach Kremel enthalten alle Eucalyptuskinosorten neben Proto

catechusäure auch Gallussäure. 
Wiesner fand im Eucalyptuskino 15-17% Wasser, Spuren Asche, 

fast überall Gummi (das von E. gigantea besteht nur aus Gummi), 
Catechin, Brenzcatechin. Spez. Gew. 1,1l-1,14; in Wasser sinken diese 
Kinosorten unter, die Lösungen schäumen. Diese wässerigen Lösungen 
geben mit Eisenchlorid einen schwarzgrünen Niederschlag, mit ver
dünnter Schwefelsäure eine blaBrote Fällung. 

Heekel und Schlagdenhauffen konstatierten, daB das südfran
zösische Kino von Eucalyptus leucoxylon und E. viminalis mit dem 
Malabarkino übereinstimmt; folgende Tabelle geben Verf. als Beleg: 

Kino von 
Eucalyptus leucoxylon 

Feuchtigkeit . .. 18,94 
Salze . . . . .. 1,32 
Tannin u. Catechin 74,95 
Gummi . 2,74 
Holzreste. 1,51 
Veriust .... --:... . ..."..,,..,,0..:..,,5;.;,;4 

100,00 

Kino von 
Eucalyptus viminalis 

Asche 

7,083 

92,667 
0,250 

100,000 
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Zur Unterscheidung der Eucalyptus-, überhaupt der wichtigsten 
australischen Kinosorten gibt Hartwich folgende Übersicht: 

a) Die Kino folgender Arten sind in Wasser und Alkohol völlig 
löslich (RubinIrino): 

E. amygdalina Lab., E. eugenioides Sieber, E. haemastoma Smith, 
E. macrorhyncha F. v. M., E. piIularis Smith, E. piperita Smith, E. 
sieberiana F. v. M., E. stelluIata Sieber, E. melliodora E. Cuom., E. 
obliqua L'Herit. 

b) die Kino folgender Arten sind nur zum Teil in Alkohol löslich, 
der aus Gummi bestehende Rückstand löst sich in Wasser fast voll
ständig auf: 

E. leucoxylon F. v. M., E. paniculata Sm., E. resinifera Sm., E. 
robusta Sm., E. saligna, Sm., E. siderophloia Benth. 

e) die Kino folgender Arten lösen sich in Alkohol trübe mit gelber 
bis orangebrauner Farbe: 

E. goniocalyx F. v. M., E. hemiphloia F. v. M., E. rostrata SchI., 
E. punetata. DC., E. odorata Behr, E. Gunii Hook, E. Stuartiana F. 
v. M., E. viminalis LabiIL, E. terminalis F. v. M., C. corymbosa Sm., E. 
microcorys F. v. M., E. maculata Hook. 

nl. Afrikanisches Kino und westindisches Jamaicakino. 

Nach Francis gibt das Kino von Pterocarpus erinaceus ebenso 
westindisches Jamaicakino Tinkturen, die wenig haltbar sind und 
schneller gelatinieren als diejenigen aus Malabarkino. Thoms unter
suchte ebenfalls ein Kino von Pt. erinaceus und berichtet fol
gendes: 

"Dasselbe stammte von Pterocarpus erinaceus Poir, einem Baume, 
der in der Suahelisprache bald ,Mninga' bald ,Mininga' genannt 
wird. 

Die Probe bildet kleine, leieht zerbröckelnde, eckige Stücke von 
dunkelroter Farbe. Die dünnen Splitter sind klar durchsichtig. In 
vier Teilen heiBen Wassers ist das Kino völlig löslich; die wässerige 
Lösung schmeckt herbe und reagiert sauer. Die kaIt bereitete wässerige 
Lösung wird durch Ferrosulfat unter Zusatz von Brunnenwasser violett, 
durch Hinzufügen von Natronlauge rot. Kalkwasser bewirkt einen brau
nen Niederschlag, die Kinogerbsäure geht bei längerem Kochen in das 
charakteristische Kinorot über. Viele Metallsalze rufen in der wässe
rigen Lösung starke Fällungen hervor. In Weingeist ist das Kino mit 
roter Farbe mäBig löslich. Beim Veraschen des Kinos hinterblieben 0,78 % 
einer rein weiBen Asche. Versuche, aus der kleinen Probe das krystalli
sierte Kinoin herzustellen, schlugen fehI. Aus der Untersuchung ergibt 
sich, daB das Kino aus Kilossa sowohl hinsichtlich seines physikalischen 
wie chemischen Verhaltens alle charakteristischen Eigenschaften eines 
echten Kinos zeigt. Der geringe Aschengehalt von 0,78% (Flückiger 
gibt für Kino gegen 6% Asche an) stempelt es überhaupt zu einer sehr 
guten Handelsmarke." 
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IV. Bengalisehes (Butea-)1 Kino. 
Dasselbe ist in zwei Sorten an Ort und Stelle im Gebrauch. 
FI ückiger unterscheidet: Eine aus flachen Stückchen oder gerun

deten Körnen von dunkelroter, fast schwarzer Farbe und eine zweite, 
weit heller rote, aus kleinen stalaktitenförmigen Stücken gebildet. Die 
erstere enthält ungefähr zur Hälfte eine in Alkohol lösliche Substanz 
und ebensoviel Schleim, der bei der zweiten so vorwaltet, daB sie in 
kaltem Wasser fast völlig löslich ist. Mit Kalilauge verwandelt sich das 
Kino in eine carminrote gefärbte Gelatine, mit Eisenchlorid wird 
es grün. 

Nach A. Schmidt ist das Buteakino in Alkohol weniger löslich als 
das Malabarkino. 

Der Kat-Jadikai, Kino von Myristica Malabarica zeigt nach Schaer 
nur geringe Unterschiede zum Malabarkino; es unterscheidet sich 
jedoch von diesem und wohl auch anderen Kinosorten dadurch, daB 
es kleine Mengen von krystallinischem Calciumtartrat enthält. 

Hooper untersuchte ein Buteakino und fand: 
Wasser . •. 12,70% Unläsliches 
Tannin . . • . 32,60 % Asche. . 
Nichttannin. . 8,80% 

31,54% 
15,40% 

Dieses Harz kann als Ersatz der echten Droge nicht in Frage kommen. 
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42. Kolophoniurn. 
Colophonium, offizinell im D. A.-B. 6. 

Abstammung und Beirnat. Verschiedene Pinusarten; Kolophonium 
ist der wasserfreie Destillationsrückstand der aus verschiedenen Pinus
arten gewonnenen Terpentine, besonders von P. Laricio, P. Pinaster, 
P. australis, P. Taeda u. a. m. 

Amerika, Europa. 
Chemisehe Bestandteile. Trotz zahlreicher wertvoller Arbeiten ist 

die chemisehe Zusammensetzung des Kolophoniums noch sehr um
stritten. Sicher erwiesen ist, daB es ein Gemisch verschiedener Harz
säuren ist. Im französischen, spanischen und portugiesischen Harz 
findet man vorwiegend Pimarsäure, im amerikanischen Abietinsäure. 
AuBerdem findet man in den dunklen Sorten steigende Mengen von 
Oxysäuren und Kolophonsäuren (petrolätherunlösliche Harzsäuren) 

1 Kino von Butea frondosa darf nicht mit dem Stocklack (s. Schellack) von 
Butea frondosa verwechselt werden. 
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und unverseifbare Stoffe von resenartigem Charakter. DaB Kolo
phonium das Anhydrid der Abietinsäure sei,. ist unrichtig. Weiter 
wurden im Kolophonium gefunden Protocatechusäure, Bitterstoff und 
Ather und Laktone (letztere nach Henriq ues). Mineralbestandteile 
finden sich ebenfalls. Über die Chemie des Kolophoniums ist eingehend 
berichtet in Tschirch und Stock, Handbuch der Harze. 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Die Kolophonium
sorten stellen helle, fast weiBe bis dunkelbraunrote, in jedem Fall 
feste durchsichtige Massen dar, die spröde glasglänzend sind, ein fast 
weiBes Pulver geben, in der Hand erweichen und sich in heiBem Al
kohol vollständig lösen. Die einzelnen Sorten entstehen dadurch, daB 
eine kurze und geringe, oder eine längere und intensivere Hitze an
gewandt wird. 

Während die hellen Sorten für wertvoller gelten und beispielsweise 
für pharmazeutische Zwecke als brauchbarer, ziehen andere Konsu
menten die dunkleren Sorten vor; die Farbe ist für die Brauchbarkeit 
also nicht entscheidend, wenngleich die helleren Sorten teurer bezahlt 
werden. Im Handel unterscheidet man das Kolophonium nach der 
Herkunft (amerikanisehes, französisches, spanisehes, portugiesisches, 
griechisches usw.) und der Farbe. Die Farbe bezeichnet man mit Buch
staben: 

Französisches Harz: Exselsior, AAAAA, AAAA, AAA, AA, AB, 
WW, WG, N, M, K, J, H, G, F, E. 

Amerikanisches Harz: WW, WG, N, M, K, J, H, G, F, E, D, B. 
Spanisches Harz (die in Klammer beigefügten Bezeichnungen 

sind die entsprechenden französischen Marken): Exselsior, le (AAAA), 
Is (AAA), le (AA), II (AB), III (WW), IV (WG), V (N), VI (K), VII (J), 
VIII (G), IX (F), X, XI (CD), XII (AB). 

Portugiesisches Harz: entspricht der Type FGHJ. 
Griechisches Harz: entspricht der Type F. 
Die amerikanischen Bezeichnungen für Harz und Terpentinöl 

sind durch Gesetz vom Il. 2. 24 geregelt und es bedeutet: 
1. Naval Stores, Terpentinöl und Harz. 
2. Terpentinöl, sowohl Balsam- wie Holzterpentinöl. 
3. Gum spirits of turpentine, Terpentinöl vom Balsam leben

der Bäume. 
4. Wood turpen tine, Holzterpentinöl, das durch trockcne oder 

durch Dampfdestillation gewonnen ist. 
5. Dampfdestilliertes Holzterpentinöl, solehes, das durch 

Dampf aus dem im Holz befindlichen Balsam gewonnen wurde oder 
aus extrahiertem dampfdestilliert wurde. 

6. Trockendestilliertes Holzterpentinöl, solehes Terpentinöl, 
das durch trockene Destillation erzeugt ist. 

7. "Rosin" bedeutet Balsamharz und Holzharz. 
8. Balsamharz "gum rosin" das Harz, das nach Destillation der 

Balsarne zurückbleibt. 
9. Wood rosin (Holzharz), das Harz, welches nach der Darnpf

destillation von Holzterpentinöl zurückbleibt. 
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Die StandardsOl-ten sollen je naehdem als "gum rosin" oder "wood 
rosin" und mit den Buehstaben: X, WW, WG, N, M, K, J, H, G, F, 
E, D, B und OP bezeiehnet werden. 

Wenn ein Harz siehtbare Abietinsäurekrystalle enthält, so erfolgt 
der Zusatz "Cr" hinter den die Helligkeit kennzeiehnenden Buehstaben. 
Auch diese Harze sind ala "gum" oder "wood" rosin zu bezeiehnen .. 

Die Farbtiefen der Harze sind nicht absolut gleiehmäBig und Stan
darde aus früheren Jahren stimmen nicht immer mit denen aus späteren 
Jahren überein. Es ist aber im Harzhandel unbedingt erforderlieh, ein 
unveränderliehes MaB für die Farben zu haben, damit nicht nur 
die bestimmten Nuaneen bei Wiederholung von Aufträgen, sondern 

auch bei Differenzen über Lieferungen ein
wandfrei festgelegt sind. Ein derart absolut 
zuverlässiges Mittel bilden die Harzfarb
sätze1 ; sie bestehen aus optiseh bearbeite
ten Glaswürfeln, auf deren Oberseite eine 
ebenfaHs optiseh bearbeitete unveränderliehe 
Farbplatte aus Massivglas aufgekittet ist. Mit 
diesen Farbsätzen können jederzeit die Far
ben auf einfaehste Weise bestimmt und 
naehgeprüft werden. Die Würfel (Abb. 8) 
haben die Grö13e 22 X 22 mm; die Bezeieh-

Abb. s. Unveränderlicher Harz- nungen sind eingraviert. 
farbwürfel. 

Fonrobert undPallauf haben für eine 
Anzahl französiseher und amerikaniseher Harze die Farbzahlen fest
gelegt; die Werte sind in naehstehender Tabelle verzeiehnet. Diese 
Autoren verstehen unter der "Farbzahl" die Konzentration einer Jod
jodkaliumlösung (ausgedrüekt in mg freiem Jod in 100 eem), bei der 
die Jodlösung gleiehe Färbung wie das Harz aufweist, wenn in einer 
10 mm dicken Sehieht beobaehtet wird: 

französ. Harz Farbzahl amerik. Harz Farbzahl 

AAAA.AA . 7,5 X 12,5 
A.AAAA 8,0 ww 19,0 
AAAA 8,5 WG 24,0 
AAA 10,0 N 29,0 
AA. 12,5 M 36,0 
AB. 16,0 L 44,0 
ww 18,0 J 65,0 
WG 22,0 H 87,0 
N 23,5 G 136,0 
M 42,0 F 240,0 
K 59,0 E 400,0 
J 67,0 D 800,0 
H 84,0 
E 1000,0 
D 1400,0 

1 Die Harzfarbsätze werden von der Firma F. HeIlige & Co., Fabrik wissen
schaftlicher Apparate, in Freiburg i. Br. hergesteIlt und in den Randel gebracht. 
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Verfälschnngen resp. Verwechslnngen. Bei dem billigen Preis des 
Kolophoniums kommen nur mechanische Verunreinigungen in Frage 
und das um so mehr, als das Kolophonium. selbst ein beliebtes Ver
fälschungsmittel z. B. für Dammar, Guajakharz, Drachenblut, Styrax, 
Benzoe usw. darstellt. 

Analyse. Zum Nachweis des Kolophoniums und Fichtenharzes 
in hellgefärbten Harzen kann die Storch-Morawskische Reaktion 
angewendet werden; einen völlig sicheren SchluB auf Grund dieser 
Farbenreaktion ist jedoch deshalb gewagt, weil eine Anzahl Harze 
auch in Essigsäure gelöst, auf Zusatz von Schwefelsäure eine 
rote Farbe geben, und die rote Farbe auf Zusatz von Schwefelsäure 
eine so allgemeine und wenig spezifische Reaktion ist, daB sie einen 
besonderen Wert kaum beanspruchen kann. Für dunkelgefärbte 
Harze kann die Reaktion selbstredend überhaupt nicht in Betracht 
kommen. 

Hickes und Foerster empfehlen zum Kolophoniumnachweis Hal
phens Reagens. 

Sans gibt folgende Reaktion an: 

Erhitzt man Kolophonium oder eine Kolophonium enthaltende Substanz 
vorsichtig mit etwas Methylsulfat, so erhält man eine rote Färbung, die in 
tiefviolett übergeht. Bei Erhöhung der Temperatur geht die Farbe in hellbraun 
über. 

Die Reaktion, die auch Spuren von Kolophonium anzeigt, ist cha
rakteristischer als die Storch-Morawskische und einfacher als die 
Halphensche Reaktion. 

Anstatt Methylsulfat kann man auch Äthylsulfat nehmen. Aber 
auch diese Reaktion bedarf eingehender Nachprüfung. 

Für Kolophonium liegen eine ganzeAnzahl von Untersuchungen 
vor. Die einzelnen Autoren bestimmten spez. Gew., Löslichkeit, 
Asche, S.-Z., V.-Z. und Ä.-Z. Da Ester im Kolophonium nicht vor
handen sind, ist eine E.-Z. unmöglich; dieselben sind einfach in Ä.-Z. 
umzubenennen, wie dies auch in den folgenden Zahlen schon geschehen 
ist. K. Dieterich bestimmte spez. Gew., S.-Z. ind., Petroläther
unlösliches, Asche und Löslichkeitsverhältnisse. Goldschmidt und 
WeiB schlagen ferner vor, die seifensiederisch verwertbaren Anteile 
der Harze zu bestimmen und geben hierfür eine besondere Methode 
an (siehe später). 

Die einzelnen Autoren erhielten folgende Werte: 
A. Kremel fand: 

licht 
s.·z. d .... 163,2 

dunkel 
151,1 

amerlk. 
173,0 

englisch 
169,1 

Kremel bestimmte nur die S.-Z. d., und zwar so, daS er Kolopho
nium in Alkohollöste und mit Alkali direkt titrierte. 

Williams erwähnte, daB mit der Reinheit der Sorte die S.-Z. d. 
zunehme; er fand: 

0,13-0,34% Wasser 
0,02-1,20 % Asche 
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von Schmidt und Erban fanden folgende Löslichkeit: 
~ohol . . . vollständig löslich 
Ather .... 

" 
" 

Methylalkohol 
Amylalkohol 
Benzol ... 
Petroläther . 
Aceton ... 
Eisessig .. 
ehIoroform. . . . 

: fast ganz lösli~h 
vollständig löslich 

SchwefelkohIenstoff 
Terpentinöl. . . . 

" 
Als S.·Z. d. fanden diese Autoren 146,0 

V.-Z. h. 167,1 
Ä.-Z. . . . . . . . 21,1 

E. Dieterich fand: 

" 
" 

S.-Z. d ......... 151,70-176,70 
Spez. Gew. . . . . . . 1,071-1,083 

Derselbe bestimmte nur S.-Z. d., und zwar durch direkte Titration, 
wie Kremel. 

Beckurts und Brüche fanden: 

Spez. Gew .. 
S.-Z. d. 
Ä.-Z. 
V.-Z.h ... 

rot 
1,071-1,080 

173-186 
0-12 

179-193 

weiB 
1,068 
180 
o 

180 

Diese Autoren titrierten ebenfalls direkt. 

gelb 
1,067 
185 
o 

185 

braun 
1,081 
181 
o 

181 

K. Dieterich hat für Kolophonium folgende einheitliche Methode 
vorgeschlagen: 

a) Bestimmung des spez. Gewichtes. 
jlfan stelU sich Kochsalzlösungen von 1,070-1,085 spez. Gew. bei 

15 0 e her. In diese Lösungen bringt man bei derselben Temperatur der 
Reihe nach einige Stückchen Kolophonium. Dieselben haben das spez. 
Gew. derjenigen Lösung, in welcher sie in der Schwebe bleiben. Bei der 
Auswahl der Stückchen hat man sorgfältig darauf zu achten, dap die
selben keine Risse, Luftblasen oder Verunreinigungen enthalten. 

Auch kann man sich zur Bestimmttng des spez. Gew. beim Kolo
phonium mit Vorteil der Mohr- Westphalschen Waage bedienen, und 
zwar nach der bei Bienenwachs üblichen Metkade: Man läpt die Wäge
schälchen auperhalb des in einem Becherglas befindlichen lV assers von 
15 0 e hängen, so dap nur der unterhalb des Schälchens befestigte Bügel 
eintaucht, bringt den Wachskegel auf das Schälchen und stelIt durch 
Reiter das Gleichgewicht her. Ersetzt man nun den Wachskegel durch Ge
wichte, so erhäU man das Gewicht desselben in der Luft (= p), klemmt 
man hierauf den Wachskegel in dem im Wa8ser befindlichen Bügel und 
bestimmt den Auftrieb (= v), so erhält man das spez. Gew. direkt durch 
Div·ision nach der bekannten Formel 

S = E.. 
v 
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b) S.-Z. ind. 

1 g tein zerriebenes Kolophonium übergie(Jt man mit 25 ccm alkoho

lischer ; -Kalilauge, lä(Jt zwei Stunden - jedentalls bis alles gelöst ist 

- verschlossen stehen und titriert mit ; -Schwetelsäure zurück. Die An

zahl der ccm Kalilauge, welche gebunden wurden, gibt mit 28,08 multi
pliziert die S.-Z. ind. Wasserzusatz ist unter allen Umständen zu ver
meiden. Ein nebenhergehender blinder Versuch - ohne Kolophonium -
kontrolliert den W irkungswert der Lauge. 

Die Verwendung alkoholiseher Lauge ist unter allen Umständen 
erforderIich, weil mit wässeriger Lauge durchaus unrichtige Zahlen 
erhalten werden, d. h. solehe, die weit unter den tatsächlichen Zahlen 
liegen. Ein Wasserzusatz soll deshalb vermieden werden, weil hierdurch 
die Harzseife zersetzt wird. 

Während K. Dieterich fand, daB die direkte Titration niedrigere 
Werte gibt als die indirekte Bestimmung, zeigte es sich an umfang
reichem Zahlenmaterial, daB beide Werte gut übereinstimmen. 

K. Dieterich stellt an ein Kolophonium zur Prüfung der Reinheit 
auf einheitlichem Wege folgende Anforderungen, wobei zu bemerken 
ist, daB für technisehe und pharmazeutische Zwecke noch einige andere 
Punkte maBgebend sind, die dem speziellen Betrieb anheimgegeben 
werden müssen, da sie zu verschieden sind, um in einer einheitlichen 
Methode abgehandelt zu werden. 

Während z. B. für pharmazeutische Zwecke ein sehr helles Kolo
phonium den Vorzug verdient, wird die Färbung für gewiss e technisehe 
Zwecke keine hervorragende Rolle spielen. 

"Das Kolophonium sei möglichst hell und gebe mit Wasser aus
gckocht beim Versetzen des wässerigen Filtrates mit Eisenchlorid eine 
mögIichst schwache Farbenreaktion. 

Das Kolophonium sei fast aschefrei (ohne wägbare Rückstände) und 
sei völlig löslich in Alkohol, ätherischen Ölen, Aceton, Äther, Chloro
form, Methylalkohol, Amylalkohol, Essigäther, Benzol, Terpentinöl, 
Schwefelkohlenstoff, teil weise lösIich in Benzin, Petroleum und 
Petroläther. 

Die S.-Z. - wie oben durch Rücktitration bestimmt - schwanke 
zwischen rund 145-185, das spezifische Gewicht schwanke zwischen 
1,045-1,085. " 

Die Bestimmung der Ä.-Z. oder der Henriquesschen k. Ä.-Z. 
kann man so ausführen, daB man das Kolophonium heiB nach der 
meist üblichen Methode (s. Spez. T. Einl.) verseift und von dieser V.-Z. h. 
die S.-Z. d. abzieht. Die Differenz ist die k. Ä.-Z. 

Die von K. Dieterich aufgestellte Forderung, daB das Kolophonium 
nur 7% petrolätherunlösliche Anteile haben soll, ist nicht haltbar, da 
- wenn auch selten - gute Sorten von Kolophonium im Handel sind, 
die mehr als obige Menge unlöslichen Rückstand zeigen. Die Forderung 
K. Dieterichs, daB sich Kolophonium nur "teilweise" in Benzin 
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lösen soll, stimmt mit dem D. A.-B. 6 überein; sie sollte zweckmäBig 
in "fast löslich" geändert werden, denn das Petrolätherlösliche ist doch 
meist sehr hoch. Ebenso unverständlich ist die D. A.-B. 6-Forderung 
der "fast völligen" Löslichkeit im Benzol; hierin löst sich Kolophonium 
stets vollständig. 

Die Begrenzung der S.-Z. auf 145--185 kann im allgemeinen be
stehen bleiben; es sind jedoch auch niedrigere Zahlen wie 145 beob
achtet worden. Das D. A.-B. 6 begrenzt sogar die S.-Z. auf 151,5-172,6. 
DaB sich Kolophonium beim Lagern an der Luft verändert, ist von 
Weger, Fahrion, Goldschmidt und WeiB u. a. festgestellt worden; 
hierdurch werden Zahlenänderungen hervorgerufen. DaB sich Kolo
phonium auch beim Lagern in geschlossenen GefäBen verändert, zeigten 
Veitch und Sterling. Sie bewahrten Kolophonium in geschlossenen 
Gläsern bei diffusem Licht und fanden: 

J.-Z. Schmelzpunkt 0 e Unver-
Zeit S.-Z. V.·Z. seif-

Sorte nachWijs bares 
erweicht flüssig % 

sofort. ww 163,1 173,2 228,1 50,9 63,8 7,5 
nach 2 Wochen ww 156,0 180,2 205,5 57,7 71,8 7,5 
nach 6 Wochen ww 155,0 181,6 175,9 62,8 75,1 -
ges.Änderung . - - 8,1 + 8,4 - 52,2 + 1I,9 + 1I,3 -
sofort. MI 164,2 174,1 224,1 53,6 65,2 7,2 
nach 3 Wochen MI 155,4 182,7 197,1 61,7 74,7 7,2 
nach 6 Wochen MI 154,9 183,0 175,5 63,6 76,1 -
ges. Änderung . - - 9,3 + 8,9 - 48,6 +10,0 1+ 10,9 -
sofort. M2 164,9 176,0 224,7 53,9 65,0 7,8 
nach 2 Wochen M2 158,0 182,5 200,5 60,8 71,8 7,8 
nach 6 Wochen M2 156,7 183,5 174,2 63,7 76,0 -
ges. Änderung . - - 9,2 ,+ 7,5 - 50,5 + 9,8 + 1I,0 -
sofort. Hl 164,3 I 176,2 215,7 59,3 70,7 8,3 
nach I Woche . Hl 161,4 179,0 198,8 62,2 74,4 8,4 
nach 6 Wochen Hl 156,9 . 183,1 167,2 69,4 80,1 -
ges. Änderung . - - 7,4 '+ 6,9 - 48,5 + 10,1 + 9,4 -
sofort. H2 168,3 179,0 220,6 59,8 70,8 8,0 
nach 2 Wochen H2 164,1 182,8 201,1 64,8 77,9 8,0 
nach 6 Wochen H2 163,0 184,1 173,3 68,7 80,3 -
ges. Änderung . - 1- 5,3 + 5,1 - 47,3 - 8,9 + 9,5 -

sofort. E I 161,7 , 172,8 214,0 61,2 71,9 9,5 
nach 3 Wochen E 155,1 I 179,8 181,5 67,5 78,4 9,4 
nach 6 Wochen E 154,9 180,0 163,3 70,1 81,2 -
ges. Änderung . - + 6,8 + 7,2 - 2,7 + 8,9 i+ 9,3 -

Aus dieser Tabelle ersieht man deutlich die Änderungen: Abnahme 
S.-Z. und J.-Z.; Steigen der V.-Z. und des Schm.P. bei gleichbleiben
dem Gehalt an Unverseifbarem. 

Auch beim Erhitzen des Kolophoniums geben sich auBerordentliche 
Einwirkungen auf die Konstanten zu erkennen. L. Gerstacker stellte 
darüber Versuche an. Er trieb durch direkte Feuerdestillation die 
Harzöle ab und erhielt nach Abgang des leichten Harzöles Harz I 
und des schweren Harzöles Harz II. Die gefundenen Zahlen zeigt 
folgende Tabelle: 
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ursprÜDgliehes dest. Harz I dest. Harz II leiehtes sehweres 
Nr. Harz Harzöl Harzöl 

S.-Z. V.-Z. S.·Z. V.-Z. S.·Z. V.·Z. S .. Z.I V.·Z. S.-Z. I V.-Z. 

1 165,7 183,7 83,9 128,3 83,5 116,9 55,21 69,1 124,4 1132,5 
2 168,0 184,7 107,1 137,9 94,5 126,2 67,7 74,0 119,4 126,9 
3 166,7 188,3 102,5 126,4 93,5 119,1 68,9

1

70,7 109,7 1118'1 
4 144,9 161,2 77,61 105'0 73,2 

I 
102,8 52,6 63,1 100,3 107,6 

5 169,5 185,7 91,3 121,8 72,1 92,0 65,4 73,9 66,8 69,4 
6 165,1 185,9 138,2 157,0 70,2 90,9 64,1 68,6 47,5 52,0 

Wie die Tabelle zeigt, ist durch die Erhitzung ein starkes Abfallen 
der S.-Z. und V.-Z. bewirkt worden. 

Bei einer analytisehen Prüfung des Kolophoniums ist also vor 
allem darüber AufsehluE zu suehen ob das Harz friseh oder alt ist, 
ob es im gesehlossenen Behälter gelagert hatte oder dem Einflusse der 
Luft ausgesetzt war (Oxydation!) oder ob es erhitzt wurde. Erst dann 
ist es möglieh, wirklieh einwandfreie Zahlen zu erhalten. 

Seifert prüfte einige spezielle Kolophoniumsorten, fand den 
Sehm.P. 121°, Verlust bei 100° 0,13% und spez. Gew. 15°= 1,077 für 
amerikanisehes Harz WG und weiter: 

Marke I Herkunft S.·Z. I V.·Z. I 
Ä.·Z. J.·Z. Unverseifbares 

% 

WG ! Amerika 162,0 167.0 5,0 120 7,4 
WG I Frankreieh 167,0 169;0 2,0 138 7,5 
WG I 175,0 177,0 2,0 115 3,9 

I " WG 
Sp~~ien 

171,5 173,0 1,5 125 7,5 
WG i 168,0 172,0 4,0 135 9,8 
WW 

I 

Frankreich 167,0 170,0 3,0 131 6,8 
N Amerika 168,0 178,0 10,0 110 10,1 
J I 

" 
167,0 I 176,0 9,0 111 7,8 

J I 163,0 I 175,0 12,0 121 7,9 
" I J I ,0 160,0 170,0 10,0 112 10,1 

Die S.-Z. und V.·Z. liegen in den übliehen Grenzen, dagegen sind 
die J.·Z. durchaus widerspreehend mit denen von Veiteh und SterIing. 
Noeh in letzter Zeit haben Grün und J anko darauf hingewiesen, 
daB J.-Z. beim Kolophonium sehr unzuverlässig seien. 

Goldschmidt prüfte amerikanisehes Wood rosin (aus Wurzel
stöeken, Holzabfällen u. dgl. gewonnen); dasselbe war rotbraun, klar, 
hatte aber weniger Glanz als Kolophonium. Er fand: 

S.·Z ..... . 
V.·Z ..... . 
Unverseifbares 

151,0 
160,8 
10,0% 

Derselbe Autor untersuehte in Gemeinsehaft mit We i B d e u t s ch e s 
Kiefernharz von Königsberg, aus Bayern und von Halle und 
fand für: 
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K. B. H. 
Rohbalsam: 

V.-Z. 148,8 118,3 136,1 
Reinharz: 

S.-Z. 160,0 156,2 
V.-Z. 180,7 178,2 168,8 
Unverseiibares . .% 5,6 5,4 5,7 
Harzsäuren .% 94,5 93,1 95,3 

Harzsäuren: 
V.-Z. 188,5 182,8 183,1 

Salvaterra fand für Extraktionsharze aus Fichtenscharrharz fol
gende Zahlen: 

Schm.P .. 
S.-Z .. . 
V.-Z .. . 
Unverseiibares . 
J.-Z ..... . 

Fichtenkolophonium 
69-71 ° 

121,2 
149,7 

. % 14,7 
128,5 

Extraktionsharz 
61-63° 

87,7 
125,8 

12,6 
108 

Die vom U nverseifbaren befreiten Harze zeigten: 
Schm.P.. 105-107 ° 
S.-Z. . . . . . . . . . . 149,3 
V.-Z. . . . . . . . . . . 178,7 

112-114° 
108,2 
144,8 

Das Fichtenkolophonium war glasklar, dunkelbraun, spröde; das 
Extraktionsharz opak, braun, von muscheligem Bruch, etwas klebrig. 
Die LösIichkeit war folgende: 

Alkohol .. 
Äther 
Chloroform 
Aceton .. 
Petroläther 

Fichtenkolophonium 
völlig löslich 

31:i % lö~lich 

Extraktionsharz 
völlig löslich 

" " 26,6% löslich 

Über die Untersuchung von Fichtenkolophonium berichtete in 
"Farbe und Lack" 1921, 47 ein ungenannter Autor. Das Kolophonium 
wurde aus dem Balsam durch Extraktion mit Äther bzw. Alkohol 
gewonnen und gefunden: 

Ätherextraktion 
Lösliches. . . . . . . . . . 
UnI. Rückstand. . . . . . . 
Asche .......... . 
Wasser u. flüchtige Substanzen 
Kolophonium: 
Tropfpunkt 
S.-Z. 
V.-Z. 
Unverseiibares 
Harzsäuren (vom Unverseiib. be

freit) : 
S.-Z ............ . 
V.-Z ............ . 

85,0% 
9,3% 
0,4% 
5,3% 

50° 
107 
126 
41 % 

135 
166 

Alkoholextraktion 
72,8% 
23,0% 

0,9% 
3,2% 

61° 
112 
133 
44% 

141 
173 

Bei der technischen Extraktion kommt es sehr darauf an, mit 
welchen Lösungsmitteln gearbeitet wird; folgende Zahlen zeigen dies: 
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Benzinextraktion. . . . . 
Benzolextraktion 
Spiritusextraktion . . . . 
TricWoräthylenextraktion . 

S.-Z. 
128 
113 
110 
116 

v.-z. 
131 
126 
123 
189 

225 

In der Qualität war das mit Tri extrahierte Harz am schlechtesten; 
es war sehr dunkel und die Ausbeute betrug nur 50%; die hohe V.-Z. 
rührt von einem Gehalt an Salzsäure her, welche bei Gegenwart von 
Eisen und Wasser aus dem Tri abgespalten wird. 

K. Dieterich förderte von einem guten Kolophonium fast vällige 
Aschefreiheit. Diese Forderung solIte unter alIen Umständen durch
gedrückt werden. Das D. A.-B. 6 sagt nichts über einen Aschengehalt; 
die Pharm. U. S. A. IX läBt 0,05% zu. Wenn K. Dieterich auch bei 
seinen zahlreichen Untersuchungen das Kolophonium frei von Asche 
oder nur Spuren fand, so stelIte er andererseits doch auch Aschen
gehalte von 0,05-1,02% fest. E. Stock prüfte ebenfalIs zahlreiche 
Kolophoniumsorten und fand sogar bis zu 3 % Asche. Derartige R.ück
stände sind unter alIen Umständen nicht erlaubt; der Autor schlug 
dann vor, einen Aschengehalt von 0,25% zuzulassen. In der letzten Zeit 
vorgenommene Prüfungen ergaben in den meisten FälIen, daB der 
Gehalt von 0,25% nicht erreicht wird, was darauf schlieBen läBt, daB· 
die Destillerien sorgfältiger arbeiten. Es ist also mägIich, ein aschefreies 
Kolophonium im Handel zu erhalten. 

Ki tto fand als C.-Z. 0,54-0,56. 
Gregor und Bam berger bestimmten die M.-Z. mit 0,00. 
K. Dieterich stellte die A.-Z. fest und fand 

{ s.-z. . . . . . . . 155,82-155,84 
Acetyl- E.-Z. . . . . . .. 92,12- 95,37 

V.-Z ........ 251,21-274,94 

Über den Wert dieser Zahlen vgl. Chem. R.ev. 1898, Heft 10. 

H. Wolff fand folgende Fällungspunkte für Kolophonium: 
Niedrigster 

Wert 
Helle Sorten. . . . . 15 
Dunkle Sorten. . . . 15 

Höchster 
Wert 

19 
20 

Mittlerer 
Wert 

17 
18 

Jungkunz und Pritzker bestimmten durch Messungen von Fett
säure-Harzsäuremischungen mit steigendem Harzsäuregehalt für ZWeI 

verschiedene Harzsäuren die 

Refraktometerzahl . . . . . 159,9 bzw. 152,0. 

Guignes bestimmte das Drehungsvermägen für Kolophonium 
und fand: 

+60 bis +70. 

Da viele Kolophoniumsorten derselben geographischen Herkunft 
verschiedene Harzsäuren enthalten, empfehlen O. Asehan und H. Kar
sträm als Kennzeichen der Handelsmarken ebenfalls die Bestimmung 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Anfl. 15 



226 Harze. 

der Drehung [a]D' Sie bestimmten die Konstanten von 24 Kolophonium
marken in Benzol bzw. absolutem Alkohol. Die Drehung, die bei den 
meisten Sorten in Benzol stark und in Alkohol weniger rechtsdrehend 
ist, wird bei der Destillation verändert. Die Einzelwerte zeigt folgende 
Tabelle: 

Nr. Kolophoniumart, Herkunft, 
Bezeichnung 

1 Finnländisches von der A.-G. Pihka . 
2 Helles von Mänkä (Gemenge von hellem, 

klarem und sprödem Kristallharz 
3 Dunkles, von einer Apotheke gekauft . 
4 Helles, "" " " 

(kes. pi;{i fla~.) " " 
ü Dunkles, von einer Apotheke gekauft 

(Res. pini flav.) . 
7 Helles Importkolophonium 
8 Amer. G-Kolophonium, A.-G.Merkantile 
9 "F-Herkules " " 

10 " J-Kolophonium" " 
Il Deutsch. Brauereikolophonium, dunkles 

zähes, mit viel Nichtharzsäuren 
12 Deutsches Brauereikolophonium, helles 

nicht zähes .. . . . 
13 Frz. H-Kolophonium, A.-G. Merkantile 
14 "WW-" " " 

"G- " Allmänna lagret 
A.-G. Merkantile . . " ... 

1;') 

16 Natives Fichtenharz (Grankäde) nicht 
erhitzt, Sondarö (Pernä) Finnland 

1 i NeutraIe Stoffe aus obigem nativem 
Fichtenharz (Sondarö) 

18 Amer. H-Kolophonium, A.-G. AJImänna 
lagret. 

9 Dasselbe, im Vakuum destilliert. 
20 Dunkles ameriko Kolophonium, A.-G. 

Stockmann. . ..... 
21 Dasselbe, im Vakuum destilliert. 
22 Amerik.KoIophonium, im Vakuum dest. 
23 "WW-Kolophon., A.-G.Merkantile 
24 "F-,G-,H-" " " 

Benzol Absoluter Alkohol 

;ggc~~ 1---1 [~~] fc:gc~~ 1- -
Benzol 'I' aD ai) Alkoholi aD [a~O] 
gelöst , gelöst : i 

198,5 1+ 0,37 01+ 37,2 211,6 + 0,13 0· + 12,2 

214,5 i + 0,35 ° + 32,6 285,4! + 0,09 0 6,3 
209,5' +0,45° +42,9 205,2, +0,22°' +21,4 
280,5 + 0,65 ° + 46,3 296,9! + 0,23 ° -;- 14,8 

258,6 + 0,47 ° + 36,3 202,7: + 0,09 ° + 8,8 

225,0 + 0,33 ° 
282,4, + 0,70 ° 

~g:~ i tg:~g: 
293,0 ! + 0,67 ° 

1 

152,2 +0,35° 

+29,3 303,3, +0,13° 
+49,5 273,2 +0,14°. 
+48,7 279,1 +0,21 ° 
+37,5 213,9 ±O,oo 
+ 45,7 292,6 + 0,25 ° 

+46,0 151,3 +O,ll ° 

--;-12,8 
+10,2 
+ 15,0 

0,0 
+ 17,1 

+14,5 

275,3 +0,56° +40,7279,5 +O,llo; + 7,8 
528,3 +1,32° +50,0 519,6 +0,42°, ...L16,2 
501,7 +0,71 ° +28,3 492,2 -0,07° I - 2,8 

500,2 ! + 0,95 ° 1 + 37,98 499,5 1+ 0,20 ° + 8,01 

204,3 - 0,98° 1- 95,9 208,5 '- 1,26°, -·-120,6 

443,5 1+ O,ll ° ,+ 5,4 381,2 - 0,12 0' -- 6,3 
. , 

260,31+0,53 0 1+40,7 301,3 '+0,07° 4,t:; 
278,8 +0,44°, +31,6 391,0 -0,22° - 1l,2 

210,0 + 0,35 ° i + 33,3 163,1 + 0,05 ° . 
418,8 . + 0,95 ° 1 + 45,4 434,3 + 0,71 ° 
270,9 : + 0,44 ° " + 32,5 262,6. ± 0,0 ° 
268,2 '+0,59° +67,1,277,5 +0,03° 
371,5 + 0,90 ° , + 48,4 I 347,2 + 0,30 ° 

+ 6,1 
+32,7 
± 0,0 

2,2 
...L 16,0 

E. Stock prüfte einige Kolophoniumsorten capillaranalytisch und 
fand: 

Französisches Kolophonium M. Tp. 18/18/17° C; r. F. 70/70/69%. 
Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: 5,2. Eintauchzone 0,8, dort weiJ3grauer Rand. 

Die Zone bis 2,0 ist weiJ3graugelblich_ Von 2 abwärts bis 1,4 schieJ3en 
zwei transparente Zonenspitzen in das Feld. Von 2,1 bis 3,4 hoch
glänzende transparente Lackzone. Von 3,0 bis 4 gelblich-milchige 
Zone, die allmählich blasser werdend bis 5,2 verläuft und dort bogen-
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förmig nach auBen abschlieBt. AIs SchluB hat der Bogen einen gelb
lichen Strich. Über dem gelben Strich befindet sich no ch eine etwa 
2 mm breite, sehr weiBe Zone. 

Durchsicht: 
Bis 1,0 weiBgraue Zone, die bis 2,0 heller wird. Von 2 bis 3,4 voll

kommen klare transparente Lackzone, die nach oben scharf und gerade, 
nach unten durch zwei Bogen begrenzt ist. Von 3,4 bis 4,2 milchige 
Zone, von 4,2 bis 4,6 weiBgelbliche, nach oben wellenförmig, durch 
schmalen gelben Streifen abgeschlossene Zone. Die Zone von 4,6 bis 5,2 
ist grau-gelbweiB, nach oben bogenförmig abgeschlossen und durch 
einen gelben Strich begrenzt. Darüber deutlich die eben erwähnte 
sehr weiBe Zone. 

Amerikanisches Kolophonium M. Tp.1S/1S/17°C; r. F. 70/70/69%. 

Im groBen und ganzen dasselbe Bild wie vorher. Die obere Zone 
ist jedoch etwas heller und nicht so scharf abgegrenzt wie beim fran
zösischen Kolophonium. Der AbschluBstrich ist etwas flacher. Die Ein
tauchzone ist im Gegensatz zum französischen Kolophonium auch 
heller. 

Deutsches Kiefernharz. Tp.21/20/20 0 C; r. F. 66/59/6S%. 

Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: 4,6. Untere Zone bis etwa 2,0 gelblichgrau. Bei 

O,S brauner Streifen. Die Lackzone beginnt bei 2,0, ist hochglänzend 
transparent und reicht bis 3,3; sie schlieBt nach oben geradlinig, nach 
unten mit starkem Bogen ab. Von 3,3 ab wird die Zone matt gelblich 
und glasig; sie schlieBt wellig ab. Auslaufzone etwas rötlich, schwach 
gelber AbschluBstrich. 

Durchsicht: 
Untere Zone ist undurchsichtig. Lackzone bis 3,3 transparent 

glänzend; ab 3,3 mattglänzend. Von dort bis 4,3 glasige EinschluBzone 
in der Mitte. Obere Zone nach unten gewellt graugelb, nach oben gelber 
Bogenstrich. 

Deutsches Fichtenharz. Tp. 21/20/20° C; r. F. 66/59/68%. 

Aufsicht: 
Gesamtsteighöhe: ca. 4,5. Untere Zone graugelb mit braunem Strich 

bei 0,7. Hochglänzende Lackzone von etwa 2 bis 3,1, und nach oben 
ziemlich gerade. Die Zone ist transparent. Nach unten macht die Zone 
zwei nach innen gewölbte Bogen und hat in der Mitte einen schmalen 
Auslaufstreifen, der bis 1,3 heruntergeht. Von 3,1 bis 3,6 matte Lack
zone, die bis zum SchluB in weiBgelblich glasig übergeht und nach 
oben zackig endet. 

Durchsicht: 
Bei 0,7 dunkler Streifen, sonst ist die untere Zone undurchsichtig. 

Lackzone goldgelb transparent und stellenweise matt. Vor der SchluB
zone gelblich matte Zone, gesprenkelt. Zum SchluB deutlich graue 
Auslaufzone mit gelbem SchluBstreifen. 

15* 
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Wenngleieh das Kolophonium ein verhältnismäBig billiger Roh
stoff ist, so werden doeh zeitweise "Kolophoniumersatzprodukte" an
geboten, die meist ebenfalls Naturprodukte sind resp. aus solehen ge
wonnen werden. Ein soleher "Ersatz" ist das unter dem Namen 
"Talloel" im Handel befindliehe Harz, welehes bei der Zellstoffdar
stellung gewonnen wird. Die Konstanten sind verschiedentlich be
stimmt worden. 

Larsson fand: 
Sch:m.P. 40 0 ziemlich konstant 
spez. Gew. 15 0 • 

S.-Z .. . 
V.-Z .. . 
J.-Z .. . 

W. Fahrion fand: 
S.-Z .. . 
V.-Z .. . 
J.-Z. Hübl-Waller 
Harzsäuren .. . 
Oxysäuren ....... . 
verseifbare Neutralkörper . 
Unverseifbares. . . . . . 

J. Hübscher fand: 
spez. Gew. 15 0 • 

S.-Z .. 
V.-Z .. 

G. Knigge fand: 
S.-Z .. 
V.-Z .. 

270 0 

0,997 
163 
179 
118 

162,6 
nicht konstant 

141,2 
85,2% 
4,6% 
2,9% 
6,5% 

0,996 
114,5 
129,3 

171,1 
178,0 

Derselbe Autor fand für zwei aus dem Rohharz isolierte Abietin
säuren: 

I II 
Verseifbarkeit 96,4% 95,6% 
S.-Z. . . . . 189,3 162,7 
V.-Z. . . . . 199,2 199,2 

Duesberg untersuehte zwei aus Finnland erhaltene Produkte und 
fand: 1. orangerot blank, grüne Fluoreseenz; bei 17 0 seheiden sieh 
keine festen Bestandteile aus. 

S.-Z ..... . 
V.-Z ..... . 
Unverseifbares . 
Org. Säuren .. 

davon: 
veresterbar . . 
nicht veresterbar . 

Die veresterbaren Säuren zeigten: 
J.-Z. . . . .. .. 
V.-Z ........ . 
mittleres M.-G. . .. 

Die nieht veresterbaren Säuren zeigten: 
V.·Z ............ . 
mittleres M.-G. . . . . . . . 

164,4 
174,9 

6,05% 
91,3% 

58,0% 
32,0% 

100 
187,9 
298,7 

169,8 
329,9 
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II. Veredeltes Talloel; hellgelb, rötlieh blank; vollkommen flüssig, 
ohne feste Bestandteile; bei ± Oo e erstarrend. 

S.-Z. . . . . . 154,6 
V.-Z. . . . . . 173,4 
Wasser (100° C) 0,32% 
Asche. . . . . 0,08% 
Unverseifbares . 5,4 % 
Gesamtsäuren . . . . . . . 94,2 % 
nicht veresterbare Säuren .' 37,10% 

Über die Zusammensetzung des Talloela hat E. Pyhälä1 eine um
fangreiehe Arbeit veröffentlieht, auf dieselbe sei hierdureh verwiesen. 

Das aus dem "Gummi" der kanadisehen Sprossentanne gewonnene 
Kolophonium (spruee gum) wurde ebenfalls als Ersatz empfohlen. 
Das Harz war hellbraun, hart, transparent und zeigte: 

Erw.P. . . . . . . . . .. . 68° C 
S.-Z .............. 134 
V.-Z .............. 147,5 

Das Harz des indisehen Weihrauehbaumes, Boswellia serrata, 
ergibt folgende Konstanten: 

spez. Gew. 15 ° . 
Schm.P .. 
S.-Z ..... . 
V.-Z ..... . 
J.-Z ..... . 

.1,05-1,08 
73-78° C 
25-55 
66--92 
65-96 

Reinigt man das Harz mit Petroläther oder Terpentinöl, zeigt es fol
gende Zahlen: 

S.-Z. . . . . . . . . . .. 42,5--43,7 
V.-Z. . . . . . . . . . . . . 88,4-89,7 
J.-Z. . . . . . . . . . . . . 97,1-98,2 

Das Harz soll genau wie Kolophonium verwendbar sein. 
K. Dieterieh untersuehte das unter dem Namen "Gummi Thus" 

aus Kanada kommende Harz; es handeIt es sich um den kanadisehen 
Waldweihraueh, der frei'von Gummi ist. 

Das Rohharz ergab: 

Lösliehkeit: 

Schm.P .. 
S.-Z. d .. 
V.-Z.h .. 
Asche .. 

Äther. 
Chloroform 
Alkohol .. 
Benzol .. 
Essigäther. . 
Methylalkohol 
Amylalkohol . 
Aceton .. 
Terpentinöl . 
Benzin ... 
Petroläther . 

1 Chem. Umschau 145, 189. 1927. 

77-78°C 
145,64-146,03 
169,19-170,78 

0,0% 

Il,,"oh 

} teilweise löslich 
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Aus dem Rohharz gewonnenes Kolophonium zeigte vollkommene 
Durchsichtigkeit. Die Farbe ist dunkelrot, die Konsistenz weich. Das 
Kolophouium läuft breit und zeigt im auffallenden Lichte starke 
Fluorescenz. Die Löslichkeit ist dieselbe wie beim Rohharz. Storch
Morawskische Reaktion stark positiv. 

S.-Z. d. . . . . . 156,99-157,36 
V.-Z. h ...... 169,30-173,57 

K. Dieterich hält das 'Harz für pharmazeutisch und techuisch 
sehr wertvoll. 

Goldschmidt und WeiB arbeiteten noch eine Methode aus zur 
"Bestimmung der seifensiederisch verwertbaren Anteile 
eines Harzes". Die Ausführung ist foIgende: 

25 eem 10 % ige Natronlauge werden mit 225 ecm dest. vYasser verdünnt und 
in einer etwa Il fassenden Sehale zum Sieden gebracht. Nun bringt man unter 
Rühren allmählich 10 g des Harzes und 5 g weil3es Stearin eino Vnter Ersatz 
des verdampfenden Wassers und öfterem Umrühren läl3t man 20 Minuten kochen, 
trägt dann weitere 5 g Stearin ein und koeht noeh 5 Minuten. Durch Tüpfeln in 
alkoholisehe Phenolphthaleinlösung prüft man nun, ob die Lösung neutral ist. 
Wenn dies nicht der Fall ist, so kocht man mit weiteren 3 g Stearin auf. Sodann 
salzt man die Seife mit 25 g Kochsalz aus (wobei man noch 5 Minuten kocht). 
Wenn naeh dem Erkalten die Unterlauge noch trübe oder leimig ist, so erhitzt 
man nochmals zum Sieden und trägt abennaIs 3 g Stearin unter 5 Minuten langem 
Koehen eino Die Unterlauge wird dann durch ein Faltenfilter filtriert und der in 
der Sehale verbleibende Seifeukem mit 10% iger Koehsalzlösung zweimaI nach
gewaschen. Die auf dem Filter befindliche Seife wird nun mit Wasser zu dem 
Seifeukern in die Schale gespritzt und dieser dann in heil3em Wasser gelöst und 
mit Salzsäure gefällt. 

Man kocht, bis das obenauf schwimmende Fettsäure-Harzgemisch kIar ist, 
und läl3t erkalten. Den Fettsäure-Harzkuchen wäscht man nun durch Umschmelzen 
mit dest. Wasser säurefrei, nachdem man das Säurewasser in einen nicht zu kIeinen 
Scheidetrichter abgegossen hat, in den man auch das vYaschwasser gibt. Der 
Kuchen wird dann kurze Zeit auf Filtrierpapier getrocknet, in eine gewogene 
Schale gebracht und auf ganz kleiner Flamme bis zur Gewichtskonstanz ge
trocknet. Aus dem Säurewasser werde~ die suspendierten Säuren mit Äther ex
trahlert und nach Abdestillieren des Athers und Trocknen gleichfalls gew9gen. 
Falls sich in Ausnahmefällen die suspendierten Harzsäuren nicht völlig in Ather 
lösen, filtriert man sie und löst sie in Alkohol, dampft ab, trocknet und wägt. 

Die Differenz der gesammelten Säuren (Kuehen + Extrakt aus Säurewasser) 
und der verwendeten Menge Stearin gibt, mit 10 multipliziert, den Prozentgehalt 
an seifensiederiseh verwertbarem Harz an. 

Literatur. 
Benediet- Ulzer, Analyse der Fette, 211. - Beekurts und Brüehe, A. d. 

Ph. Bd.230, 88. -E. Dieterieh, L-D.d.H.A. 30.-K. Dieterich, Ztsehr.angew. 
Chem. 1898, H. 40 und 48, 1899, Nr. 5 und 12; H. A. 1896, 76 und 100, 1897, 
44, 96; Ch. Rev. 1898, H. 10; Ph. C. 1898, Nr. 20; H. A. 1900-1~05; Ch.-Ztg. 
1906, Nr. 77; Ph. C. 1912, 652. - Gregor und Bamberger, Ostr. Ch.-Ztg. 
1898, Nr. 8 und 9. - Henriques, Ch. Rev. 1899, H. 6. - Hirschsohn, A. d. Ph. 
211. - Kitt, Ch.-Ztg. 1898, 358. - Kremel, N. z. Pr. d. A. 1889. - Mills und 
Muter, Ph. C. 1889, 151ff. - v. Schmidt und Erban, Sitzungsberieht d. 
Wiener Akad. d. Wiss. 1886, Novemberheft. - Storeh-Morawski, Ph. C. 1889, 
198. - Williams, Ph. C. 1889, 152. - Adler, L-D. Basel1921. - Saus, Ann. 
Chim. analyt. appI. 1909, 14, 140. - Hiekes, Journ. of Ind. and Engin. Chem. 
1912, 86-87. - Foerster, Ann. Chim. analyt. 1909, 14. - Czerny, Bul. Soe. 
chim. Romania 1926, 91. - Fahrion, Ztsehr. angew. Chem. 1909, H. 13. -



Kopale. 231 

Lorentz, Sf.Ztg.1916, 501. - Hübscher, Sf .. Ztg. 1921, 231. - Knigge, AUg. 
01· u. Fettztg. 1926, 88. - Duesberg, Sf.-Ztg. 1925, 873. - Pyhälä, Ch. U. 
1927, 145, 189; Bull. Imp. !nst. 1924, 31-33; Ch. U. 1920, 248, 128. - Aschan 
und Karström, Brennstoff-Chemie 1923, 246. - Guignes, .lourn. de Pharm. 
de Anvers 1907, 384. - Jungkunz und Pritzker, Sf.Ztg. 1921, 1048; F. L. 
1921, 47. - Salvaterra, Ch. Ztg. 1919, 739. - Goldschmidt und WeiB, 
Ztschr. d. 01- u. Fettind. 1921, 81, 147. - Goldschmidt, ebenda 1923, 370. -
Gerstecker, Farb.-Ztg. 1920, 1170. - Veitch und SterIing, Ind. and Eng. 
Chem.1923, 576. - Grün und Janko, Ch. U. 1919, 20, 35. - Schulz und 
Lande, BuU. Soc. Chim. 1922, 1353. - Aschan, Ch. Ztg. 1924, 149. - Klason 
und Köhler, Journ. f. pr. Chem. 1906, 357. - Sehorger, Journ. of Ind. and 
Eng. Chem. 1914, 971. - Dubose, La Parfumerie mod. 1924, 120. - Frank
forter, Ch. Ztg. 1903, 803. - Dupont, BulI. Soe. ehim. 1926, 492; 1924, 879, 
890. - Kneeht und Hilbert, Ch. U. 1920, 17. - Wirth, Journ. Am. Pharm. 
Assoc. 1924, 520. - Knecht, J. Soe. Dyers and Color. 1923, 338; 1925, 329; 
Journ. Soe. Chem. Ind. 1923, 1234. - Koritsehoner, Ztsehr. angew. Chem. 
1907, H. 7 und 16. - Fahrion, F.-Z. 1901, 143, 156, 192; 1906, 733. -
Wolff, F.-Z. 1926, 515. - Die natürI. Harze. - Sehwalbe, WoehenbI. f. 
Papierfabr.1907, 1303; Ztsehr. angew. Chem. 1906, H.47. - Levy, Ch. U. 1926, 
299; Berl. Ber. 1926, 1302; Ztsehr. f. angew. Chem. 1906, H. 44. - Ch.-Ztg. 
1906, Rep. 369. - F.-Z. 1905, 169. - Frankforter, Journ. of the Amerie. Chem. 
Soe. 1909, 561. - Rabak, Pharm. Rewiew 1907, 212. - Asehan, BerI. Ber. 
1921, 867; Ch. U. 1922, 37; BerI. Ber. 1922, 2944. - Vortanen, BerI. Ber. 1920, 
1880. - Jonas, Ch. U. 1922,222. - Madinarlitia, Ann. soe. espan. Fis. Ourin 
30; 183, 1923. - Schorger, Journ. americ. Chem. Soe. 1923, 1339. - Ruzieka 
und Pfeiffer, Helv. ehim. aeta 1925, 632. - Fonrobert und Pallauf, F.-Z. 
1926, 1848. - Schulz, Ch.-Ztg. 1917, 666. - Rau und Simonsen, Journ. 
Ind. Inst. of Scienee 1926, 111. - Suzuki, Journ. Pharm. Soe. Jap. 1925,515. -
Shinosaki, Ch. U. 1919, 236. - E. Stoek, Grundlagen Bd. III und IV. -
F.-Z. 1926, H. 34-39. - K. Schmidinger, F.-Z. 1926, 2451. - Tsehireh 
und Brünig, A. d. Ph. 1900, 645. - Tsehirch und Wolff, A. d. Ph. 1907, I. -
Tsehireh und Binder, A. d. Ph. 1907, 547. - Tschirch und Studer, A. d. Ph. 
1903,523. - Tschirch und Leuehtenberger, A. d. Ph. 1907, 701. - Tsehireh, 
Harze und Harzbeh. II. Aufl. - Handb. der Pharmakognosie. 

Kopale. 
Resina CopaI. 

Abstammung und Heimat. Trachylobium-, Copaiba-, Hymenea- und 
Coniferen-Arten; fossile, rezent-fossile und rezente Harze. 

Afrika, Amerika, Ostindien, Australien. 

Chemisehe Bestandteile. Tschirch und seine Schüler haben bis 
heute schon eine ganze Reihe von Kopalen untersucht und die einzelnen 
Bestandteile ermittelt. Aber die Resultate können nur als "erste 
Kenntnis" betrachtet werden; es ist möglich, daB sich die erhaltenen 
Resultate bei erneuter Untersuchung verschieben. Wir wissen heute, 
daB die Harze typische Kolloide sind; die kolloidalen Eigenschaften 
der Harzbestandteile können Verschiedenheiten erzeugen, die nicht 
durch chemisehe Konstitutionsunterschiede bedingt sind, d. h. die 
heute als Einzelbestandteile angegebenen Substanzen können auch 
Gemische sein. Es fehlt uns aber bislang der Beweis dafür; darum 
müssen die ResultateTschirchs vorerst voll und ganz anerkannt werden. 
In der Hauptsache bestehen die Kopale aus H;uzsäuren, meist bis 
zu 90%; diese sind teils ein-, teils zweibasisch. Sie gehören der aroma-
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tisehen und wohl aueh der alieyelisehen Reihe an. Neben den Säuren 
enthaIten die Kopale unverseifbare Stoffe "Resene", deren Menge 
zwisehen 6 und 12 % sehwankt. AuBerdem enthalten sie Bitterstoffe, 
ätherisehe Öle und sogenannte Verunreinigungen (Mineralstoffe). In 
einigen Kopalen findet man aueh Stoffe, deren Natur nieht be
kannt ist. 

Soweit bei den Kopalen die ehernisehen Bestandteile ermitteIt sind, 
sind sie später an der betreffenden Stelle angegeben. 

Allgemeine Eigenschaften, Handelssorten und allgemeine Analyse. 
Der Name Kopal ist SammeIname. In England ist Anime identiseh 
mit Kopal (vgl. hierzu "Anime"); der geographisehe Handelsname 
besagt nieht immer etwas über die wirkliehe Herkunft des Kopals. Aus
sehlieBlieh die tropisehen Gebiete liefern uns die für die Industrie so 
wiehtigen Kopale, und zwar erstreeken sieh die Fundstätten auf fol
gende Vegetationsgebiete: tropiseher Urwald, liehtere Wälder, Savannen 
und KuIturland der tropisehen Zone. In Südamerika kommen wahr
seheinlieh noeh die Gebirgswälder hinzu. Die Kopalgebiete sind meist 
sehr ergiebige und fruehtbare Landstreeken, für den Aufenthalt der 
Europäer jedoeh nieht immer geeignet. 

Das Aussehen der Kopale ist, je naehdem sie gewasehen, gesehält 
oder naturell sind, versehieden; sie sind fast alle mehr oder weniger 
glasig hart, mehr oder weniger durehsiehtig, von gelblieher bis roter 
Farbe mit oder ohne faeettierte Oberfläehe (Gänsehaut)l. Letztere ist 
speziell eharakteristiseh für den Sansibarkopal. Man unterseheidet in 
der Hauptsaehe folgende fossile, rezent-fossile und rezente Sorten: 

Ostafrikanisehe, westafrikanisehe, südamerikanisehe, 
ostindisehe (Manila-) und australisehe (Kauri-)Kopale. 

In diese gröBeren Abteilungen reihen sieh ).mgefähr folgende 
Sorten ein: 

Ostafrikanisehe: Sansibar (beste und härteste Sorte), Mo
sam bik, Madagaskar, Lindi. 

Westafrikanisehe: Sierra Leone, Gabon-, Loango-, An
gola-, Benguela-, Kongo-, Aeera-, Kamerun-, Beninkopal. 

Benguela- und Augolakopal sind als ,,0 e 0 t a Co e 0 to" und "M u e -
eoeota-Gummi" im Handel. 

Amerikanisehe: Courbarilkopal (von Hymenea Courbaril) und 
Kopale von anderen Hymeneaarten, wie Hymenea admirabilis, 
stilboeorpa usw.) aueh "Anime" (s. d.) genannt. 

Ostindisehe: Manilakopal von Dammara orientalis (Coniferen). 
Dieser Kopal wird aueh als "weiBes Dammar" bezeiehnet (siehe 
Dammar). . 

Ka urikopal: von Dammara australis (Coniferen) wird als "neu
seeländisehes Dammar" bezeiehnet. 

"WeiBer Sansibarkopal" oder "Sansibarkopal in Kugeln" 
wird in Sansibar als "Baumkopal" gehandelt und kommt unter 
ersterem Namen auch zu uns; derselbe ist minderwertig, ziemlieh weich 

1 Hierzu vgl. Allgem. Teil: ÄuBere und Oberflächenbeschaffenheit der Harze. 
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und rezent. Der "Chakazzikopal" kommt meist als "Sansi bar kopal 
ohne Gänsehaut" in den Handel. 

Da das Waschen der Kopale öfters an zweiter oder dritter Stelle 
geschieht, so hat man den Sansibarkopal auch als "S a I e m -" und 
"Bom baykopal" bezeichnet, da Nordamerika groBe Kopalwäsche
reien besitzt, und viel Kopal über Bombay - wenigstens früher -
in den Handel kam. 

Nach Wiesner werden die Kopale von Kalkspat geritzt. Einige 
Kopale haben die Härte des Steinsalzes: Kopale von Sierra Leone, 
Gabon, Augola. 

Härter als Steinsalz, aber noch weicher als Kupfervitriol sind: 
Kopale von Sansibar und Mosambik. 

Weicher als Steinsalz sind: Benguela-, Kauri-, ManilakopaI. 
Die Härteskala ist somit folgende: 1. Kopal von Sansibar, 2. Mosam

bik-, 3. Sierra Leone-(Kieselkopal), 4. Gabon-, 5. Augola-, 6. Ben
guela-, 7. Kauri-, 8. Manila- und 9. Courbarilkopal. 

Die ostafrikanischen Kopale sind fossil, rezent-fossil und rezent, 
die westafrikanischen rezent-fossil, der Kaurikopal rezent-fossil und 
rezent, die südamerikanischen Kopale rezent, die indischen Kopale 
rezent-fossil und rezent. 

Nach Worlee rechnen zu den "harten" Kopalen: Sansibar-, Sierra 
Leone-, Benguela-, AngolakopaI. Zu den "weichen": Kauri- und 
Manilakopal. "Mittelharte" Kopale sind: Kiesel- und Seekopale der 
Westküste Afrikas, Accra- und Baumkopal. 

Nach Zucker sind harte Kopale: Sansibar-, Sierra Leone-, Benguela
und Augolakopal, und weiche Kopale: Accrakopal, Manila- und 
Kaurikopal. 

Nach Bottler zählen zu den harten Kopalen: Sansibar, Mo
sambik, Sierra Leone (Kiesel)-, Sierra-Leone (älterer)-, Benguela 
gelb-, Benguela weiB-, Kamerun-, Kongokopal, mittelharte Kopale: 
Manila-, weiBer Augola-, Kaurikopal; weiche Kopale: Sierra-Leone
(jüngerer), Brasilkopal (südamerikanischer). 

E. Stock stellt folgende Härteskala auf: harte Kopale: Sansibar-, 
:NIosambik-, roter Angola-, Sierra Leone Kiesel-, gelber Benguela-, 
Kamerun-, Kongokopal-, mittelharte Kopale: Accra-, Benin-, 
Gabon-, Loango-, weiB Angola-, harter Kauri-, harter Manilakopal; 
weiche Kopale: junger Kauri-, junger Manila-, südamerikanischer 
(Brasil-) Kopal. 

In der Form und dem Aussehen sind die Kopale äuBerst verschieden, 
es werden Kugeln, Knollen, glatte Stücke und Brocken gefunden. Auch 
die Farbe der Kopale wechselt sehr, oft sogar an ein und demselben 
Stück. Die meisten Kopale kommen mit einer gröBeren oder geringeren 
Verwitterungsschicht bedeckt in den Handel, die entfernt wird. Bei 
einigen Sorten geschieht dies durch Waschen, bei anderen durch Schaben. 
Der Handel nimmt eine weitgehende Sortierung und Trennung der 
Kopale vor; es herrscht hier keine GleichmäBigkeit. Prinzipiell unter
scheidet man zwischen den rohen (naturellen) und den gereinigten 
(geschabten) Sorten. Letztere werden nach dem Grade der Reinigung 
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(Sehabung) als 111, %, yz oder % geschabt bezeiehnet. AuBerdem 
unterseheidet man naeh der Farbe. Ferner werden die Kopale, je nach
dem ob sie zur ÖI- oder Spirituslackfabrikation verwendet werelen, in 
harte und weiche Kopale eingeteilt. Die Zwisehenstufe bezeiehnet map. 
als halbhart. Die zur Spirituslaekfabrikation benutzten weiehen Kopale 
(Manila-) werelen gut zerkleinert und dann in Spiritus aufgelöst. Für 
die Öllackfabrikation zerkleinert man die Kopale mit der Hand in 
WalnuBgröBe und unterwirft sie - um Öllösliehkeit zu erreiehen -
einem SehmelzprozeB (troekene Destillation). Hierdureh werelen sie in 
ihrer Struktur und in ihrem chemisehen Aufbau grundlegend verändert. 
Das, was die Kopale bei der Destillation an Lösliehkeit gewinnen, 
büBen sie jedoeh an heller Farbe eino Bei der Destillation entweiehen die 
sogenannten "Kopalöle", welche wieder als Lösungsmittel benutzt 
werden. 

Die beim Schmelzen der Kopale entstehenden Verluste sind sehr 
wechselnel und abhängig von der Art des KapaIs. Die härtesten Kopale 
schmelzen am sehwersten. Es muB immer daran gedacht werden, daB 
die Kopale keine einheitlichen Substanzen sind, sonderu in ihrer Zu
sammensetzung auBerordentlich weehseln. Daher kommt es, daB keine 
einheitlichen Augaben vorhanden sind. FoIgende Angaben mögen einen 
uugefähreu AuhaItspunkt gebeu: 

KopalsehmelzverIuste naeh E. St 0 e k: 

Manilakopal hell ausgesueht 
ManilakopaI ganz dunkel. . 
Manilakopal hurt Splitter 
lVIanilakopul hart Stüeke . . 
Manilakopal hart ausgesueht 
Angolakopal rot naturell . . 
Angolakopal rot gewasehen . 
Sierra Leonekopal 
Sansibarkopal 
Bernstein ........ . 

KopalschmelzverIuste naeh A. Tixier: 

Bernstein .... 
Demerarakopal. . 
Sansibarkopal . . 
Madagaskarkopal 
Kaurikopal .. 
Benguelakopal . 
Brasilkopal . . 
BrasilkopaI . . 
Benguelakopal . 

20% 
25~~ 
11,7-13,3% 
14,6-15,8% 
12,3-16,5% 
21,6-16,6% 
16,6% 
li,2% 
32,0% 
30,0% 

15,0% 
10,8% 
8,0% 

10,0% 
20,0% 

6,5% 
13,6% 
7,0% 
9,0'% 

Weitere Augaben findeu sich z. B. in E. Stock: "Die Fabrikation 
der Öllacke und Sikkative." 

Das, was vorstehend über das "Ausschmelzen" der Kopale gesagt 
wurde, IäBt sich auch auf die Bestimmung des Sehmelzpunktes 
übertragen. Oft verIäuft der Übergang vam Erweieheu bis zum SehmeI
zen des Kopals so langsam und unscharf, daB es vielfach gar nicht 
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möglich ist, eine genaue Temperatur anzugeben. Ein Übelstand ist 
auch der, daB es keine bindenden Vereinbarungen darüber gibt, welcher 
Apparat für die Bestimmung des Schm.P. verwendet werden muB. 
Bamberger und Riedl führten einige Versuche bei Kopalen aus; 
sie bestimmten den "unteren" und "oberen" Schm.P. und verfuhren 
so, daB sie die Substanz in einer Ca pillare im An s c h ü t z - S c h u 1 t z schen 
Apparat schmolzen und beobachteten. Wurde das Harz klar und durch
sichtig, stellten sie die Temperatur als "unteren" Schm.P. fest. Für 
die Bestimmung des "oberen" Schm.P. brachten sie die Substanz in 
ein Reagensglas und erhitzten im Metallbad so lange, bis die Masse 
vollständig flüssig war. Die ermittelten Zahlen sind in nachstehender 
Tabelle verzeichnet: 

unterer , obercr 
Kopalsorte Herkunft 

Schm.P. °C 

Brasilkopal Hymenaea Courbaril 77 115 
Kamerunkopal Copaifera sp. 96 110 

" 
bot. Herkunft unbekannt 110 120 

Manilakopal von Badjan (Molukken) 103 120 

" 
aus dem Handel 103 120 

Kaurikopal 111 115-140 
Angolakopal hart . 

" " " 125 
Sansibarkopal unreifer gegrabener 139 140 

" 
reifer gegrabener 188 340-360 

Lindikopal . Lindibezirk D.-Ostafrika 143 340 

Folgende Tabelle zeigt die "oberen" Schm.P. einiger Kopale: 

Kopalsorte Schm.P. in 0 C Autor 

Sansibarkopal 280 (360) Andes 
Angolakopal rot 305 Bottler 
Sierra Leonekopal 185 

" Madagaskarkopal 375 (?) Unbekannt 

" 
327 Dubosc 

Borneokopal . 220 E. Stock 
Manilakopal 220-230 Andes 
Pontianakkopal . 365 (? ) Unbekannt 
Kaurikopal 110-175 Tschirch 
Benguelakopal weiB. 106-158 Engel 
Kongokopal 105-175 

" Benguelakopal gelb . 170 Bottler 
Kamerunkopal . 108 
Angolakopal weiB 245 
Kieselkopal (Sierra Leone) 220 

" Berrinkopal 120-166 M. Kahan 
Accrakopal . 106-156 " 

" 
180 E. Stock 

Manilakopal spröde . 115 Tschirch 

" hart. 120 
" Brasilkopal 127-160 Machenbaum 

Von Interesse sind auch die Ergebnisse, die Nicolardot und 
Coffignier und A. Tixier gefunden haben; in den Tixierschen An-
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gaben bezeichnet 1. Erweichungspunkt, 2. Punkt des Durchsichtig
werdens, 3. Punkt des Schäumens. 

Schmelzpunkte naeh Sehmelzpunkt 

Kopalsorte A. Tixier naeh KopaIsorte 
--- Nieolardot 

1 2 I 3 und CoHignier 

Demerara 110 114 116 180 -
Sansibar. 139 149 178 über 300 -

" 
125 149 176 - -

" 
133 149 184 - -

" 
139 149 178 - -

Madagaskar lIO 142 177 über 300 -

" 
108 136 144 - -

Kauri . 106 116 131 165 KaurikopaI hell 

" 
104 109 128 150 Kauribuseh 

Sidney. 101 130 137 125 Kauri reeolte 
Bengu.ela . 105 131 140 - -

" 
104 120 140 - -

" 
130 147 185 165 -

Brasil 85 lIO 129 100 -

" 
78 130 135 - --

" 
72 88 126 - -

SieITa Leone . 83 95 115 - -
Guyana 70 83 111 - --

Angola rot . 114 134 145 150 -

" 
gelb 72 82 99 - -

" 
weiB 65 78 99 95 -

" 
73 84 99 - --

" 115 130 145 - -
Kongo gelb 82 106 175 195 -

" 
weiB 70 87 175 77 Aueoumea 

Klaineaua 
Niger 76 96 120 no Hopea odorata 
Benin lI3 120 130 142 Hopea dealbata 
Manila 75 97 101 170 Manila weieh 

" 
106 lI8 125 190 Manila hart 

" 
68 95 no 135 Pontianak 

Kamerun - - - 150 -
SieITa Leone KieseI - - - 110 -
Sierra Leone . 

I 

130 -- - - -

Auch das spezifische Gewicht wurde zur Identifizierung der 
Kopale herangezogen. Jedoch sind die Ergebnisse sehr unsicher und 
beeinfluBt durch den Luftgehalt derselben. Oft ist es möglich, die ein
geschlossenen Luftblasen mit dem bloBen Auge zu erkennen, vielfach 
sieht man sie aber erst mit der Lupe. Bottler und Meichl und Stingl 
haben diese Frage eingehend geprüft; die Ergebnisse zeigt folgende 
Tabelle. 

Über den Aschengehalt der Kopale liegen systematische Unter
suchungen bisher nicht vor; der Gehalt an Asche kann aber auch zur 
Kennzeichnung derselben herangezogen werden. E. Stock hat schon 
drüher die Forderung aufgestellt, daB der Kopal möglichst aschefrei sei, 
fenn je aschefreier er ist, desto wertvoller ist er für die Zwecke der 
Lackindustrie. Dieser Autor hat in Gemeinschaft mit seinen Schülern 
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Spez. Gew. bei 15 0 e nach Spez. Gew. bei 15 0 e nach 
Bottler von MeichI und Stingl von 

Kopalsorte 
lufthaltigemlJuftfreiem IUntersChied 

--- - --
Juft- Juft- I Unter· 

KopaJ KopaJ der ~pez. haltigem freiem schied der 
Gewlchte Kopal Kopa.l spez. Gew. 

Angola weiB . 1,0350 
I 

- ! - - -

I 
-

Kauri . 1,0456 1,1096 
; 

0,0640 1,050 1,115 0,065 
Kongo. 1,0480 I - - - - -
Benguela weiB 1,0593 - - - - -
Sansibar. 1,0621 1,0636 0,0015 1,067 1,068 0,001 
Siera Leone 1,0640 - - - - -
Kamerun 1,0650 1,0800 0,0150 - - -
Benguela gelb 1,0650 - - - - -
Sierra Leone Kiesel 1,0670 - - - - -
Angola rot 1,0680 1,0820 0,0140 1,064 1,089 0,025 
Lindi 1,0685 1,0695 0,0010 - - -
Manila 1,0690 1,1280 0,0590 1,062 

i 

1,121 0,061 
Brasil . 1 1'0690 1,0830 0,0140 1,018 1,082 0,064 
Hymenaea. 1,0690 bis 1,1310 0,0615 - - -

1,0700 

zahlreiche Bestimmungen ausgeführt, die nach AbschluB veröffentlicht 
werden so11en. Besonders für die Staub- und Splitterkopale haben die 
Aschebestimmungen den gröBten Wert. Hier werden im Einvernehmen 
mit den Kopalimportfirmen Grenzwerte aufzustellen sein. Williams 
fand als Aschengehalt bei zahlreichen Sorten 0,27-2,06%. 

Die Löslichkeit der Kopale ist oft studiert worden, meist ging 
man hierbei von falschen Voraussetzungen aus und beachtete nicht, 
daB die Kopale Kolloide darstellen. Die Löslichkeit wurde durchweg 
als eine Wesenseigenschaft des betreffenden Kopals angesehen, wäh
rend es sich doch in Wirklichkeit um Zustandseigenschaften handeIt. 
Die Lackindustrie hat durchweg die Behauptung aufgestellt, die. här
testen Kopale lösen sich am schwersten. Tschirch hat schon früher 
darauf hingewiesen, daB dies unrichtig ist, und (mit Stephan) beim 
Sansibarkopal gezeigt, daB er gleiche Lösungsfähigkeit wie andere 
Kopale habe. Wesentlich ist hierbei das Alter der Kopale; je älter er 
ist, desto schwerer löslich, je jünger desto leichter. Befindet sich der 
Kopal auBerdem im Zustand gröBerer Reinheit, wird man eine leiehtere 
Löslichkeit beobachten wie wenn Fremdstoffe in demselben zugegen sind. 
Schon geringe Mengen fremder Bestandteile sind in der Lage zu be
wirken, daB das in Lösung befindliche Kolloid ausgefällt wird (aus
fIockt). Fälschlich schlieBt man dann auf "Unlöslichkeit", während 
man im umgekehrten Verhältnis von einer mehr oder weniger groBen 
Löslichkeit sprechen würde. Dispersitätsgrad und Konzentration sind 
weitere Faktoren, mit denen zu rechnen ist. Bei der Herstellung der 
Spirituslacke aus weichen Manilakopalen findet man sehr oft die Er
scheinung, daB sich die Kopale leieht in hochprozentigem Spiritus 
lösen, daB also Trübungen oder Ausscheidungen erfolgen, wenn man 
weiter mit demselben Lösungsmittel verdünnt. Die Erklärung ist darin 
zu suchen, daB eine Änderung des Konzentrationsgrades eingetreten ist. 
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Auch auf diesem Gebiet ist noch sehr viel zu arbeiten, und zwar nach 
den neuesten Methoden der modernen Kolloidchemie. 

Die intensiven Versuche zur Bestimmung der Löslichkeit der Kopale 
hatten zweierlei Grund; erstens lag ein technisehes und zweitens ein 
wissenschaftliches Interesse vor. 

Im ersteren Fall wünschte man den SchmelzprozeB der Kopale zu 
umgehen und dadurch die Lackfabrikation in einfachere Bahnen zu 
lenken ein Erfolg ist diesen Versuchen bisher nicht beschieden worden. 

Die Wissenschaft zog die LösIichkeitsbestimmungen heran, um über 
die Natur der betreffenden Kopale AufschluB zu erhalten. Eine Unter
scheidung an Hand dieser Ergebnisse ist aber nicht mögIich. Mauch 
hat als geeignetes Unterscheidungsmittel zwischen den "eehten" und 
"uneehten" Kopalen 80 % ige Ohloralhydratlösung empfohlen. Die 
Coniferen- und Dipterocarpeenharze (Dammar, Kolophonium, Kauri- und 
Manilakopale) lösen sich darin vollständig, während die harten Kopale 
(Sansibar- usw.) sich darin nicht oder nur wenig lösen. 'Allerdings gibt 
es harte Kaurikopale, welche sich auch in diesem Lösungsmittel· nur 
teilweise lösen. Rosmarin- und Oajeputöl lösen fast alle Kopale (nicht 
aber Bernstein). Viele Kopale werden auch, nachdem sie längere Zeit 
in der Sonne gelegen und Sauerstoff aufgenommen haben, löslich oder 
zeigen wenigstens leiehtere Löslichkeit als vorher. Die Kopale sollen 
nach Andres in starkem Alkohol (wasserfrei) lösIich sein, wenn sie 
vorher in Äther gequollen sind. Auch Mischungen von Terpentinöl und 
absolutem Alkohol sind ein gutes Lösungsmittel für weiche Kopale. 
AIs bestes Lösungsmittel für ungeschmolzenen und nicht destillierten 
Kopal empfiehlt Andres eine Mischung von Schwefelkohlenstoff, Ter
pentinöl und Benzol (gleiche T.). 

Wolff empfiehlt als geeignetes Lösungsmittel für Kopale eine 
Mischung von Amylalkohol und Benzol oder Amylalkohol, Ohloroform 
und Aceton. Valenta empfahl als Lösungs- und Unterscheidungsmittel 
der einzelnen Kopale Epi- und Dichlorhydrin. Aber die damit erzielten 
Resultate müssen mit gröBter Vorsicht aufgefaBt werden. 

Im Prinzip ist immer zu unterscheiden, ob man die Löslichkeits
bestimmung für die Praxis ausführt oder ob wissenschaftliche Fragen 
zu klären sind. Während man sich bei praktischen Fragen immer an die 
:Methoden und Arbeitsweise des Fabrikbetriebes hält, kann man für 
rein wissenschaftIiche Zwecke andere Wege einschlagen. 

Die bisher ermittelten Löslichkeitsverhältnisse der einzelnen Kopale 
sind später jeweils angegeben worden. 

Rein optische Untersuchungsmethoden sind bei der Prüfung 
der Kopale wenig angewendet worden. Greger bestimmte bei einer 
ganzen Anzahl von naturellen Kopalen den Brechungsindex; die er
haltenen Werte lagen aber so dicht bei- und nebeneinander (sind auch 
zum Teil bei einzelnen Kopalsorten übereinstimmend), daB sie für die 
analytische Unterscheidung nicht verwendbar sind. 

Polarimetrisch geprüft zeigen die meisten Kopale starke Aktivität. 
Jedoch wies Tschirch darauf hin, daB die optische Aktivität schon 



Kopale. 239 

durch sehr geringe Eingriffe (z. B. Lösen bei Zimmertemperatur und 
Fällen mit verdünnten Säuren) sich stark ändert oder auch ganz yer
loren geht. 

Wolff hat auf diesem Gebiet einige Untersuchungen ausgeführt. 
Er benutzte als Lösungsmittel eine Mischung von 1 Teil Buthylalkohol 
und 1 Teil Benzol, der soviel Äthylalkohol (meist 2 Teile) zugesetzt 
wurde, daB der Brechungsindex bei 20° e genau = 1,400 war. Er er
mittelte die Menge des Löslichen (indirekt bestimmt durch Ermittlung 
des Unlöslichen!), Brechungsindex und optische Aktivität der Lösung, 
welche auf 25 % Gehalt an Löslichen eingestellt war. Er fand: 

Kopalsorte Läsliches in % I n200 
D a 200 

D 

alliIa weich 97,2-99,8 1,4298-1,4355 I + 10° 2' bis + 13° G' 
(eine Probe nur T 4° ; 

ongo (3 Proben) 84,2-92,9 1,434 -1,437 + 8° 3' bis + llo 7' 
auri (4 Proben) 90,5-97,5 1,434 -1,441 + 7° 9' bis + 12° 8' 

(eine Probe nur + 2° ; 
anila hart (2 Proben) 85,1-91,0 1,4375-1,4400 + llo 6' bis +130 2' 

Die mikroskopische Untersuchung der Kopale (und Harze) ist 
von E. Stock in die Harzanalyse eingeführt worden. Die erhaltenen 
Resultate sind beachtenswert und geben ein wertvolles Hilfsmittel an 
die Hand, die einzelnen Kopalsorten zu klassifizieren und zu unter
scheiden. Die Resultate sind bei den Einzelbeschreibungen aufgeführt 
worden. 

Die chemischen Kennzahlen der Kopale schwanken teilweise recht 
erheblich. Während die S.-Z. und V.-Z. noch einigermaBen Anhalts
punkte geben, sind die J.-Z. vollständig unbrauchbar. Es scheint 
jedoch, daB die J.-Z. nach Margosches berufen ist, dies Urteil in 
einem günstigeren Lichte erscheinen zu lassen. Jedoch müssen hier 
noch umfangreiche Untersuchungen ausgeführt werden. Die bisher 
bekannt gewordenen Zahlen sind später bei den einzelnen Kopal
sorten aufgeführt. 

K. Dieterich hat zur Bestimmung der S.-Z. die indirekte Methode 
vorgeschlagen (siehe bei Sansibarkopal); es hat sich aber herausgestellt, 
daB mit demselben Resultat bei den meisten Kopalen auch die direlde 
Titration verwendet werden kann. Nur ist streng darauf zu achten, 
daB mit alkoholiseher Lauge gearbeitet und jeder Wasserzusatz ver
mieden wird. Durch den Wasserzusatz tritt Zersetzung der gebildeten 
Harzseife ein; gleichzeitig werden sekundäre Reaktionen hervorgerufen. 
Bei den Titrationen mit und ohne Wasserzusatz ergeben sich Unter
schiede, die bis zu 2 ccm Lauge betragen. 

Bevor nun zur Beschreibung der einzelnen Kopale geschritten wird, 
seien noch einige allgemeine Untersuchungsmethoden erwähnt. Ob im 
Prinzip harte oder weiche Kopale vorliegen, kann durch die "Kau
probe" ermittelt werden; harter Kopal zerfällt immer. Dann sei die 
Zuckersche Methode erwähnt: 
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ÜbergieBt man den Kopal mit siedendem Wasser und läBt ihn eine halbe 
8tunde bedeekt stehen, dann wird weieher Kopal milehig und undurehsiehtig, 
während harter Kopal unverändert bleibt. 

Die Unterscheidung zwischen Kopal und Bernstein im 
naturellen Zustande kann erfolgen durch die Refraktion (siehe "Bern
stein") ; sodann durch den Schwefelnachweis, welcher im Bernstein 
stets vorhanden ist. Erhitzt man eine kleine Probe Bernstein im Reagens
glase und legt ein angefeuchtetes Stück Bleipapier darüber, dann werden 
die entweichenden Schwefeldämpfe das Papier schwärzen. 

Sehr brauchbar ist die Methode von Marcusson und Winterfeld: 
2 g des feingepulverten Harzes werden 10 Minuten lang mit 25 eem Cajeputöl 

am RüekfluBkühler erhitzt. Naeh dem Erkalten filtriert man und versetzt das 
Filtrat mit der doppelten Menge 8ehwerbenzin. Liegt Kopal vor, tritt deutliehe 
Fällung ein, während bei reinem Bernstein nur leiehte Trübung eintritt. 

Schwieriger wird die Untersuchung, wenn die Harze im geschmol
zenen Zustande vorliegen. 

Für den Nachweis von Kolophonium im Kopal können die 
Reaktionen herangezogen werden, welche unter "Kolophonium" an
gegeben sind. Jedoch lassen dieselben auch vielfach im Stich resp. sind 
zweifelhaft. Man verfährt daher zweckmäBig so, wie es W olff vor
geschlagen hat: 

"Lösender Kop~}probe in Äther, AbgieBen der Lösung vom Unlösliehen und 
Aussehütteln der Atherlösung mit Ammonearbonatlösung. Abtrennen der
selben vom ätherisehen Teil und Aussehütteln mit neuer Ammonearbonatlösung. 
Dies wird 3-4mal wiederholt. Vereinen der wässerigen Extrakte und An~!iuern 
mit verdünnter ~.alzsäure. Ausziehen der angesäuerten Lösungen mit Ather. 
Verdampfen des Athers aus der abgetrennten ätherisehen Lösung und Prüfen 
des Rüekstandes auf Kolophonium naeh Storch-Morawski usw. Bei posi
tiven Reaktionen ist Kolophonium oder eines seiner Derivate zugegen. 1st eine 
deutliehe Reaktion nicht zu erhalten, so zieht man die ätherische mit Ammon
carbonatlösung extrahierte Kopallösung weiter aus, und zwar mit 1 % iger Soda
lösung. Diese Sodaextrakte werden weiter in der gleiehen Weise wie die Ammon
carbonatauszüge behandelt. Erhält man auch hier keine einwandfreie Reaktion, 
ist Kolophonium nicht zugegen. 

Für die quantitative Bestimmung kommt folgende Methode in Frage: 
Die Kopal-Kolophoniummischung wird gepulvert und mit Petroläther be

feuehtet. Nach vollkommener Absorption des Petroläthers wird wieder eine kleine 
Menge desselben hinzugefügt und so fort, bis die gequollene Harzmasse niehts 
mehr aufnimmt. Die mit Petroläther gesättigte Harzrnisehung wird nunmehr 
mit so viel Sand verrieben, daB eine nur wenig klebrige, fast troekene Masse ent
steht, die im Soxhletapparat mit Petroläther ersehöpfend extrahiert wird. 

Der Petroläther wird verdampft, der Rückstand getroeknet und in einem Teil 
S.-Z. und V.-Z. bestimmt; stimmen diese untereinander und auch annähernd 
mit denen des Kolophoniums überein, kann der Petrolätherextrakt als Kolo
phonium angesprochen werden, wenn auch die Farbenreaktionen positiv ausfallen. 
AuBerdem sollte man den Sehm.-P. bestimmen. 

Findet man eine erhebliche Ä therzahl (Ä.-Z.), verseift man den Rest des 
Petrolätherextraktes mit alkoholiseher Kalilauge und verdünnt l1!!t Wasser. Naeh 
Aussehütteln der unverseifbaren Anteile mit einem Gemisehe von Ather und Benzol 
wird der wässerig-alkoholisehe Teil eingeengt, bis der Alkohol verjagt ist und die 
so erhaltene wässerige Seifenlösung angesäuert. Die sieh ausseheidenden Säuren 
werden mit Petroläther im Seheidetriehter ausgesehüttelt. Der Petrolätheraus
zug wird verdampft, die Reste des Wassers durch Abdampfen mit etwas absolutem 
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Alkohol entfernt und der Extrakt gewogen. Der Extrakt kann wie der erste 
Petrolätherauszug vor der Verseifung geprüft und unmittelbar als Kolophonium
gehalt angesehen werden. War die Substanzmenge = 8, der erste Petroläther
extrakt = a, die von ihm zur Verseifung benutzte Menge = b, der aus b erhaltene 
(zweite) Petrolätherextrakt = e, so ist der angenäherte Kolophoniumgehalt des 

100·a·c 
Kopals= b %. 

·8 

Werden auf diese Art nur wenige Prozente ermittelt, dann sind sie nur dann als 
Kolophonium anzusprechen, wenn alle Reaktionen eindeutig (positiv) ausfallen. 

Seheiber und Nouvel haben für die Untersuehung der Kopale 
kryoskopisehe Methoden vorgesehlagen. 

Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Misehungen der Kopale unter 
sich; andere Harze, Bernstein. 

Ostah'ikanische Kopale. 
(Sansibar-, Madagaskar-, Mosambik-, Lindikopal.) 

43. SansibarkopaI. 
Abstammung und Heimat. Traehylobium verrucosum. 

Ostafrikanische Küstengebiete. 

Chemisehe Bestandteile. (nach Tsehirch und Stephan) Trachylol
säure CS4Hs50aOH(COOH)2 (80%), Iso-Trachylolsäure CS4Hs50aOH 
(COOH)2 (4%), cx-Kopalresen C41Hs60 4 und p-Kopalresen C2sHas04 
(6%), Verunreinigungen (0,42%), Asehe (0,12%), Bitterstoffe und 
ätherisches ÖI (9,46%). Trachylol- und Isotrachylolsäure sind durch 
ihre verschiedene Löslichkeit, Verhalten gegen Bleiaeetat und Schm.P. 
zu unterseheiden. 

AlIgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Man unterseheidet 
drei Arten von Sansibarkopal: a) den eehten Sansibarkopal mit der 
sogenannten "Gänsehaut", b) einen Sansibarkopal der als "Chakazi" 
bezeichnet wird und e) den "Baumkopal", auch "sandarusi ya mik" 
genannt. Die erstgenannte Sorte ist fossiler Natur und wird aussehIieB
lich aus dem Erdboden gegraben. Die zweite Sorte befindet sich wohl 
im Erdboden, aber mehr in oberflächIiehen Sehiehten, hat auch nur 
eine schwaehe Verwitterungskruste. Im Handel hat dieser Kopal 
weniger Wert als die fossile Sorte. 

Von dem Baumkopal wird angenommen, daB er unmittelbar von 
den Kopalbäumen gesammeIt wird, rechnet also zu den rezenten 
Kopalen. Im Handelswert dürfte dieser Kapal nicht sehr hoeh stehen. 
Die am eehten Kopal wahrnehmbare Gänsehaut wird naeh Wiesner 
als eine Verwitterungserseheinung, hervorgerufen durch einen Zu
sammenziehungsprozeB bezeiehnet und hat diese seine Annahme sich 
heute allgemein Eingang versehafft. 

Im Handel wird der eehte Sansibarkopal je naeh seinem Aussehen, 
weiB oder rot, mit W und R, die einzelnen Sorten groB-, mittel-, klein
usw. stückig mit den Buehstaben A, B, C usw. bezeiehnet. Guter 
Sansibarkopal ist blaBgelb bis rötlieh mit halb glänzendem, halb mattem 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Auf!. 16 
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Brueh und bildet Körner oder platte Stüeke, welehe klar und durch
sichtig sind. In der Härte kommt er fast dem Bernstein gleich. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Die ostafrikanischen Kopale 
untereinander und Bernstein. 

Analyse. Von den Sansibarkopalen ist der "eehte" Kopal am leich
testen zu erkennen. Die bei demselben stets anzutreffende "Gänse
haut" ist derart eharakteristisch, daB der Kopal mit keinem anderen 
verwechselt werden kann. 

Rein analytische Daten finden wir verschiedene. Der Sansibar
kopal hat sich als esterfrei erwiesen. Über den Schm.P. und den 
"Schmelzverlust" siehe Einleitung zum Abschnitt Kopal. 

Samtleben gibt den Sehm.P. von ausgeschmolzenem glatten 
Sansibarkopal mit llO 0 C an. 

von Schmidt und Erban bestimmten V.-Z. und Löslichkeit 
und fanden: 

V.·Z.h. 
ungeschmolzen 

91,0 

LösIichkeit: natureller Kopal 
Alkohol. . . . unlöslich 
Äther teilweise lösIich 
Methylalkohol . . unlösIich 
Amylalkohol wenig löslich 
Benzol . . teilweise lösIich 
Petroläther unlöslich 
Aceton . . . unlöslich 
Eisessig. . . teilweise löslich 
ChIoroform . teilweise lösIich 
Schwefelkohlenstoff. unlöslich 
Terpentinöl . . .. . teilweise lösIich 

Seheiber und Nouvel fanden: 
für "geschmolzenen" Kopal: S.-Z. 

A. Tixier fand: 
I II 

spez. Gew. 1,0566 1,0585 

geschmolzen 
35,7 

gewaschener Kopal 
fast löslich 
teilweise löslich 
unlösIich 
teilweise löslich 
fast ganz löslich 
unlöslich 
fast löslich 
teil weise löslich 
teilweise löslich 
fast lösIich 
fast ganz löslich 

etwa 16. 

III IV 
1,0602 1,0551 

Drehung -50 0 -43 0 2' -44 0 9' -43 0 57' 
S.-Z. 74,21 82,99 
V.-Z .. 75,17 86,95 

Nicolardot und Coffignier fanden: 
spez. Gew. 19 0 

Schm.P .. 
S.-Z .. . 
V.-Z .. . 

73,94 
75,17 

1,058 
. >300 0 

93,0 
70,1 

74,00 
76,29 

Lösliehkeit (es wurden 3 g Substanz mit 30 eem Lösungsmittel 
2 Stunden gekocht): 

Äthylalkohol 
Methylalkohol 
1-mylalkohol 
Ather ... 
ChIoroform . 

U nlöslich in % 
85,9 
84,2 
63,3 
75,0 
86,5 
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Tetrachlorkohlenstoff . 
Terpentinöl . 
Aceton .. . 
Benzol .. . 
Anilin ... . 
Benzaldehyd 
Amylacetat . 

Unlöslich in % 
100,0 
100,0 
77,3 
88,3 
34,5 
72,7 
45,5 
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Dieselben Autoren studierten die Einwirkung chlorhaltiger Lösungs
mittel auf die harten Kopale und fanden, daB sich Madagaskarkopal 
durch weitgehende Löslichkeit von den anderen ostafrikanischen Ko
palen unterscheiden lasseo Sie fanden als Unlösliches bei gewöhnlicher 
Temperatur : 

Äthylenchlorid. . 
Äthylentrichlorid. 
Äthy len perchlorid 
Äthantetrachlorid 
Äthanpentachlorid 

Tschirch und Stephan fanden: 
Aschengehalt 

Löslichkeit: 

0,12% 

78,7<}~ 

83,2% 
79,2% 
66,5% 
78,4% 

Aceton 
Äther. 

34% löslich 
34% 

Benzol 
Eisessig . 
Cbloroform 
Toluol .. 
Amylalkohol . 
Petroläther . 
Schwefelkohlenstoff . 
Ätheralkobol 
Chloroformalkohol . 
Benzolalkohol . . . 

30% 
30% 
30% 
30% 
40% 
10% 
10% 
50~'~ 
60% 
86~~ " 

Alkohol ..... . . vollständig (bei längerer Digestion) 
Schwefelsäure konz. 
heiBe Salpetersäure. 
Epi- und Dichlorhydrin 

H. Wolff fand: 

Löslichkeit: 

Alkohol .... 
Methylalkohol 
Amylalkohol . 
Amylacetat 
Aceton .. 
Benzol .. 
Benzin .. 
Petroläther 
ehIoroform 

8.·Z. 
V.-Z. 
Ä.-Z. 
J.-Z. 

35-95 (meist über 60) 
60-100 (75-90) 
10-25 
ca. 120 

naturell 
70-90% 
15-30% 
ca. 40% 

ca. 60-70% 
ca. 25% 

teilweise löslich 
fast unlöslich 
fast unlöslich 
völlig löslich 

geschmolzen 
völlig löslich 
völlig löslich 

teil weise löslich 

fast völlig löslich 
wenig bis teilweise löslich 

wenig löslich 

16* 
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Löslichkeit: 
naturell geschmolzen 

Tetrachlorkohlenstoff . 
Terpentinöl . 

fast unlöslieh bis unlöslich 
unlöslich bis völlig lösIich 

ca. 20-40% 
teilweise lösIich 

Äther .... 
Chloralhydrat 80 % fast unlösIich fast unlöslich 

Die vorstehenden Zahlen wurden nach der meist üblichen Methode 
(vgl. Allgem. T. Einl.) bestimmt. 

W orstall fand: 
S.-Z. J.-Z. 

Sansibarkopal rein weiB 
gelblich . 

Lippert und Reil3iger fanden: 

79 
. 104 

V.-Z ....... 88-102 

123 
115 

K. Dieterich hat beim Sansibarkopal nur die S.-Z. ind. bestimmt 
und gibt hierfür folgendes Verfamen an: 

S.-Z. ind.: 1 g fein zerriebenen Sansibarkopal übergief3t man in einer 
Glasstöpselflasche mit 25 ccm Benzin, 25 ccm Äther und mit 20 ccm 

alkoholischer ; -Kalilauge. Man läf3t wohlverschlossen 24 Stunden in 

Zimmertemperatur stehen und titriert dann ohne Wasserzusatz mit 

; -Schwefelsäure und Phenolphthalein zurück. 

Die so erhaltenen 8.-Z. ind. liegen für den Sansibarkopal zwischen 
60-65. 

Vom Sansibarkopal wurden in neuerer Zeit auch A.-Z., C.-Z. und 
M.-Z. bestimmt, und zwar fand K. Dieterich: 

Sansibarkopal 
vom lösI. Anteil . 
vom unlösI. Anteil 

Kitt fand: 

A.-S.-Z. 
77,71 

210,10-221,14 

A.-E.-Z. 
125,58 

84,80-111,17 

Kopal ostindisch: C.-Z. 0,61. 

Gregor fand als M.-Z. 0,0, ebenso Bamberger. 

A.-V.-Z. 
203,29 

305,94-331,27 

Über den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1899, Heft 10. 
E. Stock untersuchte die Sansibarkopale mikroskopisch und fand 

für den 

Gänsehautkopal (Abb. 9): 
Grundiarbe hellgelblich bis farblos. Hier sieht man keinerlei farbige Einschlüsse, 

jedoch sind viereckige, sechseckige oder runde Kristallkörner sichtbar, welche 
sich um die ,.warzigen" Erhöhungen gruppieren. Die ganze Bildfläche zeigt kleine 
Schmutzteilchen. 

Sansi bar kopal "Chakazi" (Abb. 10 und Il): 
Auch hier ist die Grundfarbe farblos bis gelblieh; farbige Einschlüsse sind sehr 
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seIten, dagegen in der ganzen BildfIäche Schmutz- und Pflanzenteile sehr ver
hreitet. Hier und da findet man Stücke, deren Struktur ganz feine Haarrisse 
zeigt, jedoch ist dieses Bild nicht typisch zu nennen. 

Abb. 9. Sansibar·Gänsebautkopal. 

Sansibarkopal "Baumkopal" (Abb.12): 
Bei heligeIhlicher his farhloser Grundfläche zeigt auch dieses BiId keinerlei 

Abb. 10. Sansibarkopal "Chakazi". 

farhige Einschlüsse. Die ganze Ansicht hat das Aussehen eines wildzerklüfteten 
Gebirges, in welches zeitweise farblase Kristalle eingeschlassen sind. 
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44. lUadagaskarkopaI. 
Abstammlmg undHeimat. Trachylobium verrucosum (nachTschirc h). 

Insel Madagaskar (Ostafrika). 

Abb. Il. Sansibarkopal "Cbakazi". 

Abb. 12. Sansibar BaumkopaI. 

Chemisehe Bestandteile. Noch nicht ermittelt. 
Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Diesem Kopal fehIt 

die Gänsehaut vollständig. Die Farbe ist hellgeIb, rotgelb oder geIb-
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weiB. Die Stücke sind bald gIatt eckig, bald Iänglich. Der Bruch ist 
gIasig und hat eine abgerundete Form. Der MadagaskarkopaI wird 
direkt von den Bäumen geerntet, teilweise auch gegraben und ist viel 
mit Pflanzenteilen durchmengt. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Wie beim Sansibarkopal. 
Analyse. Für den Madagaskarkopal liegen eine ganze Reihe Daten 

vor. Lippert und ReiBiger fanden: 
S.-Z. . 60 
V.-Z. h. . 88-102 

Löslichkei t : 
Ätheralkohol 
Chloroformalkohol 

wenig läsIich (25-30%) 
vollständig läslich (60%) 

A. Tixier fand: 

spez. Gew. 
Drehung 
S.-Z ... . 
V.-Z ... . 

A. Dubosc fand: 
spez. Gew. 
Schm.P .... 

Löslichkeit: 
Alkohol . 
Äther .. 
Methylalkohol 
Benzol .. . 
Aceton .. . 

1,054 
327 0 

I 
1,0635 

-50 0 39' 
75,45 
81,90 

Erw.P. 
S.-Z .. 

II 
1,0579 

-48 0 49' 
78,46 
83,58 

105 0 

78,5 

in der Wärme läst sich etwa der vierte Teil 

Tetrachlorkohlenstoff . 

I in der Käite so gut wie nichts läsIich; 

Terpentinäl . 
Chloroform . 
Amylalkohol . 
Anilin .... 
Amylacetat . 

I etw~ m"'" lõ"lich 

Benzaldehyd am meisten läslich 

In Äther und AmylalkohoI wird der KopaI gcbleicht unter Auf
quellen. 

Nicolardot und Coffignier fanelen: 
spez. Gew. . 1,046-1,056 S.-Z .... 75,78-93,8 
Schm.P.. . . . .. > 300 0 V.-Z .... 86,94-98,2 

Bei der Behandlung von 3 g Substanz mit 20 ccm Lösungsmittel 
2 Stunden lang wurde an Unlöslichem gefunden bei: 

Alkohol. . . 73,8 % Terpentinäl 60,3 % 
Methylalkohol 79,6 % Aceton 64,3 % 
Amylalkohol. . . .. 22,4 % Benzol. . . 78,4 % 
Äther. . . . . . .. 65,0% Anilin . . . 17,8% 
ChIoroform . . . .. 69.0% Benzaldehyd 21,8 % 
Tetrachlorkohlenstoff . 85,0 % Amylacetat 24,6 % 

Dieselben Autoren studierten elie Einwirkung chlorhaltiger Lösungs-
mittel auf den Madagaskarkopal, fanelen U nlösliches: 

Äthylendichlorid . 70,90 % Äthantetrachlorid 
Äthylentrichlorid . 70,80 % Äthanpentachlorid 
Äthylenperchlorid . . . 88,20 % 

37,80% 
63,00% 
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und sagen, daB sich Madagaskarkopal von dem Sansibarkopal durch 
die weitgehende Löslichkeit in Äthantetrachlorid unterscheiden lasse, 
da er bei nicht zu lange fortgesetztem Kochen eine anscheinend voll
ständige Lösung gebe. 

Später untersuchte Coffignier noch einige Madagaskarkopale und 
sagt, daB aus der ProvülZ Tarafangana zwei verschiedene Sorten 
kommen; die eine ist gelblich ohne Krusten, aber manchmal mit 
Sehmutz im Innem. 

S.-z ......... 93,8 
V.-Z ......... 81,4 

Die andere Sorte besteht aus kleinen, mit Krusten besetzten Stüeken, 
manehmal milehig trübe. 

Abb. 13. MadagaskarkopaJ. 

Aus der Provinz Mananyary kommen weiBe und gelbe Stücke, 
milehig, schmutzig, mit Krusten und Ablagerungen. 

S.-z ......... 80,9 
V.-Z ......... 87,0 

Ferner wurden untersneht Madagaskarkopale aus den Provinzen: 

Adevoranta . 
}Iaroantsetra 
Maintimno 

H. Wolff fand: 

Löslichkei t: 
Alkohol .. 
Methylalkohol 
Amylalkohol . 

S.-z. 

25-65% 
20% 
80% 

S.-Z. V.-Z. 
79,0 74,0 
76,4 64,5 
80,!) 81,4 

78 

Benzin ... 
ehloroform . 
Tetrachlorkohlenstoff . 

20% 
30% 
15% 
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Amylacetat 
Aceton .. 
Benzol .. 

Worstall fand: 

Mosam bikkopal. - Lindikopal. 

75% 
35% 
45% 

',!;'erpentinöl . 
Ather .... 

S.-Z. ind. . . . . . . 95 
J.-Z ......... 126 

40 0' 70 
35% 
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E. St 0 e k untersuchte den Madagaskarkopal mikroskopisch und fand: 
Grundfarbe goldgelb (rotgelb). Das mikroskopische Bild bietet nichts beson

deres. Farbige Einschlüsse fehlen auch hier vollständig. Das Einzige, was bei 
diesem Kopal auffällt, sind die halbkugeHörmigen bis länglichrunden Vertiefungen. 
Daneben sind Schmutz- und Pflanzenteile zu sehen (Abb.13). 

45. ll'Iosambikkopal. 
Abstammung und Heimat. Trachylobium verrucosum Gärtn. (Tr. 

mocambicense und Tr. Hornemannianum) nach Gilg. 
Küste von Mosambik (Ostafrika). 

Chemisehe Bestandteile. Noch nicht ermittelt. 
Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Mosambikkopal 

ähnelt dem von Sansibar, ist meist rötlich, weniger klar und mit un
regelmäBigen gröberen Facetten versehen. Er kommt in dünnen Platten 
und Körnern in den Handel; erstere haben eine Länge bis zu 5 cm. 
In der Härte steht er dem Sansibarkopal um ein merkliches nach. Der 
Bruch ist flachmuschelig, die frischen Bruchflächen sind glänzend. 

Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Wie beim Sansibarkopal. 
Analyse. Über den Mosambikkopal liegen analytische Daten so gut 

wie nicht vor. 

Worstall fand: 

E. Stock fand: 

S.-Z. 
V.-Z. 
Ä.-Z. 

S.-Z. 
J.-Z. 

I 
68 
76 

8 

II 
84 
90 

6 

80 
136 

III 
91 

101 
10 

und sagt über die mikroskopische Untersuchung folgendes: 
Grundfarbe hellgelb bis farblos; auch hier sind besondere Merkmale nicht 

festzustellen. Rechteckige bis viereekige Vertiefungen sind häufig siehtbar neben 
Sehmutz- und Pflanzenteilen. 

46. Lindikopat 
Abstammung und Heimat. Wahrscheinlich Tr. verrucosum. 

Lindibezirk in D.-Ostafrika. 

Chemisehe Bestandteile. Noch nicht ermittelt. 
Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Bei diesem Kopal ist 

eine Gänsehaut deutlich wahrnehmbar, jedoch nicht so stark wie beim 
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Sansibarkopal. Die Farbe ist rötlich bis grünlich, doch sind auch helle 
Stücke dazwischen. Es so11en Klumpen bis zu 2 kg Schwere vorkommen. 
Der Geruch ist schön arornatisch. 

Nach Wiesner: 
"Die von mir untersuchten Sorten von Lindikopal bestehen aus Körnern 

und geschiebeartigen Stücken. Eine Sorte bestand aus roten Stücken, eine 
andere setzte sich aus grünlichen und gelblichen Stücken zusammen. Die Körner 
der roten Stücke waren mit einer kleinfacettierten, rotbraunen, zerreiblichen, 
die Stüeke der gelben Sorte mit einer papierdünnen, weiBlichen, zusammen
hängenden Verwitterungskruste bedeckt. Gemeinsehaftlieh ist der musehelige 
Brueh, der helle Glasglanz der frisehen Bruchfläehe, fast splitterfreie Strichlinien 
und ein beim Reiben hervortretender balsamischer Gerueh." 

Verfälschungen resp. Verwechslllngen. Wie beim Sansibarkopal. 
Analyse. Analytische Daten liegen keine vor. 

E. Stock fand: 
S.·Z. 
V.·Z. 
Ä.·Z. 

56 
61 

5 

Bezüglich der mikroskopischen Untersuchung sagt derselbe Autor: 
Grundfarbe farblos bis gelblich. Neben Schmutz· und Pflanzenteilen sieht 

man wenig farbige Einschlüsse. Die wenigen von mir hergestellten Präparate 
zeigten eine beim Chakazikopal hie und da anzutreffende Struktur, feine Haar
risse, die sieh über das ganze Bild hinziehen. Ob diese Struktur jedoch typisch ist, 
kann erst dann entschieden werden, wenn ich meine Untersuchungen an einem 
gröBeren Material durchgeführt habe. da mir nur einige Ideine Stücke zur Ver
fügung standen. 

Zusarnrnenfassend sagt E. Stock über die mikroskopische Unter
suchung der ostafrikanischen Kopale: 

"Dieselben unterscheiden sich von den übrigen Kopalen durch das Fehlen 
der farbigen Einschlüsse. Die einzelnen Sorten, Sansibar mit seinen Abarten, 
lVladagaskar, Mosambik und Lindik!?pal, sind mikroskopisch sehr leieht zu unter
scheiden. BeimHaumkopal fäHt die Ahnlichkeit des Bildes mit dem älteren ,Gänse
hautkopal' auf; dagegen ist wohl als bestimmt anzunehmen, daB ,Chakazikopal' 
und ,Lindikopal' ein und dasselbe sind, denn die beim Chakazikopal hie und da 
gefunelene ,HaarriBstruktur' fanel ich nur beim Lindikopal wieder. Sicher ist da
her auch, elaB Tr. verrucosum die Stammpflanze eles ,Lindikopals' ist." 

'Vestafrikanisehe Kopale. 
(Siena Leone-, Accra-, Kamerun-, Kongo-, Angola-, Benguela-, Benin-, 

Gabon- und Loangokopal). 

47. Sim'ra Leonekopal. 
Abstammung und Heimat. Guibourtia copaIlifera Benn. (nach 

Daniell). 
Es ist nicht unwahrscheinlich, daJ3 die Starnmpflanze dieses Kopals 

gar nicht der Küstenflora angehört, sondern im Innern Afrikas zu 
suchen ist. Westafrika. 

Chemisehe Bestandteile (nach Tschirch und Willner): Sierra 
Leonekopalsäure C25H3SÜ3 (20 %), Sierra Leonekopalolsäure C21H3SÜ2 
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(30%), (X-Resen (8%), Ätherisches ÖI (1-2%), SicrraLeonekopalinsäure 
C14H 24Ü2 (15%), /J-Resen C14H 24Ü2 (20%), bassorinartige Substanz (5%), 
Asche (2-3%). 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. In der Praxis unter
scheidet man folgende Sorten: Kieselkopal von Sierra Leone, eigent
lichen Sierra Leonekopal und evtl. noch Sierra Leonekopal naturell. 

Kieselkopal von Sierra Leone: Derselbe sieht wie kleine Roll
steine aus, ist teilweise farblos bis gelblich, geruch- und geschmacklos. 
Dabei ist er durchscheinend bis undurchsichtig; er ist der härteste der 
westafrikanischen Kopale. 

Eigentlicher Sierra Leonekopal: Er bildet grotle, unregel
mätlige kugelige und stalaktitische Stücke, harzglänzend. Überfläche 
\vulstig; Bruch glasig. Geruch schwach terpentinartig. 

Sierra Leonekopal naturell: Unregelmäl3ige kugelige und 
stalaktitische Stücke, welche mit einer starken Schmutzschicht be
deckt sind. An einzelnen Stücken sind deutlich Holz- und Rinden
stücke wahrnehmbar. Farbe hellgelb, durchscheinend bis durchsichtig; 
Bruch glasig flach. Geruch sehr schwach. Werdcn die Stücke wieder
holt gewaschen, gleichen sie dem vorher benannten Sierra Leonekopal. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Mit anderen Kopalen ist eine 
Vermischung mägIich; nur der Kieselkopal ist mit anderen Kopalen 
nicht zu verwechseln. 

Analyse. Der Sierra Leonekopal ist wiederholt analytisch geprüft 
worden. 

Tschirch und Willner fanden: 
8.-Z. d. . . 110,0 
8.·Z. ind. . . . . . . . 123,9 

V.-Z.h. 
V.-Z.k. 

Läslichkeit: 
Alkohol .. 
Ather ... 
Atheralkohol 
Accton .. . 
Benzol .. . 

Williams fand: 

63,1 % 
63,4% 
92.9% 
97;7% 
46,2% 

S.-Z. d .. 
K-Z ... 
V.-Z.h .. 

Chloroform . 
Chinolin .. 
Pyridin .. 
Petroläther . 

84,0 
45,0 

129,0 

Derselbe Autor fand für "roten" Leonekopal: 

W orstall fand: 

8.-Z. d. 72,8 
E.-Z. . 65,7 
V.-Z. h. 138,5 

8.-Z .. 
J.-Z .. 

118-114 
105-102 

Lippert und Reitliger fanden: 
8.-Z ....... 78-82 
In Atheralkohol vollständig läslich 

148,0 
144,7 

52,8% 
vollst. 
92,5% 
24,5% 
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A. Tixier fand: 
spez. Gew. . . . . . . 1,0659 
Drehung . . . . . . . -83 0 8' 

S.-Z. . . . . . . . . 114,68 
V.-Z.. . . . . . . . 115,56 

Samtleben fand für "ausgeschmolzenen" Kieselkopal: 
Schm.P.. . . . . . 95 0 e 

Coffignier fand: 

spez. Gew. 27 0 

Erw.P .. 

Kieselkopal 
1,066 

Sierra Leonekopal 
17 0 1,072 

Schm.P .... . 
S.-Z ..... . 
V.-Z ..... . 

110 0 

70,4 
117,8 

60 0 

130 0 

110,2 
123,4 

konz. Schwefelsäure lüst orangegelb 
später dunkelrot 

Löslichkeit: 

Alkohol. 
Mcthylalkohol 
~mylalkohol . 
Ather ... 
CWoroform 
Benzol .. . 
Aceton .. . 
Terpentinül . 
Benzaldehyd 
Anilin .... 
Amylacetat . 
Tetrachlorkohlenstoff . 

H. Wolff fand: 

Löslichkeit: 

S.-Z. 
V.-Z. 
Ä.-Z. 
J.-Z. 

Alkohol. 
Methylalkohol 
Amylalkohol . 
Amylacetat 
Aceton .. 
Benzol .. 
Benzin .. 
Petroläther 
Chloroform 
Tetrachlorkohlenstoff . 
Schwefelkohlenstoff . 
Äther 
Ätheralkohol 

U nläsliches in % 
57,4 62,3 
65,5 49,2 

8,5 4,8 
42,6 47,8 
56,6 52,4 
61,6 56,9 
49,5 40,3 
79,6 71,4 
11,6 1,5 
5,7 0,7 

16,0 läslich 
69,9 70,9 

80-135 (110-120) 
130-160 
20-45 
90-115? (65) 

ca. 40-60% 
ca. 50% 

fast vüllig lüslich 

teilweis~' bis f~st vüiiig lüslich 
ca. 50 % u. m.~ 
ca. 40-50% 

ca. 40% 
ca. 50 % 
ca. 30% 
ca.30% 

ca. 50-60% 
fast vällig läslich 

Die nach der meist üblichen Methode bestimmten Zahlen (siehe 
Allgem. T.) stimmen gut übereino 

E. Stock prüfte die Sierra Leonekopale mikroskopisch und fand: 
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Kieselkopal von Sierra Leone (Abb. 14): 
Grundfarbe farblos. Über das ganze Stück sind raupenartige goldgelbe Ein-

Abb. 14. Kieselkopal von Sierra Leone. 

Abb. 15. Eigentlicher Sierra Leonekapa! (weilJ). 

schlüsse zerstreut. Das Bild macht den Eindruck einer sehr unregelmäJ3igen wellig
hügeligen Fläche. Daneben zeigen sich kraterähnliche Vertiefungen. 
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Eigentlieher Sierra Leonekopal (Abb.15): 
Grundfarbe farblos bis gelblich grün. Auch hier zeigen sich schluchtenartige 

Vertiefungen. Die Ränder dieser Vertiefungen sind mit kristallinen, farblosen, 
grünlichen,. amethystfarbigen, gelbrötlichen und gelbbräunlichen Eins~hlüssen 
eingefaBt. Über das ganze Stück verteilt befinden sich quarzartige Gebllde. 

Sierra Leonekopal naturell (Abb. 16): 
Grundfarbe farblos. Die Bildfläche ist übersät mit gelbbraunen, violetten 

und kaffeebraunen raupenartigen Gebilden, die zum Teil an den Rändern Ein-

Abb. 16. Sierra Leonekopal, naturell. 

fassungen von R auhreif haben. Die übrige Fläche ist teilweise überdeckt mit einer 
hellbräunlichen krystallinen Kruste, daneben zeigen sich auch hier die schluchten
artigen Vertiefungen. 

48. Accrakopal. 
Abstammung und Heimat. Eine Copaifereart. 

Westafrikanische Goldküste. 
Chemisehe Bestandteile. AcerakopaIsäure C21HaoÜa (11 %), IX-Aecra

kopaIoIsäure C1sH 30ü 2, p-AecrakopaIoIsäure C19Ha2Ü2 (13%), y-Acera
kopaIoIsäure CloH25Ü2' b-AecrakopaIolsäure C12H20Ü3 (6 %), Accra
kopalinsäure CH H 2SÜ3 (32%), IX-Accrakopaloresen C15H3SÜS (8%), 
p-AccrakopaIoresen ClaH2sÜ6 (1 %), y-AccrakopaIoresen ClOH 20Ü3 (19%), 
ätherisehes ÖI (8%), UnIäsliches (1 %) (nach Tschirch und Kahan). 

AIlgemeine Eigensehaften und Handelssorten. AccrakopaI hat ein 
sehr unregeImäl3iges Aussehen und oft knochenartige Gestalt. In der 
Farbe ist er weiB bis geIb, geruchIos. Nach Tschireh hat er schwaehen 
Kampfergerueh. Die Verwitterungsschicht ist sehr deutlich. - Im 
Imperial-Institut zu London wurden 3 Proben AccrakopaI aus Ashanti 
untersucht. Probe Nr. 1 war bezeichnet als " Dead tree eopaI Übassi, 
Ashanti", bestand aus einem etwa 2lbs schweren Harzklumpen. 
Dünne Sehichten dieses Harzes zeigten sich fast farblos und durch-
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sichtig. Das Harz besaB leieht aromatischen Geruch, war geschmack
los, im Bruch schartig, lieB sich leieht pulvern. Probe Nr. 2 bezeichnet 
"Gum copal, Eikona, Ashanti", etwa ll/21bs schwer, bestand 
aus zwei äuBerlich verschiedenen Harzsorten, einer hellen, leichtgelb 
gefärbten, dem Harz Nr. 1 von Obassi sehr ähnlichen Masse, die fast 
durchsichtig und geschmacklos war, und einem durchscheinenden, hell
rötlichgelben Harze, mit geringem Geruch, in welchem opalisierende 
weiBe Stücke zerstreut lagen. Beide Harze waren durch Fremdstoffe 
nicht verunreinigt. Probe Nr. 3 bezeichnet als "Gum copal, Obra
mang, Ashanti". Harzbrocken im Gesamtgewicht von llb, welche 
äuBerlich voneinander verschieden waren; die Hauptmenge bestand 
aus klarem oder wolkigem hellen Harz, welches in dünnen Lagen aus 
fremden Stoffen durchzogen wurde. Die meisten AuBenhöhlungen der 
Harzstärke waren teilweise mit einer dunkelgelben harzigen Masse 
ausgefüllt. Ein groBes Stück dieser Probe zeigte bessere Qualität als 
die übrigen Stücke, war hellgelb gefärbt, durchscheinend und frei von 
Fremdstoffen. 

Die Harze lösten sich nur teilweise in Alkohol, Benzin, Schwefel
kohlenstoff, ChIoroform und Terpentinöl, waren völlig löslich in Ge
mischen aus Benzin-Alkohol, Terpentinöl-Alkohol und Äther-Benzin. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Mit anderen westafrikanischen 
Kopalen. 

Analyse. Analytische Daten über den Accrakopal sind selten, was 
wohl daher kommen mag, daB er in der Lacktechnik nicht in sehr 
groBem MaBe Verwendung findet. 

W i 11 i a m s fand für "roten" Accra: 
S.·Z. . . 46,2 
E.·Z. . . . . .. 85,4 
V.-Z. h. . . . .. 131,6 

Coffignier fand: 
spez. Gew. 27 0 

Schm.P .... . 
S.-Z ..... . 
V.-Z ....... . 
konz. Schwefelsäure 

Löslichkeit: 

Alkohol. . 
Methylalkohol 
4mylalkohol 
Ather ..... 
Chloroform . . 
Benzol ••.. 

M. Kahan fand: 
S.-Z. d. (Mittel) 
S.-Z. i. 
V.-Z.k. 

Un lösIiches in % 
· 47,8 
· 62,8 
· 4,1 
· 44,0 

66,0 
. 66,9 

121,8 
126,4 
133,4 

1,033 
120 0 

97,8 
140,0 

löst dunkelrot 
später braunrot 

Aceton 
UnlösIiches in % 

45,8 
79,7 Terpentinöl 

Benzaldehyd 
Anilin . : . 
Amylacetat. . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff 

10,1 
2,5 
7,4 

80,3 

V.-Z. h. (Mittel) 
J.-Z ..... . 
Schm.P .... . 

140,0 
58,54 

106-156 0 
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Löslichkeit: 
Äther 
Alkohol .. 
Benzol .. 
Ohloroform 

ca. 50 % löslich 
ca. 54% 
ca. 34% 
ca. 42% 

Aceton ... . 
Toluol ... . 
l'yridin 
Ather·Alkohol . 

ca. 37 % löslich 
ca. 23 % 
ca. 87 % 
löslich 

E. Stock prüfte den Accrakopal mikroskopisch und fand 
(Abb. 17): 

Grundfarbe hellgclb. Die Bildfläche zeigt zahllose Risse und Sprünge; charak
teristisch sind die zahlreichen kleinen bohrlochartigen Vertiefungen (Löcher), die 
wohl von Lufteinschlüssen herrühren. Die Ränder diescr Löcher haben an der 

Abb. 17. Accrakopa\. 

einen Seite cntweder ein braunes Krystalikorn sitzen oder sind bräunlich gefärbt. 
Daneben sieht man deutlich farnkrautähnliche Eindrücke. 

A. Tixier fand für ein aIs "Niger-KopaI" bezeichnetes Produkt: 
spez. Gew. 1,0524 S.-Z. . 101,10 
Drehung ... . .. + 5° 15' V.-Z ........ 1I3,88 

49. KamerunkopaI. 
Abstammung und Heimat. Copaifera Derneussii Harrns. 

Deutsche Kolonie Karnerun. 

Chemisehe Bestandteile. KamerunkopaIsäure C21H 360 3 (70 %), 
IX-Kamerunkopaloresen (3 %), ,8-Kamerunkopaloresen (20 %), bassorin
artige Substanz (3%), Asche (2%), ätherisches ÖI (2%) (nach Tschirch 
und Rackwitz). 

AlIgemeine Eigensehaften lmd Handelssorten. Er ist rundlich, knoUen
förmig, hat eine warzige Oberfläche unel grüne bis topasgelbe Farbe. 
Der Geruch ist angenehm, jeeloch schwach. Wiesner stellte Stein-
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salzhärte fest. Nach Tschirch bildet der Kopal schöne groBe, hell
gelbliche oder hellrötliche, knollige, auBen weiBbestäubte Stücke, die 
einen klaren oder fast klaren Bruch zeigten. Geruch schwach, angenehm 
zedernholzartig. 

Verfäschungen resp. Verwechslungen. Andere westafrikanische Kopale. 
Analyse. Auch von diesem Kopalliegen nur wenige Daten vor. 
Lippert und ReiBiger fanden: 

8.-Z ...... . 
Alkohol .... . 
Chloroformalkohol . . . 

106-109 
heiE völlig löslich 
völlig löslich 

Abb. 18. Kalllerunkopal. 

Coffignier fand: 
spez. Gew. 27 0 

8chm.P .. . 
8.-Z ... . 

Löslichkeit: 

Alkohol .. 
Methylalkohl 
~mylalkohol . 
Ather 
Chloroform . 
Benzol . 

1,052 
150 0 

151,7 

Unlösliches in % 
66,7 
78,0 
19,2 
55,8 
66,6 
71,8 

Tschirch und Rackwitz fanden: 
8.-Z. d ......... . 
8.-Z. ind ........ . 
V.-Z. h. 1 8td. . . . . . 
V.-Z. h. 2 8td. 
V.-Z. k. 24 8td_ . . . 

Dieterieh-Stoek, Analyse der Harze. 2. Aull. 

V.-Z ........ 70,0 
konz. 8chwefelsäure löst orangegelb 

später rot 

Aceton 
U nlösliches in % 

60,5 
Terpentinöl 
Benzaldehyd 
Anilin ... 
Amylacetat 
Tetrachlorkohlenstoff 

128,8 
140,0 
156,8 
162,4 
168,4 

123,2 
156,8 
156,8 
151,2 
162,4 

78,6 
22,8 

8,4 
12,0 
73,7 

17 
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J.-Z ...... . 
Schm.P. (Capiliare). 
Schm.P. (Substanz) 

Lösliehkeit: 
Alkohol . 
Äther . 
ChIoroform 
Toluol . 
Aceton .. 
Benzol .. 
Eisessig .. 
Essigäther .. . 
Chloralhydrat 60 + 80 % 
Petroläther . 
Alkoholäther. . . . . . 

E. Stock fand: 
S.-Z.d .... . 
V.-Z.h .... . 
Ä.-Z ..... . 

135,4 
164,7 
29,3 

69,96 65,25 
105-125 0 

95-120 0 

. teilweise löslich 

" 
fast' unlösli~h 
fast löslich 

Schm.P. . 
spez. Gew .. 

120 
1,080 

Derselbe Autor untersuchte den Kamerunkopal mikroskopisch 
und fand (Abb. 18): 

Grundfarbe gelblich. Das einzig charakteristische bei dem Kamerunkopal 
sind die bienenwabenartigen BiIdungen, welche sich über die ganze Fläche ver
teilen. Daneben sind kleine bohrlochartige Vertiefungen wahrnehmbar. 

50. Kongokopal. 

Abstammung und Heimat. Copaifera Demeussii Harms und Cyno-
metra sessiliflora. Westafrikanisches Kongogebiet. 

ühemisehe Bestandteile. Kongokopalsäure C19H300 2 (48-50%), 
Kongokopalolsäure C21H 330 . COOH (22 % ), oc-Kongokopaloresen (5-6 %), 
fJ-Kongokopaloresen (12%), ätherisches ÖI (3--4%), Verunreinigungen 
und Asche (4-5%) (naeh Tschireh und Engel). Über die Kongo
kopalsäure haben Bauer und Gonsa gearbeitet. 

AIlgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Beim Kongokopal 
unterseheidet man drei Handelssorten: ,veiB, gelb und rot und davon 
eine ganze Reihe Sortierungen. Er bildet unregelmäBige, erbsen- bis 
kindskopfgroBe Stücke mit muscheligem, glasglänzendem Brueh und 
schwacher Verwitterungskruste. Geruch schwach copaivabalsamartig. 

Verfäsehungen resp. Verweehshmgen. Andere westafrikanische Kopale. 
Analyse. Analytische Daten dieses heute so wichtigen Kopales liegen 

verhältnismäBig wenig vor. 

A. Tixier fand: 

spez. Gew. 
Drehung 
S.-Z ... . 
V.-Z ... . 

gelb 
1,0515 

-45 0 33' 
117,70 
124,54 

weiB 
1,0457 

- 61 0 41' 
123,73 
126,22 
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Coffignier fand: 
spez. Gew. 17° 0 . 
Erw.-P ... 
Schm.P. 

Löslichkeit: 

Alkohol .. 
Methylalkohol 
Amylalkohol . 
Äther ... 
Ohloroform . 
Benzol ... 

1,061 
90° 

195° 

U nlösliches in % 
25,3 
55,3 

2,2 
48,3 
59,6 
60,1 

Tschirch und Engel fanden: 
S.-Z.d. Mittel 117,7 
S.-Z. ind. 124,8 
V.-Z. k. 142,1 

Löslichkeit: 

Äther 
Alkohol .. 
Aceton .. 
Methy lalkohol 
Amylalkohol 
ChIoroform . 

ca. 55% 
ca. 48% 
ca. 28% 
ca. 33% 
ca. 80% 
ca. 24% 

S.-Z. 
V.-Z. 

132,3 
131,8 

Aceton ... 
Terpentinöl . 
Benzaldehyd . 
Anilin 

U nlösliches in % 
45,8 

Amylacetat. . 
Tetrachlorkohlenstoff . 

68,2 
18,7 
löslich 
0,9 

66,1 

V.-Z. h. Mittel. 
Schm.P. 

150,3 
105-175° 

Petroläther . . . . . 
Benzol ...... . 
Alkoholäther . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff . 
Terpentinöl . . . . . 

ca. 15% 
ca. 26% 
ca. 85% 
wenig lösI. 

Scheiber und Nouvel fanden für ausgeschmolzenen Kongokopal: 
S.-Z. . . . . . . etwa 65 

Worstall fand: 

H. Wolff fand: 

S.-Z. 
J.-Z. 

150 
122 

S.-Z. .. 100-150 (120-140) Ä.-Z. 
J.-Z .. 

10-25 
130-160 V.-Z. . . . . 110-160 

Löslichkeit: 
Alkohol ... 
Methylalkohol 
Amylalkohol. 
Amylacetat 
Aceton .. 
Benzol .. 
Benzin .. 
Petroläther 
Chloroform 
Tetrachlorkohlenstoff . 
Terpentinöl . . . . . 
Äther ....... . 

20-70% 
30-50% 

80% 
fast völlig bis völlig löslich 

60-90% 
teil weise löslich 

ca. 40% 
völlig bis teilweise löslich 

40-60% 
20-35% 
25-40% 
ca. 50% 

Samtleben fand für "ausgeschmolzenen" Kongo: Schm.P. 84°C. 
E. Stock fand: 

weiB gelb rot 
S.-Z. 121,4 128,9 131,8 
V.-Z .. 135,1 136,4 138,7 
Asche. 0,36% 0,28% 0,45% 

17* 
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Die Löslichkeit entsprach etwa den Befunden von Tschirch und 
Engel. Die meist nach der üblichen Methode (siehe Allgem. T.) be
stimmten S.-Z. und V.-Z. stimmen gut untereinander übereino Die 
S.-Z. W orstalls findet man nicht oft so hoch. 

E. Stock prüfte den Kongokopal noch mikroskopisch und fand: 
"Die Grundfarbe ist goldgelb. Die Ansicht macht den Eindruck eines wild

zerklüfteten Gebirges, durchzogen mit tiefen Abgründen. In den Vertiefungen 
sind amethyst- und rubinfarbige Körner eingestreut. Hie und da sieht man ein 
kleines eingeschlossenes Insektchen. Farnkrautartige Eindrücke sind über das 
ganze Bild zerstreut. Dieser Befund ist für sämtliche HandeIsqualitäten maB" 
gebend; ich habe alle Sorten eingehend durchgearbeitet und fand den Befund 
bei jedem neuen Präparat bestätigt. Liebhaber geistiger Getränke werden sich 
des sogenannten ,Eiskümmel' erinnern. Gebilde, welche an das Innere einer solchen 
FIasehe erinnern, sind auch auBerordentlich zaWreich anzutreffen." 

51. Angolakopal. 
Abstammung und Heimat. Copaifera Demeusii Harms und Cyno-

metra sessiliflora Harms. Westafrika. 

Chemisehe Bestandteile. Angokopalolsäure C23H36Ü3 (69 %), IX-Ango
kopaloresen C30Hs4Ü4 (3%), ,B-Angokopaloresen (20%), bassorinartiger 
Körper (0,3%), Asche (5,7%), ätherisches Öl (2%) (naeh Tschirch 
und Rackwitz). 

Allgemeine Eigensehaften und HandeIssorten. Im Handel unter
seheidet man zwischen der roten und weiBen Sorte (rot, rot flaeh, 
weiB, weiB naturell). 

AngolakopaI rot: Er bildet kIeine, rundliche, rötlichgelbe meist 
unregeImäBige Stücke, welche eine warzige Überfläche und glasigen 
Bruch haben. Der Gerueh ist schwach, muffig, kautsehukartig. 

Angolakopal rot flach: Dieser Kopal ist plattenförmig gewölbt. 
Man ist sehr gut in der Lage festzusteIlen, daB er an dem Stamme des 
Baumes angelegen haben muB. Er ist gelblich bestäubt; die Farbe ist 
teils gelb, teils rot. Die Überfläche zeigt unregelmäBige Erhebungen 
mit runden eekigen Eindrücken (Vertiefungen). In der Masse ist er 
undurehsiehtig, an den dünnen Stellen durehsiehtig und klar. Der 
Brueh ist musehelig, glasglänzend. Geruch angenehm, schwach bal
samiseh. 

Angolakopal weiB: Runde, kugel- oder knollenförmige, auch 
erbsen-, bohnen- bis faustgroBe KnoUen. Er ist hell, fast weiB, jedoeh 
nicht immer klar und durehsiehtig. Geruch sehwaeh balsamiseh. Die 
überfläehe ist meist glatt, jedoch sind auch hier lmd da warzige Er
höhungen zu bemerken. Er ist bedeutend weieher wie die rote· Sorte. 

Angolakopal weiB naturell: GroBe kugel- und knollenartige 
Stüeke mit unregelmäBiger, teils warziger Überfläche. Verwitterungs
schieht grauweiB schwach. Farbe gelblich, durchscheinend bis durch
sichtig; Bruch splitterig flachmusehelig. In den Stücken befinden sich 
Insekten und Pflanzeneinschlüsse. Der Bruch ist glasartig, flach. 

Verfälsehungen resp. Verweehslungell. Andere westafrikanische Kopale. 
Analyse. Für die Angolakopale liegen eine ganze Reihe Unter

suchungen vor. 
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Williams fand: 

Angola weiB 
rot . 

S.-Z. d. 
57,4 
60,2 

E.-Z. 
75,6 
76,0 

V.-Z.h. 
133,0 
136,2 

von Schmidt und Erbanfanden: 

Angola weiB 

" rot 

naturell 
geschmolzen . 
naturell. . . 
geschmolzen . 

S.-Z. d. 

95,5 

30,2 

E.-Z. V.-Z.h. 
131,0 

24,8 120,3 
147,3 

80,0 110,2 

Die V.-Z. nach der üblichen Methode bestimmt, stimmen gut über
eino Dieselben Autoren fanden für die Löslichkeit: 

Alkohol .... 
Äther 
Methylalkohol . 
Amylalkohol 
Benzol .. 
Petroläther 
Aceton .. 
Eisessig. . 
Chloroform 
Schwefelkohlenstoff 
Terpentinöl . . . . 

____ Angolll:k~pa~weiB_ . __ 1 .. __ .. ~gol~opal rot __ _ 
natürlich i geschält natürlich I geschält 

unlösIich 
teilweise lösIich 
unlösIich 
teilweise löslich 
teilweise lösIich 
unlösIich 
unlöslich 
teilweise lösIich 

I teilweise lösIich 
fast löslich 
fast unlöslich 

teilweise lösIich 
teilweise löslich 
wenig lösIich 
teilweise löslich 
teilweise löslich 
fast unlösIich 
fast unlöslich 
teilweise lösIich 
teilweise löslich 

I 
fast löslich 

, fast ganz löslich 

unlöslich 
teilweise lösIich 
teilweisc löslich 
löslich 
teilweise löslich 
teilweise lösIich 
teilweise lösIich 
teilweise löslich 

I teilweise lösIich 
fast löslich 
teilweise lösIich 

teilweise lösIich 
fast ganz löslich 
wenig löslich 
löslich 
tcilweise lösIich 

, fast unlöslich 

I wenig lösIich 
teilweise löslich 

i löslich 
i fast lösIich 
, fast ganz löslich 

Nach Hirschsohn steigt die Löslichkeit in ChIoroform mit der 
Weiche des Kopals; er gibt als Chloroformlösliches beim Angolakopal 
(welche Sorte?) 46% an. 

Lippert und ReiBiger fanden: 
S.-Z. E.-Z. V.-Z. 

Angola weiB. . . 59-61 
" rot..'. 81-90 58-62 148-152 

Nach diesen Autoren ist Angola weiB und rot in Ätheralkohol teil
weise löslich; letztere Sorte in Chloroformalkohol fast löslich. Die S.-Z. 
von Augola weiB stimmt mit der von Williams überein, dagegen ist 
die von Angola rot sehr abweichend. 

A. Tixier fand: 
spez. Gew. Drehung S.-Z. V.-Z. 

Angola rot 1,0583 -34° 33' 105,63 130,15 
gelb. 1,0432 - 4° 9' 117,70 118,93 
weiB. 1,0402 - 8° 20' 112,60 115,50 

1,0458 -12° 32' 115,50 130,00 
1,0625 - 35° 24' 108,64 129,59 

Tschirch und Rackwitz fanden: 

Schm.P. vor dem Trocknen: ) D' t Z hl 'btdi T t . d e '11 140-170 ° le ers e a gl e empera ur In er apl are . . . . d' K I f S b t 120-1450 an, wo le opa e an angen zu 
'h' d" uT s aknz . . . . sintern, die zweite, bei der sie 

nac em roc nen: . kl d h' ht' M . d e '11 140 165 ° eIne are urc SIC Ige asse 
In er apl are. . .. - b'ld t 
" " Substanz. 115-1450 I e en. 
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S.·Z. d .... . 
S.-Z.ind ... . 
V.-Z. h. I Std. 
V.-Z. h. 2 Std. 
V.-Z. k. 24 Std. 
J.-Z ... 

Harze. 

140,0 
154,0 
151,2 
151,2 
145,6 
63,29 

128,8 
160,0 
156,8 
162,4 
168,0 
67,88 

LösUchkeit: 
Alkohol. 
Äther .. 
OhIoroform 
Toluol . 
Aceton .. 
Benzol .. 
Eisessig. . 
Essigäther. . . . . . 
Ohloralhydrat 60 + 80 % 
Petroläther . 
Alkoholäther. . . . . . 

li ~il~ IMi,' 

Worstall fand: 

fast unlösIich 
fast läsIich 

S.-Z. ind. 
AngoIa rot, ausgesucht . 

weiB, 
· . 143 
· . 127 

J.-Z. 
130 
136 

Die S.-Z. von Tschirch und Rackwitz und Worstall stimmen 
gut überein, nicht dagegen mit denen von Tixier, dessen V.-Z. auch 
gegenüber den Tschirch-Rackwitzschen sehr abweichen. 

Coffignier fand: 

spez. Gew. 17 0 

Erw.P .. 
Schm.P .. . 
S.-Z ... . 
V.-Z ... . 

U nlöslich sind in: 

Angola weiB 
1,055 

45° 
95° 

127 
159,9 

AngoIa rot 
1,066 

90 0 

> 300 0 

128,3 
131,8 

Alkohol. . . 15,1 % 38,6% 
MethylaIkohol 46,7% 68,0 % 
1-mylalkohoI. 1,4% 7,0% 
Ather. . . 27,3% 51,2% 
Ohloroform 43,7 % 65,7% 
BenzoI . . . 50,5 % 70,0 % 
Aceton . . . 5,4 % 5,5 % 
TerpentinäI . 69,4% 77,0% 
Benzaldehyd 4,3 % läslich 
AniIin. . '. . 3,5 % 2,3 % 
Amylacetat . . . . 2,7% 4,2 % 
TetrachIorkohIenstoff. 61,3% 77,7% 
OajeputäI siedend .. 9,9% 15,6% 

Nach Livache sind beide Kopale im siedenden Cajeputöl löslich. 
Die obigen S.-Z. und die V.-Z. des roten Angola nähern sich den Tixier
schen Werten; lediglich die V.-Z. des weiBen Angola kommt den 
Tschirch-Rackwitzschen Zahlen nahe. 

H. Wolff fand: 
S.-Z .. 
V.-Z. 
Ä.-Z .. 

· 127-144 
140-160 

0-20 



Löslichkeit: 

Angolakopal. 

Alkohol . 
Methylalkohol 
Amylalkohol . 
Amylacetat . 
Aceton .. 
Benzol .. 
Benzin ... 
Petroläther . 
ehloroform . 
Tetrachlorkohlenstoff . 
1,'erpentinöl 
Ather ....... . 

60-85% 
ca. 30% 

} fast völlig löslich 

teilweise löslich 
ca. 30% 
ca. 30% 

40--60% 
30-40% 
20-30% 
50-75% 

Abb. 19. Angolakopal, rot. 

263 

Auch diese Zahlen nähern sich mehr denen von W orstall und 
Tschirch und Rackwitz. 

E. Stock fand: 

S.·Z. d .. 
V.·Z.h .. 
Ä.-Z ... 
spez. Gew. 15 0 

Brechungsindex 

Angola rot 
141,6 
154,7 

13,1 
1,0573 
1,531 

Angola weiB 
128,5 
143,6 

15,1 
1,0428 
1,529 

Die Löslichkeit entsprach den von Tschirch und Rackwitz ge
fundenen Resultaten. 

Derselbe Autor untersuchte die Angolakopale mikroskopisch 
und fand: 

Angolakopal rot (Abb. 19). 
Grundfarbe goldgelb. Das Bild zeigt ein wabenähnliches Aussehen. Die Ränder 

der "Waben" sind dicht mit farblosen oder hellvioletten Krystallkörnchen bedeckt. 
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Innerhalb der Waben findet man Pflanzen- und baumartige Gebilde. Einschlüsse 
kleiner Insekten sind öfters wahrnehmbar neben Schmutz- und Pflanzenteilen. 

Angolakopal rot flach. 
Bei gelbroter Grundfarbe ist die Wabenstruktur sehr deutlich sichtbar. Auch 

hier sind farblose und hell- bis dunkelviolette Krystallstückchen in groEer Menge 
vertreten. Pflanzen- und Schmutzeinschlüsse sind deutlich unterscheidbar; ein 
farbenprächtiges BiId, welches sich der Schönheit des naturellen Stückes wür
dig anschlieEt. 

Angolakopal weiB naturell (Abb.20). 
Grundfarbe weill. Die Wabenstruktur tritt deutlich zutage. Die Ränder der 

Waben sind mit farblosen und violettfarbigenKrystallen reichlich besetzt. Pflanzen
und Insektenteile in Menge eingeschlossen. 

Abb. 20. Angolakopal, weiB, naturell. 

Angolakopal weiB. 
Der mikroskopische Befund dieser Sorte ist derselbe wie bei der "naturellen" 

Qualität. Auch hier ist die wabenartige Struktur deutlich sichtbar. 

52. Benguelakopal. 

Abstammung und Heimat. Stammpflanze nicht einwandfrei er-
mitteIt. Westafrika. 

Chemisehe Bestandteile. BengukopaIsäure C19H30Ü2 (43-45 % ), 
ätherisches ÖI (3-4 %), IX-Resen (3-5 %), BengukopaIsäure C21H32Ü2 
(22%), ,B-Bengukopalresen C22H3SÜ2 (14-16%), Verunreinigungen und 
Asche (5-6%), (nach Tschirch und EngeI). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Im Handel unter
scheidet man die geIbe und weiBe Sorte. 
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Benguelakopal gelb: Er bildet kleine plattenförmige oder 
gröBere wulstige knollige Stücke, durchscheinend, hell, wenig und 
klar löslich. Jedoch kommen auch anders geformte Stücke vor, faust
groBe und so groB wie ein Kinderkopf, deren Oberfläche oft sehr höckerig 
ist. Die deutlich sichtbare Verwitterungsschicht ist schwach. Der Kopal 
ist geruch- und geschmacklos. 

Benguelakopal weiB: Dieser Kopal bildet durchweg gröBere 
Stücke wie der gelbe Benguela. Sie sind hell- bis dunkelgelb. Der Ge
ruch ist schwach. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Andere westafrikanische 
Kopale. 

Analyse. Analytische Daten finden sich nicht sehr viel in der Literatur. 

Lippert und ReiBiger fanden: 
Benguela elect S.-Z_ . . . . 

V.-Z .... . 
Ä.-Z .... . 

61-62 
111-126 
50-64 

Der Kopal war in Alkohol wenig, in Äther-Alkohol teilweise löslich. 
Benguela gewasche~. S.-Z ....... 84-87 
teilweise löslich in Athcralkohol. 

A. Tixier fand: 
spez. Gew. 1,0549 1,0507 1,0462 
Drehung -29 0 51' -26 0 15' -43 0 35' 
S.-Z. 130,24 
V.-Z .. 137,90 

Coffignier fand: 
spez. Gew. 16 0 • 1,058 
Erw.P. 65° 
Schm.P. 165 0 

U nlöslich in: 
Alkohol. 16,5% 
Methylalkohol 49,9% 
4mylalkohol . 0,9% 
Ather ... 43,7% 
Chloroform 47,3% 
Benzol 65,6% 

Tschirch und Engel fanden: 
S.-Z. d .... . 
S.-Z. ind ... . 
V.-Z. k. 24 Std. 
V.-Z. k. 48 Std. 
Schm.P. weiB 

Löslichkeit: 
Äther .. . 
Alkohol .. . 
Methylalkohol 
Aceton .... 
Amylalkohol. . 

. ca. 52% 
ca. 56% 
ca. 28% 
ca. 36% 
ca. 72% 

111,66 
115,56 

S.-Z. 
V.-Z. 

Aceton 
Terpentinöl 
Benzaldehyd 
Anilin 
Amylacetat 
Tetrachlorkohlenstoff 

112,0 
117,6 
121,8 
121,8 
106-158 0 C 

Chloroform . 
Benzol ... 
Petroläther . 
Ätheralkohol 
Terpentinöl . 

114,8 
120,4 

123,2 

72 
73,50 

123,1 
157,1 

24,8% 
60,8% 
14,1 % 
0,9% 
1,2% 

74,0% 

ca. 35% 
ca. 24% 
ca. 12% 
ca. 92% 
Spuren 
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W orstall fand: 
S.·Z. ind. . . . . . . 139 
J.-Z .... . .... 142 

W 0 lf f bestimmte die Läslichkeit und fand: 
Alkohol ... 
Methy lalkohol 
Amylalkohol. 
Amylacetat 
Aceton 
Benzol . . 
Benzin .. 
Petroläther 
Terpentinöl 

teilweise löslich 
völlig bis teilweise lösIich 
völlig bis teilweise lösIich 
teil weise bis fast völlig lösIich 
wenig bis teilweise lösIich 
wenig bis teilweise löslich 
wenig löslich 
wenig löslich 
völlig bis teilweise lösIich 

Abb. 21. Benguelakapal, gelb. 

E. Stock fand: 

S.-Z. d. 
V.-Z.k. 
Ä.-Z .. . 
spez. Gew. 15 0 . 

Schm.P .... 

Benguela gelb 
134,8 
162,8 
28,0 

1,055 
15!O 

Benguela wei13 
115,4 
128,7 

13,3 
1,059 

162 0 

Derselbe Autor prüfte auch diese beiden Kopale mikroskopisch 
und fand: 

Benguelakapal gelb (Abb.21). 
Grundiarbe hellgelblich. Das Charakteristische bei diesem Kopal ist auch 

hier die "Wabenschicht", nur ist dieselbe viel deutIicher ausgeprägt wie beim 
Angolakopa!. Die farbigen Randeinsehlüsse fehlen gänzlich. In den Waben finden 
sieh häufig bohrlochartige Vertiefungen. Schmutz- und Pflanzenteile sind äu13erst 
selten. 

Benguelakopal weiB. 
Grundiarbe goldgelb. Auch dieser Kopal zeigt die "Wabenstruktur". Er hat 

viele Vertiefungen, welehe teilweise mit farbigen Einschlüssen ausgefüllt sind. 
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53. Beninkopal. 

Abstammung und Heimat. Stammpflanze nicht genau festgestellt. 
Westafrika. 

Chemisehe Bestandteile. Beninkopalsäure C17H32Ü4 (9 %), IX-Benin
kopalsäure C13H36Ü2' p-Beninkopalsäure C20H 3oÜ 2 (25%), Benin
kopalensäure C27H 48Ü 2 (6 %), IX-Beninkopaloresen (6 %), IX-Beninkopalin
säure C21H 30Ü 3, p-Beninkopalinsäure C15H2SÜ3' p-Beninkopaloresen 
C12H30ÜlO (47%), y-Beninkopaloresen C13H26Ü4 (1 %), Unlösliches (2%) 
(nach Tschirch und Kahan). 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Kopal bildet kleine 
kugelige, knollige oder stalaktitische Stücke. Die Verwitterungsschicht 
ist deutlich. Der Geruch wenig angenehm und schwach. Er hat glasigen 
Bruch. In der Farbe gleicht er dem Accrakopal, ist aber bedeutend 
weicher als dieser. 

Verfälseliungen resp. Verwechslungen. Andere westafrikanische 
Kopale. 

Analyse. Analysenzahlen fehIcn fast ganz. 

A. Tixier fand: 
Spez. Gew. .. 1,0576 
Drehung . . . - 57 0 27' 

Tschirch und Kahan fanden: 

LösIichkeit: 

S.-Z. d. Mittel . . 
S.-Z. ind. " 
V.-Z. k. 24 Stunden 
V.-Z. h. 48 " 
V.-Z. h. 1 Stunde . 
V.-Z. h. 2 Stunden 
J.-Z .. . 
Schm.P ...... . 

Alkohol. 
Äther .. 
Aceton . 
Benzol . 
ehloroform 
Eisessig. . 
Essigäther . 
Petroläther 
Äther-Alkohol 

E. Stock fand: 
S.-Z. d. . 104,7 
V.-Z. h. . .. 142,1 

S.-Z. 
V.-Z .. 

101,10 
118,93 

Ä.-Z. 

101,15 
118,75 
134,4 
143,5 
149,8 
146,3 
61,02 

120-166 0 e 

ca. 60% 
ca. 45,5% 
ca. 35% 
ca. 32% 
ca. 33% 
ca. 41 % 
ca. 44~~ 
ca. Il % 
löslich 

Schm.P ... 
37,4 

156 0 e 
Bei der mikroskopischen Prüfung ergab sich: 
Bei farbloser bis gelblicher Grundfläche zeigt das Bild reichlich quarzartige 

und auch farbige Einschlüsse. Durch die schluchtenartigen Vertiefungen bietet 
sich dem Beobachter ein sehr schönes Bild, welches aber im übrigen an das des 
Sierra Leonekopals erinnert. 
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54. Gabonkopal. 

Abstammung und Heimat. Nicht einwandfrei ermittelt. 
Westafrika. 

Chemisehe Bestandteile. Noch nicht festgesteIlt. 
Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Er besteht aus runden; 

fast immer etwas abgeplatteten Stücken von 1-8 cm Durchmesser. 
Die Oberfläche ist meist platt, manchmal stellenweise mit einer sehr 
dünnen, kreidigen Kruste bedeckt, welche von astartig verzweigten, 
mit erhabenen Rändern versehenen Sprunglinien durchsetzt ist. Die 
Körner sind weingelb, stellenweise blutrot und trübe, minder durch
sichtig und homogen als die vorigen. Die Bruchflächen sind muschelig, 

Abb. 22. Gabonkopal. 

stellenweise splittrig, im frischen Zustande glasglänzend. Die Strich
linien sind auf frischer Bruchfläche glatt, auf alten Flächen splittrig. 
Beim Zerkauen haftet das Pulver schwach an den Zähnen. 

Verfälsehungen und Verweehslungen. Andere westafrikanische Ko
pale. 

Analyse. 

E. Stock fand: 
S.-Z. d. 
V.-Z. h ... 

95,7 
115,7 

.~.-Z. 
Schm.P .. 

Für die mikroskopische Prüfung (Abb. 22). 

10,0 
106°0 

Bei farbloser bis gelblicher Grundfläche findet sich deutlich die "Wabenstruk
tur"; farbige Einscblüsse fehlen fast vollständig, dagegen sind Schmutz- und 
Pflanzenteile häufig. 
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55. Loangokopal. 
Abstammung und Heimat. Nieht bekannt. 

Westafrika. 
Chernisehe Bestandteile. IX-Loangokopalsäure C2oH3SÜ2 (18%), {J-Lo

angokopalsäure C25H30Ü2 (12 %), Loangokopalolsäure ClsH34Ü2 (25 %), 
IX-Resen (5%), ätherisehes Öl (5%), Loangokopalinsäure C21H44Ü2 (15%), 
{J-Resen C23H4SÜ2 (17%), Asehe (3%) (naeh Tsehireh und Willner). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Der Kopal bildet sehr 
ungleiehe groBe bald rundlieh-kugelige oder stalaktitisehe, bald un
regelmäBige hellgelbliehe bis rötliehgelbe Stüeke mit geringer Ver
witterungssehieht, untermiseht mit Pflanzenteilen. Gerueh sehwaeh 
und wenig angenehm, terpentinähnlieh m uffig (W i e s n e r ). 

Verfälsehungen resp. Verweehselungen. Andere westafrikanisehe 
Kopale. 

Analyse. Nur wenig Analysendaten liegen vor. 

Tsehireh und Willner fanden: 
8.-Z. d. . 106,4 
8.·Z. ind. 114,8 
V.-Z. h. . 126,0 
V.-Z. k. . 142,8 

114,8 
120,4 
134,4 
154,0 

Läsliehkeit: 

Asche. . 3 % 

Pyridin . 
Ohinolin 
Alkohol. 
Äther .. 
Äther-Alkohol 
Aceton .. 
Benzol .. 
Ohloroform . 
Petroläther . 

vollständig 

" 68,0% 
74,9% 
98,7 ~~ 
66,0% 
64,5% 
89,5% 
56,0% 

Raekwitz bestimmte die Konstanten von Loangokopal in Lösungs
mittein und fand: 

1. In Alkohol: 8.·Z ..... . 
2. In Äther-AlkohoI: 8.-Z. d .... . 

W olff gibt an: 
8.-Z. . 
V.·Z .. 

Lösliehkeit: 

ca. 125 
ca. 150 

8.·Z. ind ... . 
V.·Z. h. 1 8tcl .. 
V.-Z. k. 2 " 
V.-Z. k. 24 " 
J.-Z ... 

Ä.-Z .. 
J.-Z .. 

70% 
65% 
65% 
55% 
90% 
75~~ 

33,6-39,2 
112-123,2 
165,2-168,0 
145,6-151,2 
151,2-156,8 
151,2-162,4 
59,62-60,77 

ca. 25 
ca. 60 

Alkohol .. 
Aceton .. 
Benzol .. 
PetroIäther 
OhIoroform 
Äther ... 
Äther-Alkohol fast vällig läslich 
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E. Stock fand: 
spez. Gew. 
S.-Z. d. 
V.-Z. h .. 

1,064 
109,8 
138,8 

Harze. 

Ä.-Z. 
Asche 

und für das mikroskopische Bild (Abb. 23): 

29,0 
2,1 % 

Grundiarbe farblos bis gelbIich; das BiId einer Gebirgslandschaft mit schluch
tenartigen Vertiefungen. Hie und da findet man farbige Einschlüsse, jedoch sind 
quarzartige Einschlüsse häufiger anzutreffen. Das BiId ähnelt dem Sierra Leone
kopal naturell. 

Auf Grund seiner mikroskopischen Studien der westafrikanischen 
Kopale kommt E. Stock zu folgenden Schlüssen: 

"Diese Kopale sind von Tschirch allgemein als ,Copaiferakopale' bezeichnet 
worden. Die mikroskopische Untersuchung ergab foIgendes: allen westafrikani-

A bb. 23. Loangokopa!. 

schen Kopalen gemeinsam sind die farbigen Einschlüsse; daneben lassen sich 
scharf drei Kopalgruppen unterscheiden. 

1. Solehe, welche eine sogenannte ;Wabenstruktur' zeigen: Kamerun-, AngoJa-, 
Benguela-, Gabonkopal. 

2. Solehe, welche raupenartigc Gebilde neben kraterähnlichen Vertiefungen 
zeigen: Kieselkopal, Sierra Leone-, Benin-, Loango-, Kongokopa!. 

3. Die Accragruppe. 
Die mikroskopischen Befunde sind derart charakteristisch, daB man unwill

kürIich zu der Annahme kommt, daB die einzelnen Kopalgruppen auch besondere 
Stammpflanzen haben müssen; jedenfalls erschernt es mir als sehr wahrscheinlich, 
daB z. B. die Kopale der Gruppe 1 von ein und derselben Stammpflanze abstam
men. Dasselbe wird bei den anderen Gruppen auch der ]<'all sein. Bei der Gruppe 2 
ist in die Augen fallend, daB die Mikrobilder des Sierra Leone nat., des Benin
und des Loangokopals untereinander sehr ähnlich sind; auch hier kann angenommen 
werden, daB diese Kopale identisch sind. 

Eine Sonderstellung unter den westafrikanischen Kopalen nimmt der Accra
kopal ein; daB er eine andere Starnrnpflanze haben muB wie die Kopale der Gruppe 1 
und 2 dürfte nach dern rnikroskopischen Befunde sicher sein. Das für diesen 
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Kopal charakteristische Bild habe ich bei kainer anderen Harzart wieder finden 
kõnnen. 

Auf jeden Fall sind die westafrikanischen Kopale untereinander und von den 
anderen Kopalen mikroskopisch sehr leieht zu unterscheiden." 

56. Kamikopale. 
(Australische Kopale.) 

Abstammung und Heimat. Dammara australis. Dammara ovata. 
Neuseeland, Neukaledonien, Auckland. 

Chemisehe Bestandteile. Von den Kaurikopalen ist nur der Kauri
buschkopal untersucht. Kaurinsäure ClOH 16Ü2 (1,5 %), iX- und ,B-Kaurol
säure (amorph) C12H20Ü2 (48-50%), Kaurinolsäure C17H34Ü2, Kauronol
säure C12H24Ü2 (20-22%), Kauroresen (12,2%), ätherisches ÖI (12,5%), 
Bitterstoff (0,5-1 %) (nach Tschirch und Niederstadt). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Der Kaurikopal bildet 
groBe, meist ansehnliche unregelmäBige Stücke von weiBer bis brauner, 
an einem Stück oft verschiedener Farbe; ganz klare durchsichtige 
Stücke sind äuBerst selten. Die Verwitterungskruste hat einen opaken 
Charakter und wird durch Schaben entfernt. Nach der Gründlichkeit, 
mit der diese Arbeit vorgenommen wird, unterscheidet man Yz, % oder 
III geschabte Kopale. Der Handel unterscheidet folgende Sorten: Kauri
kopal hell, Kaurikopal braun, Kaurikopal dunkel, Kauribuschkopal, 
Kaurikopal extrafein hell, Kaurikopal extrafein braun, Kaurikopal 1/1 
geschabt, Kaurikopal hart Sidney, Kaurikopal braun 3/4 geschabt, 
KaurikopaI weiB rezent, Kaurikopal naturell ungewaschen, Kauri
kopal naturell, Kaurikopal fossil naturell. - Neben diesen Hauptsorten 
sind im Handel noch besondere Qualitäten zu finden, die von den 
einzeInen Importfirmen durch besondere Sortierung gewonnen wurden 
(siehe später unter "Analyse" mikroskopische Untersuchung). 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Dammararten evtl. Bei
mengung von Kolophonium. 

Analyse. Der Kaurikopal hat aIs wertvoller Industrierohstoff ver
schiedentliche Untersuchung erfahren. 

Tschirch und Niederstadt fanden für den Kauribuschkopal: 

Löslichkeit: 

Schm.P.. 1l0-175° 0 
S.-Z. d. . 103,6-106,4 
S.-Z. ind. 106,4-112,0 
V.-Z. k. . 112,02-117,6 
V.-Z. h. . 112,O-1l7,6 

Ohloralliydrat 80 % . 
Alkohol .. 
Äther ... 
Essigäther . 
Petroläther 
Ohloroform 
Toluol .. 
Aceton .. 
Tetrachlorkohlenstoff . 

löslich 

" teilweise lõslich 
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Lippert und ReiBiger fanden für: 

Kaurikopal glasig hellst . . 
stark trübe 
dunkelbraun . . 
hell gewasehen . 
el eet. . 
dunkel 

A. Tixier fand: 

S.-Z. 
81 
64 

65-70 
63-64 

81 
68-70 

V.-Z. 

95-109 
95-109 

Ä.-Z. 

32-45 

Kaurikopal "Sidney" -Kopal 
spez. Gew. 1,0430 1,0297 

1,0473 

Drehung + 30° 45' 
+ 30° 40' 

+ 23° 40' 

S.-Z. 96,92 69,41 
93,55 

V.-Z. 123,28 70,12 
102,66 

W orstall untersuchte eine ganze Reihe von Kaurikopalen; er be
nutzte die von K. Dieterich angegebene Methode der ind. S.-Z.-Be
stimmung mit folgender Abänderung: 

1 g des fein gepulverten Harzes wird in einer Glasstöpselflasehe mit einem 

Gemiseh von 15 eem Bellzol, 5 eem Alkohol und 15 eem ~~- alkoholiseher Kali

lauge übergossen, gut verschlossen und 18 Stunden stehen gelassen. Dann wird 
n 

naeh Zugabe von 25 eem Alkohol mit --:.- -Schwefelsäure zurücktitriert. 
;) 

Er fand: 
S.-Z. ind. . . . . . 74-142 

Derselbe Autor bestimmte ferner die J.-Z. und fand: 
J.-Z ......... 74-170 

wobei er behauptet, daB gerade bei der Untersuchung des Kaurikopals 
die J.-Z. sehr wertvolI sei. Er hat auch einen Zusammenhang zwischen 
J.-Z. und S.-Z. herausgefunden elerart, elaB elie höchste J.-Z. bei der 
kleinsten S.-Z. unel die kleinste S.-Z. bei eler höchsten J.-Z. zu finelen 
war. Die Summe von S.-Z. und J.-Z. erwies sich bei zahlreichen Unter
suchungen sehr konstant (205-245, Mittel 228). 

Man wird dieses Problem noch einer systematischen Bearbeitung 
zu unterwerfen haben. 

Coffignier fand: 

Kaurikopal Kaurikopal I Kauribusch· i Kauribusch· 
kopal am Fufle : kopal vom 

blond braun der Bäume ge· : Baume selbst 
sammeit , entnommen 

spez. Gew. 
I 

1,053 1 17° C 1,036 ! 9°C 17 0 C 1,030 15 0 C 1,038 
Erw.P. 75 0 

I 
90° 60 0 50 0 

Schm.P. 165° 185 0 150 0 125° 
S.·Z. 70,9 78,8 83,1 81,8 
V.·Z. 73 89,7 78,5 87 
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I 
. I Kauribusch- I Kauribusch-

Kaurikopal Kaunkopal. kopal am FuBe· kopal vom 
blond braun I der Bäume ge-I Baume selbst 

sammeIt entnommen 

U nläsliches in % 

AIkohol ... 
MethylaIkohol 
Amylalkohol 
Äther ... 
ehloroform . 
Benzol 
Aceton .. 
Terpentinäl 
Benzaldehyd . 
Anilin .... 
Amylacetat . 
Tetrachlorkohlenstoff 

H. Wolff fand: 

6,60 
46,90 
läslich 
61,80 
54,40 
66,70 

8,90 
77,50 
läslich 
läslich 
läslich 
81,10 

35,80 
61,90 
läsIich 
60,70 
58,70 
70,60 
38,70 
73,60 
läslich 
läslich 

2,00 
77,30 

S.-Z. 50-1l5 meist 65-75 

Löslichkeit: 

V.-Z. 77-120 75-85 
Ä.-Z. 6-30 10-15 

60-70% 
50-70% 

12,30 
47,30 
läslich 
55,10 
50,70 
61,70 
20,70 
72,90 
läsIich 
läslich 
läsIich 
71,90 

Alkohol ... 
Methylalkohol 
AmylaIkohol . 
Amylacetat 

fast vällig bis vällig läslich 
fast vällig läslich 

Aceton .. 
Benzin ... 
Petroläther . 
ehloroform . 
Tetrachlorkohlenstoff . 
';I;erpentinäl . . . . . 
Ather ....... . 

60-90% 
ca. 40% 
30---40% 
40-60% 
20-35% 
25---40% 
40-70% 

4,20 
34,20 
läslich 

51,10 
43,40 
57,60 
11,30 
63,00 
läslich 
läslich 
läslich 
63,00 

E. Stock, der sich sehr viel mit der Untersuchung der Kaurikopale 
beschäftigt hat, kann die Befunde von W olff nur bestätigen. 

Sämtliche Zahlen stimmen gut übereino 

Ingle fand: 
frisch 

S.-Z. . . . . 51,7 
J.-Z. . . .. . 177,0 
Gewichtszunahme 

nach 13 Monaten 
69,0 

117,0 
7% 

nach 2 Jahren 
74,0 
95,0 

Der Autor hat den Kopal gepulvert und dann der Lufteinwirkung 
ausgesetzt; das, was er hier fand - Ansteigen der S.-Z., Fallen der J.-Z. 
- wird durch Worstall bestätigt, der auBerdem sagt, daB die S.-Z. 
von der StückgröBe abhängig sei. Die gröBten Stücke zeigten weniger 
starkes Ansteigen, während Pulverware die gröBten Zunahmen erfahre. 

W 0 lff untersuchte eine Anzahl Kauri s t a u b pro ben. Bei Bestimmung 
der Löslichkeit verfuhr er so: 

5 g Staub werden mit 50 ccm AmylaIkohol am Rückflul3kühler gekücht, bis 
beim Umschwenken keine Harzteilchen mehr erkennbar sind; dann auf gewügenem 
Filter abgesaugt und zweimaI mit je 10 ccm AmylaIkühül und dann mit etwas 

Dieterich·Stock, Analyse der Harze. 2. Auft. 18 
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Benzol gewaschen. Trocknen des Rückstandes bei Wasserbadtemperatur im 
Vakuum und einstündiges LiegenIassen an der Luft vor dem Wägen. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

AuBerdem wurden S.-Z., V.-Z. und J.-Z. nach Wij s bestimmt. 

Unlös
liches 

% 

55,4 
31,5 
40,5 
48,0 
21,0 
33,5 
41,6 

Lös
liches 

% 

44,6 
68,5 
59,5 
52,0 
79,0 
66,5 
58,4 

S.-Z. J.-Z. V.·Z. I 
~er -I'ber:~~~et ... der---Ib~rec~n~t- --de::--I·b~r:~fnet 

Probe Lösliches Probe Lö~~ches I Probe Lösliches 

39,3 
78 
54,2 
46,3 
93,2 
73 
44,3 

88 
114 
91 
89 

118 
109,5 
76 

133 
151,5 
153 
123 
166 
177 
]29,5 

298 
221 
257 
233 
210 
266 
222 

28,5 
85 
60,5 
68,2 

109,7 
63 
82,4 

64 
124 
101 
131 
139 

95 
141 

Entsprechencl dem V orschlage von W 0 r s talI ermitteIte W 0 lf f 
die Summe von V.-Z. und J.-Z.; die ResuItate schwankten relativ wenig 
und lagen zwischen 345 und 363. Er meint, daB man normalem Kauri
staub Werte zwischen 340-370 zubilligen könne. 

Während 20 Jahren wurden die Änderungen der Kennzahlen ver
folgt; die Löslicbkeit ändert sich nur wenig (um etwa 9%), S.-Z. und 
J.-Z. fielen 13 Jahre lang sehr beträchtlich, blieben dann aber fast kon
stant. V.-Z. stiegen dauernd. Daher änderte sich die Summe von V.-Z. 
und J.-Z. anfangs wenig (von 335 auf 350), stieg später aber bis auf 385. 

Die Asche betrug zwischen 2,4 und 4,4% (auf Unlösliches berechnet 
6,7-11,4%). Übersteigt der Aschengehalt 10% wesentIich, ist Verdacht 
auf absichtliche Verfälschung berechtigt. 

Als Verfälschungsmittel können Kolophonium (dieses hauptsächlich 
beim Kauristaub) und Dammar in Frage kommen. Der erstere Zusatz 
erhöht die S.-Z. Nach Angaben der Firma E. H. W orlee & Co., Ham
burg (August 1929), sind die genannten Fälschungsmittel schon seit 
Jahren nicht mehr im Gebrauch. 

Die Storch-Morawskische Reaktion versagt beim KaurikopaI. 
ZweckmäBig verfährt man dann so: 

Etwa 1 g des gut gepulverten Kauristaubes wird mit 2-3 com Alkohol im 
Wasserbade behandelt, bis der Alkohol tiefbraun ist. Nach Zugabe von etwa 
2 ccm Petroläther füllt man das Reagensglas fast bis zum Rande mit Wasser, 
schüttelt kräftig und gieBt etwa 0,5 ccm der petrolätherischen Schicht nach dem 
Absetzen ab, gibt 3-5 ccm Essigsäureanhydrid und einen Tropfen konz. Schwefel
säure zu. Sollte die Färbung des Petrolätherextraktes noch zu stark sein, so gieBt 
man die ganze Petrolätherschicht ab, dampft sie unter Zusatz von etwas Sand 
ein, schüttelt den Extrakt mit kaltem Petroläther, filtriert und führt mit einigen 
Tropfen die Storch-Morawskische Reaktion, mit dom Rest die Ammoniak
probe aus. 

1st Kolophonium zugegen, tritt die violette Färbung resp. Gelatinieren 
der petrolätherischen Lösung nach dem Schütteln mit 2 Tropfen Ammo
niak eino 

Für den Nachweis von Dammar hat Stewart folgendes Ver
fahren angegeben: 
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Qualitative Prüfung. Man behandelt etwa 0,5 g des fein gepulverten 
Harzes unter Rühren mit Chloroform in einer PorzelIanschale, filtriert durch ein 
kleines Filter in ein Reagenzglas, wäscht etwas aus und setzt zum Jmtrat abso
luten Alkohol. Besteht die Probe nur aus Kauri, so bleibt die Lösung völlig klar, 
ist jedoch Dammar anwesend, so entsteht eine Trübung bzw. ein Niederschlag. 
Auf diese Weise solI noch 1 % Dammar nachweisbar sein. 

Quantitative Bestimmung ... 2,5 g feinstgepulvertes Harz werden auf 
gewogenem Papierfilter im Soxhletapparat mit absolutem Alkohol ausgezogen 
und der alkoholisehe Auszug im tarierten Kolben gesammelt. lirach einigen Stun
den Extraktion besichtigt man das Filter. War die Probe reiner Kauri, so zeigt 
sich auf dem Filter lediglich ein Rückstand aus organischen Stoffen (Pflanzen
teile usw.) und Mineralstoffen (Ton usw.). Man trocknet und wiegt Filter nebst 
Rückstand, verascht und wiegt den Rückstand (Mineralstoffe), während aus der 
Differenz der Gewichte sich der Gehalt an organischen Stoffen ergibt. Enthielt 
die Probe Dammar, so haben sich auf dem Filter, au6er obigen Verunreinigungen, 
noch wei6e Teilchen abgelagert. Man trocknet dann das Filter samt Rückstand, 
bringt es in den Soxhletapparat zurück und extrahiert mit Chloroform. Der 
Chloroformauszug wird im tarierten Kolben gesammelt, das Chloroform abdestil
liert, zum Rückstand etwas absoluter Alkohol gegeben, der weiBe Rückstand 
bei 100 0 C gefälIt, getrocknet und gewogen. 

Nach dieser Methode wurden folgende Werte erhalten: 
Kauri rein Dammarrein 

58,28% 
36,40% 
3,24% 
2,08% 

80 % Kauri, 20 % Dammar 
AlkoholIösliches . . 
Chloroformlösliches . 
organisehe Stoffe. . 
Mineralstoffe. . . . 

91,56% 
fehlt 
3,28% 
5,16% 

85,82% 
7,30% 
2,38% 
4,50% 

Diese Methode, die von der Voraussetung ausgeht, daB Kauri in 
ChIoroform unlöslich ist, bedarf der Nachprüfung; in ChIoroform 
ist Kauri stets teilweise löslich. 

E. Stock untersuchte eine ganze Reihe von Handelskaurikopalen 
mikroskopisch. Es seien hier diese Befunde nebst den makrosko
pischen Angaben mitgeteilt. 

Hart elect. glasig Kauri. 
ÄuBere Beschaffenheit: Gelbe bis rötlichgelbe unregelmäBige 

Stücke, durchscheinend, durchsichtig bis undurchsichtig. Die durch
scheinenden Stücke sind meist wolkig. An einem Stücke befinden sich 
oft die verschiedensten Färbungen. Die Verwitterungskruste istdurch 
Schaben entfernt und nur noch stellenweise schwach zu erkennen. 
Bruch glasglänzend flach. 

Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbe helIgelb, das Bild einer wildzerklüfteten Gebirgslandschaft, deren 

Höhen mit teHs helIvioletten, teils wei6en Krystallkörnern bedeckt sind. BohrIoch. 
artige oder kraterförmige Vertiefungen fehlen gänzlich. Schmutz- und Pflanzen
teile sind reichIich vorhanden. 

Hart blond elect. Kauri. 
ÄuBere Beschaffenheit: GroBe unregelmäBige vollständig Ull

durchsichtige Stücke, welche alle Färbungen haben, jedoch vorwiegencl 
grauweiB-gelbrötlich. Teilweise sind auch durchscheinende Stücke ver
treten. Bruchflächen glänzencl, muschelig bis stellenweise flach. Ver
witterungsschicht an allen Stücken deutlich vorhanden; dieselbe hat 

18* 
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durehweg eine gelbrote Färbung und ist teilweise dureh Sehaben ent
femt. 

Mikroskopiseher Befund (Abb. 24): 
Grundfarbe goldgelb. Es ist dasselbe mikroskopische Bild sichtbar wie bei 

der vorher beschriebenen Sorte. Einige Präparate zeigen geradezu wunderbare 
Bilder. 

Hart braun Kauri I. 
ÄuBere Besehaffenheit: GroBe und kleine unregelmäBige Stüeke 

von gelbroter bis brauner Farbe, vollständig undurehsiehtig. Brueh
fläehe glänzend, musehelig bis flach. Deutliehe, teilweise durch Sehaben 

Abb. 24. Hart. blond eleet. Kaurikopa!. 

entfernte, Verwitterungssehieht. Er gleieht im allgemeinen dem vorher 
besehriebenen Kopal, ist nur bedeutend dunkler. 

Mikroskopiseher Befund: 
Grundfarbe gelblich, gelbbraun oder braun. Auch hier ist das typische Kauri

bild vorhanden; mit feinen KrystaUen bedeckte Höhen ziehen sich in reicher Ab
wechslung über die ganze Bildfläche. 

Hart braun Kauri II. 
ÄuBere Besehaffenheit: Kleinere unregelmäBige Stüeke von 

brauner Farbe. Der Kopal besteht aus meist sogenannten Sehaum
stüeken. Beim Breehen zerbräekelt der Kopal in kleinere Kärner. Die 
Verwitterungssehieht ist sehr stark. 

Mikroskopiseher Befund: 
Bei meist brauner oder braungelber Farbe bietet sich dasselbe Bild wie bei 

der vorigen Sorte. 
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Hart hellbraun Kauri. 
ÄuBere Besehaffenheit: Versehiedenartige hellgelbe bis braune 

Stüeke von Faust· bis ErsbengröBe mit vielen "Sehaumstüeken". Brueh 
teilweise flaeh glänzend bis musehelig; teilweise zerbreehen die Stüeke 
zu kleinen Körnehen. 

Mikroskopiseher Befund: 
Bei farbloser bis geIber oder bräunlichcr Grundfarbe sieht man zerstreut die 

verschiedenartigsten gefärbten Krystallkörnchen. Auch hier fehlen die bohrloch· 
artigen Vertiefungen vollständig. Winzige Insektchen, sowie Schmutz· und Pflan· 
zenteile sind reichIich eingeschlossen. Das Bild gleicht sonst vollständig dem 
beim Kaurikopal üblichen. 

Hart braun Kauri 3/4 gesehabt. 
ÄuBere Besehaffenheit: Versehiedenartige ei· bis erbsengroBe, 

gröBtenteils braune Stüeke. Brueh teils flaeh glasglänzend, teils musehe· 
lig matt. Verwitterungssehieht gering. 

Mikroskopiseher Befund: 
Grundfarbe bräunlich. Bei reichIichen Schmutzeinschlüssen sieht man deutIich 

das bisher bei den Kaurikopalen beobachtete Bild, gebirgsartige Höhen, deren 
Kämme von Krystallen gekrönt sind. 

Kaurikopal la hell. 
ÄuBere Besehaffenheit: WeiBe, gelbe bis rötliehgelbe unregel

mäBige Stüeke, durehseheinend bis undurehsiehtig. Sämtliehe Stüeke 
sind wolkig. An den Stüeken sind die versehiedensten Färbungen ver· 
eint. Die Verwitterungskruste ist durch Sehaben bis auf geringe Stellen 
entfernt. Der Brueh ist glasglänzend, musehelig bis flach. 

Mikroskopiseher Befund: 
Grundfarbe gelblich oder farblos. Auch hier gIaubt man eine bergige Gegend 

zu sehen, deren Höhen und Ausläufer Krystallkörner von hellvioletter oder weiLler 
Farbe tragen. Irgendwclche Vertiefungen sind nicht wahrnehmbar. Schmutz 
und Pflanzenteile sind häufig. 

Kaurikopal dail. 
ÄuBere Besehaffenheit: UnregelmäBige hellgelbe bis hellbräun· 

liche Stüeke, durehsiehtig bis durehseheinend. Die Stüeke, welehe glas. 
glänzenden Bruch haben, sind durehweg wolkig. Es ist die sehönste 
Sorte Kaurikopal. 

Mikroskopiseher Befund: 
Grundfarbe farblos bis gelbbräunlich. Das Bild macht einen wildzerklüfteten 

Gebirgseindruck, dessen Höhen mit hellvioletten oder weiLlen Krystallkörnchen 
bedeckt sind; krater· und bohrlochartige Vertiefungen sind nicht vorhandcn. 

Ka uri busehkopal. 
ÄuBere Besehaffenheit: Versehiedenartige, tropfsteinförmige, 

knollige oder flaehe Stüeke von weiBer, hellgelber, rötliehgelber oder 
bräunlicher Farbe und glasglänzendem, flaehen oder museheligen Brueh 
Holz· und Rindenststüeke sind häufig eingesehlossen. Eine Verwitte· 
rungssehieht ist nur stellenweise siehtbar; dieselbe ist sehr sehwaeh. 
Dieser Kopal wird von den Bäumen geerntet. 
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Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbeheligelblich. In die )3ildfläche verteilt finden sich braune, weiJ3e 

oder heliviolette Krystalikörnchen. Uber das ganze Stück ziehen sich feine Linien 
hin, die sich zu viereckigen, sechseckigen oder achteckigen Formen vereinen und 
ineinander übergehen, daB das ganze wie ein Netz aussieht. 

Zusammenfassend sagt E. Stock über die mikroskopische Unter
suchung der KaurikopaIe: 

"Auch hier gelang es mir, ein für diesen Kopal charakteristisches Bild fest
zulegen; es fehIt jede ,Wabenstruktur' ebenso auch die ,bohrlochartigen Vertie
fungen'. Die Kauribilder zeigen durchweg ein gebirgsartigcs Aussehen, dessen 
Höhen und Ausläufer Krystallsäume tragen. Das Kauribild ist derart typisch, 
daB es mit einem anderen Bild gar nicht verwechselt werden kann. Eine Ausnahme 
findet sich allerdings beim Kauribuschkopal; hier finden wir eine Netzstruktur 
vor. Bei dem wenig groBen Alter dieses Kopals ist es gar nicht wunderlich, daB 
hier ein anderes Bild resultiert." 

5 7. l\lanilakopale. 
(ManiIa-, Borneo-, Pontianak-, Sambas-, Batjan- usw. Kopal). 

Abstammung und Heimat. Dammara orientaIis. 
SundainseIn, PhiIippinen, MoIukken. 

Chemisehe Bestandteile. Tschirch und Koch untersuchten einen 
, , ManilakopaI spritlöslich weich matt" und, ,ManilakopaI hart gIänzend". 
Für den weichen Kopal fanden sie: Mancopalinsäure (kryst.) CSH I2Ü, 
Mankopalensäure (amorph) CSH14Ü 2 (4%), rJ.- und ,B-Mankopalolsäure 
(amorph) ClOH ISÜ 2 (75%), Mankopaloresen C2oH 32Ü (12%), ätherisches 
ÖI (6%), Spuren Bitterstoff (Bernsteinsäure) und Verunreinigungen (1 %). 
Für den harten Kopal wurde gefunden: rJ.- und ,B-Mankopalolsäure 
(amorph) ClOH ISÜ 2 (80%), Mankopaloresen C2oH 32Ü (12%), ätherisches 
ÖI (5%), Wasser (2%). Spuren Bitterstoff (Bernsteinsäure) und Verun
reinigungen (1 %). N. Kroll l untersuchte ebenfalls einen weichen Manila
kopal, kam aber zu anderen Ergebnissen ,vie Tschirch und Koch; 
auf die Wiedergabe der Resultate kann deshalb verzichtet werden, weil 
Kovacs 2 vergeblich versuchte, nach der von Kroll angegebenen 
Arbeitsmethode zum Ziele zu kommen 3 • 

Allg'emeine Eigensehaften und Handelssorten. Manilakopal ist ein 
Kollektivausdruck für mittelharte, von den SundainseIn (Sumatra, Java, 
Borneo, Celebes), Philippinen (insbesondere Luzon mit der Hauptstadt 
Manila) und Molukken (Amboina, Ternata, Batjan usw.) in den Handel 
gebrachten Harze, welche in ihren Eigenschaften auf gemeinsame Ab
stammung hinweisen, ,veil ihre allerdings mehrfach ,vechselnden Eigen
tümlichkeiten dureh allmähliehe Übergänge verbunden sind. 

Das mit diesem Namen bezeiehnete Harz kommt aber aueh unter 
anderen Bezeiehnungen im Handel vor, z. B. als Borneo-, Singapore-, 
Philippinen- und indiseher Kopa!. Der Pontianakkopal wird naeh dem 
Sultanat und der Stadt auf Borneo benannt; ebenso erhält der Sambas
kopaI seinen Namen naeh der gleiehen Stadt. 

1 Dissertation Kiel 1925. 2 Dissertation Braunschweig 1927. 
3 Siehe ferner Ru zicka, S tei ger und Schinz, Helv. Chim. Acta 9, 963.1926. 
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In Form und GröBe sind die Manilakopale sehr versehieden; man 
hat klumpige, knollige und tropfsteinartige Stücke. Andes hatte Klum
pen von 40 kg Schwere, E. Stock solehe von 3 kg in Händen. Auf der 
Oberfläehe sind die Stücke stets matt und dunkler von Farbe als im 
Innern. Ganz klare Stücke sind äuBerst selten, die meisten sind trübe 
und undurchsichtig, weil sie eine ganze Menge Feuchtigkeit enthalten. 
Der Bruch ist flaehmusehelig glasglänzend bis matt; der Geruch eigen
tümlich süBlich. Die Färbung ist weiB bis braun. Milchige Stüeke werden 
oft beim Lagern an der Oberfläche dunkler. Wiesner sagt, daB solehe 
Stücke in unzähligen mikroskopisch kleinen Hohlräumen ätherisches 
ÖI enthalten. Dieses verduustet, das Harz sintert zusammen und wird 
dunkler. Weieher Manilakopal kommt in meist höckrigen Stücken vor. 
Manilakopal hat keine Verwitterungskruste und wird aueh nieht ge
sehabt oder gewasehen, ehe er zur Verwendung kommt. 

Unter den sogenannten "spritlöslichen" Manilas gibt es Stücke, die 
sich nicht ganz in Spiritus auflösen; diese Kopale nennt man halb
hart oder halbweich. Es ist dies ein Beweis dafür, daB die weichen 
Kopale beim längeren Lagern im Erdboden in die harte Sorte über
gehen. 

Handelssorten von Manilakopal sind: M. gelbrot hart, M. hart extra
fein weiB, M. gelbrot spritlöslich, M. hart blond extrafein, M. hart braun, 
M. weich gelbrot, NI. gelb extrafein. Daneben gibt es - wie beim Kauri
kopal - noeh eine ganze Anzahl Bezeichnungen, die den Kopalen von 
den Importfirmen gegeben werden, je naeh dem Grade der Sortierung. 
Über solehe besonderen Sorten siehe später unter "Analyse" mikrosk. 
Untersuchung. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Andere, nicht zur Klasse der 
Manilas gehörende Kopale und Dammare. 

Analyse. Die Manilakopale sind oft untersueht worden, weil sie 
wichtige Industrieprodukte darstellen. Die erhaltenen chemischen Kenn
zahlen sind zum Teil schwankend. Manilakopal absorbiert rasch Sauer
stoff aus der Luft; die Oxydation äuBert sieh in der Bildung von orga
nisehen Peroxyden, in einer Zunahme der V.-Z. und in der Entwicklung 
geringer Mengen Kohlensäure, Formaldehyd, Ameisensäure und Wasser
stoffsuperoxyd. Durch Sannenlicht wird die Oxydation des Manilakopals 
an der Luft beschleunigt. 

Williams fand: 

Manilakopal . 
Borneokopal 
Singa porekapal 

S.·Z. d. 
136,0 

. 144,0 

. 128,8 

Lippert und ReiBiger fanden: 
8.·Z. 

Manila elect. . 103-111 
Manila spritlösl. 144-148 

Richmont fand: 
8'-Z, 
V.-Z. 

E.-Z. 
52,5 
35,3 
65,3 

V.-Z. h. 
188,5 
179,3 
194,1 

A.-z. V.-Z. 
44-50 147-152 

100-130 
140-190 
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A. Tixier fand: 
spez. Gew .. . 
Drehung .. . 
S.-Z. 
V.-Z ..... 

Harze. 

1,0698 
+ 60° 15' 
167,49 
171,60 

1,0675 
+ 81 ° 50' 
144,86 
150,68 

1,0565 
+ 82° 24' 
143,35 
161,0 

Ingle pulverisierte den Kopal, untersuchte ihn 
ihn dann der Einwirkung der Luft aus; er fand: 

sofort und setzte 

frisch nach 13 Monaten nach 2 J ahren 
153 S.-Z. . . . . . . . . 156? 150 

J.-Z. . . . . . . . . 134 94,5 88 
Gewichtszunahme . . - 5,95 % 

also auch hier wie beim Kauri starkes Sinken der 
sunkene S.-Z. stieg nachher wieder an. 

J.-Z.; die erst ge-

Coffignier fand: 

spez. Gew. 17 ° 0 
Erw.P .. 
Schm.P .. 
S.-Z .. . 
V.-Z .. . 

UnlösIich in: 
Alkohol ... 
Methylalkohol 
4mylalkohol 
Ather ... 
Ohloroform . 
Benzol 
Aceton .. 
Terpentinöl 
Be~aldehyd . 
Anilin .... 
Amylacetat . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff 

harter 
Manila 

1,065 
80° 

190° 
72,8 
87 

55,9% 
64,6% 
lösIich 
58,5% 
36,7% 
63,9% 
52% 
73,2% 

1,1 % 
lösIich 
löslich 
69,0% 

Tschirch und Koch fanden: 

Schm.P. 
S.-Z. d .. 
S.-Z. ind. 
V.-Z.k .. 
V.-Z.h .. 
J.-Z ... 

Löslichkeit: 

M. weich matt 
lI5° 0 
134,4 

170,8-173,6 
190,4 

187,6-190,4 
55,57 

weicher 
Manila 

1,060 
45° 

120° 
145,2 
185,1 

löslich 
7,3% 

löslich 
28,7% 
52,4% 
57,9% 
lösIich 
64,1 % 

1,7% 
lösIich 
lösIich 
62,0% 

Pontianak
kopal 

1,037 
55° 

135° 
134,3 
186,5 

löslich 
13,5% 
lösIich 
46,0% 
50,3% 
63,0% 
lösIich 
66,4% 
lösIich 
löslich 
lösIich 
61,9% 

M. hart glänzend 
120 0 0 
lI7,8 
156,8 

162,4-165,2 
165,2-168 

54,99 

Alkohol. 
Aceton .. 
Essigäther. 

klar lösIich 
fast lösIich 
teilweise lösIich 

Toluol .. 
Ohloroform 
Benzol .. 
Eisessig. . . 
AmylaIkohol . 
Petroläther. .. . 
Ohloralhydratlösung 80 % 

fast' unlösIi~h 
lösIich 
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Par ker stelIt an weichen Manilakopal folgende Anforderungen, 
wobei die Stücke nach Gewicht bezeichnet werden: sehr groB = über 
l/zlb (ca. 225 g); groB = Y2-% Ib (112-225 g); mittel = 4-2 ozs (55 
bis 112 g); Körner = unter y2 ozs (14 gl. Das Material so11 ohne gröBere 
Schmutzmengen, frei von Fasern, Holzteilchen u. dgI. sein. Je nach der 
Farbe unterscheidet man: weiB, gelb bis rötlichgelb und braun. Die 
Partien solIen nach Farbe und lnhalt deutlich gekennzeichnet sein. Die 
Kennzahlen sind folgende: 

Asche. . . . . . . . . . unter 0,25 % 
8.·Z. . . . . . . . .. 120-160 
V.-Z. . . . . . . . . . . 140-230 
J.-Z. nach RühI 248td.. 98-152 

Mit reinem Alkohol solIen nicht weniger als 90% in Lösung gehen. 

Worstall fand: 
8.-Z. ind .. . 
J.-Z .... . 

1'16-199 
148-104 

8.·Z. + J.-Z. 304 (MitteIwert) 

Wolff gibt für harten Manila an: 
8.-Z. 110-150 
V.-Z. 130-180 
Ä.-Z. 10-60 (meist über 30) 
J.·Z. 50-100 

Löslichkeit: 
M. hart 

Alkohol . . . 40-50 % 
Methylalkohol 20-60 % 
Amylalkohol . fast vällig läsIich 
Amylacetat fast vällig bis vällig läslich 
Aceton . . " " " 
Benzol . . teilweise läslich 
Benzin . . 30-50% 
Petroläther 30-40% 
Chloroform ca. 50 % 
Tetrachlorkohlenstoff ca. 30% 
Terpentinäl . . . 20-30% 
Äther . . . . . . . 40-50 % 
Chloralhydrat 80 % . läsIich 

M. weich 
90-100% 

fast vällig läsIich 
fast vällig bis vällig !ösIich 

t~Üwei~~ bis f~st völlig läsiich 
30-50% 
40-60% 
ca. 50% 
ca. 40% 
30-40% 
70-90% 

E. Stock berichtet über ein als "Sambaskopal" bezeichnetes 
Harz, welches er von der bekannten Firma E. H. 'Vorlee & Co., Ham
burg, erhalten hatte. Genannte Firma hat schon in ihrem September
bericht 1911 auf diesen Kopal hingewiesen und gesagt, daB er ähnlich 
wie Borneokauri oder extrahartcr Manilakopal sei. Derselbe sei hart, 
weiB oder rosa. 

Der von E. Stock untersuchte Kopal bestand aus verschieden 
groBen ungleichmäBigen Stücken von weiBer bis gelber Farbe. Ver
witterungsstelIen waren an dem Kopal nicht festzustellen, da er ge
schabt war. Geruch und Geschmack angenehm aromatisch; beim Kauen 
haftete er nicht an den Zähnen. Die einzelnen Stücke waren entweder 
durchsichtig, durchscheinend oder milchig trübe. Bruch flach, teilweise 
etwas gewölbt und hochglänzend. 
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Der Kopal soll aus der Gegend von Sambas auf Borneo stammen. 
Die Firma W or lee vermutet, daB als "Sambas" heute sehr oft die 
weiBen Pontianakstücke angeboten werden, die aber von richtigem 
Sambas, d. h. von dem Kopal, der aus der Gegend von Sambas kommt, 
kaum zu unterscheiden seien. Der untersuchte Kopal scheint aber 
echter Sambas gewesen zu sein, denn die Werte liegen ganz auBerhalb 
der üblichen Zahlen. 

Das mikroskopische Bild war ganz eigenartig; es hat Ähnlichkeit 
mit dem "Singaporekopal" (siehe später), aber auch wieder Anlehnungen 
an den Pontianak- bzw. Borneokopal; es ist als sicher anzunehmen, 
daB wir es hier mit einem Kopal zu tun haben, der bisher noch nicht 
untersucht ist. Die Grundfarbe ist gelblich bzw. weiB. Sowohl in den hellen 
wie auch in den dunkleren (gelben) Stücken sind Schmutz- (Pflanzen)
teile reichIich vorhanden, und zwar in den hellen Stücken mehr als in 
den dunklen Stücken. Bohrlochartige Vertiefungen sind nur stellenweise 
vereinzelt zu finden, ebenso diejenigen Bilder, die als "Rauhreif" be
zeichnet wurden. Krystalleinschlüsse kommen ebenfalls selten vor, 
wie auch farbige Körnchen nicht als typisch angesehen werden können. 

Es wurden, aus guten Durchschnittsproben entnommen, sowohl die 
hellen, wie auch die dunklen Stücke untersucht und gefunden: 

S. hell S. dunkel 
Schm.P. 
S.-Z ... 
V.-Z. h. 
V.-Z. k. 
Asche . 

llO-170 130-200 
70 78 

12il,5 120,7 
151,6 148,8 

0,8% 0,4% 

Beim Schmelzpunkt gibt die erste Zahl diejenige Temperatur an, 
bei der der Kopal in der Capillare eben anfängt zu schmelzen, während 
bei der zweiten Temperatur derselbe vollständig flüssig war. 

Als Ersatz für den weichen Manilakopal werden die Agathis-Harze 
empfohlen. Das untersuchte Harz kommt von den Salomonsinseln und 
stammt von Agathis macrophilla Lindb. Es wird in groBen Mengen ge
funclen und ist gelb und opak. Das Rohharz enthält äuBerlich Rinden
und sonstige Pflanzenteile, nach deren Entfernung 84 % reines Harz 
verbleiben. Geruch nach Terpentin. Das Harz ist meist hart, nur kleine 
Mengen im Inuern gröBerer Massen sind weich. Beim Schmelzen ent
weichen 3,1 % ätherisches Öl, schwach gelb, leichtflüssig. Brechungs
index 24° = 1,475. Konstanten des Harzes sind: 

Läslichkeit: 

Schm.P. Rohharz 
" Reinharz 

\Vasscr 
Asche. 
S.·Z .. 
V.-Z .. 

Alkohol. 
Alkoholä ther 
Äther .... 
Benzolalkohol 
Terpentinälalkohol 

llOO e 
127° e 

2,2% 
0,05 ~b 

153 
185 

läsIich 
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Chioroform teilweise löslich 
Benzin .. 
Terpentinöl 
Terpentinöl benzin 

Grenzzahlen von den Manilakopalen amzustellen hält E. Stock 
erst dann für möglich, wenn von allen Manilas an einwandfreiem Mate
rial systematischc Bestimmungen durchgeführt worden sind. 

Derselbe Autor prüfte eine ganze Reihe Manilakopale mikroskopisch 
und fand: 

Hart weiB SingaporekopaI. 
ÄuBere Beschaffenheit: UnregelmäBige gelbweise bis gelbrote 

Stücke, teils flach, teils klumpenartig. Sie sind alle undurchsichtig. 

Abb. 2&. Hart wci3 Sillgaporekopal. 

Bruch flach glasglänzend. Die Oberflächenfol'm ist teilweise eigenartig 
stalaktitisch zusammengezogen. 

Mikroskopischer Befund (Abb. 25): 
Grundfarbe hellgelb. Das mit vielen Schmutz- und Pflanzenteilen nebst Tier

resten durchsetzte Bild zeigt die kleinen "bohrlochartigen" Vertiefungen. Ver
einzelt kleine braune oder quarzähnliche Krystalle. Daneben macht das Bild den 
Eindruck eines Farnkrautblattes. 

Hart blond BorneokopaI. 
ÄuBere Beschaffenheit: FaustgroBe bis fIaehe rotbraune Stücke 

mit starker Schmutzschicht bedeckt. Bl'uch flachmuschelig halbmatt. 
Er hat keine besondere Oberflächenform. 

Mikroskopischer Befund (Abb. 26) : 
Farblose bis hellkaffeebraune Grundfarbe. Das Bild sieht wie der Höhenzug 

eines Gebirges aus. Die Tiefen sind schön bräunlich, die Höhen farblos mit hell
violetten Kämmen, über welche sich feine krystallinische Linien hinziehen. Neben 
reichlich bohrlochartigen Vertiefungen sind spaltenähnliche Vertiefungen zu schen. 
Schmutz- und Pflanzenteile. 
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Hart hellblond Manilakopal. 
Äu13ere Besehaffenh eit: Gelbwei13e bis gelbrote, fIaehe oder 

knollenförmige Stüeke, welehe trübe, undurehsiehtig sind. Brueh flach
musehelig, teils glänzend, teils matt. Enthält viele Pflanzen- und sonstige 
Einschlüsse. Die Stüeke sind durehweg mit einer Erdsehieht bedeekt. 

Mikroskopiseher Befund: 
Grundfarbe gelblich; bohrlochartige und spaltenförmige Vertiefungen. Da wo 

sich sogt;pannte Höhenzüge bilden, sind die obersten Kanten (Kämme) hellviolctt
farbig. Uber das Stück ziehen sich feine Linien, dicht mit Krystallen bedeckt. 

Hart weiB ManilakopaI. 
Äu13ere Besehaffenheit: Meist faustgro13e helle undurehsiehtige 

Abb. 26. Hart blond Borncokopal. 

Stüeke, von zusammengezogener stalaktitiseher Oberfläehe. Brueh flaeh 
g lasglänzend. 

Mikroskopiseher Befund: 
Grundfarbe farblos. Neben reichiich Schmutz- und PfIanzenteilen sieht man 

krater- und bohrlochartige Vertiefungen. Die feinen über das Bild verteilten 
Striehlinien sind mit Krvställchen dicht bedeekt. Hier und da sieht man Eindrücke, 
welche an Farnkräuter" erinnem. 

Braun ManilakopaI. 
ÄuBere B eschaffenheit: SWeke von Faustgrö13e bis Nu13grö13e 

von meist rotbrauner Farbe. An einzelnen Stücken haften Holz- und 
Rindenteile. Die anhaftende Sehmutzschicht ist nicht sehr stark. Bruch 
flach glasglänzend. 

Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbe rotbraun, hellbraun bis gelblieh. Krystallkörnchen von weiEer 

bis violetter Farbe finden sich büsehelweise verteitl, kleine bohrlochartige Vertie
fungen sind häufig. Das Ganze maeht den Eindruek, als sähe man ein Stück 
Bergkrystall. 
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Helle Manilanüsse. 
ÄuBere Beschaffenheit: Kleine hellgelbe bis rötlichgelbe Stücke 

von verschiedenartigster runder, stalaktitischer oder flacher Gestalt 
mit glasglänzendem, flachem Bruch. Durchsichtig, durchscheinend 
bis undurchsichtig. Oberfläche gröBtenteils warzig zusammengezogen. 

Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbe farblos, gelblich bis hellkaffeebraun. Selten sieht man ein bräun

liches Krystallkörnchen, dagegen viele bohrlochähnliche Vertiefungen. Schmutz-
und Pflanzenteile sind reichIich vertreten. . 

Pontianaknüsse. 
ÄuBere Beschaffenheit: Hengelbe, rötlichgelbe, rötliche bis 

braune, durchsichtige, durchscheinende bis undurchsichtige Stücke mit 
teilweise starker Schmutzschicht; flachmuscheliger, glasglänzender 
Bruch. Die Stücke sindflach, stalaktitisch bis tropfsteinartig und gröBten
teils mit Insekten- und Pflanzenresten durchsetzt. 

Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbe farblos, gelblich bis bräunlich. Hie und da kleine quarzartige 

Krystalle; neben spaltenartigen Vertiefungen ziehen sich raupenartige Zusammen
ziehungen hin. Auch findet man Ansätze zu den "Bohrlöchern". Die Höhen der 
Zusammenziehungen sind dicht mit kleinen Kryställchen bedeckt, die Kämme 
sind violettfarbig. Schmutz- und Pflanzenteile neben Tierresten sind häufig. 

Manilakopal weich "Batjankopal". 
ÄuBere Beschaffenheit: Helle, helIgelbe, dunkelgelbe bis rötlich

gelbe Stücke verschiedener Gestalt meist in GröBe einer WalnuB; 
durchsichtig oder durchscheinend. Bruch flach, glasglänzend bis stellen
weise matt. Geruch und Geschmack angenehm aromatisch. Schmutz
und Pflanzenteile reichlich. Beim Kauen haftet er nur teilweise an den 
Zähnen. 

Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbe gelblich. Die bohrlochartigen Vertiefungen sind inmitten reich

licher Schmutzfeldcr eingebettet. :Farblose bis hellviolette Krystallkörnchen sind 
auf den erhöhten Stellen in Menge vorhanden. Rechts und Iinks dieser Höhenzüge 
befinden sich feine Sprunglinien, die blattartige Gebilde zeigen. 

Manilakopal weich "Malengketkopal". 
ÄuBere Beschaffenheit: Dunkelfarbige Schmutz-, Rinden

und Holzteile in groBer Menge enthaltende Stücke verschiedenartigster 
Farbe; farblose bis undurchsichtige Stücke sind oft zusammenge
backen. Zerbricht man ein Stück, hat man nur Staub und Splitter. 
Geruch und Geschmack angenehm aromatisch. Beim Kauen haftet 
der Kopal zum gröBten Teil an den Zähnen. 

Manilakopal weich spritlöslich. 
ÄuBere Beschaffenheit: Faust- bis hühnereigroBe Stücke von 

stalaktitischer, tropfsteinartiger Gestalt und hellgelber bis rötlich
gelber Farbe. Durchscheinend bis undurchsichtig. Bruch flachmuschelig 
glasglänzend. Geruch und Geschmack angenehm aromatisch. Raftet 
beim Kauen an den Zähnen. 
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Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbe hellgelblich. Die bohrlochartigen Vertiefungen sind hie und da 

mit farblosen Krystallkörnchen besetzt. Ebenso sind die feinen Linien, die sich 
über das Stück hinziehen, mit KrystalJen eingefa13t. Über die Fläche verteilt findet 
man hie und da quadratische olivfarbige Stückchen. Schmutz- und Pflanzenteile 
sind häufig. 

Manilakopal halbhart. 
ÄuBere Beschaffenheit: Verschiedenartige heIlgelbe, gelbröt

liehe bis dunkle Stüeke, Splitter, Körner- bis NuBgröBe. Sehaumstücke 
sind aueh darunter. Einzelne Stüeke haben tropfsteinartige oder stalak-

Abb. 27. Manilakopal halbhart. 

titisehe Gestalt. Bruch flaehmuschelig, glasglänzend. Gerueh und Ge
sehmaek angenehm aromatiseh; haftet nur teilweise an den Zähnen. 

Mikroskopischer Befund (Abb. 27) : 
Grundfarbe farblos bis gelblich. Die auch hier vorhandenen bohrlochartigen 

Vertiefungen sind mit Krystallkörnchen eingefaf3t. Schöne ~::tum- oder wurzel
artige Gebilde finden sich bedeckt mit kleinen Krystallen vor. Uber das ganze Bild 
verteilt sieht man hier und da quadratische Körnchen. Neben reichlichen Schmutz
und Pflanzenteilen sind farnkrautartige Abdrücke sichtbar. 

Manilakopal halbhart "Loewoekopal". 
ÄuBere Besehaffenheit: Meist faust- bis eigroBe Stüeke von 

hellgelber Farbe. Einzelne Stücke haben tropfsteinartige Gestalt. Die 
Stüeke sind sämtlich trübe undurehsiehtig. Brueh flaehmusehelig glas
glänzend. Geruch angenehm aromatiseh. 

Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbe farblos bis hellgeJblich. Bei diesem von eelebes stammenden Kopal 

fehlen die Krystalleinschlüsse gänzlich, dagegen sind die bohrlochartigen Vertie
fungen auch hier vorhanden neben reichIich Schmutz- und Pflanzenteilen. 
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Manilakopal halbhart "Lobakopal". 
ÄuJ3ere Beschaffenheit: Rundliche, flache, stalaktitische oder 

knollenartige Stücke von TaubeneigröJ3e. Durchsichtig, durchscheinend 
bis undurchsichtig; fast weiJ3, gelblich bis gelbrot. Bruch flachmuschelig, 
glasglänzend. Geruch angenehm aromatisch. 

Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbe farblos bis gelblich. Nur vereinzelt kommen bei diesem, von den 

Philippinen stammenden Kopal die bohrlochartigen Vertiefungen vor. Auch fehlen 
die feinen mit Krystallen bedeckten Strichlinien fast gänzlich. In der Bildfläche, 
die mit Schmutz- und Pflanzenteilen dicht besetzt ist, finden sich nur vereinzelt 
Krystalle. 

Manilakopal hart geschabt "Loewoekopal". 
ÄuJ3ere Beschaffenheit: FaustgroJ3e Stücke von muscheligem, 

glasglänzendem Bruch und angenehm aromatischem Geruch; fast weiJ3-
lich, gelblich, gelbrötlich bis bräunlich. Undurchsichtig oder durch
scheinend. 

Mikroskopischer Befund: 
Bei diesem Kopal ist dasselbe zu sagen, was unter Manilakopal halbhart 

"Loewoekopal" gesagt wurde. 

Manilakopal hart braun "Loewoekopal". 
ÄuJ3ere Beschaffenheit: Verschiedenartige flache bis knollige 

Stücke, hell- bis dunkelbraun. Bruch flach, halbmatt. Geruch angenehm. 
Verwitterungsschicht kreidig grauweiJ3. Die gebrochenen Stücke gleichen 
in der Färbung sehr dem Kaurikopal. 

Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbe farblos, hellbraun bis braun. Die bohrlochartigen Vertiefungen 

besitzen keinerlei Krystalleinschlüsse, wie überhaupt Krystalle äuBerst selten sind 
In der Bildfläche befinden sich dagegen länglichrunde Einschlüsse. 

Pontianakkopal (Borneo kauriartig). 
ÄuJ3ere Beschaffenheit: UnregelmäJ3ige Stücke, trübe, hell

braun bis bräunlich, durchscheinend bis undurchsichtig. Bruch flach 
halbglänzend. Geruch angenehm aromatisch. In der Farbe gleicht er sehr 
dem Kaurikopal, soll auch diese Ib en Eigenschaften haben. 

Mikroskopischer Befund: 
Dieser Kopal nimmt eine Sonderstellung unter den Manilakopal~.n ein, er 

zeigt weder Krystalleinschlüsse noch die sonst üblichen Vertiefungen. Uberhaupt 
bietet das mikroskopische Bild keinerlei besondere Merkmale. 

Pontianakkopal (übergang zum Manilakopal). 
ÄuJ3ere Beschaffenheit: VerschiedenartigeunregelmäJ3ige Stücke 

hellgelb bis hellbräunlich, oft an einem Stück von verschiedener Fär
bung. Bruch muschelig glasglänzend. Geruch angenehm aromatisch. 
Durchscheinend bis durchsichtig. 

Mikroskopischer Befund: 
Grundfarbe gelblich bis bräunlich. Das Bild ist reichlich mit "Rauhreif" 

bedeckt, in welchem kleine bohrlochartige Vertiefungen eingestreut sind. Die 
Höhen sind mit hellviolctten Krystallkörnchen dicht besetzt; da wo die Krystall
körnchen aufhören, haben die Höhen einen violetten Rand. 
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Zusammenfassend sagt E. Stock über die mikroskopische Unter
suchung der Manilakopale folgendes: 

"Wenn auch unter den Manilakopalbildern kleine Abweichungen vorkommen, 
so ergibt sich doch. im groBen und ganzen die Berechtigung der Annahme, daB 
diese unter verschiedenen Bezeichnungen im Randel befindlichen Kopale einer 
gemeinsamen Stammpflanze entfallen. Bei fast allen Manilakopalen finden wir 
die ,bohrlochartigen Vertiefungen'. Farnkrautähnliche Bilder sind sehr häufig. 
Räufig sind ferner die ,Gebirgsbilder', wobei als typisch hervorzuheben ist, daB 
die Hähenzüge farblos sind und heUviolette Kämme tragen. Je nachdem, von 
welcher Insel die Kopale herkommen, gelang es, kleine Abweicliungen im mikro
skopischen Bilde festzustellen; so zeigte z. B. der ,Lobakopal von Celebes' keinerlei 
Krystalleinschlüsse, bei dem ,Lobakopal der Philippinen' waren Krystalleinschlüsse 
und Bohrlächer vereinzelt usw. Es bietet sich daher auch hier die Mäglichkeit, wenn 
die mikroskopische Bearbeitung der Kopale weiter ausgebaut ist, festzusteUen, 
woher die einzelnen Manilakopale kommen. Gegenüber den anderen Kopalen 
(westafrikanische und Kaurikopale) sind die Mikrobilder der Manilakopale deutlich 
zu unterscheiden, so daB auch hier eine Klassifikation auf mikroskopischem Wege 
mäglich ist." 

õ8. Südamel'ikanische Kopale. 
(Brasil-, Kolumbia-, Demerara-, Angostura-, Guyanakopale.) 

Abstammung und Heimat. Hierüber schreibt Wiesner: "AIs Stamm
pflanze dicser Kopale werden mehrere Hymenaea-, Trachylobium-, 
Vouapa- und lcica-Arten bezeichnet, ferner zwei botanisch noch nicht 
genau bestimmte. brasilianische Bäume, der Jutaicica und der Angiko. 
DaS einige südamerikanische Kopale von Hymenaea-Arten abstammen, 
ist nicht zweifelhaft, aber es scheint, als würde man die kopalführende 
Spezies dieser Gattungen noch nicht ausgemittelt haben. DaS die in der 
brasilianischen Provinz Amazons, ferner in Guyana und Venezuela 
vorkommende Hymenaea Courbaril und die in Parahiba do Norto 
verbreitete H. stilbocarpa Kopale liefern, kann mit Sicherheit ange
nommen werden. Hingegen sind die Augabeu, daS Trachylobium-Arten 
z. B. Hornemannianum südamerikanische Kopale lieferu, gewiS irrtüm
lich. Denn Trachylobium ist ein auf die alte Welt beschränktes Genus; 
und speziell die zuletzt genaunte Art ist die Stammpflanze des Sansibar
kopals. Nach allem was wir über die Harze der lcica-Arten (Elerni und 
Tacamahac) wissen, ist die Herleitung der südamerikanischen Kopale 
von diesen Gewächsen (lcicakopal. J. Reptaphylla usw.) als höchst 
ungewiS zu bezeichnen. DaS auch Vouapa phaseocarpa Mart. brasilia
nischen Kopalliefert, wie Henkel angibt, muS einstweilen noch dahin-
gesteIlt werden." Südamerika. 

Chemisehe Bestandteile. Tschirch und Machenbaum unter
suchten einen "Brasilkopal" und einen "Kolumbiakopal". Für ersteren 
fanden sie: Brasilkopalsäure (6 %), Brasilkopalolsäure (24 %), rt:-Brasil
kopaloresen (4%), ätherisches ÖI (5%), Brasilkopalinsäure (17%), 
p-Brasilkopaloresen (8%), Asche (4%). Für den Kolumbiakopal: 
Kolumbiakopalsäure (4 %), Kolumbiakopalolsäure (21 %), rt:-Kolum
biakopaloresen (2 %), ätherisches ÖI (12 %), rt:-Kolum biakopalinsäure 
(10%), p-Kolumbiakopalinsäure (20%), y-Kolumbiakopaloresen (3%), 
Asche (2%). 
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Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Mit der Bezeichnung 
der südamerikanischen Kopale wird im Randel viel Unfug getrieben. 
So steht heute einwandfrei fest, daB auch westafrikanische Kopale als 
"Brasilkopal" und "Demerarakopal" bezeichnet werden. Durch die 
mikroskopische Untersuchung ist man in der Lage, hier Klarheit 
zu schaffen. Echter Brasil-Kugelkopal besteht durchweg aus 
runden, weniger aus flachen Stücken; die Kugeln haben einen Durch
messer bis zu 6 cm. Die Stücke sind klar, durchsichtig mit sehr vielen 
Pflanzenresten durchsetzt. Die Verwitterungsschicht ist weiB bis grau
weiB, doch ganz dünn. Die Oberfläche ist vielfach eigenartig zusammen
geschrumpft. Der Bruch ist durchweg glatt, fettglänzend. Der Kopal hat 
einen sehr bitteren Geschmack und einen widerIichen leimartigen Geruch. 
Die Rärte ist ganz gering, man kann ihn vielmehr als weich bezeichnen. 

Der echte Demerara- (Kolumbia-) Kopal ist verschiedenartig 
groB und bildet meist knochenartige Stücke von goldgelber Farbe. Bruch 
flach, glasglänzend, stellenweise matt. Verwitterungsschicht gelbweiB bis 
gelbrot. An den einzelnen Stücken sind deutlich Rinden- und Wurzel
reste sichtbar. Geruch schwach, angenehm terpentinartigkampferartig. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Andere noch nicht bekannte 
und westafrikanische Kopale. 

Analyse. Über die südamerikanischen Kopale findet man eine ganze 
Reihe Analysendaten; jedoch muB man bei der Auswertung derselben 
sehr vorsichtig sein, da man nie weiB, ob die unter den betreffenden 
Namen bezeichneten Kopale auch wirklich südamerikanische Kopale 
waren. Der Vollständigkeit halber seien jedoch die Daten registriert. 
Es wäre wünschenswert, wenn gerade die südamerikanischen Kopale 
einmaI systematisch auf ihre Kennzahlen geprüft würden unter Reran
ziehung authentisch echten Materials. 

Tschirch und Machenbaum fanden: 

S.-Z. d. Mittel 
S.-Z. ind. " 
V.-Z. k. 24 Std .. 
V.-Z. h. 
Schm.P. 
Asche . 

Läslichkeit: 
Äther . 
Aceton. 
Alkohol 
Methylalkohol 
Amylalkohol 
Ohloroform. . 
Petroläther. . 
Benzol .... 
Alkohol-Äther. 

Brasilkopal 
123,20 
128,56 
136,26 
144,24 

127-160° 
4% 

58% 
80% 
76% 
56% 
78% 
48% 
20% 
33% 
92% 

Lippert und ReiBiger fanden: 

S.-z. 
V.-Z. 

Brasilkopal elect.. 
153-158 
148-157 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Auf!. 

Kolumbiakopal 
105,00 
106,12 
106,80 
110,60 

2% 

56% 
35% 
78<}~ 

46% 
76% 
40% 
18% 
38% 
90% 

Angosturakopal 
48 

19 
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Der "Angosturakopal" bildete prachtvo11e glasige gelbe Stücke, 
ähnlich wie Sansibarkopal, doch ohne Gänsehaut. Der Brasilkopal 
elect. war in Ätheralkohol teilweise lösIich. 

A. Tixier fand: 

spez. Gew. 

Drehung 

S.·z. 

v.·z. 

Brasilkopal 
1,0749 
1,0591 
1,0540 

- 47°42' 
- 55° 45' 
-2P4' 

134,70 
140,33 
126,75 
135,70 
152,59 
132,95 

Guyanakopal 
1,0546 

104,12 

108,27 

Demerarakopal . 
1,0423 

- 50° 2' 

93,55 

98,10 

Coffignier fand: 

spez. Gew. 
Erw.P .. 
Schm.P .. . 
S.-Z ... . 
V.-Z ... . 

Demerarakopal 
1,047 

90° 
180° 

97,7 
102,4 

Kolumbiakopal 
1,054 

90° 
>300° 

118,8 
155,7 

Brasilkopal 
1,053 

50° 
100° 
123 
133,7 

Der Demerarakopal entwickelte beim Pulvern Valeriansäuregeruch. 
Un löslich in: 

.Alkohol. . . 72,1% 17,0% 30,2% 
~ethylalkohoI 77,4% 60,0% 50,0% 
Ather. . . . 55,4% 50,0% 20,7% 
AmyIalkohoI. 53,0% 4,9% 1,8% 
Chloroform . 56,9% 54,7% 36,0% 
Benzol . . . 70,9% 60,8% 40,5% 
Aceton . . . 69,2% 43,6% 37,6% 
TerpentinöI . 92,5 % 68,7% 48,2 % 
Be~~aIdehyd 50,2 % 18,3 % 26,7% 
Anilin. . . . 73,9% 2,2% 8,3% 
AmyIacetat . . 37,1 % 6,0% 3,4% 
TetrachIorkohlenstoff. 75,5% 69,6% 44,9% 

Derselbe Autor untersuchte die Einwirkung der chlorhaltigen Lö
sungsmittel auf Demerarakopal und fand, daB bei gewöhnlicher Tempe
ratur unlösIich waren bei Anwendung von: 

~thyIendichlorid . 70,5 % 
4thyIentrichlorid .. . 79,2 % 
4thyIenperchlorid . . .. 64,2 % 
Athantetrachlorid . . .. 48,7 % 
Äthanpentachlorid . . .. 53,4 % 

Neben dem Demerarakopal kommt aus Kolumbien noch ein neuer 
Kopal, der von Hymenaea splendida abstammen sol1. Er wirdAm bara
kopaloder AIgarobillakopal genannt. Qualitativ steht er dem 
Demerara gleichwertig. 

Schm.P .. 
s.-z .. . 
V.-Z .. . 

123° C 
100,8 
103,6 
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Esser untersuchte einen halbharten Kopal aus Guyana und 
beschreibt ihn wie folgt: die von der äuBeren, weiBlichen Schicht be
freiten Stücke waren farblos, durchsichtig oder gelblich mit mehr oder 
weniger dunklen roten Flecken, besaBen einen angenehmen aber schwa
chen Geruch und lieBen sich leieht pulverisieren. Der weiBliche Über
zug war löslich in Alkohol und Alkalien. Das Harz erweichte bei 175°, 
schmolz bei 190°. überhalb 230 ° zersetzte es sich in ein gelbliches, beim 
Erkalten erstarrendes ÖI (1). Das Harz war unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Äther, Ohloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff und Xylol. Spez. Gew. des Harzes 1,089. 

Der Autor trennte die Probe in farblose und gelbliche Stücke, die 
er getrennt untersuchte; er fand für: 

S.-Z. 
V.-Z. 
J.-Z. 

Löslichkeit: 

farblosen Kopal 
118,0 
127,0 
84,3 

gelblichen Kopal 
125,0 
151,0 
81,5 

Alkohol abso!. ... 75,2% 80,0% 
Amylalkoho!. ... 80,0% 80-85% 

Worstall fand für Brasilkopal: 
S.-Z. . . . . . . 131-149 
J.-Z ....... 123-134 

H. Wolff gibt für die Löslichkeit an bei: 

Alkohol ... 
Methylalkohol 
Amylalkohol . 
Aceton .. 
Benzol ... 
Petroläther . 
OhIoroform . 
Äther .... 
Alkoholäther. 

Brasilkopal Kolumbiakopal 
75% 80% 
55% 45% 
80% 75% 
80% 35% 
35% 40% 
20% 20% 
50% 40% 
60% 55% 

läsIich 

E. Stock prüfte auch die südamerikanischen Kopale mikrosko
pisch und konnte den einwandfreien Beweis erbringen, daB west
afrikanische Kopale unter falscher Flagge gehen. Die folgende Mikro
aufnahme möge den Beweis erbringen. 

Zwei echte Brasilkopale von Hymenaea Oourbaril, unter den 
Bezeichnungen "Brasil-Kugel-Kopal" und "Südamerikanischer Oour
barilkopal" im Handel, ergaben: 

Mikroskopischer Befund (Abb. 29): 
Grundfarbe farblos. Der Kugelkopal zeigt viele Schmutz- und Pflanzenein

schlüsse. Danehen sind über die ganze Bildfläche hellgrüne, hell- und dunkelbraune 
Krystalle verteilt, die dem Bilde ein farbenprächtiges Aussehen gaben. Die ganze 
Fläche ist wellenfärmig und gibt dem Bilde infolge der bunten Schmutz- und 
PflanzeneinschIüsse ein eigenartiges Gepräge. 

Weiter wurden zwei echte Demerara- (Kolumbia-) Kopale ge
prüft. Der eine Kopal trug die Bezeichnung "Kolumbiakopal naturell" 

19* 
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und staromte aus der Dieterichschen Sammlung (Helfenberg); der 
andere hatte die Handelsbezeichnung "g ara n t i e r t e eht e r, d i r e k t 

Abb. 28. Als "Dememm·Kopal" im Handel befindlieller westafrikanischer Kopal. 

importierter Demerara- (Kolumbia-) Kopal" und war von der 
Firma E. H. W orlee & Co., Hamburg. 

Abb. 29. Garantiert rehter Brasil-Kugcl-Kollal. 

Die mikroskopische Untersuchung beider Sorten ergab 
(Abb. 30): 
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Grundfarbe goldgelb. Die Stücke sind mit kraterähnlichen Vertiefungen 
reichlich durchzogen, welche mit dunkelvioletten Krystallkömchen angefüllt sind. 
Bei allen Präparaten sind die bei den westafrikanischen Kopalen charakteristischen 
"waben- oder spinnengewebeähnlichen" Verzweigungen nicht entdeckt worden. 

Zusammenfassend sagt E. Stock über die mikroskopische Unter
suchung der südamerikanischen Kopale: 

"Die in der Literatur zu findende Angabe, daB als Brasilkopal auch west
afrikanische Sorten gehandelt werden, ist durch meine Untersuchungen erwiesen. ' 
Der als Brasilkopal rötlich in meinem Besitz befindliche Kopal ist eine westafri
kanische Sorte und hat mit dem eigentlichen Brasilkopal nur den Namen gemein
sam. Jedenfalls darf mit Sicherheit angenommen werden, daB die oben beschrie
benen Sorten ,Brasil-Kugel-Kopal' und ,südamerikanischer Courbarilkopal' das 
echte Harz der Hymenaea Courbaril darstellen, welches schon Wiesner be-

Abb. 30. Garanticrt cchter Dcmarara- (Kolumbia-) Kopa!. 

schrieben hat und wohl unter der Bezeichnung ,Brasil-Kugel-Kopal' am häufig
sten im Handel anzutreffen ist. Sicherlich war aber der von Tschirch und 
Machen baum untersuchte Brasilkopal nicht das Harz der Hymenaea Courbaril. 

Zu den als ,Demerarakopal' und Kolumbiakopal bezeichneten Sorten ist zu 
bernerken, daB unter dieser Bezeiehnung verschiedenartige Kopale im Handel 
sind. Zu Beginn meiner Arbeit hatte ich nur .. den ,Demerarakopal Handelsmuster' 
zur Verfügung. Bei diesern fjel mir sofort die Ahnlichkeit mit den westafrikanischen 
Kopalen (accraähnlich) auL Das mikroskopische Bild bestärkte diese Annahme, 
daB hier tatsächlich ein afrikanischer Kopal vorliegen müsse. Aus der Dieteric h
schen Samrnlung besaB ich femer die als ,Kolumbiakopal naturell' bezeichneten 
Stücke. Die mikroskopischen und makroskopischen Befunde beider Kopale ergaben 
dann, daB es sich hier unbedingt um zwei verschiedene Sorten handeln müsse. 
Als mir dann die Firma Worlee in Hamburg u. a. auch Proben von garantiert 
echtem Demerara- (Kolumbia-) Kobal zur Verfügung stellte, konnte ich die Sache 
einwandfrei aufklären. Schon die einschlägige Literatur macht ja darauf aufmerk
sam, daB unter der Bezeichnung ,Demerarakopal' auch westafrikanische Kopale 
im Han del seien. Dies habe ich hier einwandfrei ermitteln können. Sowohl bei den 
Dieterichschen wie auch bei den Worleeschen Kopalen war eine waben- resp. 
spinnengewebeähnliche Struktur nicht zu ermitteln (siehe oben). Andererseits 
besteht aber auch mit südamerikanischen Hyrnenaea- (Courbaril-) Kopalen kein 
Zusammenhang, so daB es als sicher anzunehmen ist, daB die Demerara- (Kolum
bia) Kopale andere Stammpflanzen ha ben müssen." 
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Über die Prüfung der sämtIichen Kopale im Ultraviolett der Analysen
quarzlampe siehe die Arbeiten von K. Schmidinger und von W olff 
und Toeldte. 

Literatur 
(den gesamten Abschnitt Kopal umfassend). 
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de chim. ind. 1922, 9.; Ch. U. 1921, 154; Mat. Gr. 1921, 5836; Ch. Rev. 1908, 
173; Bull. Soe. Chim. Paris 1903, 551; 1905, 169; 1908, 1131; 1909,289, 453; 
1915, 780; 1907, 1143; Chim. et Ind. 1921, 150; F.-Z. 1906, 604; 1920, 1312. -
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u. Niederstadt, A. d. Ph. 1901, 145. - Tschirch u. Koch, A. d. Ph. 1902, 
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59. Ladanum. 
Resina Ladanum seu Labdanum. 

Abstammung und Heimat. Cistus cypricus, C. creticus, C. ladani-
ferus Cistineen. Zypern, Kreta, überhaupt Südeuropa. 

Chemisehe Bestandteile. Das zyprische Ladanum in massa enthält 
Harz (86%), ätherisches ÖI (7%), Wachs, erdige Teile und Veruurei
nigungen, wie Haare (6%), Extraktivstoffe (1 %) (nach Guibourt). 

Das sogenannte Ladanum in tortis (gewundene) enthält Harz (20 % ), 
Wachs (1,9%), Apfelsäure (0,6%), Gummi (3,6%), eisenhaltigen Sand, 
ätherisches ÖI (i. s. 73,9%) (nach PeIletier). 

Tschirch und Emmanuel untersuchten Ladanum von Kreta und 
fanden: ätherlösliches Harz (48%), ätherisches ÖI (2%), Ladaniol 
C17H300 (0,8%), Resen C19H 260 (15%), alkohollösliches Harz (17%), 
Gummi (3,5%), Asche (12%), Bitterstoffe, Farbstoffe, Veruureinigungen. 
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Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Während früher das 
Ladanum oder Labdanum vielfach verwendet wurde und als ein schön 
riechendes, an ätherischem ÖI reiches Harz beliebt war, ist heute nur 
mehr "Ladan um usu Candia", also ein kretisches Produkt im Handel, 
welches sehr unrein ist und, wie fast alle jetzt im Handel befindlichen 
Ladana, zum gröBten Teil ein Kunstprodukt darstellt. Früher gewann 
man das Ladanum auf eine origineIle Weise, indem man die Schafherden 
unter den Cistussträuchern durchtrieb und das an den Haaren kleben 
gebliebene Harz abIas. Hiervon stammen auch die von Gui bourt (s. 0.) 
gefundenen Haare. Die im deutschen und französischen Handel be
findlichen Ladana sind heute voneinander sehr verschieden, was wieder 
darauf deutet, daB ganz reine Sorten verschwunden und Kunstpro
dukte an ihre Stelle getreten sind. 

Das Ladanum stelIt dunkelbraune oder schwarze zähe, zwischen 
den Fingern erweichende, im frischen Bruch graue, sich bald schwär
zende Stücke dar, die in Wasser unlöslich, in Alkohol fast ganz löslich 
sind. Der Geruch ist, besonders vom ätherischen ÖI, angenehm, ambra
artig, der Geschmack balsamisch brennend. 

Das Ladanum in Stangen, wie es früher im Handel war, soll 
von Cistus ladaniferus kommen und sehr unrein sein. 

Gehe & Co. berichteten (1913) über Ladanum: "Neuerdings wird 
in der Parfümerie das schon im Altertum geschätzte, wohlriechende 
Harz des auf Kreta und Zypern heimischen Ladanumstrauches (Cistus 
Ladaniferus Cistacaeae) wieder mehr angewendet. Das Harz wird von 
den Sträuchern hauptsächlich in den Monaten Juni und August in 
kleinen gelblichen Tropfen ausgeschieden. Im Handel gibt es mehrere 
Sorten: Ladanum e barba wird aus dem Barte der Ziegen ausgekämmt, 
an dem' sich das Harz beim Weiden der Tiere zwischen Cistussträuchern 
festgesetzt hat. Es ist sehr unrein. Das zyprische Ladanum gilt für das 
beste. Gereinigtes Harz kommt immer mehr in den Handel. Man be
freit das Harz vom Schmutz, indem man es mit heiBem Wasser behandelt, 
wobei der Schmutz zu Boden fällt. Das Ladanumharz ist in Wasser 
unlöslich, in Alkohol aber völlig löslich. Es enthält 0,9-2 % eines ambra
artig riechenden ätherischen Öles." 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Kunstprodukte aus Kolo
phonium, Sand und Plumbago; Ladanum wurde früher als Verfälschung 
des Styrax benutzt. 

Analyse. Analysenzahlen über Ladanum sind sehr selten. K. Die
terich hat verschiedene Sorten deutscher und französischer Herkunft 
untersucht; die Zahlen sind nachstehend angegeben. Es sei bemerkt, 
daB diese Werte auf Handelsprodukte Bezug haben und Werte über 
ganz reines Ladanum von früher überhaupt nicht existieren. Auch 
Hirschsohn hielt die Sorten, welche er 1877 untersuchte, für Kunst-
produkte. . 

K. Dieterich fand: 
S.-Z.d. 

1. Lad_ veritable (französ. r 90,37 
Handelsware) •.... \ 91,98 l 

E.-Z. 
116,10 
120,26 

V.-Z.h 
206,47 
212,24 
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S.-Z.d. E.-Z. V.-Z. h 
2. Lad. veritable (französ. { 98,05 102,06 200, Il 

Handelsware) . 98,36 109,88 208,24 
3. Res.Lad. vera (deutsche f 54,08 167,87 221,95 

Handelsware) . l 54,69 161,95 216,64 
4. Res. Lad. vera (deutsche f 54,01 166,88 220,89 

Handelsware) . l 51,85 168,39 220,24 

5. Ladanum usu Candia . {Il3,81 87,88 201,69 
Il4,80 87,98 202,78 

6. Ladanuminpani(Brote) r 14,06 47,64 61,70 
'l 13,42 39,46 52,88 

Während sowohI die Ladana des deutschen, wie französischen 
Handels - speziell in den V.-Z. h. - gute Übereinstimmung zeigen, ist 
die letzte Sorte sehr unrein; naturgemäB sind die Zahlen sehr niedrig 
ausgefallen. Im allgemeinen scheinen, wie schon oben ausgeführt, die 
Ladana des heutigen Handels mehr oder minder Kunstprodukte zu sein. 

Gregor und Bamberger fanden als Methylzahlen in beiden Fällen 
den Wert: M,-Z. 0. 

Über den Wert dieser Zahlen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10. 

Tschirch und Emmanuel fanden: 
Asche . . , . . 12,06 % 

Dieselben machen ferner über die LösIichkeit folgende Angaben: 
Es lösen 
Alkohol, . . 
Äther ... . 
Aceton .. . 
MethylalkohoI 
Benzol ... 
ChIoroform . 
Toluol ..... . 
SchwefeIkohIenstoff . 

57% 
61% 
55% 
42% 
60% 
69% 
43% 

. 45% 

Eisessig. , . . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff . 
Pyridin ..... 
AmvlalkohoI . . 
Alkohol + Äther . 
Petroläther . 
Wasser .... 

35% 
42% 
52% 
50% 
90% 

. fast unlösl. 

. unlöslich 

über das ätherische ÖI des Ladanums ist sehr wenig bekannt. 
Schimmel & Co. erhielten 0,91 % eines goldgelben Öles von schönem, 
kräftigem Ambrageruch. Nach halbjährigem Stehen setzten sich pracht
volle Krystalle ab, die denvierten Teil des ganzen Öles ausmachen. 

Masson hat das ÖI untersucht und festgestellt, daB in demselben 
2 Ketone enthalten sind: Acetophenon und Trimethyl-l,5,5-hexanon-6. 
AuBerdem sind in dem ÖI Phenole, Ester und Sesquiterpene enthalten. 
Nach EmmanueI ist das Vorkommen von Guajol im Ladanumöl 
nicht ausgeschlossen. 

DestilIiert man aus den frischen Blättern von Cistus ladaniferus 
das ätherische ÖI, dann erhält man ein Produkt, welches in seinen Eigen
schaften dem aus dem Harze gewonnenen vollständig gleicht. 

a 15 0 • • • • 0,9223 S.-Z. . . . . 5,31 
a'D • • • • • -Il 0 12' E.-Z.. . . . 23,10 

LösIich in 0,5Vol. 90%igem Alkohol; bei Mehrzusatz erfolgt Trübung 
unter reichIicher Paraffinabscheidung (Schim,meI & Co.) .. 
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60. Mastix. 
Mastix (offizinell im D.A.-B. 6). 

Abstarnrnung und Heirnat. Pistaeia lentiseus, Anaeardiaeeen. 
Mittelmeergebiet, auf Chios kultiviert. 

Chernisehe Bestandteile. Ätherisehes ÖI rechtsdrehend (2 %) CloH 16 
(nach Flückiger). ex-Masticinsäure, fJ-Masticinsäure (isomer) C23H36Ü4 
(4 %), Masticolsäure kryst. C23H36Ü4 (0,5 %), ex-Masticonsäure, am. 
C32H 48ü 4 (20 %), fJ-Masticonsäure C32H 4Sü 4 (18 %), ex-Masicoresen C3sHs6Ü4 
(30%), fJ-Mastieoresen (Mastiein) (20%), Bitterstoff, Verunreinigungen 
usw. (5,5%) (nach Tschirch und Reutter). Über das ätherische ÖI 
siehe später. 

Allgerneine Eigensehaften und Handelssorten. Der levantinische 
Mastix, als die gewöhnliehe Handelssorte, stellt rundliche blaBgelbe 
Körner (Tränen) dar, die hart, von museheligem Bruch sind und beim 
Kauen - zum Untersehied von Sandarak - erweiehen: fast völlig 
löslieh in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
ätherisehen Ölen, zum gröBten Teil unlöslieh in Petroläther. Im all
gemeinen unterseheidet der Handel folgende Qualitäten: Mastix natu
ralis, diejenige Sorte, welehe mit Sand usw. verunreinigt ist, Mastix 
in laerimis, etwas reiner wie die vorherige Sorte, und Mastix eleeta, 
die ausgesuehteste beste Ware, frei vonjegliehen Fremdstoffen. 

Von Pistaeia Terebinthina kommt ein mastixähnlicher Balsam: "der 
Chiosterpentin" (s. Terpentine). Indiseher Bombay-Mastix -
wenig im Handel- stammt von zentralasiatisehen Pistaeiaarten (Pistaeia 
eabuliea und Khinjak). Ein Mastixersatz ist aueh der "Gommart
Gummi" von Bursera gumifera, der wohl eher zu den Elemisorten zu 
reehnen ist (s. Elemi). Der Name Gommart stammt daher, daB Bursera 
gumifera "Gommier" genannt wird, in Jamaica hingegen "Bireh
tree". Bursera gummifera gehört zu den sogenannten "Ineense Trees" 
= Weihrauehbäumen (vgl. aueh Weihraueh). Der früher so genannte 
amerikanische Mastix stammt von Schinus molle, einer mexika
nischenAnacardiacee (vgl. Hartwich, Die neuenArzneidrogen, S.303). 

Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Sandarak, Kolophonium (be
sonders im Pulver), Resina Pini, Seesalz. 

Analyse. Da der Mastix - meist wird nur die levantinische Sorte 
gehandelt - leieht mit Sandarak verwechselt wird, so sei zuerst noch
maIs auf die Unterschiede von Mastix und Sandarak hingewiesen, wie 
sie auch bei "Sandarak" noch einmal ausführlich hervorgehoben werden 
sollen. Sandarak unterscheidet sich von Mastix schon durch die dem 
Sandarakzukommendehöhere S.-Z. ind., weiterhinzerfällt Sandarak beim 
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Kauen, Mastix erweicht. Dann ist Mastix in BenzollösIicher als Sanda
rak; weiterhin ist Sandarak in 60%iger Chloralhydratlösung so gut wie 
unlöslich, Mastix teilweise lösIich; in 80 % iger Chloralhydratlösung 
sind beide lösIich. In Terpentinöl ist Mastix leieht und fast völIig, San
darak hingegen schwer und nur teilweise lösIich. Über die Löslichkeit 
in Epi- und Dichlorydrin nach Valenta vgl. Allgem. T., LösIichkeit 
S. 18 und 19. Die Sachersche Reaktion leistet bei der Unterscheidung 
von Sandarak und Mastix und in Mischungen miteinander wertvolle 
Dienste: 

Das Harz wird bei Zimmertemperatur unter häufigem Umrühren mit Äther 
behandeIt. Die ..fiItrierte ätherisehe Lösung befreit man a~ dem Wasserbade 
vorsiehtig vom Athc:.r und setzt naeh dem ErkaIten so vieI Ather-SehwefeIsäure 
(100 Gewiehtsteile Ather und 133 GewiehtsteiIe konz. Schwefelsäure) zu, bis die 
Flüssigkeit rotbraun und klar geworden ist. Zu der lHisehung fügt man nunmehr 
(ohne AbkühIung!) das halbe VoIumen Wasser zu. Bei Gegenwart von Sandarak 
tritt ein charakteristiseher Geruch auf. 

Die folgenden Werte sind alle auf die gewöhnIichen levantinisehen 
Handelssorten zu beziehen. 

Williams fand: 

S.-Z. d. 
E.-Z .. 
V.-Z. h .. 
Asche % 
'Wasser % 

I 
50,04 
23,00 
73,04 
0,21 
0,97 

II 
56,00 
23,10 
79,10 
0,14 
1,46 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurde n naeh der meist üblichen 
Methode (s. Spez. T., Einl.) bestimmt. 

Hirsehsohn fand: 

Mastix .... 

Bombay 

Kremel fand: 

von 40° e S.-P. 
50,96 
51,89 
38,49 
12,50 

in PetroIäther 
60° e s.-P. 

71,56 

S.-Z. d. 
I 

61,8 
II 
70,9 

80° e S.-P. 
75,86] 

t ~b 
12,45 J 

lösIich 

E.-Z. und V.-Z. h. wurden nicht bestimmt. Die S.-Z. d. wurde so 
festgestellt, daB in Ätheralkohol gelöst und dann mit Wasser - bei be
ginnender Ausscheidung - wieder in Lösung gebraeht wurde. 

Von Schmidt und Erban fanden: 
S.-Z. d. . 64,0 
E.-Z. . . 29,0 
V.-Z. h. . 93,0 

LösIichkeit: 
Alkohol .. 
Äther ... 
MethylalkohoI . 
AmyIaIkohol 
Benzol .... 

teilweise lösIich 
lösIich 
teilweise löslich 
lösIich 
lösIich 
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Petroläther . fast unläsIich 
Aceton. . . teilweise läsIich 
Eisessig . . teilweise läsIich 
Chloroform . . läsIich 
Schwefelkohlenstoff wenig läsIich 
Terpentinäl. . . . läsIich 

Was die Löslichkeit in Petroläther betrifft, so scheinen Sorten vor
zukommen, die fast unlöslich und solehe, die teilweise löslich sind. 

E. Stock hatte Mastixsorten in Händen, die teilweise zu 30% in 
Petroläther löslich waren. 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden nach der meist üblichen 
Methode bestimmt (vgl. Spez. T., Einl.). 

E. Dieterich fand: 
S.-Z. d .•........... 67,2 

wie oben bei Kremel bestimmt. 
Tschirch und Reutter fanden für besten Handelsmastix aus Chios: 

S.-Z. d. . 59,21 
S.-Z. ind. 58,9 . Mittelwerte 
V.-Z. k. . 81,8 J 
V.-Z. h. . 83,0 

Löslichkeit : 
Wasser ..... 
Terpentinäl. . . . 
Schwefelkohlenstoff 
:M:ethylalkohol 
Alkohol .. 
Petroläther . 
Aceton ... 
Amylalkohol 
Essigäther . 
Chloroform . 
Äther .. . 
Xylol .. . 
Benzol .. . 
Toluol. . .. . 
80 % Chloralhydrat 

H. Woff fand: 
S.-Z. d. 

unlösIich 

: I teU_" I"""'h 

: !. fast ganz läsIich 
·1 

E.-Z ... 
50-75 
25---40 
80-105 V.-Z.h .• 

Löslichkeit: 
Alkohol 
Methylalkohol 
Chloroform. . 
Terpentinäl.. . 
Tetrachlorkohlenstoff 
Äther ... 
Amylalkohol . 
Benzol. . . . . . 
Petroläther. . . . 
Aceton ..... . 
Schwefelkohlenstoff 
Amylacetat . 
Benzin ..... 

: I teUw,,", I"'"oh 

: } völlig lösIich 

wenig läsIich bis teilweise läslich 
teilweise, warm fast vällig läsIich 
wenig lösIich 
völlig lösIich 
wenig löslich bis teilweise lösIich 
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Nicolardot fand: 
Mastix in Tränen S.-Z. 63,1 
Unlösliches in 2/n alk. KOH (s. 

"Dammar") . '. . . . .. 47,2% 

Coffignier bestimmte das Unlösliche beim Mastix und fand: 
MethyIalkohol . 12,5 % Anilin. . . . . . 6,1 % 
Aceton. . . . . 9,3 % Benzaldehyd . . löslich 

K. Dieterich verfuhr folgendermaBen zurBestimmungdesS.-Z.ind.: 

1 g Mastix übergiefJt man mit 500 ccm Benzin (0,700 spez. Gew.) 

20 ccm alkoholischer ; -Kalila11ge und stellt die Mischung in wohlver

schlossener Glasstöpseljlasche 24 Stunden beiseite. Hierauj titriert man 

ahne Zusatz von Wasser mit ; -Schwejelsäure und Phenolphthalein als 

Indicator zurück 

und erhielt folgende Säurezahlen: 

Mastix eIeeta . . . 
Mastix eIeeta pulv .. 
Mastix naturaIe 
Mastix naturaie 
Mastix Bombav .. 
Mastix Bombay . . 

I. 
44,80 

107,80 
51,80 
65,28 

109,20 
137,60 

II. 
46,20 

109,20 
53,20 
65.99 

109;20 
139,89 

S.-Z. ind. 

III. 
44,80 

110,60 
53,20 

103,89 

IV. 
47,60 

113,40 
53,20 

103,89 

Ein türkiseher Mastix gab naeh derselben Methode die Zahlen: 
I II 

S.-Z. ind. . . 90,56 90,26 

Später erhielt derselbe Autor für Mastix naturaIe: 
S.-Z. ind ... 46,80 47,42 54,37 55,63 51,49 

Die Zahlen stimmen gut überein und zeigen, daB erstens der indisehe 
Born bay-Mastix vom gewöhnlichen levantinischen Mastix dureh 
die höhere S.-Z. ind. untersehieden ist und daB die Sorte "pulvis" wie 
fast alle im Handel kursierenden pulverisierten Harze verfälseht (wahr
seheinlieh mit Kolophonium) zu sein seheinen (vgl. Allg. T., SehluB 
der Leitsätze). Aueh die S.-Z. d. der anderen, vorher genannten Autoren 
entspreehen den Zahlen von K. Dieterich. Dieser Autor sehlug des
halb Rücktitration vor, weil er glaubte, besser übereinstimmende Werte 
zu erhalten und weil der Umschlag von rot in gelb sehärfer sei als der 
von gelb in rot bei der Titration. Im Verlaufe der Untersuchungen 
stellte sieh jedoch heraus, daB die Übereinstimmung beider Methoden 
eine gute ist. 

Die Verwendung von alkoholischer Lauge ist schon wegen etwaiger 
Verfälsehungen unbedingt erforderlich. Ein Wasserzusatz bei der 
Titration ist zu vermeiden. Die levantinischen Sorten (die gew. Handels
ware) zeigen auf obige Weise untersucht abgerundet S.-Z. ind. von 
40-70, die Bombay-Sorten indiseher Herkunft die Werte von rund 
100-140. Der türkische Mastix steht in der Mitte von beiden. 
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Gregor hat auch Methylzahlen von Mastix bestimmt und ge
funden: M.-Z. 0,0 und 1,9. 

Über den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, H.lO. 

Nach Mauch ist Mastix in 60%iger Chloralhydratlösung (vgl. weiter 
oben Unterschiede zu Sandarak) teilweise löslich, in 80% iger Lösung 
dagegen löslich. 

Über den Nachweis des Kolophoniums an der Hand der Storch
Morawskischen Reaktion vgl. "Kolophonium". 

Gorodkow prüfte den Mastix auf Stickstoff, derselbe war aber 
frei davon. 

Guignes bestimmte das optische Drehungsvermögen des Mastix 
und fand 

+ 1 0 5' bis + 29 0 3'. 

Über den Aschengehalt ist wenig gearbeitet worden. Die von 
Williams gefundenen Zahlen sind weiter oben mitgeteilt worden. 
Von den Arzneibüchern schreibt nur die Pharm. Austr. VIn einen solchen 
von 1 % vor. Diese Zahl ist sehr hoch. 

K. Dieterich fand: 
0,26 0,18 0,42%. 

E. Stock fand: 
0,26 0,24 0,32 0,41 % 

und schlug als Höchstzahl 0,5% vor. 
Caesar und Loretz fanden für 

Matix elect.. . . . .. ... 0,2 % 
pulv. subt. . " ... 0,8 % 

H. W olff findet den Vorschlag von E. Stock allgemein für zu 
hoch. Bei 22 Proben fand W olff bei Mastix elect. niedere Zahlen und 
hält 0,25% für mehr als ausreichend, sagt aber, daB man als Grenzzahl 
bei Mastix natur. 0,5% festhalten könne. Niedere Sorten hätten auch 
bis zu 1 % Asche. E. Stock möchte daher folgende Zahlen vorschlagen: 

Mastix elect. 0,25 % Asche 
natur. . . . . . . . . 0,5% 
pulv. . . . . . . . . 0,5% 

Die Aschenbestimmungen sollten aber unbedingt durchgeführt 
werden, denn auch Gehe & Co. klagten (1914) in ihrem Bericht darüber, 
daB naturelle Ware mehr denn je mit Sand behaftet ist. 

Mit der Ca pillaranalyse des Mastix hat sich E. Stock beschäftigt; 
derselbe fand: 

Mastix Levantica natur. Tp. 23/22/23° C; r. F. 60/65/69%. 
Aufsicht: Gesamtsteighöhe 5,2. Untere Zone bis 1,5 weiB. Lackzone 

matt bis 2,7; am unteren Teil Sternenmuster und bei 2,0 teilweise glän
zender Streifen. Von 2,7 bis 4,2 weiBlichglasige Zone, die bis zum 
SchluB in eine weiBgelbliche Zone übergeht und mit gelbem SchluB
strich endet. 
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Durchsicht: Bis 0,5 undurchsichtig, dann durchscheinend, um bei 
etwa 1,5 wieder dunkler zu werden. Lackzone bis etwa 2,7 transparent, 
glänzend. Von 2,7 bis etwa 4,2 weiBgelblich, durchscheinend, nach oben 
bogenförmig. Bis zum SchluB grauweiB, deutlicher gelber SchluB
streifen. 

Mastix Levantica elect. ergab dasselbe Bild wie vorher be
schrieben, nur mit dem Unterschiede, daB die bei 2,0 befindliche Lack
zone etwas geprägter und glänzender ist. Der Grund ist in dem Fehlen 
der Staub- und Schmutzteile zu suchen. 

Über das Verhalten des Mastix im Ultraviolett der Analysenquarz
lampe siehe die Arbeit von Schmidinger und die von W olff und 
Toeldte. 

Die mikroskopische Prüfung des Mastix wurde ebenfalls von 
E. Stock durchgeführt und darüber wie folgt berichtet: 

Grundfarbe goldgelb. Uber das Bild ziehen sich ganz feine Sprunglinien, die 
sich zu allerlei Figuren zusammenschlieBen, teilweise auch stark verästelte Er
scheinungen zeigen. Die Kämme dieser Sprunglinien sind mit Krystallen dicht 
besetzt, die in den verschiedensten Farben leuchten und ein prächtiges Bild geben. 
Schmutzteile kaum vorhanden. 

An dieser Stelle seien noch einige künstliche Mastixarten er
wähnt. Destillierter Mastix (von E. Sachse & Co., Leipzig, in den 
Handel gebracht). K. Dieterich berichtete darüber folgendes: Es ist 
der bei der Destillation des ätherischen Mastixöles erhaltene Rückstand 
und stelIt kolophonähnliche, unregelmäBige, spröde, geruchlose Stücke 
von hellbrauner Farbe dar, die beim Zerkauen wie Sandarak zerfallen. 
Bei der Chloroform.Schwefelsäureprobe zeigt letztere eine rote, erstere 
eine rötliche Farbe. Die weingeistige Lösung gibt mit Salzsäure keine 
Farbenreaktion (siehe weiter unten). 

s.-z .. . 
v.·z .. . 

Löslichkeit: 

Benzol ... ) 
Chloroform . 
Äther. . . . vollkommen 
Amylalkohol . löslich 
Terpentinöl . 
fette Ole .. 

47,68 
64,54 

Alkohol .... 1 
Essigsäure . . 
Aceton . . . . teilweise 
Benzin . . . . I löslich 
Petroläther . . 
Methylalkohol . 

Das Harz läBt sich also vom echten Mastix nur durch die Kau
probe und sein Aussehen unterscheiden. 

Künstlicher Mastix wurde von Worlee, Hamburg, in den Handel 
gebracht und von K. Dieterich untersucht. 

Er stelIt braungelbe, nuBgestaltete Körnchen dar, die schon bei 
geringer Wärme zusammenkleben. Beim Kauen erweichen sie wie echter 
Mastix, lassen sich aber zwischen den Fingern ähnlich wie Wachs 
kneten. Der Geruch einer gröBeren Menge erinnert schwach an Kolo
phonium und LeinöI. 

Die Löslichkeit ist dieselbe wie beim echten Mastix. Die Storch-
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Morawskische Reaktion gibt eine rotviolette Farbe (Mastix gelb!). 
Löst man etwas Harz in etwa 3 ccm Ohloroform und schüttelt mit 
gleichviel konz. Schwefelsäure, dann zeigt die überstehende Ohloro
formlösung eine rote Far be (echter Mastix nur rötlich!). 

S.·Z. . 22,81-22,94 
V.-Z. . . . . . 49,92-50,47 
Asche. . . .. 0,15% hauptsächlich Eisen 

Eipe sehr charakteristische Reaktion hat K. Müller gefunden: 
Wenn man 0,5 g Harz in 5 ccm Alkohol löst und kaIt mit 5 ccm Salzsäure 

versetzt, dann tritt bei echtem Mastix durch die Harzausscheidung eine weiBe 
Trübung eino Bei dem eben beschriebenen Kunstmastix tritt aber auBer der 
Trübung eine sehr schöne rotviolette Farbe auf, die beim Stehen immer stärker 
wird; erwärmt man vorsichtig, wird die Reaktion beschleunigt. 

Albertol-Mastix. Dieses Produkt wurde von K. Dieterich und 
G. Maue untersucht. 

Nach K. Dieterich stellt es hellbraune, spröde, dem Kolophonium 
ähnliche Stücke dar, die zwischen den Fingern schwach kleben. Zwischen 
den Zähnen läBt es sich schlecht kauen. Der Geruch ist kräftig an Mai
blumen erinnernd. 

Storch-Morawskische Reaktion: rasch vorübergehend violett. 
Ohloroform-Schwefelsäurereaktion: letztere rot, ersteres rötlich. Alkohol
Salzsäurereaktion: weiBe Trübung, keine Farbenreaktion. 

Löslichkeit: 

S.-Z. . . 22,4 
V.-Z. . . 102,2-103,6 
Schm.P. 58' e 
Asche Spuren aus Eisen bestehend 

Äther 
Benzol 
ehloroform 
fette Öle . 
Terpentinöl . 
Alkohol 90-96 % 
Benzin . 

:l_l~kh 
: } teilweise löslich 

Nach G. Maue bildet es ein bernsteingelbes, amorphes Hartharz, 
glasig durchsichtig und scharf brechend. Beim Zerreiben riecht es 
eigenartig nach Terpineol. Es erweicht beim Kauen nicht und brennt 
mit leuchtender, stark ruBender Flamme. Die Lösung in Benzol 5: 100 
zeigt im 200-mm-Rohr die optische Drehung + 3,4', neutrale Reaktion 
gegen Lackmus und nach dem freiwilligen Verdunsten des Benzols auf 
der Raut bedeutende Klebkraft. 

spez. Gew. 15 o e. 
Schm.P. 
[ah . 
S.-Z. d ..... . 
V.-Z ...... . 
E.-Z ...... . 
Gewichtsverlust b. 100° 
Asche ........ . 

1,042 
56-59° e 

+ 38,05' 
22,72 
67,6 
44,88 

1,03% 
0,05% 
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Löslichkeit: 
Alkohol ... 
Methylalkohol 
Amylalkohol. 
Aceton .. 
Benzin .. 
Essigsä ure . 
ChIoroform 
Benzol .. 
Äther 

Harze. 

: } wenig löslich 

schwer löslich 

: } teilweise löslich 

: ! leieht löslich 

Essigäther. 
8chwefelkohlenstoff 
Terpentinöl 
Olivenöl. . . . . . 

löslich 

Leinöl ..... . 

Ma ue vermutet, daB bei der Darstellung dieses Harzes levantini
scher Mastix als Katalysator und Benzol als Lösungsmittel benutzt wird. 

Das ätherische Öl des Mastix ist von Schimmel & Co. eingehend 
untersucht worden. Es besteht zum gröBten Teil aus Pinen, ist farblos 
und riecht kräftig nach dem Ausgangsmaterial. 

a150. • . • 0,857-0,903 
aD' • . . + 22' bis + 34' 
nD200 . . • 1,468-1,476 
8.-Z. . . . bis 5 
E.-Z. . . . 2,5-19 
E.-Z. n. Actlg.. 17-21 

Es löst sich ziemlich schlecht in Alkohol, von 90 % igem sind 4 bis 
10 Vol. und von 95% igem 0,2 bis 2 Vol. zur Lösung erforderlich, die 
aber meist nicht ganz klar ist und bei weiterem Zusatz von Lösungs
mittel Opalescenz bis Trübung zeigt. 
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61. Resina Pini. 
Fichtenharz. 

Abstammung und Heimat. Verschiedene Pinusarten: Pinus Pinaster, 
P. picea, P. silvestris, Larix Europaea. Europa. 

Chemisehe Bestandteile. Tschirch untersuchte zwei Fichtenharze 
und fand für dasselbe aus: 
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Pinus silvestris: Silveolsäure C15H20Ü2 (15%), IX-Silvinolsäure 
C15Ha6Ü2 und ,B-Silvinolsäure C14H 24Ü2 (58-60%), ätherisches ÖI 
15%, Resen 20-21%, Verunreinigungen, Bitterstoffe, Bernstein
säure 1-2%. 

Pinus vulgaris: Pici-Pimarinsäure ClaH2oÜ2 (3%), Picea-Pimar
säure C2oH aoü 2, IX-Pici-Pimarolsäure und ,B-Pici-Pimarolsäure C14H 2SÜ2 
(47%), ätherisches ÖI 30%, Resen C16H aoü (15%), Verunreinigungen 
usw. (3%). 

Bo broo untersuchte nach der Tschirchschen Methode ein Fichten
harz und fand: freie Säuren; ein Gemisch von Phenolen; 37,8-38,1 % 
von Stoffen mit indifferentem Charakter wie Kohlenwasserstoffe, 
Aldehyde, Ketone usw.; 1,7% Phenolester; endlich verseifbare Sub
stanzen. Die ermittelten Säuren, die 43,4-47,5% des Harzes aus
machten, bestanden aus 21,7% aliphatischer Säuren und 73,67% Harz
säuren; 6,8 % waren Üxysäuren. Umkrystallisieren aus Petroläther und 
Alkohol ergab eine Säure C2oHaoÜ2. Schm.P. 161-161,5° C [a]D + 32° 
(in Alkohol). Der Anteil nicht flüchtiger Phenole im Harz betrug 6 bis 
8,17%. 0,927-0,99% des Harzes waren in Ather unlöslich. 

Über die Säuren des Fichtenharzes arbeiteten Klason und Kö bler. 
Sie fanden u. a., daJ3 das Drehungsvermögen des Winterharzes stärker 
ist als das des Sommerharzes. 

Der durch Auspressen des Terpentins von Pinus Pinea gewonnene 
Galipot besteht nach Du p 0 nt und Du b 0 u r g zum groJ3en Teil aus 
einer von Dupont Pineinsäure genannten Säure (Schm.P. 119-120°), 
die sich von den aus dem frischen Harz anderer Pinusarten gewonnenen 
Säuren deutlich unterscheidet. Die sehr unbeständige Pineinsäure ähnelt 
der Alepinsäure und den Sapinsäuren und wird, wie diese, durch Isomeri
sation mitteIs Säuren oder Wärme in Abietinsäure übergeführt. Ein 
Zwischenprodukt bei der Isomerisation ist die "Pinea-Abietinsäure", 
eine vielleicht mit Alepabietinsäure identische Verbindung. 

Nach weiteren Untersuchungen von Dupont besteht der Galipot 
(aus franz. Kiefernharz) aus 63 % Lävopimarsäure C2oHaoÜ2 (Schm.-P. 
150-152°) und 37% Dextropimarsäure C20H aoÜ2 (Schm.P. 211-212°). 
Das zugehörige Terpentinöl enthielt 62 % Pinen und 38 % N opinen. 

Das Überwallungsharz der Schwarzföhre ist chemisch näher unter
sucht worden, und zwar fanden Bamberger und Landsiedl: 

IX-Harz, welches ein Gemisch von Abietinsäurepinoresinolester (zum 
gröJ3ten Teil) und Paracumarsäurepinoresinolester (zum geringsten Teil) 
ist; weiterhin Pinoresinol C17H12Ü2(ÜH)2(ÜCHa)2 und ,B-Harz, welches 
ein Ester des Pinoresinotannols ist CaoH2sÜ4(ÜCHa)2(ÜHla. 

Das Überwallungsharz der Lärche (Larix decidua) ist gleich
faUs untersucht, und folgende Bestandteile gefunden worden: 

Abietinsäure und Lariciresinol C14H lO (ÜCHa)2(üHla (nach Bam
berger und Landsiedl). Die Verfasser teilen auf Grund ihrer Unter
suchungen mit, daS das aus dem ÜberwaUungsharze der Lärche isolierte 
Lariciresinol die Zusammensetzung C17H12(ÜCHa)2(üH)4 besitzt. Von 
den vier vorhandenen freien Hydroxylgruppen haben zwei phenolischen 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze, 2. Anfl. 20 
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und zwei alkoholischen Charakter. Beim Kochen von Lariciresinol mit 
Acetylchlorid wurde ein Tetraacetylderivat C17H12(OCH3h(OCHaCO)4' 
das bei 160 0 C schmilzt, erhalten, und durch Einwirkung von Essig
säureanhydrid auf Lariciresinolkalium läBt sich das Triacetylprodukt 
C17H12(OCHa)2(OCHaCOhOH gewinnen, das bei 92 0 C schmilzt. AuBer
dem wurden noch zwei Derivate des Lariciresinols dargestellt, nämlich 
der Dimethyläther C17H12(OCH3)4(OH)2 und der Diäthyläther von der 
Zusammensetzung C17H 12( OCHa)2( OC2H s)2( OH)2' 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Unter dem Sammel
namen "Fichtenharz" faBt man alle die Harze zusammen, die teil s 
als natürliches Ausscheidungsprodukt unserer Coniferen, teils als 
Fabrikationsprodukt aus dem Terpentin gewonnen werden. Die Bezeich
nung ist eigentlich unrichtig und sollte besser "gemeines Harz" heiBen. 

Die aus den Coniferenbäumen flieBenden Balsame verlieren infolge 
von Verdunstung ätherisches ÖI, durch die oxydierende Wirkung des 
Luftsauerstoffs verharzt der Rückstand und wird fest. 

Bekannt ist das Scharrharz, Scherr- oder Scharrpech, auch 
Galipot genannt; es bildet aromatisch riechende, klebrige, gelbliche 
Massen, die nach der eigentlichen Harzernte an den Wundflächen des 
Baumes sich ansammeln und erhärten. . 

Unter Waldweihrauch versteht man das von jungen Kiefern, 
Fichten und Tannen herabtropfende Harz. Es bildet weiBliche, gelb
liche oder rötliche Körnchen, die mit angenehmem Geruch verbrennen. 

Das mit Krystallen reichIich d urchsetzte Ü b e r w a Il u n g s h a r z 
der Schwarzföhre, Pinus nigricans, unsere s harzreichsten Baumes, 
findet sich in Krusten oder knollenförmigen Stücken. Anfangs ist ihre 
Farbe gelblich und glänzend, später wird sie matt und rötlich. Der 
Geschmack ist aromatisch, der Geruch angenehm. 

Ärmer an krystaIlinischen Einschlüssen, aber reicher an ätherischem 
Öl ist das Überwallungsharz der Lärche, das im Grunde bald gleich
artig, bald rotbraun und gelb marmoriert erscheint. 

Tug kada - das schwedische Kauharz, kommt wie das gewöhn
li ehe Fichtenharz in Klumpen vor. 

Das Fich tenharz bildet halbweiche bis harte, gelbliche oder 
bräunliche Stücke. Bisweilen ist es von kleinen roten Körnern durch
setzt, die ihm eine rötliche Farbe erteilen. Das am meisten vorkommende 
Fichtenharz bildet sich in den warmen Monaten und wird Sommer
harz genannt, im Gegensatz zum Winterharz, das im Winter und 
Frühling bis April eingesammelt wird. Unterschieden sind beide durch 
ihr verschiedenes Drehungsvermögen (siehe oben). Der Terpentinöl
gehalt des Sommerharzes besehleunigt die Oxydation der Harzsäuren, 
was leieht einzusehen ist, wenn man bedenkt, wie groB das Aufnahme
vermögen des Terpentinöls für Sauerstoff ist. Die gleiehartige Grund
masse des Fiehtenharzes enthält viel Abietinsäure. Das spez. Gew. 
sehwankt zwisehen 0,985 und 1,043. 

Spröde und hart ist das Wurzelpeeh, reieh durehsetzt mit krystalli
sierter Harzsäure, von gelblieher Farbe. Liegt es längere Zeit an der 
Luft, so verliert sieh der eigentümliehe Terpentinharzgeruch, er tritt 
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aber wieder auf, nachdem es längere Zeit in geschlossenen Räumen 
aufbewahrt wurde. Der Geschmack ist bitter. 

Das gewöhnliche Pech, als das gekochte und gehärtete, terpentinöl
freie Rarz der Nadelhölzer ist als gelbes und weiBes "Burgunder
pech", "Schusterpech" und "Brauerpech" im Randel. Letzteres 
ist leieht und dünnflüssig schmelzend. "Manitpech" ist ein sehr un
reines Brauerpech. 

Die unter dem Namen "Resina Pini" im Randel befindlichen 
Rarze sind mehr von harter Konsistenz. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Pflanzliche und minera
lische Verunreinigungen, Kunstprodukte aus Kolophonium, Terpentinöl 
und Wermutöl. 

Analyse. Bei den verschiedenen Bezeichnungen, welche die Fichten
harze, speziell Galipot, Resina Pini, Resina Pini raffinata und depurata 
führen und in Rücksicht darauf, daB man in manchen Ländern unter 
Galipot das Resina Pini raffinata versteht resp. zahlreiche Übergänge 
der vielen Fichtenharze kennt, so muB es nicht wundernehmen, wenn 
die analytischen Daten nur relative Übereinstimmung zeigen. Hierzu 
kommt, daB die Menge des ätherischen Öls, wie bei den Gummiharzen 
eine groBe Rolle spielt und die Zahlen sehr beeinfluBt; während Kolo
phonium keine Ester enthält, enthalten alle "Resina Pini"-Sorten ester
artige Bestandteile, so daB die vorhandenen E.-Z. und V.-Z.-h. als 
wohl berechtigt bezeichnet werden müssen. 

A. Kremel fand: 
I. Resina Pini. . . . . 

II. Resina Pini depurata. 
III. Pix burgundica . . . 

S.-Z. d. 77,8 
S.-Z. d. 102,6 
S.-Z. d. 142,2 

Die Titration wurde direkt ausgeführt, E.-Z. und V.-Z. h. wurden 
nicht bestimmt. 

E. Dieterich fand: 

Löslichkeit: 

S.-Z. d. 
E.-Z .. 
V.-Z.h ... 
Verlust bei 1000 e . 
Asche. 

Alkohol 90 % . 
ChIoroform . . 
Essigäther . . 
Benzol .... 
Schwefelkohlenstoff 
Äther ... 
Terpentinöl . 
Petroläther 

K. Dieterich fand: 
S.-Z. d. 
E.-Z .. 
V.-Z.h. 

145,44-161,16 
9,95- 28,66 

157,16-188,96 
12,50% 
1 ~~ 

vollständig löslich 

" " fast vollständig lösIich 
94,28 % löslich 
84,95-97,60% 

151,18-159,13 
12,03- 27,31 

163,23-179,94 
20* 
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Derselbe fand später: 
S.-Z. d. 
E.-Z. . . 
V.-Z.h .. 

149,80-155,35 
12,64- 29,40 

165,11-179,67 

Zahlreiche spätere Untersuchungen 
S.-Z. d. 143,32-171,04 

147,84-152,32 
147,87-155,72 

E.-Z. 6,41-28,57 
8,40-21,78 
9,96-97,88 

V.-Z. h. 156,56-180,16 
159,60-172,70 
159,20-173,60 

zeitigten folgende 
147,00-153,70 
147,00-157,00 
144,00-151,20 

10,20-14,78 
2,20-10,20 
7,80-12,98 

157,30-16480 
159,20-162,40 
151,80-160,78 

Verlust bei 1000 e 0,39-15,41 % 13,25% 

Zahlen: 

10,36-15,24% 7,26-11,79% 
8,50-15,00% 7,90-13,30% 

Asche 0,041-1,520% Spuren bis 0,21 % 
0,07 -0,32 % Spuren 
0,00 -0,10% 0,04-0,05% 

E. Stock untersuchte zahlreiche Fichtenharze; die von demselben 
gefundenen Zahlen lagen in den vorher mitgeteilten Grenzen. 

Tschirsch und Niederstadt fanden für das Harz von Pinus 
sil vestris : 

S.-Z. d. 
ind .. 

V.-Z. k .. . 
h .. . 

J.-Z ... . 

156,8-165,2 
156,8-162,4 
156,8 
159,6 
65,66 

Das Harz war in aUen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von Petrol
äther und Wasser, löslich und enthielt 25% Pflanzenreste, hauptsäch
lich Holzstückchen. 

Tschirch und Koch fanden für das Harz von Picea vulgaris Lk. 
S.-Z. d.. . 114,8 

ind. . 123,2 
V.-Z. k.. 126,6-128,8 

h. 128,8 
J.-Z.. 54,36 

Das Harz war ein unsauberes Gemenge von Rindenstücken, Holz, 
Nadeln und Harz. Der Geruch war sehr angenehm, etwas an Vanillin 
erinnernd. 

Über die Zahlen für die aus den Fichtenrohharzen gewonnenen 
Kolophoniumsorten siehe unter "Kolophonium". 

K. Dieterich fand folgende Acetylzahlen: 

{ 
S.-Z. 155,27-158,48 

A.- E.-Z. 64,38- 75,48 
V.-Z. 222,86-230,75 

Über den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10. 
Mit Ausnahme der Kremelschen Zahlen und derjenigen für das 

Harz von Picea vulgaris stimmen die Werte gut überein und zeigen, 



Sandarak. 309 

daB die verschiedenen Sorten Resina Pini ebensowenig auf diesem 
Wege voneinander unterschieden werden können, wie die Terpen
tine (s. d.). 

Auch Kunstprodukte sind nach Maisch im Handel, und zwar solehe 
aus weiBem Pech, Terpentinöl und Wermutöl hergesteIlt. J. Brand 
teilte mit, daB die Brauerpeche meist mit mineralischen Stoffen (Farben) 
bis zu 13,12% beschwert sind. Das sogenannte Manitpech ist eine Sorte, 
welche bis zu 32,14% Eisenglanz enthält und deshalb zum Verpichen 
nicht verwendbar ist. 

Über den Nachweis von Fichtenharz und Kolophonium in anderen 
Harzen nach Storch-Morawski vgl. "Kolophonium". 

E. Stock prüfte einen Gatipot capillaranalytisch und fand bei 
Tp. 23/22/23 0 C, r. F. 60/65/69%. 

Aufsieht: 
Gesamtsteighöhe: 5,2. Untere Zone weiBgrau, geht links his 2,0 

und reehts bis 1,5. In der Mitte bogenförmig. Die folgende Laekzone 
ist glasartig transparent und reicht bis 3,7. Dann kommt bis 4,5 eine 
weiBlich glasige Zone, nach oben bogenförmig und hieran anschlieBend 
eine grauweiBe Auslaufzone mit gelbem SchluBstrich. 

Durchsicht: 
Untere Zone durchscheinend gelbweiB. Laekzone voIlkommen trans

parent und daran anschlieBend gelbliche Zone, die bei etwa 4,5 mit 
vielen Bogen abschlieBt. Die SchluBzone ist grauweiB und schlieBt 
mit starkem gelbliehen Strich ab. 
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62. Sandarak. 
Resina Sandaraca. 

Abstalllmung und Heimat. Callitris quadrivalvis. Coniferen. (Die 
australischen Sandarake, s. am Ende dieser Abhandlung.) 

N ord westafrika. 

ehemisehe Restandteile. Einwandfrei ist die Zusammensetzung des 
Sandarak noch nicht geklärt; bis jetzt wurden gefunden: Sandaraeol
säure C44H650SCOOH (85%), Callitrolsäure C64Hs205(OH)COOH (10%) 
(nach Balzer) ferner Sandaracinsäure C22Ha404 (2,3%), Sandaracinol
säure C24H360a' Sandaraeopimarsäure C24Hao02' Sandararesen C22H3602 
(nach W olff); die Sandaraeopimarsäure ist identisch mit der i-Pimar
säure Henrys, welcher auBerdem noch Anhydride der Callitrolsäure 
C30H 460 4 fand. AuBerdem sind im Sandarak noeh enthalten ätherisches 
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ÖI, Bitterstoff (i. s. 2,84%), Wasser (0,56%), Asche (0,1 %), Unreinig. 
keiten (1,5%) (nach Balzer). 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der gewõhnliche 
afrikanische (Marokko) Mogadorsandarak stelIt ziemlich lange 
gelbliche, beim Kauen nicht erweichende, sonderu pulverig zerfalIende 
- (zum Unterschied von Mastix, welches erweicht) - auBen weiB 
bestäubte, durchsichtige glasglänzende Stücke und Kõruer dar: võlIig 
lõslich in Alhohol und Äther, nur teilweise lõslich in Schwefelkohlen
stoff, Terpentinõl und Petroläther, zum kleineren Teillõslich in Benzol; 
australischer und tasmanischer Sandarak, von anderen Callitris
arten, ist ebenso wie westindischer Sandarak, dessen Abstammung 
zweifelhaft ist, so gut wie nicht im Handel. Dasselbe gilt von dem 
sogenanuten deutschen Sandarak, ein Harz in Kõrnern, welches 
sich zuweilen unter der Rinde des Wachholders findet. Der afrikanische 
Sandarak wird gehandelt als "Sandarak naturell" und "Sandarak 
elect." Selten findet man die sogenanute "Staubware". DaB sich der 
australische Sandarak im Handel nicht einbürgert, liegt lediglich daran, 
daB der Mogadorsandarak besser und reiner ist. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Mastix, Kolophonium, Re
sina Pini, Dammar, Pistacienharz. Nach Mitteilung der Fa. E. H. 
Worlee & Co., Hamburg, kommt die Verfälschung mit Pistacienharz 
in der Hauptsache in Marokko vor, während in den Zwischenplätzen 
(Marseille usw.) granuliertes Kolophonium zugesetzt wird. 

Wie weit die Verfälschung geht, zeigte eine als "reiner Sandarak" 
im Handel befindliche Ware, die aus gewaschenem Manilakopal bestand. 

AnaIyse. Da der afrikanische Sandarak in der Hauptsache HandeIs
produkt ist, der australische Sandarak hingegen nur vereinzelt ge
handeIt wird, so mõgen die analytischen Daten des ersteren zuerst 
Platz finden. 

K. Dieterich glaubte, daB, wie beim Kopal, auch das Alter der 
Sandaraksorten für die verschiedenen - sich oft sehr widersprechenden 
Resultate - verantwortlich gemacht werden muB. Es gelte dies sowohl 
für die in Alkohol, Äther, Benzol, Petroläther löslichen Anteile, wie 
für die S.-Z. und spez. Gew. Bei der Untersuchung des Sandarak 
durch Tschirch und W olff benutzten sie sowohl einen frischen wie 
auch einen (30 Jahre) alten Sandarak und fanden nachfolgende Mittel
werte: 

frisch alt 
S.·Z. d. 139,65 144,2 

ind. 142,1 149,8 

" 
2 Std .. 151,9 156,1 

V.-Z. k. 163,1 166,25 
h .. 166,25 168,0 

Spez. Gew. 1,071 1,098 

Die Lõslichkeit wurde nur für das frische Harz bestimmt; sie schloB 
sich den obigen Angaben an. Die Unterschiede in den Kennzahlen sind 
jedoch nicht so bedeutend, daB man hierauf eine Unterscheidung auf
bauen kõnnte; sie liegen vielmehr in den üblichen Grenzen. 
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Williams fand: 
I II 

S.-z. d. 154,0 145,6 
Asche. 1,88% 1,44% 
Wasser 0,04% 0,17% 

Williams fand eine so niedrige E.-Z., daB er selbst die groBe Menge 
freier Säure gegenüber der geringen Estermenge hervorhebt. Die S.-Z. d. 
wurde durch direkte Titration nach der meist üblichen Methode 
(s. Spez. T., Einl.) festgesteIlt. 

v. Schmidt und Erban fanden: 
S.-Z. el. 140,0 

Löslichkeit in: 
Alkohol. löslich 

teii~eise löslich 
löslich 
fast unlöslich (vgl. spä ter !) 
unlöslich 
löslich 
teilweise löslich 

Äther .. 
Methylalkohol . 
Amylalkohol 
Benzol .. 
Petroläther 
Aceton ... 
Eisessig. . . 
Chloroform . 
Schwefelkohlenstoff fast '~öslich 
Terpentinöl . . ., teilweise löslich 

Die S.-Z. d. wurde durch direkte Titration bestimmt, wie oben bei 
Williams. 

Flückiger fand: 
Löslichkeit in 

reinem absolutem Alkohol 
Äther ..... 
Amylalkohol . . : l völlig l"'lioh 
Aceton ..... 
Chloroform . . . 
Ätherischen Ölen . 
Benzol ..... 

:} teilweise löslich 

unlöslich 

Die Befunde von v. Schmidt und Erban und Flückiger be
dürfen bezügIich der BenzollösIichkeit der Ergänzung. Ein in Benzol 
vollkommen unlösIicher Sandarak ist äuBerst selten zu finden. 
Schon K. Dieterich hat darauf hingewiesen und angegeben, daB bis 
zu 40 % in Benzollöslich sei. Dieser Befund wird durch Untersuchungen 
von H. Wolff und E. Stock bestätigt; ersterer fand bis zu 70% Lös
Iichkeit und letzterer hatte öfters Sandaraksorten in der Hand, die 
50 und mehr Prozent in BenzollösIich waren. Jedenfalls darf als ziem
lich sicher angenommen werden, daB der Ausfall dieser Bestimmung 
sehr von der angewandten Methode abhängig ist. 

H. Wolff fand: 
Löslichkeit in: 

Alkohol 95% 
Äther 
Benzol .. 
Petrolä ther . 

fast völlig bis völlig löslich 

" " " " ,. 
wenig bis teilweise löslich 
wenig löslich 
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Benzin ... 
Terpentinäl . 
Methylalkohol 
AmylaIkohol. 
Aceton ... 
Eisessig 
Chloroform . 
Schwefelkohlenstoff . 
Tetrachlorkohlenstoff . 

E. Stock fand: 
LäsIichkeit in 

läslich 

teilweise läslich 
teilweise bis fast vällig läslich 
teilweise läslich 
fast vällig bis vällig läsIich 

t~iIweis~ lösiich " 

fast "unläsIi~h bis wenig läslich 
15 bis 30 % läslich 

Alkohol 95 % . 
90% . 

'0 " 
abso!. . 

teilweise läslich 
läslich 

Petroläther . 
Benzin ... 
Terpentinäl . 
Natronlauge 

Spuren läslich 
unläslich 

Ather 
Benzol 

Coffignier fand: 
U nläslich sind in 

Methylalkohol . . 
Aceton ..... 

leieht läslich 
werug läslich 

35,8% 
17,8% 

Arulin ..... 
Benzaldehyd .. 

läslich 
18,2% 

Über die Läslichkeit des Sandarak in Epi- und Dichlorhydrin nach 
Valen te vgl. Allgem. T., Läslichkeit. 

Hager fand: 
Spez. Gew. 1,078-1,088 

Kremel fand: 
S.-Z. d. ... 144,20 

Die S.-Z. wurde durch direkte Titration bestimmt. 

E. Dieterich fand: 
S.-Z. d. . . . . . . . 97,53-123,20 
in Chloroform läslich . 23,15 % 

Die erhaltenen E.-Z. und V.-Z. h. sind für den esterfreien Sandarak 
zu streichen; die S.-Z. d. wurde durch direlde Titration festgestellt. 

Hirschsohn fand: 
in Petroläther läslich . . . 7,0-8 % 

Nach K. Dieterich ist bei Sandarak eine genaue Titration und 
eine välIige Bindung der Harzsäure nur mägIich, wenn man die S.-Z. 
durch Rücktitration bestimmt. Er gab auBerdem als Vorteil den Weg
fall des vorherigen Läsens an; weiterhin sei der Umschlag von rot 
in gelb weit genauer zu fixieren, als bei der direkten Titration. Zahl
reiche Untersuchungen anderer Autoren (z. B. Tschirch, Wolff, 
Stock u. a.) zeigten jedoch, daB die durch Rücktitration und direlde 
Titration gewonnenen S.-Z. sehr gut übereinstimmen. 

K. Dieterich gab folgende Untersuchungsmethode für Sandarak an: 
a) S.-Z. ind. 

19 Sandarak iibergiefJt man mit 20ccm alkoholischer ; -Kalilauge 

50 ccm Petrolbenzin (0,700 spez. Gew.) und läfJt 24 Stunden wohl ver-
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schlossen stehen. Nach Verlauj dieser Zeit titriert man ahne Wasserzusatz 

mit ; -Schwejelsäure zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH gibt 

mit 28,08 multipliziert die S.-Z. ind. 

b) Aschebestimmung. 
2 g Sandarak verascht man vorsichtig und glüht bis zum gleich

bleibenden Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wägt man. 

Vorversuehe zeigten, daB weiterhin besser alkoholisehe Lauge allein, 
und nieht alkoholisehe und wässerige Lauge zusammen genommen wer
den braueht. Wenn aueh die Werte ungefähr dieselben sind, so bedeutet 
doeh die Verwendung von nur alkoholiseher Lauge in praxi eine Ver
einfaehung. 

Derselbe Autor erhielt naeh dieser Methode für zahlreiehe Sorten 
von afrikanisehem Sandarak folgende Werte: . 

Mogador-Marokko-Sandarak: S.-Z. ind. 130-160} 
S.-Z. d. 90-1I0 abgerundet 
Asche 0,0 

K_ Dieterieh verlangt auBer diesen S.-Z. ind. und d., daB der 
Sandarak so gut wie asehefrei sei. 

Nicolardot fand: 
S.-Z. . . . 139,7 

H. Wolff fand: 
bei Il Proben S.-Z. d. 

4 
"2,, "" 

1 Probe "" 
" 14 Proben V.-Z. . 

4 

130-140 
140-150 
150-160 

166 
155-170 
170-iso 

und sagt, daB eine S.-Z. über 160 verdächtig sei, doch soll man auf 
diese Abmachung aIlein nicht das Urteil aufbauen. 

Die von K. Dieterich aufgestellten Grenzwerte 
S.-Z.. . . . . . 130-160 

können bestehen bleiben. Dagegen ist seine Forderung der vollständigen 
Asehefreiheit nicht durehführbar. In der Literatur ist über den Asche
gehalt des Sandaraks sehr wenig zu finden. E. Stock hat zahlreiehe 
Bestimmungen durchgeführt und gefunden, daB nur sehr selten das 
Harz vollständig asehefrei ist, 0,1-0,8% Rückstand war vielfach 
feststeIl bar. 

Caesar und Loretz fanden bei: 
Sandarak elect. . 0,1 % 

nat... . 0,1 % 
" pulv_ subt.. 4,6% 

Asehe. Der hohe Asehegehalt bei letzterer Sorte ist sicher auf absichtliehe 
oder fahrlässige Sandbeimischung zurückzuführen. 

Es sei daher vorgeschlagen, für Sandarak eleet. 0,2 % und Sandarak 
natur. 0,5% Asehe als HöehstmaB zuzulassen und die Frage der Zu-
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lässigkeit bei der Pulverware erneuter experimenteller Prüfung zu 
unterwerfen. 

Was nun den Unterschied des Sandarak zum Mastix betrifft, so 
unterscheidet sich Sandarak vom Mastix analytisch schon durch die dem 
Sandarak zukommende höhere S.-Z., weiterhin zerfällt Sandarak 
beim Kauen, Mastix erweicht; dann ist Mastix in Benzol löslicher als 
Sandarak. Weiterhin ist nach Mauch Sandarak in 60% Chloral
hydratlösung so gut wie unlöslich, Mastix teilweise löslich; in 80% iger 
Chloralhydratlösung sind beide löslich. In Terpentinöl ist Mastix leichter 
löslich als Sandarak. Eine Verfälschung mit Kolophonium und Resina 
Pini drückt die S.-Z. in die Höhe und erhöht die in Petroläther löslichen 
Anteile bedeutend. 

Nach Hirschsohn ist Petroläther 7-8 % löslich (siehe oben); 
nun hat H. W olff in letzter Zeit gefunden, daB bei reinen Sandarak. 
sorten das Petrolätherlösliche sogar bis auf 20% und darüber steigen 
kann. E. Stock hat an reichlichem Vergleichsmaterial die Frage er· 
neut studiert und fand folgende Zahlen: 

6,3%,8,4%,9,7%, 12,3%, 12,8%, 12,9%, 14,4%, 17,6%,21,6%,21,8%. 

Man muB daher bei der Beurteilung des Sandaraks auf einen evtl. 
Zusatz an Kolophonium vorsichtig sein und darf nicht einfach die von 
Hirschsohn ermittelten Zahlen zugrunde legen. 

Bei dem Nachweis des Kolophoniums an Hand der Storch. 
Morawskischen Reaktion muB allergröBte Vorsicht angewendet 
werden; schon K. Dieterich hat darauf hingewiesen. E. Stock hat 
dann zuerst festgestellt, daB Sandarak - in reiner unverfälschter Ware
diese Reaktion positiv zeige, daher für einen Identitätsnachweis 
gänzlich ausseheidet. 

Dammar mit seiner niedrigen S.·Z. drückt die S.-Z. herab. Da· 
neben ist es erforderlich, das Unverseifbare zu bestimmen. H. W olff 
hat gefunden, daB die Menge desselben bei reinem Sandarak 8 % nicht 
übersteigt. Bei Dammar beträgt das Unverseifbare durchweg 60% und 
so ist es möglich den Dammargehalt, bei einem Gehalt eines Sandaraks 
an Verseifbarem = p%, zu etwa 2 X (p - 10)% ziemlich sicher an
zugeben. 

Nach H. WoH nimmt man die Bestimmung des Unverseifbaren 
am besten wie folgt vor: 

Unverseifbares. 

5 g Sandarak werden eine halbe Stunde lang mit 25 eem alkoholiseher Normal· 
kaIilauge am RüekfluBkühler erhitzt. Die Lösung versetzt man mit 60 eem Wasser 
und äthert ohne Rüeksieht auf ausfallende Anteile mehrmals aus, indem man 
bei einer emulgierten Trennungszone die Emulsion bei der wässerig-alkoholisehen 
Sehieht läBt. GewöpnIieh genügt dann einmaliges Ausäthern mit je 50 eem Äther. 
Die gesammelten Atherauszüge wäseht man dreimal mit dreiprozentiger Kali
lauge (in 30prozentigem Alkohol gelöstes ~aliumhydroxyd). Dann wäseht man 
noeh.~weimal mit Wasser naeh, troeknet denAther mit eale. Glaubersalz und dampft 
den Ather ab. Man trocknet am besten bei 100° im Vakuum, zu welehem Zweek 
man die getroeknete ätherisehe Lösung gleieh in einem gewogenen Rundkolben 
abdampft, den man dann an das Vakuum ansehlieBt. 
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Über die Untersuchung eines verfälschten Sandaraks teilte K. Die
terich mit: 

"Der verfälschte Sandarak war äuBerlich nicht im geringsten von echter 
Ware zu unterscheiden, so daB demjenigen, der die Ware, wie leider meist üblich, 
nach dem äuBeren Aussehen kauft, nicht das .. Geringste hätte auffallen können. 
Auch die qualitative LösIichkeit in Alkohol, Ather, Benzol, Petroläther IieB auf 
den ersten BIick niehts Anormales vermuten. Ganz anders die quantitative Prüfung. 
Der verfälschte Sandarak gab nach quantitativen Bestimmungen, welche ich 
im hiesigen Laboratorium durch Hrn. Chemiker H. Mi x vornehmen lieB, folgende 
interessante Werte: 

1. Löslich in 60 % iger Chloralhydratlösung . 6,80% 
93,20% 

6,89% 
93,11 % 
2,74% 

97,26% 
r 173,98 

'l 175,50 

2. Unlöslich in 60 % iger 
3. " "Petroläther 
4. Löslich " 
5. Unlöslich " Benzol . . 
6. LösIich 

7. S.-Z. ind. nach K. Dieterieh 

Demgegenüber ist reiner Sandarak in obiger Chloralhydratlösung nach Ma ueh 
so gut wie unlöslich. (Wir fanden bis 4% lösIich.) In Benzol ist nach v. Schmidt 
und Er ban der Sandarak fast unlöslich, naeh FI üekiger ganz unlöslieh. In 
letzterem kann ich naeh hiesigen Erfahrungen und Versuehen dem groBen Pharma
kognosten nicht beistimmen. Wie v. Schmidt und Erban, so fanden auch wir 
teilweise LösIiehkeit, und zwar bis über 40% (s. u.). (UnlösIieh bis 60%.) 

In Petroläther sind von reinem Sandarak nach Hirsehsohn nur bis 8% 
löslieh. Die normale S.-Z. Iiegt naeh meinen bisherigen Untersuehungen rund bei 
140. Die S.-Z. d. des verfälsehten Sandaraks lag, wie auch bei den reinen Sorten, 
wieder tiefer als die S.-Z. ind. Da nun Kolophonium qie S.-Z. stark erhöht, da 
weiterhin Kolophonium in Chloralhydrat, Benzol und Petroläther weit mehr 
löslich ist als Sandarak, so deuten oben für das verfälsehte Sandarak angegebene 
Werte mit Sieherheit darauf hin, daB ein Kunstprodukt aus Sandarak und Kolo
phonium vorIiegt. Auch war der falsche Sandarak in Alkohol leiehter löslich als 
eehte Ware. Haberle konnte aus dem Falsifikat die für Kolophonium eharak
teristischen Harzsäuren isolieren. 

Im allgemeinen muB bemerkt werden, daB die Fälsehung so gesehiekt be
werkstelligt worden war, daB nur obige genaue quantitative Prüfung über die 
wahre Natue des Produktes AufschluB geben konnte. DaB eine Sandaraksorte 
von anderer, vielleieht unbeka.,!nter Abstammung vorIag, war durch die Befunde 
von Haberle und durch das AuBere, welehes genau mit dem Mogador-Sandarak 
übereinstimmte, und dadurch, daB die 'Vare als wirklieher Sandarak bezeichnet 
war, ausgeschlossen. Ebenfalls ausgeschlossen war australischer Sandarak, dessen 
Säurezahlen nicht einmai - wie ich kÜTzlich zeigen konnte - so hoch hinauf
gehen, wie die des echten Sandaraks." 

Über ein ähnliches Produkt berichtete R. Hauke. Das Muster 
hatte er von der Firma H. & R. Fritz in Wien erhalten, war mit der 
Bezeichnung "Sandaraca uso", "Sandaraca en larmes lavee" versehen 
und spanischen Ursprungs. Das Harz war ungewöhnlich schön, bestand 
aus blal3-zitronengelben, durchsichtigen, stielrunden Stückchen, im 
Bruch spröde, muschelig, beim Kauen anfangs wie echter Sandarak 
zu Pulver zerfallend, später jedoch an den Zähnen klebend. Beim Er
wärmen im Wasserbade erweichten die Stücke und das Pulver und flossen 
endlich zu einer zähen weichen Masse zusammen (echter Sandarak 
bleibt auch beim stundenlangen Erwärmen im Wasserbade unver
ändert!). 
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Es wurde gefunden: 
Spez. Gew. 
Schm.P .. 

Asche 
S.,Z ... 

Lösliehkeit: 
Alkohol abso!. . 
Äther 
Schwefelkohlenstoff 

Harze. 

1,067 
ca. 10o°, erweicht bei 80°, wird 
bei 90 ° vollkommen durchsichtig 
0,2% 
169 

rasch und vollkommen läsIich 
trübe lösIich 
vollständig löslich; beim Stehen 
Ausscheidung weiJ3er Flocken 

Chloroform vollständig klar löslich 
Terpentinöl . langsam aber vollständig klar läslich 
Eisessig. . . vollkommen lösIich 
Petroläther . lösIich bis auf wenige FIocken 
Chloralhydrat (60 %?) teilweise läsIich 

Die alkoholisehe Lösung mit alkoholiseher Kalilauge versetzt blieb 
klar, während eine Sandaraklösung einen reiehliehen Niedersehlag gibt. 

Es lag also aueh hier ein Produkt vor, welehes zum gröBten Teil 
aus Kolophonium bestand. 

Bei der Untersuehung derartiger Produkte leistet die Saehersehe 
Reaktion (siehe unter "Mastix") wertvolle Dienste; man sollte sie bei 
allen Sandarakprüfungen anwenden. 

K. Dietrieh bestimmte dann noeh die Acetylzahlen und fand: 
< {S.-Z. 166,?3-169,83 

A.- E.-Z. 73,09- 81,60 
V.-Z. 239,62-251,43 

Kitt fand folgende Carbony~zahlen: 
C.-Z. . ... 0,43-0,74 

Gregor und Bam berger fanden als l\L-Z. 0, trotzdem Tsehireh 
und Balzer in der Sandarakolsäure eine Methoxylgruppe naehgewiesen 
haben. 

Über den Wert der letzteren Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, 
H.IO. 

Guignes bestimmte das Drehungsvermögen für afrikanisehen 
Sandarak und fand: 

+ 31 0 4' bis + 46 0 2'. 

Sodann seien noeh die bisher erhaltenen Resultate über austra
lisehe Sandaraksorten aufgeführt; vgl. hierzu die wertvollen 
Abhandlungen von Maiden (s. Literatur). Maiden sagt über die austra
lisehen Sandarake, ihre Abstammung und ihre Eigensehaften folgendes: 

Callitris eupressiformis Vent. In aUen engliseh-australisehen 
Kolonien mit Ausnahme von Westaustralien verbreitet, daher aueh am 
bekanntesten. Das Harz ist wasserhell, durehseheinend und klar, bei 
längerer Aufbewahrung sehwaeh gefärbt, ohne an Glanz zu verlieren. 

C. ealearata R. Br. Nord-Viktoria bis Zentralqueensland. Harz 
blaBgelb, auBen stark mehlig bestäubt; Wasser nimmt niehts davon 
auf, Alkohollöst es fast ganz bis auf einen geringen weiBliehen Rüek-
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stand. Petroläther löst 5 % eines völlig farblosen, durchsichtigen Harzes. 
Ein zweites sehr schönes Muster von blaBgelber Farbe und ausgezeich
netem Geruche war in Alkohol unter Hinterlassung eines 1,3 % be
tragenden Rückstandes löslich zu einer schwach gelblichen, völlig klaren 
Flüssigkeit. Petroläther nahm 22,1 % davon auf. Eine dritte Probe war 
von durchaus abweichendem Charakter. Sie hatte die Konsistenz und 
allgemeine Beschaffenheit des Manila-Elemi, unterschied sich jedoch von 
diesem durch fleischrote Färbung und reinen Terpentingeruch. Diese 
Sorte war um so bemerkenswerter, als dieselben Bäume auch Sandarak 
von gewöhnlicher Farbe austreten lieBen. 

C. columellaris F. v. M. New-South-Wales und Queensland. 
Das Harz ist ziemlich hell, Alkohol löst 95,4 % zu einer blaBgelben, 
Petroläther 35,8 % zu einer farblosen, klaren Flüssigkeit; die hohe 
Löslichkeit in Petroläther im Gegensatz zu allen anderen Sandarak
sorten ist besonders bemerkenswert. 

C. verrucosa R. Br. Bot. Garten Sydney. Harz sehr dunkel, in 
Alkohol 97,5%, in Petroläther 22,8% löslich. Über die gleiche Sorte 
hatte bereits früher Morel berichtet, sie bestand aus hellgelblichen 
Tränen, die dicker und länger als die des gewöhnlichen Sandarak 
waren, oberflächlich weiB bestäubt, Geruch angenehm balsamisch, Ge
schmack bitter aromatisch. 

Im AnschluB an die Arbeiten von Maiden teilt Clark mit, daB 
der Mogador- - also afrikanische Sandarak - besser und reiner sei 
als der australische. Es mag wohl auch hierauf zurückzuführen sein, 
daB sich der australische Sandarak nicht eingeführt hat. 

AuBer obengenannten allgemeinen Eigenschaften und Löslichkeits
verhältnissen hat K. Dieterich folgendeanalytische Daten über austra
lischen Sandarak veröffentlicht. Derselbe bestimmte auch hier nur 
S.-Z. ind., und zwar nach der schon oben angegebenen Rücktitrations
methode: 

AustraI. Sandarak . . . . . 
fein eleet .. 
seeunda .. 
ordinär .. 

I Il 
S.-Z. ind. 

139,00 139,00 
129,87 130,57, 
144,61 144,61 
155,84 157,28 

Hiernach gehen die S.-Z. ind. des besten australischen Sandaraks 
zum Teil nicht so weit herauf, wie die des afrikanischen Sandaraks; 
jedenfalls sind sich aber beide Sorten sehr ähnlich. 

Smith berichtete, daB als Hauptlieferant für australischen San
darak Callitris calcarate und C. glauca in Betracht komme. Es 
sei bei den Bäumen bisher nicht gelungen, HarzfluB hervorzurufen 
und Harzbalsam zu gewinnen. Die harten Callitrissandarake seien 
in Acetonlösung durchweg rechtsdrehend und haben spez. Gew. 
16° = 1,079-1,069. 

Für kleinasiatischen Sandarak fand K. Dieterich: 
S.-Z. 179,01-179,71 
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H. W olff fand für zwei Proben: 

S.-Z. d .. 
S.·Z. ind. 
V.-Z.h .. 
D.-Z (V.-Z. h. - S.·Z. d.) 

I 
173,5 
183,2 
187,6 

14,1 

II 
147,8 
159,5 
162,2 

14,4 

Diese Werte liegen auBerordentlieh weit auseinander und es wäre 
dringend erWÜllseht, weiteres Zahlenmaterial herbeizusehaffen. 

Die reinen Harzsäuren aus dem afrikanisehen Sandarak gaben die 
Werte S.-Z. ind. 141,10 und 141,10. Diese Werte stimmen mit denen 

Abb. 31. Sandarak, Handelsware. 

der S.-Z. ind., aus dem naturellen Sandarak erhalten, im Durchschnitt 
gut übereino 

Mit der mikroskopisehen Untersuehung des Sandarak be
sehäftigte sich E. St 0 e k; derselbe teilt darü ber folgendes mit : 

Sandarak Handelsware. (Abb. 31.) 
Die Grundfarbe ist gelb; das Bild ist nur wenig mit Schrnutzteilen durchsetzt. 

Man sieht unzählige Sprunglinien, die dern Bild ein sehr schönes Aussehen geben. 
Zahlreiche Krystalleinscblüsse der verschiedensten Farben sind über das ganze 
Bild verteilt: braune, gelbe, grüne, violettfarbige, weiBe, von denen sich letztere 
(weille) zu Nestern zusammengeballt baben. Die stärkeren Sprunglinien sind teil
weise mit feinen Kryställchen dicht besetzt. Vereinzelt sind bohrlochartige Ver· 
tiefungen wabrnehrnbar. 

Die unter der Bezeichnung "Sandarak depurata" im Hande! anzutreffende 
IN are zeigt dasselbe Bild. 

Derselbe Autor prüfte naeh seiner Methode Sandarak ca pillar
analytisch und fand bei Tp. 23/22/23%; r. F . 60/65/69%: 
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Sandarak, Handelsware. 
Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 4,2. Untere Zone bis 1,2 weiBgelblich 

schaumig. Bei 1,2 gelbliche sternenartige Bilder. Dann bis 1,9 hoch
glänzende transparente Lackzone. Es folgt bis zum SchluB eine erst 
glasige, dann immer heller werdende Zone, die mit einem gelben Bogen
strich endet. 

Durchsicht: Bis 1,0 undurchsichtig. Dann bis 1,2durchscheinend. Es 
folgt die hochglänzende Lackzone und daran anschlieBend die SchluB
zone, die oft mehr, dann weniger durchscheinend ist und wolkige Ge
bilde hat. Bogenstrich deutlich gelb. 

Sandarak, Depurata. 
Genau das gleiche Bild wie vorher, nur mit dem Unterschied, daB 

das Capillarbild nicht so stark gelb ist. Dies kommt daher, daB die 
Ware ausgesucht und frei von Staub und Schmutzteilchen ist. 

Über die Untersuchung des Sandarak im illtraviolett der Analysen
quarzlampe siehe die Arbeiten von Schmidinger und von H. W olff 
und Toeldte. 

Über das ätherische Öl des Sandarak ist wenig bekannt. Durch 
Destillation mit Wasserdampf werden 0,26 bis 1 % erhalten. Es ist 
goldgelb, besteht aus d-a-Pinen und einem Kohlenwasserstoff der an
scheinend zu den Diterpenen gehört. 

a 15°. . . . 0,8781 
aD 200 . . . + 67° 60' 
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63. Scammonium. 
Resina SeammoniumI . 

Abstammlmg und Heimat.. ConvolvoIus Scammonia L. Convolvu-
laeeen. Aleppo, Smyrna. 

Chemisehe Hestandteile. Da das Seammonium von Aleppo, wie das 
von Smyrna sehr unrein ist, wird meist das künstliehe, aus der Wurzel 
hergesteHte Resina Seammonium verwendet und gehandelt. 

1 Exakt ausgedrückt heiBt es eigentlich für Aleppo-Scammonium "Milch
saft", für aus der Wurzel gewonnenes Scammonium "Resina". 
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In der Hauptsaehe enthält dasselbe Seammonin C34H 56016> welehes 
naeh Spirgatis mit dem Jalapin = Orizabin identisch sein soll. Das 
durch Alkohol aus der Wurzel ausgesogene Harz besteht naeh den 
Untersuehungen von Power und Rogersohn aus Glykosiden und 
Methylpentosiden der Jalapinolsäure und ihres Methylesters. Ferner 
wurde aus dem Harze erhalten ein Phytosterin C27H 46(1 H 20) , Blätt
ehen, die bei 135-136° sehmelzen (aus Essigester und verd. Alkohol). 
Die Drehung ist [a]D = - 30° 1', wobei 0,5136 g wasserfreie Substanz 
in' 20 ccm Chloroform gelöst waren; das Acetylderivat schmilzt bei 
122-123°. Ferner Ipuranol, d-a-Methylbuttersäure und Tiglinsäure. 
In dem im Wasser löslichen Anteile des alkoholischen Auszuges wurden 
Rohrzueker, Scopoletin und 3,4-Dioxyzimtsäure gefunden. 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Das Scammonium von 
Aleppo oder usu Aleppo stelIt leichte, undurchsichtige, rauhe, mehr 
oder minder seharfkantige Stücke von grünlich-aschgrauer Farbe dar; 
im Bruch ist das Harz schwach wachsglänzend, nicht fettig; der Ge
schmack ist stark unangenehm kratzend; mit Wasser gibt das Harz 
ein Emulsion. 

Das Scammonium in Tränen, eine sehr reine Sorte, ist selten 
im Handel. 

Das Scammonium von Smyrna bildet dichte schwere Stücke 
und Kuchen von dunkler, fast schwarzer Far be, im Bruch waehsglänzend; 
mit Wasser gibt das Harz keine Emulsion. Das Aleppo-Scammonium 
steht, vorausgesetzt daJ3 es rein ist (s. W. u.), an Wert noch über dem 
Smyrna-Scammonium. 

Das französische Scammonium von Cynanchum acutum 
ist nicht mehr im Handel. 

Da alle Scammoniumsorten, besonders auch das aus Aleppo, sehr 
unrein sind, so wird das pharmazeutisch aus der Wurzel von eonvol
vol us Scammonia hergestellte "Resina Scammonium" meist an 
Stelle der naturellen Harze gehandelt; dasselbe kommt in auJ3en matten, 
an der Bruchstelle glänzenden Stücken oder Stangen vor, ist in Alkohol 
löslich und von aromatischem Geruch. 

In den ersten Jahren dieses Jahrhunderts kam als "Ersatz" für 
Scammonium das aus der Wurzel von Ipomela orizabensis Ledanois, 
einer in den ostmexikanischen Gebirgslandschaften heirnischen Convol
vulacee, gewonnene Harz in den RandeI. Weigel hält dasselbe als 
Ersatz für echtes Scammonium geeignet, während Tschirch die Sub
stitution für unzulässig eraehtet, da die Identität der Harze noch nicht 
exakt bewiesen, auch unwahrscheinlich sei. Guignes sagte, daJ3 es im 
Randel Scarnmoniumharze gäbe, welche zwei Harze enthalten, eines 
in Äther löslich und eines in Äther unlöslich. Sicher sei, daJ3 es völIig 
in Äther lösliche Scarnmoniumharze gegeben habe; für die in der Natur 
des echten Rarzes eingetretene Veränderung vermag der Autor keine 
Erklärung zu geben. Demgegenüber \veist Bourdier darauf hin, daB 
man auch die Arbeitsweise genau beachten müsse. Bei der Bestimmung 
der ätherlöslichen Bestandteile würden gänzlich verschiedene Resultate 
erzielt, je nachdem ob das Rarz durch Maceration in Äther gelöst oder 
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im Soxhletapparat extrahiert würde. Nach dem Macerationsverfahren 
würden höhere Werte erhalten. Deane und Edmonton bestätigen 
die Angaben von Bourdier in ihrer späteren Arbeit durch die Mit
teilung, daB die Atherlöslichkeit auch von der Menge des angewandten 
Athers und dessen Reinheit abhängig sei. 

Über das Harz von Convolvulus althaeoides vgl. Resina 
Jalapae. 

Verfälschungen resp. Verwechslnngen. Die Verfälschung des Sam
moniumharzes geht ins Ungeheuerliche. Schon K. Dieterich erwähnt 
Kunstprodukte aus Kreide, Harz, Farb- und Extraktivstoffen. Bis zu 
50% mineralische Bestandteile! Guignes berichtet von Gerstenmehl, 
Coniferenharzen, Ton, alkoholischem Scammoniumwurzelextrakt und 
Scammoniumwurzelmark, hält aber eine Verfälschung mit Jalapenharz, 
des höheren Preises wegen, für ausgeschlossen. Bourdier beobachtete 
noch Mastix, Sandarak, Tolubalsam, Weihrauch, Benzoe, Myrrhe. 

Analyse. Das Scammonium aus Aleppo ist ein Harz, welches kaum 
wie ein anderes von jeher verfälscht wurde, so daB sich die Notwendig
keit ergab, das pharmazeutisch hergef!teUte "Resina" aus der Wurzel 
dafür zu verwenden. Zum Beweis der geradezu beispiellosen Verfäl
schung von Scammonium sei folgende Mitteilung von Thompson 
angeführt: Derselbe erhielt ein angebliches Scammonium, welches aber 
schon bei äuBerer Betrachtung nur in ganz entfernten Beziehungen zur 
echten Droge zu stehen schien. Dennoch trug es die deutliche Bezeich
nung Scammonium nebst der Angabe, daB es ca. 84 % Scammonin 
enthalte, auBerdem war noch die Formel C32Hs6016 beigefügt. Das 
Muster war angeblich von deutschen Drogisten bezogen. Es bestand 
aus unregelmäBigen, grünlichschwarzen, harten, hornartigen Stiicken, 
die einen harzigen Bruch zeigten und schwer zu pulvern waren. Es 
enthielt: 

0,4 % in Äther lösliehe Teile 
2,0% " Alkohol " 

42,6% " Wasser" " 
43,0 % Stärke und etwas Zellsubstanz 
12,0 % Feuehtigkeit 

und Heferte bei der Verbrennung 2,12% Asche, die zu 43,6% in Wasser 
löslich war. Dieselbe enthielt Ka, Mg, Ca, Fe und Si in Form von Car
bonaten und Sulfaten, sowie eine Spur von Chloriden. Der in Wasser 
lösliche Teil war weiter nichts als Gummi arabicum, der unlösliche be
stand aus Stärke nebst einer kleinen Menge Zellsubstanz. Auch Th. 
Greenish berichtet über die sehr vielfachen Verfälschungen des Aleppo
scammoniums mit Stärke, Holzasche, Erde, Gummi, Traganth, gesto
Bener Wurzel usw. Guignes erhielt von einem Pariser Drogenhändler 
ein Produkt, welches die Bezeichnung "de la resine pure Scammonee 
d'Alep, titre 87%" trug und fand 4,5% Wasser, 11,5% in Ather (spez. 
Gew. 0,7%) Unlösliches und 84% Lösliches. Das Drehungsvermögen 
des gereinigten und entfärbten Harzes war 22 0 58'. Der in Ather un
lösliche Rückstand erwies sich als fein gepulverte Scammoniumwurzel 
und das Lösliche aus einem braunen Industrieharz. 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 21 
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Über eine ganz grobe Verfälschung des natürlichen Scammonium
harzes wurde wie folgt berichtet: 

Eine Probe Scammonium wurde wegen ihres verdächtigen Aus
sehens - sie zeigte kleine eigentümliche Höhlungen, und zwar mit 
kleinen grauen und schwarzblauen Krystallflittern von mfltallischem 
Aussehen durchsetzt - einer eingehenden Prüfung unterzogen. Es ergab 
sich beim Ausziehen mit Äther einHarzgehalt von 41,3%. Der Aschen
gehalt wurde zu 16,6% bestimmt. Der in Äther unlösliche Rückstand 
enthielt eine groBe Menge Stärke; auBerdem wurde eine bedeutende 
Menge Schwefelblei nachgewiesen 1 . 

Über ein "künstliches" Scammoniumharz berichtete Warin. Das 
Harz läBt sich beim Anhauchen zu einer elastischen Pille formen. Die 
Farbe desselben war blaB-gelblichgrün. Geruch nach gekochten Früch
teno Durch Schwefelsäure wird es rot gefärbt, bildet einen leieht ab
setzenden gelblichgrünen Schleim und fälIt in Terpentinöl zu Boden, 
wobei es Fäden zieht, die sich dann zu einer Masse zusammenballen 
anstatt seine körnigeForm zu behalten. Rebner untersuchte fünfHan
delssorten von "Resina" und fand, daB eine in Äther vollkommen 
löslich war, von den anderen lösten sich 26, 40, 78 und 79% in Äther, 
drei Sorten enthielten Stärke. 

Mehrere Sorten Scammonium untersuchte H e B, und zwar: 
I. Resina Seammonium fuse. Ph. G. 

II. alb. 
III. Ph. G. 
IV. Ph. Holl. 

V. Pharm. Sueeic. 

D!\rselbe fand: 
Nr. I hatte das spez. Gew. 1,142 2,2~b Wasser 

II 1,107-1,1l2 4,5% 

" 
III 1,104-1,1l0 4,0% 

., IV 1,120 5,4% 
V 1,160 4,3% 

Verfasser empfiehlt das mit Knochenkohle gereinigte Resina aus 
der Wurzel und verlangt von demselben sehr richtig, daB es völlig in 
kaltem Alkohollöslich sei. Nach Moeller soll ein Alepposcammonium 
nicht über 8% Asche haben, eine Forderung, welche heute nur wenige 
dieser so stark verfälschten Harze erfüllen. 

Caesar und Loretz fanden: 
13,60% Asehe und 9,50% in lO%iger Salzsäure Unlöslicnes. 

K. Dieterich hatte den Vorschlag der Einführung des aus der 
Wurzel extrahierten Scammoniums sehr begrüBt und befürwortet. 
Das Erg.-Buch zum D.A.-B. schreibt heute die Gewinnung des Scam
moniumharzes auf diese Weise ausdrücklich vor, verlangt aber auBer
dem einen Höchstaschegehalt von 1 %. Dieselbe Forderung stelIt die 
Pharm. U. S.A. IX. 

1 Petit Monit. de la Pharm. 1899, 3208. - Ap .. Ztg. 1899, Nr. 47. 
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Caesar und Loretz fanden für: 
Res. Scammoniae tot.. . . . . 0,22 % 

" pulv. subt.. . 0,62 % Asche 

Die Herstellung des Extraktes aus der Wurzel geschieht durch 
Erschäpfen der gepulverten Wurzel mit starkem Alkohol und eventueller 
Reinigung des Produktes mit Kohle. Die Ausbeute beträgt nach E. Die
terich ungefähr 10%. Eine Arbeit über das aus der Wurzel her
gesteHte Resina Scammonium veräffentlichte Doensch und fand, daB 
die Wurzel etwas über 5% wiederholt gereinigtesHarz gab; drei Resina 
des Handels verhielten sich anders und gaben eine Asche, die in ver
dünnter Salzsäure nicht ganz läslich war. Die saueren Läsungen ent
hielten teilweise Kalk und teilweise Magnesia. Die geringere Reinheit 
der Handelsprodukte dürfte an dem Verhalten der Asche usw. gegen
über dem ganz reinen, selbsthergestellten Seammonium sehuld sein. 
Immerhin zeigen die Handelsprodukte "ResinaH aus der Wurzel eme 
weit gräBere Reinheit als das Aleppo Scammonium. 

Analytische Daten finden sich in der Literatur vereinzelt. 

Kremel fand: 
Scammonium "Aleppo" 

S.-Z. d. 8,2 
E.-Z. 172,0 
V.-Z. h. 180,2 

Scammonium "resina" 
14,6 

171,0 
185,6 

Naeh diesen Resultaten scheint Kremel ein sehr reines Aleppo
scammonium vorgelegen zu haben, da es fast dieselben Zahlen ergab 
wie das extrahierte Harz. Die Werte wurden nach der meist üblichen 
Methode (s. Spez. T., Einl.) festgesteIlt. 

E. Dieterieh bestimmte nur die Jod-, Gregor und Bam berger 
die Methylzahl, für welehe letztere die Werte 0 fanden. Über den Wert 
dieser letzteren Zahlen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10. 

Goris und Fluteaux untersuehten ein von Guignes gesammeltes 
Seammonium und fanden: 

Wasser ...... . 
Asche. ..... . 
in Alkohol lösIich. . 
" " unlöslich . 
" Äther löslich. . . 

5 0/ 
/0 

7,18% 
79,82% 

8,00% 
66,70% 

Die Asche enthielt Fe, Al, Si02 und CaO. Das Drehungsvermägen des 
in Alkohol läslichen Harzes betrug: 

aD = - 21 047', 

des in Äther läsIichen Harzes 

aD = -24 0 26' 

Guignes sehlägt vor, den Wassergehalt des natürIichen Scammonium
harzes bei 105 0 C zu bestimmen und nicht den in Äther läslichen, 
sondern den hierin unläslichen Teil, bei 100 0 bis zum konstanten Ge
wieht zu trocknen und den in Äther läsliehen Teil aus der Differenz 
zu ermitteln. 

21* 
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Taylor untersuchte 9 Proben der rohen Droge, unter denen sich 
die echte, die mexikanische und Mischungen beider. befanden. Er be
stimmte deren Wassergehalt, Aschegehalt, den in Äther löslichen Anteil, 
die S.-Z., V.-Z., E.-Z. und J.-Z. Dabei stellte sich heraus, daB nur 
die V.-Z. brauchbare Werte für die Erkennung von VerfäIschungen 
mit mexikanischem Harze ergab. Er fand für: 

Res. Scammoniae mexicana V.-Z. 187,1 
levantica V.-Z. 238-240,5 

Letztere ZahIen stimmen mit den Befunden KremeIs nicht übereino 
WeigeL hat die Arbeit Taylors eingehend nachgeprüft, konnte 

aber dessen Angaben nicht bestätigen. Es ist mögIieh, daB die von 
Taylor angewandte Methode dafür verantwortlieh zu maehen ist, 
daB die V.-Z. beim levantinischen Harz so hoeh ausfaUen; er verseifte 
das Harz wie üblich und setzte dann 100 eem Wasser zu. Hierdureh 
kölmen Komplikationen eintreten die auf Veränderung gewisser Atom
komplexe bzw. auf Umlagerung chemischer Gruppen basieren können 
- ein Umstand, der in der Harzehemie sehon öfters beobaehtet wurde. 
Weigel hat einen Wasserzusatz vermieden und arbeitete folgender
maBen: 

a) S.-Z. d. 
0,5 g Harz wird in 50 ccm Alkohol gelöst, die Lösung lnit 20 Tropfen Phenol-

phthaleinlösung versetzt und mit alkoholischer ; -Kalilauge titriert. Die Anzahl 

der verbrauchten ccm -i--Kalilauge mit 28,08 X 2 multipliziert, ergibt die S.-Z. d. 

b) V.-Z. h. 

Der titrierten vorstehenden Lösung werden weitere 20 ccm ~- alkoholisehe 

Kalilauge hinzugefügt und das Ganze 1 Stunde auf dem Wasserbade am Rück
flu13kühler erhitzt. Die Verseifungsflüssigkeit wird in hei13em Zustande mit 

~-Salzsäure zurücktitriert. Die Anzahl der verbrauchten ccm ; -Kalilauge (ein

schlie13lich der für die Säure verbrauchten!) mit 28,08 X 2 multipliziert, ergibt 
die V.-Z. h. 

Auf diese Weise fand Weigel für mexikanisches Scammonium
harz: 

S.-Z. 19,65 V.-Z. 195,15 
26,67 179,71 
14,04 213,4 
27,23 201,6 
19,09 179,71 
28,08 228,68 
26,67 190,94 
14,04 193,75 

Die V.-Z. können demnach zur Unterseheidung der beiden Harze 
(mexikanisehes und Ievantinisehes) nicht herangezogen werden. Da
gegen ist es durch die S.-Z. möglieh. Ebenso ist die V.-Z. bei VerfäI
schungen des Scammoniumharzes durchaus unzuverlässig. So fand 
Weigel für ein mit Guajakharz verfäIsehtes Scammoniumharz: 

S.-Z.. . . . . . .. 70 
V.-Z. . . . . . . . 196 
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und Cowie sagt, daB die V.-Z. sich mit der Menge der Verunreinigungen 
im Harze vergröBern. Derselbe Autor beschäftigte sich eingehend mit 
der Prüfung des Scammoniumharzes und sagt, daB 1 g weiBes Harz 
in 15 ccm Äther voIlständig lösIich sei; vom braunen wasserfreien Harze 
müssen sich mindestens 95 % lösen. 

Cowie fand für: 

Res. Smtmmonia alba 
(2 Proben) 

Reines Seammonin. 
(1 Probe) 

Res. Seammonia fusca . 

Feuehtigkeit bei 100 0 C . 
Asehe ..... 
Lösliehkeit in Äther 
S.-Z. . ..... . 
V.-Z ....... . 

Feuehtigkeit bei 100 0 C . 
Asehe ........ . 
Lösliehkeit in Äther . . 
S.-Z. . ....... . 
V.-Z ......... . 

Feuehtigkeit bei 100 0 C . 
Asehe ...... . 
Lösliehkeit in Äther . . 
S.-Z ..... ' .... . 
V.-Z. . . .. . ... . 

2,52% 5,3% 
0,02% 0,02% 
vollständig 
2,8 2,8 
241 241 

vollständig 
2,8 
240 

4,5% 
0,15% 

96,4% 
28,0 

263 

5,1 % 
0,15% 

96,4% 
25,25 

263 

Reines Scammonium wurde hergesteIlt durch Lösen von wasserfreiem 
Scammoniumharz in Äther (spez. Gew. 0,720), Verdampfen des Äthers 
und Trocknen des Rückstandes bei HOO C. Scammosine [a]D = - 26 0 

begann bei 122 0 zu schmelzen und war bei 130 0 voIlständig geschmolzen. 
Res. Scamm. alba [aJD = - 25 0 schmolz bei H5° und war bei 

120 0 durchgeschmolzen. 
Res. Scamm. fusca begann bei 90 0 und war bei 100 0 durch

geschmolzen. 
Zur Feuchtigkeitsbestimmung benutzte der Autor die Methode von 

Vandevyver 1 ; mit Hilfe eines starken VergröBerungsglases konnte er 
so vier Stufen beim Schmelzen des Harzes unterscheiden. 

Cowie schlug folgende Höchstzahlen vor: 
WeiBes Harz . . . . . S.-Z. 8,4 
Braunes Harz . . . . . S.-Z. 34.0 

Guignes tritt nachdrücklich dafür ein, daB bei der Untersuchung 
des Scammoniumharzes gleichzeitig das optische Drehungsvermögen 
bestimmt wird. Dasselbe schwankt bei dem aus der Wurzel gewonnenen 
Harz zwischen - 18 0 30' und - 23 0 30'; die obere Grenze beträgt 
- 25 0 für das aus dem natürlichen Harz gewonnene Produkt. Die Harze 
mit einem [aJD über - 25 0 sind keine Scammoniumharze; ihr bota
nischer Ursprung bedarf noch der Aufklärung. Der Autor sagt, daB die 
Harze mit einem [aJD zwischen - 23 0 30' und - 25 0 zweifellos Harze 
von Ipomoea Orizabensis Ledan. seien. Ein Zusatz von offizinellem 
Jalapenharz oder des Harzes von Ipomoea Turpethum R. Brown erhöht 
das [a]D; ein Zusatz von Kolophonium, Sandarak und Mastix erniedrigt 
dasselbe, da diese rechtsdrehend seien. Ein Zusatz des linksdrehenden 

1 Amer. Chim. analyt. appI. 13, 397; C. 99, I, 241. 
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Guajakharzes ist durch dessen charakteristische Reaktionen (siehe 
später) leicht nachzuweiaen. Zur Bestimmung des optischen Drehungs
vermögens erschöpft man das Harz mit Alkohol, filtriert die Lösung, 
destilliert den Alkohol ab, wäscht den halbflüssigen Rückstand mit 
Wasser, löst etwa 5 g in 100 ccm Alkohol, entfärbt die Lösung mit 
Tier- oder Blutkohle und polariaiert sie, wobei man durch Eindampfen 
von 10 ccm der gleichen Lösung und Trocknen des Rückstandes bei 
105-110 0 ihren Harzgehalt ermittelt. 

Derselbe Autor bestimmte noch das Drehungsvermögen der zur 
Verfälschung benutzten Harze und fand für: 

Kolophonium + 6° bis + 7° 
Sandarak . . + 31 ° 4' bis 46° 2' 
Mastix . . . + 21 ° 5' bis + 29° 3' 
Guajakharz . - 17 ° 
Jalapenharz . -- 23° 3' bis - 25° 

Über den Nachweis von Guajakharz im Scammoniumharz 
sagt Weigel folgendes: 

Man löst etwas arabisehes Gummi in ca. 20 eem kaltem Wasser und miseht 
zu dieser Lösung eine .AuflösuDg von ca. 0,5 g des zu prüfenden Seammonium
harzes in 5-10 eem .Alkohol. Tritt naeh einiger Zeit Blaufärbung ein, so liegt 
ohne Zweifel ein mit Guajakharz versetztes Produkt vor. 

AuBerdem wird ja, wie derselbe Autor nachwies, die S.-Z. sehr er
höht. 

Über den Nachweis einer Mischung von Jalapenharz 
und Scammoniumharz siehe die Arbeit von Pagniello (unter 
"Jalapenharz"). 

Nach Bourdier soll gutes braunes Scammoniumharz bei 100 0 e 
nicht mehr als 3 % Gewichtsverlust erleiden und alsdann folgeude 
Eigenschaften besitzen: 

In Äther von mindestens 66 ° sollen 95 %, in 96 % igem .Alkohol 98-99 % , 
in ChIoroform 90%, in Benzol 90%, in Sehwefelkohlenstoff und Petroläther 
5-6%, in Terpentinöl so gut wie niehts lösIieh sein. Das optisehe Drehungs
vermögen in 4%iger alkoholisy.her Lauge liegt zwisehen - 20° und - 23° 5'. 
Das Dr!!hungsvermögen des in .Ather lösliehen .Anteils soll etwas höher, dasjenige 
des in .Ather unlösliehen Rückstandes sehr viel niedriger sein. Der .Asehengehalt 
betrage höchstens 0,25%, die S.·Z. Mchstens 21 und die V.-Z. mindestens 235. 

Löst man 0,1 g Harz in 5 eem reiner SehwefeIsäure auf und verdÜDnt die 
Lösung mit 10 eem Wasser, so erhält man eine trübe Flüssigkeit, deren Farbe 
sehwer zu bestimmen ist. Bringt man aber einen Tropfen der Flüssigkeit auf 
ein Stück Filtrierpapier, so erhält man beim mexikanisehen Harz einen schwaeh 
braunen, bei einer Verfälschung des Harzes mit Kolophonium oder Weihraueh 
einen eharakteristisehen rosa Fleck. Sehüttelt !!.lan in einem Reagensglas einige 
eem der obigen Harzlösung mit 2-3 Volumen .Ather, so färbt sich dieser braun
gelb, während die untere Schieht sich aufhellt und die rosa Färbung deutlieher 
wird. Letztere Färbung tritt auf bei einem Zusatz von 5% Kolophonium oder 
Weihraueh oder mindestens 10% Mastix oder Sandarak. Bei einer Ver
fälsehung mit Tolubalsam oder Benzoe wird die eharakteristische Färbung 
durch Wasser zerstört. Ein Zusatz von Myrrhe ist auf diese Weise nicht zu er
kennen. 

Naeh de~ "Erg.-Bueh 4 zum D . .A.-B." darf die Lösung des Harzes in Kali
lauge beim Ubersättigen mit Säuren keinen Niedersehlag geben. Mit 10 TeHen 
Wasser angerieben gibt Soammoniumharz ein nahezu farbloses Filtrat. 



Schellack. 327 

Das vorhandene analytisehe Material ist nach der Ansicht von 
E. Stock noch zu dürftig, um genaue Grenzwerte festzulegen. Es 
bedarf noch weiterer exakter Untersuchungen, um Klarheit zu schaffen. 

Das aus der Wurzel hergestellte alkoholisehe Extrakt, das, wie schon 
gesagt, unter dem Namen "Resina Scammonium" im Randel ist, soll 
somit vor allem in starkem Alkohol ohne nennenswerte Rüekstände 
löslich sein und soll einen erheblichen Asehegehalt überhaupt nicht 
zeigen. An Stelle der Wurzel wird öfters auch das Alepposeammonium 
zu Resina verarbeitet, indem das Aleppoharz mit Weingeist und Kohle 
gereinigt wird. Dieses Verfahren ist in Rüeksicht auf die Reinheit des 
Endproduktes nieht zu empfehlen, da durch den Weingeist auch die 
von vornherein im Alepposeammonium vorhandenen Fremdharze (Kolo
phonium usw.) mit in das gereinigte Produkt übergehen, was bei der 
Wurzel selbstredend ausgesehlossen ist. Bei der drastisehen Wirkung 
des Scammoniums ist für die möglichste Reinheit auch der "Resina" ein
zutreten und die Forderungen entsprechend streng zu stellen. Den ver
schiedenen Gehalt der Wurzeln an Harz glaubt Hooper auf die Boden
besehaffenheit, speziell den Gehalt an Phosphaten zurückführen zu sollen. 

Über den Nachweis des Kolophoniums im Scammonium an Hand 
der Storch-Morawskischen Reaktion vgl. "Kolophonium". 
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64. Schellack. 
Resina Lacca. 

Abstammung und Heimat. Produkt der Lackschildlaus Tachardia 
Lacca Kerr auf Croton lacciferum (bihar tree), Euphorbiaceen, Ficus 
religiosa (pepel tree), Artocarpeen, Butea frondosal und andere Butea-

1 Dieser Gummilaek von Butea ist nicht zu verweehseln mit dem bengalisehen 
Kino (s. Kino), ebenfalls von Butea frondosa; dieses Kino ist das Harz vom 
Stamm. 
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arten (Papilionaceen), und auf Chenopodium anthelminticum (stinking 
weed). Ceylon, Antillen, Hinterindien. 

Chemisehe Bestandteile. Zahlreiche Forseher haben sich mit dei:' 
Untersuchung des Schellaeks und Stocklaeks beschäftigt; Tschirch 
und Farner, Harries und Nagel, Tschirch und Schäfer brachten 
wertvollste Erkenntnisse, aber der vollständige Abbau des Schellaeks 
ist Tschirch und Lüdy jr. gelungen. Diese Autoren fanden: Feuchtig
keit, in Wasser lösliche Stoffe (Laccainsäure C2oH14ÜIO' Zucker, EiweiB
stoffe, lösliche Salze); in kaltem Alkohollösliches Gesamtharz, Erythro
laccin und Riechstoffe [al ätherlöslicher Teil - Monoxy-Palmitinsäure 
C16Ha2Üa -, b) ätherunlöslicher Teil-Aleuritinsäure C15H2s(ÜH)aCÜÜH, 
Schellolsä ure Cl5H aoÜ 6 -J; in heiBem Alkohol lösliches Wasser (Tachar
diacerol C24H 50Ü); in Alkohol unläsliches (- benzolläsliches -) Wachs 
(Laccorol C32H 66Ü, Lacccrsäure Ca2H64Ü2); Holzteile und andere me
chanische Bestandteile. 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Das Rohmaterial ist 
der "Stocklack", die von den Zweigen der Bäume geernteten Inkrusta
tionen, welche durch Pflanzen- und Tierstoffe verunreinigt sind. Der 
Stocklack enthält noch den Farbstoff, im Handel unter dem Namen 
"Lac dye" bekannt. 

Die Handelssorten des Schellaeks sind zahlreich; fast jedes Land 
hat andere Bezeichnungen, wenn auch eine ganze Reihe international 
sind. Nachstehend die wichtigsten Handelsbezeichnungen und all
gemeinen Eigenschaften. In Amerika sind die Sorten T. N. ("Truly 
Native"), M. G. Schellack (d. h. medium grades of orange), H. G. 
Schellack (d. h. ligh grades of fine orange), Gamet Schellack, Knopf
lack ("button lae"), Zungenlack ("tongue lae"), Stocklack, Kärnerlack, 
Kala, gelblicher Schellack üblich. 

Die Schellackimportfirma Theodor Schneider, Hamburg, gibt 
folgende Ühersicht über die Schellackmarken (s. S. 329-331). 

Die Gewinnung des Schellaeks war früher sehr primitiv, ist es wohl 
teilweise auch heute noch, wurde jedoch durch die Einführung der 
Maschinenarbeit sehr verbessert. Der erzielte Fortschritt mag aus fol
genden Ühersichten ersehen werden. 

Lackwachs 
Lackharz . 
Wasser .. 
Unlösliches 

Handarbeit 
0; 
;0 

3,5--4,5 
91-93 

1,75-2,75 
2,5--4 

l\faschinenarbeit 
0/ 
/0 

3--4 
95-96 

1,5-1,6 
0,2-0,3 

Die verschiedenen Schellacksorten werdcn in der Hauptsache zur 
Lackfabrikation verwendet, jedoch sind auch andere Industriezweige 
Abnehmer dafür. 

Der sogenannte "Arizona Schellack" oder "Sonoragummi" 
stammt von Larrea mexicana (Zygophylleen); andererseits liefert auch 
Mimosa laccifera nach Hartwich einen "Sonoragummi", der als 
Kärnerlack durch das Insekt Carteria mexicana erzeugt wird. Dem 
indischen Schellack nahe venvandt ist femer der Madagaskar-
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Feinste Qualität von Schellack, hergesteIlt aus 
dem erlesensten besten Koosmi-Stocklack, 
hell in Farbe, vollkommen rein, ganz wenig 
oder kein Auripigment. 

-------------------~ -

Ebenfalls aus den erlesensten besten Koosmi
Stocklacken hergesteIlt, aber etwas heller in 
Farbe als die erstgenannten Marken infoIge 
eines ganz geringen Zusatzes von Auripigment. 

HergesteIlt aus den nächstbesten Sorten des 
Koosmi-Stocklacks und von sehr heller Farbe. 
Wenig oder kein Auripigment. 

Schön hell in Farbe, nur wenig dunkler wie die 
vorherigen Marken. Aus den feinen Koosmi
Lacksorten hergesteIlt. Meist rein und trans
parent. Wenig oder kein Auripigment. 

-~ --- ----~--- ---- ----- ----~----- -~------

"R. & P. Superior" ! Etwas dunkler als die vorherigen Typen von 
"R. B. Superfine" I mittelheller Lemon-Farbe, aus hochwertigem 
"B. G. & Co. Standard A": Stocklack hergesteIlt. Diese Qualitäten er
"E. D. S. & Co. Superfine" I freuen sich einer groBen Nachfrage, mehr als 
"E. & Co. Superfine" alle anderen Schellacktypen mit Ausnahme 

SECO . von TN. 

"L. & M. Superfine" 
"B. G. & Co. Standard l" 

"E. D. S. & Co. Standard l" 

8 
"E. & O. Fine" 

"Raili Fine" 
SECO 

i> 

Sehr schöne Feinorangetypen, bedeutend heller 
als TN und rein, aus gutem Stocklack hergesteIlt, 
jedoch nicht so stark begehrt wie die Superfine. 
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W esentIich heller als TN und rein. Entspricht 
allen Anforderungen für gute Arbeiten, doch 
ist der Bedarf hierin nicht so bedeutend. 

-----------~._~._--

Die Buchstaben "TN" sind Abkürzungen für 
"Truly Native". Diese Qualität umfaBt ca. 
50-60 % der ganzen Schellackproduktion und 
ist die gewöhnlichste Blätter-Schellackware, 
dunkler in Farbe wie alle genannten Typen. 
Sein Verbrauch ist sehr groB, da er überall da 
verwendet wird, wo die Farbe keine ausschlag
gebende Rolle spielt und es in erster Linie auf 
Billigkeit ankommt. Er enthält mehr Rück
stand und Unreinigkeiten als die besseren Sor
teno Dieser Qualität wird gewöhnlich etwas 
Harz zugesetzt. Doch darf dieser Zusatz nach 
dem Handelsgebrauch nicht gröBer als 3 % sein. 
Der als "TN pure" bezeichnete Schellack ist je
doch frei von Harz und gewöhnlich schön glän
zend im Aussehen. 

ist ein in Indien hergestellter Goldorange-Schell
lack, heller in Farbe als "TN" und hoch
glänzend aus hochwertigem Stocklack. Er ist 
frei von Harz und Unreinigkeiten und im übri
gen genau so zu verwenden wie alle übrigen 
Schellacksorten. 

Knopflack, so genannt wegen seiner in groBe 
runde Knöpfe gegossenen :Form. Er kommt auch 
in ovaler, länglicher Form vor, ähnlich wie 
Zungen und wird deshalb verschiedentlich 
Zungenlack (Tonque Lae) genannt. Er besteht 
aus reinem Schellack frei von Harz und Un
reinigkeiten, genau wie die feinen Blätter
schellacktypen, und kann aus jeder Art Stock
lack hergestellt werden, meist jedoch aus den 
mittleren bis feinen Sorten. Er ist heute nicht 
mehr so viel gefragt· wie in früheren Jahren, 
da er immer mehr von dem Blätterschellack 
verdrängt wird, vielleicht weil der letztere 
schneller Iöslich ist, während Knopflack erst 
zerkleinert werden muB, bevor er verwendet 
wird. 
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ist ein geringer und dunkler Knopflack, her
gestellt aus den Rückständen der anderen 
Typen, enthält bis zu 20% zugesetztes Harz. 

Rubinschellack, enthält noch Schellackfarbstoff 
(Lae Dye) und kommt in dünnen Tafeln ge
gossen in den Handel. Gewähnlich enthält er 
bis zu 10% Harz und etwas Schellackwachs. 
Kann aber auch rein hergestellt werden. 

sind geringere Rubinschellacke bis zu 30% Harz 
enthaltend und auch unreiner. 

----------------1-----------------------------------------
"SeedIae" (Grainlac) Kärnerlack, wird durch Zerst.oBen des Stock-

lackes gewonnen und dann gewaschen, damit 
die anhaftenden Holzteilchen, Unreinigkeiten, 
Lae Dye usw. verschwinden, hierauf getrocknet 
und eine Zeitlang der Sonne ausgesetzt, damit 
el' heller in Farbe wird. Es ist dies auch der 

I 
erstc ArbeitsprozeB bei der Herstellung des 

. Schellaeks. El' ist dann fertig zum Schmelzen 
am Feuer und zum GieBen in eine der genannten 

I Formen (Blätter, Tafeln, Knöpfe). 
~---------~~---

"Sticklac" I ist Stocklack, das Rohmaterial. 

"Keeri" Kiri ,,,ird der Rückstand von den Eingeborenen 
genannt, welcher in den Schmelzbehältern naeh 
dem Schmelzen zurückbleibt. El' besteht in der 
Hauptsache aus all den Unreinigkeiten, die dem 
Stocklack anhaften, enthält aber noch einen 
ziemIich hohen Prozentsatz an Schellack (bis 
zu 50%). Der Gehalt an Schellack hängt natür
!ich von dem Grade der Verarbeitung beim 

_______ , __ SchmelzprozeB ab. 

Gebleichter Schellack Durch chemisches Bleiehen des Stocklackes und 
Keeri-Schellaekes, wozu Chlorkalk, Soda und 
schweflige Säure verwendet wird, versehwindet 
die ursprüngliche Farbe des Schellaeks, und es 
entsteht hierdurch der weiBe oder gebleiehte 
Schellaek. Diesel' BleichprozeB zerstört wohl die 
ursprünglicbe Farbe, nicht aber die wertvollen 
Eigenschaften des Schellaeks und maehen ihn 
so geeignet zur Herstellung ganz heller Lösun
gen. Der ProzeB stelIt an den Schellack sehr 
hohe Anforderungen, da man ihn iIi einen 
häehst empfindliehen und heiBen Zustand 
bringen muB. Der ProzeB muB so durehgeführt 
werden, daB das Endprodukt auch in Alkohol 
lösIieh ist. Bei nicht sorgfältigem Arbeiten ent
stehen unläsliche, minderwertige Produkte. 
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schellack, der neben Harz (52,5%), Wachs (41,15%) stickstoffhaItige 
Säuren, Ameisensäure, Oerylalkohol, Insektenreste (6,25%) enthält. 
Der Madagaskarschellack unterscheidet sich durch den sehr hohen 
Wachsgehalt. 

Tschirch und Schäfer geben eine vorzügliche Übersicht über die 
Bestandteile sehr vieler (auch seltener!) Stocklackarten in Oh. U. 
1925, S.309ff. Auf diese Arbeit kann verwiesen werden. 

Da immer wieder versucht wird, Schellack in der raffiniertesten Art 
zu verfälschen, ist man dazu übergegangen, sogenannte Standard
bedingungen festzulegen. Das U. S. Bureau of Standards hat vier 
Typen A, B, 0 und D von Stocklack, frei von der Hauptmenge färben
der Bestandteile und zu Flocken verarbeitet, gekennzeichnet. Die 
Typen A, B und 0 dürfen nicht mehr als 1,75 bzw. 2,5 und 3,0% in 
heiBem 95 % igen Alkohol unlösliche Anteile aufweisen. Von allen drei 
Sorten wird weiterhin verlangt: J.-Z. höchstens 18,0, Feuchtigkeit und 
flüchtige Bestandteile 2,0%, wasserlösliche Anteile 0,5%, Wachs 5,5% 
und Asche 1,0%. Type D stimmt mit 0 überein, ausgenommen in der 
J.-Z., die bis 24,5 betragen darf. Über die Farbe ist nichts gesagt. 

W. B. Parker hat für die wichtigsten Schellacksorten ebenfaHs 
Standardbedingungen mitgeteilt, wie folgt: 

Reiner Schwarzer 

I 

Reiner Reiner TN-
Knopflack Knopflack Lemon- Orange- Standard Schellack schellack 

ÄuBeres. rundliche rundliche dünne dünne Blättchen 
Stücke, etwa Stücke, etwa Blättchen Blättchen 

4-12 cm 4-12 cm 
Durchm. und Durchm. und 

0,3-1 cm 0,3-1 cm 
Dicke Dicke 

I 

Farbe. halbdurch- dunkelrot bis klar hellgelb, dunkel 
sichtig, klar, schwarz, durch- durch- orange, 
rot oder gelb, braun, halb- scheinend 

hell orange, I 
scheinend halbdurch-

braun durchsichtig scheinend 

Kolophonium nicht statt- ' maximal 5~{' nicht zulässig nicht zulässigl maximal 3°/ 10 

haft 
I ! 

Aschc. maximal 0,6 % ' 2°' maximalO,7% maximal 1°1 i 1,5% ein-70 /0, 

I schlieBlich 

I 
: Auripigment 

S.-Z .. 66 66 6°i 60 maximal66 

V.-Z .. 225 225 
" 2001 " 200 

" 
225 

WachsgehaIt minimal3% minimal3% minimaI 3 % I minimaI 3 % minimal3% 
maximal 6°/ maximall0% maximal 6 % maximal 8 % maximal 9% 10 

Bei allen Sorten wird verlangt, daB eine Lösung von 160 Gew.T. 
Schellack in 246 Gew.T. Spiritus (d 15,5° = 0,820), bei 15,5° 0 durch 
12stündiges Stehen unter häufigem Umschütteln hergestellt, eine 
durchschnittliche Dichte von 0,925 bei 15,5 ° habe. Die Lösung so11 
leieht durch ein 60-Masehen-Drahtsieb laufen und darf beim Stehen 
keinen Niederschlag geben oder ungelöste Teilchen enthalteno 
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Hierzu ist zu bemerken, daB sich das fein verteiIte Wachs beim Stehen 
ganz bestimmt abscheiden wird. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Kolophonium, Aloeharz, 
Kopal, Akaroidharz und andere Harze. 

Analyse. Da Kolophonium und andere minderwertige Harze, auch 
Aloeharz zur Verfälschung von Schellack verwendet werden, hat man 
zuerst der Löslichkeit des Schellaeks in Alkohol, Petroläther und Äther 
besondere Aufmerksamkeit zugewendet. 

Hirschsohn hat zahlreiche Sorten auf ihre Löslichkeit in Petrol
äther, kait und heiB, untersucht und folgende Werte gefunden: 

% löslieh 

1. Laeea in baeulis 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
s. 
9. 

10. 
Il. 

in massis 

" 

bei 17 0 e 
14,01 
13,23 
14,25 
3,37 
3,60 
2,80 
3,00 
1,22 
1,30 
1,80 
1,20 

120 0 e getroeknet 
5,52 
6,31 
4,84 
1,27 
2,07 
1,90 
1,86 
0,40 
0,70 
1,30 
0,80 

o b er d ö r ff e r hat zuerst auf Verfälschungen des Schellaeks mit Kolo
phonium hingewiesen und hat zur Erkenntnis das spez. Gew. (eine 
Mischung von 25% Kolophonium und reinem Schellack zeigte das spez. 
Gew. 1,120) und die Löslichkeit in Äther herangezogen. Er geht dabei 
von der Annahme aus, der Schellack sei in Äther vollkommen unlös
lich und der Wachsgehalt betrage 5%. Die Untersuchungen von 
Tschirch und Schäfer haben jedoch ergeben,daB letzterer zwischen 
2 und 9% schwankt. AuBerdem fand W olff, daB im Schellack zwischen 
10-25% Ätherlösliches vorhanden ist. E. Stock fand auch häufig 
bis zu 15% ätherlösliche Anteile. Da Oberdörfer alles das, was über 
5% bei der Ätherlösung gefunden wird, als mit Kolophonium verfälscht 
anspricht; so hat seine Methode keinen Wert. 

Für die Kolophoniumbestimmung sind eine ganze Anzahl Methoden 
im Gebrauch. Zuerst die von Langmuir modifizierte Storch-Mo· 
rawskische Reaktion: . 

"Etwa 1 g der Probe wird mit etwa 15 ecm Essigsäureanhydrid bis zur Lösung 
erwärmt. Naeh völligem Erkalten filtriert man und gibt zum Filtrat 1 bis 2 Tropfen 
Schwefelsäure (spez. Gew. 1,53). 1st Kolophonium vorhanden, entsteht die bekannte 
blauviolette Färbung." 

Die Reaktion ist sehr scharf und zeigt auch den zulässigen 
Kolophoniumgehalt von 3 % an. 

Weiter ist die Parrysche Methode erwähnenswert: 
Eine Messerspitze des Schellaeks wird im Reagensglase in ca. 3 ccm Alkohol 

gelöst, die Lösung dann mit 3 cem Benzin gesehüttelt und das Glas bis fast zum 
Rande mit dest. Wasser aufgefüllt. Durch, 3--4 maliges Umkehren (nicht Schütteln!) 
miseht man dann. Die Benzinschicht wird absitzen gelassen, soweit wie möglich 
abgegossen und mit einigen Tropfen 3 % iger Kupferacetatlösung kräftig durch· 
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geschüttelt. 1st Kolophonium vorhanden, erscheint die Benzinschicht nach dem 
Klären schön smaragdgrün, während die wässerige Schlcht fast farblos ist. 

F. Förster schlägt folgende Methode vor: 
2 g der Probe werd.~n mit Sand gemischt gepuh:~rt, das Gemisch 5-10 Minuten 

lang mit 10--15 ccm Ather durchgeschüttelt, dieAtherlösung filtriert, verdunstet 
und der Rückstand mit Halphens Reagens geprüft. [Das Reagens besteht aus 
a) 1 Volumteil Phenol und 2 Volumteilen Tetrachlorkohlenstoff, b) 1 Volumteil 
Brom in 4 Volumteilen Tetrachlorkohlenstoff.] Die Probe wird mit etwa 2 ccm 
der Lösung 1 im geschlossenen Reagensglas gut durchgeschüttelt; nach Absitzen 
pipettiert man den fIüssigen Anteil ab und tröpfelt ihn in Lösung 2. Bei Vorhanden
sein von Kolophonium entsteht sofort eine tiefblaue Färbung, die allmählich in 
Violett übergeht. 

Wird durch die eine oder andere Methode positiv ein Kolophonium
zusatz festgesteIlt, dann ist es unbedingt erforderlich, eine quantitative 
Bestimmung vorzunehmen; hierfür kommen verschiedene Methoden 
in Frage: 

1. Methode nach der Angabe von W oHf; diese Methode ist eine wertvolle 
Verbesserung der in meiner "Fabr. d. Spirituslacke" (2. Aufl., S. 24) angegebenen 
Vorschrift und gründet sich auf der verschiedenen LösIichkeit der beiden Harze 
in Petroläther. Ihre Ausführung geschleht wie folgt: 3 g Schellack werden in einem 
Schütteltrichter in 30 ccm einer l\fischung von 65 ccm Aceton, 20 ccm 96 % igem 
Alkohol und 15 ccm dest. Wasser gelöst. Liegt der Verdacht vor, daB der Ver
schnitt ein sehr groBer ist, wird das Lösungsmittelgemisch wie folgt bereitet. 
70 ccm Aceton, 15 ccm Alkohol, 15 ccm dest. Wasser. 

Nach vollständiger Lösung (das Wachs ist nicht löslich!) gibt man 25 ccm 
Petroläther (Schm.P. 50° C) hin zu und schüttelt gut durch. 

Der Petroläther muB sich vollständig abgesetzt haben; geschieht dies nicht 
oder nur sehr langsam, können 2-3 Tropfen Wasser zugefügt werden. Die untere 
Schicht wird in einen zweiten Trichter abgelassen, worauf nochmals mit 25 ccm 
Petroläther durchgeschüttelt wird. Auch jetzt wird wieder absetzen lassen, ab
gelassen und beide Auszüge vereinigt. Beide Trichter werden mit höchstens 15 ccm 
Petroläther nachgespült und derselbe zur Hauptmenge gegeben. Die Haupt
menge des Petroläthers wird jetzt vorsichtig abdestilliert und zur Trockne ver
dampft. 1st dies geschehen, löst man den ~!ickstand in 10 ccm einer Mischung 
von 9 Volumteilen Petroläther und 1 Teil Ather, filtriert (wenn nötig) in eine 
fIaehe gewogene Schale und bearbeitet den Rückstand nochmals mit derselben 
Menge Flüssigkeit. Filter und Schale werden dreimal mit je 2 ccm Petroläther 
nachgewaschen. Die filtrierte Lösung wird abgedampft und bei 100 bis 105° C 
bis zur Gewichtskonstanz (oder bis sich eben Gewichtszunahme bemerkbar macht!) 
getrocknet. 

Beträgt der Rückstand x g, dann ist die Kolophoniummenge in %: 

F.(x.~oo -1,0). 

Der Faktor F hat folgende Werte (abhängig vom Wert der Klammer): 
1-10 und 25-30 F 1,25 

10-15 ,,20-2õ " 1,30 
15-20 . . . . . . " 1,35 
über 30. . . . . . " 1,20 

Vorstehende Berechnung kann jedoch nur dann ausgeführt werden, wenn 
sich der Schellack vollständig oder bis auf geringe Flocken in Alkohol gelöst hat. 
Falls dies nicht der Fall ist, filtriert man die alkoholisehe Lösung des Rückstandes, 
trocknet den Alkoholextrakt. Beträgt dieser yg, ist der Kolophoniumgehalt: 

F. (Y·100 _ 05) 
3 " 

wobei der Faktor wieder die vorher angegebenen Werte hat, 
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Zahlreiche Untersuchungen von W olff und E. Stock haben er
geben, daB die Fehlergrenze 2 % beträgt; Werte unter 2 % sind also 
nicht zu berücksichtigen. 

Reinbeck will allerdings gefunden haben, daB die Methode auch 
versagen kann. 

2. Methode von Langmuir: 
Reagenzien: 

Eisessig: 99 % ig, Schm.P. 14,8°, frei von reduzierenden Bestandteilen, 
die mit einer Bichromatlösung in Sehwefelsäure festzustellen sind. 

Jodmonoehloridlösung: 13 g Jod werden, gegebenenfalls unter leiehtem 
Erwärmen, in 1 Liter Eisessig gelöst; der Titer wird mit Thiosulfat ermittelt. 
Dann werden 50----100 cem von dieser Lösung beiseite gestellt. In die Haupt. 
menge wird nun trockenes Ohlorgas eingeleitet bis zu der (leicht zu bemerkenden) 
charakteristisehen Farbänderung. Dann wird der Titer bestimmt. Wenn er mehr 
als das Doppelte beträgt, so wird die entspreehende Menge der beiseite gestellten 
Jodlösung zugegeben. Ein kIeiner Jo d überschuB ist unschädIich. 

Ohloroform: soll chemisch rein sein. 

Ausführung der Bestimmung: 
Hier muB auBerordentlich sorgfältig verfahren und genau nach den Angaben 

von Langmuir gearbeitet werden, weil sonst Fehlzahlen kommen. 
0,2 g Schellack werden in einem trockenen, 250 ccm fassenden Kolben mit 

eingeschliffenem Glasstopfen gegeben, 20 ccm Eisessig zugefügt und der Kolben 
auf einem Wasserbade erwärmt, bis alles (auBer dem Wachs) gelöst ist. Reiner 
Schellack löst sich schwerer als kolophoniumhaltiger. Nun werden 10 ccm Ohloro
form zugegeben und die Lösung auf 21,5-22,5° 0 gekühlt. Der Kolben soll min
destens eine halbe Stunde in einem auf diese Temperatur eingestellten Wasser
bade stehen. Dann gibt man 20 ccm auf gleiche Temperatur erwärmte Jodlösung 
mit einer Pipette, die etwa 30 Sekunden AusfIuBzeit haben solI, hinzu. Der Kolben 
solI dann eine Stunde unter gelegentlicher Bcwegung halb eingetaucht in dem 
temperierten \Vasserbade stehen. 

Nimmt man mehrere Bestimmungen vor, läBt man 5 Minuten zwischen den 
einzelnen Zugaben der Jodlösung verstreichen. 

Dann fügt man 10 ccm frisch bereiteter 10 % iger JodkaIiumlösung hinzu, 
mit der man die Wände des Kolbens und den Stopfen abspült. Nun titriert man 
unmittelbar mit ThionsuIfatlösung (n/10), indem man in langsamem Strahle 25 
bis 30 ccm Lösung zufIieBen läBt, bis die Lösung strohfarben ist, gibt 15 ccm frisch 
bereiteter 0,2 % iger Stärkelösung hinzu und beendet die Titration. Eine Nach
färbung, die nach einer halben Minute etwa eintritt, ist nicht zu berücksichtigen. 

Gleichzeitig soll man eine Blindprobe in genau der gleichen Weise ansetzen, 
auch sollte man eine Probe mit reinem Schellack von bekannter Jodzahl als 
Gegenprobe bestimmen. 

Bei stark verschnittenem Schellack muB man weniger als 0,2 g einwiegen 
(0,15 oder 0,1 gl, damit der JodüberschuB genügend groB ist. Wenn man weniger 
als 25 ccm ThiosuIfat verbraucht, so muB eine neue Probe mit geringerer Ein
waage gemacht werden. 

Wegen der stark elektrischen Eigenschaften des Schellacks soll man ihu, 
besonders bei trockenem Wetter, einige Minuten auf der Waage lassen, bevor 
man endgültig das Gewicht feststellt. 

Die Berechnung wird unter der Voraussetzung einer mittleren J.-Z. für den 
Schellack von 18 (bei gebleichten von 10) und von 228 von Kolophonium vor
genommen. Die Schwankungen bei letzterem sind gröBer, die Zahl 228 ergibt 
unter Umständen einen etwas geringen Gehalt. 

Die J.-Z. ist bei einem Verbrauch an Thiosulfat bei der Bestimmung = a und 
bei einem Blindversuch = b ccm und g g Schellack: 

J Z _ 1,27 (b - a) 
f.- . - ------. 

g 
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Der Gehalt an Kolophonium ist bei 
ungebleichtem Schellack = 0,476 (J.-Z. -18) 
gebleichtem Schellack = 0,459 (J.-Z. -10) 

Wendet man die eben genannten Verfahren zusammen an, kann mit 
groBer Sicherheit ein Kolophoniumgehalt im Schellack ermittelt werden. 

An dieser Stelle sei noch auf die gleichgerichteten Arbeiten von 
P. Me. Ilhiney, Endemann, Ahrens, Umney u. a. hingewiesen. 
Umneys Untersuchungen sind weiter unten mitverwertet. 

Von Verfälschungen kommen auBer Kolophonium noch Kopal, 
Akaroidharz und andere Harze (Kunstharze) vor;' auBerdem werden 
einige Schellacksorten mit Operment, gelbem Schwefelarsen vermiseht, 
um ihnen ein klareres Aussehen zu geben. So schön die ungelösten 
Schellaeke auch sind, es ist mehr wie einmal beobachtet worden, daB 
mit Auripigment versetztes Harz in alkoholiseher Lösung auBerordent
lieh nachdunkelt und daher diese Lösungen nur für weniger hochwertige 
Arbeiten verwendet werden können. Ein Gehalt an solchen Zusätzen 
läBt sich durch die Aschenbestimmung und im alkoholunlöslichen Rüek
stand nachweisen. 

Akaroidharz läBt sich im Schellack durch die Eisenreaktion fest
stellen: 

Es wird etwas Schellack gepulvert und in 2-3 Tropfen Salpetersäure und 
2 ccm Alkohol gelöst. Fügt man einige Tropfen einer 5 % igen wässerigen Eisen
chloridlösung hinzu, dann tritt deutIicher Umschlag von braun bis braunschwarz 
ein, wenn Akaroidharz zugegen ist. 

Für den Nachweis von Kopal kann man nach der Methode von 
W 0 lff verfahren: 

1ndem man 2-3 g Schellack pulverisiert (genau abwiegen!) mit Sand ver
miseht und unter Zusatz von Petroläther quellen läJ3t. Es wird dann erschöpfend 
extra;!üert. Durch Anbringen eines neuen Kolbens ~ird jetzt die Extraktion 
mit Ather weitergeführt. 1st der Schellack auch mit Ather erschöpft, wird mit 
Benzol ausgezogen. 'Verden mehr wie 5% an Benzol abgegeben, dann ist mit 
Sicherheit anzunehmen, daJ3 Kopal zugegen ist. 

Ein Zusatz von Akaroidharz und Kopal wird sich auBerdem durch 
den Fällungspunkt nach W olff und die Capillaranalyse nach E. Stock 
feststellen lassen; ferner leistet die Untersuchung im Ultraviolett der 
Analysenquarzlampe wertvolle Dienste. 

Die Bestimmung der S.-Z., E.-Z. und V.-Z. leistet fernerhin wert
volle Dienste. Liegt die erstere über 70 und die letztere unter 180, 
dann ist der Schellack sehr verdächtig. Weiter sollte man immer die 
Löslichkeit, den Feuchtigkeitsgehalt und die Asche bestimmen. Für 
diese Zahlen finden sich verschiedene Werte in der Literatur. 

Williams fand: 

Asche Wasser- S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. h. % gehalt % 

Schellack Mittel Boutton . 1,06 0,28 63,00 140,03 203,03 

" Granat. 0,72 0,37 56,00 156,60 212,60 

" 
Schön Orange. . 1,23 0,31 64,00 142,00 206,00 

" 
Guter 2. Orange. 0,88 0,42 47,60 163,10 210,70 

" 
Fair 2. Orange 1,01 0,63 56,00 155,40 211,40 

" 
Geringer 2. Orange 1,41 0,94 57,40 136,70 194,10 
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Die S.-Z., E.-Z. und V.-Z. h. wurden nach der meist üblichen Me
thode (s. Spez. T. EinI.) festgestellt. 

Kremel fand: 

Schellack weiB. . . . . . 
" gelb..... 

Lacca in granis (Alc. dep.) 

S.-Z.d. 
73,7 
63,5 

E.-Z. 
102,8 
50,2 

V.-Z.h. 
176,5 
113,7 
174,8 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden 
wie bei Williams festgestellt. 

nach derselben Methode 

v. Schmidt und Erban fanden: 
S.-V.d. E.-Z. 

148,2 
151,6 

Schellack br.aun . 
orange. 

Löslichkeit in: 
Alkohol. . . . . . löslich 
Methylalkohol. . . löslich 
Benzol . . . fast unlöslich 
Aceton. . . fast unlöslich 
Chloroform teilweise löslich 
Terpentinöl . fast unlöslich 

65,1 
60,0 

Äther 
Amylalkohol. 
Petroläther . 
Eisessig ..... 
Schwefelkohlenstoff 

V.-Z.h. 
213,3 
211,6 

unlöslich 

döslich 
löslich 
unlöslich 

Die Löslichkeit in Äther und Petroläther wäre nach anderen Autoren 
richtiger als "etwas löslich" zu bezeichnen. N ach Ma u c hist sowohl 
"Lacca in tabulis", wie "Lacca depurata in bacillis" unter vorher
gehender Quellung in 80 % iger Chloralhydratlösung löslich. 

WoIff fand folgende Löslichkeit: 
Alkohol. . . . 85-98 % 
Äther 10-25 % 
Methylalkohol . teilweise löslich 
Amylalkohol. fast völlig löslich 
Benzol . . 10-20% 
Petroläther . fast unlöslich; 2-6% 
Aceton . . . 50-80 % 
Eisessig teilweise löslich 
Chloroform . . . 25-40 % 
Schwefelkohlenstoff fast unlöslich 
Terpentinöl . . .. ca. 10-15% 
Amylacetat . . ., teilweise bis fast völlig löslich 
Benzin . . . . . . . fast unlöslich 
Tetrachlorkohlenstoff. 5-10% 
5 % ige Boraxlösung in 25 cem} 
5 % iges Ammoniak " 50" 3 g löslich 
5%ige Natronlauge "25,, 

E. Stock kann die W oIffschen Befunde durchaus bestätigen. 
Gardner und Whitmora studiertenl das Verhalten des Schellaeks 

gegen verschiedene organisehe Lösungsmittel; sie behandelten 0,5 bis 
1,0 g von jeder der drei Schellacksorten (Stocklack = St, T N Orange
schellack = TN und trockenen gebleichten Schellack = Gebl.) mit 
15 bis 20 ccm Lösungsmittel 48 Stunden unter gelegentlichem Durch
schütteln mit dem Lösungsmittel und prüften dann. Klare Lösungen 

1 Ind. Eng. Chem.21, Nr. 3, 226; Farb.-Z. 34, 2776. 1929. 
Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 22 
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wurden zur Kontrolle nachher mit Ather, Benzin oder Wasser verdünnt, 
um den Schellack auszufällen, oder auch zur Trockne eingedampft. In 
der Tabelle ist unter "löslich" (I) eine vollständige Lösung des Harzes 
zu verstehen; unter "teilweise löslich" (tl) entweder ein sehr langsames 
Inlösunggehen oder nur teilweise Lösung; unter "wenig löslich" (wl) 
eine geringe Löslichkeit oder teilweise Solbildung und unter "unlöslich" 
(ul) keine merkliche Löslichkeit. 

Es seien lediglich die Resultate mitgeteilt, im übrigen auf die Arbeit 
in der "Farben-Zeitung" verwiesen. 

LösungsmitteI Sdp. 0 C Löslichkeit 
St I TN I Gebl. 

I 
MethylalkohoI 64,6 1 

I 
1 1 

ÄthylalkohoI . 78,4 1 1 I 
IsopropylalkohoI 82,6 1 I 1 1 I 
n-Butylalkohol 117,02 1 I 1 1 
s-ButylalkohoI 99,8 1 I 1 1 
IsobutylalkohoI . 107,9 1 1 1 
t-ButylalkohoI 83 1 1 I 
n-AmylalkohoI 137 1 1 1 
FuselöI, raffiniert . 110-130 1 1 I 
CitronelloI 222 wI wI wI 
GeranioI . 230 tI wI wI 
Diacetonalkohol . 164 I 1 1 
4thyllactat. . . 154,5 1 1 I 
Athyloxybutyrat 145,5 tI tI tI 
DiäthylenglykoI . 245 1 1 1 
!,ropylenglykoI . 188 tI tI tI 
Athylenglykol. . 197,4 uI ul uI 
Glycerin ........ 290 uI ul nl 
4thylenglykolmethyläther 124 1 1 I 
4 thylenglykoläthyläther . 134,8 1 I I 
4 thylenglykolbutyläther . . . . . 170,6 1 I 1 
4thyIglykolacetat (handeIsüblich) . tl tl wl 
AthyIglykolacetat (destill.) . 154 uI uI ul 
Äthylendiacetat. . . . . . 186 uI 
Diäthylenglykolmethyläther 189 1 1 I 
Diäthylenglykoläthyläther . 186 1 1 I 
Diäthylenglykolbutyläther . 222 1 I I 
Propylenglykolmethyläther. 119-130 I I I 
Propylenglykoläthyläther. 125-136 I I 1 
Eisessig 118,1 I 1 I 
Ameisensäure 85 % 100,5 I I I 
Propionsänre . 140,7 1 1 1 
Bnttersänre. 162,3 1 tI tI 
Palmitinsänre. nl nl uI 
Milchsänre . 119 (beil 2 mm tI tI tI 
Essigäther . . . 77,15 nl uI I nl 
Essigäther 85 % . tI tI tI 
n-Bntylacetat. 125,1 nl nl nl 
n-Butylacetat 85% tI wI wI 
n-Amylacetat. . . 148 nl nl nl 
Isobntylpropionat . 137 nl nl nl 
Diäthylcarbonat. 125,8 nl nl nl 
Diathylphthalat. 290,4 nl nl uI 
Dibntylphthalat. 340 nl nl nl 



Lösungsmittel 

Äthyloxalat. 
Äthylsulfat . 
Aceton ... 
Mesityloxyd . . . 
Acetophenon . . . 
Äthylmethylketon . 
Anilin ..... . 
Monomethylanilin . 
Dimethylanilin 
Diäthylanilin . 
Pyridin .. 
Äthyläther . 
Acetaldehyd 
Benzol .. . 
Toluol .. . 
Xylol .. . 
Petroläther. 
Brombenzol 
Nitrobenzõl. . 
Dichloräthan . 
Chloroform. . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff 
Schwefelkohlenstoff . 

K. Dieterich fand für 
orange Schellack (I Probe): 

S.·Z. d. .. 63,00 
E.-Z. . . . 126,00 

bIonden Schellack (2 Proben): 
I. S.-Z. d. . 58,80 

E.-Z... 151,20 
V.-Z. h.. . 210,00 

P. Singh fand: 

Schellack. 

Sdp.oC 

186,1 
208 
56,48 

128,39 
202 
79,60 

184,40 
198,8 
192,5 
215,0 
155,5 
34,97 
20,8 
79,70 

1l0,70 
142,6 

156,15 
210,85 

83-84,5 
61,20 
76,74 
46,2 

V.-Z. h. 
Asche .. 

II. S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h. 
Asche .. 

IFeuch- UnlÖS-1 
tigkeit lich in 

bei heiBem ·1 

100 ° C Alkohol 
S.-z. E.-Z. 

% % 

Schellack von 
"Kusumi lae". 2,7 0,7 61,1 139,9 

Schellack von 
"Peellas lae" . 3,8 0,8 60,8 141,6 

Schellack von 
"Block lae". 3,9 1,1 63,1 138,5 

Mirza pur Faktorei 
Schellack. 2,0 0,6 64,4 139,2 
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Löslichkeit 
St I TN ! GebI. 

nl ul wl 
nl ul ul 
I tl tl 
I 
tl tl 
tl tl tl 
I I I 
tl ul wl 
ul ul ul 
ul ul ul 

ras ch löslich 
wl 
I 
ul 
ul 
ul 
ul 
ul 

ul 
ul 

189,00 
0,75% 

56,00 
128,60 
184,60 

0,49% 

V.-Z. h. 

201,0 

202,4 

201,6 

203,6 

wl wl 
I I 
ul quillt 
ul quillt 
ul quillt 
ul ul 
ul 

quillt 
quillt 

quillt 
quillt 

ul ul 
ul qnillt 

J.-Z.nach 
Ende-Rübl 

nach mann-

18 Std. sche Zahl 

9,6 8,4 

9,3 8,0 

8,2 9,2 

8,6 7,4 
Schellackwachs 22,1-24,3 57,1-60,7 79,2-85,0 8,8 
Schellackharz ge-

trocknet 52,1-59,2 139,2-141,4 193,5-198,4 6,8-7,3 7,3-8,1 
Schellackharz ge-

schmolzen 54,9 ! 135,1 190,0 5,9 
22* 
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Der Faktoreischellack enthielt 0,3% gelben Arsenik. Die Ende
mannsche Zahl ist der Prozentgehalt an nicht kondensierbarem Rarze 
und Fettsäuren. Diese Zahl ist für alle besseren Schellaeke fast gleich, 
sie beträgt etwa 7-8 % . 

Umney schlägt folgende Bestimmungen vor: Parrys Kupfer
methode auf Kolophonium, spez. Gewicht, LäsIichkeit, S.-Z., E.-Z., 
J.-Z. n. Rübl und gibt folgende Befuude an: 

S.-z. 

Geringer Körnerlack 53 
Guter Körnerlack. 64 
Stocklack, stengeI- und staubfrei. 44 
Knopflack, Zungenlack ... 58 
Knopflack, umein stark erh. 78 
Schellack TN Standardmarke 56 
Schellack TN ausgesucht 61 
Bester Naturschellack . 61 
In Europa prä parierter Schellack. 66 
Allerfeinster Naturschellack 69 
Maschinen-Granatschellack. 64 

E.-Z. 

150 
142 
167 
150 
122 

.150 
150 
153 
153 
164 
153 

J.-Z. nach 
RübI 

10,5 
8,0 

14,6 
23,6 
33,2 
12,5 
11,0 
9,0 
8,0 
8,5 

21,0 

Coffignier bestimmte spez. Gewicht, Erweichungspunkt, Schmelz
punkt, S.-Z., V.-Z. und Läslichkeit und fand: 

Blätter- Schellack Schellack 
Stocklack schellack rein 

bIond gebIeicht rotbraun 

Spezifisches Gewicht 16 0 e 1,009 1,036 unter 1 -
Erweichungspunkt 6- 0 60° 55° -;) 

Schmelzpunkt . . 120° 115° U5° -

S.-Z .. 35 62 81 -

V.-Z. 174 205 236 -
0' 
/0 U nlösIiches in: 

Alkohol 12 7 4 6 
Rolzgeist. 8 7 5 -
AmylalkohoI 4 3 1 -
Äther ... 83 76 78 82 
Ohloroform . 76 66 67 63 
BenzoI. 83 80 80 -

Aceton. 44 38 19 -

TerpentinöI 89 86 91 -

BenzaIdehyd 4 2 lösIich -

Anilin . 2 lösIich lösIich -

Amylacetat. 17 7 2 _. 

Tetrachlorkohlenstoff 88 93 90 93 

Die S.-Z. und V.-Z. des Schellaeks bewegen sich in verhältnismäBig 
engen Grenzen; diese Zahlen werden daher gute Anhaltspunkte für 
den Nachweis von Verfälschungen geben. Bisher fehIt es an einer 
sytematischen diesbezügIichen Bearbeitung. DaB KoIophoniumzusätze 
die S.-Z. wesentIich heraufsetzen, wissen wir bereits. So wurden bei einer 
als "rein" bezeichneten Schellackprobe folgende ZahIen gefunden: 

S.-Z. d. . 107,5 
E.-Z. . . 82,7 
V.-Z. h. . 190,2 
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Es stellte sich nachher heraus, daB die angeblich "reine" Ware 
einen Zusatz von 43 % Fichtenharz erhalten hatte. Die Beobachtung 
der Erhöhung der S.-Z. durch Kolophonium wird auch von Walker 
und Steele bestätigt. 

Die bisher gefundenen Aschenzahlen schwanken sehr; bindende 
Abmachungen über die Höhe der mineralischen Beimengungen bestehen 
bisher nicht. Auf Grund seiner Untersuchungen möchte E. Stock vor
schlagen, höchstens 0,5% Asche für guten handelsüblichen Blätter
schellack zuzulassen. 

Der g e b I e ich t e S c h e Il a c k ist ein wertvoller Handelsartikel ge
worden. Über die Bleichverfahren ist weiter oben berichtet worden. 

Bei der analytischen Untersuchung ist vor allem die Bestimmung 
des Wassergehaltes wichtig. Es ist merkwürdig, daB auch über diesen 
Punkt keine handelsüblichen Abmachungen vorliegen; mit der Wasser
bestimmung im gebleichten Schellack beschäftigterr sich H. W olff 
und E. Stock. Ersterer schlug schon vor einiger Zeit vor, den Höchst
gehalt auf 20% festzusetzen. E. Stock hat an zahlreichem Material 
gerade diese Frage nachgeprüft und kann sich dem VorschIage Wolffs 
durchaus anschlieBen: man kann also alles das, was sich an Feuchtig
keit im gebleichten Schellack findet und 20 % übersteigt, als nicht 
mehr handelsüblich bezeichnen. 

Es wird folgendes Verfahren hierbei vorgeschlagen: 
Der Schellack wird fein gepulvert und sofort im Vakuum getrocknet. Das 

Trocknen hat bis zur Gewichtskonstanz zu erfolgen und jede Erhitzung ist zu 
vermeiden. 

Nach den amerikanischen Standardmethoden wird die Feuchtigkeit 
wie folgt bestimmt: 

Da Schellack, sowohl Orangeschellack wie gebleichter, bei 100 0 e flüchtige 
Substanzen abgibt, werden 5 g fein gepulverter Schellack in einer flachen 4 Zoll 
(ca. 10 cm) im Durchmesser groBen Schale 3-6 Stunden im gut ventilierten 
Trockenschrank zwischen 38 und 43 0 e getrocknet. 

Orangeschellack soll nicht mehr als 2%, trockener gebleichter oder trockener 
raffinierter Schellack soll nicht über 5 % Feuchtigkeit haben. Gewöhnlicher ge
bleichter nicht mehr als 25 %. 

Die weiteren Konstanten, Löslichkeit, S.-Z., V.-Z. sind dieselben 
wie beim Orangeschellack. 

Der Chlorgehalt ist verschieden gefunden worden. 

Wolff fand: 
0,8-2,4 % el, meistens 0,9-1,2 % 

VaubeI fand: 
bis zu 1,26% 

Farner fand, daB sich in allen Teilen des Schellacks, die man 
bei der Extraktion mit verschiedenen Lösungsmitteln erhält, Chlor 
befindet; ein Befund, der von Tschirch bestätigt wird. 

Bei der Prüfung des gebleichten Schellacks ist es auch auBerordent
lich wichtig, auf die An- oder Abwesenheit von freier Mineralsäure 
zu achteno Wolff hat zuerst darauf hingewiesen, daB es gebleichte 
Schellacksorten gibt, die hartnäckig trotz sorgfältigstem Auswaschen 
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Säure zurückhalten. Derartige Säurereste können bei der Verarbeitung 
der Fertigfabrikate schwerste Schäden hervorrmen. W olff schlug fol
genden Arbeitsgang vor: 

1-2 g des Schellaeks werden in 30-50 ccm neutralem Alkohol unter Schüt
teln gelöst und fügt dann vorsichtig unter gleichzeitigem Schütteln 300 bis 
400 ccm dest. Wasser zu. Diese Lösung läBt man mindestens 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen, ohne Rücksicht darauf, daB das Harz inzwischen aus
gefallen sein könnte. Nach dieser Zeit werden einige Tropfen Amidoazobenzol 

zugegeben und nach Eintritt deutlicher Rotfärbung mit l~ -Natronlauge bis zum 

Umschlag in Weingelb titriert. Nunmehr setzt man Phenolphthalein zu und titriert 
bis zur deutlichen Rotfärbung weiter. Die Titration gegen Amidoazobenzol 
ist ein MaB für den Gehalt an freier Mineralsäure und wird als 
Schwefelsäure berechnet; die Titration gegen Phenolphthalein dagegen wird 
als S.-Z. berechnet. Die auf diese Art bestimmte S.-Z. beträgt bei normalen gut 
gebleichten Schellacken etwa Y. bis Y. der eigentlichen (in alkoholiseher Lösung 
bestimmten!) S.-Z. 

Über die Löslichkeit des gebleichten Schellaeks in Epi- und Dichlor
hydrin nach Valenta vgl. AlIgem. T., Löslichkeit. 

Gorodkow hat den Stickstoffgehalt des Schellaeks ermittelt und 
sagt, daB "Schellack" keine Stickstoffreaktion gebe; Spuren Stick
stoff enthalte "Lacca in tabulis" und deutliche Stickstoffreaktion zeige 
"Lacca in granis". Bei letzterer Sorte wurde nach der Methode von 
Will- Varrentrapp erhalten: 0,43% N, 0,62% N. 

W olff bestimmte den Fällungspunkt von Schellack und fand: 

niedrigster 
Wert 

Schellack orange u. lemon. 26 
Schellack rubin . . . .. 25 

höchster 
Wert 

30 
30 

Mittelwert 
27,5 
27 

E. Stock prüfte· eine ganie Anzahl handelsüblicher Schellack
sorten capillaranalytisch nach der von ihm angegebenen Methode 
und fand: 

Stocklack (Temp. 23,5/24,5/21 0 C; rel. Feuchtigkeit 80/76/74%). 
Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 3,9-4,0. Bis 0,9 hell- bis orangegelb. 

Von 0,9 bis 1,1 teils glänzende Lackzone, die bis 2,4 in eine matte, 
nach oben bogenförmig geschlossene tiefbraune Zone übergeht. Von da 
ab bis zum SchluB wird die Zone rostbraun und ist von verschiedenen 
Streifen durchsetzt. Nach oben schlieBt die Zone zackig ab und hat 
rötlichen Auslamrand. 

Durchsicht: Bis 0,9 undurchsichtig. Dann folgt eine goldgelbe teil
weise hochglänzende, sonst sternenbildartige Zone bis etwa 2,5. Die 
letztere Zone wird dunkelbraun und hat gelbe Auslaufstreifen. 

Schellack Gutlemon (Temp. 23,5/24,5/21 0 C; r. F. 80/76/74%). 
Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 4,0. Bis 1,0 bräunlichgelb mit orange

farbigem Streifen eingefaBt. Von 1,0 bis 1,1 schmale braune hochglän
zende Lackzone. Von 1,1-2,2 dunkelbraune Zone, die in rehbraun 
übergeht, bis 2,8 reicht und von da bis 4,0 hellbraun wird. AbscbluB
zone ziemlich gerade. 
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Durchsicht: Bis 1,0 undurchsichtig, bei 0,8 dunkler Streifen. Von 
1,0 -1,2 goldgelbe hochglänzende transparente Lackzone. Bis 2,2 hell
gelb gsprenkelt. Von 2,2-3,6 dunkelbraun und bei 3,6 dunkler Ab
schluBstreifen, der stark wellenförmig verläuft. Die Auslaufzone ist 
gelbbraun mit geIbem SchluBstreifen. 

Schellack TN orange, freies Blatt (Temp. 23,5/24,5/21 0 C; 
r. F. 80/76/74%). 

Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 4,4. Eintauchzone bis 0,8, davon der 
untere Teil rötlichbraun, um bis etwa 1,0 in hellbraun überzugehen. 
Diese Zone ist nach oben hin etwas gewellt. Es folgt eine ganz schmaIe 
Lackzone, die dann bis 2,7 dunkelbraun matt wird. Die folgende Zone 
bis zum SchluB ist erst graubraun und geht in rostbraun über, um sehr 
wellig abzuschlieBen. Auslaufzone etwas rötlich. 

Durchsicht: Untere Zone undurchsichtig, bei 0,8 dunkler Strich 
und bis 1,1 gehend. Dann kleine Sternenbilder und bis 1,4 glänzende 
Lackzone. Die folgende Zone ist bis etwa 2,5 goldgelb, geht dann lang
sam in braun über und hat zum SchluB Zickzackstrich. Auslaufzone 
rotbraun. 

Schellack superfein Lemon (Temp. 23,5/24,5/21 0 C; r. F. 
80/76/74 %). 

Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 4,3. Die untere Zone reicht bis etwa 
1,2, ist erst graugelblich und wird dann gelb. Es folgt bis 1,5 eine teil
weise hochglänzende Lackzone, an welche eine matte hellbraune Zone 
sich anschlieBt, die nach oben ziemlich gerade abschlieBt. Von 2,5 bis 
3,0 ist die Zone eigenartig gelbbräunlich und geht dann bis etwa 3,6 
in eine hellere Zone über, um zum SchluB in eine verschiedenfarbige, 
vorwiegend gelbbräunliche Zone zu enden. Auslaufränder gewölbt, 
schwach rötlich. 

Schellack allerfeinst Lemon (Temp. 23,5/24,5/21 0 C; r. F. 
80/76/74 %). 

Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 3,8. Bis 0,9 gelbbraune Zone, zwischen 0,6 
und 0,7 weiBlicher Eintauchstreifen. Von 0,9-1,2 matte Zone, die 
am oberen Ende mit einem nach innen gewölbten Bogen abschlieBt. 
Bei 2,2 wird die obere Zone heller und schlieBt bei 3,8 ziemlich gerad
linig ab. 

Durchsicht: Bis 0,9 undurchsichtig. Von da bis 1,2 hellgelbe trans
parente Lackzone. Bis 2,0 hellbräunlichgelbe, gesprenkelte Zone, die 
in eine bis 3,8 reichende braungelbe, erst heller, dann dunkler werdende 
Zone übergeht und bei 3,8 mit einem schwachen gelben Strich endet. 

Goldorange Schellack (Temp. 23,5/24,5/20 0 C; r. F. 80/76/74%). 
Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 3,6. Bis 1,0 rotbraune, mit dunkIen 

Streifen durchsetzte Zone. Die Zone von 1,0-2,1 ist tiefdunkeI- (fast 
schwarz) braun und hat bei 1,2 schmaIen hochgIänzenden Streifen. 
Von 2,2 ab wird die Zonenbildung rötlichbraun streifig, hat bei 3,2 
dunkIe Wellenlinie und Iäuft bis 3,6 rötlich aus. 
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Durchsicht: Bis 1,0 undurchsichtig. Von 1,0 bis 2,0 rehbraun durch
scheinend und bei 1,7 braune transparente Lackzone. Ab 2,0 wird die 
Zone dunkelbraun, hat zwischen 3,1 und 3,3 dunkle wellenförmige 
Linie, wird bis 3,6 rotbraun und zeigt bis 3,7 gelbe Auslaufzone. 

Schellack, echt AC-Granat (Temp. 23,5/24,5/21 0 C; r. F. 
80/76/74 %). 

Aufsicht: Gesamtsteighöhe: etwa 3,7. Bis 0,5 rötlichbraun, dann 
bis 1,2 goldbraun. Von 1,2-1,6 schwarzrotbraun mit kräftigen Streifen 
durchsetzt. Schmale, hochglänzende Lackzone (schwarz), oberer und 
unterer Teil mit nach innen gewölbtem Bogen, der bis 2,1 geht. Von 
da bis 3,2 braune, kräftige Zone, nach oben zackig. Auslaufzone 
rötlich mit unterem dunklen AbschluBstrich. 

Durchsicht: Bis 1,2 vollkommen undurchsichtig. Lackzone braunrot 
bis 2,0. Von 2,0 bis 3,3 tiefbraune Zone mit welligem schwärzlichen 
Streifen, der bei 3,5 links anfängt und rechts bei 3,1 endet. Übere Zone 
etwas rötlich. Bei 3,7 leichtgewellt abschlieBend. Auslaufzone schwach
gelb sich verlierend. 

Rubinschellack WP (Temp. 20/19,5/21 0 C; r. F. 71/74/75%). 
Klarlöslich, garantiert entwachst, im Harzgehalt der echten indischen 

AC-Marke entsprechend. 
Aufsicht: Gesamtsteighöhe etwa 3,5. Bis etwa 1,0 hellbraune Zone, 

nach oben gewölbt. Es folgt die hochglänzende rötlichbraune Lack
zone, die bei 2,0 zackig abschlieBt und in eine mattbraune Zone übergeht, 
die bei 2,4 nach unten bogenartig abschlieBt. Die folgende Zone ist 
gelblichbraun, reicht durchweg bis 3,0, geht nach links bis 3,5, nach 
rechts bis 3,2 und ist in der Mitte zackig. Auslaufzone nach unten mit 
schwärzlichem Rand, nach oben rötlich und fälIt nach rechts bis 3,3 ab. 

Durchsicht: Bis 1,1 undurchsichtig und nach oben gewölbt ab
schlieBend. Es beginnt jetzt die hellbraune transparente Lackzone, die 
bis etwa 2,0 reicht, aber von sternenartigen Mustern durchsetzt ist. 
Der bis etwa 2,4 reichende Zonenteil ist nur durchscheinend. Es folgt 
eine nach unten bogenförmig abgeschlossene gelbbraune Zone, die nach 
oben dunkler wird und sehr unregelmäBig abschlieBt. Der linke Teil 
reicht bis 3,5, während die Mitte bis 3,0 herabgeht, um nach rechts 
wieder bis 3,2 anzusteigen. Die SchluBzone ist von einem 0,2-0,3 breiten 
rotgelbbraunen Streifen eingefaBt und hieran anschlieBend eine ganz 
schwache gelbliche Zone, die kaum wahrnehmbar ist. 

Rubinschellack WHF (Temp. 22/21/22 0 C; r. F. 70/63/68%). 
Klarlöslich, entwachst, ohne Harzzusatz. 
Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 3,6. Bis 1,2 hellbraune, nach oben 

scharf abgeschnittene Zone. Bis etwa 3,6 gelblichbraune, stark glänzende 
Zone, die nach oben bogenförmig wellig verläuft. Es folgt eine dunkel
braune Zone mit mattem Auslaufrand bis 2,5. Von da ab rehbraun, 
mit verschiedenartigen Streifen durchsetzte Zone, die bis durchweg 
3,3 reicht, bogenförmig (nach innen) abschlieBt und innerhalb des 
Bogens eine schwache rötliche Auslaufzone hat. 
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Durchsicht: Bis 1,6 gleichmäBig gefärbte, undurchsichtige Zone. 
Bei 1,2 dunkler Streifen, Zone nach oben gewölbt. Bis 3,5 hellgelbe 
und wenig transparente Lackzone. Die bis 3,3 reichende Zone ist reh
braun, nach oben gewölbt abschlieBend und mit dunklem Rand. Röt
lichbraune Auslaufzone. 

Rubinschellack, harz- und wachsfrei (Temp. 23,5/24,5/21 0 C; 
r. F. 80/76/74%). 

Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 4,0. Bis 0,6 rotbraun, dort schwarzer 
Streifen. Bis 1,0 dunkelrotbraun. Von 1,0-2,4 dunkelorange, stellenweise 
hochglänzende Lackzone, die bis 2,7 in rotbraun übergeht und von da 
bis 3,2 dunkelbraun ist. Von 3,2-3,7 ist die Zone hellbraun, läuft nach 
oben zackig aus und hat bis 4,0 rostbraunen Auflaufrand, der nach oben 
wellig abschlieBt. 

Durchsicht: Bis 1,0 vollständig undurchsichtig. Von 1,0-2,4 hell
braun durchscheinende Zone, die stellenweise mit dunklen Streifen 
durchsetzt ist. Die Zone von 2,4-3,9 ist rostbraun mit dunkleren 
Streifen durchsetzt und hat nach oben stark wellige Linie. Über dieser 
Linie hellbrauner Auslaufrand, der glatt abschlieBt. 

Rubinschellack GT (Temp. 20/19/21 0 C; r. F. 71/74/75%). 
Nicht entwachst, trüblöslich, gröBerer Harzgehalt. 
Aufsicht: Gesamtsteighöhe (farbig): 3,7. Bis etwa 0,7 hellgelbbraune 

Zone, dann folgt bis etwa 1,0 ein schwächlich brauner Streifen. Von 
etwa 1-2,2 eine dunkelschwarzbraune Zone, matt und etwas gesprenkelt. 
Die Zone schlieBt nach oben mit nach innen gewölbtem Rand ab. Die 
folgende Zone ist zuerst schwärzlichbraun, wird dann etwas heller, zum 
Ende wieder etwas schwärzlich und läuft dann in eine rötlich schim
mernde Zone aus. 

Durchsicht: Bis 0,7 vollkommen undurchsichtig. Von da ab bis 
1,0 unregelmäBige Gebilde. Bis 2,2 gelbbraun durchscheinende Zone. 
Es folgt dann eine dunklere, ebenfalls gelbbraune Zone, die nach unten 
bogenförmig verläuft und mit einem dunklen Rande beginnt und nach 
oben mit einem breiten Rande bei 3,1 endet. Die jetzt folgende Zone 
ist heller, reicht bis 3,4, hat einen Stich ins rötliche und schlieBt dort 
ziemlich gradlinig mit einem gelben Auslaufstrich ab. 

Rubinschellack HF (Temp. 22/21/22 0 C; r. F. 70/73/68%). 
Nicht entwachst, trüblöslich, ohne Harzzusatz. 
Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 3,3. Bis etwa 0,8 gelbbraune Zone. Dann 

folgt eine ganz schmale, wolkig verlaufende dunkelbraune Lackzone, 
die links bis 1,1, rechts. bis 0,8 geht. AnschlieBend bis 3,0 eine erst helle, 
dann dunkler werdende und von verschiedenen farbigen Streifen durch
setzte Zone, die bei 3,0 mit einem schwärzlichen Streifen abschlieBt. 
Auslaufzone etwas rötlich, nach oben unregelmäBig. 

Durchsicht: Bis 0,8 undurchsichtig, dann schwach durchsichtige 
Lackzone. Es folgt von 1,1-3,0 eine erst heller scheinende, dann dunkler 
werdende Zone, die bei 3,0 dunklen AbschluBstrich hat. Bis 3,3 rötliche 
Auslaufzone mit gelblichem oberen Rande. 
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Neben den Naturschellacken spielen die Kunstschellacke oder 
Schellackersatzprodukte eine groBe Rolle. Es muB im Prinzip 
unterschieden werden zwischen solchen, die ausschlieBlich auf synthe
tischem Wege hergesteIlt werden und solchen, die aus einel' Mischung 
von synthetischen und natürlichen Harzen bestehen. Ihre Zahl ist sehr 
groB, sie sind unter den verlockendsten Namen zu finden, teilweise a:uch 
praktisch sehr wohl brauchbar. 

Auf den ersten Blick sind sie vielfach von Naturschellack nicht zu 
unterscheiden; die Capillaranalyse gibt aber sehr bald AufschluB und 
dann die nachstehenden Spezialreaktionen. Die beste diesel' Art stammt 
von Tschirch; das Erythrolaccin ist der Farbstoff, der dem Schellack 
die charakteristische rötlichgelbe Färbung verleiht. Seine Eigenschaften 
sind so charakteristisch, daB sie zur Identifizierung echten Schellacks 
gegenüber den zahlreichen Schellackersatzmitteln vorzüglich zu be
nutzen sind. 

tThergieJlt man Schellack mit Alkohol, läBt unter Umschütteln bis zur Ab
scheidung der stets. im Schellack vorhandenen Reste von Wachs stehen, filtriert 
und versetzt mit Äther, so erhält man eine gelbe Lösung, die mit verdünnter 
Sodalösung geschüttelt an diese den ,Farbstoff mit rotviolette~ Farbe abgibt. 
Säuert man diese Lösung nach dem Abtrennen an, so nimmt Ather den Farb
stoff wieder mit gelber Farbe auf. Da kein Schellackersatzmittel einen Farbstoff 
enthält, der dieses Verhalten zeigt, so kann man diese Reaktion als sicheres Unter
scheidungsmittel benutzen. 

Eine weitere Methode ist die von W olff. 

5 g Harz oder Harzgemisch werden 2 Stunden lang mit 50 ccm 7 alkoho

liseher Kalilauge gekocht. Die Lösung wird mit 500-700 ccm heiBem Wasser 
verdünnt, nochmals 5 Minuten lang gekocht, mit Schwefelsäure in ganz geringem 
ÜberschuB angesäuert und durch einen HeiBwassertrichter filtriert. Aus dem 
Filtrat scheidet sich beim Erkalten die für den Schellack charakteristische Aleuritin
säure CH3 ,CHz·CHOH.(CH2h·CHOH.COOH, in beträchtlicher Menge aus, 
wenn mindestens 5-10% Schellack vorhanden sind. Sie wird aus Alkohol um
krystallisiert und auf den Schm.P. (101,5° C) und S.-Z. (22§) geprüft. Wenn keine 
Ausscheidung erfolgt, so wird das Filtrat einige ;Male mit Ather ausgezogen. LäBt 
sich auch aus dem Verdunstungsrückstand der Ätherauszüge keine Aleuritinsäure 
gewinnen, so ist Schellack nicht vorhanden. 

K. Dieterich prüfte einige dieser Schellackersatzprodukte und fand: 
I. S.-Z. d. . 4,2 

E.-Z.. . . 47,6 
V.-Z. h.. . 51,8 
Asche. . . 0,05% 

Der beim Kochen auftretende Geruch erinnerte an Benzoe und es 
schien, als ob der Kunstschellack die Rückstände darstelle, die bei der 
Darstellung der Benzoesäure verbleiben. Bei näherer Prüfung zeigte 
sich aber, daB rotes Akaroidharz vorlag. 

II. a-z. d. . 128,80 
E.-Z. .... 50,40 
V.-Z. h.. . . . . 179,20 
Asche. . . . .. 0,10% 

Der Schellack kam in Knopf- und Tränenform in den Handel; beide 
Proben zeigten übereinstimmende Zahlen. 
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Der Schellack war in Alkohol nicht klar löslich. Die alkohoUsche 
Lösung gab bei Zusatz von alkoholiseher Kalilauge starke Trübung 
resp. Ausscheidungen wie Mastix. Im Petroläther waren 13% löslich. 
Die Storch-Morawskische Reaktion war bräunlich. Schm.P. ca. 
100° C. Der Kunstschellack läBt sich zwischen den Zähnen kneten, 
klebt aber nicht bei Handwärme. 

Er stellte ein Gemisch verschiedener Harze dar. 
III. S.-Z. d.. .. 131,10-131,47 

E.-Z. . . . . ., 50,32- 51,13 
V.-Z. h.. . . . . 181,42-182,60 

Dieses Produkt lieB sich leieht zwischen den Fingern zu einem feinen 
Pulver verreiben. Beim Kauen klebte es an den Zähnen, aber nicht so 
stark wie Mastix. Beim Schmelzen verbreitete es einen terpentinartigen 
Geruch. Storch-Morawskische Reaktion: positiv. In kaltem Alkohol 
bis auf wenige Flocken lösIich; in Aceton, Äther, Benzol und Chloroform, 
ferner in 60- und 80% iger Chloralhydratlösung nur teilweise, in Benzin 
und Petroläther fast unlöslich. 

Auch hier ergab sich, daB eine Harzmischung vorlag, die vornehm
lich aus Kopal bestand. 

Wenn es sich um natürliche Harzgemische handeIt, empfiehlt sich 
die Bestimmung des "Fällungspunktes". 

Nach Gehe & Co. soll sich ein schellackartiges Gummi aus Fou
quieros splendens gewinnen lassen, der in Nordamerika und am Rio 
Grande heimischen sogenannten Ocotillapflanze. Durch besondere 
Trocknungsprozesse wird die Zersetzung eines unter der Rindenhaut 
befindlichen Wachses herbeigeführt, und nach dem Extrahieren mit 
geeigneten Lösungsmitteln erhält man eine krystallinische Masse, die 
dem Schellack in Farbe und Eigenschaften vollkommen gleichen soll. 

Auf die zahlreichen rein synthetisch hergestellten Schellackersatz
mittel näher einzugehen, ist hier nicht der Ort. 

Zur raschen Prüfung empfiehlt sich die Anwendung der Analysen
quarzlampe; unter dieser können synthetische Harze sofort erkannt 
werden. Auch bei den Naturschellacken in reiner und gemischter 
Form gibt sie rasch AufschluB. 

E. Stock prüfte capillaranalytisch eine ganze Anz!'1hll1on Schellack
ersatzprodukten. Es sei auf die Originalarbeit verwiesen. 
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Abstammung und 
Iideen. 

65. Styrax. 
Balsamum Styracis. 

Heimat. Liquidambar orientalis M. Hamame
Kleinasien. 

Chemisehe Bestandteile. Die genaue Zusammensetzung eines Styrax 
anzugeben ist unmöglich; es gibt nicht zwei Sorten, die hier überein
stimmen. Das Resultat der Studien über orientalischen Styrax 
fassen Tschirch und van !tallie wie folgt zusammen: Styrax liquidus 
besteht aus einem Gemisch von freier Zimtsäure, VaniHin, Styrol, 
Styresin, Zimtsäure-Äthylester, Zimtsäure-Phenylpropylester, Store
sinol, teils frei, teils als Zimtsäure-Ester. Storesinol hat die Zusammen
setzung C1JI26Ü2' 

Der untersuchte Styrax enthielt 23,1 % freie und 24,2 als Ester 
gebundene Zimtsäure, davon die Hälfte im Harzester, 36% Harz, 
24,5% Cinnamein, ca. 14% Wasser, 2,4% in Äther und 1-3% in Al
kohol Unlösliches. 

Über die Chemie des Styrax ist eingehend berichtet in Tschirch 
u. Stock: Handbuch der Harze. 

Der amerikanische Styrax vonL. styracifluaistinderZusammen
setzung von dem orientalischen Styrax nur wenig abweicliend, und in 
der Hauptsache durch das Fehlen von Zimtsäure-Äthylester bedingt. 
Sonst wurden gefunden: Gesamtzimtsäure 50,93%, freie Zimtsäure 
23,40%, gebundene Zimtsäure 27,53%. Von dieser in Form aromatischer 
Ester gebunden 14,5%. Styrol und Vanillin 2,0%, Harz 45,0%. 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der gewöhnliche 
kleinasiatische Styrax ist ein trüber, wasserhaltiger, zäher, klebriger, 
grauer Balsam, der gewürzhaft kratzend schmeckt und benzoeartig 
riecht. In Benzol, Petroläther ist er teilweise, in Äther, Alkohol fast 
vollständig löslich. Unter dem Mikroskop zeigt er Krystalle. Im Alter
tum verstand man unter "Styrax" auch das Harz von Styrax offi
cinalis; aus diesem Grunde findet man diesen Baum heute noch 
öfters - jedoch fälschlich - als Styraxlieferant angegeben (vgl. w. u. 
Styrax calamitus"). Der mit Äther "gereinigte Styrax" ist 
trübe, ziemlich dick, bald krystallinisch erstarrend, hellbraun, der mit 
Benzol, Benzin, Alkohol gereinigte von hell-dunkelbrauner Farbe und 
dickflüssiger Konsistenz. Ein sog. "kolierter Styrax" ist ein von 
den gröberen Verunreinigungen und Wasser befreiter Rohstyrax, der 
in der Mitte zwischen letzteren und dem gereinigten Styrax steht. 
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Ein "Styrax com oleo olidarum" dient in öliger Lösung resp. 
Emnlsion zur bequemen Dispensation und Verwendung in .den Apo
theken; die Ärzte verschreiben letzteren gerade gerne in dieser Form, 
weil sich derselbe ~ei Krätze usw. gut verreiben und bequem handhaben 
läBt. 

Der amerikanische Styrax ist als Sweet- Gum in Amerika 
bekannt und stammt von Liq. styraciflua; derselbe wird meist zum 
Kauen verwendet. Nach Guibourt ist dieser Balsam identisch mit 
dem weiBen (indischen) Perubalsam (vgl. dort). Auch Microstemon 
(Anacardiaceen) liefert einen Styraxbalsam, der jedoch nur im Inland 
gegen Psoriasis verwendet wird. Die bei der Gewinnung des Styrax 
zurückbleibenden ausgepreBten Rindenreste werden als Räuchermittel 
unter dem Namen "Styrax Calamitus" verwendet; auch geht unter 
diesem Namen ein Gemisch von Sägemehl und Styrax. Früher war 
auch unter obigem Namen, und zwar als Räuchermittel, das Harz 
von Styrax officinalis im Handel. 

Über die Entstehung, Abstammung, überhaupt Pharmakognosie 
der Styraxsorten ist eine ausgedehnte Literatur vorhanden. 

VerfäIschungen resp. Verwechslungen. Terpentin, Kolophonium. 
RicinusöI, Olivenöl, überhaupt fette Öle, pflanzliche Verunreinigungen. 
Wasser usw. Früher wurde auch Ladanum als Verfälschung des Styrax 
benützt. 

Analyse. Über den Styrax sind ziemlich viele Untersuchungen 
angestellt worden, speziell über seine Reinigung und die Erzielung 
eines medizinisch-pharmazeutisch brauchbaren und gleichmäBigen Pro
duktes. Auch ist verschiedentlich auf die Ungleichmäl3igkeit und die 
VerfäIschung des Styrax hingewiesen worden; zeitweise dürften über
haupt nur Kunstprodukte im Handel gewesen sein. K. Dieterich 
hat authentisch reine Proben von Styrax - vom Stammbaum direkt 
entnommen - untersucht und für die Beurteilung und Untersuchung 
eines Styrax die ersten Grundlagen geschaffen. Es hat sich bei diesen 
Untersuchungen - wie beim Perubalsam - gezeigt, daB die HandeIs
sorten, von denen K. Dieterich zahlreiche Muster untersuchte, ganz 
anders zusammengesetzt waren als wie die reine Naturware. Das, 
worauf schon früher andere Autoren, wie MyIius. Gehe & Co. u. a. m. 
hingewiesen haben, scheint auch heute no ch so zu sein; es scheint 
ganz reiner Styrax im Handel so gut wie nicht vorzukommen. In fol
gendem sollen die einzelnen Sorten und Formen des Styrax nachein
ander abgehandelt werden. 

I. Rohstyrax. (Styrax liquidus crudus.) 
Die zahlreichen Untersuchungen und mitgeteilten Werte, wie S.-Z., 

E.-Z., V.-Z. und Jodzahl sind gerade für die Beurteilung des Styrax 
deshalb von nur relativem Wert, weil man meist nicht den Rohstyrax, 
sondern alkoholisehe Extrakte in alkoholiseher Lösung verwendete. 
Aus den Arbeiten von Kremel, Beckurts und Brüche ist nicht 
deutlich ersichtlich, in welcher Weise verfahren wurde; es muB demnach 
hier unentschieden bleiben, ob das Extrakt oder das Rohprodukt ver-
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wendet oder in einer ähnlichen Weise vorgegangen wurde. Jedenfalls 
haben E. Dieterich, Evers u. a. m. die Extrakte verwendet. K. Die
terich hat eine Methode ausgearbeitet, welche den Rohstyrax direkt 
verwenden läBt. 

Ebenso wie Gehe & Co., Mylius auf zugesetzte Verfälschungen 
aufmerksam gemacht haben, ebenso sind verschiedentlich VorschIäge 
zur Prüfung auf Verfälschungen gemacht worden. So schlägt E. Diete
rich vor, die S.-Z. d. zum Nachweis von Verfälschungen heranzuziehen, 
da diese beim Terpentin (nicht venetianischen, sondern gewöhnlichen) 
und Kolophonium höher liegen wie beim Styrax selbst. In ähnlicher 
Weise befürworten Beckurts und Brüche zum Nachweis von Ver
fälschungen die E.-Z., Jodzahl und V.-Z. h.; speziell die Jodzahl und 
das spez. Gew. glaubt Evers für die Prüfung empfehlen zu können. 

Hirschsohn untersuchte mehrere Proben auf die von Petroläther 
aufgenommenen bei 17 0 e und 120 0 getrockneten Mengen und fand 
folgende Werte: 

% löslich 

bei 17 0 e 120 0 e getrocknet 
1. 59,12% 52,09% 
2. 43,30% 32,82% 
3. 54,76 % 47,98% 

Nach dem Erhitzen auf 120 0 e waren die Rückstände farblos, 
fast geruchlos, ölig, bald krystallinisch erstarrend. 

Eine Verfälschung mit Terpentin soll sich nach Hager mit Petrol
äther nachweisen lassen. 

A. Kremel fand: 
S.-Z. d. 
E.-Z .. 
V.-Z. h .. 

47,6 
31,9 
79,5 

Die Werte wurden nach der meist üblichen Methode (s. Spez. T., 
Einl.) erhalten. 

v. Schmidt und 

Löslichkeit in: 

Äther ...... . 

Erban fanden: 
S.-Z. d .. 
E.-Z .. 
V.-Z. h .. 

Alkohol ..... '1 
Methylalkohol . . . teilw. löslich 
Amylalkohol. . . . 
Benzol ..... . 

179,5 
68,8 

198,3 

Petroläther . unlöslich 
Aceton . . .} 
Eisessig. . . teilw. löslich 
ehloroform . . . . 
Schwefelkohlenstoff wenig löslich 
Terpentinöl. . . . teilw. löslich 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. 
stimmt. 

wurde, wie oben bei Kremel be-

E. Dieterich fand: 

{
S.-Z. d .. 

vom Extrakt , ~.-z.. . 
\'.-Z. h. 

% Asche ..... . 
% Verlust bei 100 0 e 

37,19- 96,65 
74,60-168,00 

134,60-249,00 
0,07-1,20% 

10,25-40,15% 



LösIiehkeit in: 
Alkohol 90% 
Essigäther. 
Chloroform . 
Äther ... . 
Benzol .. . 

Styrax. 

Terpentinöl. . 
Schwefelkohlenstoff . 
Petroläther . . . . 

56,14-84,00% 
69,20-73,60% 
69,20-72,60% 
65,80-82,80% 
64,80-74,80% 
54,40-57,80% 
62,30-67,80% 
15,00-19,40% 
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Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden wie oben bei Kremel, 
jedoeh unter Verwendung der alkoholisehen Lösung des alkoholisehen 
Extraktes festgesteIlt. 

Beekurts und Brüehe fanden: 
Löslichkeit im gleichen 

Spez. Gew. Volumen Alkohol S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. h. 
1. 1,116 61 % 80 113 193 
2. 1,121 72% 91 120 214 
3. 1,113 62% 68 112 180 
4. 1,113 66% 69 153 222 
5. 1,120 71% 75 130 205 
6. 1,118 64% 93 115 208 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden ebenfaIls naeh der meist 
übliehen Methode festgesteIlt, nur ist nieht genau ersiehtlieh, ob die 
unfiltrierte Lösung, also das Rohprodukt direkt oder eine alkoholisehe 
Lösung eines Extraktes verwendet wurde. 

Aueh K. Dieterieh hat Zahlen - aus dem Extrakt gewonnen ~ 
mitgeteilt, und zwar folgende: 

% Verlust bei 100 0 C 
% Asche ..... . 
% in Alkohol löslich. . 
% in Alkohol unlöslich. 

{
S.-Z. d .... 

vom Extrakt E.-Z.. . . . 
V.-Z. h. .. 

I 
19,43 
0,35 

77,43 
4,23 

57,51 57,90 

II 
24,05 

0,71 
73,87 

3,36 
59,29 59,41 

Die S.-Z. d. wurde unter Verwendung der alkoholisehen Lösung, 
des alkoholisehen Extraktes festgesteIlt: 

Evers fand für gereinigten, entwässerten Styrax: 

\

spez. Gew.. 1,119 1,117 1,119 
vom Extrakt S.-Z. d.. . . 52,2 56,7 

E.-Z.. . . . 184,2 173,5 
V.-Z. h. .. 236,4 230,2 

1,120 

AuBerdem empfiehlt er zum Naehweis von Verfälsehungen Bestim
mung der J.-Z. Diese ist aber beim Styrax nieht sehr zuverlässig. 

Vm nun Zahlen zu erhalten, welehe unter allen Vmständen der 
unveränderten Droge entspreehen und um eine Grundlage für die 
Beurteilung der Handelsprodukte zu sehaffen, hat K. Dieterieh ganz 
reine Styraxsorten - direkt vom Stammbaum, authentiseh eeht -
untersueht und im Vergleich hierzu zahlreiehe Handelssorten zur 
Prüfung herangezogen. 
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Die K. Dieterichsche Methode beabsichtigt vor allem die Ver
wendung der alkoholischen Lösung des Rohstyrax ohne Filtration an 
Stelle der bisherigen Extrakte und Erzielung einer hellen gut titrier
baren Verseifungsflüssigkeit auf kaltem Wege. Diese Methode ist auf 
zahlreichen Vorversuchen aufgebaut, welche jedoch nicht hier Platz 
finden können, sondern in der Originalarbeit eingesehen werden müssen. 
. Speziell sei auch noch auf die vergleichenden Versuche hingewiesen, 
welche dieser Autor zwischen dem Rohprodukte und dem Extrakt 
austellte. Folgende kurze Aufstellung mag dies erläutern: 

1. Unveränderte Droge: 
S.-Z. d. . . . 49,045 
V.-Z. k .... 156,726 

50,053 
157,460 

II. Alkoholiseher Extrakt, die Zahlen auf 1 g Extrakt, nicht auf 
1 gRohprodukt berechnet: 

S.-Z. d. . . . 55,040 56,297 
V.-Z. k.. . . 194,300 194,565 

III. Alkoholiseher Extrakt, die Zahlen auf 1 gRohprodukt, nicht 
auf 1 g Extrakt berechnet: 

S.-Z. d. . . . 40,208 40,873 
V.-Z. h.. . . 141,913 142,122 

Aus diesen Versuchen geht wohl beweisend hervor, daB 
a) die Zahlen, welche aus dem Extrakt gewonnen und auf Extrakt 

berechnet sind, viel höher liegen als die aus dem Rohprodukt, da sie 
mehr als 1 g Ausgangsmaterial entsprechen; die so erhaltenen Zahlen 
dürfen also keinesfalls mit den Verseifungszahlen des Rohproduktes 
gleichgesteIlt oder ala für das Rohprodukt maBgebend bezeichnet 
werden; 

b) die Zahlen, welche aus dem Extrakt gewonnen und auf 1 g 
Rohprodukt berechnet wurden, viel tiefer liegen als die aus dem Roh
produkt, da bei der Gewinnung des Extraktes die flüchtigen Teile 
verloren gehen; 

e) im allgemeinen alle aus dem Extrakt gewonnenen 
Zahlen keinesfalls mit denen aus dem Rohprodukt gewon
nenen stimmen und keinesfalls für einen SchluB auf das
selbe maBgebend sein können, daB vielmehr nur die Zahlen 
des Roh pro d uktes für die Beurteil ung dessel ben bra uch bar 
sind. 

K. Dieterich faBte seine Methode folgendermaBen zusammen: 
a) Verlust bei 100 0 C. 
Man trocknet 2 g Styrax im Trockenschrank bei 100 0 e bis zum 

konstanten Gewicht. 
b) Bestimmung des alkohollöslichen Anteils. 
10 g Styrax wiegt man in ein Becherglas von etwa 200 ccm Inhalt, 

löst durch Erwärmen in 100 ccm Alkohol von 96%, liltriert durch ein 
trockenes, gewogenes Filter in eine tarierte Porzellanschale und wäscht 
Becherglas und Filter mit 50 ccm heif3em Alkohol nach. Die Filtrate 
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dumpjt mun ein nnd troeknet den Rüekstund bei 100 0 e bis zum gleieh
bleibenden Gewieht. Mit der Schule wägt man zweekmälJig einen kleinen 
Glasstab, welehen man znm Umrühren des Harzrilekstundes bM·m Troek
nen benützt. Um das beim Eindampjen von Harzläsnngen so lästige (Jber
krieehen zn vermeiden, empjiehlt es sich, die Porzellansehule nicht· direkt 
attt das Wasser- oder Damptbad zn setzen, sondem unt einer gräf3eren 
Schule, welehe man mit heif3em Wasser getüllt hut, sehwimmen zn lussen. 
Die Harzläsnng krieeht dunn nicht häher, uls dus Niveun des heif3en 
Wassers von unf3en un der sehwimmenden Sehale beträgt. 

Wenn man das Filter nnd Beeherglas ebenjalls troeknet nnd 1cägt, 
erhält man den Gehalt an Schmntz- nnd Holzteilen der Droge. 

e) Bestimm~tng des alkoholisehen Anteils. 
Man wägt oben gebliebenenin Alkohol 1lnläsliehen Rüekstund 11nd 

bereehnet ant Prozente. 

d) Asehe. 
Der oben bei 100 0 e getroeknete Stymx wird vemseht nnd geglüht, 

bis gleiehbleibendes Gewieht eingetreten ist. 

e) S.-Z. d. 
ca. 1 g Styrax läst man kalt in 100 eem 96 °igem Alkohol nnd titriert 

mit alkoholiseher ;~-Kalilange nnd Phenolphthalein bis znr Rotjärbung. 

Die Anzahl der verbruuehten ecm Luuge mit 28,08 mu.ltipliziert gibt die 
S.-Z. d. 

Il V.-Z. d. 
ca. 1 g Stymx übergief3t mun in einer üterjlusche mit eingeschlijje-

nem Stäpsel mit 20 ccm alkoholischer -~~ -Kaliluuge ~md .50 ccm Benzin, 

0,700 spez. GeU' . .lVIun läf3t 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen 1md 

titriert dunn ohne Wasserz11sutz mit -; -Schtcefelsäure nnd Phenolphthu-

lein zurück. Die Anzuhl der geb~lndenen ccrn ; -Kulilatlge mit 28,08 

multilJliziert gibt die V.-Z. k. 

g) E.-Z. durch Snbtraktion der S.-Z. d. von der V.-Z. k. 
Hierzu ist noeh zu bemerken, daB der Styrax, bevor er zur Analyse 

kommt, von dem \Vasser, welehes ihm meehaniseh anhängt, zu befreien 
ist; selbstredend kann für die Bestimmung nur das durch Emulsion ge
wissermaBen gebundene Wasser in Frage kommen. Ein künstlieh 
hoher Zusatz von Wasser neben der natürliehen, beim Auskoehen ver
bleibenden :Nlenge wird sich ja auch nie durch obenauf sehwimmendes 
Wasser, sondern nur durch gut untergemisehtes und emulgiertes Wasser 
mit Erfolg bewerkstelligen lassen. 

Da sich beim Styrax genau 1 g sehwer abwiegen läEt, auch das 
Einwägen in die Enghalsflasehe unbequem ist, \yirft man zweekmäBig 
das kl eine Glasstäbehen, an dessen Spitze der Styrax haftet, mit in die 
FIasehe hineino (Vgl. S.38). 

Dieterich-Stock, Analy.c der Hane. 2. AdI. 23 
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K. Dieterieh fand folgende Grenzwerte für die authentiseh 
relnen Styraxsorten: 

Eehte, direkt bezogene Styraxsorten: 
Wasser % 26,21---40,97 
Asche % 0,50-0,92 a. wasserhaltige Droge berech .. 

" % 0,74-1,25 a. wasserfreie 
in Alkohol läsIich % 57,14-65,49 a. wasserhaltige 

OL 88,75-100,20 a. wasserfreie 
" " " 

,0 • 

in Alkohol unläslich 1,45-2,61 a. wasserhaltige 

" " 
%. 1,97-3,85 a. wasserfreie 

S.-Z. d. 59,38-70,70 a. wasserhaltige 

" 87,62-95,81 a. wasserfreie 
E.-Z. 35,42-74,43 a. wasserhaltige 

" 49,84-109,83 a. wasserfreie 
V.-Z. k. 104,67-135,36 a. wasserhaltige 

145,62-199,74 a. wasserfreie 

Die zahlreiehen untersuehten Handelssorten ergaben folgende Grenz
werte: 

Handelssorten von Styrax: 
'Vasser 0/ 

10 19,58-31,95 
Asche 0/ 

10 0,24-3,64 a. wasserhaltige Droge berecho 
OI 0,57-4,75 a. wasserfreie " 10 

in Alkohol läslich 0/ 64,90-77,17 a. wasserhaltige /0 • 
OI 89,62-99,63 a. wasserfreie " " " 
10 • 

in Alkohol unläslich 0/ 1,66-7,33 a. wasserhaltige /0 • 
0; 2,45-9,56 a. wasserfreie " " 
,0 • 

S.·Z. d. 38,22-72,29 a. wasserhaltigc 

" 
54,96-106,23 a. wasserfreie 

E.-Z. 47,81-110,03 a. wasserhaltigc 

" 
72,82-142,47 a. wasserfreie 

V.·Z.k. 111,89-187,7ü a. wasserhaltige 
170,41-233,40 a. wasserfreie 

K. Dieterieh sehlie13t daher: "Vergleieht man die Werte der 
reinen authentiseh eehten Muster mit denen der Handelsware, so sieht 
man, da13 fast alle Handelssorten - wie beim Perubalsam - verfä Is eht , 
uneeht oder minderwertig sind. Die Normen der reinen, 8ehten Sorten 
auf die Handelssorten anzuwenden hieBe fast alle Handelsstyraxsorten 
boykottieren.' , 

Anselmino, Seitz und Bodländer erhielten 15 Proben authen
tiseh eehten, unverfälsehten Styrax aus der Provinz Aidin (Klein
asien), eine Probe aus Rhodos und besorgten sich auBerdem zur KOll
trolle 10 Proben aus deutschen Gro13drogenhandlungen, die alle der 
Untersuehung unterworfen wurden. Für den eehten kleinasiatischen 
Styrax sind gefunden worden: 

Trockenverlust. . . 
Wassergehalt 
Alkoholläslicher Teil 
Alkoholunläslicher Teil 
Gesamt·Zimtsäure absolut 
Auf wasserfrcie Dr. bercchnet 
x'reie Zimtsäure abs. 
Phenole ......... . 

25,5-32,5% 
22,3-31,5% 
64,8-72,9% 
1,0-3,0% 

14,6-19,4% 
21,3-25,84% 
0,08-4,43% 

19,93-29,42 % 
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Ferner wurden folgende Kennzahlen ermittelt: 

S.-z. v.-z. E.-z. I E.-Z. : s.-z. 

Authentischer Styrax aus Klein-
asien. . . . . . . . . . .. 45-61 125-147 79-92 1,4 bis 1,9 

Auf wasserfreie Droge berechnet. 64-80 178-195 107-122 
Aus dem Handel entnommene 

Proben . . . . . . . . . .. 87-99 130-161 41-61 0,5 bis 0,7 
Auf wasserfreie Droge berechnet. 104-120 165-193 52-74 

Trotzdem die Proben verschiedener Herkunft waren - aus Rhodos 
und Aidin -, war ein nennenswerter Unterschied bei den einzelnen 
authentisch echten Styrax nicht festzustellen. Sehr wichtig ist der Unter
schied in dem Verhältnis der E.-Z. zur S.-Z.; es ist möglich, auch hier 
Rückschlüsse auf die Reinheit oder Verfälschtheit eines Styrax zu 
ziehen. 

Die von K. Dieterich angegebenen Zahlen für authentischen Styrax 
stimmen mit denen der ebengenannten Autoren nicht überein, so daB 
sich unwillkürlich die Frage aufdrängt, ob K. Dieterich wirklich echte, 
unverfälsche Styraxsorten in Händen hatte. Oder ob unverfälschte 
Styraxsorten so weitgehende Unterschiede aufweisen? Diese Fragen 
zu klären bedarf es erneuter eingehender Untersuchungen. Auch die 
von Anselmino und Mitarbeitern untersuchten Handelsstyraxproben 
waren - wahrscheinlich mit Kolophonium oder Terpentin - ver
fälscht. K. Dieterich hat schon früher, gelegentlich einer Styrax
untersuchung durch Bohrisch, darauf hingewiesen, daB infolge zu
nehmenden Alters Umlagerungen und dadurch hervorgerufene Ände
rungen der Kennzahlen eintreten können; experimentell ist die Frage 
bis heute jedoch nicht geprüft worden. 

Um nun ungefähre Anhaltspunkte für die Aufstellung der als For
derung vorzuschlagenden Grenzwertc zu haben, hat K. Dieterich aus 
den echten Sorten verfälschte Marken hergestellt und diese untersucht. 
Derselbe fand folgende, in umstehender Tabelle verzeichnete Werte: 

Aus obigen Zahlen geht hervor, daB sämtliche zugesetzte Fremd
körper die Werte des normalen Styrax verändert haben, und zwar 
haben die fetten Öle die S.-Z. d. herabgedrückt, die E.-Z. und die 
V.-Z. k. jedoch erhöht. Terpentin hingegen hat die S.-Z. d. - wie 
schon E. Dieterich (s. w. u.) nachgewiesen hat - bedeutend erhöht, 
die E.-Z. herabgedrückt. An den übrigen Zahlen ist eine Abnormität 
nicht zu bemerken. Somit scheinen gerade die S.-Z. d., E. Z. und V.-Z. k. 
über die Reinheit, und auBer ihnen die Bestimmung des alkohollöslichen 
Anteils über den Wert eines Styrax brauchbare Anhaltspunkte zu geben. 

Auf Grund seiner Untersuchungen hatte K. Dieterich Grenzwerte 
aufgestellt, deren Innehaltung aber von anderen Autoren vielfach be
zweifelt wurde. K. Dieterich hatte aber seinerzeit selbst gesagt, daB 
weitere Erfahrungen gesammelt werden müssen, um zu sehen, ob sie 
restlos haltbar seien. Reute sehen wir zwar etw-as weiter, aber rest
loser Ausblick ist noch nicht erreicht. Es müBten von zuverlässigen 
Personen durch Reisen an Ort und Stelle in den verschiedenen Bezirken 
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S.-z ..... . 
V.-z ..... . 

36,6- 62,9 
194,0-198,4 

;357 

Verfälschte Styraxsorten ergaben Petrolätherextrakte von 55,1-63,7 % 
und daraus 

S.-z. . . . . . _ . . . . 116,3-120,9 
V.-Z .......... _ 171,6-177,6 

Es ist also auch auf diesem Wege möglich, eine Entscheidung zu fälIen. 
Über die Ausführung der Methode siehe unter "gereinigter Styrax';. 
Gregor und Bam berger teilen folgende 'Werte mit: 

I 
Gregor ..... 4,5 
Bam berger. . . 0,0 

M.-Z. 
II 

:3,6 

Über den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10. 
Nach Gorodkow ist Styrax stickstofffrei. 

II. Gereinigter Styrax. 
Überdie Art der Reinigung ist eine groBe Literatur vorhanden. 

Während einige Autoren Alkohol, Benzol, Benzin, Petroläther beiür
worten, schlagen andere Äther vor. Besonders hat sich Mylius mn 
diese Frage verdient gemacht. Derselbe schlägt vor, Petroläther zu 
nehmen, um das unwirksame Harz nicht mitzulösen. Allerdings sagt 
Mylius dann wieder an anderer SteUe, daB man die Ölmischung des 
Styrax nicht mit Olivenöl, sondem Ricinusöl herstelIen soll, da Olivenöl 
das Harz ausseheidet, daB Harz aber beim Liniment wirksam sei. 
Schlickum und E. Dieterich befünvorten den Äther, ,,,as auch 
K. Dieterich tut; nach ihm löst Äther groBe Mengen vom Styrax 
und verdunstet am leichtesten, so daB Verluste an St~yrax resp. seinen 
aromatischen Teilen in sehr geringem l\IaBe stattfinden. Die Reinigung 
mit Alkohol sei demnächst die beste, dann komme Petroläther, Benzin 
und zuletzt Benzol. 

K. Dieterich hat hierüber wieeler mit den authentiseh reinen, oben 
beschriebenen eehten Styraxsorten Versuehe in dieser Riehtung an
g~stelIt und gefunden, daB Alkohol 65 %, Äther 69,5 %, Benzin 56,5 % 
und Benzol 64,3% Ausbeute gab. Der mit Alkohol gereinigte Styrax 
,,,ar dunkelbraun, fast ganz klar, eler mit Äther emulsionsartig hell, 
der mit BeIlZin hellgelb, klar, der mit BellZoI braun und klar. Es muG 
aber hier berüeksiehtigt werden, daB Äther nur eine geringe l\ienge WaOi
sel' aufnehmen kann, die gereinigte Droge also stark wasserhaltig ist. 
Dadureh wird der Ausfall der analvtischen Kennzahlen stark beein
trächtigt, ein Umstand, auf den a~ch verschieelene andere Autoren 
hingewiesen haben. Sollte aber aus praktischen Gründen die Äther
reinigung beibehalten werden, dann ist es erforderlich, die Kennzahlen 
auf wasserfreie Droge zu berechnen. AuBerdem wäre es stets wün
schenswert anzugeben, mit welchen Lösungsmitteln ~er Styrax gereinigt 
wurde: meist dürfte dies mit Alkohol gesehehen unel, ela diesel' seh!" 
vieI Wasser aufnehmen kann, ist elie Droge wasserfrei. 
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Evers teilt für gereinigten Styrax folgende Zahlen mit: 

Mittel 

I 8pez. Gew. [' 
bei 100° 0 

1,109 I 
1,109 I 
1,114 I 
1,110 i 

1,110 I 

1,111 
1,113 
1,110 
1,109 
1,113 
1.111 
1.111 

8.·Z. d. 

55,7 
67,0 
61,2 
56,0 
56,3 
62,8 
60,2 
58,0 
57,4 
59,0 
56,1 

59,1 

V.·Z.h. 

216,0 I 

216,0 
[ 211,5 

217,9 
222,3 
221,3 
221,1 
218,6 

I 218,9 
I 

I 
216,6 
221,2 I 

I 218,3 I 
i 

E.-Z. 

160,3 
149,0 
150,3 
161,9 
166,0 
158,5 
160,9 
160,6 
161,5 
157,6 
165,1 
159,2 

Grenzzahlen 1,109-1,114 i 56,0-67,0 I 211,5-222,3 I 149,0-166,0 

Die Werte wurden nach der meist üblichen Methode (s. Spez. Teil, 
Einl.) festgesteIlt. 

Kremel fand: 
8.-Z. d. 61,0 
E.-Z. . 76,0 
V.-Z. h. 137,0 

Diese Zahlen liegen, trotzdem Sie Wle die von Evers bestimmt 
wurden, bedeutend tiefer. 

E. Dieterich fand: 
8.-Z. d. 56,94- 84,00 
E.-Z. . 105,77-173,00 
V.-Z. h. 178,45-257,00 
Asche. . . . . . 0,00- 0,14% 
Verlust bei 100° 0 . 5,06-12,63 % 
in Petroläther läslich 37,54-58,96% 
in Petroläther unläsIich. 37,00-63,15% 

in 4lkohol von 90 % fast vollständig bis vollständig läsIich 
in Ather . . 93,14% bis vollständig läsIich 
in Ohloroform . fast vollständig bis vollständig läsIich 
in Essigäther . vollständig läslich 
in Benzol. . . 95,75% bis fast vollständig läslich 
in Petroläther . 38,18-62,19% } 
in Terpentinäl . 81,80-99,55% läsIich 
in 8chwefelkohlenstoff 86,80-93,39 % 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurde ·wie oben bei Kremel fest
gesteIlt. 

K. Dieterieh hat, wie sehon eingangs erwähnt, auch depurierte 
Styraxproben untersucht und VOl' aIlem Zahlen für die depurierten, 
authentisch echten Styraxsorten geschaffell. Die Methode, nach wel
eher K. Dieterich unter Verwendung des Rohproduktes, nicht eines 
Extraktes, verfährt, ist sehon oben unter StYl'ax crudus in extenso 
angegeben. 

K. Dieterieh erhielt für die aus authentiseh echten, un
verfälschten Styraxsorten unter Verwendung von Äther her
gesteIlten, gereinigten Präparate folgende Grenzwerte: 
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15% 'Yasser 
Asehe. 
Asehe. 
S.·Z.d. 
Z.·Z. d. 
E.-Z .. 
E.-Z .. 
V.-Z.k. 
V.-Z.k. . 

0,03% 
0,04% 

85,97- 88,51 
101,73-104,73 
52,11- 52,26 
61,66- 61,84 

138,23-140,62 

a. wasserhaltige Droge bereehnet 
a. wasserfreie 

163,57-166,39 

a. wasserhaltige 
a. wasserfreie 
a. wasserhaltige 
a. wasserfreie 
a. wasserhaltige 
a. wasserfreie 

Naeh derselben Methode untersueht gaben zahlreiehe 
sorten von depuriertem Styrax folgende Grenzwerte: 

Wasser 5,91- 10,35% 

Handels-

Asehe. 0,01- 0,47 % 
Asehe. 0,01- 0,52% 

a. wasserhaltige Droge bereehnet 
a. wasserfreie 

S.-Z. d. 59,69- 95,06 
S.-Z. d. 63,45-116,15 
E.-Z. . 54,07-129,44 
E.-h. . 66,08-137,27 
Y.-Z. k. . 148,16-192,61 
V.-Z. k. . 181,05-208,66 

Wetzel fand für Styrax dep.: 
S.-Z. d ... 
S.-Z. ind .. 
V.-Z. k ... 

a. wasserhaltige 
a. wasserfreie 
a. wasserhaltige 
a. wasserfreie 
a. wasserhaltige 
a. wasserfreie 

49,4-95,4 
54,6-97,0 

156,1-181,2 

Tschireh und van !tallie fanden: 
S.-Z. d. 
V.-Z. h ..... . 

U. S. A. X verlangt: 
S.-Z. d. 
V.-Z. h. 

81,0: 
179,0 

56-85 
160-200 

Hooper untersuchte ebenfalls 4 Styraxsorten dep. des Handels, 
wie sie für medizinische Zweeke in Indien verwendet werden, und 
fand: 

Flüchtige Bestandteile 
Niehtflüehtige ,. 
In Alkohol unlöslieh 
Verlust bei 100 0 e 
Harze 
Asehe 
S.-Z. 
E.-Z. 
V.-Z. 
J.-Z. 
In Petroläther lösiieh . 
In Petroläther unlöslieh 
S.-Z. des Petroläther-

extrakts ..... . 
Zimtsäure ..... . 

Bombay- I Kalkutta- I Türkiseher I Französischer 
Styrax 

10,65% 
88,74% 
0,61 % 

m,04 

182,09 
63,6 

21,8% 

43,65% 
55,02% 
0,33% 

55,10 

129,20 
54,6 

2,2% 

40,0% 
60,0% 
3,7~/~ 

1,1 % 
43,32 
75,12 

118,44 
46,0 
23,37% 
35,59% 

34,66 
14,7~f, 

31,5% 
68,5% 
1,7~~ 

0,4% 
83,36 
72,27 

155,61 
94,7 
48,12% 
15,12% 

121,02 
4,0% 

Man ersieht, in weleh gefährlicher Weise hier die Fälseher zu Werk 
gegangen sind. 
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P. Bohrisch fand für 4 Proben: 

Aussehen 

Gerueh 

Spez. Gew. 15% . 
S.-Z. 
E.·Z. 
V.-Z. 
Petrolätherextrakt 
S.-Z. des Petrol-

ätherextraktes . 
E.-Z. des Petrol

ätherextraktes . 
V.-Z. des Petrol

ätherextraktes . 
Zimtsäuregehalt 
Auskoehen des St\'

rax mit IVasser' 

Verdampfen des Fil
trates. 

bräunlieh mit 
floekiger Aus

seheidung 
spez. 

styraxartig 
1,046 

106,7 
64,0 

170,7 
88,04% 

112,1 

64,2 

176,3 
5,1 % 

mit Schwefel
säure und Ka
liumperman
ganat deut

lieher Geruch 
nach Bitter-

mandelöl 

mit Schwefel
säure und Ka
liumperman-
ganat er

wärmt, wasser
hell, nach Bit
termandelöl 

riechend 

2 

wie 1 

spez. 
styraxartig 

1,060 
110,5 

64,9 
175,4 
85,04% 

115,7 

62,2 

177,9 
4,3% 

wie bei 1 
aber 

schwächer 

Wle bei 1 

3 

klar, bräun
liehgelb 

eigent. nach 
Zimtöl 

1,035 
127,8 
59,1 

186,9 
96,8% 

124,0 

58,7 

182,7 
0% 

mit Schwefel
säure und Ka
liumperman
ganat kein 
Geruch nach 

Bittermandelöl 

mit SCh\H,feJ
säure und Ka
liumperman-

ganat er
wärmt, feine 
braune Flok
ken, kein 

Geruch nach 
BittermandelöJ 

4 

wie 3 

eigent. nach 
Zimtöl 

111,4 
70,9 

182,3 
83.3% 

117,2 

60,0 

177,2 
0% 

wie bei 3 

mit Schwefel
säure und Ka-
liumperman

ganat erwärmt, 
- wasserhell. 
kein Gcruch 
nach Bitter-

mandelöl 

Probe I stammte aus der pharmakognostischen Sammlung der 
Tierärztlichen Hochschule in Dresden: 2 war von K. Dieterich als 
"echt" zur Verfügung gesteIlt (beide st am mt en aus der Zeit von 
VOl' 1914); 3 von einel' Prager Drogenfirma, 4 von einem befreun
deten Apotheker. 

Wie schon bei den nicht gereinigten Handelssorten, so sind auch 
hier im Vergleich zu dem N ormalmuster bei den gereinigten Handels~ 
sorten sehr groBe Schwankungen zu konstatieren, was bei dem schon 
so wechselnd zusammengesetzten Ausgangsmaterial nicht Wunder 
nehmen kann. 

Betrachtet man diese Zahlen genaucr, kommt man unwillkürlich 
zu der Überzeugung, daB es augenblicklich sehr schwer ist, bindende 
Grenzzahlen aufzustellcl1. K. Dieterich hat auf Grund seiner Unter
suchungen solehe aufgestellt, die aber heute nicht mehI' ganz durch
führbar sind. 
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E. Stock möchte daher, in Anlehnung an den K. Dieterichschen 
Vorschlag folgende Grenzzahlen zur Annahme empfehlen: 

Wassergehalt höchstens 
Asche höchstens 
S.-Z. d. 
V.-Z. k. .. 

1 ~ 0/ 
() '0 

0,5% 
50- 90 

150-180 

bemerkt aber ausdrücklich, daB die Bestimmung dieser Zahlen nicht 
allein maBgebend ist, über die Reinheit eines Styrax dep. zu entscheiden. 

Für den Ase hengehalt verlangen: 
Pharm. Helv. IV .. 
Pharm. Austr. VIII 
Pharm. U. S. A. IX 

1,0% 
0,5% 
1,0% 

Liegt der Verdacht vor, daB der Styrax dep. mit Kolophoninm, 
Fichtenharz, fetten Ölen oder Terpentin verfälscht ist, muB die Petrol
ätherextraktmethode nach Ahrens herangezogen werden, die gute 
Dienste leistet. Sie beruht darauf, daB sich Styrax nur teilweise in Petrol
äther löst, die eben genannten Verfälschungsmittel aber restlos oder 
bis auf einen kleinen Teil. Eine Erhöhung des Petrolätherextraktes 
würde also auf eine Verfälschung mit den genannten Stoffen hinweisen. 
Von dem erhaltenen Extrakt werden weiter S.-Z. und V.-Z. bestimmt. 
Styrax hat eine niedrige S.-Z., dagegen eine hohe V.-Z., Kolophonium 
eine fast gleiche S.-Z. und V.-Z. Verschiebt sich der Wert für S.-Z. 
und V.-Z., kann man auf Kolophoniumzusatz schlieBen. 

Die Ausführung der Methode geschieht wic folgt: 
5 g gereinigter Styrax werden in einem kleinen innen rauhen Porzellanmör~er 

mit 5 g gereinigtem Seesand verrieben und mit 20 ccm Petroläther übergossen. 
Dann wird mit dem PistiIl sorgfältig durchgeknetet und nach kurzem Absetzen
lassen vorsichtig vom Rückstand abgegossen. Die Durchknetung mit Petroläther 
wird noch viermal wiederholt und die vereinigten Auszüge nach längerem Stehen
lassen in einem gewogenen Kolben filtriert_ Der Petroläther wird verdunstet 
und der Rückstand im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Er ist bei normalem St}TaX hellgelb gefärbt, sehr dickflüssig, von angenehmem 
Geruch und stark lichtbrechend; starke Verfälschung mit Kolophonium macht 
sich hier bereits durch die dunklere Farbe und durch den Geruch sowie dadurch, 
daB der Rückstand nicht mehr flieBt, bemerkbar. 

Der gewogene Extraktionsrückstand wird nunmehr in etwa 30 ccm kaltem, 
n 

neutralem Alkohol (95 Vol.- %) aufgelöst und die Lösung mit 2 alkoholischer 

Kalilauge und Phenolphthalein zur Rötung titriert; dann werden weitere 25 ccm 
der Lauge zugefügt, der Kolben gut verschlossen und nach 24stündigem Stchen 

> n 
die nicht verbrauchte Lauge mit 2 - Schwefelsäure zurücktitriert. Aus den vel'-

brauchten Laugen- und Säuremengen wird die S.-Z. und V.·Z. des Petroläther
extraktes berechnet. 

Nach den Untersuchungen von L. van Itallie und N. J. van Eerdc 
kann ein Kolophoniumzusatz auch wie folgt nachgewiesen werden: 

Etwa 0,5 g St}TaX vermischt man mit der 10fachen Menge 10 % igen Ammoniah: 
und macht durch gelindes Erwärmen flüssig. Hierauf wird kräftig geschüttelt. 
Ein eintretender Schaum soll in 10 Minuten verschwunden sein, auch darf dip 
Mischung nach 24 Stunden keine Gallertbildung zeigen. 
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Es wurde schon oben erwähnt, daB Tschirch bei der Untersuchung 
der Harze und Balsame neu e Wege einschlägt. Auch beim Styrax ist 
diese Methode erfolgreich angewandt worden, wenn sich auch noch 
kein umfangreiches Zahlenmaterial herbeischaffen läBt. 

Tschirch und Wetzel schlagen folgenden Arbeitsgang vor, der 
sowohl für Styrax crud. wie auch dep. zur Anwendung kommt: 

2 g St.Y::ax crud. oder dep. wiegt man in einem tarierten Kolben ab, sehüttelt 
mit 40 g Ather gut durch bis der Balsam vollständig zerfaIlen ist und sammeIt 
naeh gutem Ab~.etzenlassen auf einem tariert~!l Filter das braune (bei dep. hell
bräunliche) in Ather Unlösliehe. Mit etwas Ather nachgespült und getroeknet, 
darf das in Äther lJnlösliehe nicht mehI' als 0,2 g (bei dep. 0,04 g) betragen. Die 
schwach gelbliche Atherlösung gieBt man jetzt vorsichtig und langsam in 130 g 
(bei dep. in 160 g) Petroläther (Sdp. bis 40° C), der vorher in einem tarierten Kolben 
abzuwiegen ist. Der entstehende flockige Niederschlag ist unbedingt sofo rt auf 
eineJIl tarierten Filter zu sammeIn, gut mit etwas reinem Petroläther nachzu
waschen und nach Verdunsten des anhaftcnden Petroläthers im Exsiceator über 
Schwefelsäure einige Stunden ZU troclmen. Gewogen darf der Nicderschlag nicht 
weniger als 0,05 g und nicht mehI' als 0,1:3 .. g (bei dep. 0,13-0,15 g) betragen. 
Von dem farblosen Filtrat destilliert man den Ather-Petroläther ab, löst den Rück
~~and in etwas Äther und spült ihn in eine tarierte P~!zellanschale. Um das lästige 
Uberkriegen der Harzlösung beim Verdunsten des Athers zu vermeiden, ist die 
tarierte Porzellanschale in eine gröBere, die mit Wasser angefüllt ist, zu stellen. 
Den gelben Rüekstand troeknet man bei 60-70° C im Trockenschrank bis zum 
konstanten Gewieht. Der Rückstand darf nicht weniger als 1,26 und nicht mehI' 
als 1,30 g (bei dep. 1,73-1,80 g) betragen. Der Verlust, also der Wassergehalt, 
darf nicht mehI' als 0,6 g = 30 % (bei dep. 0,1 g = 5 %) ausmachen. 

Von dem Niedersehlag sowie von dem Rückstand des Filtratcs ist die S.-Z. 
und V.-Z. genau nach dersclben Vorsehrift wie bei Siam-Benzoe angegeben, zu 
bestimmen. 

Von dem Rückstand des Filtratcs betrage die 
S.-Z. 
V.-Z. 

56-Il 5 
159-200 

Ferner ist es sehr ,Yichtig, den Gehal t an Zim tsä ure zu be
stimmen. Wie man aus den vorher genannten Analysendaten ersehen 
kann, sind Styraxsorten im Handel, deren Zimtsäuregehalt auBerordent
lich gering ist. K. Dieterich hat zwar die Vermutung ausgesprochen, 
elaB mit zunehmendem Alter der Zimtsäuregehalt infolge von Um
lagerungen abnehme; diese Annahme ist aber durchaus nicht bewiesen 
und so wirel man stets einen Styrax mit geringem Zimtsäuregehalt 
als yerdächtig ansprechen, auch wenn sonst die Kennzahlen in den 
üblichen Grenzen liegen. :Für die Zimtsäurebestimmung stehen uns ver
schiedene Methoden zur Verfügung. 

Zimtsäurebestimll1ung nach van Itallie und Lemkes. 

Man kocht 1 g (genau gewogen!) St:\Tax mit 20 ccmi- alkoholiseher Kali

lauge 1 Stunde am RüekfluBkühler, dampft die Mischung im Wasserbade ab, 
löst den Rückstand in 25 ccm Wasser. schüttelt im Scheidetrichter mit 20 ccm 
Äther und sammeIt die wässerige Flüssigkeit. Die Äthersehicht wird zweimaI 
mit je 5 cem \Vasser geschüttelt. Alsdann vereinigt man die wässerigen Flüssig
keiten in einem Literkolben. verdünnt mit "Vasser auf etwa 950 ccm, setzt 10 ccm 
verd. Schwefelsäure hinzu und füllt mit "Vasser bis zur Marke auf. Man filtriere 

die Flüssigkeit und setze zu 100 ccm Filtrat 10 cem :6 -Kaliumbromatlösung, 
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1 g Kaliumbromid und 5 ccm Schwefelsäure. Nach 15 Minuten setzt man 1 g 

Kaliumjodid zu und titriert nach 5 Minuten mit ~ -Natriumthiosulfat. Hierzu 

dürfen nicht mehr als 6,5 ccm verbraucht werden. Jedes ccm Iõ -Kaliumbromat 

zeigt 5,4 g Zimtsäure an. Hierbei ist als Mindestgehalt 25 % Zimtsäure angenommen. 

Zimtsäurebestimmung nach Hill und Cocking. . 
2,5 g Styrax werden durch lstündiges Kochen am RückfluBkühler mit 25 ccm 

-~ alkoholiseher Kalilauge verseift, worauf man den Alkohol abdunstet und die 

yerseifte Masse in 50 ccm Wasser lõst. Die wässerige .;Lõsung wird mit 20 ccm 
Ather geschüttelt!. zum Absetzen hingesteIlt und der Ather hierauf abgetrennt. 
Man wäscht den Ather nun dreimal mit je 5 ccm Wasser und miseht die Wasch
wässer mit der Seifenlõsung, die man mit verdünnter Schwefelsäure ansäuert 
und daraus da~ Gemisch der Zimtsäure mit den Harzsäuren durch viermaliges 
Schütteln mit Ather gewinnt. Die ätherische Lõsung wird nun nach Waschen mit 
'Vasser in einen 200 cem fassenden Kolben gegeben und der Äther daraus ab
destilliert. Zum Rückstande gibt man 100 eem Wasser und kocht ihn 15 Minuten 
lang stark am RüekfluBkühler. Die heiBe Flüssigkeit wird filtriert, worauf man 
sie auf 15 0 e abkühlen läBt und die Zimtsäurekrystalle auf einem gewogenen 
Filter sammeIt. Mit dem Filtrate wiederholt man die Extraktion noch dreimal 
oder so lange, bis keine Abscheidung von Zimtsäure mehr eintritt, worauf man 
das Filter zwischen Filtrierpapier ausdrückt und dann über Schwefelsäure trocknet 
und wägt. Zum Resultate ist 0,03 g hinzuzuaddieren als Faktor der Lõsliehkeit 
der Zimtsäure in Wasser. 

Nach diesem Verfahren fanden Hill und Cocking bei 5 Mustern 
echtem, gereinigten Styrax ZimtsäuregehaIte yon 21,6 bis 30,7%. 

Beim Vorliegen ganz geringer Mengen Substanz kann die Mikro
sublimation und der mikrochemische Nachweis der Zimtsäure 
erfolgen, wie es Tunmann mit so gro13em Erfolg bei einer ganzen Reihe 
von Harzen gezeigt hat. Der Autor sagt über den Nachweis der Zimt
säure folgendes: 

Die schõnsten Sublimate liefert von den in den Harzen vorkommenden Kõr
pern die Zimtsäure. 

Bekanntlich tritt die Zimtsäure, frei und als Ester, in vielen pflanzlichen 
Sekreten auf; sie dient der Pflanze ebenso wie die Benzoesäure als Schutzmittel. 
Reine Zimtsäure sublimiert leieht unzersetzt auf der Asbestplatte. Die Krystalle 
scheiden sich in wenigen Augenblieken ab und polarisieren lebhaft, anfangs in 
grau, später in allen Farben. Selten entstehen kurze Nadeln (10 1-'), meist reeht 
charakteristische Plättchen, die oft zu mehreren verwaehsen sind. Die sehõnsten 
Krystalle sind am Rande des Sublimates. Die Krystallformen der Zimtsäure er
leiehtem die Diagnose ungemein. Die Abb. 32 zeigt Mikrosublimate der Zimt
säure rein (a), aus Styrax (b), aus Tolubalsam (e), aus Perubalsam (d) und solehe 
von Dibromzimtsäure (e). 

Bei der Untersuehung muB die Benzoesäure berüeksichtigt werden, da beide 
Säuren oft nebeneinander auftreten. Die Unterscheidung beider Säuren ist leieht. 
Während sich die Benzoesäure in den ersten Sublimaten befindet, geht die Zimt
säure erst später über. Die BenzoesäurekrystaIle erscheinen bei gekreuzten Nicols 
nur grau, lõsehen nicht vollständig aus und sind selten gut ausgebildet. Die Krystalle 
der Zimtsäure (und ihrer Ester) leuchten prächtig in allen Farben auf, besitzen 
schiefe Auslõschung und sind vorzüglich entwickelt. Selbst die Zerrforroen der 
Zimtsäure, die aus kleinen Täfelchen zusammengesetzt sind, zeigen diese Eigen
sehaften. LäBt man das Su blimat einige Tage an der Luft liegen, haben sich die Benzoe
säurekrystalle volJständig verflüchtigt. Setzt man Si I berni tra t zu, werden die 
KrystaUe von der Zimtsäure und ihrer Ester unansehnlich zum Teil braun, verlieren 
im polarisierten Licht ihre prächtigen Farben und leuehten nur noch sehwaeh 
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grau auf; sie gehen zum groBen Teil in Lösung. Benzoesäurekrystalle lösen sich 
zwar auf, erscheinen aber bald wieder in besser ausgebildeten Krystallen und pola
risieren lebhaft_ 

Bromdämpfe verwandeln die Zimtsäure zunächst in braungelbe Tropfen, 
während Benzoesäure farblos bleibt. Nach %stündigem Liegen des Sublimats 
auf der Bromflasche fügt man eine Spur Schwefelkohlenstoff zu, bedeckt .mit 
dem Deckgläschen und läBt einige Zeit liegen. Die Zimtsäure findet sich null. in 
büschelförmig angeordneten BIättchen als Dibromzimtsäure auskrystallisiert. Die 
Krystalle stehen meist senkrecht auf dem Objektträger und erscheinen daher als 
feine N adeln. 

Da die Sublimation in wenigen Minuten ·ausgeführt werden kann, ist diese 

Abb. 32. 
a) Mikrosublimat von Zimt.säure. 
b) Krystalle von Zimtsäure (und Ester) im Sublimat vall Styrax. 
e) Aus Talubalsam sublimierte Krystalle vall Zimtsäure. 
d) Sublimat von Perubalsam. 
e) Aus den Sublimaten von b, e und d mit BromdaIllpf <liIekt am Objektträger eriJaitene 

Krystalle von Dibromzimtsäure (nach Tumann). 

Methode ein wertvolles Hilfsmittel und ersetzt in vielen Fällen eine umständliche 
makrochemische Untersuchung, die zum Teil sehr viel Substanz erfordert. 

III. Styrax crndns colatus. 
Unter diesem Namen existiert ein Produkt im Handel', welches durch 

Kolieren von Sehmutz, Holz, Harz und Wasser mögliehst befreit ist. 
pa aueh hierüber Zahlen vorhanden sind, so mögen dieselben an dieser 
Stelle Platz finden: 

E. Dieterieh fand: 

{ 
S.-Z. d.. . . 63,03- 88,04 

vom Ext.rakt E.-Z.. . . . 139,02-140,99 
V.-Z. h. .. 203,13-227,16 

Die Zahlen wurden vom Extrakt naeh der meist übliehen }Iethode 
(s. Spez. T., Einl.) bestimmt. 
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K. Dieterieh fand für Styrax erudus eolatus aus Handelssorten 
hergesteIlt: 

VerIust bei 100 0 C . 
Asche ...... . 
in Alkohol löslich . 

unlöslich 

27,00-34,75% 
0,00- 1,02% 

66,4% 
2,1 ~~ 

K. Dieterieh hat weiterhin aus den erwähnten authentiseh 
eehten Styraxsorten einen Styrax erudus eolatus hergesteIlt 
und denselben unter Verwendung des Rohproduktes, nicht eines 
Extraktes naeh seiner unter Styrax liquidus erudus in extenso wieder
gegebenen Methode untersueht. 

Derselbe fand folgende Zahlen: 
Wasser 0/ 37,83 ,0 

Asche. a. wasserhaltige Droge berechnet 0' 
/0 0,57 

" a. wasserfreie % 0,92 
in Alkohol löslich a. wasserhaltige OI 

/0 60,83 
0' " 

a. wasserfreie % 97,84 
in Alkohol unlöslich a. wasserhaltige % 1,19 

a. wasserfreie % 1,94 
S.·Z. d. a. wasserhalt.ige OI 70,18- 70,89 m 

a. wasserfreie' > 
0/ 110,03-112,88 

" 10 

E.-Z. a. wasserhaltige % 35,91- 39,74 

" 
a. wasserfreie ~,~ 57,76- 63,49 

V.·Z.h. a. wassm:haltige 0' 
Jo 106,09-110~36 

a. wasserfreie OI 170,64-177,52 ,0 

lY. Styrax calamitus. 
Der Styrax ealamitus (gemeine Styrax) wird aus den Pre13rüek

ständen gewonnen, die beim Bereiten des flüssigen Styrax zurüek
bleiben. Er find~t in der Hauptsaehe zu teehnisehen Zweeken Ver
wendung. Die Abfälle enthalten meist noeh bis zu 50% Balsam, werden 
mit gewöhnlieheren Styraxsorten und anderen wohlrieehenden Harzen 
oder Rinden zusammengegeben und bis zum Braunwerden erhitzt. 

Er bildet braune erdige Ylassen von styraxartigem, aber oft etwas 
dumpfem Gerueh. Gewebsreste sind unter dem Mikroskop erst deutlieh 
zu erkennen, wenn man mit Alkohol und dann mit verdünnter Chrom
säme, die etwas Sehwefelsäure enthält, behandelt. 

Analysenzahlen über dieses Produkt liegen nicht VOl'. 

Caesar und Loretz bestimmten die Asehe und in 10%iger Salz
"ii me unlösliehe Anteile und fanden: 

Asche 
Styrax eaIamitus, min. cone. 5,1 % 

in Körnern. 5,0% 
...... 3,6-5,0% 

in HCI unlösl. 
1,2% 
1,3~'~ 
0,8-1,76% 

Das ätherisehe ÖI aus orientalisehem Styrax ist oH untersueht 
worden, wird auch selbst stark verfälseht. 

Styrax liefert bei der Wasserdampfdestillation 0,5 %, bei Anwendung 
von gespanntem Dampf 1 % ätherisehes ÖI. Es ist eine hellgelbe bis 
dunkelbraune, angenehm rieehende Flüssigkeit, die je naeh der an
gewendeten Destillationsart verschieden ausfäHt. Sind die Kohlen-
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wasserstoffe reiehIieher vertreten, ist das ÖI leiehter als Wasser; bei 
gräBerem Gehalt an Alkoholen und Zimtsäureestern sehwerer als 
Wasser. 

Spez. Gew. 
aD .. 
nD 200 
S.·Z. 
E.·Z . 

0,890-1,06 
- 38° bis + O° 30' 

1,53950--1,56528 
0,5-33 
0,5-130 

löslieh in 1 Vol. 70%igem Alkohol, bei Zusatz von 2-5 Vol. tritt 
meist Üpaleseenz ein; in 80 % igem Alkohol ist es in jedem Verhältnis 
löslieh, doeh zeigt auch hier die verdünnte Lösung Üpaleseenz. Öle 
mit hoher E.-Z. sind weniger leieht löslieh. 
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66. Tacamahali. 

Resina Taeamahaea. 

Abstammung und Heimat. Das amerikanisehe und westindisehe 
Taeamahaea von Jeiea heptaphyllum und Elaphyrum tomentosum, 
Burseraeeen; das ostindisehe Taeamahaea von Calophyllum Ino
phyllum; das Bourbon-T. von Calophyllum Taeamahaea, Burseraceen. 
Im allgemeinen ist die Abstammung unsieher. 

Üstindien, Maskarenen, Amerika. 

Chemisehe Bestandteile. K. Dieterieh ist der Meinung, daB es ühn
lieh zusammengefaBt ist wie Elemi und Anime. - Die Untersuehung 
eines Taeamahak nicht bekannter Herkunft ist von Tsehireh und 
Saal durehgeführt worden; dieselben fanden: Gummi 3%, Taeamahin
säure C43H72Ü2 1/2 %, Taeamaholsäure C15H36Ü2 1/2 %, ätherisehes ÖI 
3%, rt-Takoresen C21H 34Ü 50%, {J-Takoresen C15H 26 Ü 30%, Bitte!,stoff 
1/2%, Verunreinigungen 10%. DasHarz gehörte nicht zur Elemigruppe_ 
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Allgemeine Eigenschaften und HaIidelssorten. Taeamahak wird im 
alIgemeinen als "westindisehe Anime" bezeiehnet, trotzdem Anime 
(s. d. und Elemi) wohl ähnliehe, aber entsehieden andere Harzkörper sind. 

Das ostindisehe Taeamahak (alba, orientalis) stelIt ein 
gelbliehes, graubraunes, halb durehsiehtiges, fettglänzendes, weiches 
und klebriges Harz von lavendelartigem Gerueh und gewürzhaft bitterem 
Gesehmaek dar. 

Das Bourbon-Taeamahak oder der "Marienbalsam" ist ein 
weiehes, dunkelblaugrünes, klebendes, etwas naeh Foenum graeeum 
rieehendes, in Alkohol nur teilweise lösliehes Harz; dasselbe solI mit 
Carannaharz (s. dort) identiseh sein, was jedoeh neuerdings bestritten 
wird. 

Das amerikanisehe Taeamahak (oeeidentalis) ist ein festes 
Harz, aus gröl3eren und kleineren Stüeken bestehend, etwas dureh
seheinend, braun, leieht zerbreehlieh, auf dem Brueh flaeh und glän
zend. Heute ist nur mehr Taeamahaea alba im Handel anzutreffen. 
Ein dem Taeamahaea ähnliehes Harz von Calophyllum Calaba ist unter 
dem Namen "Resina Oeuje" bekannt, jedoeh nicht im HandeL 

Das von Tsehireh und Saal untersuehte Harz bestand aus hasel
nul3grol3en gelben bis gelbbräunliehen Stüeken, war klar und dureh
siehtig und erweiehte beim Kauen. Unter dem Mikroskop zeigten sich 
keine KrystalIe. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Resina Anime, versehiedene 
Elemisorten, überhaupt nahestehende und ähnliehe Harzkörper. 

Analyse. 
Hirsehsohn fand für Taeamahak folgende Werte für die in heil3em 

Petroläther lösliehen, bei 120 0 C getroekneten Anteile: 

sehwärzlieh graues Tacamahaea . 52,93 % 1"" r h 
Taeamahaea orientalis ..... 44,11 % I 

" " " . 26,99 % os 10 

Taeamahaea mexieana . . . . . 69,64 % 

E. Dieterieh hat Jodzahlen von Taeamahaea alba (70,93-77,72) 
bestimmt und K. Dieterich hat in neuester Zeit mehrere Sorten von 
Taeamahak untersueht und folgende Werte gefunden: 

S.-Z. d. E.-Z. 
_ (38,10 

Bourbon-Taeamahak . . 'L39,06 

128,40 

Westindisehes Taeamahak ~~:~~ 

j i~:~g 34,43 

Ostindisehes Taeamahak ~~::~ 
22,20 
22,60 

68,22 
78,47 
68,43 
75,88 
77,33 
95,15 
38,81 
36,57 
32,67 
37,58 
60,90 
66,31 

V.-Z.h. 
106,32 
117,53 
96,83 
98,59 
97,72 

122,90 
71,80 
71,00 
54,08 
58,95 
83,10 
88,91 

Da die Taeamahakharze sehr unrein, vielleieht auch mehr oder 
minder Kunstprodukte sind, so dürfen die Sehwankungen, welehe die 
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einzelnen Sorte n zeigen, nicht Wunder nehmen. Die Werte der ost
indischen Tacamahake liegen - was bemerkenswert ist - unter dem 
·westindischen Produkt. 

Alle oben mitgeteilten Werte wurden nach der meist üblichen 
Methode (vgl. Spez. T., Einl.) erhalten. Die von demselben Autor 
früher mitgeteilten V.-Z. (20-50) auf kaltem Wege sol1en nicht haltbar 
sein, da Tacamahak kaIt nicht verseifbar sei. Vergleichszahlen lagen 
seinerzeit nicht vor. 

Tschirch und Saal fanden für das von ihnen untersuchte Tacama
hak: das in Äther gelöste und aus demselben nach Abdestillieren er
haltene Harz war \veingelb. Sehm.P. 85-87 0 C. 

Lösliehkeit: 
Wasser 
Äther 

vollständig unlöslich 

Alkohol. 
Chloroform 
Benzol .. 
Toluol .. 
Petroläther 
Methylalkohol 
Aceton ... 
Schwefelkohlcnstoff . 

: I v olL> tän<li g 1õ,1i"' 

Die alkoholisehe Lösung reagierte sehwaeh sauer. 
S.-Z. d. . . . 8,4 V.-Z. k. .. 36,4 
S.-Z. ind. . . 9.2 V.-Z. h. .. 36,4 

Diese Zahlen liegen ganz auBerhalb derjenigen, welehe K. Dieterieh 
erhalten hat. Eine endgültige Entscheidung kann erst getroffen werden, 
,,,enn authentisch eehtes Material zur Untersuehung gelangt. 

Nach Gorodkow ist der Stickstoffgehalt: 

1,42% N, 2,12% N. 
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67. Thal)siaharz. 

Resina Tha psiae. 

_tbstammuug und Hpimat. Thapsia garganiea L. Umbe11iferen. 
Nordafrika, Südeuropa. 

Chemisehe Bestandteilp. Die Pflanze enthält einen Milehsaft, der 
einen in Blättehen krystallisierenden, stiekstofffreien, blasenziehenden 
Körper vom SehmeIzpunkt 87 0 e enthält; femer Caprylsäure und die 
zweibasische Thapsiasäure C16-H3004' Das im Handel befindIiche, wirk
same, französisehe Extrakt der Wurzel enthält Thapsiasäure, ätherisehes 
ÖI, 66% Harz, Euphorbon, ChoIesterin, IsochoIesterin, Gummi, Fett, 
aIiphatische Säuren, cin Terpen, bei 180 0 C siedend, ein Camphen, bei 
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170 0 C siedend und Wasser; das Euphorbon dürfte von einer Bei
mischung von Euphorbium herrühren (nach Canzoneri). 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das Harz der Pflanze, 
resp. der Wurzel, stelIt ein dunkles, nicht durchsichtiges, meist wasser
haltiges, trübes Extrakt dar, welches höchst unangenehm riecht, in 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Äther zum gröBten Teil, in 
Benzin und Petroläther nur teilweise löslich ist. Zur Extraktion wird 
meist Wasser und Alkohol verwendet, auch wird das Extrakt von 
Thapsia villosa und Euphorbium beigemengt. Das Extrakt von 
Thapsia viHosa enthält auch scharfe, in Petroläther lösliche Stoffe, 
jedoch ist die Wirkung milder wie bei Thapsia garganica. Die echten 
französischen Handelssorten solIen wirksamer als die durch den deutschen 
Handel bezogenen sein. 

Leroux1 berichtet über die Extraktion und die Gefährlichkeit des 
Harzes (in Übereinstimmung mit K. Dieterich) und gibt nähere Daten 
über die Eigenschaften des Harzes. Leroux sagt: 

"Thapsia garganiea ist eine groBe Umbeliifere der Flora von Algier und kommt 
hauptsäehlieh auf den Hoehebenen in Gesellsehaft mit Th. decussata vor. Be
sonders in der vVurzelrinde dieser Pflanzen befindet sich der wirksame, blasen
ziehende Stoff. Das alkoholisehe Extrakt aus den zentralen Teilen beider Varie
täten ist in Wasser unlöslieh, dasjenige aus den Rindenteilen von Th. garganiea 
ist zum groBen Teile in Wasser unlöslieh. Die grÜllen Blätter bringen sogar Rötung 
der Haut hervor, und groBe Vorsieht ist erforderIieh bei der Extraktion des' Harzes 
aus der vVurzel von Th. garganiea, so daB man die Entrindung der frisehen 
Wurzel unter Wasser vornimmt. (Vgl. hierzu die K. Dieteriehsehe Methode.) 
Man crhält elas Thapsiaharz allgl'mein durch Destillation des von der Be
handlung der mehr oder weniger pulverisierten Rinden mit 80 oder 90 % igem 
Alkohol erhaltenen Colates. Dasselbe ist sehaumig und fluoreseierend infolge eines 
sehwer trennbaren Saponins. Benzol löst das Harz leiehter als Alkohol und liefert 
ein besseres Produkt. Das benzolhaltige Colat hinterläBt bei der Verdampfung 
das Harz als braune, transparente, teigartige Masse, während das alkoholisehe 
Colat das Harz als honigdieke, undurehsiehtige, blonde Masse gibt, welehe dureh 
Behanellung mit Benzol in das dure~ dieses extrahierte Harz übergeht. Das Thapsia
harz ist unlöslieh in ätherisehen Olen oder Petroleumbenzin." 

V crfälschungcn resp. Vel'wcchslungen. Minderwertige Harze, die 
keine reizende Wirkung haben, Euphorbium und das Harz von Thapsia 
villosa. 

Analysc. AuBer den verschiedenen Angaben, daB das Thapsia
harz mit dem weniger wirksamcn Harz von Thapsia villosa und mit 
Euphorbium vermengt wird, finden sich so gut wie keine analytischen 
Daten. Erst K. Dieterich hat sich mit der Untersuchung des Thapsia
harzes beschäftigt und eine Methode ausgearbeitet, welche einerseits 
ein gefahrloses Arbeiten gestattet und welehe andererseits die ersten, 
wenn auch noch nicht abgesehlossenen Grundlagen zur Wertbestim
mung und Beurteilung geschaffen hat. 

Da schon das bloBe Erhitzcn oder Eindampfen einer Thapsia
lösung usw. groBe Gefahren für den Arbeitenden - äuBerst sehmerz
hafte, juekende Entzündungen bringt, so hat K. Dieterich in seinu 
Methode auch darauf Rüeksicht genommen, daB jedes Arbeiten mit 

1 Bull. eommers. 27, 417 (1899). 
Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 24 
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heiBen Flüssigkeiten und Eindampfen usw. vermieden oder nur unter 
den entsprechenden VorsichtsmaBregeln vorgenommen wird. 

Die Methode nach K. Dieterich urnfaBt: 
a) Bestimmung des petrolätherlöslichen Anteils, 
b) V.-Z. h. des petrolätherlöslichen Anteils auf 1 g berechnet, 
c) Bestimmung des alkoholischen Anteils, 
d) Bestimmung des alkoholunlöslichen Anteils, 
e) V.-Z. h. des alkohollöslichen Anteils auf 1 g berechnet, 
f) Gesamt- V.-Z. h. des ursprünglichen Harzes, 
g) Wassergehalt, 
11.) Aschegehalt. 

Man verfährt folgendermafJen: 

Ungefähr 1 g des Thapsiaharzes wird mit genügend viel reinem Sand 
vermischt, die krümelige Masse in eine Patrone (Schleicher und Schüll) 
gebracht, das Gesamtgewicht von Patrone + Sand + Harz, weiterhin 
von Patrone + Sand und endlich vom Harz allein notiert und im Extrak
tionsapparat (Soxhlet) mit Petroläther drei Stunden extrahiert . .1.1fan 
läfJt erkalten und bringt die Patrone in den Trockenschrank, um sie bei 
80 0 e so lange zu trocknen, bis sich kein Petroläthergeruch mehr wah1-
nehmen läfJt. Längeres Trocknen ist in Rücksicht auf den Wassergehalt 
des Harzes zu vermeiden. Der erkaltete petrolätherische Auszug wird 
nun unter Verwendung des RückflufJkühlers und gutschliefJender 

Stopfen mit 20 ccm alkoholischer ; -Kalilauge versetzt und eine halbe 

Stunde gekocht. Nach dem Erkalten wird die" V.-Z. h. des in Petrol
äther löslichen A nteils" nach der meist üblichen jfethode (s. Spez. T., 
Einl.) festgestellt und auf 1 g berechnet angegeben. 

Die "M enge des in Petroläther löslichen A nteils" u·ird 
indirekt aus dem Gewichtsverlust der obigen Patrone berechnet und in 
Prozenten angegeben. Die Patrone wird nun in den Extmktionsapparat 
zurückgebracht, der darunter befindliche Kolben mit 20 ccm alkoholischer 

; -Kalilauge und 50 ccm Alkohol beschickt und wieder zwei Stunden 

extrahiert. Hierbei wirkt der All:ohol als Extraktionsmittel, lcährend das 
'ltnten befindliche Alkali das vom Alkohol gelöste sofort verseift. Xach 
zwe~: Stunden läfJt man den ganzen Apparat erkalten und trocknei die 
Patrone bei 100 0 e bis zum gleichbleibenden Gewicht. 

Der weitere Verlust gibt - auf % berechnet - die lV erte für d en 
"alkohollöslichen Anteil"; derjenige Rückstand, der sich leicht dnrch 
Berechnung ergibt, wenn man von dem Gesamtgewicht von Sand + Pa
trone + Harz das Gesamtgew/:cht von Patrone + Sand abzieht, ergibt 
die Werte für den "unlöslichen Rückstand". 

Die im Kolben voinandene Verseifungsflüssigkeit wird titriert und die 
"V.-Z. h. des alkoholischen A nteils" - auf 1 g berechnet -angegeben. 

Tlerseift man '/fun circa 1 g des ursprilnglichen Harzes am Riid:-

/lltfJkühler unter Zusatz von 25 ccm alkoholischer ; -Kalilauge lmd tiin·ett 
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nach dem Erkalten zurück, so erhält man die "Gesamt- V. - V h." 
des ursprünglichen Harzes. 

"Wassergehalt" und "A schegehalt" werden nach bekannten 
.111 ethoden jestgestellt, nur mit der Vorsichtsma(Jregel, da(J man einen 
gutventilierten Trockenschrank wählt, dessen Abziige im Freien enden 
(leicht durch Gummischläuche und Glosröhren zu belcerkstelligen). Der 
petrolätherlösliche Anteil enthäU die grö(Jte J1 enge der 1Dirksamen Sub
stanzen, der alkohollösliche nur noch geringe ;111 engen. 

Verschiedene Handelssorten, vor aUem 3 echte französische Harze 
und 2 minderwertige deutsche Handelssorten ergaben folgenele, in 
umsteheneler Tabelle verzeichnete Werte. 

Hieraus ergeben sich folgende Grenzwerte unel Durchschnitte für 
die e c h t e n, wirksamen Harze, auf 'wasserfreie Droge berechnet: 

Wassergehalt . . . . . . . . 
Asche ........... . 
petrolätherläslicher Anteil. . . 
seine V.-Z. h. auf 1 g berechnet 
alkoholläslichcr Anteil . . . . 
seine V.-Z. h. auf 1 g berechnet 
alkoholunläslicher Rückstand . 
Gesamt-V.-Z. h ....... . 

J. Grenzwerte 

7,43-10,336 ~~ 
0,16-0,415% 

19,28-25,67 % 
251,94-360,18 

83,46-89,32 % 
367,86-405,55 

0,00-2,40% 
336,33-384,47 

II. Durchschnitt 

8,88 % rund 9 % 
0,2875% 

22,475% 
306,06 
86,39% 
386,05 

1,2% 
360,40 

" 0,3 % 
" 22,5 ~~ 

305 
" 86.5 

386 

360 

Gegenüber diesen Zahlen zeigt Nr. IV der Tabelle einen sehr hohen, 
abnormen Wassergehalt, einen sehr hohen petrolätherlöslichen Anteil 
und eine sehr niedrige V.-Z. h·. desselben: das Harz Nr. V zeigt einen 
sehr hohen petrolätherIöslichen Anteil unel eine niedrige V.-Z. h. des
selben und ebenfaUs eine sehr niedrige Gesamt-V.-Z. h. K. Dieterich 
-\vagt auf Grund diesel' Untersuchungen nicht zu behaupten, elaB diese 
abnormen Z'lhlen direkt mit der Wirksamkeit des betreffeneIen Thapsia
harzes zusammenhängen, immerhin hält el' es für angebracht, diese ab
weichcnelen, sch\vankendenZahlen gegenüber den relativ gutstimmenden 
und in engen Grenzen liegenden 'Verten der echten und wirksamcn 
Thapsiaharze hervorzuheben. 

In der Folgezeit ist lediglich von K. Di et erich selbst wieeler ana
lytisches ::\-laterial herbeigeschafft worelen; die Resultate sind folgende: 

1901 1902 1903 1905 

I II I II 

Verlust bei 100° e 9,67% 10,01 °6 12.21 ~~ 9,25 ~~ (l,88~~ 

.lRche 0,12 bis 0,20% 0,35% 0,41 ~~ 0,69~0 
0,13% 

In Petroläther läslich 46,78 bis 38,10% .37,.54 ~6 30, 79 o~ 50,28% 56,67% 
46,80% 

\'.-Z. h. des In Petrol-
äther läslichen Anteils 268,90 189,00 228,10 250.00 291,00 

In Alkohol läslich. 53.30% 61,90% 42,46~~ 65,98~~ 63,83 °o 49,07% 
\'.-Z. h. des in Alkohol 
,lä~lichen Anteils . .131 ~,90 430,00 373,30 433,60 3i7,49 

(,.-v .-Z. . . . . . . . 310,90 319,60 293,10 291,85 341,02 336,()O 
24* 
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Man ersieht aus dieser Tabelle, daB die Zahlen nicht' immer mit 
den vorher aufgestellten Grenzwerten übereinstimmen und sich teil
weise sehr verschoben haben. Auch beim Thapsiaharz ist die Beibringung 
weiteren Zahlenmaterials sehr erwünscht. 

Literatur. 
Canzoneri, Gazette chim. 13, 514; d. Ph.-Ztg. 1884, 375; Ap.-Ztg. 1896, 

994. - Dieterich, K., Ph. C. 1899. Nr. 17.; H. A. 1901, 49; 1902, 40; 1903, 84; 
1905,50. - Heekel u. Schlagdenha uffen, A. d. Ph. Bd. 225; 1068. - Renard 
u. Eymard, Ph.-Ztg. 1896, 225. - Tschirch, H. u. H. 2. Aun.; H. d. Pha. 3,2. 

HS. Tel'pentine. 
Terebinthina, Balsamum Terebinthinae (offizinell im D.A.-B. 6). 

I. Gewöhnliche Terpentine: 
Abstammung und Heimat. Zahlreiche Pinussorten, 

Pinaster, Pinus Laricio usw. Abietineen. 
wie Pinus 
Euro-pa. 

Chemisehe Bestandteile. Die Terpentine bestehen im allgemeinen 
aus Harzsäuren, Resenen, ätherischem ÖI und Beisubstanzen. Die 
Säuren sind zum Teil in Ammoncarbonat löslich, zum Teil in Soda; 
aus der Sodalösung können sie zum Teil krystallinisch, zum Teil amorph 
erhalten werden und sind im letzteren Palle durch alkoholisehe Blei
acetatlösung trennbar. Die Terpentine sind in der Hauptsache durch 
Tschirch und seine Schüler analysiert worden; die einzelnen Bestand
teile sind, soweit bis heute ermittelt, in der beifolgenden Tabelle zu
sammengestellt. 

II. Lärchen- (V enetianisc her) Terpen tin: 
Abstammung und Heimat. Larix decidua 1\1. Abietineen. 

Europa. 
Chemisehe Bestandteile. Siehe Tabelle. 
Allgemeine Eigenschaften und Hall(lelssorten. Der gewöhnliche 

Terpentin ist dünn- bis dickflüssig, krystallinisch, starI\: nach Ter
pentinöl riechend, mit Kalkhydrat (IO gT., 2 g K. h.) sofort erhärtend. 
Während die gewöhnlichen Terpentine balsamähnliche Konsistenz 
haben, sind die Pichtenharze - Resina Pini, welche ebenfalls von 
Pinusarten (s. Resina Pini) stammen - von festerer Konsistenz. 

Der Lärchenterpentin ist fast klar und wird nicht krystallinisch, 
erstarrt mit Kalkhydrat nicht sofort. 

Der StraBburger Terpentin von Pinus Picea (Abies pectinata) 
ist dünnflüssig, klar, gelb, von schwacher Pluorescenz. 

Die Chiosterpentine sind mastixähnlich und stammen von 
Pistaciaarten (s. Mastix). 

Bordeaux-Terpentin ist trübe, klärt sich beim Erwärmen, "'ird 
aber beim Erkalten krystallinisch fe st : stammt von Pinus Pinaster Sol. 

Spanischer Terpentin gleicht dem Borcleaux-Terpentin, eben
falls von Pin. Pinaster Sol. 
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N ordamerikaniseher Terpen tin von Pinus australis Mieh. 
(Pinus palustris Mill.) weniger von Pinus heterophylla. 

Österr. Terpentin von Pinus Larieio Poiret ist zähflüssig, un
durehsiehtig von Honigkonsistenz. Gerueh angenehm terpentinölartig; 
Gesehmaek bitter kratzend. 

Ungariseher Terpentin kommt von Pinus Mughus Seop. 
Karpathiseher Terpentin von Pinus Cembra L. ("Balsamum 

Carparthieum "). 
Grieehiseher (algeriseher und türkiseher) Terpentin von 

Pinus halepensis Mm. wird zur Darstellung des Resinatweins benutzt. 
Finniseher Terpentin wird von Pinus silvestris gewonnen. Ob 

der russisehe Terpentin von derselben Stammpflanze abstammt, 
ist zweifelhaft. 

Jura-Terpentin von Pieea vulgaris Link. ist ein unsauberes 
Gemenge von Harz, Nadeln, Rinden und Holzstüeken. Geruch an
genehm. 

Indiseher Terpentin von Pinus longifolia ist weiB, undureh
siehtig, zähe, klebrig und von körniger Besehaffenheit. Gerueh an
genehm terpentinartig, an Limonen erinnernd. In Niederländiseh-Indien 
(Atjeh, Nordsumatra) wird Pinus mereussii geharzt, das Balsam gleieht 
demjenigen von Nordamerika; in Französiseh-Hinterindien benutzt 
man Pinus eambodgiana. Der Balsam ist gelblieh grauweiB, undureh
siehtig und hat Honigkonsistenz. Gerueh angenehm aromatisch, Ge
sehmaek etwas bitter. 

Mexikanischer Terpentin (A:eeite de abeto) ist körnig-krystal
liniseh von ziemlieh heller, sehwaeh zitronengelber Farbe. Gerueh an
genehm an Limonen erinnernd. Naeh Hartwieh ist die Stammpflanze 
Pinus religiosa. 

Ostasia tiseher Terpentin ist zähflüssig krystalliniseh, hat bräun
lieh-gelbe Farbe und Pinengemeh. 

Deutseher Terpentin ist grauweiB mit gelbliehem Sehimmer 
und angenehmem Gerueh. Gesehmaek etwas kratzend . 

• J a paniseher Terpen tin von Pinus Thunbergii ist von Honig
konsistenz und durch und durch krvstalliniseh. 

Canada balsam und Mekka bal;am sind ebenfaHs Terpentine im 
weiteren Sinn (vgl. deren spezielle Abhandlungen), Terebinthina 
e 0 eta, siehe Resina Pini. 

Y crfälschungcn resp. Verwechslungen. Künstliehe Gemisehe aus Harz, 
Terpentinöl und Wasser. 

Analyse. Von den zahlreiehen Terpentinsorten haben vor allem 
Chiosterpentin, gewöhnliehe Terpentine versehiedener Provenienz, Vene
tianiseher Terpentin und auch russiseher Terpentin eine analytisehe 
Untersuehung erfahren. Ebenso sind Kunstprodukte des Handels ge
prüft., und der StraBburger Terpentin und Canada- und Mekkabalsam 
besehrieben worden. Der Canadabalsam und Mekkabalsam sind an dieser 
Stelle ausgesehlossen, da sie im besonderen abgehandelt wurden (siehe 
"Canada- und Mekkabalsam"). \Venn ich die Terpentine nicht, wie 
vielfaeh üblieh, unter die Balsame einreihe, so geschieht es in Rück-
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sieht darauf, daB wir es hier nicht, wie bei den meisten Balsamen mit 
Lösungen von Harz in ätherisehem Öl, sondern nur mit zum Teil krystal
lisierten, sehr dicken und zähflüssigen Misehungen zu tun haben, die 
den Harzen entsehieden näher stehen wie den Balsamen, trotzdem 
sie zum Untersehiede von den Fiehtenharzen - Res. Pini (s. d.) -
bedeutend weieher sind, als die in fast ganz fester Konsistenz gehan
delten Fiehtenharze. Dasselbe gilt vom Styrax (s. d.). 

Ich werde die Analyse der Terpentine in folgender Reiheniolge 
abhandeln: 

I. gewöhnliche Terpentine, 
II. Lärchenterpentin, 

III. Cbiosterpentin, 
IV. StraLlburger Terpentin. 

1. Gewöhllliche Terpelltine: 
Hirsehsohn fand, daB die Terpentine bis auf geringe Rückstände 

In Petroläther löslieh sind. 
Kremel fand: 

S.·Z. d. 
I 

128,7 
II 

124,4 

Derselbe bestimmte nur die S.-Z. d., und zwar naeh der meist übliehen 
Methode (s. Spez. T., Einl.). 

E. Dieterieh fand: 
a) Terebinthina eommunis 

S.-Z. d. . . . 
E.-Z ....... . 
V.·Z.h ...... . 

b) Tere binthina eommunis 
S.-Z. d .. 
E.·Z .... . 
V.-Z.h ... . 

Lösliehkeit in: 

(a bietina) 
112,45-136,81 

9,84- 32,75 
· 139,77-160,93 

(Gallica) 
104,72-140,93 

2,80- 9,80 
108,99-149,33 

Alkohol 90 % 1 
Äther. . . : 
Chloroform . . vollständig löslich 
Essigäther. . .'. J 
Benzol .... 
Terpentinöl . . . . 
Schwefelkohlenstoff. fast löslich 
Petroläther . . . . 94,04-95,71 % 

e) Terebinthina eommunis (Pini Cembrae) 
S.-Z. d. . . . . .. 117,03-118,56 
E.-Z. . . . . . . . . 56,01- 60,19 
V.cZ. h ........ 173,04-178,75 

d) Terebinthina eommunis 
S.-Z. d ...... . 
E.-Z ....... . 
V.-Z.h ...... . 

(Pini silvestris) 
128,65-144,94 

· 34,59- 38,75 
· 167,40-179,53 

Sämtliehe Werte wurden naeh der meist übliehen Methode (Spez. T. 
Einl.) festgesteIlt, nur wurde die Verseifungsflüssigkeit erst eingeclampft 
und dann wieder mit Alkohol aufgenommen und nun zurücktitriert. 



Terpentine. 377 

K. Dieterich fand: 

I II III IV 
S.-Z. d .. 107,98 107,69 U2,42 U3,36 
E.-Z 10,02 7,82 17,25 20,39 
V.-Z. h .. U8,00 U5,51 129,67 133,65 

Derselbe fand später: 
I II III IV V' 

S.·Z.d .. 112,93 U5,13 U5,32 114,84 U5,88 
E.·Z .. 7,77 6,30 7,15 4,29 4,14 
V.-Z.h .. 120,70 121,43 122,47 119,13 120,20 

Auch diese Werte wurden nach der meist üblichen Methode (Spez. T. 
Einl.) festgestellt. 

Dietze fand für französischen Terpentin 
S.-Z. d. . . . . . . . . . 119,67-120,41 
E..Z. . . . . . . . . .. 1,76- 3,05 
V.·Z. h.. . . . . . . . . 121,43-123,46 

Diese nach der meist üblichen Methode (Spez. T. Einl.) erhaltenen 
Zahlen stimmen mit denen von E. Dieterich (s. o. Tereb. comm. 
Gallica) gut übereino 

Hartwich und Wichmannfandenfür Terpentinaus Frz.-Hinter-
indien (von Pinus cambodgiana) 

S.-Z. d. . . . . . . . . . 144,61-146,02 
S.-Z. ind ......... 147,42-148,82 
V.-Z. . . . . . . . . . . 0 

Ra bak fand für indischen Terpentin (von Pinus longifolia) 
spez. Gew. 0,990 
opt. Dreh.·Verm. - 7° 42' 
S.-Z. . . . . . . 129 
E.·Z. . . . . . . Il 
V.·Z. . . . . . . 140 

Weigel teilt für ostasiatischen Terpentin mit: 
S.·Z ........... 145,45 
V.·Z ........... 149,38 

Tschirch und Emmanuel fanden für griechischen Terpentin 
(von Abies Cephalonica): 

S.-Z. d .. 
S.-Z. ind. 
V.-Z. k .. 
V.-Z. h .. 

111,16-116,76 
123,48-130,20 
130,48-141,12 
126,84-209,72 

Für den Terpentin von Pinus halepensis fand Ve z e s: 

I II III 
Terpentinöl . . . . 
Harz ...... . 
Verunreinigungen . 
\Vasser und Verlust 

27,O~{' 
66,7 ~.~ 

0,8% 
5.,5~'~ 

Tschirch und Schulz fanden: 
S.·Z. d .. 
S.·Z. ind ..... . 
V.·Z.k ...... . 

17,3 ~~ 
71,9~~ 
6,6~f, 
4,2% 

125,9 
131,75 
145,31 

14,7% 
78,3% 
4,9% 

21,0% 
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Löslichkeit: 
Alkohol ... . 
Äther ... . 
Aceton .. . 
Methylalkohol 
Benzol ... 
Chloroform . 
Terpentinöl . 

Toluol ........ 'j 
Schwefelkohlenst,off . . . 
Eis~s~.ig. . . . . . . . . löslich 

löslich EssIgather . . . . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff. . . 
Pyridin ....... . 
Petroläther . . . . . . . unvollständig löslich 

Kitt bestimmte 
und fand: 

vom Harz von Piilus halepensis Carbonylzahlen 

I 
C.-Z. . . . 0,28 

II 
0,57 

Für österreichischen 
Tschirch und Schmidt: 

Terpentin (von Pinus Laricio) fanden 

S.-Z. d. . . . 113,2 
S.-Z. ind ... 117,6 

V.-Z. k. 113,2 
V.-Z. h . 125,1 

LösIich in den üblichen Harzlösungsmitteln, schwierig in Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff und Petroläther. 

Für Juraterpentin (von Picea vulgaris) fanden Tschirch und 
Brünning: 

S.-Z. d .. 
S.-Z. ind. 
V.-Z.k .. 
V.-Z.h .. 

Delemontharz 
126,77-127,37 
127,14-127,82 
129,36-129,89 
129,19-131,68 

Pruntrutharz 
114,80-115,69 
115,44-116,50 
117,51-118,94 
116,78-118,66 

LösIich in den üblichen Lösungsmitteln, nur teilweise in Petroläther. 
Finnischer Terpentin (von Pinus silvestris) hatte nach Tschirch 

und Niederst.ad t. 
S.-Z. d .. 
S.-Z.ind. 
Y.-Z.k .. 
V.-Z.h .. 
J.·Z ... 

156,8-165,2 
156,8--162,4 
156,8-159,6 
159,6--162,4 

65,66 

Löslich in allen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther. 
Für deutschen Terpentin derselben Stammpflanze fanden Gold

schmidt und WeiB 
V.-Z. . . . . 148,8 110,3 136,1 

Der erste Terpentin stammte aus Königsberger, der zweite aus bayeri
schem und der dritte aus Halleschem Bezirk. 

Tschirch 'und Brüning fanden für Bordeaux-Terpentin 
S.-Z. d. . 122,9-123,67 
S.-Z. ind. . . . . . . . 123,6--124,01 
V.-Z. k. . . . . . . . . 126,3-126,4 
V.-Z. h ......... 125,7-126,4 

Tschirch und Burchhardt fanden für japanischen Terpentin 
(von Pinus densiflora) 

S.-Z. d .. 
S.-Z. ind. 
V.-Z.k .. 
V.-Z.h .. 

149,52-150,08 
156,32 
235.2 
238~05 
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Alkohol ... 
Methylalkohol 
Amvlalkohol . 
Äther .... 
Petroläther . 
Aceton ... 
Schwefelkohlenstoff . 
Chloroform 
Benzol .. 
Terpentinäl 
Toluol .. 
Essigäther. :} trü be läslich 

Für nordamerikanisehen Terpentin fancIen Tschirch lind 
Koritsehoner 

Läsliehkeit: 

fl.·Z. d .... . 
8.·Z. ind ... . 
V.-Z. k. 24 fltd. 
V.·Z.h. 1 Std. 
J.·Z .. 

79,57-82,04 
81,20-fJO,16 
150,36 
168,28 
87,56-88,23 

~~~~~~l: : :.llo"sI1'cI1 Chlorofonn 
Benzol .. 
Toluol .. 
Schwcfelkohlcnstoff . 
Tetrachlorkohlenstoff . 
Petroläther . . . .. unvollständig läslich 

Weigel gibt für mexikanisehen Terpentin an 
S.-Z. . . . . . . 107,54 
V.,Z. . . . . . . 115,12 

K. Dieterich b(~tjn-n·.tc 1::e;m gE" ähnIichen Tcrpentin 
Aeetylzahlen und fand: 

{ 
S.-Z. . . . . -. 123,75-125,55 

A.- ~.-Z.. . . . . 62,32- fJ3,7fJ 
"\ .-Z. . . . . . 187,87-217,04 

Während das Ausgangsprodukt zähflüssig ist, zeigt das Acetyl
produkt nach K. Dieterieh feste Beschaffenheit. 

Über den Wert derCarbonyl- undAeetyIzahIen vgl. Ch. Rev .1898, H.IO. 

Über den Asehengehalt der Terpentine ist bisher in der Literatur 
niehts mitgeteilt worden. E. Stock 1 wies zuerst darauf hin, elaB oft 
bis zu 6 % mineralisehe Beimengungen in den Terpentinen vorhanden 
seien. Das ist natürlich ein unhaItbarer Zustand, der in erster Linie 
durch die Inflationszeit hervorgerufen unel begünstigt war. Der ge
nannte Autor hat elaraufhin jahreIang systematisch elie verschieelensten 
Terpentine auf den Asehengehalt geprüft unel konnte feststellen, elaB 
hier eine Besserung zu verzeichnen ist. GänzIich frei yon ::\Iineral-

1 Stock, E.: Grundlagen, Bd. 3, S. 14fJ. 
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stoffen wird man 'die Terpentine nieht erhaIten können, das liegt 
sehon in der Art der Gewinnungsmethode; aber man kann auf jeden 
Fall dafür Sorge tragen, daB eine Verunreinigung naeh Mögliehkeit nieht 
stattfindet. Auf Grund von etwa 80 Bestimmungen möehte E. Stoek 
vorsehlagen, den Höehstgehalt an Mineralstoffen auf 0,5 % zu begrenzen. 

Das D. A.-B. 6 läBt weder S.·Z. noeh V.-Z. bestimmen, sagt aueh 
über eine Asehenbestimmung niehts. Es verlangt: 

"Terpentin ist dickflüssig, riecht eigenartig und schmeckt bitter. Die im Ter
pentin meistens vorhandenen Krystallausscheidungen schmelzen im "\Vasserbade; 
Terpentin ist dann gelblichbraun und fast klar, trübt sich jedoch beim Erkalten 
wieder. Mit 5 Teilen Weingeist gibt Terpentin eine klare Lösung, die mit Wasser 
angefeuchtet Lackmuspapier rötet. 

10 g Terpentin werden mit Wasserdampf destilliert, bis etwa 250 cem über
gegangen sind. Das Destillat wird nach Zusatz von 50 g Natriumchlorid dreimal 
mit je 25 cem Petroläther ausgeschüttelt. Die vereinigten Petrolätherauszüge 
werden dureh ein troekenes Filter in ein troekenes, vorher gewogenes Kölbehen 
filtriert und durch Destillation vom Petroläther befreit. Das Gewieht des zurück
bleibenden, völlig farblosen Öles muE mindestens 1,5 g betragen." 

Grenzwerte der S.-Z. und V.-Z. festzulegen ist bei den Terpentinen 
sehr sehwer; die Zahlen sehwanken in sehr weiten Grenzen, bedingt 
dureh den mehr oder weniger hohen Gehalt an ätherisehem Öl. Am 
meisten wurden beobaehtet: 

S.-Z. 
E.·Z. 
V.·Z. 

Il 0-145 
2- 60 

105-180 

Wollte man hiervon Grenzwerte ausseheiden, so könnte man auf 
Grund der praktisehen Befunde vielleieht sagen: 

S.·Z. 1I0-125 
V.-Z. . . . . . . . . 1I5-130 
E.·Z. . . . . . . .. 5- 20 

Im Gegensatz zum Kolophonium, welehes den Destillationsrüek
stand vom Terpentin darstellt, enthalten alle Terpentine wie aueh die 
Fiehtenharze (s. Res. Pini) esterartige Verbindungen. Bei der Destil
lation seheinen gerade diese als solch~, oder in Form ihrer Spaltungs
und Zersetzungsprodukte überzugehen, so daB das Kolophonium als 
esterfreies, aber äther- und laktonhaltiges Harz - ohne oder nur mit 
Spuren von ätherisehem ÖI- zurüekbleibt. (V gl. hierzu "Kolophonium".) 

Über die Unterscheidung der gewöhnlichen Terpentine ,on den 
feineren Terpentinen siehe später. 

II. Lärchenterpentin. 
Der Lärehenterpentin als eine wertvollere Sorte hat eine eingehen

dere Analyse erfahren als der gewöhnliehe Terpentin. 
Analytisehe Werte über den Lärehenterpentin wurden bisher mit 

ziemlieher Genauigkeit und aueh in guter Übereinstimmung festgestellt: 
Hirsehsohn fanel, daB der Lärehenterpentin fast vollständig in 

Petroläther löslich ist. 

A. Kremel fand: 

S.·Z. d. 
I 

68,4 
II 

70,3 
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Derselbe titrierte direkt, stellte aber E.-Z. und V.-Z. h. nicht fest. 
v. Schmidt und Erban fanden: 

S.-Z. d. . m,7 
E.-Z. . . . 29,8 
V.-Z. h.. . 97,5 

Löslichkeit in: 

Alkohol . 1 Äther. . : 
Methylalkohol .'. löslich 
Amylalkohol . 
Benzol .. 
Petroläther fast ganz löslich 
Aceton . . . .} 
Eisessig. . . '. löslich 
Chloroform . 
Schwefelkohlenstoff. teilweise löslich 
Terpentinöl . . . . löslich 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden nach der meist übIiehen 
Methode (s. Spez. T., Einl.) festgesteIlt. 

Beckurts und Brüche fanden: 

I II I III IV v VI I VII 

Spez. Gew. 1,091 1,121 1,160 1,100 1,180 1,190 1,060 
S.-Z. d .. 85 76 81 94 101 98 93 
E.-Z .. 9 5 0 3 0 0 6 
V.-Z. h .. 85 81 81 97 101 98 99 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden naeh der meist übliehen 
Methode (s. Spez. T., Einl.) festgestllt, falIen aber ganz aus dem Rahmen 
der übliehen Zahlen. 

E. Dieterieh fand: 
S.-Z. d. 
E.-Z .. 
V.-Z. h. 

Lösliehkeit in: 

64,44-76,69 
35,41-5ö.H4 

108,27-132,63 

Alkohol 90 % \ Chloroform . 
Essigäther. . .:. yöllig löslich 
Benzol ... 
Terpentinöl . 
Schwcfelkohlenstoff. fast vollständig löslich 
Petroläther . . . . 98,89 % bis volIständig löslich 
Äther. . . . . . . fast v,ollständig löslich 

Bei der Bestirnmung der V.-Z. h. wurde die Verseifungsflüssigkeit 
wiedeI' eingedarnpft, wieder aufgenomrnen und erst dann titriert. Die 
S.-Z. d. wurde durch direkte Titration der alkoholisehen Lösnng er
mitteIt. Die LösIichkeit stimmt gut mit der v. Schmidt und Erban 
(s. 0.) gefundenen übereino 

K. Dieterichfand: 
S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h .. 

66,93-68,85 
46,27-54,94 

114,56-127,71 
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Auch diese Zahlen wurden naeh der meist übliehen Methode (s. Spez. 
T., Einl.) festgesteIlt und stimmen mit denen der übrigen Autoren gut 
übereino 

Tsehireh und Weigel fanden: 
spez. Gew. 
8.-Z. d .. 
8.-Z. ind. 
V.-Z.k .. . 
V.-Z.h .. . 

Der Balsam war reehtsdrehend. 
E. Stock fand: 

Lösliehkeit: 

8.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z. h. 

Ather. . . . 

1,185 
68,6-71,4 
70,0-72,8 

128,8-134,4 
137,3-145,6 

68,67 
28,97 
97,64 

Alkohol. . . f 
~~nO~~fO;Ill. :. löslich 

Terpentinöl 
Petroläther bis auf 8puren löslich 

Diese Zahlen stimmen mit denen der anderen Autoren gut überein 
und sind ein erneuter Beweis dafür, daB die von Beekurts und Brüehe 
untersuehten Lärehenterpentine ent-weder sehr gesehiekt gefälscht oder 
Kunstterpentine waren. 

Als Grenzwert(· für Lärehenterpentine könnte man aufste lleu: 
8.-Z. d. . . . . . . . . 65-100 
V.-Z. h ......... 85-135 

Auch AcetyI- und Methylz~hlen wmdcn vom Lärehenteqwlltin be
stimmt. 

K. Dieterieh fand: 
J ~.-Z. 

A.- .\ K-Z. 
V.-Z. 

69,87-72,19 
109,08-118,67 
178,95-190,86 

Gregor fand ebenso \vie Bam berger als Methylzahlen die \Verte O. 
\Yas mm die Verfälsehung von Lärehenterpentin betrifft, so koml1len 

für denselben vor allem Kunstprodukte, gewöhnliehe Pinusterpentine 
und fremde Harze in Frage. 

Über künstliehen venetianisehen Terpentin beriehtete Hoffmann. 
Nach demselben ist ein solehes Produkt frei von Terpentinöl, und ver
hält sich vollkommen anders. Naeh Sehaal stelIt man einen solchen 
künstliehen Terpentin aus Coniferenharzen, und zwar so dar, elaB man 
diese im Vakuum bei 270 0 C abdestilIiert und diese dann mit Terpentinöl 
im luftverdünnten Raum übertreibt. Über weitere Darstellungsver
fahren siehe die Spezialliteratur. 

E. Dieterieh hat ein solehes Kunstprodukt untersueht und fand: 
8.-Z. d. . 98,79 
E.-Z. .. . 0,88 
Y.-Z. h ....... 97,76 
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v. Itallie sagt: 
"In den Helfenberger Annalen von 1893 erwähnt E. Dieterich Lösungen 

von Harzen in HarzöI, die für Terebinthina veneta verkauft werden. Von der
artigen Lösungen sind S.-Z. d. und V.-Z. h. ungefähr gIeich, während bei guten 
Terpentinarten die S.-Z. d. 70 und die V.-Z. h. 120 ist. 

Ich erhielt nun zwei Terpentinarten mit den foIgenden \Verten: 
S.-Z. d. V.-Z. h. 

97,0 108,0 
99,5 109,3 

Es Iagen hier also Mischungen vor, die zum gröBten Teil aus Harz und 
Harzöl bestanden." 

E. Stock untersuchte einige Kunstterpentine und fand: 
S.-Z. E.-Z V.-Z. 

100,6 
98,8 
99,2 
96,5 

101,2 
97,9 
99,1 

3,9 
3,5 
9,5 
o 

9,4 
5,9 
1,3 

104,5 
102,3 
108,7 

96,0 

110,6 
103,8 
100,4 

also die Angabe van ItalIies, daB S.-Z. und V.-Z. gleich oder fast 
gleich seien, bestätigt. 

Der Lärchenterpentin wird nun oft in der schlimmsten Art und 
Weise verfälscht und es ist wichtig zu wissen, auf welche Art und 
Weise ein solcher Zusatz kenhtlich gemacht werden kann. 

Die mikroskopische Prüfung leistet wertvolle Dienste; während 
gewöhnlicher Terpentin reichlich Abietinsäurekrystalle zeigt,fehlen 
diese im Lärchenterpentin. Man wird also hier schon ein Urteil fällen 
können, wenn man die Probe mit 80 % igem Alkohol behandelt (und 
evtl. zentrifugiert) hat. Die wetzsteinartigen Abietinsäurekrystalle 
kommen unbedingt zum Vorschein. 

Weiter ist die Löslichkeit in Petroläther charakteristisch. Ge
wöhnlicher Terpentin löst sich nur in beschränktem MaBe in diesem 
Lösungsmittel auf, reiner Lärchenterpentin bis auf geringe Spuren. 
An der gröBeren oder geringeren Lösungsfähigkeit ersieht man eine 
evtl. Verfälschung. 

E. Hirschsohn hat in dem Verhalten des Terpentins zu Ammoniak
flüssigkeit ein Mittel gefunden, welches nicht nur die sichere Unter
scheidung der beiden Terpentine, sondern bis zu einem gewissen Grade 
auch den Nachweis des gewöhnlichen Terpentins im Lärchenterpentin 
ermöglichen soll: 

"ÜbergieBt man eine kieine Menge des gewöhnlichen Terpentins in einem 
Reagensglase mit Salmiakgeist von 0,96 spez. Gew., so verteilt sich der Terpentin 
naeh und naeh in der Flüssigkeit zu einer Milch; behandeIt man in der gIeiehen 
Weise den Lärehenterpentin, so bIeibt die Flüssigkeit kIar. Versueht man, den 
Terpentin mit einem Glasstäbehen in der AmmoniakfIüssigkeit zu verteilen, so 
beobaehtet man, wie der Lärchenterpentin sich aruangs, seheinbar ohne Verände
rung, wie eine öIige Masse in der wässerigen FIüssigkeit verhält, um beim weiteren 
Rühren allmähIieh in eine halbfeste, farblose, undurehsiehtige Masse überzugehen, 
wobei die Flüssigkeit nur eine sehwaehe Trübung zeigt; ·der gewöhnliehe Terpentin 
dagegen zergeht sofort und bildet eine Milch, welehe naeh kurzer Zeit zu einer 
Gallerte erstarrt, namentlieh, wenn auf 1 Teil Terpentin etwa 5 Teile Salmiak
geist genommen worden waren. Lärehenterpentin mit 50 % gewöhnliehem Ter-
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pentin verteilt sich sehr leieht im Salmiakgeist, die l\fischung wird nach etwa 
5 l\finuten fest und beim Einstellen in kochendes Wasser klar; eine l\fischung mit 
30 % gewöhnlichem Terpentin verteilt sich ebenfalls leieht, wird nach etwa 10 Mi
nuten fest und im Wasserbade klar; mit 20% gewöhnlichem Terpentin versetzt, 
zergeht die Probe ziemlich leieht zur l\filch, wird nicht fest, aber im Wasserbade 
klar; Beimengungen von weniger als 20 % des gewöhnlichen Terpentins lassen 
sich jedoch nur nachweisen, wenn man einen unzweifelhaft reinen Lärchenterpentin 
zum Vergleich bei der Hand hat. 

l\fischungen von Lärchenterpentin mit nicht weniger als 30% gewöhnlichen 
Terpentins lassen sich auch einigermaBen sicher mit 80 % igem Alkohol erkennen. 
Wird nämlich 1 Teil Terpentin mit 3 Teilen Alkohol übergossen und geschütteit, 
so entsteht beim Lärchenterpentin eine fast klare Lösung, während vom gewöhn
lichen Terpentin sich über die Hälfte des angewandten Quantums nach kurzer 
Zeit abscheidet." 

Die foIgendeZusammenstellung ergibt nochmaIs die Hirschsohn
schen Resultate, welche am künstlichen Terpentin ausgedehnt sind: 

Terpentinsorte 1 Teil Terpen. tin und 5 Teile Il Teil Terpentin und 3 Teile 
Ammoniak 0,960 spez. Gew. Weingeist 80% 

Terebinthina veneta 
(Lärchenterpentin) 

verteilt sich nicht, gibt im I gibt fast klare Lösung 
Wasserbade eine Milch ! 

------ -----~-- ------- ----,-------~-- ------

Terebinthina eommunis 
(gewöhnlicher Terpen
tin) 

zergeht schnell zu milchiger Abscheidung groBer Men
Flüssigkeit, wird bald: gen, die lVIischung wird 
gallertartig und im 'Was- im Wasscrbade klar 
serbade klar I 

Terebinthina artificialis verteilt sich, wird im Was- : trübe Lösung und Abschei-
(Kunstterpentin) serbade kurze Zeit klar, dung, im \Vasserbade 

dann trübe trübc und Ausscheidung 
(jedoch nicht bei allen 
Sorten Kunstterpentin! 
St.) 

Die Hirschsohnsche Methode hat verschiedentliche Nachprüfung 
erfahren; absolut zuverlässig ist sie nicht. Walburn hat sie darum 
weitgehend verbessert. 

\Venn man Lärchenterpentin in einel' gewissen :Menge Äther auflöst und 
dann Ammoniakflüssigkeit in passendel' Menge und Stärke zumischt, so wird eine 
gleichmäBige, gelbliche, klare Lösung erhalten, welche nach kurzer Zeit zur Gallerte 
erstarrt. Behandelt man gewöhnlichen Terpentin auf dieselbe Weise, erhält 
man auch eine gleichmäBige, gelbliche, klare Flüssigkeit; diese wird aber niemals 
erstarren. Verfälscht man Lärchenterpentin mit gewöhnlichem Terpentin und 
behandelt die l\fischung wie eben beschrieben, so "ird das Erstarren der Flüssig
keit erst nach längerer Zeit erfolgen als bei dem nicht ycrfälschten Terpentin, 
also eine Verzögerung der Reaktion eintreten. Die Erstarrungszeit ist von der 
Temperatur abhängig. 

FoIgende Übersicht ergibt die ResuItate, elie mit reinem Lärchen
terpentin ausgeführt wurelen: 

Temperatur: 
12,2° e 
164° e 
20;5° e 
24,1° e 
36,5° e 

Erstarrungszeit: 
3 Minuten 
5,5 Minuten 
9,0 Minuten 
170 Minuten 
nach 24 Std. noch nicht erstarrt 
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Ebenso ist die Erstarrungszeit abhängig von der Menge des zu
gesetzten gewähnlichen Terpentins (und wieder von der Temperatur) 
wie diese Tabelle zeigt: 

Lärchenterpentin Erstarrungs' Temperatur Lärchenterpentin Erstarrungs' Temperatur mit ... % gew. zeit in mit ... % gew. zeit in 
Terpentin versetzt Minuten '0 Terpentin versetzt Minuten '0 

0 3 12,2 0 9 20,5 
1 3 12,2 1 10 20,5 
2 4 12,2 2 12 20,5 
4 5 12,2 4 15 20,5 
6 7 12,2 6 19 20,5 

10 12 12,2 10 26 20,5 

Die Ausführung der Methode geschieht so: 
10 g Lärchenterpentin werden in 30 g Äther gelöst und in verschlossener 

FIasehe in ein kleines Wasserbad bei gleichbleibender Temperatur von 20,5° e 
gesteIlt. Nach Verlauf von 10 Minuten werden 8 ccm ~ -Normalammoniak, vor

her auf dieselbe Temperatur gebracht, zugemischt. Es entsteht eine vollständig 
klare Flüssigkeit, die nach höchstens Il Minuten langem Stehen zu einer GaIlerte 
erstarrt. 

Einen anderen Weg, um die Reinheit der Terpentine zu ermitteln, 
hat R. Peters eingeschlagen. 

Er destilliert den Terpentin mit Wasserdampf, trennt das übergegangene Öl 
von dem Wasser und trocknet ersteres durch Kochsalz. Von den so behandelten 
Ölen (dieselben sind bei reinen Terpentinen farblos) wird soIort das Brechungs
und Drehungsvermögen (letzteres im 100-mm-Rohr) bei Zimmertemperatur fest
gesteIlt. Dann wird das Öl unter Zusatz von Natronlauge 1,3 spez. Gew. erneut 
der Wasserdampfdestillation unterworfen, bis keine öligen .Anteile mehr übergehen. 
Von dem auf diese Weise erhaltenen Destillat werden wie vorher Brechungs
und Drehungsvermögen und die Farbe im 100-mm-Rohr ermittelt. AuBerdem wird 
die Bromzahl bestimmt, und die Storch-Morawskische Reaktion angesteIlt. 

R. Peters hält die Ergebnisse der Wasserdampf- und Natronlauge
destillation für am charakteristischsten. 

Die Ergebnisse einiger Untersuchungen sind in der umstehenden 
Tabelle wiedergegeben (die laufenden Nummern entsprechen den 
Petersschen Versuchen !). 

Es wäre jedenfalls WÜllSchenswert, an zahlreichem Material die 
Peterssche Methode zu erproben. 

Bis dahin leist en uns die Kennzahlen und sonstigen Reaktionen 
gute Dienste. 

Der Wert der S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. geht schon daraus hervor, 
daB der gewähnliche Terpentin eine viel hähere S.-Z. d. als der Lärchen
terpentin zeigt und gräBere Zusätze von gewähnlichem zu Lärchen
terpentin an diesen Werten wohl erkannt werden können. AIs inter
essant und als bemerkenswert für den Wert der ~cetylzahlen sei auch 
hervorgehoben, daB nicht nur die S.-Z. d., sondern auch die Acetyl
säurezahlen beim gewöhnlichen Terpentin viel häher als beim Lärchen
terpentin liegen. Die Menge der Hydroxylgruppen, durch die Acetyl
zahlen ausgedrückt, ist also je nach der Menge der hydroxylhaltigen 
Harzsäuren hoch oder niedrig ausgefallen. Dasselbe ist von den Acetyl-

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Anfl. 25 
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ester- und Acetylverseifungszahlen zu sagen. Über den Wert der Methyl
und der Acetylzahlen der Harze s. Ch. Rev. 1898, H. lü. 

III. Chiosterpentin. 
Wenngleich der Chiosterpentin fälschlich öfters zu den Larixterpen

tinen gezählt wird, so sei er schon deshalb im besonderen abgehandelt, 
da sich mehrere Angaben in der Literatur über denselben finden. 

Nach Wigner ist von Chiosterpentin folgendes zu verlangen: 
"Das spez. Gew. ist 1,050, varüert jedoch ebenso wie die Konsistenz mit dem 

geringeren oder gröEeren Gehalt an flüchtigem ÖI. Der Geschmack ist schwach 
aromatisch, terpentinartig, ganz ohne Bitterkeit und Schärfe, der G~ruch an
genehm aromatisch, schwach an Terpentin erinnerud. In Alkohol und Ather löst 
sich der Chiosterpentin, nur erdige Beimischungen hinterlassend. Die Auflösung 
in rektifiziertem Alkohol ist nicht ganz klar, setzt aber beim Abkühlen kaum etwas 
ab. Eine Beimischung von Coniferenterpentin läEt sich durch die Löslichkeit 
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erkennen. Man wird hierauf auch hingeleitet, wenn sich in dem Ungelösten unter 
dem Mikroskop die dem Coniferenholze so eigentümlichen getüpfelten Gefä13e 
erkennen lassen. Zur Unterscheidung von anderen Terpentinsorten dient auch 
noch das optische Verhalten des Chiosterpentins. Das ätherische ÖI desselben 
ist nämlich stark rechtsdrehend, das der meisten Coniferen aher linksdrehend. 
Umgekehrt ist das Harz der meisten Conifereu rechtsdrehend, das des Chios
terpentins aher wahrscheinlich linksdrehend." 

W. Bettink verlangt, daB ein Chiosterpentin völlig löslich in sieden
dem Alkohol sei; diese Lösung muB sich beim Erkalten trüben. Der 
Geschmack darf weder bitter noch scharf sein. Der Terpentin selbst 
soll keine Krystalle enthaIten. Die mechanischen Verunreinigungen 
dürfen keine getüpfelten GefäBe der Coniferen aufweisen. Da diesem 
Autor authentische Proben vorlagen, so sind diese AnhaItspunkte 
wertvoll; vor allem sei auf die mikroskopische Prüfung dieses Ter
pentins hingewiesen. 

25* 
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Hirschsohn prüfte zweI echte Chiosterpentine und sagt darüber 
foIgendes: 

"Äthylalkohol 97 % löste fast vollkommen. 
Methylalkohl (rein spez. Gew. 0,8055 bei 9° C) löste schwer, und es ergaben 

quantitative Bestimmungen bei der einen J)robe 70,10% und bei der andern 
67,87% in Methylalkohol lösliche Anteile. Ather (absol.) gab eine etwas trübe 
Lösung und es blieb die filtrierte Lösung auf Zusatz des doppelten Volumens 
Alkohol klar. . 

Ebenso gaben eine etwas trübe Lösung Chloroform (alkohol- und wasserfrei), 
Amylenhydrat, Paraldehyd, Benzol, Toluol, Xylol, Essigäther, Eisessig, Brom
äthyl, Bromäthylen, Aceton, Anilin, Chinolin und Amylalkohol. 

Schwefelkohlenstoff, Terpentinöl (franz.) und Tetrachlorkohlenstoff lösten nur 
zum Teil. 

Bromlösung (1 Brom, 20 Chloroform) zur Lösung der Harze in ChIoroform 
zugefügt, gab eine auffallende Reaktion. 

Bleiacetat (eine bei Zimm~rtemperatur gesättigte Lösung von Bleiacetat in 
97 % igem Weingeist) der mit Athylalkohol erhaltenen Lösung des Chiosterpentins 
(1: 10) zugefügt, gab einen Niederschlag, der sich beim Erwärmen zum Teillöste. 

Eisenchlorid (1 Teil kryst. Eisenchlorid in 10 Teilen 97 % igem Weingeist ge
löst) gab mit der weingeistigen Lösll;pg des Harzes eine Trübung, die sich weder 
beim Kochen noch auf Zusatz von Ather löste. Ammoniakflüssigkeit (0,96 spez. 
Gew.) gab mit der weingeistigen Lösung des Chiosterpentins eine trübe Mischung. 
Kupferacetat (gesättigte Lösung in 97 % Weingeist) gab einen Niederschlag, 
der sich beim Erwärmen zum Teil löste. 

Petroläther (spez. Gew. 0,674 bei 9° C) löste nur zum Teil, und ergaben quan
titative Bestimmungen, daJ3 sich 33,28 bzw. 35,70% gelöst hatteno Schüttelte 
man den Petrolätherauszug (1: 10) mit einem gleichen Volumen einer sehr ver
dünnten Kupferacetatlösung (1 Teil Kupferacetat, 1000 Teile Wasser), so färbte 
sich der Petroläther grÜll, und es schieden sich unlösliche grün gefärbte Massen aus. 

ÜbergieJ3t man den Verdunstungsrückstand des Petrolätherauszuges mit 
flüssiger Trichloressigsäure (9 Teile Trichloressigsäure, 1 Teil Wasser) oder Tri
chloressig·Salzsäure (9 Teile Trichloressigsäure, 1 Teil Salzsäure, spez. Gew. 1,12), 
so wird es rosa gefärbt, von letzterem Reagens intensiver, und es geht diese Fär
bung allmählich in Gelbbraun über. Ganz ebenso verhält sich das Harz, indem 
auch hier die Trichloressigsäure-Salzsäure es mit schöner Rosafärbung löst, um 
allmählich in Gelbbraun sich zu verändern. 

Ebenso rosa gefärbt wird der Verdunstungsrückstand des Petrolätheranszuges 
von Essigsäurereagens (10 ccm Essigsäureanhydrid und 2 Tropfen konz. Schwefel· 
säure), und es wird diese Lösung bald gelblich. 

Verreibt man das Harz mit konz. oder verdünnter (1: 50) wässerige!. Natrium· 
carbonatlösung, filtriert und versetzt das Filtrat mit Essigsäure im UberschuJ3, 
so entsteht eine Trübung. 

Ganz ebenso verhalten sich Ammoniak (0,96) und eine bei Zimmertemperatur 
gesättigte Boraxlösung." 

Landerer hat schon vor langer Zeit auf die Verfälschungen des 
Chiosterpentins aufmerksam gemacht und hat sogar bis 20 und 30% 
Sand und Steine im naturellen Produkt gefunden. 

Kremel gibt für Chiosterpentin folgende Werte an: 
I II 

S.-Z. d. . . • 47,8 53,4 

V.-Z. hat dieser Autor nicht bestimmt; die S.-Z. wurde durch direkte 
Titration ermittelt. 

E. Dieterich hat auch Chiosterpentin genau untersucht und wert
volle Angaben gemacht. Nicht zu bilIigen ist es jedoch, daB in diesen 
Untersuchungen der Chiosterpentin, der von Pistaciaarten stammt, als 
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Tereb. "Laricina" Chios abgehandelt wird. Gerade durch das Fehlen 
der Elemente (getüpfelte GefäBe) der Coniferen ist dieser Pistaciater
pentin von dem Pinus- und Larixterpentin unterschieden und keines
falIs zu den Larixterpentinen zu zählen. 

E. Dieterich fand: 
S.-Z. d .. 
E.-Z .. 
V.-Z.h. 

Löslichkeit in: 

47,13--48,53 
19,13-21,47 
66,26-70,00 

Äther. . . .\ 
Chloroform 
Essigäther . :: fast völlig bis vollständig löslieh 
Benzol .. 
Terpentinöl 
Alkohol... 98,64 % bis vollständig löslieh 
Sehwefelkohlenstoff. fast vollständig löslieh 
Petroläther . . . . 98,49% fast vollständig löslich 

IV. Stra.6burger Terpentin (Terebinthina argentoratensis). 
Wenngleich eigentliche'analytische Daten über den StraBburger 

Terpentin fehlen, und derselbe heute so gut wie vom Markt verschwun-
den ist und wohl nur no ch selten gehandelt wird, so sei derselbe doch 
der Vollständigkeit halber an dieser Stelle erwähnt. 

Nach FI ückiger stimmt der Harzsaft der WeiBtanne mit dem 
Canadischen Terpentin (siehe Canadabalsam) bis auf die Löslichkeit 
übereino Der erstere ist nach Flückiger in allen Verhältnissen mit Eis
essig, absolutem Alkohol und Aceton klar mischbar; auch ist der Ge
ruch des WeiBtannenterpentins noch feiner, so daB er früher in Frank
reich als Terebinthine au citron bezeichnet wurde. Der Geschmack 
zeigt nicht die Schärfe, auch weniger Bitterkeit als der Canadabalsam. 
Eine Fluorescenz ist nicht wahrnehmbar. 

Tschirch und Weigel untersuchten den Terpentin und fanden: 
Der Balsam war bernsteingelb-bräunlieh, von der Konsistenz eines dicken 

Syrups, klar; der angenehme Geruch erinnerte etwas an Melisse und Zitronen. 
Er sehmeekt etwas seharf und hinterher bitterlieh. Er trocknet, in dünner 
Sehieht der Luft ausgesetzt, zu einem hellen durchsichtigen Firnis eino Spez. Gew. 
1,12. Er gibt keine Methylzahl und l?st sieh in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, 
doeh nur zl!-.m Teil in Methyl- und Athylalkohol, Aceton und Petroläther. Seine 
Lösung in Atheralkohol reagiert sehwach sauer. 

S.-Z. d. . 78,4- 84 
S.-Z. ind. . . . . . 81,2- 86,8 
V.-Z. k. . . . . . . 140 -145 
V.-Z. h. . . . . . . 151,2-154 

Gorodkow prüfte den gewöhnlichen, den Lärchen- und den Chios
terpentin auf Stickstoffgehalt und fand in allen drei Terpentinen Spuren 
von Stickstoff. 
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Shinosaki U. Ono, Mat. Gr. 1921,5745. - Weigel, Ph. C.1906, 866. -Tschirch 
U. Emmanuell, A. d. Ph. 1912, 104. - Tschirch u. Schulz, A. d. Ph. 1907, 
156. - Dambergis, F.-Z. 1903, 841. - Vezes, Ch. Rev. 1909,303. - Gold
schmidt u. WeiB, Ch. U. 1921,46. - Henrich, Ch.-Ztg. 1916, 673. - Wolff, 
Die natürI. Harze. - Stock, GrundI. Bd. II U. III. 

69. Turpethal'Ze 
Resina Turpethi. 

Abstammung und Heimat. Ipomoea Turpethum R. Brown, Con-
volvulaeeen. Üstindien. 

Chemisehe Hestandteile. Das Harz "Turpethin" soU mit dem Seam
monin in der Zusammensetzung identiseh sein; riehtiger ist es in der 
Zusammensetzung identiseh mit dem im Jalapenharz gefundenen 
Orizabin = Jalapin C34Ü56Ü16 (naeh Spirgatis). Naeh Spirgatis ist 
das Seammonin wieder identiseh mit Ürizabin = Jalapin. Das Turpethin 
ist naeh Spirgatis ~in Glykosid von der Formel C34Ü56Ül6' 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Braungelbes, fast ge
ruehloses Harz, von bitterem und seharfem Gesehmaek, leieht löslieh 
in Weingeist, nieht löslieh in Äther. Im Handel ist das aus der Wurzel 
extrahierte Harz, welehes in Stangen geformt wird. 

Verfälsehungen resp. Verwechslungen. Pflanzliehe und mineralisehe 
Verunreinigungen, Kunstprodukte. 

Analyse. Das Turpetharz wird ähnlieh wie das Jalapenharz und 
Seammoniumharz so hergesteUt, daB man die Wurzel erst mit Wasser 
auskoeht und dann durch Alkohol das Harz gewinnt. 

Das Turpethharz ist an diesel' Stelle VOl' allem deshalb mit ab
gehandelt worden, weil seine Bestandteile naeh Spirgatis identiseh 
sind mit Seammonin und Jalapin. Das Harz selbst ist in Stangen im 
Handel und zeigt einen Sehmelzpunkt, der bei 183 0 C liegen soll. Von 
Resina Seammonium und Jalapae ist es dadureh untersehieden, daB es 
in Äther unlöslieh ist; erstere Harze sind darin gröBtenteils löslieh. 
In Alkohol sind alle drei Harze löslieh. Der Asehegehalt soll, wie bei 
Resina Seammonium und Jalapae mögliehst gering sein. 

K. Dieterieh hat das Turpethharz des Handels, das Resina Tur
pethi in Stangen naeh der meist übliehen Methode (s. Spez. T., Einl.) 
untersueht und folgende Werte gefunden: 
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I II III IV 
S.-Z. d .. 20,73 24,45 22,93 20,55 
E.-Z .. 139,98 137,27 141,01 139,94 
V.-Z.h .. 160,7l 161,72 163,94 160,49 

Nach diesem Ausfall der Zahlen scheint das Turpethharz des Han
dels ziemlich gleichmäBig zusammengesetzt zu sein. Weitere Unter
suchungsresultate liegen nicht vor. 

Literatur. 
Dieterich, K., Ph. C. 1899, Nr. 30. 

C. Gummiharze. 
Ebeuso, wie bei vielen Harzen, so ist auch hier bei den Gummiharzen 

vorauszuschicken, daB die früher erhaltenen analytischen Werte fast 
ohne Ausnahme aus Extrakten gewonnen wurden. Diesen Zahlen ist 
also - wie ja schon an mehreren Stellen ausführlich erörtert wurde -
nur relativer Wert zuzumessen. Die aus den Extrakten erhaltenen 
Zahlen können nie denen des Rohproduktes entsprechen, geschweige 
einen maBgebenden SchluB auf. die Beschaffenheit des letzteren zu
lassen (vgl. AlIgem. T., allgemeine und spezielle Leitsätze). Der VolI
ständigkeit halber sollen trotzdem diese auf die Extrakte bezüglichen 
Werte registriert werden, da sie im Zweüelfall, mindestens zur Charak
teristik der Extrakte der Gummiharze, eventuelle Anhaltspunkte geben 
werden. Es existieren übrigens heute für die meisten der Gummiharze 
Zahlen, welche aus dem unveränderten Rohprodukt erhalten worden 
sind. Besonders mag gerade hier bei den Gummiharzen hervorgehoben 
werden, daB die bisher für diese Produkte erhaltenen analytischen 
Werte die relativ gröBten Schwankungen unter allen Harzprodukten 
zeigen. Es ist dies allerdings zum Teil auf die Methoden, resp. auf die 
Verwendung von Extrakten zurückzuführen, zum gröBeren Teil muB 
aber der Grund hierfür in der sehr wechselnden Beschaffenheit der 
Gummiharze überhaupt gesucht werden. Von allen Harzkörpern sind 
es diese, welche im Gehalt an ätherischem ÖI, Gummi, Harz usw. und 
im gegeuseitigen Verhältnis dieser Körper sehr schwanken. Weiterhin 
zeigen auch die Gummiharze von allen Harzkörpern die gröBte Menge 
(bis 50 %) Asche und Verunreinigungen. Schon aus diesem Grunde und 
in Rücksicht auf die schmierige Beschaffenheit der Gummiharze über
haupt ist es mit Schwierigkeiten verbunden, für die Analyse wirkliche 
Durchschnittsmuster zu gewinnen. Es empfiehlt sich, um die Gummi
harze zerreiben zu können, dieselben kaIt zu stellen, sei es im kalten 
Keller, oder no ch besser im Eisschrauk oder in einer Kältemischung und 
erst dann zu zerreiben. Das D. A.-B. 6 schreibt vor, die Gummiharze 
über gebranntem Kalk zu trocknen lmd dann zu zerreiben. Wärme 
ist nicht nur ohne Erfolg und unpraktisch, sondern auch irrationell, 
da Verluste an ätherischem ÖI herbeigeführt werden. Gerade bei den 
Gummiharzen muE man 4--5 Muster herstellen und die definitiven 
Werte aus 4--5 Analysen berechnen. 
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70. Alllllloniaeulll. 
Gummi-resina Ammoniacum (offizinell in D. A.-B. 6). 

Abstammung und Heimat. Dorema Ammoniacum, Don Umbelliferen. 
Persien. 

ühernisehe Bestandteile. Nach Mirgodin enthält das Harz 22-23% 
Gummi und 2% ätherisches Öl. - In Wasser und Alkohol unlösliche 
Bestandteile (3,5%), saures und indifferentes Harz (in summa 60%). 
Beide Harze sind schwefelfrei. Das saure Harz ist ein Ammoresino
tannolsalicylsäureester. Das isolierte Ammoresinotannol hat die Formel 
C6H100 resp. ClsH2602·0H, ist also dem Galbaresinotannol (siehe 
Galbanum) analog zusammengesetzt. Ätherisches Öl (0,2--0,4%), aber 
kein Umbelliferon und kein Schwefel. Freie Salicylsäure in Spuren. 
Flüchtige Säuren, wie Essigsäure und Capronsäure (nach Tschirch 
und Lutz). Das Gummi (12-16%) ist dem Gummi arabicum ähnlich, 
stickstofffrei und gibt bei der Hydrolyse Galactose, Arabinose und 
Mannose (nach Frischmuth). Casparis kam auf Grund seiner Unter
suchungen zu folgenden Ergebnissen: 

Durch Acetylieren des mit verdünnter Natronlauge herausgelösten Anteils 
(58% des Reinharzes) hat er ein gut kryst. Monoacetylaminoresinol in farblosen 
Prismen erhaIten. Durch vorsichtiges Verseifen konnte daraus das ursprÜllglich 
im Harz vorliegende Ammoresinol in farblosen sechseckigen Blättchen vom F. 
110° C erhalten werden; es besitzt die Formel ClsH2403 und hat eine phenolische 
Hydroxylgruppe, die ihm stark sauren Charakter verleiht. Die Funktion der bei
den andern Sauerstoffatome ist noch unbestimmt. Es ist gegen Brom gesättigt, 
gibt keine cholesterinähnlichen Reaktionen und mitMillons Reagens eine schmutzig 
rote Färbung. Aus alkalischen Lösungen wird es durch Kohlensäure wieder ge
fäHt. Es bedingt die Pluggesche ChlorkaIkreaktion der Droge, denn es löst sich 
in ChlorkalkIösung mit orangeroter Färbung auf, die bald hellgelb wird; die Flüssig
keit 1rübt sich nach einiger Zeit. Das Ammoresinol ist optisch inaktiv. Unter dem 
EinfluJ3 von Licht, Luft und Wärme färbt es sich leieht gelb und verharzt. AuJ3er 
aus Benzol scheidet es sich aus allen Lösungsmitteln als klebriger, gelber Lack 
aus. Dieses leichte Verharzen ist wenigstens teilweise der phenolischen Hydroxyl
gruppe zuzuschreiben. Es ist kein Salicylsäureester (wie Lu tz angab) und läJ3t sich 
in Parallele setzen zum Lubanolbenzoat der Benzoe. Beide sind krystallisierte 
Harzkörper und Phenole, beide gehen sehr leieht in verharzte Körper über und 
bedingen das eigentliche Harzigwerden und die Dunkelfärbung der Droge. 
Sie stellen beide sogenannte Protoretine dar, wie Tschirch diejenigen kryst. 
Harzkörper nennt, aus denen dann jene amorphen Substanzen hervorgehen, denen 
die Harze ihren eigentlichen Namen zufolge ihrer zähen schmierigen Klebrigkeit 
verdanken. 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das persische Am
moniacum stellt grauweiBe Massen dar oder auBen gelbe, innen weiBe 
Tränen. In der KäIte ist es spröde, von eigentümlich aromatischem 
Geruch. Die Sorte "in massa" enthält mehr ätherisches Öl, wie die 
Sorte "in lacrymis" - erstere ist daher schmierig, letztere ist fest. 
Zwar ist eben genannte Sorte reiner, verdient aber wegen ihres ge
ringen Gehaltes an ätherischem Öl, speziell für pharmazeutische Zwecke 
keinen Vorzug vor der ersteren Marke. In Wasser und Alkohol ist 
dieses persische Ammoniacum - übrigens die einzig übliche Handels
sorte - nur teilweise löslich. Nach dem D. A.-B. 6 besteht Ammoniacum 
aus losen oder zusammenhängenden Körnern von bräunlicher, auf dem 
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fiischen Bruch weifilicher Farbe. Der Geschmack ist bitter, scharf 
und würzig. 

Das Gummiharz gelangt nach Ispahan und Bombay und von da 
in den Hande!. 

Das afrikanische Ammoniacum ist dem persischenAmmoniacum 
äuBerlich nur wenig ähnlich. Mit Salzsäure und Ammoniak behandelt 
(wie bei Galbanum, s. d.) gibt dasselbe zum Unterschied vom per
sischen Ammoniacum die Umbelliferonreaktion. Auch unterscheidet 
es sich durch seine analytischen Werte vom persischen Ammoniacum 
und Galbanum. 

In früheren Zeiten waren das marokkanische und das cyrenä
ische Ammoniacum (das Ammoniacum der Alten, das auch Dio
scorodes beschreibt) handelsüblich. Als Stammpflanze für das marok
kanische Harz ist Ferula communis var. brevifolia Mariz, als die für 
das in der Cyrenaica vorkommende Ferula nearmarica Aschers et Taub., 
eine von erstgenannter deutlich verschiedene Art, anzusehen. Das 
Harz der in Westmarokko heimischen erstgenannten Ferulaart, das 
aus Verwundungen der reifen Pflanze austritt, die entweder durch In
sekten oder durch Sammler verursacht werden, findet no ch heute dort 
Verwendung zu medizinischen Zwecken und zu Räucherungen; die Ein
geborenen nennen es Fashook, El clagh, Keith oder Kilch, die euro
päischen Kaufleute Fasoy. Das afrikanische Ammoniacum war von 
jeher eine gröbere Sorte "in Klumpen", mit viel Unreinigkeiten durch
setzt, es ist daher sehr früh schon von der besseren körnigen persischen 
Sorte verdrängt worden und spielt im europäischen Markt keine be
sondere Rolle mehr. Sein Geschmack ist viel weniger bitter und viel 
weniger scharf als der des persischen Gummiharzes; chemisch scheint 
es dem Galbanum nahe zu stehen, da es (wie vorher angegeben) die 
Umbelliferonreaktion zeigt. Die Zusammensetzung ist unbekannt. Trotz
dem scheint marokkanisches Ammoniacum auch jetzt no ch gehandelt 
zu werden, denn als Hauptverschiffungshafen wird Mazagan, von wo 
es über Gibraltar nach Alexandrien gelangt, angegeben; geringe Mengen 
exportiert auch Mogador. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Galbanum, afrikanisches Am
moniacum, minderwertige Harze, Pflanzenreste usw. 

Analyse. Auf die Unreinheit des Ammoniacums ist verschiedentlich, 
besonders in bezug auf die Asche hingewiesen worden. E. Dieterich 
empfahl deshalb die elegierte oder gereinigte Ware zu nehmen und sie 
auch für das Arzneibuch zur Aufnahme zu befürworten. Weder die 
Aufnahme eines gereinigten Gummiharzes, wie es E. Dieterich und 
Thoms für die Arzneibücher befürworten, noch das Erhitzen des Am
moniacums vermögen hier Wandel zu schaffen, sondern nur eine strenge 
und genaue Festsetzung der Asche und der alkohollöslichen und alkohol
unlöslichen Anteile, wie es zu öfterem von K. Dieterich betont worden 
ist. Von Reaktionen ist vor allem die von Picards und die von Plugge 
hervorzuheben, weiterhin die Prüfung auf Galbanum nach K. Diete
rich. Picards fand, daB die alkoholisehe Lösung des Gummiharzes 
mit unterchlorigsaurem Natron eine schöne rotviolette Farbe gab. 
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pj ugge empfiehlt statt unterchlorigsaurem Natron das unterbromig
saure und will bis zu 1% Ammoniacum im Galbanum und in anderen 
Gemischen nachgewiesen haben. K. Dieterich hat diese Reaktionen 
nachgeprüft; derselbe untersuchte sogar stark verunreinigte Sorten, 
welche nicht die charakteristische Färbung, sondern schmutzige, keines
falIs charakteristische Farbentöne gaben. Es dürfte also auch dieser, 
wie vielen Farbenreaktionen nur relativer Wert zuzumessen sein. Der 
Nachweis von Ammoniacum im Galbanum ist, wie unter Galbanum 
ausgeführt werden wird, auf quantitativem Weg wohl mögIich. Plugge 
hat mit titrierter Bromlösung auch quantitativ das Ammoniacum in 
Gemischen zu bestimmen gesucht. Seine Untersuchungen haben folgende 
Bestandteile für Ammoniacum ergeben, wobei die älteren Autoren zum 
Vergleich beigefügt wurden: 

Plugge und andere Autören vor ihm fanden: 

Plugge Bueholz Braeon- Moa Hirsehsohn Bestandteile not 
% % % % % 

A oo therisehes Öl 1,27 

} } 2,8 { 
1,43- 6,68 

Wasser. 5,10 4,0 7,2 0,81- 3,27 
Asehenbestandteile 2,00 2,3 2,02-16,88 
Harz 65,53 72,0 70,0 68,6 47,12-69,22 
Gummi 26,10 22,4 18,4 19,3 -
Rassorin. - 1,6 - - -
Leimartige Stoffe 0 - - 4,4 5,4 -
Extraktivstoffe 0 0 - - - 1,6 -
Zueker usw. - - - - 1,61- 4,59 
In Wasser lösliehe Be-

standteile - - - - 11,85-25,74 
Rest. - - - - 0,81- 3,09 

Hirschsohn fordert von den persischen Sorten, daB der im Petrol
äther lösIiche Anteil bei den Marken "in massa" nicht unter 55 %, 
bei den "in granis" nicht unter 66 % liegeo Für den AschegehaIt for
derte er 3 %. Eine groBe Anzahl qualitativer Reaktionen vervollständigen 
die ausführlichen Arbeiten über Ammoniacum; auch wird eine Reaktion 
angegeben, welche persisehes und afrikanisches Ammoniacum unter-· 
scheiden lassen. Es ist dies die Umbelliferonreaktion, deren Ausführung 
später beschrieben ist. 

Eine Verfälschung von Ammoniacum mit Galbanum dürfte dagegen 
seltener stattfinden; sie ist aber schon deshalb ausgeschlossen, weil das 
ÄuBere vom Ammoniacum auf den ersten Blick vom Galbanum
ganz abgesehen von den analytischen Unterschieden vgl. Kremel und 
K. Dieterich - zu unterscheiden ist. AuBerdem gibt auch Galbanum 
(ebenso wie afrikanisches Ammoniacum) die Umbelliferonreaktion. 

Die mikroskopische Untersuchung zeigt nach H. WoHf 
Körnchen und Tröpfchen, die in eine homogene Grundmasse ein
gebettet sind. 

Über die von Caesar und Loretz angegebene Methode der Harz
bestimmung in Harzen und Gummiharzen siehe unter "Galbanum". 
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Kremel fand: 
% Harz S.-Z. d. E.-Z. V.-Z.h. 

1. Ammoniacum persisch 67,7 112 30,6 142,6 
2. 

" 
67,1 110 50,0 160,0 

3. " .. 70,7 100 50,5 150,5 
4. afrikanisch . 77,6 59,0 123,0 182,0 

vom Extrakt 

Wie in der Einleitung ausgeführt, sind fast alle Zahlen, so l'tueh 
obige unter Zugrundelegung des Extraktes bestimmt. Die S.-Z. d., 
E.-Z. und V.-Z. h. desselben wurde dann naeh der meist übliehen Me
thode (s. Einl. zum Spez. T.) bestimmt. 

Das persische und afrikanisehe Ammoniaeum sind schon auf ana
lytisehem Wege leieht zu unterseheiden, ebenso ist letzteres auf dem
selben Wege von Galbanum (s. d.) zu unterseheiden. Die versehiedenen 
ullZuverlässigen qualitativen Farbenreaktionen sind demnach überflüssig. 

E. Dieterieh fand: 

vom Extrak E.-Z.. . {
S.-Z. d .. 

Lösliehkeit: 

V.-Z.h. 
VerIust bei 100°C 
Asche .. 

in Alkohol 96 % lösIich . 

" 
96 % unlösIich. . . 

crudum 
57,12-105,45 
64,40-- 91,22 

146,16--196,67 
3,8-12,20% 
0,9-10,08% 

46,0 -88,20 % 
22,23--42,96 % 

depuratum 
78,96--135,00 
73,00- 98,00 

180,00-233,00 
2,15% 
1,05-2,75% 

66,50-76,53 % 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h., wie oben bei Kremel bestimmt. 
Beekurts und Brüehe fanden: 

Spez. In 
Num- Handels- Asche Alkohol 

sorte Gewicht in % löslich S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. h. mer bei 15° 0/ 
10 

1 depurat. 1,214 4,47 59 69 37 106 
2 

" 
1,198 3,20 63 75 22 91 

3 " 1,190 0,79 68 80 19 99 
4 

" 
1,200 3,97 61 76 38 114 

5 in granis 1,200 3,84 56 70 35 105 

vom Extrakt 

K. Dieterieh hat eine neue Methode für die Untersuehung von 
Ammoniaeum, unter Zugrundelegung des Rohproduktes, nicht 
eines Extraktes, ausgearbeitet. Es sind dies die ersten Zahlen, welehe 
wirklieh auf das unveränderte Rohprodukt Bezug haben. Die S.-Z. 
wird auf 2 Arten bestimmt. Entweder nach der Reiehert-MeiBIschen 
Methode durch Übertreibung der flüchtigen Anteile oder dureh Auf
schlieBen des Ammoniaeums und Zusatz von Lauge und Rücktitration 
nach genau 5 Minuten. Direkte Titration ist ausgeschlossen, da keines
faUs ein wirklich sichtbarer Umsehlag, sondern undefinierbare Zwisehen
stufen von gelbrot eintreten. Die AufsehlieBung mit Wasser und Alkohol 
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ist deshalb nötig, ulll die sauren Bestandteile herauszulösen und sie 
der nur 5 Minuten einwirkenden, überschüssigen Lauge zugängig zu 
machen. Längere Einwirkung der Lauge bewirkt Verseifung. Die 
G.-V.-Z. wird zusammen mit der H.-Z. und G.-Z. auf fraktioniertem 
Wege festgesteIlt. 

K. Dieterich verfuhr folgendermaBen: 
a) S.-Z. t. 
0,5 g Ammoniakgummi übergiefJt man in einem Kolben mit etwas 

Wasser und leitet nun heifJe Wasserdämpte durch. Der erstere Kolben 
wird in einem Sandbad zur Verhütung zu starker Wasserdampt-Kon
densation erhitzt. Die Vorlage besehiekt man mit 40 eem wässeriger 

; -Kalilauge und das aus dem K ühler kommende Rohr taueht man in 

die Lauge eino Man zieht genau 500 eem über, spült das Destillations
rohr von oben her und unten gut mit destilliertem Wasser ab und titriert 
unter Zusatz von Phenolphthalein zurüek. Die M enge der gebundenen 
eem KOH lassen durch Multiplikation mit 28,08 die S.-Z. t. bereehnen. 

"In diesem Falle gibt die S.-Z. t. die Anzahl Milligramme 
KOH an, welehe 500 eem Destillat von 0,5 g Ammoniaeum 
mit Wasserdämpten abdestilliert, zu binden vermögen." 

b) S.-Z. ind. 
ca. 1 g Ammoniaeum koeht man zur AutsehliefJung mit 50 g Wasser 

und 100 g Alkohol naeheinander fe 74 Stunde lang am RüektlufJkühler. 
Naeh dem Erkalten ergänzt man das Gewieht mit angewandter Substanz 
aut 150 g, tiltriert und setzt zu 75 g des Filtrats = 0,5 g Substanz 10 eem 

alkoholisehe ; -Kalilauge, läfJt genau 5 Minuten stehen und titriert 

dann mit ; -Schwetelsäure und Phenolphthalein zurüek. Die Anzahl der 

gebundenen eem KOH mit 28,08 multipliziert und aut 1 g Substanz be
reehnet gibt die S.-Z. ind. 

e) H.-Z. und G.- V.-Z. 
Zweimal fe 1 g Ammoniakgummi zerreibt man und übergiefJt mit 

fe 50 eem Petroleumbenzin (0,700 spez. Gew. bei 15° C), dann tügt man 

fe 25 eem alkoholisehe ; -Kalilauge zu und läfJt in Zimmertemperatur 

unter häufigem Umsehwenkenin zwei Glasstöpselflasehen von 1 Liter 
Inhalt 24 Stunden verschlossen stehen. Die eine Probe titriert man nun 
unter Zusatz von 500 eem Wasser und unter Umsehwenken naeh Verlaut 

dieser Zeit mit ; -Schwetelsäure und Phenolphthalein zurüek. Diese Zahl 

ist die "H .-Z. ". Die zwei te Probe behandelt man weiter, und zwar setzt 

man noeh 25 eem wässerige ; -Kalilauge und 75 eem Wasser zu und 

läfJt unter häutigem Umsehütteln noeh 24 Stunden stehen. Man verdünnt 

dann mit 500 eem Wasser und titriert mit ; -Schwefelsäure und Phenol

phthalein unter Umsehwenken zurüek. Diese Zahl ist die "G.- V.-Z.". 
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Die betrellenden Mengen an gebundenen ccm KOH lassen die ent· 
sprechenden Zahlen durch Multiplikation mit 28,08 berechnen. 

Die G.-Z. ist die Differenz der H.-Z. und G.- V.-Z. 

d) Verlust bei 100 0 c. 
2 g Ammoniacum werden im Trockenschrank bei 100 0 C bis zum 

konstanten Gewicht getrocknet. 
Alle Zahlen sind auf die unveränderte Rohdroge zu berechnen. 

e) Prüfung auf Galbanum. 
5 g des möglichst fein zerriebenen Ammoniakgummis kocht man in 

einem Schälchen mit 15 g starker Salzsäure (1,19 spez. Gew.) eine Viertel
stunde lang und filtriert dann durch ein doppeltes - vorher genä(3tes -
Filter. Das blanke Filter übersättigt man vorsichtig mit Ammoniak. 
Bei Anwesenheit von Galbanum zeigt dieses so behandelte Filtrat im aul
fallenden Licht die charakteristische blaue Fluorescenz des Umbelliferons. 

Die untersuchten Handelssorten gaben nach K. Dieterich folgende 
Grenzwerte: 

s.-z. f. . 
S.-Z. ind. 
H.-Z .. . 
G.-Z .. . 
G.-V.-Z. . ... 
Verlust bei 100° e . 
Asche ...... . 

100-200 
90-105 

99,4-155,40 
7,0-46,2 
145,60-162,40 
2,15-12% 
nicht über 10% 

Weiterhin hat K. Dieterich diese Methode auf Verfälschungen 
angewandt und gefunden, daB Verfälschungen mit Galbanum die 
H.-Z. und G.-V.-Z. herabdrücken, wie folgende Tabelle zeigt: 

Ammoniacum mit: H.-Z. G.-Z. G.-V.-Z. 
5% Galbanum 112,00 15,4 127,40 

10% 124,60 5,2 129,80 
20% 120,40 15,4 135,80 

Was die S.-Z. betrifft, so ist die S.-Z. der flüchtigen Anteile zum 
Nachweis von Verfälschungen nicht brauchbar, auch ist die Ausführung 
zur Bestimmung der flüchtigen Anteile sehr umständlich und erfordert, 
wie die Reichert-MeiBIsche Zahl bei den Fetten, viel Übung. 
K. Dieterich empfiehlt deshalb als bequemer und leichter die S.-Z.ind.; 
noch sei bemerkt, daB ein gutes Ammoniacum eine möglichst hohe 
S.-Z. f., eine möglichst hohe H.-Z., aber eine möglichst niedrige G.-Z. 
z eigen sol I. 

Afrikanisches Ammoniacum gab nach der K. DieterichschenMe
thode folgende Werte: 

S.-Z. ind. 
H.-Z ... 
G.-V.-Z. 

47,59-92,21 
103,89-104,59 
105,30-108,10 

Durch die verhältnismäBig groBe Unreinheit des afrikanischen Am
moniacums liegen besonders die S.-Z. d. in weiten Grenzen. Im all
gemeinen liegen alle Werte weit unter denen des persischen Ammo-
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niacums und soweit es H.-Z. und G.-V.-Z. betrifft, auch unter den 
Zahlen des Galbanums (s. d.). Ein "Ammoniacum depuratume, gab die 
S.-Z. ind. 82,34-100. 

Im allgemeinen gestattet die K. Dieterichsche Methode die 
Verwendung des Rohproduktes zur Analyse - unter Berücksichtigung 
der in der Einleitung zu der Abteilung Gummiharze angegebenen 
Kautelen - und weiterhin gestattet sie einen genauen Umschlag zu 
fixieren. 

Mauch stellte fest, daS das Gummiharz, wie fast alle Gummiharze 
in 60% iger Choralhydratlösung löslich sei und empfiehlt zur Bestim
mung desGummis die mit Chloralhydrat hergestellte Lösung (1-2 g 
in 10--15 g) in 100 g starken Alkohol hinein zu filtrieren. Er erhielt 
auf diese Weise bis 21 % ganz reines Gummi. 

Gregor und Bamberger fanden: 
Gregor 

. I 8,6 
M.-Z ...... "1 9,0 

Bamberger 
11,0 

Über den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 18 8, H. 10. 

Das D. A.-B. 6 prüft auf Verfälschungen mit Asant, Galbanum und 
afrikanischem Ammoniacum durch die Umbelliferonreaktion (s. d.). 

Beim Zerreiben von 1 g Ammoniacum mit 3 cem Wasser bildet sich eine weiBe 
Emulsion, die naeh Zusatz von Natronlauge gelb, dann braun wird. 

Werden 3 g Ammoniacum mit siedendem Weingeist vollkommen ausgezogen, 
dann darf der bei 1000 e getrocknete Rüekstand höehstens 1,2 g wiegen. 

Über die Bestimmung des Aschengehaltes liegen verhältnismäBig 
wenig Daten vor und auch die Angaben der einzelnen Arzneibücher 
schwanken sehr; so fordern 

D.A.-B.6 ..... 
Pharm. Austr. VIII. 
Pharm. Svecica X 
Pharm. Danica VI 
Pharm. Brit. V. . 
Pharm. Gallica V . 
Pharm. Ital; III . 

7,5% 
2,0% 
6,0% 
5,0% 
7,0% 
5,0% 
6,0% 

Tschirch sagt, die Asche betrage bei in granis 0,8-4%, bei guter 
Droge nicht über 2 %; bei in massis 4-8 %; bei schlechter Droge oft 
15,4, 16,88 ja bis 25,7 %. 

Caesar und Loretz fanden zu verschiedenen Zeiten 

in laedmis (troekene Droge) 
pulvis 
in lacdmis 

(1900). 
(1911). 
(1912). 
(1913). 
(1924). 
(1927). 

5% 
7,5% 
5,3-3,48% 
18,05% 
1,66-4,7% 
5,4-10,42% 

Man kann sich daher den Ausführungen von Caesar und Loretz 
nur anschlieSen, wenn sie sagen, daS der vom Arzneibuch verlangte 
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G13halt von 7,5% oft überschritten werden muE und die Forderung 
K. Dieterichs bis zu 10% Asche zuzulassen nicht zu stark ist. 

Neben der Asche bestimmen Caesar und Loretz noch den in 
10% iger Salzsäure unlöslichen Anteil und fanden bei 

in lacriIDis (1924) ...... 0,34-3,4% 
(1927) ...... 2,6-6,24% 

Hierfür Grenzzahlen festzulegen ist no ch zu früh, da das Zahlen
material zu gering ist. 

Der Wassergehalt der Droge beträgt nach 
Hirschsohn ..... 0,8-4% 
Plugge •...... bis 5,10% 

Über das ätherische ÖI des Ammoniacums liegt sehrwenig Material 
vor. Die Kenntnis desselben ist aber deshalb von Wert, weil Ammo
niacum häufig zur Fälschung von Asa foetida benutzt wird. Die Aus
beute an ÖI beträgt nach 

Schimmel & Co. 
Harrison & Self 
Plugge 
Hirschsohn . . 

0,1-0,3% 
0,08-0,2% 
1,27% 
1,43-6,68% 

Dasselbe ist rechtsdrehend und zeigtnach Schimmel & Co. folgende 
Konstanten : 

spez. Gew. 15° C. 
aD •. 
nD 20 . ... . 
S.-Z ..... . 
E.-Z ..... . 
E.-Z. n. Actlg .. 

1915 
0,8875 
+ 10 37' 
1,47250 

3,7 
40,5 

106,4 

1917 
20° C 0,8855 

+ 1 0 42' 
1,47233 

Das ÖI löste sich in 0,5 Vol. u. m. 90%igen Alkohols. Die Farbe 
des Öles ist tiefgelb und der Geruch erinnert lebhaft an Angelica. Es 
siedet hauptsächlich zwischen 250 und 290 0 C; zwischen 155 und 1700 C 
geht nach Tschirch und Lutz nur ein kleiner Teil über. Das ÖI ist 
schwefelfrei. 
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71. Bdellium. 
Gummi-resina Bdellium. 

Abstammung und Heimat. Mrikanisches Bdellium: Commiphora 1 

(BaIsamea) africana Engl. (Balsamodendron africanum Arnoth, Heu
delotia africana Rich). Nach Thiselton Dyer ist Balsamodendron 
Kua, nach Parker Balsamodendron Playfairii die Stammpflanze. 
Burseraceen, ostindisches Bdellium: Balsamodendron indicum, oder 
Balsamodendron Mukul Hook. oder Balsamodendron Commiphora 
Roxb. Burseraceen. Senegal, Ostindien. 

Chemisehe Bestandteile. Da, wie Fl ückiger ausführt, die Unter
suehungen dadurch voneinander abweichen, daB über die Herkunft 
der untersuchten Produkte - ob afrikanisch oder ostindisch - Zweifel 
bestehen, so sind die Bestandteile nicht mit Sicherheit anzugeben. 

Flüekiger fand in einem afrikanisehen Bdellium Han (70%), 
gering e Mengen ätherisches Öl und Gummi (29%). 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Ostindisches Bdel
lium stelIt unförmige, 4--5 cm groBe, äuBerlich schlechte, Myrrha 
ähnliche, zusammengeklebte Massen dar, die sehr unrein sind. AuBen 
sind sie uneben, rauh, matt, schwarzbraun, im Bruch wachsglänzend, 
von scharfem und bitterem Geschmack, ähnlich wie Bisabol-Myrrha 
riechend. Mit Wasser gibt das Gummiharz eine weiBliche Emulsion. 

Afrikanisches Bdellium stelIt rötliche, ovale oder runde, etwa 
2 cm starke Stücke, auBen fettglänzend, dar, in der Wärme weich und 
knetbar. Das Gummiharz gibt mit Alkohol eine goldgelbe Tinktur, 
die durch Wasser getrübt wird. Während ein mit Myrrhentinktur 
getränkter und getrockneter Streifen durch Salpetersäure blaurot ge
färbt wird, ist dies bei Bdelliuni. nicht der FaIl (nach Berg). 

Bdellium gibt, wie auch bei Myrrhe erwähnt, die Reaktion mit 
Bromdampf nicht,auch ist es analytisch von beiden Myrrhensorten 
unterschieden (s. w. u.). Über die Abstammung und die verschiedenen 
Sorten von Bdellium äuBert sich Thiselton Dyer, indem er zunächst 
mitteilt, daB diese Droge von Berbera, einem kleinen ostafrikanischen 
Hafen exportiert wird. Sie wird gewöhnlich mit der Droge identifiziert, 
welcher GuibourtdenNamengab, und welchevon Westafrikastammte. 
Nach Royle stammt Bdellium von Balsamodendron afrieanum Arnott, 
Guibourt ist derselben Ansicht; Besehreibungen geben Dymock und 
Parker. In Royles Materia medica findet sich die Angabe, daB J ohn
ston bei Besprechung der Myrrhe mitteilt, es fänden sich bei Adel zwei 
Varietäten der Stammpflanze; die eine ein niedriger, dorniger, gerissen 
aussehender Baum sei von Ehrenberg beschrieben worden und liefere 
die beste Myrrhe des Handels (Balsamodendron Myrrha oder eine der 
Formen von B. Opobalsamum), die andere, ein blattreicher Baum, mit 
groBgesägten, dunkelgrünen Blättern, welche zu vier oder fünf an einem 
gemeinsamen Zentrum entspringen, mit kleinen grünen Blättern und 

1 Die Abstammung von Bdellium ist ebensowenig mit voller Sicherheit er
mitteit, wie diejenige der Myrrhe. Vgl. Holmes, Ph.-Ztg. 1899, Nr. 28, S.237 bis 
238 und P. Siedler, Ap.-Ztg. 1897, Nr. 2. 
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vertroeknenden Beerenfrüehten, ist wahrseheinlieh B. Kua. Thiselton 
Dyer ist der Ansieht, daS B. Myrrha Myrrhe, B. Kua aber afrikamsehes 
Bdellium gibt. Poueher sagt folgendes über im Londoner (Pharmaeeu
tieal Soeietys) Museum befindliehe afrikanisehe Bdelliumarten: 

1. GroBe, rohe Massen mit sehieferartigem Brueh. Es rieeht unangenehm. 
2. Das von den Arabern so genannte "Gafol" besteht aus versehiedenartigen, 

leieht aromatisehen Stüeken mit gelb und sehwarz durehseheinenden Massen. 
Stammpflanzen sollen Boswellia Papyrifera Hoehst. oder Commiphora afrieanum 
EndI. sein. 

Von opakem BdelIium gibt Parker eine Besehreibung, naeh 
weleher die Farbe opak, gelblieh-oekerfarbig, musehelig breehend, sehr 
hart, geruehlos und von bitterem Gesehmaeke ist und oft in groBen 
elliptisehen Stüeken mit granulierter Oberfläehe vorkommt. - Sie ge
langt über Berbera naeh Indien. Naeh Dymoek wird opakes BdelIium 
häufig in den Ballen von Myrrhe gefunden, wenn diese in Bombay 
sortiert werden; die Droge heiBt "Meena harma" und wird zum Ab
treiben des Guinea-Wurmes benutzt; naeh dies~m Autor ist das opake 
Bdellium vongelbliehweiBer Farbe, dem Ammoniaeum ähnelnd. Parker 
hält die Dymoeksehe Droge aber für das von Vaughan "Hotai" 
genannte Gummiharz. Naeh ihm gibt die Tinktur von eehtem opakem 
BdelIium eine intensiv grünliehsehwarze Reaktion mit Eisenehlorid, 
während die Hotai-Tinktur keine Reaktion gibt. Naeh Parker stammt 
das Bdellium von Balsamodendron Playfairii. Poueher besehreibt es 
als sphärisehe, oekergelbe Stüeke mit unangenehmem Gerueh. 

Von indisehem BdelIium besehreibt Dymoek in seiner Pharma
kognosie Indiens zwei Sorten. Die erstere stammt von Balsamodendron 
Mukul, sie ähnelt im allgemeinen der afrikamsehen Droge, doeh ist die 
Farbe heller, oft grünlieh; Gerueh und Gesehmaek sind abweiehend. 
Manehe Stüeke sind wurmförmig und so dick wie der kleine Finger. 
Die Sorte ist ein Drittel weniger wert als die afrikanisehe. - Die 
zweite Sorte stammt von B. Roxburghii, kommt in unregelmäBigen, 
klumpigen, mehr oder weniger mit Sehmutz, Rinde und Haaren be
deekten Stüeken vor. Sie ist von grünliehgelber Farbe mit einem Stieh 
ins rötliehe. Die Konsistenz ist waehsartig, weieh und zerbreehlieh; 
der Gerueh ist eigentümlieh balsamiseh, an CedernhoIz erinnernd, der 
Gesehmaek bitter. Mit Wasser bildet die Sorte eine grünIiehweiBe 
Emulsion. - Es ist nieht unmögIieh, daB beide Sorten identiseh sind 
und beide von B. Mukul abstammen. Auch Poueher gibt dieselbe 
Stammpflanze an. Naeh ihm besteht die indisehe Droge aus unregel
mäBigen dunkelrotbraunen Massen, die mit eharakteristisehen nadel
kopfartigen Erhebungen von sprödem Harz (refraetile resin) be
deekt sind. 

Auch heute noeh sind die Angaben der Literatur über die Stamm
pflanze der Myrrhe, Bdellium und verwandte Harze sehr widerspreehend, 
so daB definitive Angaben auch für Bdellium noeh verfrüht sind. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Anorganisehe und pflanzIiehe 
Verunreinigungen, 

Analyse. Wie auch bei Myrrha erwähnt, zeigt nach K. Dieterich 
Dieterich·Stock, Analyse der Harze. 2. Anfl. 26 
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das Bdellium gegenüber den Myrrhensorten die niedrigsten analytisehen 
Werte, auch gibt es die Bromreaktion nicht wie Herabolmyrrha. 

Hirsehsohn hat zahlreiehe Sorten untersueht und folgende in 
Petroläther lösliehe bei 17 0 e und 120 0 e getroeknete Anteile gefunden: 

bei 17 0 e bei 120 0 e getrocknet 
Bdellium indicum 13,37 1l,29) 

" 16,57 9,87 
african. 36,09 35,61 % löslich 

35,68 34,79 
21,70 20,31 

Hiernaeh nimmt Petroläther aus den afrikanisehen Sorten be
deutend mehr als aus den indisehen auf. (Vgl. auch w. u. die analy
tisehen Untersehiede.) 

Kremel fand: 
74,3% Harz 

{s.-z. d.. .. 28,3 
vom 'Extrakt E.-Z.. . .. 119,3 

V.-Z. h. .. 147,6 

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurde vom Extrakt naeh der meist 
übliehen Methode (s. Spez. T., Einl.) festgestellt. 

K. Dieterich hat Bdellium als myrrhenähnliehes Gummiharz ge
nau naeh seiner für Myrrhe ausgearbeiteten Methode - unter Ver
wendung des Rohproduktes, nicht eines Extraktes - untersueht. Die 
Methode ist folgende: 

a) S.-Z. d. 
19 der mäglichst lein zerriebenen und einer grä{3eren Menge 

zerriebenen Bdelliums als Durchschnittsmuster entnommenen Droge 
übergie{3t man mit 30 ccm destilliertem Wasser und erwärmt % Stunde 
am Rückllu{3kühler. Man setzt nun 50 ccm starken Alkohol zu und kocht 
noch % Stunde am Rückllu{3kühler im Damplbad. N achdem die Flüssig-

keit erkaltet ist, titriert man mit alkoholischer ; -Kalilauge und Phenol-

phthalein bis zur wirklichen Rotlärbung. Man verwendet nicht ;, sondern 
n 
2-Lauge, weil der Umschlag bei Hinzulügung eines Troplens stärkerer 

La1tge schärler, intensiver und rascher eintritt als bei schwächerer Lauge. 
Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Lauge mit 28,08 erhält man 
die S.-Z. d. 

b) V.-Z. h. 
Ein weiteres Durchschnittsmuster, und zwar 19 des Bdelliums übergie{3t 

man mit 30 ccm Wasser, lä{3t % Stunde stehen und lügt nun 25 ccm 

alkoholische ;. -Kalilauge hinzu. Man kocht yz Stunde aul dem Damplbad 

am Rückllu{3kühler, lä{3t erkalten und titriert nach der Verdünnung mit 
Alkohol zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08 multi
pliziert gibt die V.-Z. h. 
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c) E.-Z. erhält man durch Subtraktion der S.-Z. d. von der V.-Z. h. 
d) A lkohollöslicher Anteil. 
Man erschöpft 10 g mit starkem 96% igem Alkohol und dampft das 

Extrakt ein, bis es nach dem Trocknen bei 100 0 e konstantes Gewicht zeigt. 

K. Dieterich erhielt folgende Werte: 
S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. h. 

12,79 70,00 82,79 
14,43 69,33 83,76 

Bd lli frik ' h 9,73 96,39 106,12 
e um a aruae . . . 11,96 95,57 107,53 

19,21 90,66 109,87 
20,81 90,14 110,95 

indiseh {35,69 46,75 82,44 
37,19 48,46 85,65 

Ebenso wie der petrolätherlösliche Anteil (s. 0.), so sind auch diese 
Zahlen wohl zur Unterscheidung beider Sorten brauchbar. Analytische 
Daten über das Bdellium sind auBerordentlich selteno Eine eingehende 
Untersuchung des Harzes ist noch nicht erfolgt. Nach der Methode 
von K. Dieterich untersuchte E. Stock (1928) einige Bdelliumharze 
und fand für 

S.·Z. d. E.-Z. V.-Z.h. r1,70 
95,4() 117,70 

Bdellium afrikaniseh 20,50 86,16 106,66 
22,06 98,30 120,36 r2,19 54,41 96,60 

indiseh 32,68 47,65 80,33 
44,45 58,15 102,60 

Die Zahlen stimmen mit denen von K. Dieterich gut überein und 
können mit Vorteil zur Unterscheidung der afrikanischen und indischen 
Sorte herbeigezogen werden. 

Solange aber noch keine Zahlen von authentisch echtem, den Stamm
pflanzen direkt entnommenem Material vorliegen, muil mit der Mög
lichkeit gerechnet werden, daB sich Verschiebungen einstelIen. Dies ist 
schon der Fall bei einer Untersuchung, die La brande durchführte; 
er fand: 

spez. Gew. 15° 0 
Erweiehungapunkt 
S.-Z. 
V.-Z. . .. . 
J.-Z ...... . 
aD •.••••• 

1,276 
80-83° 0 
84-90 
116 
140 
- 35° 

Er isolierte je eine Harzsäure mit alkoholunlöslichem bzw. löslichem 
Bleisalz mit der S.-Z. 112 bzw. 135. 

Über das ätherische Ölliegen keinerlei Angaben vor. 
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72. Galbanulll. 

Gummi-resina Galbanum (offizinell im D. A.-B. 6). 

Abstammnng und Heimat. Ferula galbaniflua Boissier et Buhse 
und verwandte Arten. Umbelliferen. Persien. 

Chemisehe BestandteiIe. Ätherisches ÖI (9,5%), CloH l6 und CIsH 24 
(nach Wallach und Brühl) und Ölester (nach Conrady) enthaltend, 
spirituslösliches Harz (63,5%), Gummi und Uureinigkeiten (27%). Im 
Reinharz sind gebundenes Umbelliferon (20%), Galbaresinotannol 
C6H IOO resp. CIsH29020H und freies UmbelIiferon (0,25%), Galba
resinotannol und Umbelliferon sind als Umbelliferongalbaresinotannol
ester vorhanden (nach ConradYlo Nach Morgodin enthäIt Galbanum 
6Y:J % ätherisches ÖI, ca. 19% Gummi, 66% Harz. Die Znsammensetzung 
schwankt nach ihm in ziemIich weiten Grenzen. 

Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Zusammengeklebte, 
wachsglänzende Tränen oder Massen von gelber oder grünlicher 
Farbe. Die Sorte "in massa" ist uureiner, enthält aber viel ätherisches 
ÖI, was ihm die schmierige Beschaffenheit verleiht. Wegen des ÖIes 
ist gerade die Sorte in massa für pharmazeutische Zwecke sehr brauch
bar. Die Sorte "in lacrymis" ist reiner und stelIt graue, kugelige Ge
bilde dar, die auf dem Brnch weiBe Farbe zeigen. Pflanzenteile sind der 
Droge stets beigemengt. Der Geruch ist stark balsamisch, Geschmack 
bitter, scharf und brennend. In Wasser und Weingeist, auch in anderen 
Lösungsmitteln ist das GaIbanum nur teilweise löslich. Mit Salzsäure 
gekocht, dann mit Ammoniak übersättigt, zeigt das Filtrat die schöne 
blaue Fluorescenz des Umbelliferons. Das sogenannte persische fl üssige 
Galbanum stammt nach Holmes von einer der Ferula galbaniflua 
verwandten Spezies und ist in terpentinähnlicher Besehaffenheit auch 
heute im Handel anzutreffen. Die früher bestehenden Unterschiede 
von levantinischem Galbanum (in Tränen und Masse) und persi
schem Galbannm (in Masse und dickflüssigem Znstand) ist heute 
kaum no ch aufreeht zu halten, da eben verschiedene Fernlaarten der
artige Gummiharze liefern und Persien aIs Hauptlieferant anzusehen ist. 
Nach Holmes ist alles Galbanum persisch, wenn auch von verschie
denen Spezies stammend. Die von Hirschsohn angegebenen Unter
schiede zwischen persischem und levantinischem Gummiharz sind so
mit zweifelhaft. Als Ersatz des Galbanums wird neuerdings von Thoms 
das Laretiaharz von Laretia acaulis (Umbelliferen), aus ChiIe stam
mend, empfohlen. Das Harz enthält Umbelliferon, gibt in geringem 
MaGe die Salzsäure-, nicht aber die Ammoniakreaktion. Wiesner un
tersuchte Galbanum mikroskopisch und fand: 

In einer homogenen Grundsubstanz sind kleine Köruchen und (optisch) röt· 
!ich erscheinende Tröpfchen eingebettet. Bei Behandlung mit \Vasser quillt die 
Grundmasse, die das Gummi darstellt, auf. Die Harzköruchen und Tröpfchen 
bleiben suspendiert. Die Körnchen sind kugelige, elliptische und stabförmige Ge
bilde. Die letzteren sind auJ3erordentlich klein und durch Verdunsten des ätherischen 
Öles, das das Harz gelöst hatte, ausgeschieden worden, während die gröJ3eren 
runden Gebilde durch Ausfällung aus Lösung entstanden sein dürften. 
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Marsden besehreibt eine vom persisehen Golf stammende Gal
banumprobe, welehe in einem ausgehöhlten Umbe11iferenstamm ver
paekt war. Die Droge bestand aus einer orangegelben, klebrigen Masse. 
die matte Tränen von gelber Farbe enthielt, einen terpentinartigen. 
aber nicht mosehusartigen Gerueh und einen stark bitteren Gesehmaek 
besaB. Die Probe enthielt 7,36% Wasser und 2,29% Asehe, gab die 
Umbelliferonreaktion, mit Salzsäure erst beim Erwärmen eine rot
violette, mit Chloroform und Kalilauge beim Erhitzen eine braune 
Färbung. 78,55% des Gummiharzes waren in kaltem Alkohol löslieh; 
von 5,93 g wurden gelöst.im Soxhletapparat 0,25 g von Petroläther, 
2,78 g von Äther, 0,060 g von Methylalkohol, 0,340 g von 49° C heiBem 
Wasser. Der Petrolätherextrakt lieferte bei der Wasserdampfdestillation 
eine geringe Menge eines farblosen Öles von eharakteristisehem Gal
banumgerueh. 

Veriälschlmgen resp. Verwechshmgen. Minderwertiges, extrahartes 
Galbanum, Sand, fette Öle, Ammoniaeum (persiseh und afrikaniseh), 
Terpentin. Über sehleehte Randelsqualitäten wird des öfteren Klage 
geführt; Caesar und Loretz beriehteten 1910 über eine Partie "Gal
banum",die anseheinend aus Kolophonium und Olibanum zusammen
gesehmolzen war, auch sehon äuBerlieh keine Ähnliehkeit mit der 
Originaldroge hatte. 

Analyse. Ganz abgesehen vom Gerueh unterseheidet sich das Gal. 
banum durch das Umbelliferon und seine Reaktion vom Ammoniaeum 
und durch sein ÄuBeres sofort vom afrikanisehen Ammoniaeum, welehes 
ja auch die Umbelliferonreaktion gibt; Rirsehsohn hat mehrere Sorten 
Galbanum untersueht und auch zwisehen persisehem und levantinisehem 
Gummiharze Untersehiede auf ehemisehem Wege angegeben, die je
doeh, wie sehon oben erwähnt, nicht mehr haltbar sind. Naeh diesem 
Autor so11 Galbanum in massis nicht unter 60% in PetrolätherJösliehe, 
bei 120 0 getroeknete Anteile zeigen. Ebenso wie Holmes, leitet auch 
Rirsehsohn das flüssige persisehe Galbanum von einer besonderen 
Spezies Ferula ab. 

Kremel fand: 
I II 

% Harz 74,3 74,2 
r S.-Z. d. . 28,3 28,3 

vom Extrakt 1 ~.-Z... 119,3 132,2 
,V.-Z. h. 147,6 160,5 

Die Zahlen wurden vom Extrakt naeh der meist übliehen Methode 
(s. Spez. T., Einl.) festgestellt. 

E. Dieterich fand: 

{ 
S.-Z. d .. 

vom Extrakt E.-Z ... 
V.-Z.h. 

Verlust bei 100° c .. . 
Asche ........ . 
in Alkohol von 96 % löslich . 
" " ,,96 % unlöslich . 

Wasser ......... . 

G. crudum 
5,16- 68,80 

82,10-179,00 
108,00-241,00 

1,10- 30,98% 
0,45- 31,31 % 

17,83- 71,50% 
45,58- 91,33 % 
21,40% 

G. depuratum 
19,32- 46,26 
55,70- 91,40 
75,02-121,80 

8,61 % 
0,15- 2,10% 

45,6 - 92,16 % 
11,40- 37,24% 
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E. Dieterich befürwortet die Reinigung des Galbanumharzes, da 
der Aschegehalt auf ungefähr die Hälfte herabgedrückt wird. 

Conrady, welcher sich eingehend mit Galbanum beschäftigt hat, 
äuSert sieh wörtlich: 

"Meine Beobachtungen über Aschegehalt usw. decken sich völlig mit den 
E. Dieterichschen Angaben. Was das Sinken der S.-Z. und E.-Z. beim Gal
banum dep. anbetrifft, so ist dies sehr erklärlich, indem nach Privatmitteilungen 
das ätherische ÖI zunächst mit Wasserdämpfen übergetrieben wird und mit ihm 
die freien Fettsäuren, denn bei der schweren Verseifbarkeit des Galbanums kann 
es sich lediglich um den flüssigen Ester handeln, der durch diese Behandlung 
verseift wird. Man könnte jedenfails leicht von del' Destillation Abstand nehmen 
und nur kaIt mit Petroläther extrahieren und das unverseifte ÖI dem depurierten 
Harze wieder zusetzen. Dann würde das Galbanum depuratum wirklich diesen 
Namen verdienen und allen Anforderungen der Pharmacopöe entsprechen; denn 
ich konnte sowohl das freie Umbeiliferon, als auch bei der Verseifung gebundenes 
nachweisen. Die Salzsäurereaktion des Rohgalbanums kommt dem depuriertenPrä
parate ebenfails zu, weshalb wohl ein Teil des Öles nicht völlig verseift sein dürfte. 

Es ist lediglich das Sinken der E.-Z., die bemerkbare Differenzen mit dem 
Rohgalbanum zeigt und dürfte daher bei Galbanum ganz allgemein eine E.-Z 
von mindestens 130 zu fordern sein. Selbstverständlich müBte, wie auch schon 
Lüdy für die Benzoe gefordert hat, die Dauer der Verseifung genau normiert 
sein. Besser noch wäre es bei den Galbanumsorten, wenn man 10,0 Galbanum 
mit Wasserdämpfen verseifte und direkt das Destillat titrierte, wobei lediglich 
die Säure aus dem flüssigen Ester titriert würde, was den Vorteil hätte, daB bei 
den verhältnismäBig geringen Schwankungen der gebräuchlichen Handelsware 
an ätherischem ÖI die Normierung der S.-Z. und E.-Z. in engeren Grenzen mög
lich wäre." 

K. Dieterich hat später (s. w. u.) gezeigt, daB die Bestimmung 
der S.-Z., wie Conrady anregt, so einfach nicht möglieh ist und be
sonderer Kautelen bedarf. Weiterhin weist K. Dieterieh darauf hin, 
daS seine auf dem Reichert-MeiBIschen Prinzip aufgebaute Säure
zahlbestimmung viel Übung erfördert und umständlieh ist. Hieruber 
wird weiter unten noeh eingehend berichtet werden. 

Beckurts und Brüche fanden: 

l. G. depuratum 
do. 
do. 
do. 

2 
3 
4 
5 . in granis I 

Spez. Gew. Asche 
bei 15° e % 

1,110 4,0 
1,130 8,7 
1,109 4,1 
1,133 8,4 
1,121 4,9 

In Alkohol Vom Extrakt 
löslich % S.-Z. d. E.-Z. I V.-Z.h. 

63 22 82 104 
56 19 91 110 
58 40 69 109 
54 19 63 82 
60 25 90 115 

Die Zahlen für die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden vom Extrakt 
festgestellt. 

Verfasser bemerken, daB der Aschegehalt in direktem Zusammen
hang mit dem spez. Gew. steht, so daB Galbanum mit dem höehsten 
spez. Gew. auch den höehsten Aschegehalt zeigte. Im übrigen empfehIen 
diese Autoren die S.-Z., E.-Z. und V.-Z. zum Nachweis von VerfäI
schungen, ohne hierfür Versuehe mitzuteilen. 

K. Dieterieh hat für Galbanum eine neue Methode ausgearbeitet, 
zahlreiehe Sorten untersueht und gefunden, daB die S.-Z.-Bestimmung, 
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wie sie Conrady vorschlug (s. 0.) nicht in praxi möglich ist; vielmehr 
muB man, um Veriust zu vermeiden, Alkali vorIegen. Da diese Methode 
jedoch umständlich ist und auch praktische Übung erfordert, so hat 
K. Dieterich eine bequeme Methode der S.-Z.-Bestimmung in An
lehnung an Ammoniacum (s. d.) geschaffen. Auch hier wird vorher auf
geschlossen und aus den bei Ammoniacum angegebenen Gründen zurück
titriert. Die H.-Z., G.-V.-Z. und G.-Z. werden auf kaltem, fraktioniertem 
Weg festgesteIlt. Die Methode K. Dieterichs hat den Vorteil, gut 
titrierbare Flüssigkeiten zu liefern, das Naturprodukt, kein Extrakt zu 
verwenden und gut übereinstimmende Zahlen, soweit dies a priori 
überhaupt bei Gummiharzen erwartet werden darf, zu geben. 

K. Dieterich verfuhr folgendermaBen: 
a) S.-Z. f. 
0,5 g Galbanum, so fein als möglich zerrieben, werden in einem Kolben 

mit etwas Wasser übergossen und nun hei{3e Dämpfe. durchgeleitet. Der 
erstere Kolben ist in einem Sandbad zur Verhütung zu starker Konden-

sation zu erhitzen. Die Vorlage wird mit 40 ccm wässeriger ; -Kalilauge 

beschickt und das aus dem Kühler kommende Rohr in die Lauge eingetaucht. 
Man zieht genau 500 ccm über, spült das Destillationsrohr von oben her und 
unten gut mit destilliertem Wasser ab und titriert unter Zusatz von Phenol
phthalein zurück. Die Menge der gebundenen mg KOH mit 28,08 lassen 
leicht die S.-Z. f. berechnen. 

In diesem Falle gibt die S.-Z. f. die Menge mg KOH an, welche 500 ccm 
Destillat von 0,5 g Galbanum mit Wa8serdämpfen abdestilliert, zu 
binden vermögen. 

b) S.-Z. ind. 

Ga. 1 g des Galbanums kocht man zur A ufschlie{3ung mit 50 g Wasser 
und 100 g Alkohol nacheinander fe % Stunde lang am Rückflu{3kühler. 
Nach dem Erkalten ergänzt man das Gewicht mit angewandter Substanz 
auf 150 g, filtriert und setzt zu 75 g des Filtrats = 0,5 g Substanz 10 ccm 

alkoholische ; -Kalilauge, lä{3t genau 5 Minuten stehen und titriert dann 

mit ; -Schw~felsäure und Phenolphthalein ZurÜCk. Die Anzahl der ge

bundenen ccm mit 28,08 multipliziert und auf 1 g Substanz berechnet, 
gibt die S.-Z. ind. 

c) H.-Z. und G.- V.-Z.: 

Zweimal 1 g Galbanum zerreibt man und übergie{3t mit fe 50 ccm 
Petroleumbenzin (0,700 spez. Gew. bei 15° G), lügt dann fe 25 ccm alkoho-

liscke ; -Kalilauge zu und lä{3t in Zimmertemperatur unter häufigem 

Umschwenken in zwei verschlossenen Flaschen von fe Il Inhalt 24 Stunden 
steken. Die eine Probe wird nun unter' Zusatz von 500 ccm Wasser und 

unter Umschwenken nach Verlauf dieser Zeit mit ; -Schwefelsäure und 
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Phenolphthalein zurücktitriert. Diese Zahl ist die "H.-Z.". Die zweite 
Probe wird weiter behandelt, und zwar setzt man noch 25 ccm wässerige 

; -Kalilauge und 75 ccm Wasser zu und läf3t unter häufigem Umschütteln 

abermals 24 Stunden stehen. Man verdünnt dann mit 500 ccm Wasser 

und titriert mit ; -Schwefelsäure und Phenolphthalein unter Umschwenken 

zurück. Diese Zahl ist die G.- V.-Z. 
Die betreffende Anzahl angebundenen ccm KOH gibt mit 28,08 multi

pliziert, die entsprechenden Zahlen. 

Die G.-Z. ist die Differenz der H.-Z. und G.- V.-Z. 
Tschirch und Wetzel schlagen auf Grund ihrer neuesten Unter

suchungen vor, die von K. Dieterich eingeführten H.-Z. und G.-V.-Z. 
der natureUen Droge ganz zu streichen, dafür die V.-Z. h. zu bestimmen 
und im übrigen so zu arbeiten, wie es bei Asa foetida beschrieben ist. 
Sie schlagen vor: 

Die quantitative Trennungsmethode ist genau wie bei Asa foetida 
auszuführen. Von 1 g gut gepulvertem Galbanum darf das in Äther 
Unlösliche nicht mehr als 0,3 g ausmachen. Der farblose Äther-Petrol
ätherniederschlag betrage 0,14 g. Als Rückstand des Äther-Petroläther
fiItrats erhalte man einen bräunlich-gelben bis braun-gelben, balsam
artigen Rückstand von 0,54 g. 

8.-Z. und V.-Z. des Niederschlages und Rückstandes ist wie bei 
Asant zu bestimmen. 

Die S.-Z. betrage: 
für den Niederschlag (Harz al: 42--45, 
für den Rückstand des Filtrats (Harz R): 49-54. 

Die V.·Z. betrage: 
für den Niederschlag (Harz al: 160-168, 
für den Rückstand des Filtrats (Harz R): 119-125. 

Die E.-Z. des Niederschlages (Harz a) betrage 69-72. 
Es muB hier noch weiteres Material gesammeIt werden, um genaue 

Grenzzahlen feststellen zu können. 

d) Aschebestimmung. 
Man verascht vorsichtig 1 g Galbanum und glüht so lange, bis nach 

dem Erkalten im Exsiccator ein gleichbleibendes Gewicht resultiert. 

e) Verlust bei 100°0. 
Man trocknet 1 g Galbanum im Trokenschrank bei 100° 0 bis zum 

konstanten Gewicht. 

K. Dieterich fand für zahlreiche 
S.-Z. f .. 
S.-Z. ind. 
H.-Z ... 
G.-V.-Z. 
G.-Z .. . 
Asche ...... . 
VerIust bei 100° e . 

Sorten folgende 
73,5 -1l4,0 
21,24--63,45 

107,5 -122,5 
116,2 -135,8 

8,4 -16,1 
I -10% 
0.35-31.5% 

Grenzwerte: 
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Weitere Analysen desselben Autors zeigen, daB die E.-Z. und V.-Z. 
resp. H.-Z., G.-V.-Z. und G.-Z. - entgegen Beckurts und Brüche
zum Nachweis von Verfälschungen nicht brauchbar sind, wohl aber die 
S.-Z. nach beiderlei Methode. 

K. Dieterich fand: 

S.-Z. f. Durch
schnitt 

1. Galbanum m. 5% Ammoniacum 75,60 83,44 75,52 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. " 

" 10% 70,00 79,52 74,67 
" 20%" 59,92 64,40 62,16 
" 5% Asa foetida. 105,00 117,60 111,30 
,,10% " 119,28 120,96 120,12 
" 20 %" " . schon durch den Geruch 

wahrnehmbar, ebenso wie Nr. 4 und 5. 

S.-Z. ind. 

29,00-37,68 
33,00-47,00 
42,34-66,51 
34,77-46,13 
29,84-36,66 
21,45-29,87 

Hieraus geht hervor, daB Verfälschungen mit Ammoniacum die 
S.-Z. der flüchtigen Anteile herabdrücken, während solehe mit Stink
asant dieselben erhöhen. Schon 5 % Stinkasant lassen sich bei der 
Destillation deutlich durch den penetranten Geruch wahrnehmen. Ent
gegengesetzt liegen die Verhältnisse bei der S.-Z. ind., wo Ammoniacum 
mit der a priori höheren S.-Z. ind. die Werte herauf, Stinkasant hin
gegen die Zahlen herabgedrückt hat. 

Das D.A.-B. 6 läBt auBer der obengenannten Salzsäure- und 
Ammoniakreaktion den Weingeistauszug ermitteln. Derselbe soll bei 
Anwendung von siedendem Weingeist und Trocknen des Rückstandes 
bei 100 0 C höchstens 50 % betragen. 

Caesar und Loretz berichteten 1900, daB derselbe damals nur 
18 % % betragen habe. 

Die S.-Z. f. und ind., überhaupt der quantitative Weg ist also, wenn 
man von den qualitativen Reaktionen nach Picards und Plugge ab
sieht, wohl zu empfehlen. 

Wichtig ist ferner die Aschebestimmung. Die meisten Arznei
bücher, so das deutsche, schweizerische, österreichische, schwedische, 
dänische, französische, italienische und japanische, schreiben einen 
Höchstgehalt von 10 % Asche vor; lediglich das niederländische Arznei
buch begrenzt die Zahl auf 8 %. Diese Forderungen lassen sich er
füllen. So teilten Caesar uildLoretz zu verschiedenenZeiten folgende 
Zahlen mit: 

(1900) granis elect.. . 
(1912) Handelsware . 
(1925) depur. . . . . 

alcohole depur. 
in massa la. 

(1927) Handelsware 

pulv. gross .. 

2,5% 
6,5% 
6,2% 
0,4% 
8,2% 
7,2% 
5,0% 

12,36% 

Der hohe Aschegehalt - bis 30% - ist natürlich abnorm, 10% ist 
das höchste, was ein gutes Galbanum haben darf. 
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Caesar und Loretz bestimmten ferner noch das in 10% iger SaIz
säure UnIõsIiche (Sand) und fanden: 

(1925) dep ..... 
in massa la. 

(1927) Handelsware 

pulv. gross .. 

4,0% 
4,0% 
4,5% 
2,7% 
6,5% 

über die Harz bestimm ung in Gummiharzen sagen Caesar und 
Loretz foIgendes: 

Eine gröBere gut ausgesuchte Durchschnittsprobe wird in einer PorzeHan
reibschale mehr durch Klopfen als durch Reiben gröblich gepulvert und nach 
guter Durchmischung 3-5 g davon in einem zuvor auf der ehemisehen Waage 
mit Filter tarierten Erlenmeyerkolben gebracht, das Gewicht festgestellt, darauf 
mit 50 ccm Spiritus 90 % übergossen und nach mehrstündigem Stehenlassen bei 
Tagestemperatur 2 Stunden am RückfluBkühler auf dem Wasserbade in gelin
dem Sieden erhalten. Hierauf wird durch das mit dem Kolben tarierte Filter 
der alkoholisehe Auszug mit der Vorsicht abfiltriert, daB möglichst nichts von 
dem Bodensatze auf das Filter kommt. Der Rückstand wird noch zweimaI mit 
je 20 eem Spiritus in gleicher Weise heiB ausgezogen, die alkoholisehen Auszüge 
ebenfaHs filtriert, Kolben mit Rückstand und Filter mit heiBem Alkohol einige 
Male nachgewaschen, schlieBlich bei 100 0 e zum gIeichbleibenden Gewieht getroeknet . 
und gewogen. 

Beispiel: GaIbanum + Kolben + Filter 33,4380 g 

Naeh der Enraktion: 

Kolben + Filter 29,9575 g 
Galbanum 3,4805 g 

Rückstand + Kolben + Filter 31,0580 g 
Kolben + Filter 29,9575 g 
Rüekstand 1,7005 g . 

Nach der Gleichung 3,4805:1,7005 = 100::1: berechnet sich der Prozentgehalt 
auf 48,86. 

Bis in unsere Tage bewertete man GaIbanum nach den vorstehend 
angegebenen Methoden. War es schon ein bedeutender Fortschritt, daS 
K. Dieterich an Stelle der Extrakte die Verwendung der naturellen 
Droge zur AnaIyse heranzog, so erschlieBt uns Tschirch neuerdings 
vieI feinere Wege dadurch, daB er die Droge in Äther Iõst, die ätherische 
Lösung in Benzin eingieBt und nun von dem Abgeschiedenen S.-Z. 
und V.-Z. bestimmt. "Man erhäIt viel bessere ResuItate, namentIich 
einen viel besseren EinbIick in das Alter und die Reinheit des Produkts, 
wenn man die Bestimmung an einem abgeschiedenen Teil vornimmt." 

Man muS das Resultat einer Reihe von Untersuchungen abwarten. 

Gregor und Bamberger fanden: 
M.-Z. 

Gregor ...... 3,7 
Bamberger .... 3,7 

Über den Wert dieser Zahlen vgl. Ch. Rev. 1898, H, 10. EndIich 
sei noch erwähnt, daB Galbanum nach Mauch in einer Lösung von 
ChIoraIhydrat (60%) zu einer geIben FIüssigkeit geIöst wird, die mit 
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Wasser milchig, mit Alkohol trübe wird und Gummi absetzt. Die Um
belliferonreaktion tritt auch in dieser Lösung auf. 

Wichtig ist für uns no ch das ätherische ÖI; dasselbe ist in Mengen 
von 10-22% in der Droge enthalten. Es ist eine aromatisch riechende 
wasserhelle Flüssigkeit, und besteht aus d-Pinen, Cadinen, CadinoI. 
Dasselbe ist rechts- (persisches) wie auch linksdrehend (levantinisches) 
und wurde verschiedentlich untersucht. 

Spez. Gew. . . . . . . 0,905-0,955 
aD 20°. . . . . . . . . + 20° bis - 10° 
nD 20°. . . . . . . . . 1,494-1,506 

Das Galbanumöl wird häufig zum Fälschen der Asa foetida benutzt. 
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73. Gutti. 
Gummi-resina Gutti (offizinel im D.A.-B. 6). 

Abstammung und Heimat. Garcinia Morella D. Clusiaceen. 
Siam, Ceylon. 

Chemisehe Bestandteile. Gummi (15-25%), Harz, Cambogiasäure 
(70-80%), Wachs und Asche, Pflanzenreste, kein ätherisches ÖI. 

AlIgemeine Eigenschaften und HandeIssorten. Röhren bis 7 cm dick 
oder Stücke oder Kuchen von rotgelber Farbe, groBmuschelig, glänzend 
brechend. Bei 20 0 C schwimmen dieselben auf Schwefelkohlenstoff und 
sinken in der Wärme unter; mit Wasser geben sie eine gelbe Emulsion. 
Bei 100 0 C wird Gutti knetbar; in Wasser, Alkohol, Äther ist es nur 
teilweise löslich; die Lösung reagiert sauer. Die "Röhren" sind die 
beste Sorte, dann kommen die "Kuchen", endlich die "Masse". In 
der Hauptsache gibt es zwei Handelssorten: S i a m - Gu t t i und C e ylo n
Gutti, letzteres ist jedoch selten. 

Verfälsehnugen resp. Verweehslungen. Pflanzliche Verunreinigungen, 
ReismehI, Sand, Baumerde, Stärke, Dextrin und Kolophonium, letz
teres speziell zur Verfälschung des Pulvers. Über Verfälschung mit 
Reismehi wird verschiedentlich geklagt; derartige Ware hatte ein 
schmutzig-gelbes Aussehen und brach nicht glatt, sondern grieBlich. 
Die Händler im Produktionslande stehen auf dem Standpunkt, daB 
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eine als "gesunde Qualität" zu billigerem Preis angebotene Ware der
artige Zusätze (nach Beobachtungen bis zu 30%!) enthalten darf. Das 
ist natürlich verkehrt; der reelle Handel versteht darunter nur eine 
abfallende, d. h. etwas mindere, aber trotzdem reine Ware, die 
höchstens durch Rinden- oder Holzteile verunreinigt und daher nicht 
vollwertig ist. 

Analyse. Das Gutti ist mehrfaeh analytiseh untersueht worden. 

Williams fand: 
S.-Z. d .. 
E.·Z ... 
V.·Z.h .. 

. 80,6 

. 67,2 

.147,8 

Asche . . . 0,48 % 
Wassergehalt 3,70% 

Die S.·Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden nach .der meist übIiehen 
Methode (s. Spez. T., Ein!.) bestimmt. 

Costelo ersehöpfte 10 g verschiedener Sorten mit Alkohol und fand: 

In lOg Harz Gummi Verunreini . 
gungen 

I Klumpen 6,76 2,74 0,38 
Gutti 1 Röhren . 7,93 1,94 0,15 

Pulver . 7,66 2,25 0,07 

Der Rest, welcher an 10 g fehIt, ist Feuchtigkeit. 

v. Schmidt und Erban fanden: 

LösIichkeit in: 
Alkohol .. . 
Äther ... . 
Methylalkohol 
Amylalkohol 
Benzol .. 
Pet.roläther . 
Aceton .. . 
Eisessig .. . 
Chloroform . . . . 
Sch~efelkohlenstoff. 
Terpentinöl . . . . 

{
. S.·Z. d .. 

vom Extrakt E.·Z. . 
V.·Z.h. 

teil~ei8e löslich 

80,3 
nicht bestimmt 

" 

in summa 
in Alkohollöslich 

9,88 
9,89 
9,98 

Die Zahlen dieser Autoren entstammen Extrakten und sind für 
einen maBgebenden SchIuB nur relativ brauehbar (vgl. Allgem. T., 
Leitsätze). 

A. Kremel fand: 
Harz .. 

{s .. Z. d .. 
vom Extrakt E.·Z.. . 

V.-Z.h. 

79,6% 
100,0 
. 56,7 
156,7 

Die Kremelschen Zahlen entstammen ebenfalls einem Extrakt 
und sind für einen maBgebenden SchluB nur relativ brauchbar (siehe 
Allgem. T., Leitsätze). 
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Beckurts und Brüche fanden: 
I II III IV 

Asche % . ,0,49 0,63 0,58 0,71 
{S.-Z. d .. 89 81 69 71 

vom Extrakt E.-Z.. . 61 50 43 44 
V.-Z.h. . 150 131 112 115 

Von den letzteren Zahlen ist dasselbe zu sagen wie oben von den 
Kremelschen. 

Als relativ bestes Lösungsmittel (indifferent) für Gutti empfiehlt 
K. Dieterich zwei Teile starken Alkohol und einen Teil Wasser, aber 
nicht gemischt, sondern nacheinander angewendet. 

K. Dieterich hat unter Verwendung des Naturproduktes - keines 
Extraktes - von Gutti S.-Z. d., H.-Z., G.-V.-Z. und G.-Z. (s. AUgem. T., 
Verseifungsmethoden, spez. fraktionierte Verseifung) bestimmt und ver
fährt folgendermaBen: 

a) S.-Z. d. 
1 JJ möglichst lein zerriebenes, naturelles Gutti erwärmt man mit 100 g 

Alkohol % Stunde am RückllufJkühler, setzt 50 g Wasser hinzu und läfJt 
stehen, bis sich möglichst alles gelöst hat. Nun titriert man, nach völligem 

Erkalten mit alkoholischer ; -KaWauge so lange, bis ein einlallender 

Troplen Lauge nicht mehr rotgelärbt wird, sondern die ganze Flüssigkeit 
rot gelärbt erscheint. 

b) H.-Z. und G.- V.-Z. 
Zweimal 1 g lein zerr'iebenes Gutti - als Durchschnittsmuster einer 

gröfJeren Menge entnommen - übergiefJt man m1:t fe 25 ccm alkoholischer 

; -Kalilauge und läfJt in einer Glasstöpselllasche wohl verschlossen 24 Stun

den stehen. Die eine Probe titriert man unter Wa8serzusatz nach 24 Stunden 
und erhält durch Multiplikation der gebundenen ccm KOH mit 28,08 

die "H.-Z.". Zur zweiten Probe setzt man noch 25 ccm wässerige ; -Kali

lauge, läfJt noch 24 Stunden stehen und erhält nach der Rücktitration 
die G.- V.-Z. 

Die Differenz von letzterer und ersterer ist die "G.-Z.". 

Diese Methode läBt die Naturdroge verwenden und gestattet einen 
vorzüglich zu fixierenden Umschlag. Die vorherige AufschlieBung mit 
Alkohol und Wasser im Verhältnis 2: 1 zur Säurezahlbestimmung IäBt 
eine fast volIständige, gut zu titrierende Lösung erzielen. 

K. Dieterich fand folgende S.·Z. d.: 
S.-Z. d. 

Gut.ti naturaIe (Röhren). 1. 71,45 5. 86,46 
2. 78,60 6. 83,60 
3. 79,31 7. 84,31 
4. 85,03 

und folgende H.-Z., G.-Z. und G.-V.-Z.: 
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H.-Z. G.-V.-Z. G.-Z. 

1- Gutti naturaIe 1'"".20 127,40 18,20 
110,60 131,60 21,00 

2. pulvis 110,60 124,60 14,00 
112,00 133,00 21,00 

3. naturaIe {105,00 121,80 16,80 
107,80 124,60 16,80 

4. { 1l0,60 128,80 18,20 
1l0,60 128,80 18,20 

5. eleetum. { 114,80 137,20 22,40 
116,20 138,60 22,40 

Die Sorte "pulvis" seheint, wie fast alle Harzpulver, mit Kolophonium 
verfälseht zu sein. 

Panehaud priifte die K. Dieteriehsehen Angaben naeh und fand, 
daB genauereAngaben bezüglich Mengenverhältnisse von Lösungsmitteln 
und Verdünnungsmitteln, der Indikatormengen usw. wünsehenswert 
seien, verlieB hingegen die Methoden selbst nirgends. K. Dieterieh 
verwendet groBe Mengen Alkohol zur Lösung der Untersuchungsstoffe; 
Panehaud fand, daB in zahlreiehen Fällen die leiohte Hydrolyse bei 
der Titration eine Besehränkung des Alkoholzusatzes nieht erlaubte, 
in einigen Fällen aber die erhaltenen Zahlen sieh vom Alkoholzusatze 
der Lösungen unabhängig erwiesen. Er sehlägt daher folgende V or
sehrüten vor: 

a) S.-Z. d. 
1 g feinst geriebenes Guttin wird mit 50 eem Alkohol Y. Std. am Rüekflu(3-

kühler erwärmt, 20 eem Wasser zugegeben und, bis sich fast alles gelöst hat, 
stehen gelassen. Naeh dem Erkalten titriert man, naeh Zugabe von 5 Tropfen 

Phenolphthalein mit ; -KaliIauge bis zur Rotfärbung. Verbrauehte eem Kalilauge 

lauge X 28,08 ist S.-Z. 

b) H.-Z. und G.-V.-Z. 
Man übergieBt getrennt in je eine Literkolben zweimall g zerriebenes Guttim 

mit je 25 eem ; alkoholiseher Kalilauge und läBt, gut versehlossen, 24 Stunden 

stehen. Darauf titriert man die eine Probe naeh Zugabe von 300 eem Wasser 

und 5 Tropfen Phenolphthalein mit ; -Sehwefelsäure zurüek und erhält, nach 

Multiplikation der gebundenen eem ; -Kalilauge mit 28,08 die "H.-Z.". Zur anderen 

n 
Probe setzt man noeh 25 eem wässerige '2 -Kalilauge, 300 eem Wasser und 5 Tropfen 

Phenolphthalein. titriert mit ; -Sehwefelsäure zurüek und erhält naeh Multi

plikation mit 28,08 die "G.-V.-Z.". 

Einen weiteren, bemerkenswerten Beitrag zur Guttipriifung lieferte 
Eberhardt. 

Eberhardt läBt vör allem auf Stärke prüfen: 
1 g des zu prüfenden ~ulvers löst man in 5 eem Kalilauge, gibt 45 eem Wasser 

hinzu und zuletzt einen ÜbersehuB von Salzsäure; man fiItriert alsdann die trübe 
Flüssigkeit durch Watte und gibt zu dem klaren Filtrat 1-2 Tropfen Jodlösung. 
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Bei Gegenwart von mehr als 2% Stärke entsteht sofort eine dunkelblaue Färbung 
oder ein ebenso gefärbter Niederschlag. Die gepulverte Handelsdroge gibt gewöhn
Iich eine gelbe, später blau werdende Färbung; reines Gummigutti mit 1 % 
Stärke verursacht ein mattes, beim Stehen dunkel werdendes Blau und eine leichte 
Fällung. 2 % Stärkegehalt gibt sofort ein dunkles Blau, nach einigen Stunden einen 
Niederachlag. 5--10% Stärke geben sofort eine blaue Fällung. 5% und weniger 
Curcumagehalt geben deutIiche Stärkereaktionen. Erhält man aofort einen Nieder
achlag, so kann man Verlälschungen annehmen, doch kann auch die gänzlich 
stärkefreie Droge unter Umständen verlälscht sein, in welchem Falle die beste 
Prüfung die Ermittlung des Harzgehaltes ist. Verl. bestimmte in einigen stärke
freien Mustem durch Auflösen in Alkohol den Harzgehalt und den Rückatand 
und fand ersteren zu 75,9--81,4, letzteren zu 18,6--24,1 %. 

Auch Woolsey berichtet über verfälschtes Gutti und verlangt 
mindestens 70-80% Harz, nicht mehr als 3-4% (!) Asche und 4-6% 
Wasser. 

Auf die Bestimmung des Aschengehaltes wird jetzt mehr 
Wert gelegt. Die Forderung von Woolsey, 3-4% Asche zuzulassen, 
ist entschieden viel zu weit gesteckto Lediglich das schwedische und 
amerikanisehe Arzneibuch gestatten einen Aschengehalt von 2 %, da
gegen das deutsche, schweizerische, österreichische, französische, italieni
sche und japanische nur 1 %. Zahlreiche Aschenbestimmungen ergaben, 
daS diese Forderung sehr gut zu erfüHen ist. 

Caesar und Loretz bestimmten noch den in 10% iger Salzsäure 
unlöslichen Teil (Sand) und fanden bei 

pulv. mittelfein ........ 0,2% 
subt ........... 0,2% 

Nach Mauch ist Gummigutti schon in fünf Teilen 60%iger Chloral
hydratlösung löslich. Bestimmt man durch AusfäHen mit Alkohol das 
Gummi, so erhält man ein sehr reines Gummi, welches nach Mauch 
nur 16% beträgt. Auch zur Bestimmung der Verunreinigungen ist die 
Chloralhydratmethode brauchbar. (Vgl. Stinkasant.) 

Kitt bestimmte von Gummigutti Carbonylzahlen und fand: 
C.-Z.. . . . . . . 1,25-1,38 . 

Bamberger und Gregor bestimmten Methylzahlen und fanden: 
M.-Z. 
~ 

Gregor ..... 3,7 0,0 
Bamberger ... 3,7 0,0 

Über den Wert dieser Bestimmungen siehe Ch. Rev. 1898, H. 10. 

Das D. A.-B. 6 prüft noch wie folgt: 
Beim Verreiben von 1 g Gummigutti mit 2 ccm Wasser entsteht eine gelbe 

Emulsion, die sich nach dem Verdünnen mit 15 ccm Wasser nach Zusatz von 1 g 
Ammoniakflüssigkeit klärt und eine feurigrote, dann braune Farbe annimmt. 
Übersättigt man die Flüssigkeit mit Salzsäure, so scheiden sich unter Entfärbung 
der Flüssigkeit gelbe Flocken ab. . 

Ein Tropfen der Emulsion darl bei mikroskopischer Betrachtung nach Zusatz 
von 2 Tropfen Jodlösung .nur vereinzeIte Stärkekömchen erkennen laasen. 

Bei der mikroskopischen Untersuchung zeigen in fettes Öl 
eingelegte Splitter eine homogene glasartige Grundmasse und darin 
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suspendiert, eine Unzahl kleiner kugelförmiger Körper. Die Grund
masse ist Gummi, die Körnchen sind Harz. 

Über die Capillaranalyse des Gummigutti nach E. Stock siehe 
FarbentafeL Die Bestimmung wurde nach der allgemein üblichen Me
thode ausgeführt und ergab bei Tp. 21,5/22/22,5 und r. F. 70/68/69"%. 

Aufsicht: Gesamtsteighöhe: 6,2. Bis 1,2 kräftiges Gold. Von da 
bis 2,1 etwas orange gefärbt. Diese Zone ~chlieBt nach oben bogen
förmig ab. Die dann folgende Zone ist kräftig orangegelb, wird naeh 
oben heller und reieht bis 4,7. Es folgen zwei Auslaufzonen. Beide 
sehlieBen mit einem gelben Strich ab. Bei der ersten Zone geht der 
Streilen links von 5,1 und reieht bis 5,5; bei dem zweiten ist er bogen
förmig, geht links von 6,1 und reieht reehts bis 6,2. In der Mitte bis 
etwa 6,3. " 

Durehsieht: Bis 1,3 gleiehmäBig gelb, undurchsiehtig. Von 1,3 
bis 2,2 orange, teilweise durehseheinend und naeh oben bogenförmig. 
Von da ab bis etwa 4,5 hellorange durehseheinend, von etwa 6,3 hell
gelblich, erst etwas dunkler, dann etwas heller mit den beiden Zonen
streilen. 

Hooper untersuehte das Harz der Gareinia cowa aus Chittagong 
und fand darin dieselben Bestandteile wie im Gummigutti; das Harz 
enthält aber mehr Harzstoffe und ist heller gefärbt. Er fand: 

Feuchtigkeit. 6,5 % 
Harzstoffe. . 84,3 % 
Gummi ... 5,6% 

Literatur. 

Unlösliches . 2,5 % 
Asehe ... 1,1 % 

Beekurts u.Brüche, A.d.Ph. Bd.230; 92.-Costelo, D., A.d.Ph. Bd. 115; 
553. -Dieterich, E .. I.-D. d. H. A. 36. ~ Dieterich, K., H. A. 1896, 92; Ph. C. 
1898, Nr. 21; Ch. ~ev. 1898, H. 10. - Eherhardt, Ap.-Ztg. 1896, 687. - Gregor 
u. Bamherger, O. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. - Kitt, Ch.-Ztg. 1898, 358. -
Kremel, A., N.z.Pr.d.A.1889. -Mauch, I.-D. 1898. -v. Schmidt U. Erhan, 
R.-E. 5, 142ff. - Williams, Ph. C. 1889, 151. - Woolsey, Ap.-Ztg. 1898, 
842. - Hooper, Amer. Rep. of Ind. Mus. 1907/08, Nr. 13. - Caesar U. Loretz, 
G.-B. U. H.-B. 1925. - Panehaud, F.-Z. 1903/04, IX, 510. - Weigel, Ph. C. 
45, 149 (1904); 46, 165 (1905). - Wolff, Die natürl. Harze. - D.A.-B. 6. -
Tschireh H. U. H.; H. d. Pha. - Stock, F.-Z. 1927, 1903ff. 

74. Lactucarium. 
Lactucarium Germanicum. 

Abstammung und Heimat. Lactuca virosa L. Compositen. 
Europa. 

Chemisehe Bestandteile. Lactuein (Bitterstoff, krystallisierbar) 
CU H l4O, Lactucasäure (bitter und krystallisierbar) (nach Kromayer), 
Lactucon (indifferent und krystallisierbar) C15H 240 (nach Lud wig), 
C19H 300 (nach 0. Schmidt), C23H3602 (naeh Sperling), Asparagin ( ~), 
Kautschuk, Asche (10%), Mannit (~). Das englisehe Lactucarium ist 
ähnlich, ohne erhebIiche Abweiehungen, zusammengesetzt. 
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Allgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Das Lactucarium 
Germanicum bildet derbe, gleichförmige, gelbbraune, im Bruch 
etwas wachsartige Massen, die hygroskopisch sind. Der Geschmack ist 
kratzend, bitter, narkotisch. In Wasser, Äther, Alkohol ist das Lactu
carium nur teilweise lösIich. 

Das Lactucarium Anglicum, auch von Lactuca virosa stam
mend, besteht aus unregelmäBigen, kleineren und gröBeren, mehr oder 
weniger stumpfkantigen, matten, zerreibIichen, dunkelbraunen Körnern, 
die nicht hygroskopisch sind. 

Das Lactucarium gallicum, das "Thridax" der Alten stammt 
von Lactuca sativa und stelIt ein fettes Extrakt von schwarzbrauner 
Farbe dar. Auch Lactuca canadensis liefert ein Lactucarium. 

Veriälschungen resp. Verweehslungen. Minderwertige Pflanzen
extrakte, verschiedene Sorten Brot. 

Analyse. Da spezielI das deutsche Lactucarium - früher offizinelI -
in jeder Apotheke zu finden ist, so sei dasselbe hier nebst den anderen 
Handelssorten besprochen, trotzdem eigentliche analytische Daten so 
gut wie fehlen. 

Hanausek berichtet über eine Lactucarium-Imitation, die aus 
Körnern verschiedener GröBe und bräunlicher Farbe bestand. Die 
Körner waren geruch- und geschmacklos; im Wasser quoilen dieselben 
auf und zerfielen in kleine Körner. Die Untersuchung ergab, daB die 
Ware aus altem Weizengebäck hergestelIt war. 

Kremel hat in verschiedenen Lactucariumsorten eine Beimengung 
von Brotkrumen gefunden. Diese Verfälschung läBt sich sowohl mikro
skopisch, als auch chemisch nachweisen. Extrahiert man Lactucarium 
in einem Extraktionsapparat mit einem Gemenge von 3 Teilen Alkohol 
und I Teil Chloroform, so geht vorwiegend das Laetucon in Lösung, 
und es beträgt das so gewonnene Extrakt bei reinem Lactucarium 
55-69%. Bei einer Beimengung von Brot wird natürlich die Extrakt
menge um so geriner sein, je gröBer der Brotzusatz war. Auch selbst 
der Feuchtigkeits- und Aschegehalt wird durch einen solchen Zusatz 
alteriert. Als Beispiel mögen die Analysen folgender drei Lactucarium
sorten dienen: 

I 
II 

III 

Feuchtigkeit 
5,80 % 
5,88% 

10,84 % 

Aschengehalt 
6,50% 
4,51 % 
1,61 % 

Chloroform-
Alkohol-Extrakt 

57,46% 
40,00% 
11,54 % 

Nr. I war ganz reines Lactucarium german., Nr. II und III ver
fälschtes L. austriacum. Mikroskopisch konnten in II und III ge
quolIene Amylumkörner nachgewiesen werden. Wurde eine Probe mit 
Wasser aufgekocht, so erfolgte nach dem Erkalten auf Jodzusatz in
tensive Blaufärbung. 

Das Lactucarium mit einer Mischung von 3 Teilen Alkohol und 
I Teil Chloroform extrahiert, gibt nach Kremel mindestens 50% lös
liche Bestandteile an obige Mischung ab. 

Dieterieh-Stock, Analyse der Harze. 2. Anfl. 27 
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K. Dieterich hat deutsches und englisehes Lactucarium untersucht 
und die H.-Z. und G.-V.-Z. vermittels fraktionierter Verseifung nach 
folgender Methode festgesteIlt: 

"Zweimal 1 g Lactucarium werden zerrieben und mit je 50 ccm 
Petroleumbenzin (0,700 spez. Gew.) übergossen, dann je 25 ccm allcoho-

lische ; -Kalilauge zuge/ügt und kalt unter häu/igem Umschwenken in 

zwei verschlossenen Flaschen von je Il Inhalt 24 Stunden stehen gelassen. 
Die eine Probe wird nun unter Zusatz von 500 ccm Wasser und unter 

Umschwenken s%rt mit ; -Schwe/elsäure und Phenolphthalein zUTÜck

titriert. Diese Zahl ist die "H.-Z.". Die zweite Probe wird weiterbehandelt, 

und zwar setzt man 25 ccm wässerige ; -Kalilauge und 75 g Wasser zu 

und lätJt unter häu/igem Umschütteln noch 24 Stunden stehen. Man ver

dünnt dann mit 500 ccm Wa8ser und titriert mit ; -Schwe/elsäure und 

Phenolphthalein unter U mschwenken zuTÜck. Die so erhaltene Zahl reprä
sentiert die per/ekte "G.- V.-Z.". Durch Subtraktion der H.-Z. von der 
G.- V.-Z. erhält man die G.-Z. 

K. Dieterich fand folgende Werte: 
H.-Z. G.-V.·Z. G.-Z. 

1. Lactucarium Germanicum pulvis . {203,00 215,60 12,60 
207,20 217,00 9,80 

2. 
" 

in massu { 154,00 166,60 12,60 
156,SO 169,40 12,60 

3. 
" " 

pulvis { lS9,00 191,80 2,SO 
191,80 191,80 0,00 

4. 
" " 

{249,20 31O,SO 61,60 
252,00 313,60 61,60 

5. {163,SO 190,40 26,60 
162,40 184,SO 22,40 

1
6S,60 75,60 7,00 
67,20 75,60 S,40 

225,40 232,40 7,00 
225,40 23S,00 12,60 

6. 
" 

.Anglicum 

7. 
" " 

s. { 50,40 75,60 25,20 
"" 51,SO 7S,40 26,60 

Während sich die Zahlen bei dem deutschen Lactucarium - wenn 
man die Sorte "in massa" (Nr. 2 und 5) für sich und die Sorte "in pulvis" 
(Nr. 1, 3 und 4) ebenfaHs für sich betrachtet - in verhältnismäBig 
engen Grenzen bewegen, zeigen diejenigen des englischen Lactucariums, 
daB dieser Milchsaft äuBerst unregelmäBig zusammengesetzt ist. Wie 
bei fast allen Harzprodukten haben die Sorten "pulvis" des deutschen 
Lactucariums die höchsten Werte ergeben, so daB wohl auch hier eine 
Verfälschung mit Kolophonium vermutet werden kann (s. AlIgem. T., 
Spez. Leitsätze, SchluB). H. Wolff glaubt, daB keine Verfälschung mit 
Kolophonium vorliege, sondern daB die Oxydation des Pulvers an der 
Luft die Abweichungen bedinge. 

Über den Nachweis des Kolophoniums auf Grund der Storch
Morawskischen Reaktion vgl. "Kolophonium". 
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Lactucarium hat im Erg.-Buch 4 zum D. A.-B. Aufnahme ge
funden. Die dort aufgesteHte Forderung lautet: 

Lactucarium ist schwer zerreiblich und liefert mit Wasser erst unter Zusatz von 
Gummi eine Emulsion. In siedendem Wasser erweicht es; das klare, sehr bittere 
Filtrat trübt sich beim Erkalten und wird durch Schütteln mit gepulvertem Jod 
nicht gefärbt. Ammoniakflüssigkeit sowohl aIs Weingeist klären das Filtrat. 
Calciumsulfatlösung, welche man dem ammoniakalischen Filtrat zusetzt, ruft 
einen reichlichen Niederschlag hervol'. 

100 Teile Lactucarium dürfen nicht mehr als 7,5 Teile Asche geben. 

Die Forderung bezüglich des Aschengehaltes ist zu erfüHen. 
Caesar und Loretz fanden (1912): 

Asche ....... 6,9% 

Das niederländische und amerikanische Arzneibuch lassen sogar 
10% Asche zu, dagegen das japanische nur 0,5%, eine Forderung, die 
wohl nie zu erfüHen ist. 

Neuere Analysendaten über Lactucarium liegen nicht vor. 

Literatur. 
Dieterich, K., H. A. 1896, 69. - Hanausek, A. d. Ph. Bd. 225; 829. -

Kremel, Ph. C. 1888, 512; N. z. Pr. d. A. 1889, 116-117. - Caesar u. 
Loretz, B. 1912. - Sperling, Ztschr. aUg. österr. Ap.-Verein 1904,273. -
E.-B. 4 z. D. A.-B. - Wolff, Die natürl. Harze. - Adler, I.-D. Basel 1921. 

75. Myrrhe. 
Gummi-resina Myrrha (Herabol-Myrrhe offizineH im D.A.-B. 6). 

Abstammung und HeimatI. 1. Herabol-Myrrhe (die gew. Handels
sorte). Nach Tschirch ist die Stammpflanze Commiphora Myrrha 
(Nees), Engl. var. Molmol Engl. JedenfaHs gehört die Stammpflanze 
zu den Balsamodendron- und Commiphoraarten. Burseraceen. 

Arabien. 

ühernisehe Bestandteile. Die Zusammensetzung der Myrrhe ist auBer
ordentlichen Schwankungen unterworfen und darum ist auch die 
Chemie der Myrrhe nicht ganz aufgeklärt. Tschirch führt die sehr ab
weichenden Resultate der einzelnen Autoren darauf zurück, daB das 
ätherische ÖI der Myrrhe in ganz auBergewöhnlichem MaBe der autoxy
dativen Verharzung unterliegt. Je nachdem, in welchem Stadium sich 
der VerharzungsprozeB befindet, entstehen durch Kondensationen und 
Aufspaltungen die verschiedensten Stoffe, die dann bei der Analyse 
gefunden werden. Tschirch und Bergmann gaben die ungefähre 
Zusammensetzung der Myrrhe wie folgt an: Harz, in Alkohol löslich 
28-30%, davon unlöslich in Äther 5% (3% IX-Heerabo-Myrrholol, 
2% p-Heerabo-Myrrholol), löslich in Äther 21-23% (6% IX-Heerabo
Myrrholol, 2% p-Heerabo-Myrrholol, 6% Heeraboresen), Gummi und 
Enzym 61 %, Verunreinigungen 3-4%, Wasser ca. 5%. Der Gehalt 

1 Trotz zahlreicher Forschungen sind die Widersprüche in der Literatur über 
die Abstammung von Myrrhe, Bdellium und von ähnlichen Körpern noch nicht 
ganz geklärt. Eine definitive Angabe ist somit noch verfrüht. 

27* 
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an Gummi schwankt sehr; es liefert mit Salpetersäure Schleimsäure 
(Tschirch) bei der Hydrolyse Arabinose (Tschirch und Bergmann), 
Galactose und Xylose (Tollens und Hauers). Es gibt Stickstoff
reaktion, denn es enthält eine Oxydase, von der es nicht zu trennen 
ist (Tschirch und Stevens). Asche 3,1-12,3%, meist 3-5%. Athe
risches ÖI (8,8%). 

AUgemeine Eigensehaften. NuBgroBe Körner oder Massen von gelb
lichroter oder brauner Farbe, Bruch fettglänzend, kleinkörnig, nicht 
glatt und groBmuschelig. Wasser gibt eine weiBe Emulsion, Alkohollöst 
nur das Harz; stark würzig riechend, nachhaltig bitter und kratzend 
schmeckend. Die Herabol-Myrrhe ist die sogenannte "männliche 
Myrrhe". 

Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Extrahiertes Myrrhenharz, 
Bdellium, Gummi arabicum, Bisabolmyrrha. Über Verfälschungen der 
Myrrhe wird häufig geklagt, auch über geringwertige Qualitäten. 

IIö BisaboI-Myrrhe. 
Abstammung und Heimat. Balsamea erythrea I, Engl. Burseraceen. 

Somaliländer. 

Chemisehe Bestandteile. Wasserlösliches Gummi (22,1 %), in Natron
Iauge Iösliches Gummi (29,85%), Rohharz (21,5%), Bitterstoff (1,5%), 
ätherisches ÖI (7,8%), Wasser (3,17%), Pflanzenreste (13,4%). Im äthe
rischen ÖI ist ein Kohlenwasserstoff Bisabolen von der Formel CloHIG 

enthaIten, auBerdem enthält das ätherische Öl noch esterartige Ver
bindungen und einen sauerstoffhaltigen Körper C56H 960 (!), welches 
das Doppelte minus ein Atom Sauerstoff vom ChironoI C2sH 4SO (s. Opo
panax) beträgt. Das Reinharz enthält freie Säuren, ein Resen, das 
Bisabolresen und einen neutralen Körper (nach Tucholka). 

AUgemeine Eigensehaften und Handelssorten. AhnIich, wie die 
Herabol-Myrrhe, aber mehI' nach Bdellium, milder und nicht so stark 
riechend und schmeckend. Diese Bisabol-Myrrhe heiBt "wei bliche 
Myrrhe". 

Verfälsehungen resp. Verweehslungen. Die Bisabol-Myrrhe kann nur 
mit der Herabol-Myrrhe verwechselt werden; erstere wird nur im 
Produktionsland gebraucht und ist kaum im Handel anzutreffen. 

Andere Myrrhensorten, wie ara bisehe Myrrhe, Meetiya
Myrrhe, persische Myrrhe und Chinaibol-Myrrhe (Siam) sind 
nur für die Produktionsländer, nicht für den europäischen Handel von 
Interesse. AIs Ersatz der Myrrhe sind von Hooper das Gummiharz 
von Balsamodendron Berryi, in seiner Heimat Ostindien Mulu
kilivary genannt, als vorzüglicher Ersatz empfohlen. Diese Myrrhe 
enthält 84% Gummi, 5% Wasser und 6,6% mineralische Teile. Das 
Gummi ist durch Bleiacetat nicht fällbar, entgegengesetzt elem Gummi 
der gewöhnlichen Myrrhe, das weiche Harz ist rechtsdrehend, in Ather, 
Alkohol, ChIoroform und Schwefelkohlenstoff Iöslich. Ein ähnlicher 
Myrrhenersatz ist der Bayeebalsam, welcher das Gummiharz von 

1 V gl. Anm. 1 auf Seite 419. 
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Balsamodendron pubescens darstellt. Das bei der Bereitung der alkoho
lischen Myrrhenpräparate zurückbleibende Gummi wird technisch viel
fach auf Klebgummi verarbeitet. 

Analyse. Die früher empfohlene und sogar von mehreren Arznei
büchern akzeptierte Bromreaktion ist als unzuverlässig fallen gelassen 
worden. Ebenso die frühere Reaktion, Betupfen der Myrrhe mit Wein
geist und Salpetersäure. Dagegen schreibt heute das D.A.-B.6 eine 
ähnliche Reaktion vor: 

"SchütteIt man 1 g zerriebene Myrrhe mit 3 cem Äther, filtriert und IäBt zu 
dem Verdunstungsrückstande des gelben Filtrats Dämpfe von rauchender SaI
petersäure hinzutreten, so färbt es sich rotviolett." 

Eine weitere Reaktion ist die: 
"ÜbergieBt man einige Körnehen Myrrhe mit 1 Tropfen 80% iger SehwefeI

säure und gibt ein Kryställchen Vanillin hinzu, so färbt sich die Säure rot. Die 
Rotfärbung bleibt beim Verdünnen mit Wasser bestehen." 

Neben diesen offizinelIen Arzneibuchreaktionen ist dieHirschsohn
sche Trichloracetol-Chloralhydratreaktion sehr empfehlenswert. Der 
Autor fand, daB die prachtvoll violette Färbung, welche das von ihm 
früher 1 angegebene Chloralreagens mit dem Verdunstungsrückstand des 
Petrolätherauszuges der Heerabol-Myrrhe erzeugt, auf Rechnung des 
in dem Reagens enthaltenen Trichloracetats zu setzen ist und in gleich 
vorzüglicher Weise auch von einer Lösung von 4 Teilen Chloralhydrat 
in 1 Teil Trichloracetol gegeben wird. Letzteres Reagens ist lange 
Zeit haltbar. Das beste Verfahren zur Darstellung des Trichloracetols 
ist das von Baysson angegebene. 

~fan leitet, am besten im Sonnenlieht.e, 80 lange Chlor in 75%igen Alkohol ein, 
bis eine Trübung entsteht, und sich die Flüssigkeit beim Stehen in zwei Schichttm 
trennt; die untere derselben zieht man ab, wäscht sie mit dem gleiehen Volumen 
Wasser und darauf mit gebrannter Magnesia" und filtriert. 

Kein anderes Harz oder Gummiharz gibt die erwähnte Reaktion. 
Weiter hat sich eingehend mit Farbenreaktionen Ha uke beschäftigt, 

jedoch sind die Ergebnisse nicht immer als sicher zu bezeichnen. 

Tucholka gibt folgende Reaktion zur Unterscheidung von Herabol
und Bisabol-Myrrhe an: 

"Seehs Tropfen eines Petrolätherauszuges (1: 15) mit 3 cem Eisessig gemischt 
und mit 3 cem konzentrierter Sehwefelsäure untersehichtet, zeigen an der Berüh
rungsstelle sofort eine schön rosarote Zone; naeh kurzer Zeit ist die ganze Eisessig
sehicht rosa, welehe Farbe Iängere Zeit bleibt. Wird der Petrolätherauszug kon· 
zentrierter gewählt, so ist die entstehende Färbung braun. Die offizinelle Myrrhe 
gibt mit diesem Reagens nur ganz sehwaehe Rosafärbung der Eisessigschieht, die an 
Intensität nicht zunimmt; die Berührungsfläehe beider Flüssigkeiten zeigt erst 
grüne Farbe, die beim Stehen in Braun mit grüner Fluoreseenz übergeht." 

Nach S. Dezani läBt sich Myrrhe (bis zu 0,0005 g) durch folgende 
Farbenreaktion nachweisen: 

Die Probe wird mit einem Gemiseh von 8 Teilen Chloroform, 3 Teilen Eis· 
essig und 1 Teil Essigäther behandeIt; naeh Zugabe von 1 oder 2 Tropfen konzen
trierter Sehwefelsäure tritt eine intensive Violett- oder Blaufärbung auf, die 
mehrere Stunden anhält. 

1 A. d. Ph. 1877 und 1878. 
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Die für die offizineIle Myrrhe angegebenen Farbenreaktionen sind 
derart charakteristisch, daB eine Verwechslung mit Bisabol-Myrrhe 
und Bdellium unmöglich ist. Auch analytisch unterscheiden sich die 
beiden Myrrhenarten nicht nur voneinander, sondern auch vom Bdellium. 

Die Arzneibücher haben sich meist auf Farbenreaktionen, auf die 
Forderung bestimmter Mengen alkohollöslicher Anteile und Asche be
schränkt. Das D. A.-B. 6 sagt: 

"Der beim volIkommenen Ausziehen von 3 g zerriebener Myrrhe mit siedendem 
Weingeist hinterbleibende Rückstand darf nach dem Trocknen bei 100° höchstens 
2 g betragen. Der Rückstand muE sich fast völlig in Wasser zu einem trüben 
Schleim lösen." 

,,1 g Myrrhe darf nach dem Verbrennen höchstens 0,07 g Rückstand hinter
lassen." 

Bezüglich des Aschengehal tes steIlen die anderen Arzneibücher 
verschiedene Forderungen, so 
Pharm. Helv. IV, Austr. VIII, Svecica X, Danica VI, Ital. III, Japon. III. 6% 

Nederl. IV und Brit. V 5% 
" U. S. A. IX. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8,5% 

(siehe auch S. 425/26). 

Über die Harz bestimm ung in Gummiharzen nach Caesar und 
Loretz siehe unter "Galbanum". 

Die alkohoIlöslichen Anteile betragen nach K. Dieterich bei der 
Herabol-Myrrhe bedeutend mehr (bis 50%) als bei der Bisabol-Myrrhe 
(bis 20%). 

Kremel fand für Herabol-Myrrhe: 

% Harz 

{ 
S.·Z. 

vom Extrakt E.-Z 
V.-Z.h. 

I 
39,5 
64,0 
95,0 

159,0 

Derselbe fand für indische Myrrhe: 
% Harz 

vom Extrakt f ~·.~i·. d. 
l V.-Z. h. 

II 
42,0 
60,2 

116,5 
176,7 

30,7 
42,1 

130,8 
172,9 

III 
23,9 
70,3 

145,8 
216,1 

Die Werte wurden vom Extrakt nach der meist üblichen Methode 
(s. Spez. T., Einl.) festgestellt. 

E. Dieterich fand: 
Löslichkeit in 

Wasser . . . .. 37,30--52,50% 
Alkohol von 96% 22,60% 

Tucholka arbeitete bei seine n Untersuchungen über die Bisabol
Myrrhe nach der Kremelschen Methode und konnte, wie es zu er
warten war, keine analytischen Unterschiede zwischen beiden Myrrhen
sorte n herausfinden. Hieran anschlieBend hat K. Dieterich dieselbe 
Bisabol-Myrrhe nach seiner Methode untersucht und führt folgendes aus: 

"Ebenso me bei vielen anderen Harzen und Gummiharzen hat man auch hier 
bei der Bisabol.Myrrhe den Fehler begangen - ich habe auf diese Verhältnisse schon 



Myrrhe. 423 

ausführlich in den Helfenberger Annalen 1896, S. 126 sub I hingewiesen - ein 
alkoholisehes Extrakt herzustellen und dieses zu untersuchen. Es ist das, wie bei 
jedem anderen Gummiharz, aus dem Grunde falsch, weil bei der Herstellung des 
Extraktes erstens Veränderungen innerhalb der Substanz selhst vor sich gehen und 
weil - das ist der Hauptfehler - beim Verdampfen des Auszuges, speziell bei 
solchen Gummiharzen, die wie Ammoniacum, Galbanum, Myrrhe usw. ätherische 
Öle, flüchtige Bestandteile enthalten, je nach dem Gehalt an solchen eine gewisse, 
nicht bekannte und nicht in Rechnung gezogene Menge an diesen flüchtigen Sub
stanzen verloren geht. Die daraus hervorgehenden Schwankungen sind um so gräJ3er, 
weil der Gehalt an alkoholläslichen Anteilen einerseits, an flüchtigen Anteilen 
andererseits nicht bestimmt wird, sondern einfach nur der alkoholläsliche Anteil als 
dem Gummiharz gleichwertig behandelt wird. Bedenkt man, daJ3 der alkoholläsIiche 
Anteil bei der Bisabol-Myrrhe nur zwischen 20 und 30% schwankt und somit kaum 
yo der Droge ausmacht, so kann man ermessen, wie wenig die erhaltenen Zahlen 
der Droge selbst entsprechen und welchen Schwankungen die Zahlen eo ipso unter
worfen sein müssen. Bei manchen Gummiharzen hat man sogar nicht einmal die 
1 g Droge entsprechende Menge Extrakt verwendet, sondern hat ein Extrakt her
gesteIlt und von 1 g Extrakt die Zahlen bestimmt. Da 1 g des Extraktes aber weit 
mehr als 1 g Gummiharz entspricht, so repräsentiert die erhaltene Zahl auch nicht, 
wieviel Milligramm KOH 1 g Droge zu binden vermag, sondern etwas der Definition 
"S.-Z." überhaupt nicht Entsprechendes. 

Es ist somit auch nicht zu verwundern, wenn Tucholka bei der S.-Z. und V.-Z. 
zu Resultaten gelangt ist, die nicht befriedigend waren und eine Unterscheidung 
beider Sorten von Myrrhe nicht zulieJ3en. Wie verschieden und unzuverlässig die 
Zahlen ausfaIlen, wenn man das Extrakt und nicht die ursprüngIiche Droge unter
sucht, mägen folgende Werte erläutern. Es erhielt Kremel für Herabol-Myrrhe 
unter Verwendung des Extraktes die S.-Z. d. 60,2-70,3, E.-Z. 95,0-148,4, V.-Z. h. 
159-260,1. Ich erhielt nach seiner Methode bei einer Ausbeute von 20% Extraktes 
11,2 als S.-Z. d., 33,6 E.-Z. und 44,8 als V.-Z. h. Diese ungeheuren Differenzen zeigen 
wohl zur Genüge, wie ungenau die Untersuchung des Extraktes ist. Noch deutlicher 
veranschaulichen sich die groJ3en Unterschiede an der Bisabol-Myrrhe. Tucholka 
erhielt unter Verwendung des Extraktes die S.-Z. d. 55,7, als E.-Z. 87,6 und als 
V.-Z. h. 143,3. Ich erhielt bei einer Ausbeute von 50% Extrakt die S.-Z. d. 5,6, die 
E.-Z. 51,4 und die V.-Z. h. 57,00. 

Ganz anders, und zwar bedeutend häher fallen die Zahlen aus, wenn man die 
Droge in natura zur Bestimmung obiger Zahlen verwendet. Die bedeutend häheren 
Zahlen liefern zur Genüge den Beweis, daJ3 bei der Herstellung des Extraktes 
groBe Mengen von flüchtigen BestandteHen verloren gehen, und daB der in Alkohol 
unläsliche Rückstand auch noch säure- und esterartige Bestandteile enthält. 

Ich habe nun auf Grund zahlreicher Versuche eine Methode ausgearbeitet, die 
gestattet, die Myrrhe in natura zu untersuchen und die nach Mäglichkeit beide 
TeHe der Myrrhe, alkoholläsliches Harz und wasserläsIiches Gummi, zu berück
sichtigen gestattet." 

Die Methode von K. Dieterich ist folgende: 

a) S.-Z. d. 1 g der möglichst lein zerriebenen und einer gröf3eren 
J.llenge zerriebener Myrrhe als Durchschnittsmuster entnommenen 
Droge übergief3t man mit 30 ccm destilliertem Wasser und erwärmt % Stunde 
am Rückfluf3kühler. Man setzt nun 50 ccm starken Alkohol zu und kocht 
noch % Stttnde am Rücklluf3kühler im Damplbad. Nachdem die Flüssig-

keit erkaltet ist, tiiriert man mit alkoholischer ; -Kalilauge und Phenol-

phthalein bis zur wirklichen Rotfärbung. Man verwendet nicht 1~' sondern 
n 

"2 -Lauge, weil der Umschlag bei Hinzulügung eines Tropfens stärkerer 

Lauge schärler, intensiver und rascher eintritt als bei schwächerer Lauge. 
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Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Lauge mit 28,08 erhält man 
die S.-Z. d. 

b) V.-Z. h. Ein weiteres Durchschnittsmuster, und zwar 1 g der Myrrha 
übergiept man mit 30 ccm Wasser, läpt % Stunde stehen und fügt nun 

25 ccm alkoholische ; -Kalilauge hinzu. Man kocht 1/2 Stunde auf dem 

Dampfbad mit Rückflupkühler, läpt erkalten und titriert, nach der Ver
dünnung mit Alkohol, zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH 
mit 28,08 multipliziert gibt die V.-Z. h. 

c) E.-Z. erhält man durch Subtraktion der S.-Z. d. von der V.-Z. h. 
Auperdem mup noch der alkohollösliche Anteil durch Erschöpfen 

der Droge im Soxhlet mit starkem Alkohol festgestellt werden. (Hierüber 
siehe die Methode des D.A.-B. 6 und das Caesar-Loretzsche Ver
fahren Seite 410. St.) 

Die nach obiger Methode erhaltenen Werte sind schon in Rück
sicht auf den verschiedenen Gehalt der Myrrhe an ätherischen Sub
stanzen ebenfalls gewissen Schwankungen unterworfen, sie entsprechen 
aber, besonders wenn man bemüht ist ein wirkliches Durchschnitts
muster herzustellen, in allen Teilen der ursprünglichen Droge. 

K. Dieterichfandfür Herabol- und Bisabol-Myrrhefolgende Werte: 

alkohollösl. 
Myrrha s.-z. d. E.·z. V.-Z. k. Anteil 

% 

Bisabol-Myrrhe . 20,06 125,54 145,60 20 
Herabol-Myrrhe. 25,48 204,12 229,60 50 

Ein Vergleich der Zahlen, welche K. Dieterich und Tucholka bei 
Untersuchung des Extraktes erhalten hatte, zeigt deutlich, daB es nur 
auf diesem letzteren Wege möglich ist, Unterschiede zwischen beiden 
Myrrhensorten festzustellen. Während beide Sorten fast dieselbe S.-Z. d. 
zeigen, sind sie in E.-Z. und V.-Z. h. deutlich unterschieden, und zwar so, 
daB die Herabol-Handelsmarke eine bei weitem höhere E.-Z. und V.-Z. h. 
zeigt als die Bisabol-Myrrhe. Neben obiger quantitativenUntersuchungs
methode können die qualitativen noch besonders empfohlen werden. 

Vergleicht man mit den Myrrhensorten noch die unter Bdellium für 
dieses erhaltenen Werte, so ergibt sich, daB Bdellium (ostindisch und 
afrikanisch) von diesen drei verwandten Gummiharzen die niedrigsten, 
die Herabol-Myrrhe die höchsten analytischen Werte zeigt, während 
die Bisabol-Myrrhe ungefähr in der Mitte steht. 

Für die Asche dürfte 8% die höchste zulässige Grenze für die 
offizinelle Herabol-Myrrhe sein (siehe auch Seite 422). Über den wirk
lichen Aschengehalt der Handelssorten der Myrrhe liegen sehr sorg
fältige Bestimmungen vor. 

So fand K. Dieterich für 
pulv. subt. (1901) . 

(1903) . 
(1905) . 

10,95% 
15,50--15,90% 
11 ,28 12,46 % 
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Caesar und Loretz klagen wiederholt darüber, daS die kuranten 
Marken teils grusig und sehr unrein sind. Diese Klagen drüeken sieh 
in den ~sehengehalten aus. Sie fanden: 

(1908) durchweg 7% 
(1912) 4,1 6,3 15,65 5,23 
(1925) elect 

dept ..... . 
nato ..... . 
elect pulv. gross .. 
pulv. gross. . . . 

" subt.... 
elect pulv. subt .. 

(1926) 4,40 10,60% 
elect p. gross. 
dep. elect .. 
elect p. gross. 
dep. p. gross. 
elect p. 8ubt. 
elect Erbsen 

(1927) elect . . . . 
" natur .. 

pulv. gross. . . 
dep. Pulv. Abfall . 

(1928) pulv. gross. elect. 

10,0 9,6% 
4,7% 
5,6% 

8,9-9,2% 
5,6--7,0% 
7,1-9,0% 
8,4-9,1% 

6,0% 

5,1% 
10,64% 

7,6-8,4% 
15,68% 
9,7% 

10,50% 

6,6% 
14,6% 

. 6,7-11,6% 

.1l,9-12,0% 

7,30 10,00 10,50 13,50% 
pulv. subt. elect. . . 6,54 9,2 % 

" dept.. 8,7% 
" 12,0% 

" "natur. 11,0% 
feinere Granen 5,90-12,80% 

So wird sich der Aschengehalt des D.A.-B. nicht immer halten 
lassen, und man solIte, wie eben gesagt, 8 % a]s Grenze setzen. 

Neben der Aschenzahl haben Caesar und Loretz noeh die Sand
zahl (Bestimmung des in 10% iger Salzsäure Unlöslichen) eingeführt. 
Sie fanden: 

(1925) elect . . . . . 

(1926) 

dept ..... . 
nato .... . 
elect pulv. gross .. 
pulv. gross. 

" subt. . . . 

elect pulv. gross .. 
dep. elect .' ... 
elect pulv. gross .. 
dep. pulv. gross. 
elect pulv. subt. 
elect Erbsen 

(1927) elect . . . . . 
" natur.. . 

pulv. gross •.. 
dep. pulv. Abfall 

0,4% 
0,8% 

3,4-3,8% 
1,4% 

1,6--2,8% 
2,6--5,0% 

3,2-5,3% 
1,1% 
7,3% 

2,2-3,1% 
8,3% 
3,92% 
4,58% 

1,2% 
9,08% 

1,1--4,2% 
5,1-5,6% 
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(1928) pulv. gross". elect. 
6,20 3,70 4,00 6,00% 

pulv. subt. eleet. . 1,70 4,60% 
" dept.. 2,68 % 

" "natur... 3,60 % 
feinere Granen . . . 1,08-6,70 %. 

1926 klagen dieselben Autoren, daB elect- Qualitäten zwar in schöner 
Ware zu haben seien, dagegen die geringeren und natureHen Waren 
nur für technisehe Zwecke in Frage kommen, da sie den Anforderungen 
des Arzneibuches niemals entspreehen. Eine als "eleet" angebotene 
Ware ergab folgendes: 

Mineralstoffe (Asehe) . 
Sandgehalt . . . . . 
Alkohollösl. Rüekstand 

14,6% 
9,7% 

79,44 u.81,9% 

Dieselbe Klage wird 1928 laut; "eleet"-Qualitäten sind kaum zu 
bekommen, alles andere ist höehst minderwertig. "Die Partien bestehen 
zumeist aus sehr dunkler, bloekiger und sehlackiger Ware und sind 
stark mit anderen Stoffen, wie Bdellium, Gummi arabicum und falsehem 
Opoponax vermengt." 

Wolff und Toeldte glauben mit Hilfe der Quarzlampe Versehnitte 
mit anderen Harzen aufdeeken zu können. 

Gregor und Bamberger fanden folgende Methylzahlen: 
M.-Z. 

Gregor. . . . . . . . . . 13,5 
Bam berger. . . . . . . . 13,2-13,6 

Über den Wert dieser Zahlen vgl. Ch. Rev. 1898, H.I0. 

Maueh bestimmte in der Herabol-Myrrhe das Gummi, indem er das 
Gummiharz (1-2 g) in 10-15 g 60% iger Chloralhydratlösung auflöste, 
das Gummi mit 100 g starken Alkohol fällte und wog. Er fand 75,2% 
Gummi. Die HerabQI-Myrrhe löst sieh naeh Maueh in 8-10 Teilen 
60% iger Chloralhydratlösung zu einer gelbbraunen, kl aren Flüssig
keit auf. 

Über das ätherisehe Öl der Myrrhe iiegen nur ganz wenige An
gaben vor. Das Myrrhenöl des Handels wird von der Hera bol-Myrrhe 
gewonnen, ist diekflüssig, von gelber bis grünlicher oder bräunlieher 
Farbe und hat einen starken Myrrhengerueh. Die Zusammensetzung 
sehwankt sehr; es wurden gefunden Cuminaldehyd, Zimtaldehyd, Essig
säure, Ameisensäure, Palmitinsäure, EugenoI, m-Kresol, Pinen, Di
penten, Limonen, Myrrholsäure, Herabolen. Ausbeute an ÖI2,5-1O%; 
Konstanten: 

spez. Gew. 15° C. 0,988-1,024 
aD • • - 31 bis - 93° 
nD 20. . " . . 1,5197-1,5274 
S.-Z. . . . . . . 0,8-6 
E.-Z.. . . . . . 16--40 
E.-Z. n. Aetlg.. . . . . . 32-65 
löslieh in 8-10 Vol. und mit 90%igem Alkohol 



Opoponax. 427 

Das Bisa bol- Myrr henöl ist dünnflüssig und von hellgelber Farbe. 
Ausbeute 7,8%. 

spez. Gew. 24° C • 
aD ••... 
8.-P_ .... 
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76. Opopanax. 
Gummi-resina Opopanax. 

Abstammung und Heimat. Man unterscheidet: 
I. Burseraceen-Opopanax von Balsamodendron Kafal Knuth. 

Persien. 
II. Umbelliferen-Opopanax von Chironium Opopanax Koch. 

Südeuropa_ 
Auch andere Commiphoraarten Hefern noch dem Opopanax ähnliche 

Gummiharze. Das jetzige Handelsprodukt für Parfümeriezwecke ist 
Burseraceen-Opopanax. 

I. Burseraceen-Opopanax: 
Chemisehe Bestandteile. Ätherisches ÖI (6,5%), Gummi und Pflanzen

reste (70%), Feuchtigkeit und Verlust bei 100 0 C (4,5%), Harz (19%). 
Letzteres besteht aus CY.-Panaxresen C32H 540" p-Panaxresen C32H6205' 
Panaxresinotannol C34H500S und einem Alkohol Chironol C2sH,sO 
(nicht vorgebildet) und Bitterstoff (nach Baur). Nach 1\'Iirgodin ent
hält Opopanax 3-4% ätherischesÖI, 40-42% Harz, 30-33% Gummi. 

II. Umbelliferen-Opopanax: 
Chemisehe Bestandteile. In Äther lösliches Harz: Ferulasäureester 

des Oporesinotannols (51,80%), ätherunlösliches Harz: freies Opo
resinotannol C12H130 20H (1,9%), Gummi, ein Gemisch von der an
nähernden Formel CSH 140 7 (33,782%), ätherisches ÖI mit dem daraus 
isolierten Oponal C20HI007 (8,3 %), freie Ferulasäure CloHl004 (0,216%), 
VanilIin (0,00272 %), Feuchtigkeit (2 %), Bassorin und Pflanzenreste (2 %) 
und Bitterstoff (nach Knitl). 

AlIgemeine Eigensehaften und Handelssorten. Das B u r s era e e e n -
Opopanax ist jetzt fast ausschlieBlich im Handel und stellt gröBere, 
braungelbe Stücke, in die stellenweise hellere Gummikörner eingestreut 
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sind, neben völlig weillen kleineren Stücken dar. Der Geruch ist eigen
artig, etwas an Sumbul, auch an Bisabol-Myrrhe erinnernd. Manehe 
Sorten haben einen wunderbar schönen Geruch, der sofort den Wert 
dieser Sorten für die Parfümeriebranche erkennen läBt. Das Parfüm, 
welches als "Opopanax" im Handel ist, soll mit dem Gummiharz nichts 
zu tun haben, sondern nach Holmes das ätherische ÖI von Commi
phora Kataf sein. Der Name "Myrrhe" ist von dem Parfüm, als von 
einer der Myrrhe nahestehenden Commiphoraart stammend, schlieBIich 
auch auf das Gummiharz übertragen worden, obgleich das letztere, 
speziell das Umbelliferen-Opopanax niehts mit Myrrhe zu tun hat. 

Das UmbelIiferen-Opopanax bildet frisch schmierige, etwas 
nach Levisticum und Galbanum, jedenfalls stark und unangenehm 
riechende Massen oder braungelbe Stücke dar, die stark bitter und 
balsamiseh schmecken. . 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Beide Sorten untereinander, 
Myrrhe, Bdellium, Galbanum. 

Analyse. Hirschsohn hat mehrere Sorten Opopanax untersucht, 
jedoeh sind die Angaben so widersprechende, daB an dieser Stelle auf 
die Wiedergabe dieser Daten verzichtet werden muB. 

Erst in neuerer Zeit hat K. Dieterich einige analytische Daten über 
Burseraceen- und Umbelliferen-Opopanax veröffentlicht. K. Dieterich 
verfuhr, wie bei Myrrhe, unter Verwendung des Naturproduktes, keines 
Extraktes, in folgender Weise: 

a) S.-Z. d. 
1 g der mögliehst lein zerriebenen und einer gröfJeren Menge 

zerriebener Opopanax als Durehsehnittsmuster entnommenenDroge 
übergiefJt man mit 30 eem destilliertem lV asser und erwärmt % Stunde 
am RüekllufJkühler. Man setzt nun 50 eem starken Alkohol zu und kocht 
noeh % Stunde am Rüekllu[Jkühler im Damplbad. N aehdem die Flüssig-

keit erkaltet ist, titriert man mit alkoholiseher ; -Kalilauge und Phenol-

phthalein bis zur wirkliehen Rotlärbung. li/an verwendet nieht 1~' sonder?~ 

; -Lauge, weil der Umschlag bei Hinzulügung eines Troplens stärkerer 

Lauge sehärler, intensiver ~tnd raseher eintritt als bei schwäeherer Lauge. 
Dureh Multiplikation der verbrauchten cem Lauge mit 28,08 erhält man 
die S.-Z. d. 

b) V.-Z. h. 
Ein weiteres Durehsehnittsmuster, und zwar 1 g Opopanax übergie[Jt 

man mit 30 eem lV asser, lä[Jt % Stunde stehen und lügt nun 25 cem 

alkoholisehe ; -Kalilauge hinzu. Man koeht % Stunde aul dem Dampl

bad mit RüekllufJkühler, läpt erkalten und titriert nach der Verdünnung 
mit Alkohol zurüek. Die Anzahl der gebundenen eem KOH mit 28,08 
multipliziert gibt die V.-Z. h. 

e) E.-Z. erhält man dureh Subtraktion der S.-Z. d. von der V.-Z. h. 
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Derselbe Autor erhielt folgende Werte: 
S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. h. Il 0 { 23,84 83.01 105,85 

. popanax 30,92 97;24 128,16 

{ 10,46 85,74 96,20 
Burseraceen 2.., 16,40 81,94 98,34 

{ 24,03 125,01 149,04 
3. 28,20 124,62 152,~2 

Die folgenden Umbelliferen-Opopanaxsorten waren zum Teil direkt 
aus Teheran in Persien bezogen. 

J 
1. 

Umbelliferen 12. 

3. 

Opopanax flüssig Teheran 
(Jovishir Drops) 

Opopanax fest Teheran 
(J"ovishir Dry) 

Opopanax fest (alt) . . 

R-Z. d. E.-Z. V.-Z. h. 
f 32,43 105,46 137,89 
l 33,06 119,58 152,64 
f 35,00 114,07 149,07 
l 36,86 126,90 163,76 
I 53,40 142,60 196,00 
I 58,57 140,50 199,07 

Die obige Methode lehnt sich an diejenige von Myrrhe, Bdellium 
und Sagapen an, unterscheidet sich aber wesentlich von derjenigen des 
Ammoniacum und Galbanums, weil letztere kaIt, resp. fraktioniert, 
erstere nur heiB verseifbar sind. Wie bei Ammoniacum und Galbanum, 
ist auch hier das vorherige AufschlieBen des Gummiharzes unerläBlich. 

Nach obigem Ausfall der Werte liegen die Werte beim Umbelli
feren-Opopanax höher als beim Burseraceen-Opopanax. 

Weitere Analysendaten sind nicht bekannt geworden. 

Über das ätherische Öl des Opopanax berichteten Gildemeister 
und Hoffmann. Bei der Destillation des Burseraceenharzes werden 
5-10% ÖI von grüngelber Farbe und angenehmem balsamischen Ge
ruch erhalten; es verharzt leieht an der Luft. In demselben wurde neben 
einem Alkohol Bisabolen nachgewiesen. Die Konstanten des Öles sind: 

spez. Gew. bei 15° e . . 0,870-0,905 
opt. Drehung . . . .-8 bis -14° 
Brechungsindex 20° 1,489-1,494 
S.-Z. . . . . . . bis 3 
E.-Z. . . . . . . . 7-20 
E.-Z. nach Aetlg. . 40-55 

Zur Lösung sind zwischen 1 und 10 Vol. 90% igen Alkohols erforder
lich. 

Literatur. 
Dieterich, K., Ph. C. 1899, Nr. 31. - Mirgodin, La Parfumerie mod. 14, 

82. - 'Volff, Die natürliehen Harze. - Tsehirch, Harze und Harzbehälter.
Gildemeister-Hoffmann, Die ätherisehen Öle III. 

it. Sagapen. 
GUlllmi-resina Sagapenum. 

Abstammung und Heimat. Nicht genau bekannt, jedenfalls eine 
persische Ulllbcllifere. Persien. 

ehemisehe Bestandteile. Ätherlösliehes Harz (56,8 %), GUlllmi (23,3 %), 
Wasser (3,5%), Verunreinigungen (10%), ätherisches, schwefelhaltiges 
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ÖI (19,2 %). Im Reillharz: freies Umbelliferon (0,11-0,15%), gebundenes 
Umbelliferon (15,7 %), und zwar als Umbelliferon-Sagaresillotannolester 
(ea. 40,0%). Das Sagaresinotannol hat die Formel: C24H27040H (naeh 
Hohenadel). 

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Dunkelbraune Massen 
mit zahlreiehen weiBen Stüeken von spröder Konsistenz, in der Hand 
erweiehend und knetbar. Der Gerueh erinnert sehwaeh an Galbanum, 
nähert sieh jedoeh aueh dem Stinkasant. Die ätherisehe Lösung mit 
Salzsäure versetzt, zeigt rotviolette Farbe. In Äther, Alkohol, Alkalien 
lmd Sehwefelsäure ist Sagapen löslieh. Im Handel waren früher be
sonders die "persisehe Sorte in massa" und die "levantinisehe 
in Tränen". Heute ist Sagapen fast ganz vom Markte versehwunden. 

Verfälschungen resp. Verunreinigungen. Galbanum, mineralisehe und 
pflanzliehe Verunreinigungen. 

Analyse. Analytisehe Datell über Sagapen sind so gut wie gar 
nieht vorhanden. Erst in der Neuzeit haben K. Dieterieh und Maueh 
einige Beiträge geliefert. K. Dieterieh hat Sagapen genau naeh der 
für Myrrhe, Bdellium und Opopanax angewendeten Methode - unter 
Verwendung des Rohproduktes, nieht eines Extraktes - untersneht. 
Die Methode ist folgende: 

a) S.-Z. d. 1 g des möglichst fein zerriebenen und einer gröfJeren 
Menge zerriebenen Sagapens als Durchschnittsmuster entrwmmenen 
Droge übergiefJt man mit 30 ccm destilliertem Wasser und erwärmt % Stunde 
am RückflufJkühler. Man setzt nun 50 ccm starken Alkohol zu und kocht 
noch % Stunde mit RückflufJkühler im Dampfbad. Nachdem die Flüssig-

keit erkaltet ist, titriert man mit alkoholischer ; -Kalilauge und Pherwl-

phthalein bis zur wirklichen Rotfärbung. Man verwendet nicht ;, sondem 
n 
2-Lauge, weil der Umschlag bei Hinzufügung eines Tropfens stärkerer 

Lauge schärfer, intensiver und rascher eintritt als bei schwächerer Lauge. 
Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Lauge mit 28,08 erhält man 
die S.-Z. d. 

b) V.-Z. h. Ein weiteresDurchschnittsmuster, und zwar 1 g desSagapens 
übergiefJt man mit 30 ccm Wasser, läfJt % Stunde stehen und fügt nun 

25 ccm alkoholische ; -Kalilauge hinzu. Man kocht % Stunde auf dem 

Dampfbad mit RückflufJkühler, läfJt erkalten und titriert, nach der Ver
dünnung mit Alkohol, zurück. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH 
mit 28,08 multipliziert, gibt die V.-Z. h. 

3. E.-Z. erhält man durch Subtraktion der S.-Z. d. von der V.-Z. h. 

K. Dieterieh fand folgende Werte für 

S.-Z. d .. 
E.-Z ... 
V.-Z.h .. 

I 
13,96 
31,29 
45,25 

das Rohprodukt: 
II 

14,81 
39,37 
54,18 
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Ma uch fand, daB Sagapen Umbelliferon enthält und sich in 60% iger 
Chloralhydratlösung mit brauner Farbe auflöst. Sagapen gibt überhaupt, 
wie Galbanum alle Reaktionen des Umbelliferons. 

Literatur. 
Dieterich, K., Ph. C. 1899, Nr. 31. - Mauch, I.-D., StraBburg 1898. 

78. Stinkasant. 
Gummi-resina Asa foetida (offizinell im D.A.-B. 6). 

Abstarnrnung und Heirnat. Die wirkliche Stammpflanze der Asa 
foetida ist auch heute no ch nicht bekannt. Das D.A.-B. 6 gibt als solehe 
an: Ferula assa foetida Linne, Ferula Narthex Boiss; Ferula foetida 
(Bunge) Regel. Dieselben Stammpflanzen gibt auch Tschirch an 
(Handb. d. Pharm.). Small glaubt an Hand zahlreicher mikroskopischer 
Bilder über die Lokalisation der Gummiharze in den verschiedenen 
Ferulaarten und der in den Pflanzen vorkommenden Früchte Ferula 
rubricaulis und foetida angeben zu können. Persien. 

Chemisehe Bestandteile. In Äther lösliches Harz = Ferulasäureester 
des Asaresinotannols (61,40%), freies Asaresinotannol C24Haa04·0H 
(0,6%), Gummi (25%), ätherisches, schwefelhaltiges ÖI (6,7%), Vanillin 
(0,06%), freie Ferulasäure (1,28%), Feuchtigkeit (2,36%), Verunreini
gungen (2,5%) (nach Polasek). 

Allgerneine Eigensehaften und Handelssorlen. Die Asa foetida 
"in massa" und "in lacrymis" sind diejenigen Sorten, welche heute 
im Handel sind. Erstere ist sehr unrein, letztere in Tränen hingegen 
bedeutend reiner. Der Milchsaft ist frisch weiB, bald rot und miBfarbig 
werdend und stark knoblauchartig riechend; auBen ist der Stinkasant 
dunkelviolett. Der Geschmack ist sehr scharf und anhaltend brennend. 
Die Sorte in massa ist, wie bei Ammoniacum und Galbanum für pharma
zeutische Zwecke insofern vorzuziehen, als sie reicher an ätherischem 
ÖI als die Sorte in Tränen ist. 

Die schlechteste Sorte "Asa foet,ida petraea", die sogenannte 
"steinige" Asa ist eine sehr unreine Masse, welche zu verwerfen ist. 

Nach Dymok unterscheidet man auf dem Markte von Bombay drei 
Sorten: 

Abus ha heree (aus den Häfen des persischen Meerbusens, Bunder 
Abbar), Kanda haree und Hingra. 

Während die erste Sorte von Ferula alliacea kommt, soll Hingra 
die Asa foetida des europäischen Handels sein, und zwar soll Scorodosma 
foetidum die persil;lche und Narthex Falconer die afghanistanische 
Ware erzeugen. 

Die sehr teure Sorte "Hing aus Abushaher" (Provinz Kerman) 
kommt nach Flückiger in geringen Mengen aus persischen Häfen und 
soll nach Dymok mit Gummi verfälscht sein. 

Im deutschen Handel werden ferner unterschieden zwischen: hoch
fein 0000, ffein 000, fein OO, prima O. AuBerdem ist auch ein Pulv. gross. 
cum. Sem foernugraec 1: 1 anzutreffen (GroBmann). 
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Verfälsehungen resp. Verweehslungeit. Schlechte Sorten, schon ex
trahiert mit über 50% Asche, afrikanisches Ammoniacum, fremde 
Harze, Pflanzenreste, Galbanum, Sand, Gips, Alabaster, Quarz, Kalk
spat, Granit, Amphibol usw. Es ist dauernd über verfälschte Asa foetida 
Klage zu führen und hauptsächlich über die Sorte "in massa". Die 
Sorte "in lacrymis" dürfte einer Verfälschung nur selten unterliegen' 

Verfälschungen der "Asa in massa" mit 40 und 70% Kalkspat sind 
schon beobachtet worden; ClaaBen teilt folgende Analyse mit: 

Asa foetida .. 1)4,45% 
ealeit ...,.. :15,51 % 
Granit . . . . . . 10,04 % 

und sagt, daB eine andere Probe mit 50% ealeit (Kalkspat) ver
mengt war. 

Ein Trick des Asanthandels besteht darin, minderwertige Ware zu 
zerkleinern und in Pastenform an den Mann zu bringen. Nach dem 
Augenschein ist es gute Ware, aber bei näherer Prüfung zeigt sich das 
wahre Gesicht; so enthielt eine derartige Probe 72,5% Asche, die in 
Salzsäure stark aufbrauste, die alkohollöslichen Anteile betrugen nur 
14,2%. 

Analyse. Von allen Gummiharzen ist die Asa foetida dasjenige, 
bei welchem bisher die gröBte Menge an Asche und Verunreinigungen 
aufgefunden worden ist. Waage hat darauf hingewiesen, daB auch 
Reste der Mutterpflanze usw. vielfach zu finden sind. Muter beschreibt 
Sorten bis mit 70% (!) Steinen. Schon Dymok hat mitgeteilt, daB 
derartige absichtliche Verfälschungen mit Sand und Gummi usw. sehr 
häufig vorkommen. E. Dieterich empfiehlt in Rücksicht auf den hohen 
Aschegehalt das gereinigte Produkt anzuwenden und zeigt, daB dann 
die Asche von 46 auf 18 % herabgesetzt und der alkohollösliche Anteil 
von 29 auf 57% erhöht werden kann. Auch Jones hat vorgeschlagen, 
die Asa foetida zu reinigen; er schlägt vor, das Handelsprodukt mit 
dem fünffachen Gewichte 90 % igen Alkohols im geschlossenen GefäBe 
zu erwärmen, die Lösung zu filtrieren und in das lOfache Volumen 
Wasser, welches mit Salzsäure' eben angesäuert ist, zu gieBen, und 
24 Stunden stehen zu lassen. Dann ,,-ird durch ein Tuch koliert und an 
der Luft getrocknet. Das Produkt soll die Harze und fast das ganze 
ätherische ÖI enthalten und namentIich für Pillen brauchbar sein. -
Hier scheint mir denn doch, daB der Verlust an ätherischem ÖI be
deutend ist. 

Während das deutsche Arzneibuch 15% Asche als höchste Grenze 
zuläBt, gehen die Anforderungen der anderen Arzneibücher sehr aus
einander; so verlangt 

Pha,rm. Relv. IV. 
Austr. VIII . . 
Nederl. IV pulv. 

" Noro. IV . 
Svecica X . 
Danica VI. 

in gran. 
6 0' 

/0 

10% 
10% 
15% 
10% 
10% 

in massa 
20% 

15% 
10% 



Stinkasant. 

Pharm. Brit. V . . 
Gallica V . 
Ital. III . . 
Hispan. VI. . 
U. S.A. IX tot .. 

pulv. 
Japon. III ... 

in gran. 
15% 
10% 
10% 
10% 
15% 
30% 
10% 

in massa 

10% 
10% 
10% 

10% 
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Über die Aschenbestimmung liegen zahlreiche Untersuchungen vor, 
aus denen ersichtlich ist, daJ3 diese unbedingt vorgenommen werden 
muJ3. Bezüglich der D.A.-B. 6-Forderung sagen Caesar und Loretz: 

"Die Aschenzahl von 15 % für Asa foetida in massa wird sich nur für beste 
und teuerste Ware halten lassen. Die Forderung des D.A.-B. 6 ist hier zu streng." 

Caesar und Loretz fanden: 
(1900) kurante Ware . . . . . 

extrafeine Mandelware. . 
(1901) verfälschte Ware .... 

Mandelware feinst gesiebt 
(1902) steinige Ware. . . . . 

Mittlacher fand: 
(1905) bei 6 Proben über 20% 

4 30% 
" 8 40% 
" 5 50% 
,,2 60% 

Caesar und Loretz fanden: 
(1906) bei Handelsware 

wenn mit Hand verlesen. 
(1907) Handelsware ..... 
(1909) hochfeine Mandelware, . 

Weigel fand: 

35-60% 
2% 

50-80% 
12-15% 
30--80% 

20--60% 
5% 

30--70% 
6% 

(1909) Handelsware .. 28,5 30,2 21,9 34,5% 

Das New Yorker Drogenhaus Lehn und Fink fand 1908: 

Pulver ... 
hartes Harz 

Pui~er . ': . 
weiches Harz . 
hartes Harz . 

Caesar und Loretz fanden: 
(1911) lose elegierte Körner 

verklebte Körner . . 
(1912) Handelsware .... 

in lacrymis elect . . 
" " geflossen . 
" pulv. la 
" "t Ib 

(1913) in massa. . 
" puIvis. . 
Handelsware 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Auf!. 

% alkohollösliche 
% Asche 

21,7 
34,6 
26,3 
28,4 

5,4 
34,6 

6-10% 
30-50% 
40-55% 
6,65% 

Bestandteile 
43,3 
34,1 
45,0 
47,2 
61,5 
39,4 

16,35 15,44 18,35% 
44,0% 
51,4-51,8% 
6,93% 
40,0 45,0 63,0% 
6,93-29,15% 

28 
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pulvis .. 

(1914) in massa. 
(1915) " 

Gummiharze. 

57,40 58,30 39,90 40,40 48,10 
55,20 63,7 58,56 59,33 45,4 % 
39,9 13,1 44,7 8,30% 
34,8 47,7 6,6 7,3 7,1 30,9 
55,1 4,7 56,5 63,8% 

Während die Autoren sagen konnten, daB sich 1914 die Qualitäten 
wesentlich gebessert haben, sagen sie 10 Jahre später (1924): 

"Niedrig veraschende Qualitäten nicht zu beschaffen. Gute lose Mandeln 
selten zu finden, auch hier keine niedrig veraschenden Qualitäten. Bei Pulverware 
30-50 % Asche!" 

Sie bestimmten ab 1924 auch den in 10% iger Salzsäure unlöslichen 
Teil (Sand) und fanden: 

lose Mandeln . 
" Tränen . 

geblockte Mandeln 
in granis .. 
in massa .... . 

la .. . 

~iemIi~h ;~iche M~~e : 
grusige Ware. . 
pulv. gross.. . . 

Asche 
6% 
2,3% 

11,9% 
9,8% 

51,5% 
52,3% 
50,3% 

6,8% 
. 19,6% 
. 51,5 51,65 27,5 45,2 30,4 29,95 

31,1 20,9 

Asche (MineralstoIfe) in 10 % HCl unlöslich 

(1924) in lacrymis. . . 
in massa extrafein 

la 
" " Ib 
pulv. la . 

" Ib. 
(1926) pulv. subt. 

(1927) in'iacry~is : 

" massa .. 
pulv. 

.. 
mittelfein. 

OI 
10 

6,38 
8,67 
6,45 

12,62 
39,88 
45,63 
39,48 
39,80 
45,00 . 
45,80 
11,54 
9,00 

5,8-24,86 
14,00 
8,06 
8,10 

(Sand) % 
2,8 
4,38 
3,58 
7,0 

22,08 
36,63 
31,60 
21,80 
21,20 
29,20 

9,8 
6,12 

0,48-13,0 
4,60 
3,12 
1,20 

Auch Gehe & Co. klagen in ihren Berichten sehr über die mangel
hafte Beschaffenheit der Handelswaren und darüber, daBfeinere Sorten 
selten angeboten werden. 

Auch J. N. Lloyd hat sich mit der Untersuchung des StiIlkasant 
beschäftigt. 

Derselbe hat vornehmlich sein Augenmerk auf die Verfälschung mit 
Kolophonium oder weiBen Terpentin geriehtet, die sich durch eine 
höhere S.-Z. leieht kundgibt. Die untersuchten Muster erwiesen sich 
indes von beiden Beimischungen frei. Die trockne harte, in Tränen 
geformte Droge hatte die höchsten S.-Z. (61,9-68,2), die halbflüssige 
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dagegen viel niedere (31,1-40,4). Der Aschegehalt der gewöhnlichen 
Handelsware ist ein ganz enormer, durchschnittlich beträgt er 16-20%, 
in einzelnen Fällen wurden sogar 50% beobachtet. Die reinsten Tränen 
hinterlieBen jedoch nur sehr wenig Asche, und zwar 1,78-2,55%; in 
Alkohol lösten sich gegen 76 % ihres Gewichtes. Zum offizinellen Ge
brauch sollte lediglich Asa foetida depurata verwendet werden. Es 
scheint nahezu unmöglich, auf dem amerikanischen Markt eine Droge 
zu erhalten, die den Anforderungen der Pharmakopöe der Vereinigten 
Staaten entspricht. 

Morner und Fristedt haben eine raffinierte Verunreinigung von 
Asa foetida in lacrymis entdeckto Nur 5% der Droge waren echt; von 
dem Übrigen waren 5 % kl eine Stücke krystallisierter Gips, den Rest 
bildeten Alabasterstücke, die mit einer dünnen Schicht Asa foetida 
überzogen waren. Der Überzug machte bei den meisten Stücken nur 
7%, bei anderen 20% aus. 

Hirschsohn untersuchte zahlreiche Sorte n und fand folgende In 

Petroläther lösliche Anteile, bei 17 0 e und 120 0 e getroclmet: 

Nr. I 
Bezeichnung der unter- bei bei 

17 0 e 120 0 e suchten Proben getrocknet getrocknet 

1 I Asa foetida in granis . 8,25 3,27 
2 I 5,33 2,12 
3 1,85 1,02 
4 massi s . 10,88 3,44 
5 1,50 1,01 
6 

" 
granis 7,40 1,73 

7 petraea I. 2,00 1,01 
8 " 

II. 3,20 2,21 
9 ordinair. 5,10 3,20 

10 von Bombay 11,44 4,65 
11 von Hanbury 13,45 3,44 

Hirschsohn faBt sein Urteil folgendermaBen zusammen: 

"Von einer gewöhnlichen guten Handelssorte der Asa foetida in granis muB 
die vom Petroläther aufgenommene Menge mindestens 7%, die von Asa 
foetida in massis mindestens 5 % betragen. Die Menge des bei 120 0 e sich ver
flüchtigenden Körpers darf bei der Sorte in Körnern nicht unter 5 %, bei der 
in massis nicht unter 3 % vom Gesamtgewicht eler Droge betragen. 

Eine gute Sorte eler indischen Asa foetida muB an Petroläther mindestens 
11 % abgeben und elieser Rückstand elarf beim Erwärmen auf 120 0 e nicht weniger 
als 6 % verlieren." 

Kremel fand: 

% Harz 

{ s .. z .. d. 
vom Extrakt E.-Z. . 

V.-Z. h. 

I 
72,1 
26,8 

145,2 
172,0 

II 
35,6 
54,8 

182,1 
236,9 

Die Zahlen wurden vom Extrakt nach der meist üblichen Methode 
(s. Spez. T., Einl.) festgesteIlt. 

28* 
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E. Dieterich fand: 

{
S .. Z. d. 

vom Extrakt E.·Z. . 
V.·Z.h. 
Asche . 

Löslichkeit in: 

Gummiharze. 

Asa foet. cruda 
11,20- 55,00 

110,60-129,00 
121,80-184,00 

6,5 - 66,05% 

Asa foet. depurata 
23,52- 82,30 
82,30-101,70 

164,60-171,70 
1,60- 4,40% 

Alkohol v. 96%. 15,43-59,66% 66,00-78,83% 

Die S.·Z. d., E.·Z. und V.·Z. h. wurden wie oben bei Kremel fest· 
gesteIlt. 

Beckurts und Brüche fanden: 

Asche In Alkohol vom Extrakt 
Spez. Gew. % 

löslich .- _. ----------
% S.·Z. d. E.·Z. V.·Z.h. 

Asa foet. in massa 1,730 1,2 36 40 141 181 

" " " depurat. 1,290 3,1 43 29 180 209 

" " 
1,280 2,9 50 31 183 214 

" " " massa 1,293 5,0 58 43 162 205 

" " " granis 1,316 5,8 44 27 179 206 

Die Gegenwart von Terpentin wird man, wie Beckurts und Brüche 
ausführen, stets mit Sicherheit aus der S.·Z. d. erkennen können. 

Die S.·Z. d., E.·Z. und V.·Z. h. wurden wie bei Kremel und E. Die· 
terich vom Extrakt festgesteIlt. 

K. Dieterich hatte, wie bei Galbanum und Ammoniacum, so auch 
für Asa foetida eine neue Methode ausgearbeitet, welche vor allem das 
Rohprodukt, kein Extrakt zur Analyse verwendet und zur Bestimmung 
der S.·Z. das Rücktitrationsverfahren einschlägt. Er behauptete, daB 
dasselbe in der nachstehend beschriebenen Form anzuwenden ist, w/ilil 
Stinkasant zu den schwer verseifbaren Gummiharzen gehört und weder 
kaIt noch fraktioniert verseift werden kann. 

K. Dieterich verfuhr folgendermaBen: 
,,1 g Stinkasant übergiefJt man mit je 10 ccm alkoholischer und 

wässeriger ; ·Kalilauge und läfJt in einer GlassWpselflasche verschlossen 

24 Stunden in Zimmertemperatur stehen. Nun setzt man 500 ccm Wasser 

hinzu und Wriert mit Phenolphthalein und ; .Schwefelsäure zurück. Die 

Anzahl der gebundenen ccm KOH gibt mit 28,08 multipliziert die S.·Z. ind." 
Diese von K. Dieterich angegebene Vorschrift erscheint nicht un· 

bedenklich, denn Tschirch und Wetzel haben festgestelIt, daB Stink· 
asant nicht so schwer zu verseifen ist wie K. Dieterich angibt, und daB 
schon bei dem vorgeschriebenen 24stündigem Stehen in der Tat eine 
Verseifung stattfindet. Es ist daher die eben angegebene AufschluB· 
methode zu streichen und dafür folgende Vorschrift zu verwenden: 

a) S.·Z. ind. 
1 g feinst gepulverten oder als gute Durchschnittsprobe entnommenen 

Stinkasant übergiefJt man mit 30 ccm destilliertem Wasser und erwär:mt 
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y4 Stunde am Rückflu(3kühler. Man setzt nun 25 ccm starken Alkohol zu 
und kocht noch Y4 Stunde am Rückflu(3kühler im Dampfbad. Nachdem 
die Flüssigkeit erkaltet ist, setzt man weitere 25 ccm Alkohol und nun-

mehr 10 ccm alkoholische und 10 ccm wässerige ; -Kalilauge zu, schüttelt 

gut um und titriert mit ; -Schwefelsäure und Phenolphthalein zurück. 

Die Anzahl der gebundenen ccm KOH gibt mit 28,08 multipliziert die 
S.-Z. ind. 

b) V.-Z. h. 
Man übergie(3t 1 g der möglichst fe in zerriebenen, als Durchschnitts-

muster entnommenen Droge mit 25 ccm alkoholischer; -Kalilauge und 

kocht eine Stunde am Rückflu(3kühler. Nach Verlauf dieser Zeit ver
dünnt man mit 200 ccm TV eingeist und titriert nach dem Erkalten unter 

Z7lsatz von Phenolphthalein mit ; -Schwefelsäure zurück. Die Anzahl der 

gebundenen ccm KOH gibt mit 28,08 multipliziert die V.-Z. h. 

c) E.-Z. 
Die E.-Z. erhält man durch Subtraktion der S.-Z. ind. von der V.-Z. h. 
d) Aschebestimmung. 
2 g Stinkasant verascht man vorsichtz:g, glüht bis zum konstanten 

Gewicht und wägt nack dem Erkalten im Exsiccator. 
Die Untersuchung zahlreicher Handelssorten ergab nach K. Diete-

rich für das Rohprodukt folgende Werte: 
S.-Z. ind. 65- 80 1 
E.-z. . . . . . . 80-130. abgerundet 
V.-Z. h. . . . . . 120-1851 
Asche. . . . . . 1-10% 

A. Hellström untersuchte 30 Proben Asa foetida und fand fol
gende Werte: 

Aschengehalt . . . 
Alkohollösliche Anteile. 
S.-Z. . ...... . 
V.-Z ........ . 
E.-Z ........ . 

4-39% 
50-66% 
20-39 
98-112 
67-80 

Nach ihm soll das Verhältnis von Harz und Öl zum Gummi gleich 
3: 2: 1 sein. 

Das D.A.-B. 6 hat auf die Bestimmungen der S.-Z., E.-Z. und V.-Z. 
verzichtet. Es unterliegt keinem ZweifeI, daB die Verwendung der 
naturellen Droge zur AnaIyse gegenüber dem Extrakt ein bedeutender 
Vorteil war. Im Verlauf ihrer Arbeiten kamen nun Tschirch und 
Wetzel zu dem Resultat, daB es zweckmäBiger ist, auch die Be
stimmung der S.-Z. und V.-Z. an der naturell en Asa zu verlassen, da 
die erhaltenen Werte, besonders durch die groBen Verunreinigungen 
der Droge bedingt, nicht als zuverlässig zu betrachten sind. Bei ruhiger 
Überlegung muB man den Autoren unbedingt beipflichten. Sie emp-
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fehlen daher, die Asa quantitativ nach ihrer neuen Methode zu zerlegen 
und erst mit den erhaltenen reinen Substanzen S.-Z. und V.-Z. zu be
stimmen. Das vorliegende Zahlenmaterial ist indes noch viel zu gering, 
um jetzt schon Grenzwerte festzulegen; "das Verhältnis der isolierten 
Bestandteile zueinander sowie die Bestimmung der S.-Z. und V.-Z. an 
diesen reinen Substanzen kann uns erst einen Einblick verschaffen und 
neuen Anhalt geben, welche Anforderungen an eine gute, unverfälschte 
Asa foetida zu stelIen sind" (Wetzel). 

Tschirch und Wetzel schlagen folgenden Arbeitsgang vor: 
,,~.g gut gepulverte Asa foetida schüttelt man zweimaI hinterE;!nander mit 

20 g Ather tüchtig durch, sammeIt auf einem tarierten Filter das in Ather Unlös
liche, das .. getrocknet und dann gewogen nicht mehr als 0,62 g betragen darf. Den 
farblosen Atherauszug gie/3t man vorsichtig in 120 g Petroläther (Siedepunkt 
bis 40°), der vorher in einem tarierten Kolben abzuwiegen ist. Den farblosen 
flockigen Niederschlag sammeIt man sofort a.uf einem tarierten Filter und spült 
mit etwas reinem Petroläther gut nach. Nach Verdunsten des anhaftenden Petrol
äthers im Exsiccator getrocknet und dann gewogen, darf der farblose Niederschlag 
nicht weniger als 0!.09 g und nicht mehr als 0,15 g betragen. Von dem Filtrat 
destilliert man den Ather-Petroläther ab, löst den erhaltenen Rückstand in etwas 
Äther auf und spült ihn in ein tart.ertes Becherglas. Der gelbbraune, balsamartige 
Rückstand nach Verdunsten des Athers im Exsiccator getrocknet, betrage nicht 
weniger als 0,27 g und nicht mehr als 0,30 g. 

Von dem farblosen Niederschlag sowie von dem Rückstand des Filtrats ist 
die S.-Z. und V.-Z. zu bestimmen. 

Die S.-Z. betrage: 
für den Niederschlag (Harz a) . 
für den Rückstand des Filtrates (Harz R) 

Die V.-Z. betrage: 
für den Niederschlag (Harz a) ..... . 
für den Rückstand des Filtrates (Harz R) 

83-122 
63-144 

186-230 
157-174 

Für den Niederschlag (Harz a) betrage die E.-Z. 103-U3." 

Da bei dem neuen Arbeitsgang jeweils nur wenig Material erhalten 
"'ird, ist eine Abänderung desselben erforderlich. AuBerdem sind Mikro
büretten zu verwenden: 

a) S.-Z. 
Man löst 0,1 g Substanz in 10 ccm säurefreiem starken Alkohol, setzt 4 Tropfen 

Alkaliblau und dann erst 1 ccm ~ alkoholisehe Kalilauge hinzu und titriert 

n 
nach gutem Umschütteln mit 2",Salzsäure. Die AnzahI der verbrauchten ccm 

KOH mit 10 (auf 1 g bezogen!) und dann mit 28,08 multipIiziert, ergibt die S.-Z. 

b) V.-Z. 
Man löst 0,1 g Substanz in 10 ccm säurefreiem starken Alkohol, fügt 2 ccm 

n 
2" alkoholische Kalilauge hinzu und erhitzt eine Stunde am Rückflu/3kübler im 

vVasserbade. Dann setzt man noch 10 ccm Alkohol hinzu und titriert unter Zusatz 

von 4 Tropfen Alkaliblau mit ~ -SaIzsäure. Die Anzahl der verbrauchten ccm 

mit 10 und dann mit 28,08 multipliziert, ergibt die V.-Z. h. 

Eine weitere analytische Konstante ist die von Ri ppetoe ein
geführte Bleizahl. 



Stinkasant. 439 

Naeh genanntem Autor wird eine gute Durchsehnittsprobe mit Alkohol ex
trahiert. Der alkoholisehe Auszug wird auf dem Wasserbade zur Trockne ver
dampft. Der Rüekstand wird mit Wasser erhitzt und die wässerige Flüssigkeit 
naeh dem Erkalten abfiltriert. Das Harz wird in ätheriseher Lösung mit Wasser 
gewasehen, bis letzteres sieh nieht mehr trübt, sodann zur Troekne verdampft. 
1,1 g des so erhaltenen Reinharzes werden 5 Stunden bei 1l0o C getrocknet und 
der Gewiehtsverlust festgestellt. Lösen in 70 cem 95 % igen Alkohols, in einem 
100-ccm-Sehüttelzylinder mit 25 ccm 4% iger Bleiacetatlösung (4 g Bleiaeetat 
gelöst in 20 ccm Wasser und mit 95% igem Alkohol zu 100 ecm aufgefällt) ver
setzen und mit Alkohol zur Marke auffällen; schütteln, über Nacht stehen lassen. 
Naeh mehrmaligem Schütteln durch ein feuehtes Filter filtrieren, 25 ecm Filtrat 
nach Zusatz von 10 ccm Wasser auf 10 ccm einengen, mit 5 ccm 10 % iger Schwefel
säure und 100 eem Alkohol versetzen. Das ausgeschiedene Harz durch Sehütteln 
in Lösung bringen, wohingegen das Bleisulfat durch einen Goochtiegel abfiltriert, 
geglüht und gewogen werden muB. Die Anzahl g Bleisulfat X 0,6830 ergeben 
in mg = Bleizahl. Naeh einer Vorschrift des Customs Departement der D.S.A. 
soll eine gute Asa foetida mindestens die Bleizahl 200 haben; meist gefundener 
Wert 222. 

Der Autor beweist an Hand umfangreicher Versuche, daB die Ver
suchsbedigungen genau eingehalten werden müssen, weil sonst die er
haltenen Werte stark differieren. 

Seil definiert so: Die Bleizahl gibt die Anzahl mg metalli
sches Blei an, welche 1 g äthergereinigtes Harz aufnehmen 
kann. 

Gregor und Bam berger fanden folgende Zahlen: 

Gregor .. 
Bamberger 

Ki tt fand die C.-Z. 0,2. 

M.-Z. 
~ 

I II 
1l,9 6,9 
18,0 

Über den Wert dieser Bestimmungen vgL Ch. Rev. 1898, H. 10. 

Mauch fand, daB Gummi und Harz der Asa foetida in 60%iger 
Chloralhydratlösung (1O-15fache Menge) löslich ist, und zwar voll
kommen klar. Derselbe empfiehlt diese Art zur Bestimmung der Ver
unreinigungen. Ma u e h sagt: 

"Da dieses Gummiharz sehr häufig mit Sand, Steinen u. a. verfälscht in den 
Handel kommt, ist eine Bestimmung der mineralischen Bestandteile bei der 
Prüfung desselben von vVichtigkeit. Dieselbe geschieht stets dureh Veraschung. 
Man kann aber ebensogut und, da die Veraschung bei den Gummiharzen nicht 
immer leieht zu bewerkstelligen ist, mit gröBerer Sicher hei t die Bestimmung 
der mineralisehen Beimengungen bei diesen und bei anderen Gummiharzen mit 
Beihiife des Chloralhydrats in der Art vornehmen, daB man die gepulverte Droge 
mit dem 10- bis 15faehen Gewieht 60% iger Chloralhydratlösung behandelt, wo
bei sieh sowohl Harz als Gummi, nicht aber mineralisehe Beimengungen langsam 
auflösen. Falls ein unlöslicher Rüekstand bleibt, filtriert man durch ein Filter 
von bekanntem Aschegehalt ab, wäscht denselben zuerst mit 60% iger Chloral
hydratlösung, dann mit etwas Alkohol naeh, troeknet, glüht und wägt." 

Eine weitere sehr schöne Untersuchungsmethode hat Tunmann 
angegeben; er benutzt die Methoden der Mikrochemie, deren Hand
habung er vorzüglich beherrschte. Nach seinen Angaben arbeitet man 
wie folgt: 

"Die zu prüfende Substanz (Pulver, Sehnitte, Flüssigkeit) wird auf das eine 
Ende eines Objektträgers gebraeht, den man auf eine Asbestplatte legt. Als Brenner 
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benutzt man eine kleine Spiritusflamme. die 3-4 cm von der Asbestplatte ent
femt ist. Der zur Aufnahme des Sublimats dienende 2. Objektträger kommt über 
den ersten zu liegen und ruht mit einem Ende auf einem 3-5 cm hohen, auf der 
Asbestplatte liegenden Korkstückchen. Dadurch verhindert man das bei An
wendung häherer Temperatur häufig vorkommende Springen der Objektträger. 
Bei den ersten Versuchen dürfte es sich empfehlen, eine gräBere Glasplatte auf
zulegen oder zwei nebeneinander gelegte Objektträger zum Auffangendes Subli
mats zu benutzen. Dadurch wird ein zuweilen vorkommendes seitliches Ent
weichen der sublimierenden Dämpfe ausgeschlossen. Durch Wechseln der Objekt
träger werden mehrere Sublimate erzielt, die sämtlich mit dem Mikroskop, zu
nächst ohne Anwendung von Deckgläsem, geprüft werden. Vm mit den Subli
maten später Reaktionen bequem a,nstellen zu kännen, achte man darauf, das 
Sublimat mehr in der Mitte des Objektträgers zu erhalten." 

Bei der Mikrosublimation des Stinkasant tritt zunächst ein ganz 
spezifischer nicht unangenehmer, kräftiger Geruch nach "gebrannten 
Zwiebeln" auf und nach etwa 3 Minuten hat man die Sublimateo Es 
geht nicht nur die freie, sondern auch die gebundene Ferulasäure über. 
Die Sublimate sind mattweiB, bei zu hoch gesteigerter Wärme gelblich 
und ölartig. Sie führen prismatische Krystalle, die zu strauchartigen 
Gebilden zusammenwachsen. Mit Phlorogluzinsalzsäure werden die 
Sublimate rot, dann violett und geben mit Kaliumpermanganatlösung 
erwärmt Vanillingeruch. Dadurch wird die Droge scharf von Galbanum 
und Ammoniacum unterschieden, welch letztere keine Ferulasäure 
enthalteno 

Die Anwendung der Mikrosublimation ist auch deshalb zu emp
fehlen, weil zur Ausführung der Reaktion nur wenig Substanz erforder
lich ist. 

Die Abb. 33 bis 35 zeigen die erhaltenen Sublimateo 

Wichtig ist es ferner, dem ätherischen ÖI des Stinkasant Auf
merksamkeit zu widmen. Durch Wasserdampfdestillation kann dasselbe 
in Mengen von 3-19,6% erhalten werden. Es ist farblos bis gelb oder 
bräunlich und hat sehr unangenehmen, an Zwiebeln und Knoblauch 
erinnernden Geruch. Harrison und Self haben eine groBe Anzahl 
persischer Asa foetida-Sorten destilliert; die erhaltenen Öle zeigten 
folgende Konstanten: 

d15,50 0,915-0,993 
an ..... + 10 0 58' bis -17 0 3' 
nn20. . . . . 1,4942 bis 1,5259 
Schwefelgehalt 8,9-31,4% 

Eine Asa foetida aus Bombay lieferte ein Ölfolgender Konstanten: 
d15,50 • • • • • 0,993 
an ..... -35 0 55' 
nn20 . ............ 1,5250 
Schwefelgehalt ........ 37,8% 

Schimmel & Co. teilen (1925) nachstehende Ergebnisse mit: 
Farbe blaBgelb 
d150 • • • • • • • • • • • • 0,9218 
an ............ +5 0 28' 
nn20 . ........... 1,49696 
läslich in 3,5 bis 4 V olumen und mehr 90 % igen Alkohols 
Ausbeute. . . . . . . . . . 8,54 % 
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Harrison und Self nahmen die Schwefelbestimmung wie folgt vor: 
Etwa 0,5 g ÖI werden in ein ca. 150 ccm fassendes, mit eingeschliffenem KühI

tohr versehenes KöIbehen gewogen und dazu durch das Kühlrohr nacheinander je 

Abb. :33. 1Iikrophotogramlll des Asa foetida-Mikrosublimates nach Tnnlllann. 
(Aus Gehes Eerieht 1911.) 

5 ccm Wasser und SaIpetersäure (d IO •50 1,42) gebracht.. Das Kölbehen wird nötigen
falls sehwaeh erwärmt, um die Reaktion einzuleiten, die dann ziemlieh lebhaH 
vor sich geht. Hierauf gibt man wiederum durch das Kühlrohr 3 g gepulvertes 
Bromkalium zu, kocht die Flüssigkeit 10 Minuten lang, läBt erkalten und setzt 

Abb. 34. Versehiedene Typen der dureh direkte Mikro3ublilllation aus 
Asa foetida-Harz oder -Tinktur erhultenen Krystalle. der Ferulasäure 

(naeh Tuumann). (Aus Gehes Berieht 1911.) 

noeh 5 g Natriumhydroxyd hinzu, das in wenig Wasser gelöst ist. Das nunmehr 
alkalisehe Gemiseh wird in einer Platinsehale vorsiehtig zur Trockne verdampft 
und geglüht, der Glührüekstand in Wasser gelöst, die Salpeter- undsalpetrige 
Säure durch Eindampfen mit Salzsäure entfernt und das Sulfat in der übliehen 
Weise bestimmt. 
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Die Autoren sind der Meinung, daJ3 man den Wert einer Asa foetida 
am besten bestimmen kann, wenn man den Schwefelgehalt des Öles 
auf aschefreie Droge umrechnet. Nach den bisherigen Erfahrungen soll 
diese Zahl nicht unter 1,5 betragen. 

Von den als Verfälschungsmittel der Asa foetida in Betracht kom
menden Harzen (Olibanum, Ammoniacum und Galbanum) sind alle 
Öle schwefelfrei, dementsprechend ist die Dichte geringer, ebenso der 
Brechungsindex; dagegen die Drehung stets stark positiv. 

Sechler und Becker wollen eine Verfälschung der Asa foetida 
mit den genannten Harzen durch sorgfältige Prüfung des ätherischen 
Öles nachweisen. 

DaJ3 andererseits aber auch Asa foetida selbst als Fälschungsmittel be
nutzt wird, darüber berichtet Malfatti. Gelegentlich des Streites um 

Abb. 35. Weitcre Typen der durch direkte Mikrosublimation aus Asa foetida·Harz 
oder ·Tinktur erhaltenen KrystalJe der Ferualsäure (nach Tuumann) 

(Aus Gehc. Eerieht 1911.) 

die Echtheit der Florabüste konnte er bei der Analyse aIter Wachs
proben aus dem Innsbrucker Museum feststellen, daJ3 Asa foetida 
benutzt worden war. Die Annabme, daJ3 Asant den starken Wachs
geruch des betreffenden Siegels bewirke, lieJ3 sich weiter erhärten. 
AIs der Autor etwas Asant mit gewähnlichem Kerzenwachs zusammen
schmolz, verschwand der eigentliche Asantgeruch und machte dem 
feinen, kräftigen Geruche feinsten Bienenwachses Platz, ein Seiten
stück zur Verwendung schlecht riechender Stoffe (Indol, Skatol usw.) 
in der Parfümerie. Das Siegel stammt aus dem Jahre 1430. 
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79. Weihrauch. 

Olibanum, Gummi-resina Olibanum. 

Abstammung und Heimat. Boswellia Carterii, B. serrata und andere 
Burseraceen. Somaliküste. 

Chemisehe Bestandteile. Boswellinsäure C32Hõ204 frei und als Ester, 
gebunden an Olibanoresen (C14H 220)n' Atherisches ÖI (C16H16 )n> Pinen, 
Dipenten, Phellandren, Gummi mit Arabinsäure CSH 200 õ' Bassorin 
und Bi tterstoff (nach Ha I b ey) . 

AUgemeine Eigcnsehaften und Handelssorten. Kleine tränenförmige, 
spröde Körner von blaBgelber, matter Farbe, auBen bestäubt; in Alkohol, 
Ather, Chloroform, überhaupt allen Lösungsmitteln nur teilweise löslich. 
Beim Kauen wird der Weihrauch pulverig, erweicht dann, und schmeckt 
etwas bitter und aromatisch. 

Das Olibanum electum ist die beste und reinste Sorte. 
Das Oli banum in sortis ist schon unreiner und entspricht un

gefähr der Sorte "in massa" bei den übrigen Gummiharzen. 
Über Gewinnung und botanischen Ursprung des Weihrauchs macht 

Holmes interessante Angaben. Die für das Harz auch geläufige Be
zeichnung "Olibanum" kommt VOln hebräischen Wort "Lebonoh", 
welches Milch bedeutet. Auch das chinesische Wort für Weihrauch 
("Ju-siang") heiBt Milch. Carter entdeckte um die Mitte des 19. Jahr
hunderts (er bereiste Südarabien in den Jahren 1844/46) die Stamm
pflanze des Weihrauchs, die später von Bird wood Boswellia Carterii 
genannt wurde. Neben dieser Pflanze gibt es noch eine ganze Reihe 
andere, die Weihrauch liefern. Von den Somalis wird der Weihrauch 
Beyo oder Hanji-beyo genannt. Die Araber unterscheiden Loban Dakar 
(Mohor oder Mohur der Somalis) von B. Carterii und Loban Maida 
(Yehar der Somalis) von B. Frereana. Die einzelnen Weihrauchstücke 
unterscheiden sich durch Farbe, GröBe der Tränen usw. Über die Ge
winnung des Weihrauchs sagt Carter, daB das Gummi aus Einker
bungen erhalten wird, die in den .Monaten Mai und Dezember angebracht 
werden; es sieht anfangs wie Milch aus und erstarrt bald. Die Loban 
Maida genannte Sorte (von B. Frereana) wird im Somalilande ge
sammeIt (s. u.). 

Der sogenannte "wilde Weihrauch", das Olibanum silvestre 
ist ein Fichtenharz, welches früher als Verfälschung des echten benutzt 
wurde. Das Olibanum von Boswellia Frereana und sacra (vgl. auch 
Elemi) ist mit afrikanischem Elemi identisch und heiBt "L uba n -Ma t t i" . 
Richtiger wird letztercs zu den Elemi- und nicht zu den Weihrauch
sorten gezählt. Die Harze anderer Boswelliaarten, wie B. papyrifera, 
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thurifera, B. oblongata und B. socotrana geben dem Weihrauch 
ähnliche, im Randel nicht anzutreffende Rarze. Cayenne-Weih
ra uch von Icic a hepta phy Ila zählt ebenfalls zu den Elemisorten. 

Auch Protiumarten, wie Pr. multiflorum (heiBt Pau de in
cenyo = Weihniuchbaum) liefern Weihrauchsorten, resp. Ersatz
mittel des Weihrauchs. Dieselben werden meist in Brasilien im Inlande 
verwendet, ebenso wie der Weihrauch der Composite Flourensia 
thurifera nur in Mexiko bekannt ist. 

Der indische W eihra uch stammt ebenfalls von einer Boswellia
art (B. serrata) und nicht, wie früher angenommen wurde, von Juni
perus phoenicea, J. thrtrifera oder Amyris Kafal. Der Name "indisch" 
ist nach Kosteletzky und Rirschsohn daher zu erklären, daB 
indische Schiffe den Weihrauch über Ägypten und Arabien nach Europa 
brachten. Schon die relativ gute Übereinstimmung der betreffenden 
analytischen Daten (s. 'v. n.) beweist, daB der gewöhnliche und indische 
Weihrauch identisch sind. 

Verfälschungen resp. Verwechslungen. Kolophonium, wilder Weih
rauch, Mastix, Sandarak. 

Analyse. Der Weihrauch ist schon durch seine n Geruch beim Er
hitzen und durch seine Löslichkeit, Verhalten beili Kanen und durch 
seine analytischen Werte (vor allem dadnrch, daB Weihrauch V.-Z. 
wie Bernstein gibt, die dem Sandarak nnd Mastix fehlen) scharf von 
Sandarak und von Mastix unterschieden. Es existieren auch zahIreiche 
analytische Daten über Weihrauch. 

Hirschsohn nntersuchte arabischen, indischen, afrikanischen Weih
rauch und fand für in Petroläther Iösliche, bei 120 0 C getrocknete 
Anteile die Zahlen: 22,08-38,81 %. Derselbe glaubt, daB, wie schon 
oben ausgeführt, alle Sorten auf die afrikanische Handelsmarke zurück
znführen sind. 

Die Südd. Apoth.-Ztg. 1899, Nr. 12 berichtet über Tannenharz 
(wildem W.) im echten Weihrauch folgendes: 

"Es sall nach öfterem Schütteln des Körner-vVeihrauchs mit Wasser und 
zweitägigem Stehenlasssen der harzige Bestandteil des vVeihrauchs als weiBe 
zuckerige Masse zurückbleiben - das Gummi geht in Lösung -, während bei
gemengtes Tannenharz als glänzend gelbe Körner sich zu erkennen geben; durch 
Abwaschen und Trocknen sollen letztere sogar annähernd quantitativ zu be-
stimmen sein." 

Kremel fand: 
% Harz 

Olibanum 64,0 
72,1 

indicum 67,0 

S.-Z. d. 
59,3 
46,8 
50,3 

E.-Z. 
6,6 

41,0 
60,5 

vam Extrakt 

V.-Z. h. 
65,9 
87,8 

110,8 

Die S.-Z. d., E.-Z. nnd V.-Z. h. wurde vom Extrakt nach der meist 
üblichen Methode (s. Spez. T., Einl.) bestimmt. 

E. Dieterich fand: 
S.-Z. d. 
E.-Z. 
V.-Z. h. 

· 45,40 1 
· 71,60 f vam Extrakt 
· 117,00 
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Die Zahlen wurden wie oben bei Kremel festgesteIlt. 

K. Dieterich hat für Weihrauch folgende Methode ausgearbeitet, 
welche nicht das Extrakt, sondern den Weihrauch 'als solchen zu nehmen 
gestattet. 

Derselbe verfuhr folgendermaBen: 

a) S.-Z. ind. 

1 g Olibanum übergief3t man mit fe 10 eem alkoholiseher und wäs· 

seriger; -Kalilauge und 50 eem Benzin (0,700 spez. Gewieht). Man läf3t 

24 Stunden in einer Glasstöpselllasehe stehen und titriert unter Zusatz 
n 

von 500 eem Wasser und Phenolphthalein mit 2"" -Sehwefelsäure zurüek. 

Die Anzahl der gebundenen eem KOH mit 28,08 multipliziert, gibt die 
S.-Z. ind. 

Bezüglich der S.-Z. ist dasselbe zu sagen, was bei den anderen 
Gummiharzen auch gesagt wurde. H. Wolff hat die langdauernde 
K. Dieterichsche Methode durch folgende ersetzt: 

1 g Olibanum wird auf dem Wasserbade am RüekfluBkühler mit 20 eem 
50% igem Alkohol erwärmt und naeh Lösung bzw. der Biidung einer homogenen 

Flüssigkeit unter Zusatz von mindestens 50 eem Alkohol mit alkoholiseher -~- -Kali

lauge titriert. 

Die auf diese Weise erhaltenen Werte lage n innerhalb der von 
K. Dieterich angegebenen Grenze. 

b) V.-Z. h. 

~Man übergief3t 1 g der mögl1:ehst lein zerriebenen Droge mit 20 ecm 

alkoholiseher ; -Kalilauge und koeht eine Stunde am Rüekfluf3kühler. 

Nun titriert man unter Zusatz von 100 eem Alkohol mit ; -Sehwefelsäure 

und Phenolphthalein als Indikator zurüek. Die Anzahl der gebundenen 
ecm KOH gibt mit 28,08 multipliziert die V.-Z. h. 

e) E.-Z. 

Dieselbe erhält man durch Subtraktion der S.-Z. ind. von der V.-Z. h. 

d) Aschebestimmung. 

Man veraseht vorsichtig 2 g Olibanum und glüht so lange, bis nach 
dem Erkalten im Exsiecator gleichbleibendes Gewicht resultiert. 

Berücksichtigt man die weiter unten mitgeteilten Aschenzahlen, 
dann dürfte die Frage berechtigt sein, ob es nicht besser ist, sich dem 
neuesten Vorgehen von Tschirch anzuschlieBen und S.-Z., V.-Z. und 
E.-Z. von dem Äther-Petrolätherauszug zu bestillmen, denn bei den 
enormen Verunreinigungen, welche die Droge gerade in den letzten 
Jahren aufweist, geben die Zahlen, von der naturellen Droge bestillmt, 
ein zu unsicheres Bild. 
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K. Dieterich erhielt folgende Werte für die S.-Z. ind. 
S.-Z. ind. 

1. Olibanum pulvis. 46,20 
43,40 
46,20 
44,80 

2. in granis 42,00 
42,00 
42,00 

" 42,00 
3. naturaIe I. 50,40 

" 46,20 
naturaIe II 44,80 

4. 46,20 
42,00 

" 43,30 
5. eleetum . 32,20 

33,60 
30,80 
35,00 

Aus diesen Zahlen ersieht man, daB wieder die Sorte "electum" als 
die reinste Droge die niedrigste S.-Z. ind., das "pulvis" hingegen die 
höchste S.-Z. ind. hat, was auf eine Verfälschung des Pulvers schlieBen 
läBt. 

Für die E.-Z. und V.-Z. h. fand derselbe Autor folgende Werte: 
E.-Z. nO-l70 
V.-Z. h. . . . . 140-230 
Asehe . . . . . Spuren. 

Bezüglich der Aschenbestimmung befindet sich K. Dieterichs 
Befund in Übereinstimmung mit der Forderung des Erg.-Buch. 4 des 
D. A.V. Weiter fordern die 

Pharm. Daniea VI . . . . . 6 % 
Gallica V ...... 5,6% 

Caesar und Loretz haben in den letzten Jahren nicht nur die 
Asche, sondern auch die in 10% iger Salzsäure unlöslichen Bestandteile 
(Sand) ermittelt und fanden: 

in 10% HeI 
Asche % unlöslieh % 

(1925) eleet. alb. groBkörnig 
" " ErbsengröBe 

dep. kleinstüekig 
" in granis 

con e ..... . 
pulv. subt ... . 

(1927) unsortierte Original-Importware mit 
viel eleet. Tränen 

" " eleet. handgel. Tränen 

e;bsengr~Be Gran~n . 

1,3 
1,3 
7,3 

16,0 
1,6 
6,7 

3,32 
3,28 
2,70 

10,40 
4,88 

17,20 
32,58 
32,70 

0,9 
2,0 
0,1 
1,1 

Spuren 

" 0,60 
0,06 

Spuren 
11,40 
17,20 
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erbsengro13e Granen . 

feine Äbfälle . ': 
PuIvermahlungen 

(1928) Erbsen und Granen 
natur .... 
puIv. subt .. 

Asche % 
38,34 
44,40 
46,90 
30,20 
24,54 
18,46 
4,30 

15,60 
4,24 
3,20 

1,50 
59,10 

3,24 
8,70 
3,70 

in 10% HeI 
unIöslich % 

13,26 
21,06 
13,58 
10,30 
12,72 
2,40 
0,40 
4,70 
0,30 

Spuren 

0,04 
31,76 
0,20 
0,80 
0,10 
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Wie man sieht, eine fortwährende Verschlechterung der Droge. 
Vm Grenzwerte aufstellen zu können, drängt sich jetzt schon die Frage 
auf, oh die Forderung des E.-B. zum D.A.-B. überhaupt noch gehalten 
werden kann und ob es nicht besser ist, sich dem Vorbilde der oben 
genannten Pharmakopöen anzuschlieBen. Zur endgültigen Entscheidung 
müBte aber noch weiteres Zahlenmaterial herbeigeschafft ,verden. 

Weiterhin hat K. Dieterich speziell die S.-Z. ind. für den Nachweis 
von Verfälschungen ausprobiert und folgende Zahlen mitgeteilt: 

1. Weihrauch + 10 % Dammar 

2. +20% 

3. + 10 % Sandarak 

4. +20~~ 

5. + 10% Gallipot 

6. +20% 

~ 47,60 
\ 47,60 
I 46,20 
I. 46,20 
I 58,80 
l 56,00 
I 58,80 
I. 57,40 
I 65,80 
l. 65,80 
I 74,20 
l 71,40 

S.-Z. ind. 

Während Dammar auf diese Weise nicht nachweisbar ist - wohl 
nur durch E.-Z. und V.-Z. h., ,,,elehe logischerweise herabgedrückt 
werden müssen - steigen die Zahlen erheblich bei Verfälschungen mit 
Sandarak und Fichtenharz. Vermutet man einen dieser beiden Zusätze, 
so empfiehlt es sich, das Wasser bei der Titration wegzulassen, um 
eine Zersetzung der Kolophonium- oder Sandarakseife durch das Wasser 
zu vermeiden. K. Dieterich schlug zum Nachweis von Kolophonium 
die Anstellung der St 0 r e h -Mo r a w s k i schen Reaktion vor. Diese ist 
aber durchaus unzuverlässig, denn auch Olibanum gibt Färbungen, 
die sich auf keinen Fall von der Abietinsäurereaktion unterscheiden 
lassen. H. Wolff hat zum Kolophoniumnachweis folgenden 
Arbeitsgang empfohlen: 

Die Droge wird mit Petroläther ausgezogen, dieser aus der Lösung verdampft 
und der Rückstand mit höchstens der gleichen Menge Aceton aufgenommen. 
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Verdunstet man langsam, dann krystallisiert aus der Lösung die Abietinsäure aus, 
welche aus Essigäther umkrystallisiert werden muB. Durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes (etwa 165°) der S.-Z. (180-184) und des gelatinösen Ammonium
salzes beim Schütteln der petrolätherischen Lösung mit einigen Tropfen Am
moniak kann dann Kolophonium identifiziert werden. 

K. Dieterich hat weiterhin die Löslichkeitsverhältnisse studiert; 
er benutzt das von ihm ausgearbeitete und benannte "Osmoseverfahren" 
(obwohl die Bezeichnung "Osmose" nicht ganz zutreffend ist), um 
einesteils das Arbeiten mit dem teuren Soxhletapparat zu vermeiden 
und weil das neue Verfahren bessere Werte geben soll. AuBerdem kann 
man auf einmal eine gröBere Anzahl Bestimmungen durchführen und 
auch Lösungsmittelgemische verwenden, was beim Soxhletapparat nicht 
oder nur schwer möglich ist. Das Prinzip des Verfahrens ist das, daB 
nicht der lösliche, sondern der unlösliche Anteil der Droge bestimmt 
wird; ersterer wird dann durch Rechnung ermittelt. Das Verfahren ist 
folgendes: 

Die betreffenden Harze werden in kleineren Mengen in zeITiebenem Zustande 
(1-2 g) abgewogen und in eine gewogene, aus gewöhnlichem Filtrierpapier her
gestelite Patrone oder in ein gefaltetes kleines Filter hineingebracht, und um 
das evtl. Zusammenbacken zu vermeiden, evt!. mit feinem Glaspulver oder ge
reinigtem Sand gemischt. Das Ganze wird in ein Gazesäckchen eingebunden. 
Das so beschickte, zum Ausziehen fertige Harz wird mit Patrone + Filter + Gaze 
in den Trockenapparat gebracht und nach einigen Stunden nochmals genau ge
wogen. Die fertigen Säckchen hängt man nun in gewöhnliche Weithalsflaschen 
oder Beehergläser ein, und zwar so, daB das Säckchen zur Hälfte in die Extrak
tionsflüssigkeit eintaucht, das auszuziehende Harz also vollkommen überdeckt ist 
unter der VorsichtsmaBregel, daB die Flüssigkeit nicht von oben in das Filter 
und Säckchen einflieBen kann. Wenn man die fertigen Säckchen eingehangen 
hat, so sieht man darauf, daB der Rand des Glases möglichst mit einem Papp
deckel bedeckt ist, durch welchen der Bindfaden als Träger des Säckchens hin
durehgeht, um einem Verdunsten mögliehst vorzubeugen. Naeh 2-3maligem 
Erneuern des Lösungsmittels in 1-2 Tagen wird mit der Spritzflasche das Säek
ehen auf das Genaueste abgespült und auch von oben her nochmals der Inhalt 
naehgewasehen. Die vom Säekehen ablaufenden Tropfen dürfen auf dem Uhrglas 
verdunstet keinen Rückstand mehr hinterlassen. Das Säekchen wird dann erst 
in den Exsiceator gebraeht und getroeknet. Eine Temperatur von 50-60° e ist 
zweekmäBig und sollte nicht übersehritten werden, weil sonst bei einzelnen Harzen 
infolge Oxydation Gewiehtszunahme eintreten kann. Der niedrigste Stand des 
Gewiehts wird als der maBgebende angesehen und aus diesem der unlösliche 
Rückstand berechnet. 

Schon K. Dieterich hat mit der Möglichkeit der Verdunstung 
von Lösungsmitteln gerechnet und darum angegeben, daB die Gläser 
mit einem Pappdeckel zu bedecken seien. Bei leieht flüchtigen Stoffen, 
z. B. Äther und Benzin, können die Verdunstungsverluste enorme sein. 
Es wurde daher nach einem zweckmäBigen Hilfsmittel gesucht und 
dieses in dem einfachen Korkstopfen gefunden. Vor Beginn der Unter
suchung versehe man jede FIasehe mit einem gut schlieBenden und 
dichten Korkstopfen. Durch diesen führe man so einen Draht doppelt 
hindurch, daB er nach unten eine Schleife bildet, dagegen auBen um
gebogen werden kann. Die Schleife dient dazu, das Säckchen mit einem 
Bindfaden zu befestigen. Nunmehr kann man in der üblichen Art in 
die Flüssigkeit einhängen und braucht keine groBen Verdunstungsver
luste zu befürchten. 
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K. Dieterich hat Olibanum ungeschmolzen und geschmolzen auf 
seme Löslichkeit geprüft und gefunden: 

a) Olibanum ungesehmolzen. 

Lösungsmittel 

Spiritus 96 % 
Spiritus 90 % 
Aeeton .. 
Äther ... 
Petroläther 
Ohloroform 
Ohloralhydratlösung 50 % 
Epichlorhydrin . 
Diehlorhydrin 
Benzol .. 
Benzin .. 
Petroleum. 
Terpentinöl 
Schwefelkohlenstoff 
Methylalkohol. . . 
Amylalko:q~I. . . . 
Spiritus-Ather ää. 
§piritus 90%-Petroläther ää. 
Ather-Ohloroform ää . . 
Benzin-TerpeD:~inöl ää. . 
Spiritus 90%-Ather-Benzin ää 

Qualitative Löslichkeit 

teilweise läslich 

" " zum gröBten Teil läslich 
teilweise läslich 

" zum gröBten Teil läslich 
teilweise löslich 

zum gröBten Teil unläslich 
teilweise läslich 

b) Olibanum geschmolzen. 

Lösungsmittel 

Spiritus 96 % 
Spiritus 90 % 
Aceton _ . 
Äther ... 
Petroläther 
Ohloroform 
Ohloralhydratlösung 50% 
Epichlorhydrin. 
Dichlorhydrin 
Benzol .. 
Benzin .. 
Petroleum. 
Terpentinöl 
Schwefelkohlenstoff 
Methylalkohol. . . 
Amylalkohol. . . . 
Spiritus 96%-Äther ää 
Spiritus 90%-Petroläther ää. 
Äther-Chloroform ää . . 
Benzin-TerpeD:~inäl ää. . 
Spiritus 90%-Ather-Benzin ää 

Qualitative Läslichkeit 

Es wurden im allgemei
nen dieselben Löslich
keitsverhältnisse ermit
telt wie bei der unge
sehmolzenen Droge. Die 
Löslichkeit wird durch 

den SehmelzprozeB 
scheinbar weniger beein

flnBt 

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Au!1. 

I Quantitative 
Lösliehkeit naeh 

I dem "Osmose-
, verlahren" 

% Unlösliehes 

21,81 
24,51 
22,87 
23,72 
32,54 
22,28 

22,52 
28,82 
31,79 
22,82 
25,45 
24,25 
23,73 
24,91 
22,57 
24,39 
26,22 
23,72 

Quantitative 
Läslichkeit nach 

dem "Osmose
verfahren" 

% Unlösliches 

28,25 
28,44 
27,46 
26,83 
29,33 
27,48 

25,21 
29,25 
38,06 
27,78 
28,05 
26,87 

26,79 
27,65 
26,76 
29,18 
27,94 

2\l 
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Beim Vergleich der Tabellen findet man, daB durch den Schmelz
prozeB die Löslicbkeit eher ab- als zugenommen hat. 

Gregor und Bamberger fanden folgende Methylzahlen: 

Kitt fand: 

Gregor .. 
Bamberger 

C.-Z. 

M.-Z. 
6,4 
5,3 

0,36 

Über den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10. 

Mauch fand, daB der Weihrauch in 60% iger Chloralhydratlösung 
nur trübe löslich ist, und daB sich die Lösung erst allmählich klärt. 
Der Grund hierfür ist darin zu suchen, daB das zu 7 % in der Droge vor
handene ätherische ÖI nur schwer in obigem Lösungsmittellöslich ist. 

Durch Wasserdampfdestillation werden bis zu 9% ätherisches ÖI 
aus der Droge gewonnen. Dasselbe ist farblos oder gelblich und riecht 
angenehm balsamisch schwach zitronenartig. Es enthält Pinen, Phel
landren, Dipenten, Kadinen und sauerstoffhaltige Körper, die zum 
Teil noch nicht bekannt sind. 

Schimmel & Co. fanden: 
a150 • 

aD 
nD200 • 

S.-Z. 
E.-Z. . .. .. 
E.-Z. nach Actlg .. 

0,876-0,892 
_170 bis + 29 0 

1,472-1,482 
bis 3 
5-16 
46,7 

LösIich in 4-6 Vol. 90 % igen Alkohols, manchmal mit geringer 
Trübung. Die Autoren sagen, daB seit etwa 1906 die Öle eine Rechts
drehung aufweisen, während früber das Gegenteil der Fall war; sie 
schlieBen daraus, daB die Droge jetzt von anderen Pflanzen gewonnen wird. 

Literatur. 
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N. z. Pr. d. A. 1889. - Mauch, L-D., StraBburg 1898. - Holmes, Perfum. 
Record J. (1916) 78; Nachr. f. Ind., Hand. u. Landw. 1918, Nr. 124, S. 3. -
Caesar und Loretz, G.-B. u. H.-B. 1925, 1927, 1928. - Adler, L-D., Basel 
1921; Erg.-Buch4zum D.A.-B. - Wolff, Die natürlichenHarze.:- Tschirch, 
H. u. H. 2. Auf!. - Gildemeister-Hoffmann, Die ätherischen Öle 2. Aui!., 3. 
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63. 
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- Tolu- 108. 
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- - trapo 89. 
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Bdellium 400, 419. 
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Beisubstanzen 10. 
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Benguelakopal 264. 
- gelb 265. 
- weiB 265. 
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Benzaldehyd 140. 
Benzharze 6. 
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- Bloek- 129. 
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- Saigon- 129. 
- Säure 9, 140. 
- - Ester 128. 
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- Tränen- 129. 
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Bernstein 14, 19, 31, 12!. 
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378. 
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367. 
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29!. 
Brauerpech 307, 309. 
Brechungsindex 18. 
Britisch-Guyana-Balsam 

74. 
Bromzahl 27. 
·Bryoidin 172, 173. 
Burgunderpech 307. 
Burseraceenharze 6. 
Buschkopal 271, 277. 
Butea Kino 216. 
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Callitrisharz 309. 
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Carana-Elemi 173. 
Carannaharz 147, 172, 

187. 
- d. Antillen 147. 
Carbonsäuren 9. 
Carbonylzahl 24. 
Caricari-Elemi 173, 186. 
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52. 
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Ceylongutti 41. 
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Colophonia Elemi 173. 
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Coniferenharze 7. 
Convolvulaeeenharze 7. 
Copaivabalsam 31, 3~, 46, 

74. 
Copaivo 77. 
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291. 
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166. 
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174. 
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158. 
- Soongyi- 150, 159. 
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- weiBer 232. 
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378. 
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I 37, 166. 
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Farbharze 7. 
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Fichtenharz 304. 
Finnischer Terpentin 374, 

378. 
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Galbanum 37, 393, 404. 
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- in Masse 404. 
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217. 
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~ Definition 3. 
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377-
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199. 
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Jalapin 199. 
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374. 
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- Chem. Best. 23l. 
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- Herkunft 232. 
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232. 
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Kunststyrax 349. 
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Minjak-Lagam 81. 
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Resinolsäureretine 7. 
Resinotannole 9. 
Resinotannolresine 6. 
Resinretine 6. 
Retinharze 6. 
Rezentfossile Harze 7. 
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Tug kada 306. 

Saehverzeiehnis. 
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Harz-CapillarbiIder in natürliehen Gröllen und Farben naeh Erich Stock. 
a) Akaroidbarz rot, fein pulverisiert 

Tp. 1~/18/17' C: r. F. 70/70fij9%. 
b) Amerikaniscbes Kolopbonium M 

Tp. 18/18/17' C; r. F. 70/70/69%. 
e) Palmen·Drachenblut 

Tp. 18/18/17' C; r. F. 70/70/69%. 
d) Akaroidbarz gelh 

Tp. 18/18/17' C: r. F. 70/74/65%. 
e) Gummi glllti in Röbren 

Tp. 21,5/22/22,5' C; r. F. 70/68/69%. 

Dietericb·Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 

f) Scbellack ecbt AC·Granat 
Tp. "-;],"/'24,5/:'.1' C: r. F. 80/76/74%. 

g) Stocklack 
Tp. "-3,5/24,"/21' C; r. F. 80/76/74%. 

h) Manila Elemi bart 
Tp. 23/22/23' C: r. F. 60/65/69%. 

i) Sandarak depurata 
Tp. 2:l/22/"-~' C: r. F. 60/65/6\)%. 

k) Manila Kopal spritlöslicb 
Tp. 2.J/23,5/21,5' C; r. F. 65/(;9/6-1%. 
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Der Kautschuk. Eine kolloidehemische Monographie von Dr. Rudolf 
Ditmar, Graz. Mit 21 Figuren im Text und auf einer Tafel. VIII, 140 Seiteno 
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