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Yorwort.

Als K. Dieterich vor 30 Jahren an die Bearbeitung der ,,Analyse
der Harze® heranging, herrschte auf diesem Gebiete noch ein ziemliches
Durcheinander; die erhaltenen analytischen Werte schwankten zwischen
sehr weiten Grenzen, und man konnte mit ihnen recht wenig anfangen.
Das kam daher, daf} jeder Analytiker nach eigenen Methoden arbeitete,
es herrschte keine GleichméBigkeit in ihrer Handhabung. Es war daher
ein groBes Verdienst von K. Dieterich, dall er erstmalig versuchte,
hier etwas Ordnung zu schaffen, und entschieden dafiir eintrat, die
naturelle Droge bei der Analyse zu verwenden.

Er sprach ferner aus, daf es unumgénglich nétig 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 beschéftigt haben.
Auch heute noch mufl man Dieterichs Forderung bei jeder Gelegen-
heit wiederholen, denn von vielen Harzprodukten fehlen uns noch
immer authentische Untersuchungsmaterialien.

Die ,,Analyse der Harze‘ hat in den verflossenen Dezennien sehr
viel Gutes gestiftet und ist iiberall da zu finden, wo iiber Harzprodukte
analytisch gearbeitet wird. Sie hat dazu beigetragen, die analytische
Prifung der Harze in neue — wissenschaftliche — Bahnen zu lenken.

Da nun in der Zwischenzeit die Harzchemie weiter ausgebaut und
die Harzanalyse durch manche 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 beschéftigt 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 tibernehmen. Sie war nicht leicht, mufite doch die umfang-
reiche Literatur seit 1900 griindlich durchgearbeitet und kritisch ge-
sichtet werden. So fiillte sich die Kartei mit vielem wertvollen, aber
auch mit manchem wertlosen Material.

In derallgemeinen Anordnung des Buches ist nichts geindert worden;
die Dieterichsche Einteilung hat sich gut bewihrt. 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
,,Chemische Bestandteile der Harzkorper sehr gekiirzt worden; nur die
allerwichtigsten Daten fanden Aufnahme. Uber die ,,Chemie der Harze
unterrichtet in viel eingehenderem MaBe das demnéchst 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‘ mdglichst auszuschalten; von diesem Prinzip
bin ich abgewichen. Ich habe Farbenreaktionen iiberall da mit auf-
genommen, wo es moglich war, dabei selbstversténdlich eine scharfe
kritische Sichtung vorgenommen. Heute betrachtet man Farbenreak-
tionen mit anderen Augen, ohne ihnen jedoch — ebensowenig wie da-
mals — ausschlaggebenden Wert beizulegen. Auf einen Punkt sei
hingewiesen: man darf Farbenreaktionen nur in der vom Autor ange-
gebenen Weise durchfiihren, jede Abweichung von der Methodik richt
sich. '

Neu aufgenommen sind die dtherischen Ole der einzelnen Harze usw.
Dies geschah deshalb, weil heute vielfach die Balsame mit den &theri-
schen Olen anderer Balsame verfilscht werden. — Eine derartige Fal-
schung kann nur dann erkannt und festgestellt werden, wenn man mit
den Eigenschaften der zugesetzten &therischen Ole vertraut ist.

War die Heranziehung der naturellen Droge zur Analyse ein ganz
wesentlicher Fortschritt, so zeigte es sich doch im Laufe der Jahre, dafl
man auch dadurch vor Fehlschliissen 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 aufgefiihrt.
Dieser Weg erscheint aussichtsreich und fiihrt uns dem Ziel, restlose
Erkennung der Natur und der Zusammensetzung der Harze, einen
groBen Schritt niher. Das Interesse an Harzen und Harzuntersuchungen
ist in den letzten Jahren sehr gestiegen; wenn sich das vorliegende
Buch als ein sicherer Fithrer auf dem nicht immer leichten Wege erweist,
ist sein Zweck voll und ganz erreicht.

Zum Schluf} ist es mir eine angenehme Pilicht, meinen Dank den
Stellen auszudriicken, die mich bei der Bearbeitung des Buches unter-
stiitzt haben. Herr Prof. Scheiber, Leipzig, iiberlieB mir aus seiner
Literatursammlung eine ganze Reihe von Ausziigen, die mir das Auf-
finden auch schwerer zuginglicher Stellen erleichterte. Herr Prof.
K. H. Bauer, Leipzig, lieh mir mehrere Jahrgénge der ,,Chem. Revue*
bzw. der ,,Chem. Umschau‘‘. Die ,,Chemische Fabrik Helfenberg* stellte
mir viele Jabrginge der ,,Pharm. Zentralhalle’ zur Verfiigung. 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. Worlée & Co. in Hamburg auBer-



Vorwort. ViI

dem zahlreiche wertvolle Handelsmuster der verschiedensten Harze und
Balsame, so daBl es mir moglich war, manches Harz einer analytischen
Nachpriifung zu unterziehen.

Dank schulde ich auch der Verlagsbuchhandlung, die meinen Wiin-
schen weitgehend entgegenkam und auch darauf Riicksicht nahm, dafl
mich schwere Krankheit monatelang an das Krankenlager fesselte und
die Fertigstellung des Manuskriptes verzogert wurde.

Moge denn die zweite Auflage der ,,Analyse der Harze‘ bei den
Fachgenossen die gleiche freundliche Aufnahme finden, wie sie die erste
Auflage gefunden hat.

Tonisberg b. Crefeld, im Dezember 1929.
Erich Stock.
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I. Aligemeiner Teil.

Definition der Harze im allgemeinen. Unter Harzen und Harzkérpern
im allgemeinen verstehen wir Ausscheidungsprodukte — Sekrete — der
Pflanzen, die zum Teil normal, zum Teil anormal — also als Krank-
heitsprodukte — beim Stoffwechsel der Pflanzen ausgeschieden werden.
Eine genaue Definition des Begriffes ,,Harz* zu geben ist, aulerordent-
lich schwierig. Betrachten wir uns die einzelnen Harze genauer, dann
finden wir, daB sie in ihren Eigenschaften sehr stark voneinander ab-
weichen; wir konnen weder auf Grund der chemischen Zusammen-
setzung, noch der physikalischen Beschaffenheit diejenigen Merkmale
ableiten, welche den Begriff rechtfertigen. Tschirch sagt daher ganz
recht, dal man unter , Harz“ einen gewissen Zustand verstiinde,
welcher dem Begriff 0l, Schleim, Gummi gegeniiberstehe. ,,Es fiihlt
sich harzig an“ ist der Volksausdruck, und so kénnen wir auch sagen,
daB der Begriff ,,Harz* ein solcher ist, welcher der Praxis des tdglichen
Lebens entstammt; er ist physikalisch technischer Natur.

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

Wie sich die Harzbildung vollzieht, dariiber wissen wir so gut
wie nichts. In der Regel erfolgt sie in den Sekretbehiltern. Es ist
moglich, dall die Cellulose an der Harzbildung weitgehend teilnimmt;
man hat festgestellt, daf bei vielen Pflanzen durch Auflésung der Zell-
wande Hohlrdume entstehen, die mit Harz angefiillt sind. Diese Art
der Harzbildung wird als ,lysigene‘ bezeichnet.

In anderen Pflanzen wird das Harz innerhalb der Zellen gebildet
und tritt durch die Zellwédnde aus; solche Pflanzen haben sehr grofie
Intercellularrdume (Zelliicken) und in diese ergieBt sich der Harzsaft.
Die anfangs kleinen Zelliicken erweitern sich dann meist in der Langs-
richtung des Stammes zu Harzgédngen und man nennt eine solche Harz-
bildung ,,schizogen®.

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

In den Sekretbehaltern wird das Harz durch die denselben zu-
gefiihrten Zellinhaltsbestandteile gebildet und der physiologisch-che-
mische Proze3 der Sekretbildung verlauft sicherlich nicht immer gleich-
miBig.

DaBl die Harze Oxydationsprodukte der #therischen Ole sind, ist
bis heute nicht bewiesen. Man hat diese Ansicht auch zum allergréfiten

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 1
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Teile fallen lassen. DaB aber anderseits Beziehungen zwischen den
Terpenen und Sekreten bestehen, ist unbestritten. Weiterhin hat man
Beziehungen zwischen den Harzen und dem Kautschuk und den Harzen
und den Bitterstoffen festgestellt. Eine definitive Entscheidung der
Frage, welche Korper gerade zur Bildung von Harzen in der Pflanze
herangezogen werden, ist auch heute noch nicht méglich.

DaBl Oxydationsprozesse und kolloidchemische Vorginge 1nnerhalb
der Pflanze vor und nach dem Austritt des Sekretes und nach seiner
Gewinnung, ja sogar beim Lagern an Luft und Licht, eine groBle Rolle
spielen, ist von mehreren Forschern bestitigt worden. Die in unseren
Handen befindlichen Harze und Harzprodukte sind meist nur mehr
sekundére Produkte, die weit verschieden sind von jenen Ausscheidungs-
und Abbauprodukten hochmolekularer Verbindungen, wie sie innerhalb
des Baumes oder im Moment der Ausscheidung beschaffen sind. Die
Harze haben also, bis sie als Handelsprodukte in unsere Héande gelangen,
eigentlich schon drei Stadien der Verinderung durchgemacht, in deren
jedem einzelnen andere Einfliisse wieder anders zusammengesetzte Ge-
mische hergestellt haben. Das noch im Baum befindliche Sekret wird
als erstes Stadium eine weit andere Zusammensetzung haben, als nach
dem Austritt an Licht und Luft, wo schon die Erhértung, die Farben-
verdinderung den Wechsel der Zusammensetzung dokumentiert (Aut-
oxydationen). Die folgenden Manipulationen bei der Gewinnung dieser
Produkte: Schmelzen, Schwelen usw. bringen dann noch weitere Ver-
dnderungen hervor, die die Harze des Handels nur mehr als sekundire
und tertidre Gemische in unsere Hinde gelangen lassen. Es ist also
fir die Kenntnis der Harze, fiir eine rationelle Priifung und die Auf-
stellung von Normalwerten von hochster Wichtigkeit, authen-
tisch reine Proben, direkt dem Stammbaum entnommen,
zu untersuchen. Leider ist diés bisher nur bei wenigen der Harze
und Balsame moglich gewesen und durchgefithrt worden.

Vom physikalischen Standpunkt aus bezeichnen wir alle diejenigen
Produkte als Harze und Harzkorper, welche meist eine amorphe, selten
kristallinische Beschaffenheit zeigen, welche klebrig und schmelzbar
sind, mit rulender Flamme verbrennen, in Wasser zum groBten Teil
oder ganz unloslich sind, welche auf Papier — im Gegensatz zu den
Fetten und Olen — keine eigentlichen Fettflecken hervorbringen, nicht
ranzig werden, verseifbar sind, und welche Gemische verschiedener, farb-
loser und gefédrbter, fester und fliissiger, riechender und nicht riechender
Bestandteile darstellen. Da wir die einheitlichen Produkte, wie Kolo-
phonium ,,das Harz der Harze*, welches nur Harz, kein Gummi, kein
atherisches Ol, keine anderen wesentlichen Bestandteile in groBerer
Menge enthalt, nur in sehr geringer Zahl kennen, so hat man den All-
gemeinbegriff ,,Harze auf eine groBe Anzahl von Mischungen an-
gewendet, welche als Gemenge der reinen Korper mit pflanzlichen und
mineralischen Verunreinigungen unter dem Namen ,,Balsame, Gummi-
harze und eigentliche Harze‘ unterschieden werden. Ja man geht
sogar so weit, dal man Pflanzensifte, wie Aloe und Catechu, die nur
relativ wenig Harz enthalten, zu den Harzkérpern zéhlt.
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Definition der Balsame, Gummiharze im speziellen. Unter Bal-
samen verstehen wir solche Harzmischungen, die das Harz im &the-
rischen Ol gelost oder emulgiert enthalten, dick- oder diinnfliissig sind
und meist einen starken, spezifischen Geruch zeigen. Gummiharze
sind Mischungen von Koérpern, wie Gummi, Extrakt, Bitterstoff, Harz
usw., die — an und fiir sich nur teilweise 16slich — auch an Wasser
gewisse Teile abgeben, zum Teil auch Atherische Ole neben Harz und
Gummi enthalten und infolge ihrer Zusammensetzung verschiedene
Konsistenz zeigen.

AuBere und Oberflichenbeschaffenheit der Harzkirper. Wiesner?
hat hieriiber eingehende Studien angestellt und gefunden, dafl die Ge-
stalt der Oberfliche entweder durch Erstarrung oder Verwitterung oder
beide bedingt ist. So ist die Génsehaut des Kopals eine ,,Verwitterungs-
erscheinung®. Bei den Gummiharzen ist — entgegen der Ansicht von
Fliickiger — keine homogene Oberfliche oder Mischung vorhanden,
sondern meist Gummi, in dem Harz- und Oltrépfchen eingebettet sind.
So ist z. B. Gutti eine hyaline Grundmasse mit eingebetteten Harz-
und Oltrépfchen. Uber die einzelnen Typen (Typus Gutti mit Ammo-
niacum und Galbanum, T'ypus Asa foetida mit Olibanum und Myrrha)
und die speziellen Einzelheiten vergleiche Wiesner?.

Eine ganze Reihe von Harzen — speziell die Kopale, aber auch

medizinisch verwendete Produkte — sind mit einer sogenannten ,,Ver-
witterungsschicht* bedeckt. Diese zeigt ganz andere Losungsverhalt-
nisse wie das eigentliche Harz und ist das Produkt einer langsamen
Autoxydation.
" Mit dem mikroskopischen Studium der Oberflichenbeschaffenheit
der Harze — insbesondere der Kopale — hat sich auch E. Stock ein-
gehend beschéftigt, 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-
beziiglichen Arbeiten sind — mit Abbildungen — im speziellen Teil
dieses Buches mitgeteilt worden. Die hier entdeckten eigenartigen Ge-
bilde sind typische Kolloiderscheinungen und kennzeichnen nach Voll-
mann? den Gelzustand.

Unterschied der Harzkorper von den Fetten und Olen. Die Harze
unterscheiden sich von den Fetten und Olen schon durch die Genese.
Die Fette entstehen meist synthetisch, die Harzkorper meist durch
Abbau oder Kondensation. Wihrend die Fette und Ole als Glyceride
der Fettsduren wohlcharakterisierte Korper darstellen, sind die Harz-
korper wechselnde, unreine Gemische meist noch unbekannter Korper.

Weiterhin ist bemerkenswert, daB bei der hydrolytischen Spaltung
der Fette und Ole — welche Fettsaureester darstellen — die Séuren im
UberschuB, die Alkohole: das Glycerin in geringerer Menge erhalten
werden. Die den Fetten entsprechenden esterhaltigen Harze hingegen
geben meist sehr geringe Mengen von aromatischen oder Harzsduren,
dagegen in weitaus groBerer Menge Alkohole: Resinole und Resino-

1 Wiesner: Zeitschr. d. Allgem. Oesterr. Apoth.-Ver. Nr. 16 u. 18. 1899.

2 Liesegang: Kolloidchem. Technologie S. 374.

1*
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tannole. Trotz dieser grofen genetischen und chemischen Unterschiede
hat man dennoch die Untersuchungsmethoden der Fett- und Olkérper
fast ohne Ausnahme und mit Erfolg auf die Harzkérper iibertragen.
- Entstehung, Gewinnung und Vorkommen der Harzkorper. Die Harz-
korper sind, wie eingangs erwihnt, als Sekrete, d. h. Ausscheidungs-
produkte aufzufassen, die von Harz fithrenden Biumen und Pflanzen
bis zu einer gewissen Menge physiologisch, durch die ausbeutende
Menschenhand meist pathologisch in moglichst groBer Menge aus-
geschieden werden. Nach den Untersuchungen von T'schirch, Méller
u. a. m. werden fast alle Harze, Gummiharze und Balsame in besonderen
Sekretraumen gebildet, und zwar werden die festen Harze, wie die
der Umbelliferen — z. B. Asa foetida, Ammoniacum usw. — in den
sogenannten schizogenen Exkretraumen durch die Epithelzellen sezer-
niert, wihrend die Balsame in den lysigenen Olliicken durch Auflsung
der Zellmembranen gebildet werden. Ebenso, wie die Menschenhand
durch duBere gewaltsame Eingriffe die physiologische Harzausscheidung
zu einer pathologischen umgestalten kann, so wird auch ohne #uBere
Einfliisse eine zu hohe Sekretbildung — z. B. die Gummosis gewisser
Gummibdume — von selbst einen physiologischen in einen patho-
logischen Prozel umwandeln kénnen. 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 Harzbdume 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 fiir die genaue Kenntnis der
Gewinnung, fiir ihre urspriingliche Zusammensetzung, fiir ihre genaue
Abstammung natiirlich sehr von Nachteil. Wir sind darum sowohl in
bezug auf Abstammung, wie Gewinnung und ihre urspriingliche Zu-
sammensetzung im Stammbaum noch sehr im Unklaren. Bedenkt
man endlich noch die weiten Wege, die vielen Hénde, durch welche
diese Korper wandern, so ist es nicht wunderbar, wenn wir giinzlich
verdnderte, ganz variabel zusammengesetzte und obendrein noch ver-
filschte Produlte in unsere Hinde bekommen. Was die Gewinnungs-
weise betrifft, so ist dieselbe, wie das Anschneiden der Biume, das
Auskochen der Zweige und Aste, das Anschwelen usw. zeigt, eine so
rohe, eine so variierende, dafl der daraus hervorgehende Harzkérper
kaum andere Eigenschaften als die eben charakterisierten haben kann.
Einteilung der Harzkérper. Nach ihrer physikalischen Beschaffen-
heit teilt man alle Harzprodukte in Balsame, Harze und Gummiharze
ein. Diese Einteilung ist heute, wo die Chemie der Harze trotz ihrer
Fortschritte noch nicht als abgeschlossen gelten kann, und wo eine
chemische Einteilung nur auf die niher untersuchten Harze ausdehnbar
ist, jedenfalls noch die richtigste und praktischste, wenn auch nicht
schirfste, da Ubergiinge und Mittelstufen ziemlich haufig vorkommen.
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Nach den klassischen und systematisch durchgefiihrten Arbeiten von
A. Tschirch und seinen Schiilern ist allerdings bei den schon genauer
untersuchten Harzprodukten bis zu einer gewissen Grenze eine che-
mische Einteilung méglich. Auf Grund der A. T'schirchschen Arbeiten
hat K. Dieterich vorgeschlagen, folgende Abteilungen nach den che-
mischen Bestandteilen festzulegen:

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

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

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

Neben dieser chemischen Einteilung kann man die Harzprodukte
auch nach ihrer Gewinnung in ,,physiologische* und ,,pathologische*
einteilen. Als erstere wiren solche Harze zu bezeichnen, die freiwillig
aus dem Baum treten — so Drachenblut — ohne Mithilfe der Menschen-
hand, als letztere solche, bei denen Verwundungen, Anschwelen usw.
das Harz zutage — und zwar in weit groBerem MaBe, als auf physio-
logischem Wege — treten 1aBt. 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 Harzkérper folgendermaBen ein?:

Wahre Harze. Vegetabilische Korper, hart, zerreiblich, duBlerlich
den Gummis ahnlich, weder 16slich in kaltem Wasser, noch darin er-
weichend. Brennen mit heller, rulender Flamme, enthalten viel C,
wenig O, keinen N.

Threr chemischen Zusammensetzung nach schwer definierbar, in der
Regel Mischungen von Harzséuren.

Unterabteilung:

o) Kopal-Gruppe. Nur im geschmolzenen Zustande l6slich in den
gewdhnlichen Losungsmitteln.

B) Dammar-Gruppe. Mehr oder weniger 16slich in Ather, Chloro-
form, Benzol, Aceton, Terpentingl usw., ganz unlgslich in Alkohol.

y) Sandarak-Gruppe. In Alkohol ohne Erhitzen mehr oder weniger
l6slich. Hierzu zdhlt auch Guajakharz.

d) Kolophonium-Gruppe. Génzlich 16slich in Alkohol.

€) Benzoe-Gruppe. Léslich in Alkohol. Entwickeln beim Erhitzen
Benzoe- oder Zimtsiure.

£) Schellack-Gruppe. Harzige Ausscheidungen durch Insektenstiche
hervorgebracht. In Alkohol triibe loslich.

Geruchlose Gummi-Harze. Pflanzliche Ausscheidungen, ohne
fliichtiges Ol, bestehen aus wechselnden Gemischen von Gummi und
Harz, geben mit Wasser eine Emulsion. Hierher zihlt Gummi Gutti.

1 Diese Einteilung griindet sich auf physikalische und chemische Eigenschaften,
ist aber trotz mehrfacher Anfechtungsméglichkeit interessant und beachtenswert.
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Geruchreiche Gummi-Harze. Wie oben aber mit Gehalt an
dtherischen Olen.

Unterabteilung:

o) Asa foetida-Gruppe. Stammen meist von Umbelliferen. Ubel-
riechend. Hierher z&hlt neben Asa foetida, Galbanum, Ammoniacum,
Opopanax.

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

Ol-Harze. Pflanzliche Ausscheidungen, bestehend aus Harz und
fliichtigem Ol, ersteres hiufig in letzterem gelost und deshalb fliissig.

Unterabteilung :

o) Firnis-Gruppe. Geben auf Flichen aufgetragen und getrocknet
einen glinzenden Uberzug. Stammen meist aus der Familie der Ana-
cardiaceen. ) .

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

) Terpentin-Gruppe. Schlieit die Weichharze ein, die mehr oder
weniger fliichtiges Ol enthalten. Von Coniferen geliefert.

0) Elemi-Gruppe. Weichharze mit selten mehr als 10% #therischem
Ol. Von Burseraceen.

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

Eine auf die vorwiegenden Bestandteile des Reinharzes gegriindete
Einteilung der Harze hat A. Tschirch nach einer vorldufigen Orien-
tierung iiber das Gesamtgebiet wie folgt aufgestellt!.

A. Resinretine (Esterharze, Retinharze). Harze, die als charakte-
ristische Bestandteile des Reinharzes Ester enthalten.

I. Resinotannolresine, Resinharze, die bei der Verseifung
einerseits gefarbte Resinotannole, andererseits aromatische Siuren der
Benzoesiure- und Zimtsauregruppe liefern. Die Protoretine sind groften-
teils unbekannt, diirften aber wohl meist Resinolresine sein. Hierher
gehéren die Benzharze (Benzoe, Perubalsam, Tolubalsam, 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 Sduren, besonders der Zimt-
sdurereihe liefern. Hierher gehort der Styrax, das Protoretin der Benzoe
und wohl auch andere Harze der vorigen Gruppe, dann auch die Uber-
wallungsharze.

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

1 Tschirch: ,,Harze und Harzbehilter 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 weifle
Perubalsam.

C. Resinosiureretine (Resinosiureharze). Harze, die ein oder mehrere
Saduren enthalten. Hierher gehoren die rezenten Coniferenharze
und Balsame, sowohl die physiologischen des primaren Harzflusses, die
bei Verwundungen ausflieBen (Sandarak, Strafburger Terpentin, Kanada-
balsam), wie die pathologischen des sekundéren Harzflusses, die erst
infolge tiefgreifender Verwundungen sich bilden und iiber die Wund-
stelle in grofen Mengen sich ergiefen (deutscher, franzésischer, ameri-
kanischer, dsterreichischer, Jura-, Birma- und japanischer Terpentin und
der Lirchenterpentin) sowie die spontan aus den aus der Pflanze an
den Wunden austretenden Balsamen sich abscheidenden, von den Wund-
rindern abgekrazten Scharrharze (Galipot, Barras-, russisches weilles
Pech) und das fabrikmaBig hergestellte Kolophonium, das nach Ab-
scheidung des Terpentinéls aus den Priméarbalsamen (Terpentinen) tibrig-
bleibt, also ein sekundéires Produkt ist.

Hierher gehéren auch die rezentfossilen Coniferenharze, die
gegraben werden, die sogenannten Agathokopale (Kaurikopal und Manila-
kopal) und der fossile Bernstein, die wegen des hohen Gehaltes an
Resenen den Ubergang zu den Resenharzen bilden. Zu den Resino-
sdureharzen gehért 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 gehért das Guajacharz.

E. Aliphatoretine (Fettharze). Hierher gehért das von der Stock-
lacklaus gebildete Schellackharz, das aliphatische Sduren enthélt,
ferner das Agaricumharz (von Polyporum officinalis).

An sie schlieBen sich an, da auch aliphatischen Charakter tragend, die

F. Glucoretine, Harze, welche Zuckerester oder Zuckerédther ent-
halten, also glucosidischen Charakter tragen. Hierher gehoren die Con-
volvulaceenharze (Jalape, Turpeth, Scammonium).

G. Chromoretine (Farbharze), Harze, welche gefarbte Harzsub-
stanzen enthalten. Hierher gehort das Gummigutt.

H. Enzymoretine, Harze, die reine Oxydase (Laccase) enthalten,
welche auf den Harzkérper einwirkt und diesen in eine sehr resistente
unlésliche Verbindung iiberfithrt. Hierher gehort der Japanlack (Ki-
urushi).

I. Lactoretine. Erhirtete oder koagulierte Milchsifte, 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.

Wolff zieht die Einteilung nach den zugehérigen Pflanzenfamilien
vor und unterscheidet demnach:
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I. Gymnospermae:

a) Abietineae: Terpentin, Kolophonium, gemeines Harz, Uberwal-
lungsharz, Kanadabalsam, Bernstein.

b) Cupressineae: Sandarak.

¢) Araucariaceae: Kaurikopal, Manilakopal.

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 auBler
Kauri und Manila.

2. Papilionatae: Tolubalsam, Perubalsam.
f) Cygophyllaceae: Guajac.
g) Burseraceae: Elemi, Mekkabalsam, Myrrhe, Opoponax, Weih-
rauch.
h) Euphorbiaceae: Euphorbium.
i) Anacardiaceae: Mastix.
k) Guttiferae: Gummigutti, Tacamahac.
1) Dipterocarpaceae: Dammar.
m) Umbelliferae: Ammoniacum, Asant, Galbanum, Opoponax.
n) Styraceae: Benzoe.
o) Oleaceae: Olivenharz.
p) Convolvulaceae: Jalappe, Scammonium.
q) Compositae: Lactucarium.

Chemische Bestandteile der Harzkorper. Was die chemischen Be-
standteile der Harze und ihre Charakteristik betrifft, ist dariiber in
der vorher mitgeteilten Einteilung der Harze nach Tschirch das
Wesentlichste gesagt worden. Aullerdem 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 Harzbehilter“, wird auch in dem demnichst erscheinenden Werke
von T'schirch 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 Kérper:

a) Harzester (Resine) oder deren Spaltlinge,

b) Harzsduren (Resinolsiuren),

c) Resene, indifferente Koérper unbekannter Zugehorigkeit.

Nur sehr wenige Harze enthalten Vertreter aller drei Gruppen, die
Mehrzahl sind entweder Esterharze oder Resinolsaureharze oder
Resenharze.
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Der Geruch wird dort, wo er-vorhanden, von #therischen Olen oder
Aldehyden oder von meist sehr geringen Mengen von fliissigen Estern
bedingt, unter denen Zimtsiure-Ester, besonders der Zimtsiure-Phenyl-
propylester eine Rolle spielt.

Die Harzester oder Resine bildenden aromatischen S&duren zeigen
Beziehungen zueinander und lassen zwei Klassen unterscheiden, von
denen sich die eine von der Benzoesdure, die andere von der Zimt-
sdure ableitet.

I. Benzoesdure: C;H;,COOH (Perubalsam, Tolubalsam, Siam-
Benzoe, Drachenblut).

Benzoylessigsiure: CHy(C;H;CO)COOH (Drachenblut).

Salicylsaure:

OH (1)

“*\Co0H (2)
(Ammoniacum).

II. Zimtsadure: CgH;-CH = CH-COOH (Tolubalsam, Perubalsam,
Styrax, Sumatrabenzoe, gelb. Akaroid).
p-Cumarsiure:
_/OH (1)

C.H
“*\CH — CH.COOH (4)
(gelbes und rotes Akaroid).

Ferulasidure:
OH (1)
CoH,COCH, (2)8
CH = CH.COOH (4)
(Asa foetida)

Umbellsiure:
OH (1)
CoHCOH (3)
CH = CH.COOH (4)

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

Die Harzester bildenden aromatischen Suren sind also meist Oxy-
sduren.

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

Die Harzsduren oder Resinolsduren sind in vielen Harzen
aufler den aromatischen Siuren vorhanden. Sie finden sich meist im
freien Zustande und stellen hochmolekulare Carbonsduren dar. Die
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Konstitution der Harzsduren ist meist noch in Dunkel gehiillt. Am
besten sind die Coniferenharzsiuren und die Abietinsduren studiert.
Es ist méglich, dafl zwischen den Harzsiuren Beziehungen bestehen;
bemerkenswert ist jedenfalls die groBe Resistenz vieler Resinolsduren
gegen schmelzendes Kali.

Die schwierigste Klasse der Harzbestandteile sind unzweifelhaft die
Resene. Thre Resistenz gegen die Mehrzahl der Reagentien macht es
vorerst noch unméglich, sie zu klassifizieren. Es sind weder Kohlen-
wasserstoffe noch Alkohole, Siuren, Ester, Ketone oder Aldehyde; sie
gehéren aber sicherlich zur aromatischen Reihe. Im Kali sind sie un-
léslich. Es ist moglich, da auch zwischen den einzelnen Resenen, von
denen wir eine ganze Reihe kennen, Verwandtschaft besteht.

Neben diesen Hauptbestandteilen finden wir in den Harzprodukten
noch sogenannte Beisubstanzen; diesen verdanken die Harze ihre
medizinische Bedeutung.

Als Losungsmittel des eigentlichen Harzk('irpers (Reinharz) kommen
bei den Comferenharzen die Terpene in Betracht; sie ergénzen jene
kolloidale Losung, die, als Balsam in den Sekretbehaltern gebildet und
als solche bei Verwundung austretend, das Protoretin darstellt, aus
dem sich erst nachtriglich die Teleutoretine ausscheiden. In allen
Harzen, auch den hirtesten Kopalen, ist noch 4therisches Ol vorhanden,
welches durch Wasserdampfdestillation erhalten werden kann. Neben
den Terpenen finden wir als Losungsmittel balsambildend noch aro-
matische Ester (z.B. Cinnamein, d.i. Benzoeséurebenzylester im
Perubalsam).

Bitterstoffe findet man in allen Harzen; vielleicht sind es sekun-
dire 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 Sekretbehilter und ein Polysaccharid.

EiweiBsubstanzen enthalten die Harze seltener, dagegen die
Mischsafte stets.

Giftsubstanzen wurden in den eigentlichen Harzen und Balsamen
nicht beobachtet, dagegen o6fters in den Mischséften.

Von sonstigen Beisubstanzen der Harze, Balsame und Mischsifte
wiren vielleicht noch zu erwidhnen Vanillin, Styrol, Styracin, Bryoidin,
Peruviol, Zimtsiuredtyhl- und Phenylpropylester. Doch gibt es davon
noch mehrere.

Kolloidnatur der Harzkorper. Es unterliegt heute keinem Zweifel
mehr, daB die Harze kolloidale Eigenschaften besitzen; dies ist von
vielen Forschern bestitigt 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. beschéftigt.

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

Bei der Capillaranalyse steigt die Harzsiure mit dem Losungs-
mittel hoch, wir haben es also mit einem elektronegativen Kolloid zu tun.
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H. Wolff machte auf die Erscheinungen beim Lésen der Harze in
Alkohol und Verdiinnen derselben mit Wasser aufmerksam. Die fil-
trierten klaren Harzl6sungen lassen sich je nach der Art des Harzes
mehr oder weniger mit Wasser verdiinnen, ohne dafl eine Harzaus-
scheidung stattfindet. Die klaren Harzlosungen zeigen das Tyndall-
phénomen sehr deutlich, werden spéter triibe und endlich fallt das Harz
aus, indem es grob koaguliert.

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

Paul hat dann darauf aufmerksam gemacht, dafl ein Gehalt an
Wasser das Krystallisieren der Verbindungen verhindern kann, und dafl
sich kolloidale Komplexe zwischen Harzsduren und Wasser bilden kénnen.
Seine Schliisse hieraus scheinen aber doch etwas zu weitgehend zu sein.

Kolloidchemisch ist am besten der Schellack studiert worden. Die
Loslichkeitsverschiedenheiten dieses Harzes waren der Anlafl zu ein-
gehender Forschung. Wir wissen, daf} sich der gebleichte Schellack
eine ganze Zeitlang aufbewahren 146t, endlich aber seine Loslichkeit
vollstindig einbiift in Alkohol. Wolff hat darauf hingewiesen, daf
hier unbedingt ein kolloidchemischer Vorgang stattfinden miisse und
macht die im gebleichten Schellack vorhandenen Saurereste (vom
Bleichen her) dafiir verantwortlich. Es ist bekannt, daB Spuren von
Sduren stark dispersoidvergrobernd wirken. Die Praxis hat sich so zu
helfen gewuflt, dal sie den gebleichten Schellack unter Wasser auf-
bewahrt; hierdurch wird die Alkoholléslichkeit lange Zeit bewahrt.
Beim Aufbewahren des Schellacks unter Wasser kann die Wasserstoff-
Ionenkonzentration so stark herabgesetzt werden, da der Reaktions-
verlauf nur &uBerst langsam vor sich geht; ganz aufgehoben wird er
indefl nicht immer.

Harries und Nagel haben dann gerade zur Schellackfrage weitere
sehr interessante Arbeiten geliefert. Es gelang ihnen, durch Behandeln
mit verschiedenen Losungsmitteln Schellacke von verschiedenen Eigen-
schaften zu erhalten; sie schalteten also eine chemische Veridnderung
aus. Behandelt man naturellen Schellack mit schwach salzsdurehaltigem
Ather, dann verlor er seine Alkoholléslichkeit vollsténdig. Dieser Schell-
lack 16st sich nur noch in Kalilauge, wobei er aber nur wenig hydro-
lysiert wird. Wird dieser alkoholunlgsliche Schellack aber wieder in
Essig- oder Ameisensidure geldst und mit Wasser ausgefallt, erhalt man
ein Produkt, welches sich in Alkohol wieder 16st, gegeniiber dem Original-
produkt aber ganz andere Eigenschaften besitzt.

Man sieht also, wie stark kolloidchemische Vorgidnge die Eigen-
schaften der Harze verdndern konnen. Auch nach dieser Seite hin muf}
die Forschung weiter titig sein.

Verwendung der Harzkorper. Die Harze finden in der Technik,
in der Medizin und Pharmazie eine ausgedehnte Verwendung. Speziell
technisch werden Kolophonium, Elemi, Dammar, Mastix, Kopal, Bern-
stein, Sandarak und andere hellgefirbte 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 unléslichen Harze
in l6sliche Produkte iiberzufiithren. Die Kopallacke sind ja bekanntlich
die geschitztesten Lacke, ohne damit sagen zu wollen, da§ nicht auch
andere Harzkorper (Kunstharze) zur Herstellung hochwertigster Lacke
herangezogen werden kénnen. Kolophonium und Akaroidharze werden
zum Leimen von Papier, weiterhin zur Destillation von Gas und Harzél
ausgebeutet. Gerade das Kolophonium, das ,,Harz der Harze‘ hat eine
ausgedehnte Verwendung gefunden. Fiir pharmazeutisch-medizinische
Zwecke, zu Pflastern, Salben usw. werden die Balsame, Styrax, Terpen-
tin, Kolophonium und Galipot verwendet. Copaiva- und Perubalsam
gehoren zu den wirksamsten Arzneimitteln. Besonders sind es die Ter-
pentine, welche auf eine grofle Anzahl von priméren und sekundiren
Korpern verarbeitet werden, liefern sie uns doch Terpentinél, Kolo-
phonium, verschiedene Sorten Pech, Harzéle, Res. Pini usw. Die bei
den Gummiharzen bzw. ihrer Verarbeitung verbleibenden gummésen
Teile werden vielfach als Klebgummi gebraucht. Jedenfalls ist die Ver-
wendung der Harzkérper schon von altersher eine sehr mannigfache
und ausgedehnte gewesen.

Identifizierung und allgemeine Besprechung der qualitativen und
Farbenreaktionen. 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
grofle, die erhaltenen Resultate so widersprechende, dafl man es nur mit
Freuden begriilen darf, daBl 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 Vanillinschwefelsdure nach
Ellram und vor allem die Cholesterinreaktionen der Harzbestandteile
nach Tschirch und seinen Schiilern zu erwidhnen. Ebenso ist der Vor-
schlag Mauchs, die Farbenreaktionen mit den durch Chloralhydrat
isolierten Olen anzustellen, als ein weiterer Fortschritt zu berichten.
Zahlreiche spezielle Farbenreaktionen usw. verdanken wir Hirschsohn.
Ebenso wie bei den Fetten und Olen heute nur mehr die Fettsiuren 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 Harzsduren zur quantitativen und qualitativen Ana-
lyse den der Untersuchung der Fette und Ole analogen und damit jeden-
falls einen sichereren Weg als bisher beschritten. Wenn auch, wie un-
bestritten ist, die Zukunft der Harzanalyse in der Bevorzugung quanti-
tativer Methoden zu suchen ist, so kénnen 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 dieserh Sinne sind auch eine ganze Reihe
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von Farbenreaktionen im speziellen Teil mit aufgenommen worden.
So kénnte man die von E. Stock in die Harzanalyse eingefiihrte capillar-
analytische Untersuchung der Harze zu den qualitativen Methoden
rechnen und die mikroskopische Priifung ist sowohl qualitativer wie
quantitativer Art.

Identifizierung und allgemeine Besprechung der quantitativen Prii-
fungsmethoden. Die quantitative Analyse der Harze zerfillt in zwei
Teile und zwar 1. in die quantitative Identifizierung und 2. in die
eigentliche quantitative Prifung auf Reinheit. Wenn die
Feststellung der Identitdt meist schon durch das &duBlere, allgemeine
physikalische, aber auch weiterhin durch das chemische Verhalten und
oben erwidhnte qualitative Reaktionen bewerkstelligt werden kann, so
werden uns gewisse quantitative Bestimmungen, wie die der Siure-,
Ester- und Verseifungszahl, — was fir den Wert einer
Methode von Einflufl ist — nicht nur dariiber Auskunft geben,
ob das Produkt das betreffende Harz wirklich ist, sondern auch dartun,
ob das Produkt frei ist von fremden Beimischungen.

Schmelzpunkt, spezifisches Gewicht, Asche, Wasser, spezielle Be-
stimmungen. Zur quantitativen Priifung koénnen weiterhin die Los-
lichkeitsverhdltnisse, Schmelzpunkt, spezifisches Gewicht,
Priifung auf Asche, auf Wassergehalt und sonstige spezielle
Bestimmungen, wie die des Cinnameins im Perubalsam Carbonyl-
Methyl-Acetylzahlen und die Untersuchung der Harzsduren und Harz-
alkohole herangezogen werden.

a) Schmelzpunkt. Die Harze besitzen als Mischungen keinen gut
definierbaren Schmelzpunkt. Aus dem Grunde sind die einzelnen An-
gaben der Literatur auflerordentlich abweichend. Wiesner hat aus
diesem Grunde eine Anzahl Kontrollbestimmungen ausfiihren lassen
und unterscheidet zwischen dem ,,unteren‘ und dem ,,oberen‘ Schmelz-
punkt. Die Bestimmung des ,,unteren‘ Schmelzpunktes geschah in ge-
wohnlicher 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 Glasrohrchen durch Erwarmen im Metallbade; es ist die
Temperatur maBgebend, bei welcher das Harz vollstindig flissig wurde.

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

Es werden Glasréhrchen von 0,5 mm lichter Weite benutzt, die in
genau 1 cm Entfernung vom Ende sich konisch bis. auf 0,3 mm lichte
Weite an der Miindung verjiingen. Wegen der Zersetzung wird ein
Schmelzen des Harzes vermieden; das zu untersuchende Harz wird in
Form sehr feinen Pulvers in das auf ein weiles Papier gestellte Réhr-
chen geschiittet und mit einem passend zurechtgeschnittenen Holz-
stibchen festgestampft. In 1 cm Hohe befindet sich eine Marke, bis
zu welcher das Harz eingefiillt werden mufB. Da das spezifische Gewicht

! Nagel: Wiss. Veroffentl. aus dem Siemens-Konzern, Bd. 4, H. 2.



14 Allgemeiner Teil.

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
Probershrchen werden mit dem Thermometer durch einen durch-
bohrten Stopfen in ein als Luftbad dienendes weites Reagensglas ge-
fiithrt 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, da die Temperatur
pro Minute um genau 1° C steigt. Die Temperatur bei der das Queck-
silber durchbricht, ist der Erweichungspunkt. Nagel gibt folgende
Temperaturen an:

Erweichungspunkt
Harz Durch- Haufigste
schnittswerte Werte
oC o
a) naturelle Harze
Akaroid gelb. . . . . . . . ..o 100—105 101—104

» TOb v v v e e e e e e e e e e e e e 128—133 129—131
Benzoe, Siam . . . . . . . . . .. . ... 60—68 62—64
Dammar hell. . . . . . . . . ... ... .. 84—86 84—86
Drachenblut in Bast . . . . . . . . . . . .. 110—116 112—115

v in massis . . . . . . . . . . . . 94—99 95—97
Galipot . . . . . . . . . ... 78—84 80—83
Guajakharz extra. . . . . . . . . . . . ... 82—88 83—85
Guttaperchaharz . . . . . . . . . . ... .. 125—130 127—128
Kolophonium amerik. WW . . . . . . . . .. 85—90 87—89

5 franz. hell. . . . . . . . . . . . 75—80 76—179
»s deutsch . . . . . . . . . . . .. 70—80 73—178
Mastix . . & v v e e e e e e e e e e e e 72—77 73—74
Olibanum elekt.. . . . . . . . . . . . . . .. 110—120 111115
Sandarak . . . . . . . . ..o 135—140 136—138
Schellack TN . . . . . . . . .« « o « o o 80—85 82—84
. RubinI. ... .......... 82—90 85—88
’ w Il o o oo e 83—90 8488
» , +10% Harz. . . . . . . .. 77—83 80—82
Stocklack . . . . . . . . . . .00 81—86 82—83
b) geschmolzene Harze (Kopale)
Bernstein . . . . . . . . . . o000 — —
- geschmolzen I. . . . . . . . . . .. 103—108 104—106
. ' Imr. . .. ... .... 94—100 96—100
Zansibar, gansehdutig . . . . . . ..o ... — —
' SorteII. . . . . . . . . . ... .. — —
» geschmolzen. . . . . . . . . . . .. 125—130 126—128
Sierra Leone Kiesel. . . . . . . . . . . . .. — —

»s - ,» geschmolzen . . . . . . . 120—130 122—128
Madagaskar . . . . . . . ... ..o — —
Lindi . . . . . . . .. .. 0000 — —
Acera . . . . . . ... Lo oo oo e e 90—96 91—94
Manila spritléslich . . . . . . . . .. .. .. 109—115 110—113

' geschmolzen . . . . . e e e e e e 112—118 113—117

,»  weitgehend abdestilliert. . . . . . . . . 148—152 148—152
Kauri-Busch . . . . . . . . . ... .. ... 110—115 110—115
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Bei fossilen Harzen lieB sich der Erweichungspunkt nicht bestimmen,
da diese bis 3209 nicht erweichen oder UnregelméBigkeiten zeigen. Je-
doch besteht zwischen Bernstein und den harten Kopalen folgender
Unterschied: Bernstein bleibt bis zu 320°C pulverig, wéhrend die
Kopale zu einer zahen Masse sintern welche sich unter Abspaltung
von Gasen aufblihen. Ein Durchbrechen des Quecksilbers findet nicht
statt, wohl bildet sich hier und da ein Kanal, der etwas Quecksilber
durchlaBt.

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

Lediglich bei den Balsamen sind sie von Wert; Normen, wie diese
Bestimmung durchgefiihrt werden soll, bestehen zur Zeit noch nicht.

d) Asche. Bei der Aschenbestimmung ist es nicht gleichgiiltig,
wie man arbeitet, d.h. die anzuwendende Methode spielt eine grofe
Rolle. Es ist vielleicht praktisch, wenn an dieser Stelle kurz iiber 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 wére.

Der Chemismus der Veraschung laBt sich wohl in die Formel
bringen:

pflanzl. Substanz gegliiht = C + (z. B.) K,CO, 4 Verbrennungsgase.

In vielen Fillen wird der Zusatz bestimmter Salze vorgeschrieben,

z. B. Ammoniumcarbonat oder -nitrat. Der erstere Zusatz hat den
Zweck, die sich beim Gliihen bildenden Oxyde in Carbonate iiber-
zufithren; eine andere Wirkung hat der Zusatz von Ammoniumnitrat.
Der beim Gliihen freiwerdende Sauerstoff wird zur Oxydation nutzbar
gemacht:

C+2NH,NO; =C + 2N,0 + 4H,0

C+2N,0 =0C0,+2N,.

Das D.A.B.6 laBt bei der Veraschung Oxalsdure zusetzen, um die
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen zu entfernen und durch Kohlenséure
zu ersetzen. Im iibrigen 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 durchfithren, dann ist die Methode des D.A.B. 6
nicht anwendbar. Es mufl dann so verfahren werden: Die mit der zu
veraschenden Droge beschickten Gliithschilchen (s. weiter unten) wer-
den zundchst iiber ganz kleiner Flamme allmahlich erhitzt, wobei
brennende Dampfe in Ruhe gelassen werden. Nach und nach erhitzt
man stirker. Beginnt man gleich mit zu grofer Wérmequelle dann
sintern Phosphate und Chloride, durchziehen die Kohleteilchen und
hindern die Verbrennung. ZweckmiBig ist es, die Flamme von Zeit zu
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Zeit zu entfernen, um der Kohle Gelegenbeit zu geben zu erkalten
und Luftsauerstoff aufzunehmen. Solange die Flamme brennt, ist es
unmoglich, daB Sauerstoff zum Verbrennungsgut tritt, weil die auf-
steigenden Verbrennungsgase die Schale vollstindig umbhiillen und ein
Zustréomen der Luft verhindern. Es wird wohl etwas Abhilfe geschaffen
durch Schieflegen des Schilchens. LaBt sich eine véllige Veraschung
nicht erreichen (vielfach ist dies der Fall), 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 stiarker geglitht. Meist wird jetzt eine weiBe Asche
erhalten, wenn nicht, mull der Vorgang wiederholt werden. Zweck-
maBig ist es auch, etwas Ammoniumcarbonat- oder -nitratlésung zu-
zusetzen, um sicher zu sein, dafl nur Carbonate in der Asche sind.

Stets soll man daran denken, nur bei moglichst niedriger Temperatur
zu veraschen um eine Verflichtigung der Alkalien zu unterbinden.
Nach dem Erkalten im Exsiccator wigt man.

Caesar und Loretz schlieflen an die Bestimmung der Rohasche
die Bestimmung der Teile an, die in heiler 10%iger Salzsdure unloslich
sind. Sie bezeichnen den erhaltenen Riickstand in Anlehnung an die
Nahrungsmittel- und Agrikulturchemie als ,,Sand‘‘. Chemisch ist der
Ausdruck nicht einwandfrei, denn in der Salzsiure bleiben ungelést:
Kieselsdure, unverbrannte Kohle und, wenn auch selten, unléslich ge-
wordenes Aluminiumoxyd. Da diese Bestandteile jedoch in den meisten
Fillen nur gering sind, glauben sie, da3 die Bezeichnung ,,Sand‘‘ trotz-
dem anwendbar ist.

Zur Sandbestimmung bringt man in das Schélchen 10 cm3 10%ige
Salzsdure, erhitzt auf dem Wasserbade, dekantiert, filtriert das Uber-
stehende durch ein gewogenes Filter, wiederholt das Verfahren, spiilt
den Schaleninhalt verlustlos auf das Filter, wischt gehorig aus, trocknet
im Wigeglidschen wigt und notiert das Gewicht als Sand.

Die von Caesar und Loretz ermittelten Aschen- und Sandzahlen
sind im ,,speziellen Teil“ mit aufgefiihrt.

Dijese Methode der Aschen- und Sandbestimmung ist von Adler?
empfohlen und an einer groBen Anzahl Arzneidrogen erprobt wor-
den. Zahlreiche Aschenbestimmungen, welche E. Stock ausgefiihrt hat,
ergaben, dafl sich nach dieser Methode einwandfrei arbeiten liBt.

Was nun die zur Veraschung anwendbaren Geritschaften anbelangt,
so haben sich die Glithschélchen C 143 der Firma Ph. Rosenthal in
Selb i. Bay. vorziiglich bewdhrt; fiir unsere Zwecke sind die GréBen
Nr. 3 mit 50, und die GréBen Nr.4 mit 60 mm Durchmesser geeignet.

Die Gliihschélchen sind aulen am Boden unglasiert und unter-
scheiden sich von den Schmelztiegeln durch ihre niedrige und breitere
Form. Die gréBere Oberfliche, welche in den Glithschilchen der zu
veraschenden Substanz gegeben wird, ermdglicht eine schnelle Ver-
brennung eines jeden einzelnen Partikelchens und der niedrige Rand

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

Es wird vorgeschlagen, die vorstehend erwdhnte Methode und die
beschriebenen Glithschélchen zur Veraschung der Harze, Balsame und
Gummiharze fiir die Zukunft anzuwenden, um gleichmaBige Resultate
zu erzielen.

e) Feuchtigkeit (Wasser). Die Feuchtigkeitsbestimmung bei
Harzen, Balsamen und Gummiharzen ist oft eine schwierige Sache.
Einfaches Trocknen bei 100 oder 105°C im Trockenschrank ist nicht
immer angebracht, weil man die Verdnderungen nicht kennt, die bei
dieser Arbeit in der betreffenden Droge vor sich gehen. Insbesondere
mufBl damit gerechnet werden, daB leicht fliichtige Substanzen — wie
atherische Ole u. dgl. — verloren gehen, die dann irrtiimlich als ,,Feuch-
tigkeit”“ bestimmt werden. Aus diesem Grunde ist die Anwendung
hoherer Temperaturen zu vermeiden; bei allen harten Harzen (z. B.
Kopalen usw.) kommt man zum Ziel, wenn bei 60—70° C getrocknet
wird. Hierzu sind in der Regel 2 bis 3 Stunden erforderlich. Bei emp-
findlichen Harzkérpern (Balsamen und Gummiharzen usw.) empfiehlt
sich, die Feuchtigkeitsbestimmung bei gewohnlicher Temperatur vor-
zunehmen. Man geht dann so vor, dafl man ein paar genau aufeinander
passende Uhrgliser 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 wigt wieder.

Nun nimmt man das obere Glas ab, schiebt es unter das untere
und stellt beide in den Schwefelsdure-Exsiccator, worin man sie min-
destens 24 Stunden laft. Nach erneutem Wiegen wird nochmals kurze
Zeit in den Exsiccator gestellt, um festzustellen, ob weitere Gewichts-
abnahme eintritt. Diese Arbeit mufl bis zum Eintritt der Gewichts-
konstanz fortgesetzt werden.

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

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

Bei der Drehung schwankten die Ergebnisse in weitesten Grenzen;
nicht nur, dafl bei ein und demselben Harze die Abweichung nach
rechts bzw. links sehr weit auseinander lag, es kam auch vor, daB ein
und dasselbe Harz einmal rechts, das andere Mal nach links drehte.
Die Ursache ist in der sehr wechselnden Zusammensetzung zu suchen
und daran, daBl Harze gleichartiger Stammpflanzen einfach durchein-
ander geworfen werden, um sogenannte ,,Handelstypen‘* zu erhalten.

Die Drehung ist ferner abhingig von der Wahl und Art des Losungs-
mittels. So fanden Aschan und Ekholm, daB Abietinsiure z.B.
in Benzol oder Toluol rechtsdrehend ist, wahrend sie in Essigester
links drehte. Verschiedene Kolophoniumsorten konnten nach weiteren
Untersuchungen von Aschan und Rarstréom 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 erwihnt worden.

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

Nach den Untersuchungen von Greger ist es moglich, die einzelnen
Harze anihrem Brechungsindex weitgehend zu identifizieren, und Plo-
nait gelang es, natiirlichen und kiinstlichen Bernstein gut zu unter-
scheiden. Nach — noch nicht abgeschlossenen — Untersuchungen von
E. Stock hat diese Methode ganz gute Aussichten. Schwierig ist es,
die fiir die Bestimmung des Brechungsindex brauchbaren Priparate
herzustellen.

Auch die hier ermittelten Daten fanden im ,speziellen Teil*“ Auf-
nahme.

g) Loslichkeit. Zur quantitativen Priifung auf Reinheit dienen
vor allem die Methoden, welche nicht, wie die Carbonylzahlen auf
Nebenbestandteile der Harze gegriindet sind, sondern auf Haupt-
bestandteile; so z.B. die Sdure-Verseifungszahl oder die quan-
titative Bestimmung der von verschiedenen Lésungsmitteln, wie
Alkohol, Ather usw. und — nach Untersuchungen von Mauch! —
von Chloralhydrat aufgenommenen Anteile, so, wie es bisher Guichard,
Hirschsohn, Kremel, E. Dieterich, K. Dieterich u.a.m. ge-
tan haben.

Ein interessanter Vorlaufer des eben erwidhnten Chloralhydrats ist
das salicylsaure Natron, welches nach Conrady zahlreiche Harze und
Gummiharze ganz oder teilweise 16st. Weiterhin ist die Léslichkeit von
Kopalen und Bernstein nach Flemming (D.R.P.) in Epi- und Dichlor-
hydrin erwahnenswert. Valenta hat diese Losungsmittel auf fast alle
Harze ausprobiert und in folgender Tabelle zusammengestellt:

Harz Epichlorhydrin Dichlorhydrin
Elemi . . . . . 16st leicht und vollkommen so- | 16st leicht und vollkommen;
wohl kalt wie in der Warme, beim Erwidrmen braunt sich

gibt gelbliche bis griinliche | die Losung.
Losungen, beim Verdunsten
klare klebrige Schichten hin-
terlassend.

|
Mastix . . . ! 16st leicht in der Kilte und | 16st etwas schwerer; beim Er-
| Warme. Die Losung ist| wirmen braunt sich die Lé-
lichtgelb und hinterla8t beim sung.
Verdunsten eine farblose,
glinzende Schicht.

Dammar . . . .; 16st unvollkommen, leichter in | 16st in der Kélte ziemlich leicht
der Warme; das klare, gelb- mit briunlicher Farbe; die
liche Filtrat gibt eine feste, Losung wird beim Erwéirmen

klare farblose Lackschicht. dunkelbraunviolett.
1 Dissertation, Strafiburg 1899.
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Harz Epichlorhydrin

Dichlorhydrin

Courbaril-Kopal | 16st kalt unvollstiandig, in der
Hitze fast vollstindig zu

klarem, gelblichem Firnis.

lost kalt vollkommen, gelbe
Losung wird beim Erwéirmen
braun.

Drachenblut . | 165t leicht mit Hinterlassung | 16st weniger leicht und unvoll-
eines braunen Riickstandes; kommen, Losung gelbrot.
die Losung ist blutrot, gibt
klare Lackschicht.

Sandarak .116st kalt und warm unvoll- | 16st kalt vollkommen, braun-

kommen; die Losung ist hell-
gelb gefarbt.

gelbe Losung wird in der
‘Wiérme tiefbraun.

Schellack, ge-

bleicht .| 16st wenig, auch warm unvoll-

16st in der Warme leicht und
vollkommen, Lésung gelb-

kommen. lich, wird nicht braun; Lack-
schicht trocknet sehr lang-
sam.
Sansibar-Kopal .| 16st in der Kéilte zum Teil, | 16st kalt, teilweise mit braun-

leichter warm. Die Losungist
lichtgelb und gibt eine harte,
klare Schicht.

licher Farbe; beim Erhitzen
dunkelbraune Lésung.

.| 16st in der Kilte teilweise, leich-
ter warm. Die schwach gelb-
liche Losung gibt eine feste
Lackschicht.

Angola-Kopal

lost leichter; Losung wird
beim Erwirmen braun.

Manila-Kopal . lost kalt zum Teil (der unge-
loste Teil quillt gallertartig
auf), warm fast vollstandig;

¢ gibt eine gelbe Losung und
| feste Lackschichten.

lost in der Kilte zum groften
Teile; Losung braungelb,
wird beim Erhitzen braun.

Kauri-Kopal . . 1ost kalt teilweise (Rest quillt
© auf), in der Wirme voll-

16st fast vollkommen, Loésung
ist braungelb, wird beim Er-

kommen. Farbe lichtgelb, hitzen braun.
Lack klar.
Bernstein . . lost teilweise sehr langsam; | 16st nur wenig. Beim Erhitzen
| Losung gelb. farben sich die Bernstein-
) stiicke braun.
Asphalt . . . . 16st kalt und warm nur wenig. | 16st kalt und warm nur wenig.

Zu der Loslichkeit der Harzkorper im allgemeinen sei bemerkt,
daB die quantitative Bestimmung der verschiedenen loslichen Anteile
durch die beim Trocknen stattfindende Sauerstoffaufnahme gewisse
Fehlerquellen in sich birgt. Hierauf hat speziell Weger in seinen Studien
iiber die Sauerstoffaufnahme der Harze hingewiesen. Weiterhin ist bei
den oft widersprechenden Angaben zu beriicksichtigen, daB das Alter

o
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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 Einflu3 auf die
Loslichkeit ist. In ganz frischem Zustand pflegen auch Dammar und
Sandarak, auch rezent-fossile Harze leichter l6slich zu sein als nach
langem Lagern am Fundort. Ganz fossile Harze, wie die echten Kopale,
sind infolge ihres Alters sehr schwer l6slich bzw. fast unléslich.

In der Literatur zu findende Angaben iiber die Loslichkeit der
Harze weichen bei ein und demselben Produkt oft weit voneinander ab.
Das liegt nicht nur — wie oben ausgefithrt — an den natiirlichen Eigen-
schaften der Harze, sondern auch an der angewandten Methode. Die
Harze bilden komplexe Gemische. Bestandteile, die in einem Lé&sungs-
mittel an und fiir sich unléslich sind, kénnen in 16sliche Form gebracht
werden, wenn der 16sliche Teil gelost ist. Wir haben also hier den Fall,
daf nicht das eigentliche Losungsmittel die Losung bewirkt, sondern
die Losung des loslichen Teiles ist Losungsmittel fiir den Rest. Wir
wissen von allen Kolloiden, dafl geringe Mengen eines loslichen Anteiles
geniigen, um die Dispersion des sonst unldslichen Teiles herbeizu-
fithren.

Auch die Konzentration spielt eine groBe Rolle. Die Praxis
kennt dies vom Manilakopal her, der in hoher Konzentration léslich
ist, dagegen bei Verdiinnungen ausscheidet.

Weiter sind Félle bekannt, bei denen sich irgendein Harz in einem
Losungsmittel gut 16ste, wenn man es in Stiicken in dasselbe gab, da-
gegen unloslich blieb, sobald man es gepulvert l6sen wollte. Auch um-
gekehrte Fille sind bekannt. Hier wie dort wurde der Rest des Harzes
fest umhiillt und der weiteren Einwirkung der Losungsmittel entzogen.
Aus diesen wenigen Angaben ist ersichtlich, daB auch die ,.,einfache
Bestimmung der Loslichkeit groBe Schwierigkeiten bereiten kann. Es
muf} daher eine brauchbare Methode festgelegt werden, die sich ihrer-
seits wieder an die Erfordernisse der Praxis anlehnt.

Bei den im ,,speziellen Teil“ angegebenen Léslichkeitszahlen ist,
wo nichts anderes vermerkt wurde, so verfahren worden, dal das Harz
sehr grob gepulvert mit der 10fachen Menge Losungsmittel zusammen-
gebracht wurde.

ZweckmaBig kann auch so vorgegangen werden, daf} eine abgewogene
Menge des Harzes mit Sand gemischt der Extraktion unterworfen wird.
Aber auch hierbei mul die Quellfdhigkeit des Harzes beriicksichtigt
werden; zweckméiBig verreibt man 1 Teil Harz mit 3 Teilen Sand,
iibergiet mit wenig Loésungsmittel und 148t zur Quellung stehen. Ist
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 kalt oder
heifl vor sich gehen.

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

Sdurezahl. Weiterhin kommt fiir die quantitative Analyse die Be-
stimmung der Sdurezahl in Betracht. Dieselbe wurde anfangs meist
so ausgefithrt, dal man das Harz oder den Balsam in Alkohol léste



Saurezahl. 21

und direkt — also analog der Hiiblschen Methode bei den Fetten —
mit Lauge titrierte; von Gummiharzen wurde meist ein alkoholisches
Extrakt verwendet. (Uber die Definition ,,Siurezahl®“ 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 Farbung der Losung héchst ungenau ausfiel, strebte
K. Dieterich durch Riicktitration darnach, eine besser zu titrierende
Fliissigkeit zu erzielen. Die Lauge dient dann gleichzeitig als Binde-
mittel fir die Siaure und als Losungsmittel. ’

Auch bei einer Anzahl von auf kaltem Wege schwer verseifbaren
Harzen wie Olibanum, Asa foetida, 148t sich die Siurezahl — trotz-
dem Ester vorhanden sind — durch Riicktitration bestimmen. Man
kann hier bis 24 Stunden stehen lassen, ohne eine Verseifung befiirchten
zu miissen, da die betreffenden Ester sehr schwer — wenigstens kalt —
verseifbar sind. Anders bei Benzoe (Siam, Sumatra, Penang, Padang,
Palembang); bei diesen Harzen mull die Saurezahl ebenfalls durch
Riicktitration bestimmt werden, jedoch darf — um eine Verseifung zu
vermeiden — nicht linger als 5 Minuten stehengelassen werden. Die
Riicktitration hat bei allen diesen Harzen den Vorteil, dal man nicht,
wie bei dem direkten Verfahren zu lésen braucht, dafl man keine Ex-
trakte und dunkelgefirbte, schlecht titrierbare Fliissigkeiten erhilt,
sondern daf3 man ziemlich helle, gut titrierbare alkalische Harzlésungen
erzielt, die den Umschlag von rot in weill bzw. gelb weit besser geben,
als bei der direkten Titration von braungelb in rot. Bei vielen Harzen
stimmen die S.-Z. d. und S.-Z. ind. miteinander iiberein; 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 Siuren er-
faBt: die hydroaromatischen Harzsduren der Abietin-Pimarsiure-
gruppe (Coniferenharze), bei den Benzharzen die freien und aus den
Harzestern schon bei der Gewinnung des Harzes abgespaltenen aro-
matischen S#uren der Benzoesiure- und Zimtsduregruppe. Aus der
S.-Z. kann man bei den Coniferenharzsiuren die Zahl der Carboxyl-
gruppen, und, wenn nur eine vorhanden ist, die Grofle des Molekiils,
d. h. die Bruttoformel berechnen.

AuBer dieser Saurebestimmung durch Riicktitration hat K. Diete-
rich fiir solche Harze, die viel flichtige Substanzen, wie atherische
Ole (z. B. Ammoniacum, Galbanum usw.) enthalten, eine Bestimmungs-
methode durch Ubertreiben der fliichtigen Teile mit Wasserdimpfen
— ahnlich der Reichert-MeiBlschen Zahl bei den Fetten — aus-
gearbeitet. Allerdings darf hierbei nicht verschwiegen werden, daBl diese
Methoden sehr viel Ubung erfordern und umsténdlich sind. Derselbe
Autor hat als Ersatz dieser umsténdlichen Methoden noch weitere gut
durchfithrbare Bestimmungsmethoden fiir die Séurezahlen bei Am-
moniacum und Galbanum ausgearbeitet (direkte Verwendung eines
whssrig-alkoholischen Auszugs unter Riicktitration), so dal3 obige Be-
stimmungen der flichtigen Anteile nur im Zweifelsfalle herangezogen
zu werden brauchen. DaB3 auch hier nicht direkt, sondern zuriicktitriert
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wird, hat seinen Hauptgrund, wie schon oben erwihnt wurde, darin,
daB der Umschlag von rot in gelb bei der Riicktitration viel schirfer
ist, als bei der direkten Titration von gelb, braun in braunrot und rot.
In wieder etwas abgeinderter Weise — infolge praktischer Vorteile —
erfolgt die Siurezahlbestimmung bei Myrrhe; bei derselben kann
infolge eintretender Verseifung nicht zuriicktitriert werden. Fiir die
meisten Gummiharze ist, da sie auch in Lauge nur teilweise 16slich
sind, das AufschlieBen derselben durch Kochen mit Wasser und Alkohol
(je % Stunde nacheinander, RiickfluBkiihler) unumginglich not-
wendig.

Verseifungszahl. Was nun die Verseifungszahl betrifft, so wurde
die Hydrolyse meist durch lingeres oder kiirzeres Kochen mit stirkerer
oder schwicherer Kalilauge — in Anlehnung an die Hiiblsche Fett-
methode — bewerkstelligt; zum Teil wurde eine Extraktlésung, zum
Teil das Harz selbst verwendet ; in jedem Falle wurden Zahlen erhalten,
die in Riicksicht auf die keineswegs einheitlichen Methoden sehr groBen
Schwankungen unterworfen waren. (Uber die Definition Verseifungs-
zahl vgl. Einleitung zum speziellen Teil.) So verseifte Mills in einer
verschlossenen Flasche 18 Stunden lang, Williams kochte % Stunde
am RiickfluBkiihler, Kremel, von Schmidt, Erban, Beckurts
und Briiche 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 Verschiedenheit der Metho-
den versuchte K. Dieterich insofern eine Verbesserung zu schaffen, in-
dem er, und zwar fiir jedes Harz im speziellen und dem Individuell
desselben angepafit verschiedene Verseifungsmethoden ausprobierte. So
gelang es, zwei Verseifungsverfahren fiir die verschiedenen Harz-
produkte zu finden, die Zersetzungszahlen ausschlossen, eine perfekte
Verseifung erméglichten und endlich sehr gut titrierbare Fliissigkeiten
lieferten. Es ist dies die ,kalte’ und die ,fraktionierte Ver-
seifung®.

Kalte und fraktionierte Verseifung. Wihrend speziell die kalte Ver-
seifung bei den Harzen versucht wurde lieB sich die fraktionierte Ver-
seifung fiir Gummiharze, wo also solche Bestandteile vorhanden waren,
die einerseits fiir alkoholische Lauge, anderseits fiir wisserige Lauge
zugingig waren, gut verwenden. Es hat sich gezeigt, daB sich eine
Anzahl Harze auf diesem kalten oder dem — ebenfalls kalten — frak-
tionierten Weg perfekt verseifen lieen, wobei — was der Hauptvorteil
des Verfahrens ist — kein Extrakt oder eine vorher angefertigte Losung
oder ein Teil einer solchen verwendet zu werden braucht, sondern nur
die Naturdroge selbst. Wahrend bei der kalten Verseifung das Harz
einfach unter Zusatz von Benzin (0,700 spez. Gew.) 24 Stunden in
Zimmertemperatur stehen bleibt, wird bei der fraktionierten Verseifung
zuerst eine Verseifung mit alkoholischer Lauge allein ausgefiihrt; eine
zweite Verseifung, die ebenso wie die erste 24 Stunden mit alkoholischer
Lauge stehen bleibt, wird dann noch 24 Stunden mit wisseriger Lauge
fortgesetzt. Erst bei dieser zweiten wisserigen Behandlung wird bei
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Gummiharzen der gummdose Teil — wie die hohere Endzahl zeigt —
vollstdndig verseift.

Harzzahl, Gesamt-Verseifungszahl, Gummizahl. Das Resultat der
nur alkoholischen Verseifung + Benzin nennt K. Dieterich ,,Harz-
zahl®, das Resultat der Verseifung mit alkoholischer Lauge -+ wés-
seriger Lauge 4 Benzin ,,Gesamt-Verseifungszahl“. Die Dif-
ferenz von Gesamt-Verseifungs- und Harzzahl heiit ,,Gummizahl®.
(Uber die Definition dieser Zahlen vgl. Einleitung zum speziellen Teil.)

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

Eine Anzahl Harze usw., die nicht kalt oder fraktioniert verseifbar
sind, erfordern natiirlich nach wie vor die heiBle Verseifung am Riick-
fluBkiihler unter bestimmten Bedingungen. Auf die Harze, welche iiber-
haupt ohne Anwendung von Wiarme verseifbar sind, komme ich noch
im SchluBiresumé dieser Abteilung, und zwar in den speziellen Leit-
sitzen zuriick. Filir diejenigen Harzprodukte, bei denen ver-
schiedene und spezielle Verseifungsmethoden noch nicht
ausprobiert wurden, ist bis auf weiteres die Verseifung am
RickfluBkithler (%2 Stunde lang) und Riicktitration nach
dem Erkalten als maBgebende einheitliche Methode zu
akzeptieren (siehe Einleitung zum speziellen Teil). Es ist dies also
die von den Fetten auf die Harze iibertragene Hiiblsche
Methode.

Ester-, Ather- und Anhydrid-Zahlen. Die Ester- und Ather-
zahlen wurden dort, wo Séure- und Verseifungszahlen getrennt — nicht
in einem Versuch — festgestellt wurden, durch Subtraktion der Siure-
von der Verseifungszahl berechnet. Wo man nach Feststellung der
Sdurezahl, 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 Saure- und Esterzahl indirekt festgestellt. In allen, wenig-
stens in den grundlegenden Arbeiten werden diese Zahlen als , Ester-
zahlen‘‘ (so bei Kremel, Williams, Beckurts und Briiche, E. Die-
terich, K. Dieterich) und nicht als ,Atherzahlen® bezeichnet.
Die Bezeichnung ,,Esterzahl® ist also fiir diese Werte und fiir die ester-
haltigen Harze die richtige und urspriingliche, wenngleich sich beide
Begriffe ,,Ather- und Esterzahl® als auf dieselbe Weise erhalten und
dasselbe ausdriickend decken kénnen. Die ,,Anhydridzahlen, welche
die eigentlichen Anhydride, die inneren Anhydride, Lactone, Ester-
und Alkoholanhydride, ihre Mengen ausdriicken, diirfen aber keines-
falls mit den Ather- und Esterzahlen identifiziert werden.

Konstante Atherzahl. Henriques hat vorgeschlagen, beim ester-
freien Kolophonium die E.-Z. in , konstante Atherzahl* umzutaufen;
sein Vorschlag ist aber nicht zur Durchfithrung 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.
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Im allgemeinen mull bemerkt werden, dafl die Ester- und Ver-
seifungszahl gerade bei den Harzen oft andere und sekundire Vorginge,
nicht nur die Vorgéinge der Hydrolyse allein dokumentiert, und daf}
diese Zahlen mehr als empirische, wie theoretisch und rein wissenschaft-
lich richtige Zahlen bezeichnet werden miissen.

Zur weiteren Charakteristik der Harze sind noch eine Anzahl von
Methoden ausgearbeitet worden, die meist nur auf einen Teil der Harz-
produkte anwendbar sind, die meist umstindlich und auf Neben-
bestandteile der Harze gegriindet und nicht ihrer etwa groflen prak-
tischen Bedéutung wegen erwahnt zu werden verdienen, sondern ihres
mehr theoretischen Interesses halber. 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
(OCH;-Gruppen) nach Gregor und die Untersuchung der Harzsauren
und Harzalkohole nach K. Dieterich. (Uber die Definition der
Acetyl-Methyl-Carbonylzahl vgl. Einleitung zum speziellen Teil.)

Acetylzahl, Carbonylzahl, Methylzahl.

Acetylzahl nach K. Dieterich:

Das betreffende Harz wird mit einem UberschuB von Essigsiureanhydrid und
etwas wasserfreiem Natriumacetat am RiickfluBkiihler bis zur vélligen Losung
gekocht. Wo die Losung nicht ganz erfolgt, wird solange erwarmt, als sichtbar
noch eine Abnahme der unléslichen Produkte erfolgt. Die Losung selbst wird in
Wasser eingegossen, das ausgeschiedene Produkt gesammelt und solange mit
Wasser ausgezogen und ausgekocht, bis alle freie Essigsdure vollstindig entfernt
ist. Ebenso werden die unléslichen Riickstande von Dammar und Kopal behandelt.
Von den dann getrockneten Acetylprodukten werden die Acetvl-Sdure-Ester und
Verseifungszahlen bestimmt, indem man 1 g in Alkohol kalt 16st und mit alko-
holischer 2 -Kalilauge titriert. Die Verseifung wird ebenfalls mit g—Kalilauge vor-

genommen, % Stunde am RiickfluBkiihler verseift und dann nach dem Erkalten
und Verdinnen mit Alkohol (nicht Wasser) zuriicktitriert. Die Differenz der
Acetylverseifungszahl und der Acetylsdurezahl ist, wie bei den Fetten, die eigent-
liche ,,Acetylzahl®.

Carbonylzahl nach Kitt2:

Man verfahrt so, daBl man die zu untersuchende Substanz mit essigsaurem
Natron und einer genau gemessenen Menge salzsaurem Phenylhy: drazin in ver-
diinnter alkoholischer Lésung erwarmt. Der UberschuB und die an der Reaktion
nicht beteiligte Menge des Hvdrazmsalzes wird zuriickgemessen, indem man durch
Oxydation mit Fehlingscher Losung den Stickstoff abspaltet und im MeBrohr
auffangt. Die Carbonylzahl = die Prozente Carbonylsauerstoff der angewendeten

0,071
Substanz ergibt sich aus der Formel: Proz.: 0=V — 7V, ——2,—73 wobei V—V,
O
die Differenz der auf 0 oder 760 mm reduzierten Stickstoffvolumina bedeutet
und § das Gewicht der angewendeten Substanz in g bezeichnet.

Methylzahl nach Gregor-Bamberger (Zeisel)3.

Da diese Methode Apparate und gewisse VorsichtsmafBregeln er-
fordert, so sei dieselbe wortlich, wie sie die Verfasser beschreiben,
wiedergegeben :

! Helfenberger Annalen 1897, 39—45.
? Chem.-Zt. 1898, 358.
3 0. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9.
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,»Die Zusammensetzung des Zeiselschen Apparates ist folgende: An einem
mit Wasser von 40—50° C gespeistem RiickfluBkiihler ist ein kleines K¢lbchen
befestigt, an dessen Halse ein Seitenrohr zum Zuleiten von Kohlensiure angebracht
ist. Das obere Ende des Kiihlrohres ist mit einem Geifllerschen Kaliapparat
verbunden, der mit in Wasser suspendiertem amorphem Phosphor gefillt ist.
Er steht in einem auf zirka 50—60° C zu haltendem Wasserbade und dient dazu,
den durchstreichenden Alkyljodiddampf von mitgerissener Jodwasserstoffsiure
und von Joddampf zu befreien. Derselbe wird in 4%ige Silbernitratlésung, welche
sich in zwei miteinander verbundenen Kolbchen befindet, geleitet; in der Regel
wird schon in dem ersten alles Jodalkyl zuriickgehalten und zu Jodsilber um-
gesetzt. Bei der Ausfithrung des Versuches wird die auf ihren Alkoxylgehalt zu
priifende Substanz mit 10 ccm Jodwasserstoffsiure vom spez. Gewicht 1,68 im
Kochkélbchen erhitzt, wihrend CO, durch den Apparat streicht. Der Versuch
ist beendet, wenn sich die Fliissigkeit im ersten Kélbchen iiber dem Jodsilber-
niederschlag geklart hat. Hierauf wird die gewichtsanalytische Bestimmung des
Jodsilbers vorgenommen.*

Seit der Veroffentlichung dieser Methode durch Zeisel hat dieselbe nur un-
wesentliche Verbesserungen erfahren; von Herzig! wurde ein Zusatz von Essig-
siaureanhydrid zur beniitzten Jodwasserstoffsiure vorgeschlagen, wihrend Bene-
dikt und GrueBner den Apparat vereinfachten.

K. Dieterich? hat einige Abinderungen des Bestimmungsverfahrens vor-
geschlagen, welche eine leichtere und raschere Ausfithrung dieser Methode er-
moglichen, ohne da8 die Genauigkeit derselben beeintrichtigt wird, und welche
namentlich bei technischen Untersuchungen von Vorteil sind.

Er ersetzt die zeitraubende gewichtsanalytische Bestimmung des Jodsilbers
durch die ebenso exakte und schneller auszufithrende Volhardsche Methode,

wobei er die vorzulegende alkoholische 1—11 - Silberlésung mit Salpetersédure an-

sduert, um eine raschere Zerlegung des Alkyljodides zu bewirken.

Zur Filllung des GeiBlerschen Apparates verwendet er statt einer wisserigen
Suspension von amorphem Phosphor eine kaliumcarbonathaltige arsenige Saure-
losung, und zwar je ein Teil Kaliumcarbonat und arsenige Siure auf zehn Teile
Wasser, wodurch dieReduktion des Silbernitrates, die von dem amorphen Phosphor
herriihrt, in dem in die alkoholische Silbernitratlosung des ersten Kolbchens ein-
tauchenden Rohre vermieden wird. Die arsenige Saure bindet etwa mitgerissenes
Jod, indem sie zur Arsensiure oxydiert wird, wihrend das iiberschiissige Kalium-
carbonat die Jodwasserstoffsiure unter Freiwerden von Kohlensiaure, die natiir-
lich nicht stérend wirkt, ebenfalls bindet.

Auf einen weiteren Vorteil bei Verwendung der arsenigen Séurelésung zur
Fillung des GeiBlerschen Apparates ist K. Dieterich im Verlaufe dieser Arbeit
gekommen. Wird namlich eine schwefelhaltige Substanz der Methoxylbestimmung
unterworfen, so scheidet bei Verwendung von amorphem Phosphor in wisseriger
Suspension der sich bildende Schwefelwasserstoff, der selbstverstindlich im
GeiBlerschen Apparat nicht zuriickgehalten wird, in der vorgelegten Silber-
nitratlésung Silbersulfid aus.

Dies hat schon Zeisel® wahrgenommen und von einer Bestimmung des Meth-
oxyls in schwefelhaltigen Substanzen abgesehen.

K. Dieterich bemerkte bei der Methoxylbestimmung schwefelhaltiger Harze
eine Abscheidung von Schwefelarsen in dem mit der arsenigen Siurelésung ge-
filllten GeiBlerschen Apparat; in der Vorlage war keine Spur einer Silbersulfid-
bildung wahrzunehmen. Die arsenige Siurelésung muB bei der Untersuchung
verdiinnter sein, als sonst, da sich sonst bei reichlicher Schwefelarsenbildung
die Rohren des Geifllerschen Apparates verstopfen.

Um die Rechnung bei Anwendung der Volhardschen Titrationsmethode ein-
facher zu gestalten, hat K. Dieterich eine alkoholische %~Silbernitratlésung

1 Monatshefte fiir Chemie 1888, IX.
2 Monatshefte fiir Chemie 1895, XIX.
3 Monatshefte fiir Chemie 1886, VII.
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verwendet, und zwar 17 g krystallisiertes, reines Silbernitrat in 30 cem Wasser
gelost und diese Losung mit kéuflichem absolutem Alkohol zu einem Liter ver-

diinnt. Diese Losung wurde mit %—Rhodankaﬁumlﬁsung, deren Wert wieder durch

eine wisserige %—Silbemitratlésung bestimmt war, gestellt. Der Wert der alko-
holischen Silbernitratlosung dndert sich nach der Bereitung etwas und muB daher
nachkontrolliert werden.

Fir die gewohnlichen Analysen geniigt es unter diesen Verhiltnissen in das
erste Kolbchen 50 cem, in das zweite 25 ccm obiger Silbernitratlosung nach An-
sduerung mit einigen Tropfen salpetrigsiurefreier Salpetersiure zu verwenden.
Nach Beendigung der Reaktion — die sonstigen Verhiltnisse wurden ganz im
Sinne Zeisels eingehalten — gie3t man die iiber dem Jodsilber stehende klare
Fliissigkeit in einen % Liter-Mefkolben ab. Das im ersten Kélbchen befindliche
Jodsilber wird von dem eventuell anhaftenden Silbernitrat durch wiederholte
Behandlung mit kaltem destilliertem Wasser, Absitzenlassen und AbgieBen des
Wassers befreit und in den % Liter- MeBkolben gespiilt. Die im zweiten Kélbchen
befindliche Silbernitratlosung wird mit Wasser verdiinnt und ebenfalls quanti-
tativ in den % Liter-MeBkolben gebracht und der Inhalt des letzteren genau bis
zur Marke mit Wasser aufgefillt. Hierauf wird kriftig umgeschiittelt und durch
ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes GefaB abfiltriert.

Zur Titrierung werden 50 oder 100 ccm des Filtrates nach entsprechendem
Anséuern mit salpetrigsdurefreier Salpetersidure und Zusatz von Ferrisulfatlosung
verwendet.

Zur Erlauterung der Berechnung der Methylzahlen sei hier folgendes Bei-
spiel erwihnt.

1,2064 g Balsam peruvianum wurde zur Bestimmung verwendet.

Von der auf 250 cem aufgefiillten Vorlage, die 75 ccm %-Silbernitratlﬁsung

enthielt, verbrauchten 50 ccm des Filtrates 11,5 ccm %-Rhodankaliumlﬁsung,

also die gesamte Menge 11,5 X 5 = 57,5 ccm %-Rhodankaliumlﬁsung, wéhrend

der Rest von 17,5 ccm %-Silbernitratlésung zur Bildung von Jodsilber verwendet

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

verwendete Anzahl Kubikzentimeter %-Silbernitratlésung mit 0,0015 zu multi-

plizieren, da 1 ccm ;I—O-Silberlﬁsung 0,0015 g Methyl adquivalent ist; 0,0015 X 17,5

= 0,02625 oder auf 1 g Balsam. peruvianum berechnet: 0,0217. Somit hat dieser
die Methylzahl 21,7.

Die ganze Operation bei Anwendung der Volhardschen Titrationsmethode
ist im allgemeinen in zwei Stunden beendet, wihrend bei der gewichtsanalytischen
Methode nach Zeisel die Operation sich auf viele Stunden erstreckt.

Die titrimetrisch nach Volhard gefundenen Zahlen stimmten mit den nach
Zeisel gewichtsanalytisch gefundenen gut iiberein, wie die K. Dieterichschen
Beleganalysen beweisen.

Fiir die Praxis sind letztgenannte Zahlen (A.-Z., C.-Z., M.-Z.)
ohne Bedeutung gebliehen, dagegen haben sie theoretisch und fiir
rein wissenschaftliche Zwecke nach wie vor Wert.

Harzsduren, Harzalkohole und ihre Kennzahlen. Die isolierten
Harzsduren und Harzalkohole sind ebenfalls zur analytischen
Priiffung herangezogen worden. Es bietet sich hier noch ein weites Feld
fiir die Analyse.
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Quantitativ konnen die freien Harzsiduren (Resinosiduren) so be-
stimmt werden daB man eine gewogene Menge des Harzes in Ather
lost, die filtrierte Losung mit 1%iger Sodalosung ausschiittelt, die
Harzseife mit Salzsiure zerlegt und die gut ausgewaschene Harzsiure
trocknet und wiegt. Die Bestimmung der freien Benzoe- und Zimt-
sdure, Ferula- und Paracumarsiure gelingt auf dhnliche Weise, die der
gebundenen nach erfolgter Verseifung, die der Gesamtsidure durch
langeres Kochen des Harzes mit Natronlauge, Zerlegen der Harzseife
und Ausschiitteln der heill abgetrennten wisserigen Lauge mit Ather.
Versuche, die aromatischen Sduren durch Sublimation quantitativ zu
erhalten, schlagen fehl.

Die Bestimmung der Resene gelingt so, daBl man die &dtherische
Losung des Harzes mit verdiinnter Natronlauge bis zur Erschépfung
ausschiittelt, den Ather abzieht, den Riickstand durch Destillation mit
iiberhitztem Wasserdampf vom #therischen Ol befreit und den Riick-
stand trocknet und wiegt.

Trennung von Harz- und Fettsiuren. Obwohl diese Arbeit auch
an den Harzanalytiker herantreten kann, so gehort die Methode doch
nicht in vorliegendes Werk, welches ausschlieBlich den Harzen gewidmet
ist. Man kann zwei Wege einschlagen: 1. nach dem alten 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-
faches®, Bd. IV.

Jod- und Bromzahlen. Wir haben weiter oben gesehen, daf3 im all-
gemeinen im chemischen Sinn so gut wie gar keine Beziehungen zwischen
Harzen und Fetten bestehen, daBl aber trotzdem die Untersuchungs-
methoden von den Fetten mit Erfolg auf die Harze iibertragen werden
konnten. In den Harzen befinden sich regelmiBig Substanzen mit
Doppelbindungen, so dafl es mdéglich 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 einbiirgern
kénnen, weil die Schwankungen innerhalb der ermittelten Werte zu
grofle waren. Dies gilt insbesondere von der Hiiblschen und Hanusschen
Methode. Hier findet man die gréBten Schwankungen. Vorziiglich iiber-
einstimmende Werte gibt die J.-Z. nach Margosches; jedoch ist hier
das vorhandene Material noch zu klein, um ein abschlieBendes Urteil
geben zu konnen. Bleibt die Methode von Wijs, welche insofern fiir
die Harzanalyse wichtig ist, als die amtliche amerikanische Bestimmungs-
methode von Kolophonium in Schellack sich auf diese Methode griindet.
Es ist dies eigentlich das einzige Harz, bei dem die J.-Z. eine groBe
Rolle spielt. Die Ausfithrung der J.-Z. nach Wijs geschieht so:

0,25 g des feinstgepulverten Harzes werden in einen ,,Jodzahlkolben® ein-
gewogen. Dann setzt man je 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig zu, lost
durch Erwirmen im Wasserbade und kiihlt nach erfolgter Losung ab. Sofort setzt
man, ohne Riicksicht auf etwaige Abscheidungen, 25 ccm Wijssche Jodlésung,
fiigt nach gutem Durchschiitteln soviel Tetrachlorkohlenstoff zu, daf eine diffus

getriibte Losung entsteht und 148t dann genau 2 Stunden im Dunkeln bei 18—22° C
stehen.
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Zwischenzeitlich hat man 2 g Jodkalium in 100 ccm Wasser aufgelost; diese
setzt man hinzu, titriert unter Anwendung von Starkelosung als Indikator mit

i%-Thiosu]fatlésung bis zur Entfirbung.
Ein Blindversuch mu8} in gleicher Weise nebenher gehen.
Berechnung: a g Harz eingewogen,-
n

b cem E-Thiosulfat zur Titration,

¢ ccm %-Thiosulfab beim Blindversuch.

Iz 1,268 (¢ — b) )
a

Die J.-Z.-Bestimmung nach Margosches?!erfolgt in folgender Weise:

0,10—0,11 g Substanz werden in 10 ccm 96%igem Alkohol gelost, 25 ccm
%-alkoholische Jodlésung und 200 ccm Wasser zugesetzt und nach genau 5 Minuten
n
10°

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

Fillungspunkt der Harze. In dem Kapitel ,,Kolloidnatur der Harz-
korper (8. 10) ist schon darauf hingewiesen worden, daB sich alko-
holische Harzlgsungen bis zu einer gewissen Alkoholkonzentration mit
Wasser verdiinnen lassen. Wolff hat diese Beobachtung dann fiir die
Untersuchung von Harzen und Harzgemischen nutzbar gemacht.

Die Ausfithrung geschieht so:

3 g des Harzes oder Harzgemisches werden in 12 ccm 96 %igem Alkohol gelést.
Die Losung wird filtriert; von dem Filtrat werden 9 ccm in einem mit Glasstopfen
versehenen MeBzylinder (20—25 cem geteilt in 0,1 ccm) gegeben und tropfenweise
mit Wasser versetzt, wobei man jedesmal kréftig umschiittelt. Wenn eine deutliche
Fallung eintritt, nicht nur eine (wenn auch starke) Triibung, liest man die Volum-
vermehrung ab, also die zugegebene Wassermenge (ohne Riicksicht auf die fiir
das Ergebnis belanglose Volumkontraktion).

langem Stehen in bekannter Weise mit Thiosulfatlésung zuriicktitriert.

Soweit Fillungspunkte der einzelnen Harze ermittelt worden, sind
sie im ,,speziellen Teil”“ angegeben. In der nachfolgenden Ubersicht
sind sie nochmals zusammengestellt:

niedrigster hochster mittlerer
Wert
Manilakopal weich . . . . . . . . . . 2 4 2,5
’s halbhart . . . . . . .. 1 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 . . . ... L. 40 48 45

Die folgenden Tabellen zeigen, wie sehr der Fillungspunkt von Harz-
gemischen von dem Fallungspunkt desjenigen Harzes abhingig ist,
welches den niedrigsten Fallungspunkt aufweist:

1 Margosches, Ch. U. 1927, H. 3 u. 6.
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Kopal-Schellack:

Kopal %. . . . . . . . .. 0 10 20 30 40 50 60 80 100

Schellack % . . . . . . .. 100 90 80 70 60 50 40 20 0

Fallungspunkt . . . . . . . 27 10 6 4 3 3 3 2 2

Kopal-Kolophonium-Akaroid rot:
Kopal % . . . . . .. 0 20 40 60 80 100
Kolophonium % . . .. 50 40 30 20 10 —
Akaroid rot % 50 40 30 20 10 —
Fallungspunkt . . . . . 22 14 10 7 5 2
Kopal-Kolophonium- Akaroid gelb:
Kopal % . . . . . .. 0 20 40 60 80 100
Kolophonium % . . . . 25 20 15 10 5 —
Akaroid gelb % 75 60 45 30 15 —
Fallungspunkt . . . . . 30 12 7 5 4 2
Kopal-Schellack-Akaroid rot:
Kopal % . . . . . .. 0 20 40 50 80 100
Schellack % . . . . . . 50 40 30 20 10 —
Akaroid rot % . . . . . 50 40 30 20 10 —
Fallungspunkt . . . . . 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 —
Fallungspunkt . . . . . 33 24 22 20 29 17
Kopal-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 —
Fillungspunkt . . . . . 26 15 10 5 3 2

Wolff zieht folgende Schliisse aus seinen Untersuchungen: Falls
Kunstharze abwesend sind, ist bei einem Fallungspunkt unter 15 Kopal
wahrscheinlich, bei einem Fiallungspunkt unter 5 sicher zugegen.
Fallungspunkte iiber 15 schlieBen mit grofler Wahrscheinlichkeit
Kopal aus.

Fallungspunkte von etwa 15—25 sprechen fiir die Gegenwart von
Kolophonium oder Sandarak. Liegt der Fallungspunkt iiber 25, dann
ist bei Abwesenheit von Akaroid, Kolophonium nur in relativ geringer
Menge, bei Anwesenheit von Akaroid aber bis zu einem Gehalt von
etwa 50 % moglich.

Ein Fallungspunkt iiber 30 spricht fiir die Gegenwart von Akaroid;
liegt ér aber iiber 45, so ist ausschlieBliche oder doch iberwiegende
Anwesenheit von Akaroid sehr wahrscheinlich.

Capillaranalyse der Harze. Die Capillaranalyse hat E. Stock in
die Harzanalyse eingefiihrt und an einem grofien Material studiert.
Es sind bisher nur alkohollgsliche Harze gepriift worden; die Priifung
nicht alkoholloslicher Harze ist im Gange.
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Als Priifungsgefale wurden solche von zylindrischer Gestalt, 5 cm
hoch und 3 cm Durchmesser verwendet und als Papier das Filtrierpapier
(Capillarpapier) Nr. 598 der Firma Schleicher & Schiill, Diiren (Rhld.).
Das Papier wird in Streifen von 25 cm Lénge und 2 cm Breite geschnitten.

Die Ausfiihrung ist folgende: 1 g Harz wird in 10 ccm Alkohol ge-
16st (der mit 1% Terpentindl denaturiert ist). Die Losungen 18t man
absetzen, gibt 5 ccm der Flissigkeit in die eben genannten Gefidfe und
héangt nun die Streifen, die am oberen Ende mit einer kleinen Klammer
an einer in zwei Stative geklemmten Latte befestigt sind, so ein, daB
sie-bis auf den Boden der Gefil3e herabreichen. Sie diirfen die Wandungen
der GefiBe jedoch nicht berithren. Man 148t die Streifen 24 Stunden
in der Fliissigkeit, nimmt sie dann zum Trocknen heraus und priift 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 miissen anfangs alle Stunden,
und nachher von zwei zu zwei Stunden festgestellt werden. Sie sind
fir den Ausfall der Bilder von weittragender Bedeutung.

Die Ausfithrung der Capillaranalyse muf in einem solchen Raum
erfolgen, in den weder Sdure- noch Wasserddmpfe usw. hineingelangen
kénnen.

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

Beziiglich der Einzelheiten mufl auf die Originalarbeit verwiesen
werden!.

Die Harze im Ultraviolett der Analysenquarzlampe. Die Analysen-
quarzlampe wurde zuerst von K. Schmidinger und dann von Wolff
und Toeldte fiir die Priifung der Harze herangezogen. Schmidinger
untersuchte die naturellen Stiicke; jedoch sind hier die Ergebnisse sehr
unsicher und von vielen Zufilligkeiten abhéngig. So wird das Resultat
wesentlich beeinflut, wenn das betreffende Harzstiick o6fters in die
Hand genommen wurde, so daB3 sich Schweill und sonstige an der Hand
befindliche Zufilligkeiten auf die Harzoberfldche iibertrugen. Auch die
fortschreitende Oxydation wird das Ergebnis zu verschiedenen Zeiten
verschieben.

Wolif und Toeldte haben deshalb die Harze gepulvert und in
dieser Form unter die Lampe gebracht, die Ergebnisse waren von denen
der naturellen Stiicke wesentlich verschieden und viel charakteristischer.
Aber auch hier wird man Abweichungen dann finden, wenn das Pulver
frisch hergestellt oder schon etwas &dlter ist. Dieselben Autoren losten
dann die Harze in Butylalkohol und priiften sie; schliefllich benutzten
sie die von E. Stock hergestellten Capillarstreifen. Sehr wahrschein-
lich werden sich die Capillarstreifen aber auch infolge Oxydationen
weiter verdndern und zu verschiedenen Zeiten verschiedene Ergebnisse
zeitigen.

1 F.-Z. 1926, H. 34—39.
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Die Harze im Ultraviolett der Analysenquarzlampe.
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Die erhaltenen Resultate (auch hier miissen die Originalarbeiten
eingesehen bzw. eigene Versuche gemacht werden) sind aber derart,
daB sie ein wesentliches Hilfsmittel bei der Harzanalyse darstellen
und in jedem Falle benutzt werden sollen, zumal sich die Analysen-
quarzlampe auf vielen Gebieten der analytischen Chemie vorziiglich
bewidhrt hat. .

Einen kleinen Anhaltspunkt gibt die vorhergehende Tabelle.

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

a) Saurezahl nach verschiedenen Methoden,

b) Esterzahl direkt oder indirekt,

¢) Verseifungszahl bzw. Harzzahl und Gummizahl nach verschie-
denen Methoden,

d) Wassergehalt,

e) Asche,

f) Schmelzpunkt,

g) Erweichungspunkt,

h) alkoholléslicher Anteil,

i) alkoholunlgslicher Anteil,

k) spezifisches Gewicht,

1) die von anderen Losungsmitteln aufgenommenen Anteile.

Hierzu kommen noch:

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

n) dieIdentitatsreaktionen, zum Teilmit a),b) und ¢) zusammenfallend,

o) Acetyl- Carbonyl- und Methylzahlen,

p) optische Eigenschaften, wie Drehung, Brechungsindex,

q) Jod- und Bromzahlen,

r) Fallungspunkt,

s) Capillaranalyse,

t) mikroskopische Untersuchung,

u) Ultraanalyse mittels der Analysenquarzlampe,

v) Untersuchung der Harzsiuren und Harzalkohole,

w) qualitative Reaktionen.

Es lassen sich, je nach der Beschaffenheit des Untersuchungs-
materials, fiir die Bestimmung der wichtigen Séure- und Verseifungs-
zahlen folgende Unterabteilungen und Ausfiihrungsvorschriften geben,
wobei die von einzelnen Autoren gegebenen Ab#énderungsvorschriften
nicht beriicksichtigt wurden. Diese sind im speziellen Teil bei dem be-
treffenden Harz besonders erwahnt:

Systematische Ubersicht iiber die Ausfiihrung der Sdure- und Ver-
seifungszahlen.

a) Sidurezahl.

1. Durch direkte Titration (S.-Z.d.).

«) der vollstindigen Losung des 16slichen Harzkoérpers in Alkohol,
Chloroform usw.
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Ausfithrung: 1 g des betreffenden Korpers wird in dem geeigneten Losungs-
mittel bzw. in einer Mischung derselben geldst und unter Zusatz von Phenolphthalein

‘und alkoholischer 1~21- oder %-Kalilauge mit Phenolphthalein bis zur Rotfarbung

titriert.
Beisp.: Fast alle Harzkérper, die loslich sind und fiir welche spezielle Metho-
den bisher nicht ausgearbeitet wurden.

f) nach Herstellung eines alkoholischen Extraktes bei nur teil-
weise 16slichen Harzkorpern und Titration der alkoholischen Extrakt-
16sung.

Ausfithrung: Man verfahrt genau so wie bei ), nur nimmt man eine alko-
holische Losung des Extraktes und berechnet auf 1 g Extrakt, nicht auf 1 g Roh-
produkt.

Beisp.: Gummiharze, Benzoe, Styrax.-

y) nach Herstellung eines wisserig-alkoholischen Auszuges bei nur
teilweise loslichen Harzen und direkte Titration des Auszuges:

Ausfithrung: Man erschopft durch Kochen 1 g des fein zerriebenen Harz-
kérpers mit 30 ccm Wasser durch FErhitzen am RiickfluBkithler und darauf-
folgenden Zusatz von 50 ccm starken Alkohol (96%) und nochmaliges Kochen
am RiickfluBkiithler — 15 Minuten lang fiir jede Extraktion —, lafit erkalten

und titriert, ohne zu filtrieren, mit alkoholischer g-Ka]jla,uge und Phenolphthalein

bis zur Rotfirbung.
Beisp.: Myrrhe, Bdellium, Opopanax, Sagapen.

2. Durch Riicktitration (S.-Z.ind.):
o) bei vollig oder fast vollig l6slichen — esterfreien — Harzen,
wobei die Lauge gleichzeitig die Sdure bindet und das ganze Harz 16st:

Ausfithrung: 1 g des betreffenden, esterfreien, feinzerriebenen Harzes wird
mit 25 cem alkoholischer I%-Kalilauge und 50 ccm Benzin in einer Glasstopsel-
flasche 24 Stunden — jedenfalls bis zur vélligen Losung oder bis eine weitere
Lésung nicht mehr stattfindet — stehen gelassen und mit 1él-Schwefelséure und

Phenolphthalein zuriicktitriert.

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

f) bei nur teilweise 16slichen — esterhaltigen, aber schwer ver-
seifbaren — Harzkérpern, wobei die Lauge die Siure bindet und die
sauren Anteile herauslost.

Ausfithrung: 1 g des betreffenden esterhaltigen, schwer verseifbaren Harzes
n

2

I§1~Kalilauge iibergossen, in einer Glasstopselflasche 24 Stunden stehen gelassen,

— vorher fein zerrieben — wird mit 10 ccm alkoholischer ;- und 10 ccm wésseriger

dann 500 ccm Wasser hinzugefiigt und zuriicktitriert.

Beisp.: Asa foetida, Olibanum.

y) bei nur teilweise l6slichen, esterhaltigen Harzkorpern unter Ver-
wendung eines wisserig-alkoholischen Auszuges.

Ausfithrung: 1 g des betreffenden fein zerriebenen Harzkorpers kocht man

am Riickflulkiihler 15 Minuten mit 50 ccm Wasser, fiigt dann 100 ccm starken
Alkohol hinzu, kocht nochmals 15 Minuten und 148t erkalten. Man ergénzt die

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

des Filtrates (= 0,5 g Substanz) mit 10 cem alkoholischer IE‘-Kalilauge, ‘laBt genau

5 Minuten stehen und titriert mit ;—I-Schwefelsiure zuriick.
Beisp.: Ammoniacum, Galbanum, Gutti.

0) bei fast ganz loslichen, esterhaltigen, aber leicht verseifbaren
Harzkorpern unter Verwendung des Naturproduktes.

Ausfithrung: Man nimmt 10 ccm alkoholische ;—I-Lauge, verwendet kein

Extrakt oder Loésung oder Auszug, sondern das Naturprodukt, fein zerrieben,
und titriert nach 5 Minuten zuriick.

Beisp.: Benzoe.

3. Durch Bestimmung der fliichtigen Sduren (bei Gummi-
harzen mit viel dther. Olen), (S.-Z.f.)

Ausfithrung: 0,5 g des Harzproduktes ubergieBt man in einem Kolben mit

etwas Wasser und leitet nun Wasserdimpfe durch. Der erstere Kolben wird in
einem Sandbad zur Verhiitung zu starker Wasserdampfkondensation erhitzt.

Die Vorlage beschickt man mit 40 ccm wisseriger g-Ka-ljlauge und taucht das aus

dem Kiihler kommende Rohr in dieselbe ein. Man zieht genau 500 ccm iiber,
spiilt das Destillationsrohr von oben her und unten gut mit destilliertem Wasser
ab und titriert unter Zusatz von Phenolphthalein zuriick. In diesem Falle gibt
die Saurezahl die Anzahl Milligramme KOH an, welche 500 ccm Destillat von 0,5 g
Harzkorper abdestilliert, zu binden vermogen.

Beisp.: Ammoniacum, Galbanum.

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

¢) Verseifungszahl.

1. auf heilem Weg (V.-Z. h.).

o) der Losung vollstandig loslicher Harzkérper:

Ausfithrung: 1 g des betreffenden Harzkorpers wird gelost und mit 25 cem

alkoholischer %Kalilauge %% Stunde im Dampfbad im Sieden erhalten — unter
Aufsetzen eines RickfluBBkithlers — und nach Verdiinnung mit Alkohol mit

g-Schwefelsaure und Phenolphthalein zuriicktitriert.

Beisp.: Fast alle Balsame, Harze, fiir welche spezielle Methoden noch nicht
existieren.

B) der alkoholischen Losung eines vorher mit Alkohol dargestellten
Extraktes von nur teilweise oder schwer léslichen Harzkoérpern.

Ausfithrung: Man verfahrt genau so wie bei ), nur nimmt man eine alko-
holische Losung des Extraktes und berechnet auf 1 ¢ Rohprodukt, nicht Extrakt.

Beisp.: Gummiharze, Benzoe, Styrax.

y) wie «), nur verwendet man die Rohdroge nach vorherigem
Wasserzusatz zur Loésung der gummosen Teile.

Beisp.: Myrrhe.
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2. auf kaltem Wege (V.-Zk.).
o) mit nur alkoholischer Lauge und Benzin: ,V.-Z. auf kaltem
Weg* bei véllig 16slichen Harzen.

Ausfithrung: 1 g des betreffenden Harzkorpers versetzt man in einer Glas-
stopselflasche von 500 cem Inhalt mit 50 com Benzin (spez. Gew. 0,700 bei 15° C)

und 50 ccm alkoholischer g-Kalilauge, 148t 24 Stunden in Zimmertemperatur

stehen und titriert dann mit g-Schwefelséiure zuriick ; eventuell (bei Perubalsam)

sind etwa 300 com Wasser zur Losung der ausgeschiedenen Salze hinzuzufiigen.
Beisp.: Perubalsam, Copaivabalsam, Benzoe, Styrax.

B) mit alkoholischer und wisseriger Lauge unter jedesmaligem
Zusatz von Benzin nacheinander: ,(fraktionierte Verseifung, inkl.
Harzzahl“ und ,,Gummizahl“ bei unvollstindig loéslichen Harz-
kérpern:

Ausfihrung: Zweimal je 1g des betreffenden Harzkoérpers zerreibt man
und iibergieBt in zwei Glasstopselflaschen von je 1 Liter Inhalt mit je 50 cem
Benzin (0,700 spez. Gew. bei 15° C), dann fiigt man je 25 ccm alkoholische Iél-Kali-

lauge zu und laBt in Zimmertemperatur unter haufigem Umschwenken 24 Stunden
verschlossen stehen. Die eine Probe titriert man unter Zusatz von 500 ccm Wasser

und unter Umschwenken nach Verlauf dieser Zeit mit g-Schwefelsz'i,ure und Phenol-
phthalein zuriick. Diese Zahl ist die ,,Harzzahl* (H.-Z.). Die zweite Probe behandelt
man weiter, und zwar setzt man noch 25 ccm wésserige g-Kalilauge und 75 cem

Wasser zu und 1aft unter hiufigem Umschiitteln noch 24 Stunden stehen. Man
verdiinnt nun mit 500 ccm Wasser und titriert, wie oben, zuriick. Die so erhal-
tene Zahl ist die ,,Gesamt-Verseifungszahl® (G.-V.-Z.). Die Differenz von G.-V.-Z.
und H.Z. ist die ,,Gummizahl* (G.-Z.). )

Beisp.: Ammoniacum, Galbanum, Gutti.

Wir haben heute, nachdem einige Jahrzehnte vergangen sind, auf
Grund der umfangreichen Arbeiten von T'schirch und seinen Schiilern,
Kremel, v. Schmidt und Erban, Mills, Williams, Beckurts,
Briiche, Caesar und Loretz, Gehe & Co., E. Dieterich,
K. Dieterich, H. Wolff, E. Stock u. v. a. eine grole Erfahrung
in der Harzanalyse gesammelt und es hat sich im allgemeinen als richtig
gezeigt, da Kremel seinerzeit die Methoden der Fettchemie auf die
Harze tibertragen hat.

Auch heute noch kénnen wir unsere Erfahrungen in ,,Leitsitzen‘
zusammenfassen, so wie es K. Dieterich damals schon getan hat.

Leitsitze.

Vor dem Jahre 1900 waren die analytischen Werte auBerordent-
lichen Schwankungen unterworfen. An und fiir sich mu3 man ja durch
die Abweichungen in der Zusammensetzung mit Schwankungen rechnen.
Diesem Umstande wurde keine Beachtung geschenkt und dann arbeitete
jeder Analytiker nach eigenen — oft direkt verkehrten — Methoden.
Das ist heute anders geworden und wenn wir den fritheren Fehlwerten
nachgehen, finden wir folgendes:

3*
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1. Es fehlten einheitliche Methoden und Ausfithrungsvorschriften.

2. wurden vorhandene Methoden wahllos auf alle Harzkérper tiber-
tragen, ohne sich dariiber Rechenschaft abzulegen, ob es richtig ist
oder nicht.

3. benutzte man nicht die Naturdroge, sondern Extrakte.

4. wuBlte man nicht, ob- die untersuchten Harzprodukte echt,
d. h. unmittelbar von der Stammpflanze entnommen, oder verfilscht
waren.

Es war daher ein bedeutender Fortschritt, als K. Dieterich fiir
die Analyse der Harze, Balsame und Gummiharze folgende Sitze for-
mulierte, die auch heute noch giiltig sind:

1. Verwendung der Naturdroge zur Analyse.

2. Feststellung einheitlicher Vorschriften zur Ausfiihrung 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 TUnter-
suchungen authentisch reiner, vom Stammbaum direkt entnommener
Proben.

Im ,,Speziellen‘‘ sind folgende Punkte bei der Analyse zu beachten:

I. Esist unter allen Umsténden falsch, zur Analyse nur einen Teil des betreffen-
den Harzes oder Gummiharzes — so z. B. das alkoholische Extrakt — zu ver-
wenden. Es entstehen hierbei Verluste und Verdnderungen, welche die Resultate
beeinflussen und einen mafgebenden Schlufl auf die Rohdroge selbst nicht mehr
gestatten. Die fiir ein Extrakt erhaltenen Werte diirfen also keinesfalls als fiir 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,
sondern wenn 1g Extrakt genommen wurde. 1 g Extrakt entspricht aber viel-
mehr als 1 g Rohdroge und ergibt eine Zahl, die keineswegs der Definition ,,Saure-
zahl* und ,,Esterzahl*“ nahekommt.

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

a) Feststellung der Konstanten an der unverinderten Droge;

b) Losen des Harzes in Ather, EingieBen in Petroldther, Sammeln des Nieder-
schlages (Harz a) und Feststellung der S.-Z. und V.-Z. an diesem und dem Riick-
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 Korper und vertragen
nicht die Anwendung sogenannter ,,Gewaltmethoden. Es ist sehr wahrschein-
lich, daB der Riickstand der Ather-Petrolatherlésung das primire Harz darstellt,
aus welchem erst infolge Autoxydation das farblose, den Niederschlag a aus-
machende Harz entsteht. Die Methode ist bisher an Siam-Benzoe, Tolubalsam,
Styrax, Asa foetida, Galbanum und Manila-Elemi erprobt und auf eine weitere
Reihe von Harzen iibertragbar.

IV. Das vorherige Losen in heilem Alkohol chne Verwendung des RiickfluB-
kiithlers usw. ist — soweit dies durchfithrbar — zu vermeiden, da hierdurch speziell
bei solchen Kérpern, die schwer oder nur teilweise 16slich sind, Verluste an fliich-
tigen Substanzen auftreten.

V. Es sind darum alle Methoden, die durch Zuriicktitration verfahren, deshalb
praktisch, weil sie die Lauge gleichzeitig als Bindungsmittel der Siure und als
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Losungsmittel benutzen und einen besseren Umschlag von rot in gelb geben,
als bei der direkten Titration.

VI. Bei einer Anzahl von Harzen, meist esterfreien, hat sich gezeigt, daB
trotz ihrer Loslichkeit in indifferenten Losungsmitteln, doch bei der direkten
Titration die Bindung der Saure nicht quantitativ und sofort erfolgt. Es muBl
bei diesen esterfreien oder schwer verseifbaren Harzen durch Zuriicktitration ver-
fahren und der Lauge Zeit zur Bindung der Harzsiuren gelassen werden. Auch
bei diesen Harzen ist der Umschlag bei der Riicktitration 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 Zuriick-
titration zur Bestimmung der Sdurezahl den Vorteil, daB man nicht erst
zu lésen braucht, sondern die Lauge als Losungsmittel mitbenutzt und einen
schiarferen Umschlag von rot in gelb erzielt, als bei einem von gelb in rot.
Die so erhaltenen Zahlen stimmen meist auch besser iiberein als die direkt
titrierten. .

VIII. Die bisherigen Verseifungsmethoden hatten o&fters den Nachteil, daB
sie entweder nur partielle Verseifungszahlen lieferten, oder daB sie schlecht zu
titrierende dunkelgefarbte Fliissigkeiten gaben, oder daB sie Zersetzungsprodukte,
oder daB sie von vornherein schon deshalb nur relativ brauchbare Zahlen gewinnen
liefen, weil nicht die Naturdroge verwendet wurde.

IX. Am besten hat sich bisher — selbstredend nur unter Verwendung des
Naturproduktes — die kalte und fraktionierte Verseifungsmethode bew#ihrt, und
zwar vor allem deshalb, weil die Verseifungsfliissigkeiten heller gefirbt und besser
titrierbar sind.

Es hat sich gezeigt, daBl viele Harze schon kalt durch alkoholische Lauge
und Benzin, viele durch wisserige und alkoholische Lauge zusammen kalt ver-
seift werden konnen. 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 wésseriger Lauge
zusammen als ,,Gesamt-Verseifungszahl® bezeichnet.

Es hat sich hierbei weiterhin ergeben, da nach der einfachen, kalten Methode
fast alle Balsame und viele Harze und nach der fraktionierten Methode mehrere
Gummiharze, iiberhaupt solche Kérper, die Gummi neben Harz enthalten (mit
Ausnahme von Myrrhe, Olibanum, Asa foetida) ohne Mitwirkung von
Wiarme innerhalb 24—28 Stunden verseifbar sind. Bei manchen Gummiharzen
hat sich weiterhin ergeben, daBl auf diesem Wege nur die Siure gebunden wird,
nicht aber eine Verseifung eintritt. ’

Es sind nédmlich kalt verseifbar innerhalb 24—28 Stunden:

Perubalsam

Copaivabalsam | (Angostura-Bahia-, Carthagena-
Maracarbo- Maturin-ostindischer,
Para-westindischer Balsam.)

Benzoe | (Siam)

.,(
((%glf;igi)ng) durch alkoholische Lauge und

(Padang) Benzin allein.

a3

" (Penang)
Myrrhe
Styrax
Mekkabalsam

Ammoniacum
Galbanum
Euphorbium
Gutti durch fraktionierte Verseifung.
Drachenblut (Socotra)
» } (Sumatra)

Lactucarium
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‘Weder auf die eine noch auf die andere Art — innerhalb 24—48 Stunden —
sind verseifbar:

Asa foedita\ es wird bei Verwendung von alkoholischer und wisseriger Lauge nur
Olibanum | die Sdure gebunden.

Hierzu ist zu bemerken, dal das Benzin, trotzdem es meist nur teilweise 16st,
keinesfalls weggelassen werden darf.

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

XI. Um méglichst ungefirbte, gut titrierbare Flissigkeiten zu erhalten, darf
man bei allen Balsamen, Harzen, Gummiharzen nicht — wie bei den Fetten
und Olen — von 3 g, sondern nur von 1 g Substanz ausgehen. Wenn auch bei 1 g
die Titrationsfehler vergroBert werden, so wiegen sie doch jene Fehler nicht auf,
die bei der Titration zu dunkel gefarbter Fliissigkeiten auftreten. AufBlerdem
haben Versuche ergeben, daf} die aus 1 g erhaltenen Zahlen, mit denen aus 3 g
erhaltenen vollstandig stimmen, ja dafl sogar die aus 1 g erhaltenen bei hellgefiarbten
Harzen untereinander noch besser stimmen.

XII. Die Verdiinnung einer Fliissigkeit, sei sie eine Losung oder eine Ver-
seifungsfliissigkeit, darf nur in den seltensten Fillen mit Wasser, meist nur mit
Alkohol vorgenommen werden; man verfahre hierbei genau nach der vorgeschrie-
benen Methode. Wasser bewirkt meist milchige Tritbung und eine schlecht zu
titrierende Fliissigkeit oder aber es tritt eine Riickzersetzung der Harzseifen ein,
so bei Kolophonium, Dammar, Kopal usw.

XIII. Da der Umschlag bei Verwendung von g-Lauge bedeutend rascher

und damit schirfer eintritt, wie bei Verwendung von 1% -Lauge und da hierbei

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

praktischer, g- und nicht %-Lauge zu nehmen.

XIV. Da iiberall die Naturdroge zu verwenden ist und nicht ein Teil der-
selben, so ist eine Hauptbedingung, ein wirkliches Durchschnittsmuster zu ge-
winnen. Man erhilt ein solches am besten dadurch, da man mindestens 100 g
der trockenen Droge so fein als moglich zerreibt und dieser groferen Menge ein
Durchschnittsmuster entnimmt (vgl. XXIII). Balsame sind stets vorher gut um-
zuschiitteln, Harze, die wasserhaltig sind, wie Styrax, sind — nach Entfernung
des ausgeschiedenen Wassers — gut durcheinander zu rithren. Gummiharze, die
sehr weich sind, und sich schlecht zerreiben lassen, stellt man eventuell kalt oder
direkt in eine Kaltemischung und wiederholt das Zerreiben, bis ein wirkliches
Durchschnittsmuster gewonnen wurde; Warme ist in jedem Fall zu vermeiden.
Zur Entnahme der groBeren zu zerreibenden Menge nimmt man, wenn gréBere
Posten vorliegen — beispielsweise ganze Kisten von Benzoe oder ganze Fasser
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
fiir die Bestimmung der Saurezahl — sei es direkt oder indirekt — das vorherige
AufschlieBen mit Alkohol und Wasser am Riickflukiihler — nacheinander —
unumginglich notwendig.

XV. Es ist weiterhin selbstverstindlich, daB zur Untersuchung nie ,,eine®
Analyse maBgebend sein kann, sondern daf zur Gewinnung eines Urteils stets
von dem betreffenden Harz zwei Saure-, zwei Ester-, zwei Verseifungszahlen usw.
festzustellen und die Mittel als Resultate anzugeben sind. Fiir alle kalten Ver-
seifungen, iiberhaupt dort, wo die Flissigkeiten lingere Zeit stehen miissen, sind
nur Glasstopselflaschen von einem Liter Rauminhalt zu verwenden. Schlecht
abwiegbare Harzkorper oder Balsame werden mit einem Glasstibchen abgewogen
und das Stibchen mit in die Verseifungsfliissigkeit bzw. die Glasstopselflasche
hineingeworfen.
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XVI. Alle Werte sind fiir die unverinderte Rohdroge anzugeben und — wenn
solche Wasser enthalten — auch auf die wasserfreie Droge zu berechnen. Sie sind
aber, um sie mit den Literaturwerten vergleichen zu koénnen, beide anzugeben.

XVII. Die Bestimmung der Jodzahl und Bromzahl ist bisher vernachlissigt
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. Fiir Schellackuntersuchungen ist die Methode von Wijs
zu benutzen. Bei den anderen Harzen sollte in groflerem MaBstabe nach der Me-
thode von Margosches gearbeitet werden, weil bisher gut iibereinstimmende
Zahlen gefunden wurden.

XVIII. Solche Harze, die Sidure und Ester enthalten, kénnen selbstredend
nur Siure- und Verseifungszahlen, diejenigen, die nur Ester enthalten, nur Ver-
seifungszahlen, und endlich solche, die nur freie Harzsiduren enthalten, nur Siure-
zahlen liefern.

XIX. Alle quantitativen Methoden sind qualitativen vorzuziehen; vor
allem sind diejenigen quantitativen Methoden als brauchbar zu bezeichnen, welche
nicht auf solche Harzbestandteile gegriindet sind, die minderwertig und in nur
geringer Menge in der Droge vorhanden sind, sondern welche auf ,,Haupt-
bestandteile* der Harze Riicksicht nehmen. Ebenso kénnen nur solche Methoden
wirklichen Wert beanspruchen, welche auch fir verfilschte Harze systematisch
ausprobiert und als brauchbar anerkannt worden sind.

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

So unterscheiden sich die Acetylprodukte der Terpentine wesentlich unter-

einander und vom Ausgangsprodukt; ebenso liegen die Verhéltnisse bei Dammar,
Kopal usw.l. Uber die Carbonyl- und Methylzahlen und die Harzalkohole und
Harzsauren vgl. Ch. Rev. 1898, Nr. 10.
~ XXI. Im allgemeinen lassen sich die Untersuchungsmethoden der Fette und
Ole wohl auf die Balsame, Harze und Gummiharze iibertragen, jedoch ist hierbei
zu beachten, daB die Harze als Gemische, und zwar als nicht immer homogene,
durch die Gewinnungsarten und duBlere Einfliisse oft beliebig verinderte Gemenge,
nicht mit ,einer Methode beurteilt werden konnen, sondern daf die jeweilige
Methode dem betreffenden Harz oder Balsam oder Gummiharz entsprechend
angepafit werden muB. Schon eine geringe Abweichung von der genau gefaBiten
Vorschrift bringt Veranderungen in den Resultaten hervor.

Das von Wetzel angestrebte Verfahren, fiir alle Harze eine Methode zu
benutzen, miilte noch weiter erprobt werden.

XXII. Von Indikatoren hat sich Phenolphthalein bewahrt; bei dunkel ge-
farbten Fliissigkeiten ist Alkaliblau zu nehmen. Selbstverstindlich sind die Lo-
sungen dann auch gegen die verschiedenen Indikatoren einzustellen.

XXIII. Die zur kalten und fraktionierten Verseifung verwendete alkoholische
Kalilauge mufl so hergestellt sein, dafl sie mdoglichst hochprozentig an Alkohol
ist, d.h. man verwendet 96%igen Alkohol und filtriert von dem unl6slichen
K,CO; ab.

XXIV. Die Zerkleinerung und Pulverisierung der Harze (vgl. VIII) und Gummi-
harze und aller solcher Produkte, die beim Zerreiben kleben, darf in Riicksicht
auf die aromatischen Bestandteile nicht durch vorheriges wochenlanges Erhitzen
der Produkte im Trockenschrank, iiberhaupt nicht durch vorheriges Er-
wérmen vorgenommen, sondern mull so bewerkstelligt werden, dafl man die
betreffenden Harzprodukte an einen recht kalten Ort legt und auf diese Weise
zu moglichst harten, pulverisierbaren Koérpern umwandelt; wo dies im GroBen
durchgefithrt werden soll, empfiehlt es sich, diese Fabrikation im Winter vor-
zunehmen.

Ubergiinge der Harzkorper untereinander und die Namen derselben.
Zum Schlufl der allgemeinen Abteilung noch einige Worte iiber die
Namen der Harze und iiber die Ubergénge der einzelnen Harze unter-

1 Vgl. hieritber H. A. 1897, 39—44.
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einander und ihre Beziehungen zueinander. Da wir Namen fiir die Harze
gebrauchen — wie Dammar, Kopal, Elemi, Kino usw. — die nicht ein
Harz speziell bedeuten, so werden durch diese ,,Sammelnamen‘‘ selbst-
redend leicht Uberginge und Verwechslungen veranlaBt. Derartige
Nomenklatur-Zweideutigkeiten sind im speziellen Teil besonders er-
wihnt und die Uberginge von Kino zum Drachenblut, von Bdellium
zu Myrrhe, von Terpentinharzen zu Dammar und Kopal, die zum Teil
nahe verwandten Namen wie Resina Caranna, Gomart-Gummi, Res.
Kikekunemalo, Anime, Tacamahak und Elemi u. a. m. besonders her-
vorgehoben. Auch die oft verschieden benannten Handelssorten tragen
viel zu mancher Zweideutigkeit bei.



II. Spezieller Teil.

Einleitung.

Vor der speziellen Abhandlung der einzelnen Harzprodukte machen
sich noch einige allgemeine Bemerkungen nétig, welche in folgendem
erst vorausgeschickt sein mogen:

Unter der Bezeichnung ,,meist iibliche Methode* ist bei der
Bestimmung der Saure-Ester-Verseifungszahl diejenige gemeint, welche
nichts Spezielles vorschreibt, sondern in derselben Weise, wie bei den
Fetten, also nach Hiibl verfahrt; zur Bestimmung der Siurezahl

nédmlich: Losen in Alkohol und direkte Titration mit Iél-La,uge und

Phenolphthalein. Zur Bestimmung der Verseifungszahl % Stunde am
RiickfluBkiihler kochen, nach Erkalten zuriicktitrieren, und zwar unter

Verwendung von alkoholischer %-Lauge und wisseriger {;-Schwefelséiure.

Esterzahl durch Berechnung (siehe auch Allgemeiner Teil, Untersuchungs-
methoden ,,Esterzahl®).

Die mehrfach aufgefithrten petroldtherischen Anteile nach Hirsch-
sohn sind so erhalten, dal vom Petrolither die bei 40° oder 60°
oder 800 C iibergehenden Anteile zur Extraktion verwendet wurden
und dann die Trockenlegung des Gel6sten bei 120° C bis zum kon-
stanten Gewicht bewerkstelligt wurde. In anderen Fillen wurde dann
die Losung bei 17° C verdunstet und der Riickstand nach Eintreten
des konstanten Gewichtes gewogen. Die Bezeichnungen: Petroldther
40° C Siedepunkt und Petrolather 179 C und 120° C sind also, wie oben
ausgefiihrt aufzufassen. Alle spezifischen Gewichte beziehen sich, wenn
nichts néheres vermerkt, auf die Temperatur von 15° C.

Weiterhin sei fiir die Analyse und die hierzu nétigen Wéigungen
ein praktischer Fingerzeig gegeben: Bei den Harzen, welche, wie weiches
Elemi, Styrax usw. schmierige oder balsamihnliche Beschaffenheit
haben, ist das Abwégen, besonders in die Literflaschen mit engem Hals
(zur kalten und fraktionierten Verseifung) unbequem, da das Harz
am Rand anhaftet und nur langsam ablduft. Man verfahrt dann so,
dal man einen kleinen Teil des Harzes auf ein Uhrglas bringt, dieses
tariert, dann ein kleines Glasstdbchen mit ungefihr 1 g — dem Augen-
mafl nach — durch Eintauchen beschickt und dann das Glasstibchen
mit dem Harz zusammen direkt in die Flasche wirft. Durch Riickwéigung
des Uhrglases bestimmt man das angewandte Gewicht. Auf diese Weise
umgeht man oben erwihnte Mistdnde. Betreffs Gewinnung von Durch-
schnittsmuster bei festen Harzkorpern vgl. Allgem. Teil spez. Leitsétze
Nr. XXIV.
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Haufiger vorkommende Abkiirzungen:

A. d. Ph. = Archiv der Pharmacie.

Ph. C. = Pharmazeutische Centralhalle.

Ph. Ztg. = Pharmazeutische Zeitung.

Ch. Rev. = Chemische Revue iiber die Fett- und Harzindustrie.

H. A = Helfenberger Annalen (K. Dieterich).

Ch.-Ztg. = Chemiker-Zeitung, Kéthen.

Ap.-Ztg. = Apotheker-Zeitung.

Siudd. Ap.-Ztg. = Siiddeutsche Apotheker-Zeitung.

0. Ch.-Ztg. = Osterreichische Chemiker-Zeitung.

Ph. P. = Pharmazeutische Post.

N.z. Pr.d. A. = Notizen zur Priifung der Arzneimittel 1889 (Kremel).

D.d. H. A. = Decennium der Helfenberger Annalen (E. Dieterich).

R.-E. = Real-Enzyklopidie (GeiBler-Mo6ller).

L-D. = Inaugural-Dissertation.

G.-B. u. H.-B. = Geschiftsbericht und Handelsbericht.

Ap.-Ztg. R = Apotheker Zeitung: Repertorium.

D.A.-B. 6 = Deutsches Arzneibuch 6. Ausgabe.

F.-Z. = Farben-Zeitung, Berlin.

F. L. = Farbe und Lack, Hannover.

Ch. U. = Chemische Umschau, Stuttgart.

Tr. Pfl. = Tropenpflanzer, Berlin.

Ztschr. angew. = Zeitschrift fiir angewandte Chemie, Berlin.

Sf.-Ztg. = Seifensieder-Zeitung, Augsburg.

E. B.z. A. = Erginzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 4. Aufl., Berlin
1916.

H.u. H. = Tschirch, Harze und Harzbehilter, 2. Aufl. 1906.

H. d. Pha. = Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie, 3. Bde. in 6.,

Leipzig, Tauchnitz.

Definition
der

1. Sdurezahl (direkt und indirekt): Die Anzahl Milligramme KOH,
welche die freie Sdure von 1 g Harz bei der direkten oder Riicktitration
zu binden vermag.

2. Saurezahlder fliichtigen Anteile: Die Anzahl Milligramme KOH,
welche 500 g Destillat von 0,5 g Gummiharz (Ammoniacum, Galbanum),
mit Wasserdampfen abdestilliert, zu binden verméogen.

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

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

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

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

7. Esterzahl: Die Differenz von Verseifungs- und Séurezahl.

8. Acetylzahl: Die Differenz von Acetylverseifungs- und Acetyl-
séurezahl.
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9. Carbonylzahl: Die Prozente Carbonylsauerstoff der ange-
wandten Substanz.

10. Methylzahl: Die Menge Methyl, welche 1 g Harz ergibt.

11. Fiallungspunkt: Die Anzahl Zehntelkubikzentimeter Wasser
welche erforderlich sind, um in einer bestimmten alkoholischen Harz-
lésung eine Fillung hervorzurufen.

Es bedeutet:

S.-Z.d. = Saurezahl direkt bestimmt.

. = Saurezahl durch Riicktitration bestimmt.
= Saurezahl der flichtigen Anteile.

!"‘5‘
o

S.

S.

E.-Z. = Ester-Zahl.

V.-Z.h. = Verseifungszahl heiB.
V.-Z. k. = Verseifungszahl kalt.
H.-Z. = Harzzahl.

G.-V.-Z. = Gesamt-Verseifungszahl.
G.-Z. = Gummi-Zahl.

A.-Z. = Acetyl-Zahl (resp. A.-S.-Z., A.-E.-Z., A.-V.-Z.).
C.-Z. = Carbonyl-Zahl.

M.-Z. = Methyl-Zahl.

J.-Z. = Jod-Zahl.

F.-P. = Fallungspunkt.

Erw.-P. = Erweichungspunkt.

Schm.-P. = Schmelzpunkt.

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

A. Balsame.
1. Canadabalsam.

Balsamum Canadense.

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.

Chemische Bestandteile nach Tschirch und Briining: 14% Cana-
dinséure, C;3H,,0,, 0,3% Canadolsiure C,gH,30,, 48—50% Canadinol-
saure (o-Sdure C;oHy0,; B-Saure C;oHy,0,), 5% Canadoresen C,,H,,0,
23—24 % 4therisches Ol. Essigsdure, Ameisensidure, Bernsteinsiure,
Bitterstoff. Die Canadolsiure dhnelt sehr der Abietinsédure.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Canadabalsam
ist vollkommen klar, von hellgelber, fast griinlicher Farbe und schwach
fluorescierend. Der Geruch ist angenehm aromatisch, der Geschmack
bitter. An heiBles Wasser gibt er Bitterstoff ab. In absolutem Alkohol
ist der Balsam nur teilweise 16slich. (Vgl. auch ,,Terpentine‘‘: Tereb.
argentoratensis, Strafburger T.)

Verfiilschungen resp. Verwechselungen. Kolophonium, venet. Ter-
pentin, Oregonbalsam (s. d.), Balsam von Abies amabilis.

Analyse. Im allgemeinen sind die analytischen Daten iiber den
Canadabalsam sehr spérlich vorhanden. Hirschsohn fand, dafl Canada-
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balsam mit geringem Riickstand in Petrolather 1oslich ist, daB aber
mehr Petrolather, spéiter hinzugefiigt, Triitbung hervorruft.

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

A. Kremel fand:

S-Z.d. gi’:g ez — } nicht bestimmt.

Die S.-Z.d. wurde so festgestellt, da} ca. 1g in starkem Alkohol gelost
und mit alkoholischer I—;-Kalilauge direkt titriert wurde.

F. Dietze fand:

IR II. II1.
S.-Zd.. . 84,8 85,93 84,40
E.-Z. .. 454 9,83 9,00
V..Z . 89,43 95,76 93,40

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

E. Dieterich fand:

S.-Z.d. . . 84,00—86,80
Loslichkeit:
Chloroform Ather R T
Essigather vollig loslich Terpentinol j fast vollig bis vollstandig l5slich
Benzol

Alkohol 90%, 90, 90—93,58% loslich
Petrolather 83,46—92,73% léslich

Die S.-Z. d. wurde nach der Kremelschen Methode festgestellt.
Tschirsch und Briining 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.. 18St. 101,24
Loslichkeit :

Ather Athylalkohol
Amylalkohol Methylalkohol nur zum Teil 16s-
Benzol Aceton lich unter Hinter-
Chloroform vollig 16slich Eisessig lassung eines weillen
Terpentinél Essigather ] Rickstandes
Tetrachlorwasserstoff Petrolather
Schwefelkohlenstoff

Toluol

G. Weigel untersuchte verschiedene Canadabalsame, welche in
ihren Eigenschaften von den iiblichen Balsamen abwichen. Farbe
dunkler, Geruch strenger, nicht so angenehm wie beim Canadabalsam.
Beim Losen von 1 g Balsam in 30 cem 96%igem Alkohol entstand nur
eine schwache Triibung.

S.-Z. . 105—108
V.-Z. . 111,5—122

Es wird angenommen, daf} diese Balsame mit dem ,,Oregonbalsam*‘

(siehe diesen) identisch bzw. verfilscht waren.
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Die von E. Dieterich angegebenen Jodzahlen werden hier aus-
geschlossen, da dieselben unzuverldssig 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. Fiir Canada-
balsam sind bisher noch keine bestimmt worden.

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

Das Capillarbild des Canadabalsams wurde von E. Stock nach der
von ihm angegebenen Methode — vgl. Allgem. Teil, spezielle Leitsitze
— festgestellt, nur dafl als Lésungsmittel hier Xylol genommen wurde.

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

Uber den Nachweis von Kolophonium in Balsamen und Harzen
nach Storch-Morawski vgl. ,,Kolophonium®.

Literatur.

E. Dieterich, D.d. H. A., 27. — F. Dietze. Siidd. Ap.-Ztg. 1897, Nr. 44.
— Gregor u. Bamberger, 0. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. — Hirschsohn, A. d.
Ph. Bd. 211, 159. 188. —Kremel, N.z. Pr.d. A. 1889. —Tschirch u. Briining,
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 amabilis.

Abstammung und Heimat. Abies amabilis.

Nordamerika.

Chemische Bestandteile. Noch nicht ermittelt.

Durch Destillation mit Wasserdampf wurden 40,3% #therisches Ol
erhalten. Dasselbe war farblos, spez. Gew. bei 229 C 0,852 mit der spez.
Drehung [a], = — 149, 24. Hauptbestandteil Pinen, in geringeren
Mengen Limonen.

Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Balsam ist fliissig,
hellgelb, etwas triibe mit ausgesprochenem Limonengeruch.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Der Amabilisbalsam wird
zum Filschen des Canadabalsams benutzt.

Analyse.

Rabak fand:

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

Die 10 %igen Losungen des Balsams in Ather 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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Chemische Bestandteile. Die Darstellung der kristallisierten Harz-
siuren aus dem Balsam stieB auf groBe Schwierigkeiten, gelang aber
schlieBlich mit Hilfe von Eisessig. Die Schm.-P. der bisher aus den ein-
zelnen Mustern dargestellten Sduren lagen bei 154—155° C, einmal
bei 135—136° C. Der Drehungswinkel in 10 %iger alkohol. Lisg. betrug
3,37 im 100-mm-Rohr und 7,13 im 200-mm-Rohr (Abietinsiure ?). Die
starke Linksdrehung des Oles und die ebenfalls vorhandene Links-
drehung der in geringer Menge dargestellten Harzsiuren 146t den SchluB
zu, dafl andere Korper von starker Rechtsdrehung in dem Balsam ent-
halten sein miissen. Ein linksdrehendes atherisches Ol, welches durch
Wasserdampfdestillation erhalten wurde, einen angenehmen Terpenge-
ruch besal, spez. Gew. von 0,822—0,873 und a, = — 34° 37’ bis
390 55°.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Ist im Geruch und Aus-
sehen dem Canadabalsam sehr dhnlich, nur etwas dunkler gefirbt.

Verfilschungen resp. Yerwechslungen. Kommt an Stelle von Canada-
balsam in den Handel und wird zum Féalschen desselben benutzt.

Analyse. Analytische Daten iiber diesen Balsam sind duBerst sparlich.

E. Kremers fand:

spez. Gew.. . 0,993—1,01
ap= .. . —1016—4°13
S.-Z. . . .. 102—116

G. Weigel fand:
S.-Z.. . 105 —108
V.-Z.. . 111,5—122
Loslichkeit :
1 g Balsam l6ste sich in 30 cem 96 %igem Alkohol mit schwacher Triibung.

Es konnte also die Loslichkeit in Alkohol und die S.-Z. als Unter-
scheidungsmerkmal herangezogen werden.

Literatur.

Kremers, Pharm. Rev. 1904, 293. — Weigel, Ph.C. 48, 976 (1908). —
Tschirch, H. u. H. 547.

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

Abstammung und Heimat. Verschiedene Copaiferaarten wie Copaifera
Jaquinii, Desfontaines, Copaifera Langsdorffii Desfontainer, Copaifera
guyanensis Desfontaines, Copaifera coriacea Martius usw.Caesalpiniaceen.

Stidamerika, Ostindien und Afrika.

Chemische Bestandteile. Zwischen 40—60% #therisches Ol und
40—60% Harz.

Die &lteren Untersuchungen sind nicht immer mafgebend, weil
vielfach Balsame unbekannter Herkunft geprift wurden. Erst in den
letzten Jahrzehnten hat man auf die Provenienz der zu priifenden
Balsame geachtet und die da gefundenen Ergebnisse kénnen zur Richt-
schnur dienen. Fiir den Maracaibobalsam fanden Tschirch und
Keto 25—30% Harz, welches aus Harzsduren und Resenen besteht.
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Von den Resenen ist eines in Alkohol 16slich, das andere nicht. Auflerdem
fanden sie Illurinsdure CyHogO; F. 128—129° und f-Metacopaivasiure
CyoH 3,0, oder C,¢H,,05? F. 89—90° C.

Die Resene des Parabalsams sind ebenfalls in Alkohol 16slich und
unléslich. Die isolierte Harzsdure hat die Formel C,,H;,0; und F. 145
bis 148°9; sie wurde Paracopaivasiure genannt. AuBlerdem wurde die
Homoparacopaivasiure C;gH,s03 (?) erhalten.

Im Illurinbalsam findet sich vornehmlich die bereits genannte
Illurinsdure, die einbasisch ist und zwei Doppelbindungen wie die Abie-
tinsdure enthilt, mit der sie wahrscheinlich verwandt ist.

Nach den Untersuchungen von Tschirch und Weil sind die
Gurjunbalsame in der Zusammensetzung sehr verschieden, das
Gurjuresinol hat die Formel C;;H,;0 (C;;H,;OH) und F. 131—132°.
Es ist in Alkalien unldslich und mit der Copaivasdure des Handels,
Hirschsohns Neutralkérper, Machs Metacholestol und Fliickigers
krist. Gardschanharz identisch. — Aus einem von Dipt. turbinatus ge-
sammelten Balsam wurde das Gurjuturboresinol C,H;,0, F.126 bis
129° C isoliert.

Alle Copaivabalsame enthalten Bitterstoff.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Man unterscheidet
dick- und diinnfliissige Balsame; es kommt aber zuweilen vor, daf}
zuerst dickfliissige Balsame nach einiger Zeit diinnfliissig werden
(Tschirch). Als Vertreter des dickfliissigen ist der ,,Maracaibo*-
(Venezuela-). als derjenige der diinnflissigen der ,,Para‘-(Maran-
ham)-Balsam zu nennen. Die iibrigen bleiben meist in der Mitte. Die
meisten Balsame, wie der ;,Gurjunbalsam®, zeigen eine starke griine
Fluorescens. Im Handel sind in der Hauptsache die Maracaibobalsame
und Parabalsame. Als Ersatz der offiziellen dicken Maracaibobalsame
wird ,,Maturinbalsam®, ,,Angostura‘- und ,,Cartagenabalsam®
empfohlen. Der Geruch ist bei allen sehr stark und aromatisch, der
Geschmack bitter und kratzend. ,,Bahia-*, ,,Cartagena-“ und
,,Surinambalsame** sind kaum mehr im Handel. Der ,,Baume &
cochon®, welcher wie Copaivabalsam wirkt und verwendet wird,
stammt nach Hartwich von einer Burseracee und zwar Hedwigia
balsamifera. Ebenso liefert Humiria floribunda einen nach Benzoe
riechenden Balsam, der ebenso wie Copaivabalsam gegen Gonorrhoe
angewendet wird (Hartwich).

Verfiilschungen resp. Verwechslungen. Die offizinellen Balsame werden
mit Gurjunbalsam, fetten Olen (Ricinusél, Olivensl), Styrax, Kolo-
phonium, Terpentin, Terpentinél, Paraffin6l usw. verfilscht, die anderen
Palsame ofters untereinander verwechselt oder verschnitten. Der
Maracaibobalsam wird meist mit dinnflissigen Parabalsamen ver-
falscht.

Analyse. Es gibt wohl kaum einen Balsam — auller dem Perubalsam
— der in bezug auf seine Priifung so viel untersucht worden ist, wie
der Copaivabalsam. Fast alle Sorten, wie Angostura-, Bahia-, Carta-
gena-, Maracaibo-, Maturin-, Gurjun-, Para-, Surinam- und westafri-
kanischer Balsam wurden geprift. Dal gerade der Maracaibobalsam,
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als der offizinelle des D.A.-B. besonders oft untersucht wurde, brauche
ich nicht besonders hinzuzufiigen. Der Hauptgrund, warum die Ansichten
und Ergebnisse der einzelnen Autoren so stark abweichen, ist darin zu
suchen, dafl die Reinheit der untersuchten Balsame meist sehr viel
zu wiinschen iibrig lieB, ja dafl es nicht immer sicher war, da8 als ,,ga-
rantiert rein‘ bezeichnete Balsame auch wirklich rein waren, klagen
doch Caesar und Loretz in ihrem Bericht von 1901 dariiber, daB ge-
klarte Balsame billiger zu kaufen seien wie ungeklirte und diese
Klage wiederholt sich immer wieder.

Es wird und ist vielmehr zu verschiedenen Zeiten auch verschieden
gefilscht worden. Auf diese Verhiltnisse 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, Konig,
Lowe, Gerber, Rose, Thorn, Gutnik, Vigne, Vallet, Red-
wood, Hager, Wimmel, Gehe & Co., Enell, Muter, Hirsch-
sohn, Maupy u.a.m. E.Prael hat die erste grole und eingehende
Arbeit iiber die verschiedenen Copaivabalsame geliefert und auch Harz
und &therisches Ol quantitativ bestimmt. Spiter hat dann A. Kremel
die quantitative Methode, Bestimmung des spez. Gew., S.-Z., E.-Z.
und V.-Z. eingefithrt. Aber auch hier gehen die Ansichten iiberdie
Brauchbarkeit dieser Kennzahlen sehr auseinander. Wahrend Beckurts
und Briiche fiir die Jodzahlen eintreten, halten Wimmel, Gehe & Co.
und K. Dieterich wenig von dieser letzten Priifung; es scheint aber, dal
die Jodzahlmethode von Margosches auch fiir die Untersuchung der
Balsame eine Rolle spielen wird. Man mufl auch hier noch wichtiges
Material herbeischaffen. _

Die in die moderne Harzanalyse eingefiithrte Bestimmung der S.-Z.,
E.-Z. und V.-Z. war zweifellos ein Fortschritt und die Festlegung von
Grenzzahlen eine Notwendigkeit. Es wurde aber schon frith (1901)
darauf hingewiesen, dafl zum Nachweis von Verfialschungen die S.-Z.
und V.-Z. allein keinen Anhaltspunkt geben und spéter (1911) ist noch-
mals 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 dafiir. Das D.A.-B. 5 hatte fiir diesen Balsam entsprechende
Grenzwerte festgelegt gehabt. Caesar und Loretz wiesen schon 1912
darauf hin, daf die Begrenzung der S.-Z. u. V.-Z. nicht richtig sei, weil
es Balsame zuverldssiger Herkunft gébe, deren Zahlen unter denen
des D.A.-B. 5 ligen. Und noch vor wenigen Jahren konnte man die
beachtenswerte Tatsache erleben, daB in den Listen von Import- und
Grofhandelshdusern mehrere Sorten Copaivabalsam aufgefiihrt waren,
die alle den Bedingungen des D.A.-B. 5 entsprcehen sollten, aber im
Preise wesentliche Unterschiede aufwiesen. Das gibt doch sicher zum
Nachdenken Anlafl und unwillkiirlich mu8 man sich fragen, ob hier nicht
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eine ,,Veredelung* des Naturproduktes stattgefunden hat. Aus diesen
Griinden ist es auch zu erkldren, 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 iiberhaupt nicht mehr bestimmen soll; im
Gegenteil: in Verbindung mit den anderen Untersuchungsmethoden
werden sie zweifellos gute Dienste leisten. ,,Bei der Beurteilung der
Kennzahlen ist (jedoch) zu beriicksichtigen, daf} es sehr darauf ankommt,
wie alt der Balsam ist, da alle Copaivabalsame der Autoxydation unter-
liegen, d. h. mit der Zeit ,verharzen‘ und dabei dickfliissiger werden
(T'schirch). v

Durch die vielen Verfilschungen ist das Interesse fiir Copaivabalsam
in der Heilkunde in den letzten Jahren stark zuriickgegangen.

Gregor und Bamberger ermittelten fiir 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 nédhere Angabe fehlt.

4. Angostura-Copaivabalsam.
Uber diesen Balsam liegen nur wenige Angaben vor.
Pragl fand: Spez. Gew. 0,980—1,009, 59,90 % Harz, 40,10 % athe-
risches Ol, spez. Gew. desselben 0,906.
Beckurts und Briiche fanden:

S-Z.d. ... .. 99,6 V.-Z.h.. ... ... 99,6
E-Z.. ... .. 0,0 Spez. Gew. . . . . . 1,022

Die S.-Z. d. wurde durch Titration der Lésung (1 g in q. s. 95%igem
Alkohol) mit alkoholischer %-Kalilauge und Phenolphthalein, die V.-Z. h.

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

am RiickfluBkiihler und nachfolgender Titration mit I%-Schwefelsé’mure

bestimmt.

Dohme und Engelhardt geben das spez. Gew. mit 0,991 an.

K. Dieterich hat mehrere Angosturabalsame nach der von ihm
fir Maracaibobalsam (siehe dort) angegebenen Methode untersucht und
folgende Werte gefunden:

I 11 111
8.-Z.d. ... [7952 83,00 75,87
80,70 83,50 76,32
.7 . ... 16,24 8,36 16,07
17,38 7,94 16,19
V.Z.k . .. [ 9576 96,36 91,54
98,08 91,44 92,51

Diese Zahlen weichen von denen von Beckurts und Briiche ab, was
dafiir sprechen diirfte, daB letztere, wie sie selbst annehmen, ein ver-
falschtes Produkt unter Hinden hatten.

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 4
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Bei der Essigsiureanhydrid-Schwefelsdureprobe tritt blauviolette
Farbung ein.

Neuerdings ist der Angosturabalsam wieder im Handel anzutreffen
und es wire zu erwigen, ob derselbe nicht neben dem Maracaibo medi-
zinische Verwendung finden kénnte. Beide Balsame sind durchaus
gleichwertig eine Tatsache, auf die ja schon Gehe & Co. vor Jahren
hingewiesen haben. Bei einer Entscheidung dieser Frage miifite aber
noch festgestellt werden, ob unter der Bezeichnung ,,Angosturabalsam
stets ein und dasselbe Produkt in den Handel kommt ; schon frither wurde
darauf aufmerksam gemacht, dal verschiedene Produkte im Handel
anzutreffen sind.

Bedauerlich ist, dafl neueres analytisches Material in gréBerem Um-
fange nicht vorliegt.

Schimmel & Co. fanden (1905):

spez. Gew. . . . 0,9882 S.-Z. . . ... 85,88 nach D.A.-B.4in
ap. . .« . . + 26,3° E-Z. .. ... 3,53 | einem Gange bestimmt
nf)"" ...... 1,51603 V.-Z.k. . .. . 964
S.Z.d. ... .8654 Olausbeute . . . 52,3%
Utz fand (1906):
S.-Z. . . . 78,62 V.Z.k. . .. 89,6
E-Z. . .. 14,04 V.-Z.h. . 92,7
E. Stock fand (1912):
spez. Gew.. . 0,984 E-Z. ... . 12,09
S.-Z.d. . . . 80,05 V.-Z.k .. . 9314

Diese Zahlen stimmen mit den von K. Dieterich gefundenen gut

iiberein. .
Fiir das 4therische Ol des Balsams fanden Gildemeister und

Hoffmann:

spez. Gew. . . 0,9161 S.-Z . 10,9
ap . . . . . —2020 E-Z ... 0
n L 1,50169

Das Ol war léslich in 5,5 Vol. 95%igen Alkohols?.

5. Bahia-Copaivabalsam.

Auch fiir diesen Balsam liegen nur wenige analytische Daten vor:
 Praél fand: Spez. Gew. 0,980, 59,80% Harz, 40,20% &therisches
0], spez. Gew. desselben 0,908.

Beckurts und Briiche fanden:

I I
S.-Z.d. .. .70 97,5
E-Z. . ... 00 15,2
V.-Zh.. . . . 730 112,7
spez. Gew. . . 0,962 1,031 (!)

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

! Die Literaturzusammenstellung erfolgt fiir alle Copaivabalsame am Ende
dieser Abteilung: ,,Copaivabalsame‘‘.
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zwar qualitativer Priifungen glauben die Autoren beide Balsame als
zweifelhaft ansehen zu sollen.

Da auch Bahiabalsam heute im Handel kaum anzutreffen ist, so
mogen obige und die folgenden schwankenden Zahlen nur registriert
sein, ohne ihnen vorlaufig irgendwelche mafgebende 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 (zweifellos echt!)

I II

S.-Z.d.. . . . 81,09 81,27

E-Z. .. . . 508 6,08

V-Z.k. . . . 86,17 87,32

2. Ein aus Hémburg stammender Balsam (zweifellos verfilscht!)

I II

S-Z.d.. . .. 64,19 64,25

E-Z. .. .. 176 2,60

V.-Z.k. . . . 6595 66,85

Wihrend der Balsam 1 in Alkohol fast véllig klar 16slich war (nur
geringe Tritbung), war der Balsam 2 diinnflissiger und in Alkohol
tritbe und nur teilweise 16slich. Es blieben viele groBe Flocken zuriick.
Nr. 2 war zweifellos verfédlscht (vielleicht mit Paraffinsl). Nr. 1 war
zweifellos echt.

Schimmel & Co. fanden (1905):

spez. Gew. . . 0,9603 S.-Z.d . 57,9
ap - . . . . + 0,3 V.-Z.k.. . 67,4
ND e+ o e . . 1,50693

Utz fand (1906) fiir:

ungekliarten Balsam

S-Z. . .. .1758-786 V.-Z.h. . 67,0— 95,5

E-Z. ... . 84197 V.-Z. k. . 98,3—101,1
geklarten Balsam

S.Z. . .. .417 V.-Z.h. . 60,4

E-Z. ....126 V.Z.k. . 618

van Itallie fand fiir den ziemlich diinnfliissigen Balsam:

spez. Gew. . 0,9603
S.-Z. . . . 5790
V.-Z. . . . 67,40
bei einem Gehalt an dtherischem Ol von 63,93%. Es erscheint fraglich,
(.)'b dieser Balsam echt war, denn Praél gibt den Gehalt an dtherischen
Ol mit nur 40,20 % an. Méglich ist es auch, da der Praélsche Balsam
einen Teil seines dtherischen Oles durch Oxydation verloren hat.
Der Bahiabalsam gibt mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsidure
eine dhnliche Reaktion wie der Surinambalsam (s. d.).
Fiir das dtherische Ol geben Caesar und Loretz (1912) an:
ap im 200-mm-Rohr . . . . —7°0'.
4%
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Gildemeister und Hoffmann fanden (1913):

spez. Gew. . 0,888—0,909 S.-Z. . . 0,5—17,9
ap . . .—8% bis —289° E.-Z. . . bis 4 (in einem Fall 14,9)
n® ... 1,494-1,407

Das Ol ist 16slich in 5—10 Vol. 95%igen Alkohols.
Evans fand (1909/10):

spez. Gew. 155°C . . . 0,888—0,909
D« ¢ ¢ o o o e e .. —2,70 bis — 2890
Ausbeute an Ol. . . . . 44—60%

6. Cartagena-(Columbia-)Copaivabalsam.
Fiir diesen Balsam fanden .
Praél: Spez. Gew. 0,958, 46,20% Harz, 53,80% é&therisches Ol.
Beckurts und Briiche fanden:

S.-Z.d.. . 88,9 V.-Z.h. . . . 889
E-Z.. .. 00 Spez. Gew.. . 0,988

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

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

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

I 1T TII

49,00 62,30 8775
S.Z.d.. -\ 4940 62,76 88,23
Bz 56,20 4115 4,55
2. 8717 40,90 467
_— { 10520 10345 92,30
<2k 106,57 10357 92,90

Nr. IIT stimmt gut mit den Zahlen von Beckurts und Briiche
iiberein, Nr. I und II scheinen zweifelhafte Produkte zu sein.

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

S.-Z.d. . . 904
E-Z ... 51
V.Z.k . . 961

Der Balsam war als garantiert echt bezeichnet.

Auch das dtherische Ol dieses Balsams wurde gepriift.

Kebler fand: 53% étherisches Ol, Siedepunkt desselben 250 bis
265°C.

Gildemeister und Hoffmann fanden (1913):

spez. Gew. . . 0,894—0,910
ap . « « . . . — 29 30" bis —23°

Pragl fand:
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Evans fand:

1909 1910 1910/11
spez. Gew. 15,5°. — 0,895—0,896 0,894—0,910
D . « « o o . . —16,50°bis —18° —30°bis —40° —2,500°bis — 22,500
(1mal + 0,50°)
Olausbeute % . . 56—64 — 40—52

7. Maracaibo-(Venezunela-)Copaivabalsam.

Dieser, jetzt offizinelle, dicke Balsam hat bereits 6fters eine quan-
titative Priifung erfahren:
Praél fand: Spez. Gew. 0,983—0,995, 54,80—61 43% Harz, 38,57
bis 45,20% &therisches Ol.
A. Kremel fand:
I II
SeZod. . . ... .. 73,0—175,0 76,0
Die S.-Z. d. wurde durch direkte Titration mit alkoholischer I;-Kali-

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

I II ITT
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 nach der
meist iiblichen Methode (Spez. T. Einl.) durchgefiihrt.
E. Dieterich fand:

S.-Z.d. . . . 76,52— 94,90
E.-Z. . 0,47— 8,75
V..Z.h . 80,27—100,80
Loslichkeit in:
Ather. . . . . . . ..
Chloroform . . . . . . l
Petrolather . . . . . . vollstandig 1slich
Terpentindl . . . . . . ]
Schwefelkohlenstoff. . .
Alkohol 90% . . . . .
Essiogéi?:her . Ll } fast vollig loslich

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

Uber den Nachweis von Ricinusol im Copaivabalsam gibt L. Maupy
eine Anleitung. Der Nachweis beruht darauf, daB Ricinusél in Gegen-
wart von Kali- oder Natronhydrat bei der trockenen Destillation unter
anderen Produkten auch Sebacinsiure und Caprylalkohol liefert. Die
Sebacinsdure erhélt man durch Zersetzen der gebildeten Seife mit
Mineralséduren. Sie ist in kochendem Wasser leicht loslich. Zur Priifung
auf Ricinusél werden 10 g des verdéchtigen Copaivabalsams mit 10 g
trockenem Natriumhydrat erhitzt, wobei sich das dtherische Ol in Form
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weiBer Diampfe verfliichtigt. Bei Gegenwart von Ricinussl gewahrt
man dann den ausgepridgten Geruch nach Caprylalkohol. Die sich in-
zwischen in zwei Schichten, eine untere fliissige und eine obere wachs-
artige trennende Masse verriihrt man mit einem Glasstab, 148t erkalten,
versetzt mit 50 g Wasser, erhitzt und filtriert die Masse durch ein ge-
néfites Filter. Die Sebacinsidure scheidet sich dann im Filtrat aus, aus
ihrer schwach sauren Losung in kochendem Wasser erhilt man durch
Versetzen mit Bleiessig das weile Bleisalz.

Ein weiteres Verfahren zur Feststellung des Ricinusélverschnittes
gibt Beitter an; schiittelt man den Balsam mit 60 %iger Chloralhydrat-
16sung, dann ergibt sich, falls Ricinusél zugegen ist, eine triibe Mischung,
wihrend andernfalls die Mischung klar wire.

Uberhaupt miBt Beitter der Verwendung von Chloralhydratlésung
groBe Bedeutung bei: er schiittelt den Balsam mit 80 %iger Chloral-
hydratlésung, worauf sich das dtherische Ol abscheidet, welches er zur
Anstellung der Farbenreaktionen verwendet.

K. Dieterich versuchte dann, die Methoden der Copaivabalsam-
untersuchung ausschlieflich auf das quantitative Gebiet i{iberzuleiten
durch Bestimmung der S.-Z., V.-Z. und E.-Z. Es war zweifellos ein
Verdienst, dafl eine einheitliche Arbeitsweise festgelegt wurde, aber
schon nach wenigen Jahren kam man zu der Uberzeugung, daB diese
Zahlen allein fiir den Beweis der Reinheit oder Verfilschtheit des
betr. Balsams nicht mafigebend waren, weil die Lieferanten des Copaiva-
balsams gelernt hatten, die Balsame auf die betreffenden Zahlen ein-
zustellen, 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 muflte neben der S.-Z., V.-Z. und E.-Z. noch
andere Methoden heranziehen, kehrte auch wieder zu den Farben-
reaktionen zuriick. — Das von K. Dieterich ausgearbeitete Verfahren
zur Bestimmung dieser Zahlen ist nach wie vor durchaus brauchbar,
nur hat Panchaud kleine Abénderungen getroffen, um Ersparnisse zu
erzielen. AuBlerdem schreibt er die Indikatormenge vor (sieche unten).

K. Dieterich legte fiir normalen Maracaibobalsam folgende
Grenzzahlen fest:

spez. Gew. . 0,980—0,990 E-Z.. .. 3,060
S-Z.d. . .. 750—850 V.-Z.k. . 80,0—90,0

Weigel fand:

spez. Gew. . . 0,959—0,961
van Itallie legte fest:

spez. Gew. . . 0,960—0,996

S.-Z. .. ... 75—85

E.-Z. héchstens 14

und gibt als Korrektur fiir jeden Wiarmegrad 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 Bestimmung der S.-Z. und V.-Z.
verzichtet, verlangt nur

spez. Gew. . . 0,920—0,995
Tschirch fand fiir einen verbiirgt echten Balsam:

spez. Gew. . 0,999 E-Z.. ... 67
S-Z. . . .. 85,4 J.-Z. . . . . 1592
und fiir die Loslichkeit:
Chloroform . . . . . .
Schwefelkohlenstoff . } vollstandig loslich
Benzol. . . . . . ..
Ather . . . . . . .. 1 Vol. Balsam in 19 Vol. Ather
Petrolather . . . . . . bis 2 Vol. klare Losung, beim UberschuB gelbliche
flockige Fallung
Alkohol absol. . . . . in gleichen Volumen triibe und setzte nach einigem
Stehen weiBle Flocken ab
Alkohol 95% . . . . .
Aceton. . . . . . .. } ahnlich wie mit absol. Alkohol
Eisessig . . . . . . .

E. Stock fand (1912):

spez. Gew.. . 0,989 E-Z.. ... 64

S-Z. . . .. 82,6 V.-Z. k.. . . 89,0
Loslichkeit:

Ather. . . . . . ..

Chloroform . . . . . l vollstandig léslich

Petrolather . . . . .

Schwefelkohlenstoff. .

Alkohol . . . . . . . 89% loslich

Essigéther. . . . . . 80% loslich

Das Verfahren zur Bestimmung obiger Kennzahlen nach K. Diete-
rich ist folgendes:

a) 8.-Z. d. Man lést 1 g Balsam in 200 ccm starkem Alkohol (96 %)
und titriert mit alkoholischer g - Kalilauge unter Verwendung von Phenol-

phthalein als Indikator bis zur Rotfirbung. Durch Multiplikation der ver-
brauchten ccm Lauge mit 28,08 erhilt man die S.-Z.
b) V.-Z. k. 1 g Balsam tibergiefit man in einer Qlasstopselflasche von

1 Liter Inhalt mit 20 ccm alkoholischer g-Kalilauge und 50 ccm Benzin

(spez. Gewicht 0,700). Man stellt 24 Stunden wohl verschlossen in Zimmer-
temperatur beiseite und titriert nach Verdiimnung mat starkem Alkohol

mat g-Schwefelsdure und Phenolphthalein zuriick. Die Anzahl der gebunde-

nen ccm KOH miat 28,08 multipliziert, gibt die V.-Z.
¢) E.-Z. durch Berechnung.
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Es ist unbedingt erforderlich, da8 genau nach dem Dieterichschen
Verfahren gearbeitet wird, also S.-Z. und V.-Z. in zwei getrennten
Arbeitsgingen bestimmt werden.

Nun benutzt K. Dieterich sehr groe Mengen Alkohol zur Lésung
des Balsams, was insofern seine Berechtigung hat, als bei der Titration
leicht Hydrolyse eintreten kann. In einigen Fillen zeigte es sich aber, da
eine Verringerung der Alkoholmenge ohne Beeintrichtigung der er-
haltenen Zahlen stattfinden kann. Panchaud fand, daBl beim Copaiva-
balsam bei der Bestimmung der S.-Z. eine Alkoholmenge von 50 ccm

hinreichend ist.
Dagegengabdergleiche Autoran, dafinder Menge deszugesetzten Indi-

Untersuchungsbefunde nach K. Dieterich.

Spez.
Balsamum Copaivae Gew. S.-Z. d. V.-Z.k. E.-Z
b.15°C
Maracaibobalsam (daszuden |
folgenden Verfilschungen
verwendete Produkt) . .| 0,985 | 77,31— 78,12 | 80,32—83,41 3,01— 5,29
Maracaibobalsam (aus der
K. D.schen Sammlung,
3Jahre 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% ’ . .]10,985 | 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% Olivenél (ge-
wohnl.) [ 0,982 | 71,87— 72,11 |112,48—113,55 | 40,61—41,44
+ 20% » .. .]10,974 | 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% Ricinusél 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
g + 30% » 0,980 | 56,80— 58,19 |114,15—115,95| 57,35—57,76
(2]
E + 10% Sassafrasol . .]0,994 | 69,98— 70,75| 75,14— 75,44 4,69— 5,16
21 + 20% 2 1,001 | 61,96— 64,13 | 68,40— 68,56 4,43— 6,44
=1 +30% » 1,010 | 55,73— 57,00 | 59,30— 62,14 3,57— 5,14
Q
@
| + 10% Terpentinsl 0,986 | 69,43— 70,69 | 79,74— 86,64 | 10,31—15,95
=1 +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
o0
2| + 10% Terpentin
(venet.). 0,992 | 81,14— 82,74 | 85,70— 90,58, 4,56— 7,84
+ 20% » .« . .]0996 | 8544— 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% Kolophonium . | 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—106,25 110,49—111,17| 4,79— 4,92
- 10% Paraffin (fliss.)| 0,975 | 68,90— 69,41 | 75,98— 77,09 7,08— 7,68
+ 20% » 0,963 | 61,41— 62,41| 70,67— 72,38 9,26—10,17
+30% » 10,951 | 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
er -200-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 kénnen 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 friiher vielfach genommene
Gurjunbalsam wird nicht mehr benutzt; an seine Stelle ist der afrika-
nische Balsam getreten. Der Geruch wird mit Cedernholzil aufgebessert
und die Konsistenz durch Zusatz von Kolophonium und anderen Harzen
erzielt. Hardwickiabalsam und Segurabalsam werden ebenfalls be-
nutzt, in der Hauptsache aber die &therischen Ole der verschiedenen
Balsame.

Die Untersuchungsmethoden muBten daher auch andere Wege
gehen und die Wasserdampfdestillation zwecks Gewinnung der dthe-
rischen Ole ist bei der Balsampriifung unbedingt erforderlich. Fiir diese
Untersuchung benétigt man bis 100 g Balsam; die geringste Menge
diirfte wohl 40 g sein. Zur vollstdndigen Destillation von 40 g Balsam
sind 5—6 Stunden erforderlich. Das Destillat wird im Scheidetrichter
gesammelt, zwecks Trennung von Wasser und Ol absitzen lassen und
das Ol fiir sich mit Natriumsulfat getrocknet. Darauf wird filtriert ; falls
sich das Ol nicht restlos gewinnen 14t, ist es zweckméBig, dasselbe mit
etwas Ather herauszulésen und dann den Ather entweder auf dem
Wasserbade oder im Vakuum zu entfernen. Das Ol wird dann der Prii-
fung unterworfen, und zwar bestimmt man die optische Drehung des
unverdiinnten Oles und stellt auBerdem mit diesem noch Spezialprii-
fungen an. In den meisten Fillen geniigt die Bestimmung der optischen
Drehung, um sich iiber die Reinheit des Balsams GewiBheit zu verschaffen;
es ist aber erforderlich, daB8 nur frisch destillierte Ole fiir die Drehungs-
bestimmung benutzt werden, weil die Mono- und Sesquiterpene sehr
leicht verharzen und dadurch eine Anderung der Kennzahlen eintritt.
Zeigt das atherische Ol eine Rehtsdrehung oder liegt der gefundene
Drehungswinkel noch unter — 2,0° dann ist der Balsam sehr ver-
déchtig. In diesem Falle — und tiberhaupt da, wo das Resultat kein
eindeutiges Ergebnis zeitigt — empfiehlt es sich, das Ol im Vakuum
der fraktionierten Destillation zu unterwerfen und die einzelnen Frak-
tionen zu untersuchen. Deuflen empfiehlt fiir die Ausiibung 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 eingefiihrt
(Abb. 1). Das Ol 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 rascher vor sich und das Vakuum braucht
nicht unterbrochen zu werden.

Zur Erzielung des Vakuums geniigt die Benutzung einer gut ziehenden
Wasserstrahlpumpe. Als VerschluB fiir die Kolben verwendet man gute
Korke, keine Gummistopfen, und die Heiz-
quelle bestehe aus einem Metall-, Ol- oder
Luftbade, keinesfalls aus der freien Flamme.
Destillationsgeschwindigkeit ein Tropfen pro
Sekunde.

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

Analytische Daten fiir Copaivabalsamél
sind vielfach festgelegt worden.

Praél fand (1885):

spez. Gew. . . 0,897—0,905

Weigel fand (1908) bei 15 Proben:
[22 — 50 bis —28°

Abb. 1. Fraktionskolben.

Abb. 2. Abb. 3.
Abb. 2 und 3. Einsatzvorlage fiir Vakuumdestillationen.

Eibner fand (1908):

spez. Gew. . . 0,900—0,908

S.P. . . ... 255—263—265° C

ND « o o e e . 1,496—1,499

aAp .« - . . . . — 8059” bis — 19951’
J-Z. ... L. 295,5 324,3 329,6

und sagt, daB sich durch die J.-Z. die einzelnen Ole sehr gut unterscheiden
lassen.
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Wallach fand (1912):

spez. Gew. 20° . . . . 0,9003
ap DI —14055,
Gildemeister und Hoffmann fanden (1912) als Grenzwerte:
spez. Gew. . . 0,900—0,905
ap . . . ... — 2030 bis — 12°
np20 . . . . . um 1,498
SZ. . . ... 0,9—1,0
E-Z.. . ... 1—1,6

16slich in 5—6 Vol. 95%igen Alkohols.
DeuBlen und Eger fanden (1912):

spez. Gew. . . 0,9037
ap . . . . — 3087
J. D. Riedel (1913):
ap . . . — 6% bis — 139

Caesar und Loretz haben sich zu verschiedenen Zeiten mit der
Priifung des Copaivabalsamoles beschaftigt und fanden als Drehung
(1912):

Maracaibo naturell . . . . — 5°1" bis — 708’

. D.A.-B.5. . . — 3% (soll verfilscht sein)
(1913) Maracaibo echt . — 1194’
(1914) ,, m . — 692 bis — 1606

glaubten aber, eine Zahlengrenze noch nicht festlegen zu kénnen und
empfahlen, nur solche Balsame zu kaufen, deren &therisches Ol min-
destens a3 —205" zeige.

van Itallie will (1919) die Drehungsgrenze auf mindestens — 7°
festgelegt haben und die 1923 erfolgte Ausgabe der britischen Pharma-
copoe verlangt:

Sdp. . . ... .. 250—275°

spez. Gew. 15,5°. . 0,896—0,910,
AD + - e e e e . . — 70 bis — 35°
np25°. . . . . .. 1,494—1,500

loslich in 20 Volumen 90%igen Alkohols und in jedem Verhiltnis in
absolutem Alkohol.

Man kénnte heute auf Grund der gefundenen Resultate fiir Maracaibo-
balsamol folgende Grenzwerte festlegen. —2°9 bis —20°0°.

Mit dem &atherischen Ol werden dann auch regelmiBig die Farben-
reaktionen angestellt. Beziiglich der Verfilschung mit Gurjunbalsam
siehe unter ,,Gurjunbalsam®.

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

a) nach Hager: ,,1 g genau gewogener Balsam wird mit 10 cem Salmiak-
geist gut durchgeschiittelt und im mit Gummistopfen verschlossenen Reagens-
glas 24 Stunden beiseite gestellt. In dieser Zeit soll er nicht gelatiniert sein.*

b) nach Bosetti: ,,Wird 0,9 g Balsam und 0,1 g Kolophonium in einem
Reagensglase unter gelindem Erwédrmen gelost, der Losung 10 g 10 %iges Ammo-
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niak zugesetzt und das Gemisch stark geschiittelt und verkorkt beiseite gestellt,
so darf dies Gemisch innerhalb 24 Stunden keine Gallerte bilden.‘

Die letztere Reaktion ist die bessere; das D. A.-B. 6 a8t auf einen
Zusatz von Kolophonium nicht priifen. Nach den Angaben von K. Die-
terich erhoht ein Kolophoniumzusatz das spez. Gew. und die S.-Z. d.
(siehe oben); man hiite sich aber, ein Urteil nur auf Grund dieser Be-
stimmung zu féllen.

Terpentin und Terpentindl sind sofort am Geruch zu erkennen,
wenn eine Kleinigkeit des Balsams auf dem siedenden Wasserbade er-
hitzt wird. AuBerdem ist es méglich, durch Destillation derartige Zusitze
zu erkennen; das dtherische Ol wird mit Wasserdampf aus dem Balsam
abgeschieden (siehe oben) und nun der fraktionierten Destillation bei
gewdhnlichem Druck unterworfen. Wihrend reines Copaivabalsamél
erst bei 250 ° C siedet, gehen die Anteile von Terpentin (und Terpentinsl)
schon bei 160—170° C als Vorlauf iiber und kénnen durch das Nitroso-
chlorid identifiziert werden (sieche Gildemeister-Hoffmann: Die
atherischen Ole, 2. Aufl., I. 311).

K. Dieterich versuchte, mit seiner Methode eine Beimengung von
fetten Olen und Paraffin nachzuweisen. Wie aus den oben mit-
geteilten Zahlen hervorgeht, wird die V.-Z. bei Gegenwert dieser Stoffe
erhoht. Das D. A.-B. 6 148t 1 g Balsam in einer flachen Porzellanschale
4 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzen. Nach dem Abkiihlen auf
Zimmertemperatur soll dann eine klares, sprodes, leicht zerreibliches Harz
zuriickbleiben, wihrend durch einen Zusatz von fetten Olen oder Paraffin
(Paraffinsl) der Riickstand klebrig und schmierig wird. Diese Methode
birgt dann eine schwere Fehlerquelle, wenn der sorgfiltigen Auswahl
der Schale keine Aufmerksamkeit gewidmet wird. Halbkugelférmige
Schalen oder sogar solche, die einen ,,flachen‘‘ Boden haben, halten hiu-
fig mehr oder weniger atherisches Ol zuriick, wenn durch die Verdunstung
des dtherischen Oles an der Oberfliche infolge Oxydation eine Ver-
dickung (Erhirtung) eintritt. In diesem Falle wird der Riickstand dann
nicht hart, sondern mehr oder weniger weich bleiben und zu Fehlschliissen
Anlaf} geben. Es empfiehlt sich daher hierfiir, 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 tiber Nacht stehenbleibt und erst am anderen Morgen beobachtet
wird. Oft habe ich es erlebt, daBl ,,nach dem Erkalten‘ der Riickstand
nicht ganz fest war, dagegen am anderen Morgen spréde und hart. In der
Praxis diirfte eine Verfdlschung mit Paraffinél wohl nie in Frage kommen.

Den Riickstand behandelt man dann mit absolutem, oder warmem
90%igen Alkohol. Ist der Balsam mit fetten Olen versetzt, wird ein
mehr oder weniger grofer Riickstand bleiben, dagegen ist der Riick-
stand l6slich, wenn der Balsam rein oder mit Ricinusol versetzt ist. Bei
vollstandiger Loslichkeit wire dann noch auf einen Gehalt an Ricinus-
61 zu priifen. 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 geschiittelt; der Alkohol nimmt den groBten Teil des Ricinus-
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oles auf. Die klare alkoholische Lésung wird abgeschiittelt, der Alkohol verdampft
und der Riickstand mit Natronkalk innig gemischt. Das Gemenge wird in einem
trockenen Reagenzglase erhitzt; ist Ricinusél zugegen, zeigen sich schon sehr bald
die kriftigen, aromatischen Geriiche nach Onanthaldehyd (Onanthol). Es ist
empfehlenswert, stets Vergleichsproben anzustellen.

b) nach Maupy: Ein Gemenge von 10g Balsam mit 10g trockenem Natrium-
hydroxyd werden in einer Silber-, Nickel- oder Kupferschale erhitzt, wobei das
atherische Ol in Form von weiBen Dampfen weggeht. Ist Ricinusél zugegen, tritt
der Geruch nach Caprylalkohol auf. Sobald die erste Einwirkung des NaOH auf
den Balsam voriiber ist, trennt sich das Reaktionsgemisch in zwei Schichten,
in eine untere, weile fliissige und in eine obere, gelbliche wachsartige. Solange
die Masse noch warm ist, wird sie mit einem Glasstabe gut durcheinandergeriihrt
und erkalten gelassen. Das Reaktionsgemisch wird jetzt braun; ohne aber diese
Farbung abzuwarten, setzt man 50 g Wasser zu und erhitzt das Ganze zum Sieden.
Es wird heill durch ein angefeuchtetes Doppelfilter filtriert. Siuert man das Filtrat
mit Salzsdure an, scheidet sich Sebacinsiure aus, die man aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert. Schm.P. der Saure 133°C, sie krystallisiert in glinzend weillen
Plattchen.

Wichtig ist es dann noch, die Loslichkeit des Balsams in verschiedenen
Lésungsmitteln zu ermitteln, weil sich hier eine ganze Reihe von Anhalts-
punkten ergeben. Bereits weiter oben sind einige Angaben gemacht
worden. Das D. A.-B. 6 verlangt von Copaivabalsam, daf3 er mit Chloro-
form, Essigsdure oder absolutem Alkohol klare oder opalisierend ge-
tritbte Losungen gibt, die nur Spuren ungeldster Teile enthalten diirfen.
Ferner soll 1 cem Balsam mit 1 cem Petroleumbenzin eine klare Losung
ergeben, die nach weiterem Zusatz von Petroleumbenzin opalisierend
oder flockig triitbe wird. van Itallie sagt, daB, da ein guter Balsam in
gleichen Teilen absol. Alkohol klar 16slich sei, der Verdacht des Ver-
schnittes mit fetten Olen vorliege, wenn die Losung triibe sei.

Utz hat noch darauf hingewiesen, dall sich Zinnchloriirlésung als
Balsamreagens eigne: schiittelt man Copaivabalsam mit der Ldsung,
dann farbt sich das Reagens orange, wahrend die darunter befindliche
chloroformhaltige Balsamlgsung farblos ist.

8. Maturin-Copaivabalsam.
Dieser aus Venezuela stammende Balsam besteht aus 55% Harz
und 45% atherischem Ol und fluoresciert schwach.
Die analytischen Daten sowohl vom Balsam wie auch von dtherischem
Ol sind sehr spirlich.
Fiir den Balsam fand Praél:
spez. Gew. . . 0,983

A. Kremel fand:

S-Z.d. . ... 71
E.-Z. und V.-Z. h. nicht bestimmt.

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

S.Z.d. ... .17817
E-Z...... 4,26
V.Z.h.. . .. 8243

Die Zahlen wurden nach der meist iiblichen 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 iibereinstimmen, was
bei den anderen Copaivabalsamen bekanntlich nicht der Fall ist.

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

I II

8.-Z.d. . . . 78,52 ‘82,73
E-Z. . ... 1286 9,29
V.-Z.k . . . 91,38 92,02

E. Stock fand (1923) fiir zwei Balsame:

I II
spez. Gew. . 0,995 1,080
S.-Z.d. . . . 80,94 83,90
E-Z. . . . . 10,04 8,08
V.-Z. k.. . . 90,98 91,98
Caesar u. Loretz fanden (1913):
S.-Z. . . 82,27—92,10

V.-Z. . . 89,57—99,12
und neuerdings (1924):

spez. Gew. . 1,150
V.-Z. . . . . 92,58
S-Z. .. .. 84,16 + 84,72

Gurjunprobe negativ

Der Balsam mischt sich klar mit absolutem Alkohol; ebenso mit
Petrolither, dagegen tritt bei weiterem Zusatz von Petrolither flockige
Tritbung ein. Erwdrmt man 1 g Balsam auf dem Wasserbade 3 Stunden
lang, dann hinterbleibt nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur
etwas klebendes Harz.

Diese Zahlen stimmen untereinander ganz gut iiberein.

Neben dem Balsam hat man dann auch das atherische Ol des-
selben untersucht, weil dieses vornehmlich zum Verfilschen anderer
Balsame benutzt werden soll.

Praél stellte das spez. Gew. desselben mit 0,898 fest.

Gildemeister u. Hoffmann fanden (1913):

spez. Gew. . . . . 0,899—0,904

ap . . . .. ... —7930" bis —10°10"
np20 . . ... .. 1,497—1,500

S-Z. . ... ... 0—0,6
E-Z........ 0,9—3,6

Das #therische Maturinbalsamél ist loslich in 5—6 Vol. 95%igen
Alkohols.
Riedel legte folgende Drehungszahlen fest (1914):

fir den Balsam . . . . . . . . . .. + 35°
fiir das Athersl . . . . . . . . . .. — 90
fiir das Harz nach der Destillation . . - 10°
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DeuBen u. Eger fanden (1912):

spez. Gew. . . . . 0,8962
ap - - e e e e . —10° 30"

Caesar u. Loretz ermittelten zu verschiedenen Zeiten die optische
Drehung des Oles und fanden im 200-mm-Rohr fiir:

Maturin naturell (1912). . — 1603’
" » (1913). . - — 2002
von verschie- 0r

» » » e —19°5
denenImport- | 1705

” ” » ° °f firmen stam- 500 17

2 2 ’ .o mend - 20 ]-

2 2 53 . . - 200 O,

5 »  (1914) . . — 2400/

Die von Gildemeister u. Hoffmann gefundenen Drehungs-
zahlen wiren, da sie im 100-mm-Rohr bestimmt wurden, zu verdoppeln,
um einen Vergleich mit denZahlen von Caesar u. Loretz zu bekommen.
Im groBlen und ganzen stimmen die Zahlen tiberein, nur die 1914 ge-
fundenen Werte liegen stark abseits; da Caesar u. Loretz angeben,
daB der gepriifte Balsam nicht verfilscht war, miite weiteres Zahlen-
material gesammelt werden, um Grenzwerte festlegen zu konnen. Jeden-
falls ist die Bestimmung der optischen Drehung des adtherischen Balsam-
6les auch hier dullerst wichtig.

9. Ostindischer (Gurjun-)Copaivabalsam.

Der Gurjunbalsam kommt in ungleichartiger Beschaffenheit zu
uns, und zwar hinsichtlich Konsistenz, Farbe und Verhalten zu Losungs-
mitteln. Die Ursache ist in der Herkunft und Gewinnungsweise zu
suchen. Die besseren Sorten sind im auffallenden Licht griinlichgrau,
etwas triitbe und schwach fluorescierend, bei durchscheinendem Licht
rotbraun und klar. Im Geruch stimmt der Gurjunbalsam mit dem
Copaivabalsam iiberein, dagegen ist er im Geschmack etwas bitterer,
aber nicht kratzend.

Frither wurde der Gurjunbalsam ausgiebig zum Verfilschen des
Maracaibobalsams benutzt; jedoch berichteten (bereits 1913) Caesar
u. Loretz, dal diese Verfdlschungen seltener werden, weil jetzt das
dtherische Ol des afrikanischen Balsams weitgehender herangezogen
wiirde.

Der Gurjunbalsam ist mehrfach untersucht worden. Es wire aber
zweckméafig, wenn bei allen analytischen Angaben die Herkunft des
gepriiften Gurjunbalsams angegeben wiirde, weil man erst dadurch
sichere und einwandfreie Daten erhilt.

A. Kremel fand:

I I 101 v
S.-Z.d. . . 20,0 19,3 14,2 5,8

S.-Z. d. nach der meist tiblichen Methode bestimmt, E.- und V.-Z. h.
nicht bestimmt. .
Kebler fand: Spez. Gew. bei 15° C 0,9796, ath. Ol: 54 %.
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Beckurts u. Briiche fanden:

S.-Z.d. . . 87 V.-Z.h.. . 8,7
E-Z.. . .00 spez. Gew. 0,955
E. Dieterich fand:
S..Z.d. . .. 65—74
E.-Z. . . . . 10,30—11,20
V.-Z.h. . . . 16,80—18,60
Léslichkeit in:
Alkohol 90% . . . .
Chloroform . . . . . l
Essigdther . . . . . vollstéindig 16slich
Benzol . . . . . .. J
Terpentinsl . . . . .
Ather. . . . . . . .
Petrolather . . . . . fast vollstindig loslich
Schwefelkohlenstoff. .

Die Bestimmungen wurden nach der meist {iblichen Methode (Spez.
T. Einl.) ausgefiihrt, 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 E.-Z.. . . 1,0—-10,0
S.-Z.d. . . .50 —10,0 V.-Z. k.. .10,0—20,0

Spéter fand derselbe Autor:

1 11
STRNE
E-Z. .. ... { }‘;:gg igzgg
VZk . .. { 3%:32 gg‘%

Die Zahlen stimmen mit denen von Beckurts und Briiche und
E. Dieterich iiberein, nicht aber mit den teilweise sehr hohen Siure-
zahlen, wie sie Kremel fand.
Fiir einen direkt aus Ostindien eingefiihrten Balsam geben Schimmel
& Co. an: Der Balsam war griinlichbraun und schwach fluorescierend,
bei durchfallendem Licht hellbraun
spez. Gew. . 0,9705 E.-Z. . .‘0,9
S.-Z. .. . 1765 np 20° . . 1,51532
Uber das atherische Ol (60%) dieses Balsams siehe spiter.
Fiir Cochinchinabalsam geben Gildemeister und Hoffmann
folgende Zahlen:
spez. Gew. . . . . 0,95—0,97 np20° . . . . . .. . 1,510—1,516
ap . - . . . —230 bis —70°  Gehalt an dtherischem Ol 60—75%
Die beiden eben beschriebenen Balsame diirften identisch sein.
Gurjunbalsam von den Philippinen beschreibt Clover, er gibt aber
leider keine analytischen Daten an.
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Uber einen Balsam von Britisch Malaya berichten Gardner und
Van:

Die Farbe desselben war dunkel, schmutzigbraun. Die Triibung
lieB sich durch Filtration leicht beseitigen. Bei gewShnlicher Temperatur
und bei 1500 eingetrocknet hinterbleibt ein trockener, sproder Riick-
stand. Der Balsam mischt sich in jedem Verhaltnis mit rohem Leindl
und Terpentingl.

Bei der Destillation geht ein weilles, wachsartiges Produkt von F.
2209 mit der Fraktion 230—250 ¢ iiber, worauf ein klares fliissiges Destil-
lat folgt, das eine blafigelbe Farbe und einen etwas unangenehmen
Geruch besitzt, der sich bei der Aufbewahrung in einem dem Sandel-
holz dhnlichen verwandelt. Etwa 75% des Balsams destillieren zwischen
250 und 2609. Das Destillat bleicht an der Luft und hat spez. Gew.
0,9207 und np 1,500; es verdampft, auf Filtrierpapier gegossen, sehr
langsam, dabei findet Oxydation und teilweise Verharzung statt.

T'schirch fand fir drei echte Gurjunbalsame:

I II II1
S.-Z.d .. 8,68 8,88 7,93
S-Z.i. . . . . 11,26 11,63 10,42
V.Z.k.. . . . 12,82 13,27 12,07
#* V.-Z.h.. . . . 16,96 16,88 16,18
spez. Gew. . . 0,957 0,957 0,950
Loslichkeit in:
Chloroform . . . . .
Schwefelkohlenstoff. .| klar in jedem Verhaltnis
Benzol . . . . . . .
Ather. . . . . . . .
ﬁ_ﬁgﬁg{ Sgizl' s in ]gleichem Volumen triibe, auf weiteren Zusatz
Aceton . . . . . . . ar
KEisessig . . . . . . . emulsionsartige Mischung
Petrolather . . . . . bis zu 2 Vol. klare Losung, weiterer Zusatz Trii-
bung, ohne jedoch flockige Fillung hervorzu-
rufen.
E. Stock fand (1914) fiir zwei Gurjunbalsame
I 1I
spez. Gew. . . 0,958 0,969
S-Z.d.. . .. 954 10,94
E-Z. .. ... 9,42 16,26
V.-Z.k. . . . . 1896 27,20

Diese Zahlen und die von Tschirsch, Gildemeister und Hoff-
mann sowie Schimmel & Co. stimmen mit den weiter oben ge-
nannten Zahlen von Dieterich und Beckurts und Briiche iiberein.

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

Der Balsam fiihrt in seiner Heimat (Birma, Bengalen und auf den
Andaman-Inseln) den Namen ,,Gurjan oil”“. Er bildet eine schwach-
saure milchige Fliissigkeit (S.-Z. 10,9, spez. Gew. 0,9811). Beim Stehen,

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. ’ 5
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besonders in der Wirme, trennte sie sich in eine zédhe, weiigraue, emul-
sionsartige Masse und ein oben schwimmendes braunes Ol. Das O] hatte
die Zahlen:

spez. Gew. . . 0,9706 S-Z.. . .73

ap . . . . .. —1008’ E-Z.. . .19

np 20° . . . . 1,61200

Durch Wasserdampfdestillation wurden aus dem Balsam 46%
atherisches Ol abgeschieden (siehe spiter).

Dieselben Autoren fanden fiir den Balsam ven Dipterocarpus tuber-
culatus Roxb.: Der Balsam heiBt in Birma ,,Inoil*, ist hellbraun und
von der Konsistenz des Terpentins.

spez. Gew. . . . . 1,029
S 7,8

Durch Wasserdampfdestillation wurden 33% #therisches Ol abge-
schieden (siehe spiter).

Beide Balsame (ebenso cie Ole) geben mit der Turnerschen Reak-
tion (siehe spiter) die charakteristische Violettfarbung.

Gregor und Bamberger fanden M.-Z. = 0.

Gorodkow fand im Gurjunbalsam Spuren von Stickstoff.

So sebhr die Anwendung quantitativer Untersuchungsmethoden zu
empfehlen ist, konnen sie doch nicht immer ausschlaggeben% angewendet
werden, insbesondere, wenn es sich um Falschungen handelt."So schreiben
Caesar und Loretz in ihrem Bericht fiir 1912, S. 14—20 bei ,,Copaiva-
balsam‘“: ,,Mit den Sdure- und Versuchungszahlen kann die Echtheit
des Balsams nur erwiesen werden, wenn zuvor die Abwesenheit von
Kolophonium und Gurjunbalsam sichergestellt ist.* Es ist daher keines-
wegs zu verwundern, wenn sich bis auf den heutigen Tag Farbenreak-
tionen durchgesetzt und erhalten haben; gerade bei der Priifung auf
Gurjunbalsam haben wir einige recht brauchbare Methoden und diese,
im Verein mit den quantitativen Methoden angewandt, geben uns das
Riistzeug, die Echtheit oder Verfilschtheit eines Balsams zu ermitteln.

Utz schlug als Reagens die officinelle Zinnchloriirlésung vor.
Schiittelt man den Balsam mit dieser Lésung, dann wird, wenn Gurjun-
balsam vorliegt, die ganze Fliissigkeit zundchst schwach rosa gefarbt;
nach dem Absitzen ist die obere (Reagens-)Schicht krischrot und voll-
stindig klar, wihrend die untere Schicht schwache Rosafdrbung auf-
weist. Ob sich das Reagens auch dazu eignet, Gurjunbalsam in Mischung
mit Maracaibobalsam nachzuweisen, ist noch nicht erprobt worden.

Derselbe Autor empfiehlt ferner angelegentlichst die Turnersche
Reaktion (siehe spiter) und sagt, daB die Empfindlichkeit derselben
noch gesteigert wird, wenn man an Stelle des Balsams das abdestillierte
atherische Ol desselben nimmt. Utz schligt vor, jeden Balsam zu bean-
standen, der, trotzdem er den Anforderungen des D.A.-B. geniigt, die
Turnersche Gurjunbalsamreaktion gibt.

Vandenkleed empfiehlt die Reaktion nach Dodge-Olcoth:

4 Tropfen des zu priiffenden Balsams werden in 15 cem Eisessig gelost, mit
4 Tropfen konz. Salpetersiure spez. Gew. 1,4 versetzt. Gurjunbalsam ruft eine
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tief purpurrote Firbung hervor. Diese Methode ist in die neueste Ausgabe der
britischen Pharmacopde aufgenommen worden, und wird hier vorgeschrieben,
daB innerhalb einer halben Stunde keine rosarote oder violette Farbung entstehen
darf.

van Itallie empfiehlt ebenso wie Utz (siehe oben) die Turnersche
Reaktion:

1 Tropfen des Balsams (bzw. des itherischen Oles!) wird in einer Mischung
von 2 Tropfen einer frisch bereiteten Natriumnitritlssung (1: 100) (Caesar und
Loretz empfehlen an Stelle der Nitritlosung die Anwendung eines stecknadelkopf-
grofen Stiickes Natrium- bzw. Kaliumnitrit) in 3 ccm Eisessig gelost und diese
ganze Mischung sehr vorsichtig auf 2 cem Schwefelsaure geschichtet. Die Essig-
sauremischung darf innerhalb einer halben Stunde nicht violett gefirbt werden.

Auch DeuBen und Philipp treten fiir die Anwendung der Turner-
schen Reaktion ein.

Das D. A.-B. 6 schreibt folgende Reaktion vor:

Gibt man 3 Tropfen Copaivabalsam zu einer Mischung von 1 Tropfen Schwefel-
sidure und 15 ccm Essigsiure, so darf sich die Mischung innerhalb einer halben
Stunde nicht rot oder violett firben (Gurjunbalsam).

Diese Vorschrift stellt eine Modifikation der Reaktion von Dodge-
Olcoth dar (siche oben); wie sie sich bewdhren wird, bleibt abzu-
warten. Warum die vorziigliche Turnersche Reaktion in der Ver-
besserung von Fromme (Caesar und Loretz) nicht beriicksichtigt
wurde, ist unverstindlich.

" Ein exakter Nachweis von Gurjunbalsamél (und Gurjunbalsam)
wird aber erst durch die Darstellung des Gurjunketonsemicarbazons
ermoglicht.

Nach DeuBen und Philipp werden 170 g O1 bei 10—12 mm Druck bis zu einer
Temperatur von etwa 145° in drei Fraktionen zu je 50 g zerlegt, wihrend der
iber 145° siedende Anteil unberiicksichtigt bleibt. Jede der drei Fraktionen
wird mit Kaliumpermanganat in Acetonlésung oxydiert und diejenigen, die die
Turnersche Reaktion geben, mit Semicarbazidlésung versetzt. Charakteristisch
fiir das Semicarbazon ist, abgesehen von seinem Schmelzpunkt (234° aus siedendem

Alkohol), das hohe spez. Drehungsvermégen, das in konzentrierter, wafriger
Chloralhydratlosung + 3179 betragt.

Neben dem Balsam hat dann das durch Wasserdampfdestillation
aus dem Balsam gewonnene &therische Ol fiir uns Interesse. Nach
DeufBlen und Philipp besteht dasselbe aus Sesquiterpenen, einem
bicyclischen a-Gurjunen und einem tricyclischen {-Gurjunen.

Kebler fand fiir das Ol Siedepunkt 254—263° C. Der Gehalt des
Balsams an dtherischem Ol schwankt zwischen 20 und 75% ; die meisten
Ole sind stark linksdrehend, demnach wird die Drehung des verfilschten
Copaivabalsams erhéht. Um jedoch diese Drehung aufzuheben, benutzt
man heute in weitgehendem MaBe das rechtsdrehende afrikanische
Balsamél. Dymock, Warden und Hooper beobachteten auch ein-
mal ein stark rechtsdrehendes Gurjunél und T'schirch und Weil sogar
ein inaktives. Diese Wahrnehmungen diirften jedoch Ausnahmen sein.

Nach Gildemeister und Hoffmann ist Gurjunbalsamdl eine
gelbe, etwas dickliche Fliissigkeit von durchweg folgenden Konstanten:

spez. Gew. . . 0,918—0,930 S.-Z.. . . .hbis 1l
ap - . . . . —359 bis —130° E-Z.. . . . bis 8
np 20°. . . . 1,601—1,505 E.-Z. n. Actlg. 6—10

5*
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In 90 %igem Alkohol ist das Ol nicht vollstindig l6slich, und auch in
95%igem Alkohol ist die Loslichkeit, die 7—10 Vol. erfordert, nicht
unbegrenzt.

Schimmel & Co. geben an: fiir das Ol des obenerwihnten ost-
indischen Balsams

spez. Gew. . . . 0,9236 2 1,50326
ap .« . . . . .. —7906" E-Z.. .. .09
l6slich in 9 und mehr Vol. 95%igen Alkohols.

Fiir das O1 aus Dipterocarpus turbinatus:

Geruch . . . balsamisch

Farbe. . . . hellgelb

spez. Gew. . 0,9271
as ... —37°0 S-Z.. . ..0
np20° . . . .. 1,50070 E-Z.. .. .19

lslich in 7 Vol. und mehr 95%igen Alkohols;
Fiir das Ol aus Dipteracarpus tuberculatus:

Farbe . . . . . . gelbbraun
spez. Gew. . . . 0,9001 ap . . . —99940’
np20° . . . .. 1,50070 V-Z....0

I6slich in 6 und mehr Vol. 95%igen Alkohols.
Deullen und Philipps fanden (1910):

spez. Gew.. . . 0,922
ap .« .« - - . . —44042"

10. Para-(Maranham-)Copaivabalsam.

Praél fand: Spez. Gew. 0,916—0,989, 23,87—59,53% Harz, 40,47
bis 76,13% atherisches Ol.
A. Kremel fand (1889):
I o
SeZed o o ... . 29,6 (1) 78,2
Die 8.-Z. d. wurde nach der meist iiblichen Methode (Spez. T. Einl.),
E.-Z. und V.-Z. h. hingegen gar nicht bestimmt.
Die von Kremel fiir Parabalsam angegebene niedrige S.-Z. 29,6 hilt
Kremel selbst fiir zweifelhaft.
Beckurts und Briiche fanden (1892):

I II
SeZ.do . . .. .. 87,0 38,1 (1)
EZ . ...... 0,0 2,9 (1)
VeZ.ho . . . ... 87,0 41,0 (1)
Spez. Gew. . . . . 0,984 0,949

Die Bestimmungen wurden nach der meist iiblichen Methode (Spez.
T. Einl.) ausgefiihrt. Die mit (!) versehenen Zahlen sind nach der An-
sicht der Autoren selbst unmafigebend und wahrscheinlich auf einen ver-
fialschten Balsam zuriickzufithren.

Kebler fand: Spez. Gew. 0,9254 und 90% Ol.

Dohme und Engelhardt fanden (1904):

spez. Gew.. . 0,923—0,975
und geben (1910) fiir einen Maranhambalsam 0,976 an.



Para-(Maranham-)Copaivabalsam. 69

E. Dieterich fand (1900):

S.-Z.d. . . . 29,40—65,80

E-Z. . ... 1,9

V.-Z.h. . . . 31,30—67,70

Loslichkeit in

Ather. . . . . . . ..
Chloroform . . . . . .
Benzol . . . . . . ..
Terpentinél . . . . . .
Alkohol . . . . . . . .
Essigather. . . . . . .
Petrolather . . . . . .
Schwefelkohlenstoff. . .

Die Zahlen wurden nach der meist iiblichen Methode (Spez. T. Einl.)
mit der unter Maracaibobalsam angegebenen Modifikation festgestellt.
K. Dieterich fand (1900):

} vollsténdig 1oslich

} fast vollstindig loslich

Spez. Gew. . 0,95— 0,97 E-Z.. . 2,0—380
S.-Z.d4. . . . 40,0 —60,0 V.-Z. k.. 30,0—60,0
Spéter fand derselbe Autor:
s2.d | e 616
Bz {150 55
VoZk . . | ool i

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

Diese letzteren Zahlen wurden nach der K. Dieterichschen Methode,
wie sie unter Maracaibobglsam ausfiihrlich beschrieben ist, festgestellt.

Utz fand (1906) fiir einen Parabalsam:

S-Z. .. . . 1786 V.-Z.k . 951
V.-Z.h.. . . 98,3 E.-Z.. . 19,7
Tschirch und Keto fanden (1901):
spez. Gew.. . 0,92 E-Z.. . 174
S-Z. .. .. 194 J.-Z.. . 1934
Loslichkeit:
Ather. . . . . . .
Aceton . . . . . .
Chloroform e . 1s
Schwefelkohlenstoff. [ Klar 1dslich
Benzol . . . . ..
Toluol . . . . . .
Petroldther . . . ." Losung 1:1 opalescierende Losung, im UberschuB
dllung .
Alkohol 95% . . .) im gleichen Volumen unléslich, im Uberschul ent-
Eigessig . . . . . . standen opalescierende Ldsungen.
E. Stock fand (1912):
I I
spez. Gew. . . 0,969 0,934
S.-Z.d. . . . . 8.3 30,2
E-Z.. .. .. 2,3 1,8
V.Z.k.. . . . 836 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 Uber-
einstimmung; teilweise mag dies daran liegen, daB die Balsame verfilscht
waren, teilweise auch daran, daB die Konsistenz der Para-(Maranham-)
Balsame eine verschiedene war ; denn der Olgehalt derselben wird schwan-
kend zwischen 27 und 90% angegeben. Auch das Alter der Balsame
spielt eine bedeutende Rolle.

K.Dieterich hat weiterhin die Einfliisse studiert, die Verfdlschungen
auf die normalen Zahlen hervorbringen:

Spez.

Balsamum Copaivae Gew. S.-Z. d. V.-Z. k. E.-Z.
Para + 10% Gurjunbalsam. | 0,971 |41,59—43,27| 62,54— 70,13 | 20,95-—26,86
» +20% s 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% Olivensél (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% Ricinusél . . . | 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% Sassafrasol . . | 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
» 1 30% » 0,995 | 39,83—40,29 |-44,81— 46,65| 4,98— 6,36
»» + 10% Terpentinél . . | 0,973 | 42,44—42,97| 70,26— 75,04 | 27,82—32,07
» +20% 2 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| 9,356—12,78
» +30% v 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 | 75,566—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 (fliss.) | 0,962 | 39,95—41,68 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 diese-Zahlen haben, wie schon bei Maracaibobalsam angegeben,

nur orientierenden Wert.

Man wird quch bei dem Parabalsam seine Aufmerksamkeit dem
dtherischen Ol zuwenden.
Pragl fand (1885) bei einer Ausbeute von 40,47—76,13 %

. . 0,898—0,902

spez. Gew.
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Kebler fand (1897) eine Ausbeute von 90 %
SP.. ... 238—270° C
Cocking fand (1910):
ADe - - . . . —18,8° ynd —21,1°
Evans fand (1910):

spez. Gew. 15,5°C . 0,886—0,896
ap « + .« . e .. — 18,59 bis — 32,7°

Derselbe Autor (1911) eine Olausbeute von 45—72% und
spez. Gew. 15,50, 0,886—0,908.

DeuBen und Eger (1912) fiir drei Ole:
1. von Schimmel & Co. erhalten

a b
spez. Gew. 0,9019 —
ap . . . . . —10,3° ~11,8 bis —14,5°

2. von Heine & Co. bezogen
spez. Gew. . 0,8974—0,9121

ap . - . . . —9,99 bis —19,4°
Gildemeister und Hoffmann geben (1913) an:
spez. Gew. . . 0,886—0,910
ap - . . . .. —T79 bis —33°
np20°, . . . . 1,493—1,502
S-Z. . . . .. 0—1,9

E-Z.. ... .04 (in einem Fall 13)

loslich in 5—6 Vol. 95%igen Alkohols.

Alle diese Angaben sind fiir Balsame gemacht, die als ,,Para“-
Balsam bezeichnet waren. Es finden sich auch Angaben fiir als ,,Maran-
ham‘ bezeichnete Produkte, und zwar von

Evans (1908); bei einer Olausbeute von 27—40%.

ap - . . . .. — 11,49 bis — 17,20 (in einem Fall — 8,79)
Cocking (1910):
ap . . . . . —13,2° bis —22,90
Evans (1910/11):
spez. Gew. 15,5°C . 0,896—0,905

2 —1,5° bis —21,7°
Gildemeister und Hoffmann {1913):

spez. Gew. . . . . 0,896—0,905

Ap .« . . .. —1,30° bis —22°

Da die Zahlen fiir beide Balsaméle iibereinstimmen, ist eine Unter-
scheidung nicht méglich. Ebenso ist es eine Unméglichkeit, an Hand
der Polarisation eine Vermischung von Parabalsam und Maracaibo-
balsam festzustellen, da ja beide Ole links drehen.

Dasselbe kann gesagt werden von den S.-Z., E.-S. und V.-S.
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11. Surinam-Copaivabalsam.

Abstammung und Heimat. Copaifera guianensis und andere Copai-
feraarten.

Niederlandisch-Guyana. Surinam.

Chemische Bestandteile. Copaivasiure, dtherisches Ol (78%) (nach
Pool.), L. van Itallie und C. H. Nieuwland priiften ebenfalls den
Balsam. Aus der Natriumkarbonatlésung, mit der der Balsam behandelt
worden war, werden mit verdiinnter Schwefelsiure die Harzsduren
in weiBlen Flocken abgeschieden und fallen als zdhe, klebrige Masse
nieder. Mit warmem Wasser und Alkohol behandelt, gewinnt man sie
als eine spréde , gelbbraune Substanz, die im Verhéltnis 1:1000 16slich
in Ather, Chloroform, Benzol, Amylacetat und Petrolither, l&slich
bis auf einige Flocken in 95% und in absol. Alkohol, in Methylalkohol
und Eisessig, unl6slich in n-Kalilauge, leichtloslich in 1%iger Kali-
hydratlosung. S.-Z. des Harzes 171, V.-Z. 177,5. Eine Trennung der
Sauren gelang nicht. In dem Riickstand der &dtherischen Losung, die
neben der Natriumkarbonatlésung aus dem Balsam erhalten wurde,
isolierten sie nach Abtreiben des fliissigen Oles mit Wasserdampf einen
Sesquiterpenalkohol in farb- und geruchlosen Kristallen vom F. 114
bis 115° C. Durch Behandeln mit wasserfreier Ameisensiure wurde
ein hellgelbes, geruchloses Sesquiterpen erhalten. Kp. ;54 252°, spez.
Gew. 0,952, np,5—1,5189, a,—61° 71",

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Eine gelbliche, klare
nicht opalescierende, dem Olivensl #hnliche Fliissigkeit, mit Ather,
Chloroform, Petrolither und Schwefelkohlenstoff in allen Verhiltnissen
mischbar. In Surinam wird dieser Balsam Hoepal- oder Hoaper-Oil
(FaBbéander- oder Reifendl) genannt, weil man das Holz zur Anfertigung
von Zuckerfassern verwendet. Der Balsam ist kaum im Handel an-
zutreffen.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Andere Balsame.

Analyse. Pool hat den Balsam nidher untersucht und folgende
Resultate erhalten:

Der Balsam hat ein spez. Gew. von 0,942 und ist mit Petrolither,
Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff in jedem Verhiltnis misch-
bar. Mit absolutem Alkohol zu gleichen Teilen triibt er sich, 16st sich
aber in 4—5 Teilen. V.-Z. h. 34. 1 g Balsam bindet 94 mg Jod. Der
Balsam enthilt 78% farbloses dtherisches Ol von 0,91 spez. Gew. und
250—260° C Siedepunkt. Der bei der Oldestillation restierende Harz-
riickstand, mit verdiinntem Spiritus ausgezogen, ergibt verdunstet
Kristalle von bei 130 ¢ C schmelzender Copaivasdure. Von gewohnlichem
dickflissigen Balsam des Handels weicht er durch die Loslichkeit in
Petroldther ab. Wird die Schwefelkohlenstofflssung mit einer Mischung
gleicher Teile Schwefel- und Salpetersidure geschiittelt, so wird letztere
braunrot, erstere aber nicht violett gefirbt. — Mit /s Vol. Ammoniak-
fliissigkeit vermischt, gibt er eine klare Losung. Brom in 20 Teilen
Chloroform gibt mit dem Balsam schén violette Farbung, Bleiacetat
weder Triibung noch Fillung. Das #therische Ol gibt mit obiger Brom-
chloroformmischung eine rein rote, mit konzentrierter Schwefelsdure
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eine braunrote, mit Chloralhydrat in der Wirme eme griine Fér-
bung.

Im Gegensatz zu Pool geben van Itallie und Nieuwland an,
daB der Balsam mit */s Vol. Ammoniakfliissigkeit (10%) eine Emulsion
bildet, aus welcher sich bei ruhigem Stehen nach einiger Zeit Oltrépfchen
abscheiden; gegeniiber 80%iger Chloralhydratlosung verhalt sich der
Balsam in gleicher Weise als von Mauch fiir gewohnlichen Copaiva-
balsam angegeben. Schiittelt man den Balsam mit der Chloralhydrat-
16sung, so scheidet sich atherisches Ol an der Oberflische ab, ohne daB
die Harzchlorallsung gefirbt wird.

Eine auBerordentlich charakteristische Farbenreaktion fiir den Suri-
nambalsam ist folgende:

Wird zu der Mischung eines Tropfens Balsam und 1 cem Essigsdureanhydrid

ein kleiner Tropfen Schwefelsdure gebracht, so wird die Losung des Anhydrids
schon blau gefarbt.

vanItallie und Nieuwland haben diese Reaktion immer erhalten,
dagegen niemals mit Maracaibobalsam.

Die von van Itallie und Nieuwland untersuchten Surinam-
balsame gehérten zwei Typen an, von denen die eine dick- dieandere
diinnflissig war. Im Geruch und Geschmack &hnelten die Balsame
sowohl dem Maracaibo- wie auch dem Parabalsam.

Der Gehalt an &therischem Ol wurde bestimmt, indem einige
Gramm Balsam soweit wie méglich im Wasserbade eingedampft und
nachher solange im Trockenschrank bei 1100 C erhitzt wurde, bis nach
dem Erkalien ein sprodes Harz hinterblieb.

van Itallie und Nieuwland fanden fiir 7 Muster Surinam-
balsam :

Gehalt
an
Nr. Farbe Flu- Konsistenz Klar- Spez. 8.-Z.|V.-Z. ather.
orescenz heit | Gew. o1
%
A | sehr schwach gelb |abwesend' diinnfliissig ':o' 0,9066| 15,7 | 26,1, 69,1
B | gelbbraun . . . .|schwach | dickflissig | § & |0,9599| 59,19| 77.4| 42.3
C | schwach gelb . . ’s " dinnflissig o 10,9096] 14,65 25,2| 71,6
D | gelbbraun . . . . I~ i dickflussig Eg — — | = —
E . e ' ‘ » = £ |0,9611]59,0 | 75,8 41,0
F | gelbbraun mit ! M g
Stich ins Griine. » | " ©.2 |0,9600| 33,8 | 45,4/ 52,3
G | schwach gelb . .]abwesend! diinnfliissig | < 0,9535| 53,5 | 63,2 61,7
Loslichkeit :
absol. Alkohol . . . nicht in 5fachem Volumen
Spiritus 90% . . . nicht im gleichen Volumen, weder in 20fachem Vol.
Chloroform . . . . vollstandig loslich
Petrolather . . . . in allen Verhiltnissen 16slich
Ather. . . . . . . in allen Verhaltnissen loslich

Schwefelkohlenstoff. schwach triibe Losung

E. Hollman und v.d. Wielen berichten iiber einen Surinambalsam,
der sicherlich stark verfilscht 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
diinner als die der gewoéhnlichen Handelsprodukte, der Geruch viel
aromatischer und erinnerte an Styrax.

spez. Gew. . 1,1285

S.-Z.d. . . . 72,4 nach Dieterich bestimmt
S-Zz. . ... 40,32 nach v. Itallie und W. J. v. Eerde.

Beim Erwirmen waren nach einer halben Stunde 10,45%, nach
3 Stunden 17,2 % fliichtig. Beim Abkiihlen schieden sich aus dem wasser-
frei gemachten Balsam zahlreiche Krystalle aus.

Die Harzester des Balsams wurden mittels Durchleitens von Kohlen-
saure durch die Balsamlosung gefillt. Das Filtrat wurde mit Essigsdure
angesiuert, mit Ather ausgeschiittelt und der Atherriickstand der Unter-
suchung unterzogen; es wurden ermittelt:

S.-Z. (im Mittel) . . . . . . . . .. 65,14
/7S 165,7

V.-Z. des Cinnameins. . . . . . . . . 239,1

npd0 . . . ..o 1,5590

Harzestergehalt . . . . . . . . . . . 16,4%

Cinpameingehalt . . . . . . . . . .. 46,1—46,3 %

in Ather unléslich . . . . . . . . .. 3,55 %

Verhiltnis von Harzester zu Cinnamein 1:3.

Alle Werte weichen von den fiir echte Balsame gefundenen bedeutend
ab; die hohe S.-Z. und die Abscheidung von Zimtsédurekrystallen sind be-
sonders auffallende Eigenschaften.

Fiir das atherische (1 des Balsams fanden Gildemeister und
Hoffmann (1913):

spez. Gew. . . 0,903—0,906 E-Z.. . ... 6,7
ap - . - . . . —17030" bis —10° 30’ A-Z. . . ... 28,4
S.-Z. . . ... 0

van Itallie und Nieuwland (1904):
SP. ... .. 254—262° (2700) S-Z... ... 0
spez. Gew. . . 0,9052 und 0,9030 V-Z.. .. .. 6,7
ap . . . . . . —10022" und —7°62"

12. Copaivabalsam aus Britisch-Guyana.

Uber diesen Balsam liegt nur eine Untersuchung von Bell vor,
welcher fand:
Gehalt an dtherischem Ol. . . . 52,1%
spez. Gew. des Oles . . .. .. 0,924
ap des Oles . . . . . . . . .. —90
Das spez. Gew. ist auBerordentlich hoch. Der Balsam bzw. sein Ol
diirften kein Handelsinteresse besitzen.

13. Westafrikanischer (Illurin-)Copaivabalsam.

Abstammung und Heimat. Hardwickia Mannii, Oxystigma Mannii
oder Daniella thurifera.
Westafrika.
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Chemische Bestandteile. Ca. 46% #therisches Ol, welches nach den
Befunden von v. Soden und Elze in der Hauptsache aus Sesquiter-
penen (C,;;H,,) (wahrscheinlich aus Rechts-Cadinen) besteht; der Rest
sind Harze, ca. 54%..

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Dunkelbraune, ins
rotliche gehende, deutlich griin 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. Nach lingerem Stehen
scheiden sich aus dem Balsam Kristalle aus (Oxycopaivasdure ?).

Das durch Wasserdampfdestillation aus dem Balsam erhaltene Ol
ist nach Kline gelb gefirbt, nach Schimmel & Co. dagegen farblos
und dreht die polarisierte Ebene nach rechts. Dasselbe 16st sich in
98 %igem Alkohol zunéchst klar, bei einem Zusatz von mehr als 2 Vol.
tritt jedoch schwache Opalescenz ein. In 95%igem Alkohol ist das Ol
im Verhaltnis 1:10 mit Opalescenz l6slich. Nach Deufien besteht das
Ol aus 1-Cadinen und (-Caryophyllen.

Kline und Fenwick empfehlen, den afrikanischen Balsam zum
medizinischen Gebrauch zuzulassen; er soll weniger unangenehm zu
nehmen sein als andere Copaivabalsame, aber eine schwichere Wirkung
haben. Erfolgreich ist er bei Prostataentziindung, frischer und chro-
nischer Urethritis, Striktur und Pyelitis verwendet worden.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Der Balsam wird ofters zum
Filschen des echten Copaivabalsams benutzt. In der letzten Zeit wird
jedoch mehr und mehr das #therische Ol deselben hierzu ge-
nommen.

Analyse. Einige Notizen hieriiber stammen von Tschirch, der mit-
teilte, daB der von London in den Handel kommende Balsam dieselben
Reaktionen gibe wie der Maracaibobalsam. Auch Umney hat sich
niher mit diesem Balsam beschéftigt. Peinemann (Ap.-Ztg. 1884,
S. 8ff.) hat mehrere Sorten, speziell die Ole derselben untersucht.

Gehe & Co. fanden:

Spez. Gew. . . . . 0,990

S.-Z.d.. ... .. 57,60
Harzriickstand . . . 56%

Eine spitere Untersuchung ergab folgendes:

spez. Gew. . 0,9919 V.-Z. .. . . 685
ap - . - . . —2015 E.-Z. . ... 7,1
S.-Z. . . .. 61,4

Dieser Balsam war selbst in 98% igem Alkohol nur unter starker
Flockenabscheidung 16slich.

K. Dieterich hat ebenfalls Illurinbalsam nach seiner fiir Maracaibo-
balsam (s. d.) ausgearbeiteten Methode untersucht und folgende Werte
gefunden:
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Der von T'schirch untersuchte Balsam ergab (1901):

spez. Gew. . 0,9905 E-Z.. .. 83
S-Z. .. .. 555 J.-Z.. . . 1671

und war in Benzol, Toluol, Chloroform und wenig Ather klar lslich;
ein Uberschu8 verursachte Opalescenz. Petrolither zu gleichen Volumen
zugesetzt ergab klare Losungen, ein UberschuB starke Fiallung. Mit
Aceton, FEisessig, 95%igem und absolutem Alkohol entstanden zu
gleichen Volumen triibe Losungen, die sich bei einem Uberschuf an
Losungsmittel nicht klidrten.

Von Kline und Fenwick wird das spez. Gew. des Balsams an-
gegeben zu: 0,9916 bis 0,9996.

Eibner fand (1908):

S-Z. . .. ... 59,0

E-Z.. .. .. .. 9,5

VeZ. . . . .. .. 68,5

E. Stock fand (1912):
I II

S-Z.d. ... ... 57,80 58,60
E-Z ....... 830 9,40
V.Zk . ... .. 66,10 68,00

AuBer dem Balsam ist auch das #therische Ol desselben gepriift
worden. Kline und Fenwick fanden:

spez. Gew. 0,928
ap . « . o« o« o« . . + 5045
Schimmel & Co. fanden:
spez. Gew. . 0,9215 E-Z.. 0
ap - - . . .. + 220267 S.P. . 267—2769 C (Hauptmenge)

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 E-Z ... .01-56
ap . . . . . -+ 5945" bis + 30° E.-Z. n. Actlg. . . 10
S.Z. .. .. 0,5—9,3

Iéslich in 98%igem Alkohol, bei Zusatz von mehr als 2 Vol. Losungs-
mittel ganz schwache Opalescenz; 16slich in 95%igem Alkohol im Ver-
héltnis 1:10 mit Opalescenz.

Riedel gab (1914) folgende Zahlen an:

fiir den Balsam . . . . . . . + 1920

fiir das #therische O1. . . . . + 27020

fiir das zuriickbleibende Harz . — 23°
Eibner fand:

spez. Gew. 20°C . . . . . 0,9168

NAD « o o e e e e e e e 1,507

J.-Z. n. Waller . . . . . . 245,8
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von Soden und Elze fanden fiir 2 Ole:

I II
SP. ... . 266—270°C —
spez. Gew. . 0,9215 0,920
ap . . . . . + 210 4 16°83’
E-Z. . ... — 5,6

Evans fand:

spez. Gew. 15,5°C . 0,920
(77 1 Y —I— 16°

Cocking fand:

ap . . . +29°7 bis 4 33°7
Deufien und Eger fanden:

ap . . . —|—160

Neuerdings wird (in Chem. and. Drugg. Bd. 105, S. 2437) die Analyse
des afrikan. Balsamoles wie folgt angegeben:

spez. Gew. . . 0,915—0,932 S-Z. . ... .5-10
ap . .. . . . + 59 bis 4 37° E-Z.. . ... 0—6
ND o + o o o . 1,5—1,506

Vergleicht man die bisher von den verschiedenen Autoren ermittelten
Zahlen sowohl des Balsams wie auch des dtherischen Oles, so findet
man, daB gute Ubereinstimmung herrscht. Wichtig ist die Tatsache,
daB die Verfialschung des echten Copaivabalsams mit dem &therischen
Ol des afrikanischen Balsams durch die optische Drehung ermittelt
werden kann.

14. Bolivianischer Copaivabalsam.

Abstammung und Heimat. Copaiba paupera.

Prov. Velasco am Rio Blanco. Bolivia.

Chemische Bestandteile. Ca. 30% &therisches O1; die zuriickbleibende
Harzmasse besteht aus 2 Saduren und einem in Alkohol l6slichen und
einem darin unl6slichen Resen (nach Herzog).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Nach Jama ist der
Balsam vollkommen klar, dickfliissig und hellgelbbraun. Geruch und
Geschmack bieten nichts besonderes. In den Missionen verwendet man
den Balsam gegen Syphilis, Geschwiilste aller Art und zum VerschlieBlen
flacher Wunden.

Die Gewinnung des Balsams erfolgt durch die Guarayosindianer,
welche den Baum ,,Copaivo’ nennen. Der Balsam diirfte im Handel
keine grofle Rolle spielen.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Nichts bekannt.

Analyse. Es liegt nur eine Untersuchung des Balsams von Herzog
vor welcher fand:

spez. Gew. . . . . . 0,998 VZ.k.. . . . . .. 97,25
ap 100-mm-Rohr. . . - 3690 V.-Z.h.. . .. . .. 101,5
np20. . . . . . .. 1,522 E-Z. ... ..... 7,55

S-Z.d ... .. .. 89,7
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In Ather 16st sich der Balsam klar, bei reichlicherem Zusatz von
Ather tritt eine Triibung ein. Ebenso ist der Balsam klar léslich in
Chloroform und 1—2 Raumteilen Petrolidther; gibt man mehr Petrol-
sther zu, entsteht eine weiligelbe, flockige Fallung. In absolutem und
95% igem Alkohol 16st er sich mit sehr geringer Tritbung, bei lingerem
Stehen bildet sich ein Bodensatz.

Die Liebermannsche Cholesterinreaktion mit Essigsiureanhydrid
und Schwefelsiiure gibt erst eine rotviolette, dann blauviolette, schlieB-
lich in grauviolett iibergehende Fiarbung. Versetzt man den in Schwefel-
kohlenstoff gelésten Balsam mit einem abgekiihlten Gemisch von Sal-
peter- und Schwefelsdure, dann tritt nach einiger Zeit eine schwache,
schmutziggraue Firbung ein. Fiigt man zu einer Losung von 4 Tropfen
Balsam in 15 ccm Eisessig 4—6 Tropfen Harz. Salpetersiure, oder zu
einer Losung von 3—4 Tropfen Balsam in 3 cem Eisessig 1 Tropfen
frisch bereiteter 10%iger Natriumnitritlosung und schichtet diese
Mischung ganz vorsichtig auf 2 cem konz. Schwefelsidure, so farbt sich
in ersterem Falle der Balsam nicht, im zweiten tritt eine Braunfirbung
in der Mittelzone ein.

AuBer dem Balsam wurde auch das dtherische 01 desselben (durch
Wasserdampfdestillation erhalten) gepriift und gefunden:

S.P. (Hauptmenge). . . 250—270° 7np20. . . .. oL L. 1,5048
spez. Gew. . . . . .. 0,916 S-Z.d.. .. ... .. 1,07
ap 100-mm-Rohr. . . . 4 18° VZ. k.. . ... ... 1,60

Das Ol war farblos, dickfliissig, leicht 16slich in Ather, Chloroform,
Petroldther und in 9 Raumteilen 95%igem Alkohol. Die Silbermann-
sche Reaktion gibt erst blaue, dann griine Farbung, die Fliickigersche
eine kaum merkbare, schmutzigviolette Farbung.

18, Manaos-Copaivabalsam.

Abstammung und Heimat. Nichts bekannt.
Amazonas. Brasilien.

Chemische Bestandteile. ca. 20% Harz und 80% étherisches Ol

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Es ist hieriiber nichts
Besonderes bekannt geworden.

Verfiilschungen und Verwechslungen. Es ist hieriiber nichts Be-
sonderes bekannt geworden.

Analyse. Uber diesen Balsam liegen wenige Daten vor.

Riedel fand fiir den Balsam:

spez. Gew. . 0,930 S-Z.. . . 238

ap - . o« .+ . —40° V.-Z.. . . 421
Schimmel & Co. fanden:

spez. Gew. . 0,9280 S-Z. . . . 232

ap - . . . . —290 307 E-Z.. .. 55

np20°. . . . 1,50457 '

Das bei der Destillation zuriickbleibende Harz zeigte in Chloroform-

16sung
ap + « « « + e« e . — 55°0

Auch die dtherischen Ole wurden gepriift. Riedel fand:
Gp . . o ... . — 35020
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Schimmel & Co. fanden fiir 3 verschiedene Ole:

I II I
spez. Gew. . . 0,9036 0,9068 0,9095
ap . . . . . —330 28’ —16%94’ —30°6”
np20 . . . . 1,60092 1,50045 1,53012
S-Z. . ...06 0,3 0,3
E-Z. ... .64 3,7 0,9

Die Ole Nr. IT und IIT waren 16slich in 6 Volumen und mehr 95 %igen
Alkohols. Die Ausbeute an #therischem Ol betrug bei II 83,4%, bei
IIT 79,6%.

16. Hardwickia-Balsam.

Abstammung und Heimat. Hardwickia pinnata Roxburgh (syn.
Kingiodendron pinnatum Harms). Leguminosenart.

Vorderindien.

Chemische Bestandteile. (Nach Weigel) 48,5% #therisches Ol,
51,5% Harzkorper, davon 48,3% verseifbare -(Resinolséure), 3,2%
unverseifbare Anteile (Resene).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Nach Schaer ist der
Balsam sehr dickfliissig und hat im durchfallenden Lichte eine kirsch-
rote, im auffallenden Licht schwérzlichrote Farbe. Nach Weigel ist die
Farbe im durchfallenden Licht rétlichbraun bis braunrot oder himbeer-
rot. In diinner Schicht hat der Balsam eine ausgesprochene (Oliv-)
Griinfarbung, jedoch ohne Fluorescenz. Denselben Befund stellenSchim-
mel & Co. fest, geben jedoch an, dalBl der Balsam griin fluoresciert. Der
unangenehme, eigenartige Geruch soll an Cativobalsam erinnern (nach
Weigel). Der Balsam fithrt 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 Holzhdusern) wie auch arzneiliche
Verwendung. — Uber die Gewinnung des Balsams machte Hooper
Mitteilung.

Verfilschungen und Verwechslungen. Als Verschnitt- und Ersatz-
mittel des Copaivabalsams.

Analyse. Analytisch ist der Balsam verschiedentlich gepriift worden.
Broughton gibt folgende Farbenreaktion zur Unterscheidung von
Copaiva- und Gurjunbalsam an:

Mischt man 1 Tropfen Balsam mit 19 Tropfen Schwefelkohlenstoff und fiigt
zu dieser Losung je einen Tropfen konz. Schwefelsiure und Salpetersiure, so
entsteht unter Schiitteln

bei Hardwickiabalsam keine Farbung,

bei Copaivabalsam eine rotbraue Firbung,
bei Gurjunbalsam eine purpurrote Farbung.

Hooper empfiehlt zur Unterscheidung des Hardwickiabalsams
vom Copaivabalsam die van Itallie-Nieuwlandsche Reaktion auf
Copaivabalsam mit Eisessig und Schwefelsdure, wobei

Copaivabalsam eine blaue Farbung,

Hardwickiabalsam eine ziegelrote Farbung
ergibt.
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Mit Farbenreaktionen dieses Balsams beschéftigte sich auch Schaer.

Er wandte die Methode des D. A.-B. 5 von Copaivabalsam an und fand, da8
nach 15—30 Minuten eine dunkelolivgriine oder blaugriine Firbung eintritt.

Die Losung des Balsams in Eisessig zeigt im durchfallenden Lichte griinliche,
im auffallenden Lichte (iiber dunkler Unterlage) purpurrote Farbung bzw. Fluores-
cenz der Flissigkeit. Wird nach dem von Mauch angegebenen Verfahren zur
Priifung des Copaivabalsams der Balsam mit dem 3—5fachen Volumen 80 %iger
Chloralhydratlésung zusammengeschiittelt und der Ruhe iiberlassen, so scheidet
sich auf der Harzchloralhydratlésung atherisches Ol ab, das noch etwas Balsam
und Chloralhydrat enthilt. Wird eine kleine Menge (1—2 Tropfen) mit einem
erkalteten Gemische von konz. Schwefelsiure und starker Salpetersiure (gleiche
Teile) verriihrt, so tritt nur eine briunlichgriine Farbung ein (bei Gurjunbalsam
blau bzw. blauviolett). LaBt man etwas Hardwickiabalsam lingere Zeit mit der
etwa 5fachen Menge 80 % iger Chloralhydratlésung zusammen, so bleibt die Losung
intensiv kirschrot, der urspriinglichen Farbe des Balsams im durchfallenden
Lichte entsprechend.

Mit quantitativen Untersuchungen des Hardwickiabalsams be-
schiftigten sich Schimmel & Co., die auch das dtherische Ol desselben
priften. Sie fanden fiir den Balsam:

spez. Gew. bei 15°C . . . 1,0021 (1914) 1,0222
SeZo oo 96,15 104,0
EZ . . ... 12,31 32,6

Loslichkeit: unléslich in 10 Vol. 80%igen Alkohols, 16slich in
0,4 Volumen und mehr 90 %igen Alkohols.

Bei der Wasserdampfdestillation erhielten sie 44% eines farblosen,
ziemlich leichtfliissigen dtherischen Oles und als Riickstand ein sprodes,
grilnes Harz, dessen S.-Z. 160,6 war (1914). Fiir das #therische Ol fan-
den sie:

spez. Gew. . . . . . .. 0,9062 (1914) 0,9080
opt. Drehung . . . . . . — 7042 —607
Lo 0,85 0,3
E-Z.. ... ... ... 2,88 3,9
np20°. . . . ... L L. — 1,50026

16slich in etwa 5 Vol. und mehr 95% igen Alkohols. .
Ferner untersuchte Weigel den Balsam und das dtherische Ol und
fand fiir ersteren:

spez. Gew. . . . 0,977 V.-Z.h. 1 Stde. . 92,94
S-Z.d. . .... 73,28 EZ ...... 19,66

Loslichkeit:
Ather. . . . . ..
Petroliather .
Essigither. . . . .
Alkohol 90% .
Amylalkohol . . . .
Aceton . . . . . .
Chloroform .
Benzol . . . . . .
Schwefelkohlenstoff .
Eisessig . . . . . .
Methylalkohol . . . keine klare Losung, nach kurzem Stehen scheidet
sich aus der tritben Losung die Hilfte des
Balsams wieder aus.

in jedem Verhaltnis véllig 1oslich
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Fiir das dtherische Ol fand Weigel:

spez. Gew. . . . . . . . . ... ... 0,9045

opt. Drehungsvermégen 100-mm-Rohr . . —8924’

Geruch . . . . . . . ... ... ... angenehm balsamisch
Farbe. . . . . . . . . ..o farblos

Ein zwei Jahre altes Hardwickia6l hatte sich stark verdickt, stark
gelb gefirbt und zeigte die opt. Drehung im 100-mm-Rohr — 8°.
Hooper fand fir 2 Balsame:

I I
spez. Gew. . . . 1,0124 1,0068
S-Z. . ... .. 97,2 99,8
E-Z....... 90 12,6
Olausbeute . . . 41,1% 39,5%

Die Unterschiede in den Zahlen diirften wohl auf das verschiedene
Alter der untersuchten Balsame zuriickzufiihren sein.

Literatur:

Beddome, Ferra sylvatica for southern India, XXIV, 255. — Broughton,
l.c. — Schimmel & Co., Ber. April 1905, 86. — Tschirch, 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) fliissiger Balsam: Canarium cupteron
Miq. (Burseraceae); wahrscheinlich kommt aber eine Dipterocarpusart
in Frage.

b) halbfester Balsam: Dipterocarpus Hasseltii Bl. und D. trinerois Bl.

Sumatra.

Chemische Bestandteile a) fliissiger Balsam: 49% #therisches Ol
(Caryophyllen). b) halbfester Balsam: 10—22% #therisches Ol (gréB8ten-
teils Caryophyllen) und 19% eines schon krist. Phytosterol (Dipterocar-
pol CyH,,0,). Mit Essigsdureanhydrid und mit Phenylisocyanat wird
1 Mol. Wasser abgespalten und das Anhydrid Cy,H,,0 gebildet. Bei der
Oxydation mit Chromsduregemisch wird das Keton C,H,,0, erhalten.
0,7% Schmutzteile.

Allgemeine Eigenschatten und Handelssorten. a) fliissiger Balsam.
Diinnfliissig, von orangegelber Farbe mit griiner Fluorescenz. Geruch
nach Copaivabalsam und schwach nach Buttersiure. Erwirmt man
den Balsam im Wasserbade, dann wird er bei 90° C dickflissig und ist
nach Abkiihlung zu einer Gallerte erstarrt. Das durch Wasserdampf-
destillation erhaltene itherische Ol ist farblos, rektifiziert dickfliissig
ebenfalls farblos.

b) halbfester Balsam. Konsistenz von weichem Elemi mit einge-
betteten koérnigen Teilen. Farbe schmutzig weil. Geruch unangenehm,
etwas wie Copaivabalsam. Der Balsam ist mit Holz- und Rindenteilchen
durchsetzt. Unter dem Mikroskop keine Krystalle wahrnehmbar. Der
gepriifte Balsam hatte emulsionsartige Beschaffenheit und enthalt

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 6
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wahrscheinlich Wasser. Lo6st man den Balsam in Petrolither, dann
fallt ein weiles Pulver aus.

Verfillschungen und Verwechslungen. Nichts genaues bekannt, soll
als Verfalschung und Ersatz des Copaivabalsams dienen.

Analyse. Lagambalsam ist schon frither untersucht worden. P. J.
Maier erhielt 60% sprodes, gelb-hellbraunes Harz und ein 4therisches
Ol von spez. Gew. 0,94. Analytische Daten gibt er keine an. G. Hau8ner
untersuchte ebenfalls einen Lagambalsam von bernsteingelber Farbe
und dicker Konsistenz den er.destilliert. Das dtherische Ol ging bei 249
bis 251°¢ C iiber

spez. Gew.. . . . . 0,923
opt. Drehung . . . — 9,9°
Loslichkeit des Balsams:
Alkohol . . . . . .
Ather. . . . . . .
Benzol . . . . . . leicht 16slich
Chloroform . .
Schwefelkohlenstoff

Die ersten analytischen Daten des Balsams stammen von Tromp
de Haas und Dekker; der Balsam hatte elemiartige Konsistenz,
enthielt 21,5% atherlsches Ol und hatte

Eine neuere Untersuchung stammt von van Itallie und Kerbosch,
sie untersuchten 2 Balsame und fanden fiir:

fliissigen Balsam:
spez. Gew. (149159 0,9512
S

oo 10,45
V-Z.. ... ... 14,8
Loslichkeit :
Chloroform . . . Igslich
Alkohol absol. . . mit !/, Vol. klar, mit mehr Alkohol triib und erst mit 5 Vol.
fast klar
Alkohol 90% . . . mit der 20fachen Menge keine klare Losung
Ather. . . . . . mit gleichen Volumen Balsam und Lésungsmittel klar ;
Petrolather . . . bei weiterem Zusatz Tritbung
Schwefelkohlenstoff mit 1 Vol. gelatiniert der Balsam; auf weiteren Zusatz triibe
Loésung.

Das #therische Ol des Balsams (mit wasserfreiem Natriumsulfat ge-
trocknet) zeigte:

spez. Gew. 15° . . . . . . .. 0,9051

np24 . . . .. ... L. 1,4972

Drehung 100-mm-Rohr . . . . . —17,5°
Das rektifizierte dtherische O] zeigte:

S.P. (korrigiert) . . . . . . 261—263° C

spez. Gew. 150 . . . . . . 0,905

np 16,50 . . . . . . . .. 1,49935

Drehung 100-mm-Rohr . . . —7°46’
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festen Balsam :

S-Z. . . ... ... 20,8
V-Z. . . .. .. .. 25
Loslichkeit :
Chloroform . . . . vollig 1slich
Alkohol . . . . . .
Ather. . . . . . . stark triibe Losungen
Schwefelkohlenstoff .
Petroldther . . . . Ausscheidung eines weilen Pulvers

Atherisches Ol. Geruch nach Copaivabalsam ; es zeigte:

spez. Gew. 150 . . . . . . 0,9132

np 16,50 . . . .. .. .. - 1,60137

Drehung 100-mm- Rohr ... —9075 (159
Rektifiziertes dtherisches Ol:

SP. ... ... 261—264° C

spez. Gew. 15° . . . . . . . 0,9065

np 16,5 . . . . . . . .. 1,50029

Drehung 100-mm-Rohr . . . —8°9" (159)

Die S.-Z.und V.-Z., welche Tromp de Haas und Dekker, ferner
van Itallie und Kerbosch fanden, stimmen gut iiberein wennman
beriicksichtigt, daB der Balsam der letztgenannten Autoren mit Holz-
stiicken stark durchsetzt war und das Resultat hierdurch beeintrichtigt
wurde.

Literatur.

P. J. Maier, Natuurkundig Tijdschr. v. Nederl. Indié. ITI, 487. 1852. —
G.HauBner, A.d.Ph. Bd. 21,241. 1883. — Tromp deHaas u. Dekker, Jaar-
boek van het Departement van Landbouro in Nederl. Indié. 1909. — van Itallie
u. Kerbosch, Versl. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam Febr. 1912. — A. d.
Ph. 1912, 199. — Ph. C. 1912, 970.

18. Segura-Balsam.

Abstammung und Heimat. Nichts bekannt.

Chemische Bestandteile. 30—40% #therisches Ol

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Dunkelbraun mit an-
genehmem Geruch.

Verfilschungen und Verwechselungen. Der Balsam selbst kann wegen
seiner dunklen Farbe nicht zum Verschneiden benutzt werden, dagegen
diirfte das atherische O] des Balsams als Filschungsmittel das Copaiva.-
balsams dienen. Ein Nachweis desselben durch Farbenreaktionen ist
nicht mdéglich.

Analyse. Es liegen zwei Untersuchungen von Eibner und Utz vor.

Eibner fand:

S-Z. . . ... .. 6,36
V.Z.. .. ... .1549
E-Z.. ... ... 148,54

. Nach Ansicht von Utz war diesem Balsam bereits das atherische
Ol entzogen.
6*
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Utz fand:
spez. Gewicht . . . 1,0337 V-Z.. ... ... 92,66
SZ. . ... .. 14,04 BZe . o oo . 78,62
Fiir das atherische Ol
spez. Gew. 15°C . . . . . .. 0,9451
Polarisation im 200-mm-Rohr . . —19°0’
mp 150 . . . .00 1,4992
Literatur.

Eibner, Ph. C. 1909, 114. — Utz, Ph. C. 50, 237. 1909. — Ch. Rev. 1907, 296.

19. Mopane-Balsam.

Abstammung und Heimat. Copaifera Mopane.

Chemische Bestandteile. Nicht genau ermittelt. Nach ldngerem
Stehen schieden sich aus dem Balsam farblose Nidelchen F. 96° C aus,
die nicht identifiziert werden konnten. Ebenso konnte eine aus dem
Balsam durch Ausschiitteln mit Natriumkarbonatlésung gewonnene
Siaure nicht identifiziert werden, da sie noch ein Gemisch darstellte.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Durch Extraktion mit
Chloroform aus den Friichten von Copaifera Mopane gewonnen ist der
Balsam dickfliissig und griinlichbraun.

Verfiilschungen und Verweehslungen. Nichts bekannt.

Analyse. Es liegt nur eine Untersuchung von Mai und Rath vor,
welche fanden:

Literatur.
Mai u. Rath, Ph. C. 47, 116. 1906. — A. d. Ph. 1905, 426.

20. Cativo-Balsam.

Abstammung und Heimat. Prioria copaifera Griesebach.

Venezuela, Kolumbien.

Chemische Bestandteile. 75—80% von Alkali gebundenen Harz-
squren, 13% unverseifbaren Bestandteilen, 2% &therischem 01, 3%
Feuchtigkeit und Verunreinigungen (Weigel).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Nach Holmes ist
der Balsam undurchsichtig, von schmutzig hellbrauner Farbe und
schwach bitterem Geschmack, jedoch ohne besonders wahrnehmbaren
Geruch. Umney fand dagegen, daBl der Geruch des Balsams eigen-
tiimlich unangenehm ist, was auch Weigel bestétigt; letzterer gibt
die Konsistenz als zihfliissig (nach Umney halbweich) und die Farhe
als braungriinlich an. Der Balsam diirfte sich in der Hauptsache fiir
technische Zwecke eignen (Fliegenleim-, Papier-, Harzseifenfabrikation),
kommt fiir medizinische Zwecke nicht in Frage. Zufuhren nach 1904
nicht mehr bekannt geworden.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Nichts bekannt.
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Analyse. Die analytischen Daten sind spéarlich. Umney fand:

Flichtige Substanz und Feuchtigkeit . . 6,56%
Asche. . . . . . . . . ..o oL 1,54 %
S-Zodo . ..o 126,5
E-Z.. . ... . ... 00000 27,2
VeZ.h . . ... 153,7
Loslichkeit :
Alkohol, 90%iger . . . 83,5%
Ather. . . . . . . .. vollig loslich
Weigel fand:
S-Z.d. . .. ... L. 126,92—131,97
E-Z. . . ... .... 25,27— 28,13
V-Zh .. ... ... 153,58—157,24
Loslichkeit :
Ather. . . . . . . ..
Essigither. . . . . . .
Petroldther . . . . . .
96 %iger Alkohol .
Methylalkohol . . . . .
Amylalkohol. . . . . . vollig 16slich
Benzol . . . . . . ..
Xylol. . . ... ...
Schwefelkohlenstoff. . .
Eisessig . . . . . . . .
Chloroform . . . . . .

In konz. Schwefelsdure 16st sich der Balsam mit gelbbraunroter
Farbe.
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21. Mekkabalsam.

Balsamum de Mecca.
Utu Balsam.

Abstammung und Heimat. Balsamodendron gileadense. Commi-
phora opobalsamum. Arabien.

Chemische Bestandteile. Atherisches Ol (10%), losliches klebendes
Harz (70%), unlosliches Harz (Burserin) (12%), bitteres Extrakt (4 %),
saure Substanz und fremde Beimengungen (1%), (nach Bonastre)
Bitterstoff, Resene (nach Baur).

Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten. Je nach dem Alter
ein heller, diinnfliissiger, oder zdhler, dicker, dunkelgelber bis brauner
Balsam von hochst 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 Friichte als
,,Carpobalsamum® bekannt.

Von dem unter der Bezeichnung ,,Utu Balsam‘ in den Handel
gebrachten Produkt vermuten Mannich und Leemhuis, da} es
durch Abdestillieren der Hauptmenge des dtherischen Oles aus Mekka-
balsam gewonnen wird.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Terpentin, kiinstliche Pro-
dukte aus Harz und Terpentinél.

Analyse. Die Angaben iiber diesen Balsam sind sehr sparlich gesit:

Hirschsohn fand fiir mehrere Balsame, fiir deren Echtheit er
jedoch nicht einsteht, daB sie in Ather-Alkohol klar lsslich waren,
ebenso in Petrolither.

A. Kremel fand:

S.-Z.d. . . . 451 51,8
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E. Dieterich fand:
S-Z.d. . . . 40,10—94,08 (1)
Loslichkeit in:

Ather . . . . . .
Chloroform . . .
Essigather . . . .
Benzol . . . ..
Alkohol 90% .

Petrolither . . . .
Terpentinol . . .
Schwefelkohlenstoff

Die S.-Z. d. wurden bei E. Dieterich und Kremel nach der meist
iiblichen Methode (Spez.T. Einl.) bestimmt.

Nach Sawer ist der echte Balsam zuerst tritbe und weiBl, von
starkem, angenehmem Geruche und bitterem, zusammenziehendem
Geschmack. Nach einiger Zeit wird der Balsam diinnfliissig, griinlich
schimmernd, dann goldgelb und schlieBlich honigfarben. LaBt man
einen Tropfen auf Wasser fallen, so sinkt er zuerst unter, kommt dann
wieder an die Oberfliche und breitet sich zu einer nebligen Haut aus,
welche infolge der schnellen Verdunstung des #therischen Oles bald
erhirtet und herausgehoben werden kann. — Nach Guibourts Be-
obachtungen wird der Balsam im Alter braun und dicklich und ver-
liert infolge der Verfliichtigung des dtherischen Oles die Fihigkeit,
nach dem Untersinken in Wasser wieder aufzutauchen und sich auszu-
breiten. Beim Reiben in der Hand verliert der Balsam das #dtherische
Ol und wird fest. Auf Papier bringt er keinen Fettfleck hervor, mit
gebrannter Magnesia erhdrtet er nicht, 5g Balsam geben mit 30 g
90 % igem Alkohol eine milchige Fliissigkeit, welche nach 8—10 Tagen
unter Abscheidung einer schleimigen Masse durchscheinend wird.

Nach Baur ist der Mekkabalsam in Ather, Ather-Alkohol, Aceton,
Essigsdure 16slich, in Alkohol, Petrolather, Benzol, Chloroform, Toluol
und Schwefelkohlenstoff (bei letzterem scheidet sich eine braungelbe
Schicht oben ab), triibe léslich.

K. Dietrich hat nach der von ihm fiir 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:

vollstindig 16slich

} fast vollstandig 16slich

I i
S-Z.d. . . . { gggg 2(1):;;
E-Z. . ... Hgi:;g g;zgg
VZk ... { }f;;gg iﬁzgg

Dieser Autor hat hierbei beobachtet, daf frischer und echter Mekka-
balsam von sehr heller Farbe ist, einen sehr angenehmen aromatischen
Geruch und niedrigeres spez. Gew. hat wie ein &lterer. Alter Mekka-
balsam zeigt nach diesem Autor hoéheres spez. Gew., einen sehr un-
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angenehmen, terpentinartigen Geruch, grofle Dickfliissigkeit 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 Siurezahlen (bis 90)
diirften auf alte Balsame Bezug haben.

Wiesner fithrt an, dal beim reinen Mekkabalsam, wenn man ihn
mit Kartoffelstirke verreibt und unter dem Mikroskop beobachtet, nur
noch die allerduBlersten Konturen der Stirke sichtbar sind. Die Stirke
und Mekkabalsam zeigen somit das gleiche Lichtbrechungsvermogen.
Sowie fettes Ol (von 6% ab) beigemischt ist, treten die Stéirkekirner
deutlich hervor, woraus diese Verfalschung nachweisbar ist.

Neuere Arbeiten iiber den Mekkabalsam sind nicht erschienen; die
Arbeit von Hirschsohn, der sich mit der Léslichkeit alter Mekka-
balsame in den verschiedensten Losungsmitteln befaBt, hat nur histo-
rischen Wert.
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22, Perubalsam.

Balsamum de Peru (offizinell im D.A.-B. 6).

Abstammung und Heimat. Myroxylon balsamum (Linné) Harms,
var. Pereirae (Royle) Baillon. Nach T'schirch ist der Perubalsambaum
eine physiologische Varietdt des Tolubalsambaumes. Papilionaceen.

Westliches Mittelamerika.

Chemische Bestandteile. Cinnamein, bestehend aus Benzoesiure-
Benzylester und aus Zimtsdure-Benzylester in wechselnden Mengen;
freie Zimtsdure, Vanillin; Zimtsdure- und Benzoesdureperuresinotannol-
ester; ferner freie Benzoesdure und den aliphatischen Sesquiterpenal-
alkohol Farnesol C,;H,,0 (Elze). Destilliert man den Balsam mit
Wasserdampf, dann geht eine kleine Menge eines Riechstoffs iiber,
welcher den charakteristischen Perubalsamgeruch besitzt. Das isolierte
Peruresinotannol hat die Formel C;H,,0; (nach Trog). Das Protoretin
ist nicht bekannt.

Das Cinnamein oder Perubalsamél besteht nach neusten Forschungen
im wesentlichen aus Estern der Benzoesidure und Zimtsiure mit Benzyl-
alkohol und einem neuen, honigartig riechenden Alkohol, dem Peruviol
C,3H,,0. Zimtalkohol nicht gefunden, wahrscheinlich aber Dihydrozimt-
sdure. Das Verhaltnis von Zimt- zur Benzoesiure ist ungefihr 40:60.
Iso- und Allo-Zimtsdure nicht nachgewiesen (nach Thoms).

Die Zusammensetzung des weilen Perubalsams ist mit Sicher-
heit nicht ermittelt, da die noch in Sammlungen anzutreffenden Proben
sehr voneinander abweichen und keine sicheren Schliisse zulassen.
Jedenfalls ist das aus den Friichten von Myroxylon Pereirae gewonnene
Produkt nach Germann anders zusammengesetzt, als die von ihm
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gleichzeitig untersuchten weilen Perubalsame. Im Handel unter der
Bezeichnung ,,weiller Perubalsam‘‘ anzutreffende Produkte sind meist
Gemische von Harzbalsam mit fetten Olen, dem etwas Cumarin bei-
gemengt ist. Was iiber weilen Perubalsam bekannt geworden ist,
ist weiter unten zusammengestellt. Nach Guibourt ist der weille
(indische) Perubalsam identisch mit dem amerikanischen Styrax von
Liquidambar styraciflua (vgl. ,,Styrax‘).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Wahrend friiher auch
der weiBle Perubalsam aus den Friichten von Myroxylon Pereirae im
Handel war (vgl. oben), ist heute nur mehr der schwarze Perubalsam
in den Listen. Derselbe stellt einen dickfliissigen, braunschwarzen (tief-
braunroten) in diinnen Schichten 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 Fiden. Seine Reaktion ist sauer. Schiittelt man gleiche
Teile 80%iger Chloralhydratlosung und Perubalsam, so entsteht eine
klare Mischung. Derselbe ist in Alkohol, Chloroform, Essigdther fast
vollstindig, in anderen indifferenten Loésungsmitteln jedoch nur teil-
weise 16slich.

In den Erzeugungsgebieten unterscheidet man drei Arten von
Balsam:

a) den Balsam, der nach dem Anschneiden des Baumes, aber ohne
»Schwelung austritt und durch einen Lappen aufgesaugt wird:
Tacuasonte- oder Taguazonte-Balsam;

b) das nach dem ,,Schwelen“ des Baumes erhaltene Produkt:
Balsamo de panal oder Balsamo de trapo (Lappenbalsam);

¢) Das aus der Rinde erhaltene Produkt: Balsamo de cascara
(Rindenbalsam).

Keines dieser drei Produkte kommt einzeln in den Handel, sondern
der Handelsbalsam ist ein Gemisch von Rindenbalsam und
Lappenbalsam; daraus erkldren sich vielleicht auch die abweichenden
Analysenzahlen.

Verfilschungen, resp. Verwechslungen. Ricinusol, Olivendl, iiber-
haupt fette Ole, Copaivabalsam, Gurjunbalsam, Styrax, Kolophonium,
Terpentin, Tolubalsam, Benzoe, kiinstliche Perubalsame usw.

Analyse. Ebenso wie der Copaivabalsam hat auch der Peru-
balsam eine sehr eingehende und vielseitige Bearbeitung erfahren.
DaB bei diesen Arbeiten sich erhebliche Widerspriiche einstellten, ein-
stellen mufiten, lag klar auf der Hand, denn alle Autoren hatten Bal-
same ,,des Handels zur Untersuchung herangezogen. Sie wuBten
nicht, ob der Balsam rein oder verfilscht war, wullten nicht, ob und
welche Einfliisse die Gewinnungsmethode auf den Ausfall der Kenn-
zahlen ausiibte und ob der in ihren Hénden befindliche Balsam eine
stets gleichbleibende Zusammensetzung aufweist. Wir wissen heute,
daB der Perubalsam, ebenso wie der Copaivabalsam, ein beliebtes
Tummelfeld fiir Filscher ist. Wir wissen aber auch, daf3 der Handels-
perubalsam ein Gemisch von Rindenbalsam und Lappen-
balsam ist. Schon dieser letztere Umstand geniigt, das von K. Diete-
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rich gefillte Urteil, ,,daB alle im Handel befindlichen Perubalsame
verfialscht sind®, als zu hart erscheinen zu lassen. Es sei zugegeben,
daB ein sehr grofier Teil der Handelsperubalsame verfilscht vom Ur-
sprungslande zu uns kommen; es liegt aber kein Beweis dafiir vor,
daB alle Balsame verfilscht sind. Ohne Zweifel hat das wechselnde
Verhiltnis zwischen Rindenbalsam und Lappenbalsam sehr mit dazu
beigetragen, den Ruf des Perubalsams zu untergraben. DaBl nach wie
vor stete Kontrolle und Aufmerksamkeit notwendig ist, bedarf keiner
Erwihnung und jede Methode, die uns mit Sicherheit iiber die Natur
des zu untersuchenden Balsams Aufschlufl gibt — sei sie nun qualitativ
oder quantitativ — ist zu begriien. Diesen unhaltbaren Zustinden
muBte einmal ein Ende gemacht werden; nur die Untersuchung direkt
von der Stammpflanze herriihrender, also garantiert reiner und echter
Balsame konnte uns die Augen dariiber 6ffnen, wie weit hier eigentlich
Falschung getrieben wird. Es ist nicht immer leicht, ja sogar nicht
immer moglich, hier das notwendige Material zu erhalten und darum
ist es nicht verwunderlich, daB auch heute noch Analysenzahlen reiner,
direkt entnommener Balsame sehr spérlich sind.

Ohne Zweifel haben sich alle die Forscher, denen es vergénnt war,
garantiert echte, direkt entnommene Balsame zu untersuchen, die
gréBten Verdienste erworben. T'schirch ist mit seinen Schiilern nach
wie vor rastlos tatig, das weite Gebiet nach allen Seiten hin zu durch-
pfligen und seine Arbeit ,,Auf dem Wege zu dem Protoretinen zeigt
uns neue, aussichtsreiche Wege. K. Dieterich untersuchte echte Peru-
balsame aus Honduras, Thoms solche aus San-Salvator und in der
allerjiingsten Zeit van Itallie, Hollmann und van der Wielen solche
aus Surinam. So sammelt sich allmdhlich Material an und unsere
Kenntnisse weiten sich. An diesem echten Material erprobte man die
eingefilhrten quantitativen Untersuchungsmethoden.

Es ist selbstverstiandlich, daf bei jeder analytischen Arbeit das
Endziel in quantitativen Bestimmungen gesucht — und meist auch
gefunden — wird. In friitherer 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 fiihrten. Mit dem Ausbau und
der Vervollkommnung dieser Methoden haben sich eine ganze Reihe
Autoren beschéftigt; aber es war doch nicht alles unbrauchbar, was
hier in jahrzehntelanger Arbeit geschaffen worden war! Zweifellos be-
deutete die Einfilhrung quantitativer Methoden einen wesentlichen
Fortschritt; es zeigte sich aber auch hier schon sehr bald, daB die
mit den neuen Methoden erhaltenen Zahlen sehr héufig derartige
Schwankungen aufwiesen, daf man nicht viel mit ihnen anfangen
konnte. Man kehrte daher nach wenigen Jahren wieder zu alterprobten
qualitativen Methoden zuriick, ohne jedoch die neuen — quantitativen
— Methoden zu vernachldssigen. Und so sehen wir denn heute die
Verquickung, die uns in der allgemeinen analytischen Chemie die grof3-
artigen Erfolge gebracht 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 Andrée und Kinzel hingewiesen. Kremel bestimmte S.-Z., E.-Z.
und V.-Z. und iiber das spez. Gew. arbeiteten Wimmel, Vulpius
und Schlickum. Musset und E. Dieterich bestimmten die benzin-
und alkoholléslichen Anteile der Perubalsame und Denner beschiftigte
sich, wie auch Tschirch, mit den Cholesterinreaktionenn derselben.
Der Mauchschen Chloralhydratarbeiten wurde weiter oben schon ge-
dacht; die Methode ist recht gut brauchbar, wo es sich um den Nach-
weis von Ricinusél handelt (letzteres ist in Chloralhydratlosung 60 %
schwer l6slich); ein schon mit 8% Ricinusél verfalschter Balsam gibt,
so behandelt eine triibe Mischung, wéhrend reiner Perubalsam in
60% iger Chloralhydratlésung, und zwar im Verhiltnis von 1:5 véllig
klar 16slich ist.

Gegen die Bestimmung der S.-Z., E.-Z und V.-Z. hat schon friih-
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 muf} aber die
E.-Z. (,,V.-Z.”) des Cinnameins bestimmt werden (sieche unten).

Wenn im nachstehenden weiterhin S.-Z., E.-Z. und V.-Z. aufgefiihrt
werden, dann geschieht es, um Material zu sammeln, welches sich zu
gegebener Zeit doch nach der einen oder anderen Seite hin verwerten
1aBt. Besonders wertvoll sind selbstverstiandlich die Zahlen, die von
authentisch echten Balsamen erhalten wurden und hier ist auf die
Angaben von K. Dieterich, Thoms, van Itallie, Hollmann und
v.d. Wielen zu verweisen.

Vielleicht ist bei der analytischen Priifung des Perubalsams die
Zeit gar nicht mehr fern, wo wir diese Zahlen vom Balsam {iberhaupt
nicht mehr bestimmen, sondern auch hier dem Vorschlage T'schirchs
folgend, ,,nur die Menge des mit Petrolidther aus der Atherlosung Aus-
fallenden zu wiegen und dessen S.-Z. und V.-Z. zu bestimmen — be-
rechnet auf wasserfreie Droge. Nach den Angaben von Tschirch
erhilt 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 selbstverstéindlich die
bisher ermittelten Kennzahlen nur noch vergleichendes resp. histo-
risches Interesse. — Aus Untersuchungen von R. Krill und L. E.
Goester geht auch hervor, dall guter Perubalsam nur wenig freie
Siure, ausziehbar mit Petroldther oder 40% igem Alkohol (S.-Z. hich-
stens 21), dafiir aber groere Mengen leicht verseifbarer Stoffe (Ver-
bindungen von Harzsduren) enthélt, die bei der Bestimmung nach bis-
herigem Verfahren mit bestimmt werden. Bestimmt man die wahre
S.-Z. in dem in Petroldther 16slichen Teil (A) und die S.-Z. nach dem
bisherigen Verfahren (B), so ist das Verhiltnis beider ein wertvolles
Kennzeichen der Echtheit. Ist B:A = 3, so ist der Balsam ge-
fialscht. Bei echten Balsamen wurde das Verhiltnis zu 3,3—5,6 er-
mittelt.
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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 nach der Andréeschen Methode ausgefiihrt.

Kremel fand:

I II I
S.-Z.4.. . . 404 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 It v
Cinnamein % . 68,75 67,53 66,65 77,63
Harzester % . 29,94 32,31 32,95 21,58
S.-Z.d.. . . 20,3 23,4 37,9 28,3
vom Cinnamein . {E.-Z. Co. .. 2147 207,0 202,0 68,5
V.-Z.h.. . . 2350 230,4 239,9 96,8
I II 111
S.-Z.d.. . . 93,0 82,4 71,4
vom Harzester. . {EZ ... . 1288 110,4 116,4
V.-Z.h.. . . 221,8 192,8 187,8

Weiterhin seien auch die Zahlen registriert, die E. Dieterich, und
zwar nach der Kremelschen Methode fand:
E. Dieterich fand:

S.-Z.d.. . . . 30,80— 61,60
E-Z... ... 159,60—223,60
V.Z.h.. . . . 221,20—254,80
spez. Gew. . . 1,139

Loslichkeit in
Chloroform |

Essigather . | vollstindig 16slich

Alkohol 90% . . 99,74 %

Ather . . . . . . 93,77—97,60 %

Benzol . . . .. 94,27—98,03% | 4. 1.
Petrolather . . . 66,04—67,93% ( loslich
Terpentinél . . . 85,83—88,86%

Schwefelkohlenstoff 86,16—87,66 %

K. Dieterich hat eingehende Studien iiber den Perubalsam an-
gestellt und eine Methode ausgearbeitet, die vor den Resultaten aus-
fiihrlich mitgeteilt sei.

a) 8.-Z.d.

Man lost 1g Balsam in 200 ccm Alkohol (96%) und titriert mat
alkoholischer j%-Kalilauge unter Verwendung wvon Phenolphthalein als

Indikator. Durch Multiplikation der verbrauchten ccm Lauge mit 5,616
erhdlt man die S.-Z. d.

b) V.-Z. k.

Man wdgt 1g Perubalsam in eine Glasstopselflasche von 500 ccm
Inhalt, setzt 50 ccm Petrolbenzin (spez. Gew. 0,700) und 50 ccm alkoho-

lusche g -Kalilouge zu und lif3t unter ofterem Umschiitteln gut verschlossen

24 Stunden in Zimmertemperatur stehen. Nach Verlauf dieser Zeit fiigt
man 300 ccm Wasser hinzu, schwenkt gut um, bis sich die am Boden
ausgeschiedenen dunklen Kalisalze geldst haben wund titriert unter fort-
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waihrendem Umschwenken mit %-Schwefelsdure unter Verwendung won

Phenolphthalein als Indikator zurick. Die Anzahl der gebundenen ccm
KOH geben mit 28,08 multipliziert die V.-Z. k.

c) E.-Z.

Die E.-Z. erhdlt man durch Subtraktion der S.-Z.d. von der V.-Z. k.

d) Atherunloslicher Anteil.

Zur quantitativen Bestimmung des dtherunloslichen Anteils erwdrmt
man 1g Balsam mit Ather in einem kleinen Becherglischen und zieht
auf einem gewogenen Filter so lange aus, als der Ather moch gefirbt er-
scheint und 1 Tropfen auf einem Uhrglas verdunstet, einen Riickstand
hinterlafst. Den Filterriickstand trocknet man dann bei 100°C, wdgt
und berechnet auf Prozente.

e) Bestimmung der aromatischen und flichtigen Bestand-
teile (Cinnamein usw.).

Dre praktische Ausfithrung der Cinnameinbestimmung schliefft sich
direkt an diejenige des dtherunlislichen Anteils an. Die dtherische Lisung,
welche als Filtrat von der Bestimmung des dtherunlislichen Anteils resul-
tiert, wird in einem Scheidetrichter einmal mit 20 ccm einer 2% igen
Natronlauge ausgeschiittelt und sorgfdltig getrennt. Zur Lisung des Harz-
esters geniigt es auch wvollstindig einmal auszuschiitteln. Die dtherische
gelbe Losung uberldfit man der Selbstverdunstung und stellt, wenn kein
Ather mehr wahrzunehmen ist, 12 Stunden in den Ezxsiccator. Man wdgt
nun das erstemal und mach nochmaligem 12stindigem Stehen im Ez-
siccator zum zweitenmal und gibt das Mittel beider Zahlen, wie sie die
Wigungen nach 12 und 24 Stunden ergaben, als Norm an.

f) Harzesterbestimmung.

Zur Bestimmung des Harzesters fdllt man die von der dtherischen
Fliissigkeit getrennte braune, alkalische Harzlosung mit verdiinnter Salz-
sdure aus, filtriert durch ein gewogenes Filter und wdscht unter Verwen-
dung der Saugpumpe mit mdoglichst wenig Wasser bis zum Ausbleiben
der Chlorreaktion aus. Das bei 80° C bis zum konstanten Gewicht ge-
trocknete Harz wird auf Prozente berechnet angegeben. Awuferdem
ist das Verhdlinis vom Harzester zum Cinnamein zu be-
rechnen.

g) Spezifisches Gewicht.

Fir die Besttmmung des spez. Gew. empfehlen Caesar und Loretz
in threm Bericht fiir 1925 die Anwendung des Pyknometers, weil dies
die genauesten Resultate gibt. Die Anwendung der Mohr- Westphalschen
Waage oder des Ardometers ist ungenau.

Nach dieser Methode erhielt K. Dieterich fiir zahlreiche Handels-
balsame folgende Grenzwerte:

spez. Gew. . . . . . .. .. ... 1,135—1,145
S-Z.d. . . . . . ... .0 0. 60,0—80,0
E-Z.. ... ... ... ... 180,0—200,0
V-Zo koo o o 00 0o 240,0—270,0
Harzester . . . . . . . . . . . .. . .. 20,0—28,0%
Aromat. Bestandteile (Cinnamein usw.) . . 65,0—77,0%

Atherunlosl. Anteil. . . . . . . . . . .. 1,5—45%
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Fiir 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
R/ 243,07 214,34 215,01
Aromat. Bestandteile (Cinnamein usw.) . 71,41% 77,56 % 73,63%
Harzester . . . . . . . . ... ... 15,70 % 13,18% 17,32%
Atherunlésl. Anteil . . . . . . . . . . 4,38% 4,31% 3,57 %

Wihrend also K. Dieterich durchweg hochwertige Balsame in
Hinden hatte, klagte Weigel schon wenige Jahre spiter (1904) dar-
iiber, daBl die Qualitdt 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 verfilscht
waren ; einige lieffen 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
iiber 1,15.

Dieselben Klagen werden auch von Gehe & Co. und von Caesar
und Loretz gedullert; letztere Autoren teilen sogar in ihrem Bericht
fir 1926 mit, daB heute zahlreiche Balsame noch nicht einmal der
Forderung des D.A.-B.6 von 56% Cinnamein gerecht wiirden und
Balsame von nur 50 % Gehalt sehr hiufig seien. Gegen solche unsauberen
Machenschaften der Lieferanten im Ursprungslande kann nur eines.
helfen: schirfste analytische Kontrolle und Zuriickweisung jeder Sen-
dung, die auch nur im geringsten zu Zweifeln Anla8 gibt. Die nach-
stehenden Daten geben ein sehr interessantes Bild und die angefiigte
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 gefialschten Balsamen dagegen:
spez. Gew. . . . . . 1,138; 1,164—1,178
Cinnameingehalt . . . 46,3—55,1%
E-Z ... ..... 1 1
VeZo o oo J norma
(1912) bei echten Balsamen:
spez. Gew. . . . . . . . . . .. . ... 1,155—1,1632
Cinnameingehalt . . . . . . . . . . . .. 60,45—62,77 %
V-Zo o oo 233,4—244.6
E-Z.. .. ... 0. 243,7—252
Losung in gleichen Teilen Alkohol. . . . . }
. ,» Chloralhydrat . . . . . . . . . durchweg blank

Salpetersdureprobe . . . . . . . . . . .. durchweg goldgelb
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ein gefalschter Balsam:

spez. Gew. . . . . . . . . .. ... .. 1,1571
Cinnameingehalt . . . . . . . . . . . .. 62,3 %
VeZ. . o 0oL 222
E-Z. . . .. . 000 245,8
Losung in gleichen Teilen Alkohol. . . . .

. & »s %hlora,lhydra,t ......... blank
Salpetersaureprobe . . . . . . . . . . .. goldgelb

Man sieht, wie weitgehend die Félscher sich die analytische Chemie
zu Nutzen gemacht haben.

Gehe & Co. berichten 1912, daf3 die von ihnen gepriiften Balsame
zeigten:

spez. Gew. . . . . . . . iber 1,158
Cinnameingehalt . . . . . s 96%
T/ ca. 250

(1924) spez. Gew. . . . . . .. 1,0599—1,1648
VZ.. . ... ... .. 230—292
Cinnameingehalt . . . . . 54—65,56 %

(1925) ein als ,,garantiert rein““ bezeichneter Balsam erwies sich kiinst-
lich mit Cinnamein versetzt, war sehr diinnfliissig und zeigte:

spez. Gew. . . . . . . 1,127
V.Z.. .. ... ... 246
Cinnameingehalt . . . . 78%
V.-Z. des Cinnamein . . 235

Loslichkeit in Alkohol .1 . dfrei
2 ,» Chloralhydrat [ ®"Wandirer
Hager-Enzsche Probe. normal

Salpetersidureprobe . . . ..
Miillersche Probe . . } unbefriedigend

van Itallie untersuchte (1920) einen Balsam, der fast allen An-

forderungen geniigte, aber einen ungewéhnlichen Geruch besaf3. Auler-
dem war er diinnfliissig.

Es lag offenbar eine Fialschung mit einem Ester vor und in der Tat
wurde Phthalsdure-Dimethylester abgeschieden nach folgendem Ver-
fahren:

Man erhitzt einen Tropfen Balsam mit etwa 100 mg Benzin und 10 Tropfen
Schwefelsdure zum Sieden. Man verdiinne, gieBe auf Natronlauge: Fluorescin-
Ring. Ebenso laBt sich mit dieser Methode Félschung mit Benzylbenzoat nach-
weisen.

H. Wiebelitz hatte (1923) einen Balsam in Hénden, bei dem das
Cinnamein durch Benzylbenzoat ersetzt war.

Cinnameingehalt . . . . . . . . 69,2 %
E.-Z. des Cinnameins. . . . . . 236

in 60%iger Chloralhydratlosung nicht klar l6slich, ebenso nicht in
90% igem Alkohol 1:1. Aus letzterer Losung ergab sich nach 24 Stunden
Abscheidung. Priffung nach Hager-Enz mit Petrolither nur geringe
Flockchen, Salpetersdureprobe negativ.
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Die 1925 herausgegebene 10. Ausgabe des schwedischen Arznei-
buches verlangt:
spez. Gew. . . . . . . .. .. 1,135—1,160
Cinnameingehalt . . . . . . . . 55%
V.-Z. des Cinnameins mindestens 234
ist also noch entgegenkommender wie die 6. Ausgabe des D.A.-B.
welches vorschreibt

spez. Gew. . . . . . . . . .. 1,145—1,158
Cinnameingehalt . . . . . . . . 56 %
V.-Z. des Cinnameins. . . . . . 235—255

Die schweizerische 4. Arzneibuchausgabe fordert sogar 60% Cin-
nameingehalt und diese Mindestzahl hitte man auch in das D. A.-B. 6
iibernehmen sollen.

van Itallie fand fiir den Surinam- Perubalsam (1925):

Der Balsam Cinpa- | V.-Z.
wurde er- Konsistenz und Farbe S.-Z. | V.-Z. | poee Cid:?;a-
halten durch % meins
1| Pressung | sehr dickflissig, hellgelbbraun mit
griiner Fluorescenz . . . . . 26,7 | 225 | 12,2 —
2 . diinnflissig; hellbraun . . . . . 23,2 | 232 | 43,4 234
3 . dickfliissig; hellgelbbraun . . .| 23,0 | 224 | 18,6 246
4 - dickfliissig; dunkelbraun . . . .| 24,0 | 230 | 35,0 233
5 ' dickfliissig ; hellgelbbraun mit
grinem Schimmer . . . . . . 20,3 | 222 | 14,9 272
6 . dickflissig; braun . . . . . . . 27,1 | 226 | 24,9 —
7 . sehr dickfliissig; gelbbraun . . .| 38,1 | 217 — —
8 . harzartig; hellbraun . . . . . . 27,1 | 252 7,9 —
9 » dickfliissig; hellbraun, etwas griin-
schimmernd . . . . . . . . . 258 | 184 | — —
10 |Alkohol-
extraktion | diinnflissig; hellbraun . . . . . 57,0 | 159 | 10,9 —
11 ' mit Krystallen durchsetzt; braun| 62,0 | 186 | 12,7 —
12 . mit Krystallen 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 iiblichen Methoden,
wandte aber bei der Bestimmung der S.-Z. folgendes Verfahren an,
welches den Vorzug hat, nicht verseifend auf die Ester einzuwirken:

Man mische in einem Kolben mit Glasstopfen 1g Perubalsam mit 3 ccm

Alkohol und schiittle das Gemisch kriftig 5§ Minuten mit 10 ccm Tﬁ -Ammoniak.

Dann setze man 1 g Chlornatrium zu, um die entstandene Emulsion aufzul6sen,
und schiittle so lange, bis sich eine klare Fliissigkeit abscheidet, verdiinne mit

100 ccm Wasser und titriere den Ammoniakiiberschuf3 mit % -Salzsidure unter

Verwendung von Methylrot als Indikator zuriick.
Hollmann und v.d. Wielen fanden fiir einen Surinam-Peru-
balsam :

Verlust bei Gegenwert von P,0; in 84 Std.. . . 6,73%
' auf siedendem Wasserbad in 5 Std.. . . 21,6 %

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 7
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Wasser war nachweisbar; der Riickstand bestand aus nadelférmigen
Krystallen, wahrscheinlich von Benzoesiure und Zimtsiure.

spez. Gew. . . . . . . .. ... L. 1,1285
np40 . . . . . e e e e e e 1,5590
np 40 des Cinnameins . . . . . . . . . . . 1,5530
S.-Z. nach v.Itallie. . . . . . . . . . . . 40,32
S.-Z. nach K. Dieterich. . . . . . . . .. 72,4
8.-Z. nach eigenem Verfahren. . . . . . . . 65,14
V.-Z. nach Dieterich . . . . . . . . . . . 165,7
/2 93,3
Harzester . . . . . . . . . . .. ... .. 16,4 %
in Ather loslich . . . . . . . . . . .. .. 3,55%
Verhiltnis von Harzester: Cinnamein . . . . 1:3

Die Harzester wurden niedergeschlagen, indem durch die wisserige
alkoholische Fliissigkeit Kohlensidure geleitet wurde, wobei die Sduren
gelost bleiben. Durch Ausschiitteln mit Alkohol und Titration derselben
ergab sich die S.-Z. nach eigenem Verfahren.

Infolge des niedrigen Cinnameingehaltes diirften Perubalsame aus
Surinam keine besondere Bedeutung haben, vielleicht kommen sie
als Verschnitt- und Falschungsmittel in Frage.

Auch fiir zahlreiche Verfilschungen hat K. Dieterich seine Me-
thode ausprobiert und folgende Werte gefunden.

I. S.-Z.d.:

Perubalsam, verfilscht mit 5% 10% 20%
Copaivabalsam . . . . . . . . . . . . .. 68,04 72,24 84,28
Styrax. . . . . . .. ..o 91,00 76,16 84,28
Kolophonjum . . . . . . . . ... ... 91,00 148,96 166,32
Benzoe . . . . . . . . . . . ... 92,40 116,20 167,44
Ricinusél . . . . . . . . . . .. .. .. 113,12 118,72 130,48
Tolubalsam . . . . . . . . . . . . ... 140,00 148,96 166,32
Terpentin . . . . . . . . . . ... ... 66,64 62,60 —

II. V.-Z. k.:

Perubalsam, verfilscht mit 5% 10% 20%
Copaivabalsam . . . . . . . . . . . . .. 246,0 240,0 212,8
Styrax. . . . . . . . . ..o 254,0 249,0 240,0
Kolophonium . . . . . . . . ... ... 252,0 252,0 _—
Benzoe . . . . . . . . . . ... 240,8 236,6 232,0
Ricinusél . . . . . . . . . . . . . . .. 243,6 236,6 | 229,6
Tolubalsam . . . . . . . . . .. . ... 258,0 252,0 243,0
Terpentin . . . . . . . . . . ... ... 252,0 235,0 212,8

II1. E.-Z.:

Perubalsam, verfilscht mit 5% 10% 20%
Copaivabalsam . . . . . . . . . . . . .. 178,96 167,76 137.41
Styrax. . . . . . . . ..o 183,44 172,84 155,72
Kolophonium. . . . . . . . . . . .. .. 161,00 104,04 65,68
Benzoe . . . . . . . ... ... .... 148,40 120,40 61,62
Ricinusél . . . . . . . . . . .. .. .. 130,48 117,88 99,12
Tolubalsam . . . . . . . . . . . . . .. 118,00 103,24 77,28
Terpentin . . . . . . . . . . ... ... 186,35 172,40 —
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IV. Cinnamein und aromatische Bestandteile nebst Harzester:

Perubalsam, % % % % % %

verfalscht mit: Harz |Cinnamein | Harz |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
Ricinusél . . . . . . 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. Atherunloslicher Anteil:

Perubalsam, verfilscht mit 5% 10% 20%
Copaivabalsam . . . . . . . . . . .. . 0,96 1,06 0,98
Styrax. . . . . . . .. .00 1,86 1,24 0,66
Kolophonium . . . . . . . . . .. . .. 1,70 1,62 1,05
Benzoe . . . . . . . . . .. ... 1,12 0,82 0,56
Ricinusél . . . . . . . . .. e e e 0,54 0,92 0,52
Tolubalsam . . . . . . . . . . . . . .. 0,56 0,50 0,28
Terpentin . . . . . . . . . . . . . ... 0,94 0,92 0,61

K. Dieterich schlieBt hieraus:

1. Verfilschungen erhéhen die S.-Z.d. und driicken die V.-Z. k. herab, so
daBl demnach niedrige V.-Z.k. und hohe S.-Z.d. auf Verfilschung hindeuten.

2. Eine zu niedrige E.-Z. deutet auf eine Verfilschung, und zwar eine unter
100 auf Verfilschung mit Kolophonium, Tolubalsam oder Benzoe.

Die von K. Dieterich und Gehe & Co. aufgestellte Forderung,
daB Perubalsam mindestens 65% Cinnamein enthalten solle (bestimmt
nach seiner Methode) sollte man eigentlich auch heute noch aufrecht-
erhalten, denn der reelle Handel soll sich auf keinen Fall zu Konzessionen
an gewissenlose Félscher bereiterklaren. Je héher der Cinnamein-
gehalt und je niedriger der Harzestergehalt, desto wert-
voller ist der Balsam, denn nur das Cinnamein ist die
therapeutisch wirksame Substanz.

Fiir 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 Ausfithrung der Probe werden ungefihr 5 g Perubalsam mit 5 g Wasser
und ebensoviel officineller Natronlauge durchgeschiittelt; dem Gemisch wird durch
dreimalige Ausschiittelung mit je 10 g Ather das Cinnamein entzogen. Den Ather
verdunstet man im Wasserbade und wigt das zuriickbleibende Cinnamein. Es
bedarf lingerer Zeit, bevor die letzten Anteile Ather entfernt sind, und mufl man

sich durch o6fteres Wiagen des Riickstandes iiberzeugen, dafl keine Gewichts-
abnahme mehr stattfindet. Zu dem gewogenen Riickstande fiigt man 35—40 ccm

. n
alkoholische 5"

bade. Die iiberschiissige Kalilauge titriert man mit 2 Salzsiiure zuriick.

2

Kalilauge und etwa 20 ccm Alkohol und verseift auf dem Wasser-

7*
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Sie fanden:

Cinnameingehalt . . . . . . 57—60%

V.-Z.h. desselben . . . . . 235—238,
haben nach dieser Methode eine gréfiere Anzahl Perubalsamsorten des
Handels untersucht und berichten ein Jahr nach ihrer ersten Mit-
teilung, daB der Cinnameingehalt bei zuverldssig echten Balsamen
zwischen 56,5 und 62,2% schwanke, die V.-Z.h. des Cinnameins be-
trage 236—240. Weitere Daten siehe oben.

Die Gehesche Methode wurde (1908) von Fromme vereinfacht.

In einem 100-ccm-Kolben werden genau 2,5 ¢ Balsam abgewogen, mit 5 ccm
Natronlauge, 5 com Wasser und 50 ccm Ather kraftig durchgeschiittelt, das Ge-
misch alsdann mit 3 g Traganthpulver versetzt und nochmals kraftig geschiittelt.
Der Ather trennt sich von dem Traganthkleister vollkommen klar ab, so daf} sich
bequem 40 ccm = 2 g Balsam abgielen lassen. Es ist wichtig, daB3 mindestens
eine Ruhezeit von 10 Minuten gewdhrt wird.

Auch diese Methode ist weiterhin vereinfacht und verbessert worden
und fand dann im D. A.-B.6 Aufnahme. Die Arzneibuch-Methode
diirfte heute die beste sein, welche anzutreffen ist; sie lautet:

,»Bin_Gemisch von 2,5 g Perubalsam, § ccm Wasser und 5 g Natronlauge wird
mit 30 g Ather 10 Minuten lang kraftig geschiittelt. Sodann setzt man 3 g Traganth-
pulver hinzu und schiittelt nochmals kriftig durch. 24 g der klar filtrierten Losung
(= 1,9 g Balsam) werden in einem gewogenen Koélbchen verdunstet; der Riick-
stand wird eine halbe Stunde lang bei 100° C getrocknet und nach dem Erkalten
gewogen. Sein Gewicht muf mindestens 1,07 g betragen, was einem Mindest-
gehalte von 50% Cinnamein entspricht.*

Im Anschlufl an die Cinnameinbestimmung wird dann die E.-Z.
desselben ermittelt.

Nach dem D.A.-B. 6 wird der Riickstand in 25 ccm weingeistiger %-Kalilauge
gelost und eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbade am Riickflulkiihler erhitzt.
Nach: Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung wird mit mit -g—-Salzsaure bis zum
Verschwinden der Rotfirbung titriert. Fir 1g Cinnamein diirfen hierzu nicht

mehr als 16,6 und nicht weniger als 15,9 ccm % -Salzsgure verbraucht werden.

Es ist anerkannt worden, dafl diese Methode an Einfachheit nichts
zu wiinschen iibrig 1aB8t. Vor allen Dingen ist die Benutzung eines
Schiitteltrichters vollkommen iiberfliissig.

Weitere Vorschlige zur Cinnameinbestimmung wurden u.a. von
Delphin, Lehmann und Miiller gemacht.

Die Befiirchtung K. Dieterichs, dal die Anwendung von Wérme
ein Verdunsten des Cinnameins bewirke, trifft nicht zu.

Thoms untersuchte ganz reine San Salvador-Balsame, die
dem Baume direkt von zweiter Hand entnommen waren. Er wandte
bei seinen Untersuchungen die kombinierte Gehe-Dieterichsche
Methode an.

Thoms fand:

Spez. Gew. . 1,139

%ZZ (11{ tr 222} nach K. Dieterich bestimmt
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In Ather unloslich 3,36%.

Cinnamein

a) nach K.Dieterich mit der Abinderung, daf die &therische
Cinnameinlésung zweimal mit 2% iger Natronlauge, darauf folgend zwei-
mal mit Wasser geschiittelt, und der Riickstand nach dem Abdampfen
des Athers eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwirmt wurde:

1. = 60,84 %, 2. = 60,88%, 3. = 61,30%.
b) nach Gehe & Co.:
4. = 60,62%, 5. = 61,036%, 6. = 60,22%, 7. = 60,768 %

Die Bestimmungen von Nr.1l und 2 wurden von Liiders, Nr.3
von Thoms, Nr.4 bis Nr.7 von E.Kennert ausgefiihrt. Thoms
lieB nach der Geheschen Methode deshalb vier Bestimmungen aus-
fithren, um festzustellen, ob durch lingeres oder kiirzeres Abdampfen
der #therischen Losung in dem Wasserbade grofe Unterschiede in
dem Prozentgehalt an Cinnamein sich ergeben wiirden. Das ist, wie
aus obigen Zahlen ersichtlich, 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 Ausschiittelverfahren von K. Dieterich vor,
schiittelt aber mehreremals aus und erhilt so mit Gehe & Co. iiber-
einstimmende Werte.

Die V.-Z. h. oder richtiger E.-Z. des Cinnameins bestimmt Thoms
folgendermaflen:

Das Cinnamein spiilt man mit wenig Alkohol in einen Kolben, fiigt 50 ccm

alkoholischer %-Kalilauge hinzu, tiberliBt das Gemisch eine Stunde sich selbst

und erwidrmt noch eine Stunde auf dem Wasserbade.
Das sich ausscheidende Kaliumsalz bringt man mit wenig Wasser wieder in
Losung. Nach dem Erkalten titriert man unter Benutzung von Phenolphthalein

als Indikator mjt% -Salzsdure zuriick. Die Differenz zwischen dieser Zahl und
50, mit 0,005616 multipliziert, gibt die Menge Kaliumhydroxyd an, welche zur
Verseifung der gefundenen Menge Cinnamein gedient hat.

K. Dieterich teilt weiterhin die Untersuchung eines verfilschten
Perubalsams mit, welcher nach seiner Methode durch Hampe unter- .
sucht wurde:

Es wurde gefunden:

S-Z.d.. .. ... .00 72,90—74,09
BoZe o oo 145,01—145,04 (1)
VZokoooo 00000000 218,3—219,1 ()
Ather unléslich . . . . . . . ... ... 0,93% (!)
Cinnamein und aromatische Bestandteile . . 58,69% (!)

Harzester . . . . . . . . . . . . . . .. 24,28%
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In 60%iger Chloralhydratlosung nicht ganz klar 16slich, die Kon-
sistenz sehr diinnfliissig, Farbe relativ hell und in diinnen Schichten
rétlich.

K. Dieterich schlieBt auf Grund der mit einem (!) versehenen
Zahlen, daB der Balsam verfilscht war. Da in der damaligen Zeit der
Cinnameingehalt des Perubalsams durchschnittlich 65—70% betrug,
war der Balsam als nicht vollwertig anzusehen.

Uber weitere Daten verfilschter Balsame siche weiter vor.

Neben den quantitativen Methoden wurden aber auch die qualita-
tiven und Farbenreaktionen nicht vernachlissigt.

Auf einen Zusatz von Glycerin priift das schwedische Arznei-
buch 10 durch Schiitteln mit warmem Wasser und Feststellung der
Volumvermehrung.

Das D. A.-B. 6 wendet als Identitatspriifung folgende Me-
thode an:

Die Losung von 3 Tropfen Perubalsam in 10 ccm Weingeist farbt sich nach
Zusatz von 1 Tropfen Eisenchloridlésung griin bis olivgriin.

Als Identitatsprifung kénnte man auch die Utzsche Zinnchloriir-
reaktion ansprechen:

Schiittelt man Perubalsam mit der offizinellen Zinnchloriirl6sung, dann firbt
sich letztere beim Vorliegen von natiirlichem Perubalsam karmoisinrot, wihrend
bei kiinstlichem Balsam eine dunkelgriine Farbung auftritt.

Die schweizerische Pharmacopde enthilt zwei sehr brauchbare
Proben; die Schwefelkohlenstoffprobe,

wonach eine Losung von 3 Teilen Perubalsam in 1 Teil Schwefelkohlenstoff
Klar sein und auf weiteren Zusatz von 9 Teilen Schwefelkohlenstoff ein schmieriges
Harz abscheiden soll, das sich in verdiinnter Kalilauge 16st und mit Salzsiure
wieder ausfillt. Die von der Harzabscheidung abgegossene Schwefelkohlenstoff-
lésung soll nicht fluorescieren und nach dem Verdiinnen ein Ol liefern, das bei
150° C nicht fremdartig riecht. Fiigt man zum Ole gleiche Teile eines Gemisches
von Schwefelsiure und Salpetersiure hinzu, so wird die Probe erst kirschrot,
dann orangebraun.

Die Petrolatherprobe:

Erwirmt man 1g Balsam mit 10 ccm Petrolither auf dem Dampfbad am
RiickfluBkithler 10 Minuten lang und verdampft von der abgegossenen Lésung
2 cem, s0 soll der Riickstand mit 1 Tropfen Salpetersidure keine griinliche oder
blaulichgriine Firbung geben.

Sehr zweckmifBig und durchaus brauchbar ist die Frommesche
Salpetersdureprobe; es ist bedauerlich, daB die neue Ausgabe des
D. A.-B. sie nicht mehr enthilt:

2 g Balsam schiittelt man in einem Arzneiflischchen mit 10 g Petrolither
kraftig durch, filtriert letzteren in eine zuvor mit Schwefelsaure und darauf mit
Wasser sehr sorgfaltig gereinigte und trockene Porzellanschale, dunstet ihn im
Dampfbad ab und erhitzt das zuriickbleibende Cinnamein noch weitere 10 Minuten.
Nach dem Erkalten setzt man ihm 5 Tropfen Salpetersiure 1,38 zu und mischt
beide Fliissigkeiten rasch und innig mit einem ebenfalls sehr sorgfiltig gereinigten
Porzellanpistill. Reiner Perubalsam gibt dabei eine goldgelbe Firbung (siehe
auch die Tabelle S. 96).



Perubalsam. 103

Eine Reaktion, die vornehmlich bei frisch bezogenen Balsamen
angewendet werden kann, ist die Miillersche Farbenreaktion:

Wenn man einen Tropfen echten Balsam mit ungefahr 5ccm Petrolather
griindlich schiittelt, etwa die Halfte abgieBt, 5 ccm Ather zumischt und ganz
vorsichtig unter jedesmaligem starken Schiitteln immer einige Tropfen Schwefel-
siure zusetzt (im ganzen nicht mehr als 10 bis 15 Tropfen!), so gibt der echte
Perubalsam eine sehr schone veilchen- bis kornblumblaue Farbenreaktion, die
in der untenstehenden Schwefelsiure zum Ausdruck kommt und an Stirke zu-
nimmt. Gibt man die Schwefelsiure auf einmal zu, dann ist die Reaktion zu heftig
und die Farbe wird violett.

Kunstbalsame geben meist gar keine oder anders geartete Farb-
tone, die nicht mit denen des echten Balsams verwechselt werden kénnen.
Auch alte echte Balsame geben die Reaktion meistens nicht.

Der Autor hat den Ursachen der Reaktion nachgeforscht und ge-
funden, daB das Cinnamein der Triger derselben ist. Das natiirliche
Cinnamein des echten Balsams gibt die Farbenreaktion in ganz hervor-
ragend schéner Weise. Es empfiehlt sich daher stets, die Miillersche
Reaktion auch mit dem nach der Dieterichschen oder D.A.-B.-Vor-
schrift dargestellten Cinnamein anzustellen:

Dasselbe wird in Ather gelost, gleichviel Petrolither und dann wieder Ather
so lange zugesetzt, bis die Mischung klar wird. Setzt man nun tropfenweise Schwefel-

sédure zu und schiittelt nach jedem Tropfen gut durch, dann erhalt man die be-
schriebene blaue Farbenreaktion noch deutlicher als beim Balsam.

Die Atherprobe nach Fromme sollte auch stets mit heran-
gezogen. werden:

Schiittelt man einige Tropfen Balsam mit 2—3 ccm Ather, so gibt echter
Balsam ein-gelbbraunes Gemisch, aus dem sich bald die die Fliissigkeit durch-
setzenden gelbbraunen Flocken am Boden zu einer braunen Masse zusammen-
ballen. Perugen oder mit Perugen vermischte Balsame geben graue Mischungen,
aus denen sich die Flocken nur trige abscheiden und nach vielen Stunden, ja
nach Tagen wieder aufschiitteln lassen. Je mehr echter Balsam in dem Gemisch
enthalten, je mehr nihert sich die Farbe dem des reinen Balsam-Athergemisches.

Es ist auch schon beobachtet worden, dafl die Reaktion versagt.

AuBerordentlich wichtig und in das D. A.-B. 6 aufgenommen ist die
Hager-Enzsche Petroldtherprobe; sie sei, und in Erginzung des
Arzneibuches, hier wiedergegeben:

Werden in einem 10 cm langen und 1—1,5 cm breiten Reagenzglas 5 Tropfen
des zu priifenden Balsams, ohne daB sie die Wandungen beriihren, auf den Boden
des GefiBes gebracht, mit 6 com Petrolather iibergossen, alsdann 1 Minute (genau!)
kraftig nur in der Lingsachse des Glases geschiittelt, so geben kiinstliche Peru-
balsame ein graues Gerinnsel, wihrend 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-
athers (und das ist sehr wichtig!) darf 10—12°C nicht iiberschreiten; auch ist
eine Erwirmung durch die Handflichen zu vermeiden. Peyer schligt deshalb
(im Caesar und Loretzschen Bericht fiir 1925) sehr zweckmifig vor, Tabletten-
réhrchen zu benutzen und diese zwischen Daumen und Zeigefinger zu halten.

Die Hager-Enzsche Reaktion wird von vielen Autoren (K. Diete-
rich, Herzog, Caesar und Loretz usw.) als ganz vorziiglich be-
zeichnet und sollte in jedem Fall angewendet werden, auch wenn man
die eine oder andere Reaktion nicht anstellt.
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Um fette Ole im Perubalsam nachzuweisen, werden folgende Ver-
fahren angewandt; nach D.A.-B. 6:

1g Perubalsam mu8 sich in einer Lésung von 3 g Chloralhydrat in 2 cem
Wasser klar l6sen.

Delphin empfiehlt, nach Bestimmung der E.-Z. des Cinnameins die neutrali-
sierte Losung auf dem Wasserbade vom Alkohol durch Abdampfen zu befreien,
den - Riickstand mit wenig Wasser in einen Scheidetrichter {iberzufithren, die
Fliissigkeit zweimal mit Ather auszuschiitteln, mit Wasser auf 25 cem zu ver-
diinnen und mit einigen Tropfen Calciumchloridlésung zu versetzen. Reiner Peru-
balsam ergibt eine nur schwache Opalescenz, vorhandenes fettes Ol dagegen
eine richtige Fillung von Kalkseife.

. Auf Gurjunbalsam liBt das D. A.-B. 6 mit der unzweckméiBigen
Storch-Morowskischen Reaktion priifen. Was firbt sich nicht alles
hiermit? Ist sie schon bei der Priifung auf Kolophonuim unbrauchbar,
wieviel eher auf Gurjunbalsam!

Beitter weist eine Verfilschung mit Gurjunbalsam auf folgende
Weise nach:

Vermischt man einen Tropfen Perubalsam mit 2 ccm einer Mischung aus
80% iger Chloralhydratlosung mit 1 Teil Salzsiure spez. Gew. 1,12, so ergibt sich
in der Kilte eine olivgriine Farbung, die beim Erhitzen in tief dunkelgriin iiber-
geht, wenn der Balsam mit 5% oder mehr Copaiva- oder Gurjunbalsam verfilscht
ist. Beim reinen Perubalsam tritt in der Kalte eine hellere Griinfirbung ein, die

aber beim Erhitzen in ein dunkles Laubbraun iibergeht, aber absolut keine Griin-
farbung mehr zeigt.

Styrax weist Beitter so nach, daB er eine Probe des Balsams
mit 80%iger Chloralhydratlésung erhitzt; beim Auftreten einer rot-
braunen Firbung ist die Anwesenheit von Styrax erwiesen.

Terpentinél und Benzaldehyd wird nach dem D. A.-B. 6 wie
folgt nachgewiesen: .

2g Perubalsam werden mit 10 cem Petrolither kriftiz durchgeschiittelt;
dampft man 4 ccm des farblosen oder gelblichen Filtrats auf dem ma8ig erwarmten

Wasserbade ein, so darf der Riickstand den Geruch des Benzaldehyds oder Terpen-
tin6ls nicht zeigen. -

Der Geruch nach Terpentingl wiirde auch auftreten, wenn der
Balsam mit Terpentinen verfilscht worden wire; es empfiehlt sich,
in diesem Falle dann noch die Kupferreaktion anzustellen, welche
das D.A.-B.6 auch zum Nachweis von Kolophonium anwendet:

Schiittelt man 4 cem des filtrierten Petrolatherauszuges mit 10 cem Kupfer-
acetatlosung, so darf sich der Petrolither nicht griin farben.

Diese Reaktion ist im allgemeinen bedeutend brauchbarer wie die
Storch-Morawskische Reaktion, aber Versager sind auch hier schon
beobachtet worden.

ZweckmaBig erscheint es mir auch, die Bromerhitzungsprobe
nach Heiduschka und Rheinberger weiterhin zu verfolgen:

20 ccm Lésung des Perubalsams in Chloroform im Verhaltnis 10 g auf 100 ccm,
wurden in ein sogenanntes Weinholdsches Gefa8 gebracht, welches mit einem
doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen war. Die eine Bohrung diente fiir
das Thermometer, wihrend man durch die andere eine AbmeBvorrichtung ein-

fithren konnte, dhnlich wie sie bei der Gerberschen Milchfettbestimmung zum
Abmessen der Saure bzw. des Amylalkohols verwendet wird. Aus diesem Apparat,
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welcher 1 cem faBte, wurde dann das Brom, welches dieselbe Temperatur wie die
Balsam-Chloroformlésung hatte, zuflieBen lassen und nach 1% Minuten die Tem-
peratur abgelesen.

Heiduschka und Rheinberger erhielten folgende Resultate:

Der Unterschied der
L. Die Temperatur- TemperaturerhGhung
Perubalsam mit einem Zusatz von erh6hung betrug bei | von reinem Balsam
einem Zusatz von und dem mit einem
(der reine Balsam hatte eine Temperatur- Zusatz von
erhohung von 17°C)
5% 10% 5% 10%
°C °C °C oC
Tolubalsam . . . . . . . . . . .. 17,00 17,00 0 0
Ricinusél . . . . . . . . . . . .. 17,75 18,25 0,75 1,25
Styrax. . . . . .. ... oL 17,85 19,00 0,85 2,00
Copaivabalsam . . . . . . . . . .. 18,00 18,75 1,00 1,75
Benzoe . . . . . . .. .. .. .. — 18,25 —_— 1,25
Gewohnlicher Terpentin . . . . . . . 18,75 21,50 1,75 4,50
Lirchenterpentin . . . . . . . . . . 18,75 20,25 1,75 3,25
Kolophonium . . . . . . . . . .. 19,00 20,00 2,00 3,00
Sandelél . . . . . . . . . ... .. 19,50 21,75 2,50 4,75
Gurjunbalsam . . . . . . . . . .. 19,75 22,75 2,75 5,75

Uber den Nachweis von Zimtséure im Perubalsam nach Tunmann
siche unter ,,Styrax‘‘; dort sind auch die Abbildungen wiedergegeben.

Weiterhin diirfte es sich sehr empfehlen, die Capillaranalyse
auch bei der Priifung des Perubalsams mit heranzuziehen; sie leistet
wertvollste Dienste.

Mebhr und mehr gewinnen die kiinstlichen Perubalsame an
Interesse, weil sie sich durchaus als brauchbar erwiesen haben und
auBerdem den Vorteil besitzen, dafl die Nebenreaktionen, wie sie bei
echten Balsamen auftreten, vermieden werden. Ist also gegen die
Existenz dieser Produkte nicht das geringste einzuwenden, so muf
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 ,,Peruol”“ kommt eine 25%ige Losung von
Peruscabin in indifferenten Olen.in den Handel, Peruscabin ist syn-
thetisch hergestellter Benzoesédurebenzylester.

Ein |, kiinstlicher Perubalsam‘ von Gebr. Evers, Diisseldorf-Reis-
holz besteht aus gereinigtem Styrax, dem Zimt- oder Benzoesidure-
ester zugesetzt werden.

Er ist dunkelbraun, in diinner Schicht klar, nicht fadenziehend,
mit der gleichen Menge Weingeist klar mischbar und von scharfem,
bitterem, kratzendem Geschmack. Trocknet an der Luft nicht ein.

Aufrecht berichtet iiber einen kiinstlichen 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

Weigel untersuchte das Erzeugnis einer Berliner Firma. Der Ge-
ruch war abweichend fruchtétherartig (nach Amylither ). Der Balsam
tritbte sich bei lingerem Stehen an einem kiihlen Orte unter Abschei-
dung eines dicken Bodensatzes.

spez. Gew. . . . . . . . .. 1,076
Cinnameingehalt . . . . . . . 69,5%
VeZ. . . . ... ... .. 210,6
V.-Z. des Cinnameins. . . . . 181,1

Die Verseifungsfliissigkeit war ungleichméBig, flockig und trennte sich
nach kurzem Stehen in eine mehr wisserige und eine flockig-seifige
Schicht. Die Benzin-Salpetersiurereaktion verlief abweichend — Gelb-
farbung trat nicht ein. Der Benzinauszug firbte sich auf Zusatz der
Salpetersdure unter Bildung olivgriiner Streifen anhaltend dunkelbraun.
Uber einen kiinstlichen Perubalsam, der als ,,echter Naturperu-
balsam‘‘ verkauft wurde, berichten Schimmel & Co. Der Geruch war
vollkommen abweichend und die Farbe auBerordentlich hell.

spez. Gew. . . . . . . . .. 1,1387
Cinnameingehalt . . . . . . . 63,6 %

E.-Z. des Cinnameins . . . . 2254
Salpetersdureprobe . . . . . . blaugriine Firbung

Noch seien die Werte erwahnt, die Gregor als ,,Methylzahlen‘
fiir echten Perubalsam erhielt:
M.-Z. 16,7 21,8 22,6

Gorodkow priifte den Perubalsam auf Stickstoffgehalt, fand aber,
daf3 er frei von diesem ist.
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Ph. C. 1909, 213. — Beitter, Siidd. Ap.-Ztg. 1905, 109. — Delphin, Svensk.
Farm. Tidskr. 1907, 22; 1912, 3. — Herzog, Riedels Arch. 1914. — Lehmann u.
Miiller, A. d. Ph. 1912, 1. — Utz, Ph. C. 1907, 316; Ch. Rev. 1907, 185. — Wie-
belitz, Pharm. Weekbl. 1923, 1128. — Krull u. Goester, Pharm. Weekbl.
1924, 482. — van Itallie, Ph. C. 1920, 271; Pharm. Weckbl. 1920, 1183;
1925, 510. — Tschirch u. Verdmiiller, Ph. C. 1911, 753. — Tschirch, A. d.
Ph. 1927, 3/4. — Fourneau u. Crespo, Soc. chim. de Frange (Rep. de Pharm.)
1920, 60. — Wolff, Ph. Ztg. 1921, 38. — Gorodkow, Ph. C. 1900, 456; 1902,
178. — Wirth, Journ. amer. Pharm. Assoc. 1924, 520. — Festschr. f.
A. Tschirch.
23. Ouino-Ouine-Balsam,
Abstammung und Heimat. Myroxylon punctatum Klotzsch.
Peru, Bolivien und Siidbrasilien.

Chemische Bestandteile. 10,1% eines neutralen esterartigen Bestand-
teiles von halbfester Beschaffenheit und gelbbrauner Farbe (Riedel).
Nach Hartwich und Jama enthilt er reichlich freie Benzoesiure, nur
wenig freie Zimtsiure. Der zu 72,8% im Reinharz vorhandene Harz-
ester besteht aus dem Benzoesdureester eines mit dem Toluresinotannol
isomeren Resinotannols C;;H,;0,. Daneben findet sich freies Resino-
tannol (5,7%). Das zu 5,83% vorhandene Cinnamein des Balsams be-
steht vorwiegend aus Benzoesdure-Benzylester und enthélt nur Spuren
Zimtsiure-Benzylester. Benzaldehyd fehlt, dagegen findet sich 0,044 %
Vanillin. Dem Balsam sind meist reichlich Pflanzenreste beigemengt
(17,6%).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Balsam ist dunkel-
braun und hat einen angenehmen, an Tonkabohnen erinnernden Geruch.
Dick, fadenziehend, trocknet er an der Luft leicht zu einem weichen,
zerreiblichen Harze ein. Krystalle sind unter dem Mikroskop nicht
wahrnehmbar. Beim Erwérmen mit Kaliumpermanganat konnte ein
Geruch nach Benzaldehyd nicht festgestellt werden. Wasser wurde
beim Erwirmen mit dem Balsam milchig mit saurer Reaktion, auf
Zusatz von Ammoniak wurde die Farbe gelb und etwas klarer. Mit
Natronlauge entstand eine gelbbraune, triibe Fliissigkeit. In der Wirme
klar mit brauner Farbe loslich entstand beim Erkalten Tritbung. In
90%igem Alkohol in jedem Verhiltnis triib 16slich. In den sonstigen
gebriuchlichen organischen Losungsmitteln nur gering mit gelber
Farbung loslich. Essigsdure 16st klar und vollstdndig. 60% ige Chloral-
hydratlosung ergab eine triibe Mischung (Riedel)’.

Verfilschungen und Verwechslungen. Nichts bekannt.

Analyse. Es liegt eine Untersuchung von Riedel vor:

V.-Z. . . . . 1848
S-Z. . ... wegen der dunklen Farbe nicht bestimmbar
V.-Z. des Esters . 99,9

Hartwich und Jama fanden:

S-Z. ... .. .. 80,3
E-Z. . ... ... 53,79
V-z. . .. .. .. 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, auflen
bestdubt. Geruch nach Tolubalsam. Geschmolzen erstarrte er krystallinisch.
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Literatur.

Riedel, Bericht 1912; Ph. C. 1912. 518. — Hartwich u. Jama, Schweiz.
Wochenschr. 1909, 625.

24. Cabureiba-Balsam.
(Myrocarpus Balsam).

Abstammung und Heimat. Myrocarpus fastigiatus Allem. und
M. frondosus Allem. Brasilien.

Chemische Bestandteile. Benzoesiure, Vanillin, Harzester der Benzoe-
sdure, besonders einen solchen des Caburabaresinotannols C;,H,;0,.
Das Protoretin ist nicht bekannt. Enthilt kein Cinnamein.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Bildet meist feste,
rotlichbraune Massen, doch ist er auch manchmal noch weich. Riecht
angenehm nach Styrax und Tolubalsam und kommt in kleinen etwa
20 g fassenden Kalabassen in den Handel.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Nichts bekannt.

Analyse. Analytische Daten iiber den Balsam sind nicht bekannt;
weder T'schirch noch Schaer, die den Balsam priiften, machen irgend-
welche Angaben. Letztgenannter Autor schreibt: ,,Der Balsam zeigt
in seinen physikalisch-chemischen Eigenschaften, besonders seinen Los-
lichkeitsverhaltnissen, groBe Analogie einerseits mit Perubalsam, an-
dererseits mit Tolubalsam, Styrax und Benzoe.*

Literatur.

Schaer, A. d. Ph. 1909, 176. — Tschirch, H. d. Ph. III. 1045. — Tschirch
u. Werdmiiller, A. d. Ph. 1910, 431.

25. Tolubalsam.
Balsamum Toluanum (officinell im D.A.-B. 6).

Abstammung und Heimat. Myroxylon Toluifera, Myroxylon bal-
samum (Linné) Harms, var. genuinum Baillon.

Nordliches Siidamerika.

Chemische Bestandteile. Siure, 6lige Anteile, zum groften Teil aus
Benzoesdurebenzylester und zum kleineren Teil aus Zimtséurebenzyl-
ester bestehend (7,5%), Verunreinigungen (3%), Vanillin (0,05%),
Zimt- und Benzoesiure (12—15%), Zimtsdure und Benzoesduretolu-
resinotannolester; das isolierte Toluresinotannol hat die Formel
C,¢H,,0,0CH,0OH (nach Oberldander).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. In frischem Zustand
ist der Balsam braungelb, in diinnen Schichten vollstindig durch-
sichtig, ohne Krystalle. Altere Ware ist erhirtet und unter dem Mikro-
skop krystallinisch, ein solcher Balsam ist rétlichbraun, schmilzt bei
60—65°C und schmeckt aromatisch, kratzend. In Alkohol, Chloro-
form, Alkalien ist er klar oder nur schwach triibe 16slich. Die alkoho-
lische Losung reagiert sauer; das Arzneibuch verlangt, dafl dieselbe
durch Eisenchlorid griin gefirbt wird. Schwefelkohlenstoff 16st nur
zum Teil. Wijnne fand, daB der Balsam zu mehr als 70—80% in
Schwefelkohlenstoff 16slich war; die 16slichen Anteile enthielten Kolo-
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phonium. Gute, kolophoniumfreie Balsamsorten waren aber immer
noch bis zu 28% loslich.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Kolophonium, Styrax oder
andere zimtsdurehaltige Stoffe, Copaivaharz und andere Balsame, Sand,
Holz, Blétter usw.

Analyse. Die Untersuchungen des Tolubalsams haben schon frither
gezeigt, dafl dieses Produkt viel verfilscht wird. Caesar und Loretz
klagen dariiber, dal der in den Importhifen geklirte Balsam billiger
ist wie der ungeklirte Naturbalsam und auch Bennet berichtet iiber
die stets minderwertiger werdenden importierten Balsame. Der Gehalt
an balsamischen Séuren 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 Produktionsldndern die schwersten Falschungen vorgenommen
werden. Uber den Nachweis des Kolophoniums mit der Storch-
Morawskischen Reaktion vgl. ,,Kolophonium®. Die ,,Schaumprobe‘
nach van Itallie und van Eerde ist sehr zweckmaBig; sie wird wie
folgt ausgefithrt:

500 mg Tolubalsam gepulvert wird mit 5 ccm NH,-Losung geschiittelt und

mull nach 10 Minuten wieder schaumfirei sein; sie darf nach 24 Stunden keine
Gallertbildung zeigen.

Ebenso ist die Methode nach dem D. A.-B. 6 zu empfehlen:

Auflésen von 5g Balsam in 30 g CS, am RiickfluBkiihler, Verdunsten des
Schwefelkohlenstoffs, Aufnehmen des Riickstandes mit 5g Petrolither und
Schiitteln des Filtrats mit 10 ccem Kupferacetatlésung. Eine Griinfarbung des
Petrolithers zeigt Kolophonium an.

Eine neue Priifungsmethode fiir reinen Tolubalsam gibt das schwe-
dische Arzneibuch 10 an:

Eine Probe des Balsams wird mit 10 Teilen Kalkwasser ausgekocht, es ergibt

sich ein gelbes Filtrat, welches beim Anséuern mit Salzsdure farblos bleibt und
reichliche Krystallmengen ausscheidet.

Auch die Loslichkeit 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 iiblichen Methode — hat
zuerst Kremel, dann Beckurts und Briiche mitgeteilt.

A.Kremel fand:

I II
S.-Z.d.. .. . .. 127,2 100,6
E-Z.. ... ... 26,7 58,7
VeZ.h.. . . . .. 153,9 159,3
Beckurts und Briiche fanden:

Spez. Gew. . . . . . .. 1,092—1,101
S-Z.d.. ... . .... 106—132
E-Z ... .. ... .. 556—171
V-Z.h.. . . . . . . .. 177—188

Asche. . . . . . . . .. 0,256—1,2%
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Dieselben empfehlen zum Nachweis des Kolophoniums weniger die
S.-Z. d., welche nur bei 20% Kolophoniumszusatz abnorm hoch ausfillt,
als wie die Schmidtsche Probe, welche aber durch die oben angegebene
Methode des D.A.-B. 6 iiberholt ist. Ebenso ist die von Braitwait
angegebene Modifikation der Schmidtschen Probe gegenstandslos ge-
worden. Nach Braitwait 16st Schwefelkohlenstoff die Zimtsiure.

E. Dieterich fand:

S.Z.d. . ... .. ... 114,80—158,60

EZ ... ... .... 31,20—40,50

V-Zh ... .. .... 155,30—187,40

Léslichkeit in:

Alkohol 90% T,
Essigither. .[* ° ° ° vollstandig loslich
Chloroform . . . . . fast vollstandig l6slich
Ather. . . . . . .. 53,20—87,90% loslich
Benzol . . . . . .. 82,27% bis fast vollig loslich
Petrolather . . . . . 2,22—10,22%
Terpentinél . . . . . 27,82—54,55% l6slich
Schwefelkohlenstoff. . 19,60—88,18% [ “°S!°

Die sehr hohen Werte fiir die in Schwefelkohlenstoff 16slichen Anteile
zeigen, daBl verfilschte Proben vorgelegen haben, was mit den Berichten
von Bennet in Einklang steht. Jedenfalls sind die S.-Z., E.-Z. und
V.-Z. weit mehr fir die Beurteilung maflgebend. Reiner Tolubalsam
scheint so gut wie gar nicht im Handel zu sein.

Mit den Werten von Beckurts und Briiche, Kremel, E. Diete-
rich stimmen auch die Werte, welche K. Dieterich erhalten hat, gut
iiberein. Derselbe fand:

»»Balsamum de Tolu depuratum*.

Die Masse war zihe, nicht trocken, braunrot.

S.-Z. d. V.-Z.h. E.-Z.
145,40 186,60 41,20
140,27 181,54 41,27
133,28 182,00 48,72
144,74 165,00 20,26
145,85 161,73 15,88
Spilsburg und Joyce fanden fiir einen Tolubalsam:
Zimtsdure . . . . . . .. . e e e e e 11,5—20,2%
loslich in Schwefelkohlenstoff . . . . . . . . . . . . 12,28—23,88 %
V.-Z. des im Schwefelkohlenstoff l6slichen Anteiles . . 28,66—35,72
Aschengehalt . . . . . . . . .. .. ... ... 0,27—0,33 %
Das D.A.-B. 6 verlangt:
S.Z. . ... .. 112—168
V-Z.. ... .. 154—210

Fiir ostindischen (auf Java) gesammelten Balsam fanden van Itallie,
van Eerde und Harmsma:
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Loslichkeit in:

Schwefelkohlenstoff. . . . . . . 28,6 %
Ather. . . . . . . . . . . .. 2,4%
siedendem Alkohol . . . . . . . 61,6%
unléslich . . . . . . . . .. . 7,4%

und sagen, dafl dieser Balsam dem westindischen Produkte qualitativ
ebenbiirtig sei.

Tusting, Cocking und Kettle geben ein Verfahren zur Wert-
bestimmung des Tolubalsams an, welches auf der Loslichkeit der
Magnesiumsalze von aromatischen Sduren in kaltem Wasser beruht,
wihrend die Magnesiumsalze der Harzsduren unldslich sind. Wendet
man Xylol zum Einweichen der Harzmasse an, so wird die Trennung
gefordert. Die Arbeitsweise ist folgende:

1. Freie Balsamsiuren: 5g Balsam werden in 25ccm heilem Alkohol
in einem 250-ccm-Kolben gelgst. Man setzt 5 g Magnesiumoxyd und 20 cem Xylol
zu und schiittelt, bis sich alles gelost hat. Nach Zusatz von 100 ccm Wasser wird
die Mischung 1 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Nach Abkiihlung filtriert
man durch Filtrierpapier im Biichner-Trichter, sammelt die wisserige Schicht
und bringt die Xylolschicht mit Filter und Magnesia-Balsammischung in den
Kolben zuriick. Man setzt zu dieser Mischung 100 ccm Wasser hinzu, siedet aber-
mals, wie oben, wonach die Bearbeitung zum dritten Male wiederholt wird. Die
wisserigen Losungen werden mit 50 cem Ather ausgeschiittelt, mit Salzsiure
angesiuert und die abgeschiedenen Sauren mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather
wird gréBtenteils abdestilliert, der Riickstand im Vakuum iiber Schwefelsiure
getrocknet und gewogen.

2. Gesamtmenge der Balsamsiduren: 2!/, g Balsam werden mit einem
UberschuB von alkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol verdampft, der
Riickstand in 100 ccm siedendem Wasser aufgelést und mit Salzsiure angesduert.
Es werden 5g Magnesiumoxyd und 20 ccm Xylol hinzugesetzt, die Mischung
wihrend 1 Stunde gekocht und wie unter 1. beschrieben weiter gearbeitet.

3. Feuchtigkeitsgehalt: Durch Ausbreiten des Balsams in diinner Schicht
auf einer Glasplatte und Trocknen iiber Schwefelsiure.

4. Sdurebestimmung: 5g Balsam in etwa 50 ccm siedendem Alkohol
l6sen, 3—4 ccm Phenolphthaleinlésung zusetzen und die heiBle Fliissigkeit titrieren
bis die Farbe braun (nicht rot!) ist, dann wird 1 Minute am RiickfluBBkiihler ge-

kocht und zu Ende titriert mit % alkolischer Kalilauge. Es wurden folgende Werte

gefunden:
S-Z. . ... L. .. 92,2—1324
E-Z ... ... ... 59,3—90,9
V-Z. . . .. ... .. 154,0—208,7
Gesamtbalsamsiuren . . 32,68—47,50%
Feuchtigkeit . . . . . 2,0—0,6%

Eine weitere Methode zur Bestimmung des Tolubalsams riihrt von
Delphin her. Er zieht die Bestimmung des Cinnameins (Zimtsidure
und Benzoesdure-Benzylester), freie Harzsiure, freie Zimt- und Benzoe-
sdure heran, wahrend die Bestimmung des in das Verfahren mit ein-
bezogenen Harzesters nach Angabe von Delphin nicht von besonderer
Wichtigkeit ist. Die Ausfiihrung findet wie folgt statt:

2 g Tolubalsam werden in einem Scheidetrichter mit 5 ccm Ather iibergossen
und der Trichter wagrecht hingelegt, bis der Balsam méglichst vollstindig ge-
16st ist. Alsdann fiigt man nacheinander je 20 ccm Ather und Normalkalilauge
hinzu und schiittet vorsichtig um. Nach der Trennung der Fliissigkeiten 1403t
man die untere Schicht in einen Kolben von etwa 75 ccm ablaufen, fiigt zu der
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im Trichter befindlichen Atherlosung 2 ccm Wasser, schiittelt und 1iBt nach Tren-
nung beider Fliissigkeiten die wasserige in oben erwihnten Kolben abflieBen.
Die atherische Losung wird in einem gewogenen Erlenmeyerkolben auf dem Wasser-
bade abgedunstet, der Riickstand im Wasserbade 1/, Stunde und dann 12—18 Stun-
den im TrockengefiS aufbewahrt und gewogen (Cinnamein).

Die im Kolben befindliche alkalische Lésung wird mit 2 g gepulvertem Natrium-
bicarbonat versetzt und der Kolben bis zur Abscheidung einer reichlichen gelb-
weiflen Fillung geschwenkt. Nachdem man durch die Flissigkeit wihrend einer
Stunde einen Kohlendioxydstrom langsam geleitet hat, filtriert man, wischt
Kolben und Fallung sorgfaltig mit warmem Wasser aus, bis das Filtrat nicht mehr
alkalisch reagiert, wobei Filtrat und Waschwasser in einen Kolben von 300 com
Inhalt gesammelt werden. Zur Bestimmung des Harzesters verwendet man ein
gewogenes Filter und trocknet die ausgewaschene Fillung bis zur Gewichts-
konstanz.

Das vom Harzester Abfiltrierte ibersittigt man vorsichtig mit 6—7 cem
25 %iger Salzsdure. Nach dem Aufhéren der Gasentwicklung bringt man die Fil-
lung auf ein getrocknetes und gewogenes Filter, wischt Kolben und Filter mit
kochendem Wasser aus, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagiert. Nach dem
Trocknen werden die Harzsduren gewogen.

Das erkaltete Filtrat und die auskrystallisierte Sdure bringt man in einen
Scheidetrichter und schiittelt erst mit 40, darauf zweimal mit je 20 ccm Ather
aus. Die verelmgten Atherausschiittelungen versetzt man mit Phenolphthalein
und titriert mit 1 0 -Kalilauge, bis die sich absetzende wisserige Schicht eine rote
Farbe angenommen hat. Die Anzahl der verbrauchten ccm KOH mit 0,0148 ver-
vielfaltigt gibt die Menge der aromatischen Sauren, als Zimtsiure berechnet,
in 2 g Balsam an.

Delphin gibt an, daBl ein guter Balsam nicht unter 8% Cinnamein
und 25% Zimtsiure, sowie nicht iiber 1% Harzsdure enthalten soll.
Ein Zusatz von Kolophonium la8t sich am sichersten bei der Be-
stimmung der Harzséure erkennen, weil hier die Hauptmenge wieder-
gefunden wird.

Delphin empfiehlt die Verwendung von weichem Balsam und
ratet vom harten Balsam ab.

Zum Nachweis von Zimtsdure empfiehlt Tunmann die
Mikrosublimation. Diese Methode hat den Vorteil, daBl nur sehr wenig
Material verbraucht wird und gleichzeitig ist man in der Lage, Identi-
tatsreaktionen anzustellen. Vgl. unter ,,Styrax, dort sind auch die
Mikrobilder wiedergegeben.

Der Tolubalsam gehort zu denjenigen Drogen, bei denen Tschirch
vorgeschlagen hat ,,nur die Menge des mit Petrolither aus der Ather-
l6sung Ausfallenden zu wiegen und dessen Séure- und Verseifungszahl
zu bestimmen — berechnet auf die wasserfreie Droge‘.

Es ist also fraglich, ob wir iiberhaupt noch lange die vorerwéhnten
Methoden anwenden kénnen (vgl. Allgemeiner Teil, spezielle Leitséitze).

Tschirch und Wetzel schlagen jetzt fiir Tolubalsam folgende
Untersuchungsmethode vor:

1 g gut gepulverten Tolubalsam, mit trockenem gereinigtem Sand vermischt,
zieht man mit ca. 120 g Ather vom Sdp. 35—36° C 7 Stunden lang im Soxhlet,
auf den noch ein Steigrohr zu setzen ist, aus. Den filtrierten schwach gelbhchen
Atherauszug verdunstet man bis auf 80 g und gieBt thn langsam in 200 g Petrol-
ather (Sdp. bis 40° C), den man vorher in einem tarierten Kolben sich abwiegt.
Den erhaltenen farblosen, flockigen Niederschlag, das Harz a, sammelt man so-
fort auf einem tarierten Filter, spiilt mit etwas reinem Petroliather nach und trocknet
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ihn dann nach Verdunsten des anhaftenden Petroldthers im Exsiccator iiber
Schwefelsdure. Gewogen darf der farblose Niederschlag (Harz a) nicht weniger als
0,19 g betragen. Von dem Filtrat destilliert man den Ather-Petrolather ab, 16st
den erhaltenen Riickstand in etwas Ather und spiilt ihn in ein kleines tariertes
Becherglas. Nach Verdunsten des Athers ist der Riickstand. iiber Kalk und nicht
itber Schwefelsaure zu trocknen. Gewogen darf der gelbe, durch und durch krystal-
linische Riickstand nicht weniger als 0,29 g und nicht mehr als 0,34 g betragen.
Der Verlust, der dem in Ather unléslichen gleichzusetzen ist, darf nicht mehr als
0,52 g ausmachen.

Von der unverinderten 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:

fiir die unverdnderte Droge . . . . . . . . . . 100—130

fir den Niederschlag (Harza) . . . . . . . . 53—100

fiir den Riickstand des Filtrates (Harz R) . . . 175—200
Die V.-Z. betrage:

fir die unverinderte Droge. . . . . . . . . . 155—187

fir den Niederschlag (Harza) . . . . . . . . 120—180

fiir den Riickstand des Filtrates (Harz R) . . . 236—246
Die E.-Z. betrage:

fir den Niederschlag . . . . . . . . . . .. 67—80

Beziiglich der Capillarpriifung nach E. Stock vgl. Allgemeiner Teil,
spezielle Leitsitze.

K. Dieterich forderte, daf der Tolubalsam moglichst aschefrei sei;
das D. A.-B. 6 14t 1% Asche zu.

Gregor fand als Methylzahlen: M.-Z. 41,6 und 41,7 und Bam-
berger M.-Z. 46,8.

Uber die Alkoholyse von Tolubalsam sieche Fourneau und Crespo
(Literatur).

Literatur.

Anonym, Ph. C. 1878, 503. — Beckurts u. Briiche, A. d. Ph. 1892. —
Braitwaite, Ph. C. 1895, 596. — Cripps, A. d. Ph. Nr. 227, 142. — E. Diete-
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Gregor u. Bamberger, O. Ch.-Ztg. 1898, Nr.8 u. 9. — Hirschsohn, A. d.
Ph. 1877, 321. — Thoms, Ph. C. 1890, 569. — Wijnne, Ons Orgaan 1910, 104.
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101, 40. 1918. — Delphin, Svensk Farm. Tidskr. 1907, Nr. 3—5. — Tunmann,
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B. Harze.

Vor der speziellen Abhandlung der Harze sei im allgemeinen vor-
ausgeschickt, daBl 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 mehr entsprachen.

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 8
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Es sind also die groBen Schwankungen der Werte zum Teil hieraus
zu erkliren. Auch die sehr dunkeln Losungen der fast stets gefiarbten
Harze sind an den Schwankungen der Werte zum Teil schuld. Ein-
heitliche und praktisch ausprobierte Methoden, die solche Ubelstinde
beseitigen, hat K. Dieterich versffentlicht. 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 zweckmé&Big ist, heute noch bei allen Harz-
produkten die an und fiir sich sehr brauchbaren K. Dieterichschen
Verfahren anzuwenden, d.h. die unverinderte Naturdroge zur Be-
stimmung der einzelnen Kennzahlen herauszuziehen. Nicht immer ist
es leicht, ein dem wirklichen Harze entsprechendes Durchschnittsmuster
fiir die Analyse zu erhalten. Der groflere oder geringere Gehalt des-
selben an Verunreinigungen (Sand, Pflanzenteile od. dgl.) mu 8 unbedingt
den Ausfall der einzelnen Kennzahlen beeinflussen und so werden wir
uns sagen miissen, daB dann die Zahlen doch nur bedingten Wert be-
sitzen. Hier greift die neueste Methode Tschirchs in wertvollster
Weise ein: man 16st das Harzmuster in Ather, gieBt die Losung in Petrol-
dther und bestimmt dann von dem erhaltenen Niederschlag die Kenn-
zahlen, in erster Linie S.-Z. und V.-Z. In derselben Weise verfahrt man
mit dem Riickstand des Filtrats. Es ist zweifellos, daB man auf diese
Weise ein viel sichereres analytisches Material erwirbt. — Nun ist diese
neue Methode zwar erst an wenigen Harzen erprobt, aber es eréffnen
sich schon gute Aussichten. Wo man sie anwenden kann, ist es erwihnt.
Ganz wird man hingegen die altbewihrten K. Dieterichschen Ver-
fahren noch nicht entbehren kénnen, denn es bedarf noch umfassender
Arbeiten, bis eine endgiiltige Entscheidung méglich ist. Zudem sind nicht
alle Harze in Ather 16slich und bei manchen hingt sicherlich die Ather-
I6slichkeit 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 riickhaltslos anschlieBe: ,,Es
wire wiinschenwert, wenn auch andere Autoren zur einheitlichen Be-
urteilung auf moderner Grundlage Beitrige liefern, oder das schon Vor-
handene nachpriifen und somit das so nétige Zahlenmaterial vermehren
wiirden, denn es ist noch viel zu arbeiten und das Gebiet der Harze
ist so groB, daB} mehrere Forscher dasselbe bearbeiten kénnen, ohne sich
gegenseitig ins Gehege zu kommen. :

26. Akaroidharz.
Resina Acaroides, Xanthorrhoeaharz.

I. Rotes Akaroidharz.

Abstammung und Heimat. Xanthorrhoea australis, quadrangularis,
Drumondii, Preisii u.a., iiberhaupt verschiedene Xanthorrhoearten;
Asphodeleae. Neu-Siidwales.

Chemische Bestandteile. Paracumarsiure C,HgO, frei (1%), Para-
cumarséure (2% ), Benzoesiure (Spuren) beide gebunden an Erythroresino-
tannol C,H,;0,0H, Paraoxybenzaldehyd (0,6%). Die Hauptmenge
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des Harzes (85%) ist der Paracumarsidure-Erythroresinotannolester.
Das Fehlen von Zimtsidure unterscheidet dieses Harz vom gelben Akaroid
(nach Hildebrand). Simion sagt, daB bei der reduzierenden Ace-
tylierung des Tannols zwei Kérper erhalten wiirden.

II. Gelbes Akaroidharz.

Abstammung und Heimat. Xanthorrhoea hastilis Asphodeleae.
Tasmanien.

Chemische Bestandteile. Paracumarsidure CoHgO; frei (4%), Zimtsédure
frei(0,5% ), Paracumarséiure gebunden (7% ), Zimtséure gebunden (0,6 %).
Beide Siduren, esterfiziert mit dem Xanthoresinotannol Cy,H,,0,0H
bilden in der Hauptsache als Paracumarsiure-Xanthoresinotan-
nolester den Hauptbestandteil dieses Harzes. Aulerdem noch Styracin
CsH,60,, Zimtsiurephenylpropylester (%), Paraoxybenzaldehyd (?)
und Vanillin ( ?). 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
Kénguruhinsel und aus Westaustralien enthalten ebenso wie die anderen
Arten p-Cumarsiuce frei oder in Form eines Esters, und p-Hydroxyl-
benzaldehyd. Durch Wasserdampfdestillation einer stark alkalischen
Losung lieBen sich folgende, bis jetzt nicht gefundene Substanzen aus
Xanthorrhoeaharz erhalten.

A. Rotes Harz von der Kédnguruhinsel.

a) Eine kleine Menge einer Fliissigkeit mit vanillinartigem Geruch;
b) Piaonol (2-Oxy- 4-methoxyacetophenon); c¢) Spuren von héher
siedendem Material.

B. Gelbes Harz von X.Tateana (Kéanguruhinsel).

AuBler den Substanzen wie unter A, Oxypanol (s. u.) in einer Menge
von 2/; des Pionols.

C. Rotes Harz von H. Preissii (Westaustralien).

Neben Pionol und Oxypéonol 1-Citronellol und eine Verbindung,
die wahrscheinlich Methoxydiphenyldther darstellt.

Experimentelles: Nitropdonol C;H,O.N lange strohgelbe Nadeln,
F.1539; Aminopéonol luftbestindige Nadeln 2-, 4-, 6-Trioxyacetophenon-
monomethylather CoH,,0,, F. 799 Kp.y, 1859, unloslich in Wasser. —
Oxim. Aus Alkohol durchsichtige Tafeln. Enthalt 1 Mol. Krystallwasser.
Die lufttrockene Substanz sintert bei 100° zusammen und schmilzt bei
107° unter Zersetzung. — C3H,,0,, wahrscheinlich Methoxydiphenyl-
ather. Beim Versuch p-Methoxydiphenyldther herzustellen, wurde eine
kleine Menge eines Oles (Kp.,, 170°) erhalten, das nicht damit iden-
tisch war.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das rote Harz,
Grasstree-Gum, stellt rotbraune, stark bestaubte Stiicke von glinzen-

8*
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dem Bruch mit vielen Verunreinigungen dar, welches in Alkohol véllig
I6slich ist und keine Zimtsdurereaktion gibt.

Das gelbe Harz, Resina lutea, Botany, Bay-Gummi, ist von gelber
durchsichtiger Farbe, ebenfalls bestdubt und gibt Zimtsiurereaktion.

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 Pikrinsiureherstellung wurde es
empfohlen. Die Verwendung zur Gasfabrikation und in der Parfiimerie
ist indes beschrinkt. Die Harze der verschiedenen Xanthorrhoeaarten
unterscheiden sich duflerlich und innerlich nicht unwesentlich?.

Verfiilschungen resp. Verwechslungen diirften bei dem relativ billigen
Preis nur in Form von mineralischen Bestandteilen und pflanzlichen
Verunreinigungen und Verwechslungen beider und verwandter Sorten
bestehen. Handelsiiblich sollen in beiden Akaroidharzen nicht mehr
wie 10% Unlésliches und 5% mineralische Bestandteile enthalten sein.

Analyse. Eigentliche analytische Angaben iiber die Akaroidharze
fehlen so gut wie ganz. Die sehr starke Farbung der Harzlgsungen diirften
manchen abgeschreckt haben, sich analytisch mit den beiden Harzen
zu beschéftigen.

Das gelbe Akaroidharz erweicht nach Maiden nicht im Munde,
Petrolather nimmt 1—2% daraus auf, Alkohol 91—94%.

‘Das rote Harz von X. arborea gibt an Petroldther etwa 3% ab,
wihrend es in Alkohol bis auf 5—10% Verunreinigungen véllig 16slich
ist. Hirschsohn fand, daB drei verschiedene Sorten in Chloroform und
Ather unvollkommen, in Alkohol vollkommen léslich waren.

Uber die Loslichkeit der Akaroidharze teilt E. Stock folgendes mit:

Alkohol . . . . . . . . . ... .. vollig 16slich
Benzin . . . . . . ... ... fast unléslich
Petroldther . . . . .. . . . . .. Spuren l6slich
Amylalkohol. . . . . . . . . . .. vollig 1slich
Aceton . . . . . . . . ... . unléslich
Benzol . . . . . . .. ... ... fast unléslich
Chloroform . . . . . . . . . . .. wenig l6slich
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . . . . wenig loslich
Terpentinél . . . . . . . . . . .. Spuren 16slich
Ather. . . . . . . . . .. .. .. Spuren 16slich

Charakteristisch ist die Tatsache, die auch technisch auflerordent-
lich wertvoll ist, daB Akaroidharz sogar schon in geringprozentigem
Alkohol génzlich lgslich ist.

Die Loslichkeit kann in der iiblichen Art oder nach dem K. Diete-
richschen Osmoseverfahren bestimmt werden.

M. Bamberger fand:

I II
1. Gelbes. Akaroid: S.-Z.d.. . 132 133 - i
V7. h . . 220 225} vom gereinigten Harz
M.-Z. . . 27,66 28,97 vom rohen Harz
M.-Z. . . 34,73 — vom gereinigten Harz
2. Rotes Akaroid: M.-Z. . . 60,3 60,9 vom rohen Harz
M.-Z. . . 71,12 —  vom gereinigten Harz
C-Z.. .. 097 — » a »

1 Vgl. K. Dieterich, H. A. 1897, S. 37 und 38.
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Vom roten Harz konnten wegen der dunklen Farbe der Lésung
keine S.-Z. und V.-Z. bestimmt werden. H. Wolff hat daher ein sehr
brauchbares Verfahren ausgearbeitet.

a) S.-Z. d.

Genau 2 g feinst gepulvertes Akaroidharz werden in 50 ccm Alkohol in einem
100 ccm MeBkolben geldst, dazu 25 ccm alkoholische —%-Kah'lauge gegeben, so-

fort 5 ccm neutraler Calciumchloridlésung (10% CaCly) zugefiigt und geschiittelt.
Dann wird mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt, durch ein trockenes Faltenfilter

filtriert und 50 ccm des Filtrats nach Zusatz von Phenolphthalein mit %-Schwefel-

saure titriert. Ein Blindversuch (also ohne Harz) wird in der gleichen Weise aus-
gefiihrt.

War der Verbrauch an Schwefelsiure bei der Bestimmung a-ccm, beim Blind-
versuch b-ccm, dann ist die S.-Z. = 28,08-(b—a).

b) V.-Z. h.

Die Bestimmung wird in der gleichen Weise ausgefiithrt, nur wird vor der
Zugabe der Chlorcalciumlésung eine halbe Stunde am RiickfluBkiihler zum ge-
linden Sieden erhitzt.

H. Wolff fand:

1. rotes Akaroidharz: S.-Z 60—100 (meist um 75)
V.-Z. . . 160—200 (meist um 170)
E.-Z.. . 75—125 (meist um 100)
2. gelbes Akaroid S.-Z. . . 125—140
V.-Z. . . 200—220
E.-Z.. . 70—90

Nach derselben Methode untersuchte E. Stock neuerdings einige
Akaroidharze und fand:

I II

1. rotes Akaroid: S.-Z.. . 8 74
V..Z.. . 176 168

E-Z.. . %4 94

2. gelbes Akaroid: S.-Z. . . 137 142
V.-Z.. . 215 224

E-Z.. .. 78 82

Die Zahlen von H. Wolff und E. Stock stimmen untereinander
und mit den von Bamberger gut iiberein.
Kitt fand folgende Carbonylzahlen:

C.-Z.
Akaroidharz gelb. . . . . . 0,29—0,46
5 ot . . . . .. 0,84—0,98

Uber den Wert dieser Zahlen vgl. K. Dieterich, Chem. Revue
1898, Nr. 10. Vgl. im iibrigen: Wiesner, ,,Die technisch verwendeten
Gummiarten, Balsame und Harze‘“ S. 189—195. Bei der wichtigen Rolle,
welche das Akaroidharz in technischer Beziehung spielt, wire es sehr
erwiinscht, wenn fiir beide Sorten weitere analytische Anhaltspunkte
geschaffen wiirden.

H. Wolff fand folgende Fallungspunkte

Niedrigster Héochster Mittel-Wert
1. rotes Akaroid . . . 55 67 65
2. gelbes Akaroid . . 40 48 45
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E. Stock sagt beziiglich der Capillarbilder der Akaroidharze fol-
gendes:

I. Akaroidharz rot, raffiniert.

a) Aufsicht:

Gesamtsteighche: 4,7. Bis 0,8 braunrot, bis 2,0 rechts und links
dunkelrot, in der Mitte braune bis dunkelbraune Zone. Von 2—3 dunkel-
rote Lackzone, die nach unten gewslbt ist. Von 3,0—3,5 schwirzlichrote
Zone. Von 3,5—4,5 etwas hellere Zone, die nach oben zackig verliuft,
dariiber bis 4,7 schwachgelber Auslauf. An der Eintauchgrenze bei 0,8
schwérzlicher Strich.

b) Durchsicht:

Von 2—4,0 rot durchsichtige Lackzone, die sich nach unten in
schmalem Rande rechts und links bis 1,0 hinabzieht; von 2,5—3,0 ist
die Zone verstdrkt. Von 4—4,5 in schwarzrot auslaufend; der obere
zackige Rand ist schwérzlich, dariiber befindet sich ein gelbbrauner
Rand.

II. Akaroidharz rot, fein pulverisiert.

a) Aufsicht:

Gesamtsteighohe: 4,9. Bis 0,8 Eintauchgrenze braunrot, schwirz-
licher AbschluBstrich. Von 0,8—2,0 braunrote Felder, in die sich zwei
dunkelbraunrote Zungen hineinschieben, die nach oben dunkler werden.
Von 2,0—2,5 schwarzrot, hellglanzende Zone. 2,5-—3,0 dunkle Lackzone,
stark glinzend. 3,0—3,5 matte schwarzrote Zone. Von 4,0 bis Ende erst
rostbrauner Streifen, in rot tibergehend, zackige Enden mit gelb aus-
laufendem Rand.

b) Durchsicht:

Bis 2,0 nur in der unteren Hilfte etwas durchscheinend, sonst un-
durchsichtig. In den Zungenfeldern Sternenbilder. Von 2,2—3,0 rote
transparente Lackzone, die bis etwa 3,6 verschwommener wird. Von
3,6—4,5 undurchsichtige schwarzrote Zone, am zackigen Rande schwarz
aussehend. Uber den Zacken befindet sich ein gelber Rand, der all-
maéhlich heller werdend bis 5,1 verlauft.

ITI. Akaroidharz gelb.

a) Aufsicht:

GesamtsteighShe: 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 Ausliufer der Lackzone unter-
brochen. Bis 2,5 folgt eine gesprenkelte Zone, die dann in die matte,
bis 3,8 reichende Lackzone iibergeht. Es kommt bis 4,2 wieder eine
leicht getiipfelte Zone, die durch einen gelbbraunen Streifen unter-
brochen und durch eine etwas dunklere, nach oben zackige Zone ab-
geschlossen wird. Gelber Randstreifen, dariiber ganz schwache griuliche
Zone, deren AbschluBstrich nur schwach zu sehen ist.

b) Durchsicht:

Die untere Zone erscheint hellgelblich und schlieit bei 2,0 schlangen-
formig ab. Bis 2,6 kommt eine transparente, sternenartige, goldgelbe
Zone, hieran anschlieBend bis etwa 4 eine vollkommen transparente
Zone, die bis 4,5 in eine nur durchscheinende Zone iibergeht, oben
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zackenformig abschlieBt, von einem gelben Streifen eingefalit wird
und dann in eine leichtgraue, bei 5,0 nach oben gewélbte Zone
iibergeht.

K. Schmidinger und Wolff und Toeldte haben dann noch die
Analysenquarzlampe zur Untersuchung des Akaroidharzes herange-
zogen. Ersterer benutzte die naturellen Stiicke, letztere die von E.Stock
angefertigten Capillarbilder. Man mu8 sich schon selbst der Mithe unter-
ziehen, die sich bei der Beleuchtung ergebenden Fluorescenzerschei-
nungen in natura zu studieren; eine Beschreibung, und sei sie auch
noch so schén, kann in diesem Falle niemals das selbst Gesehene er-
setzen.

Uber die atherischen Ole der Akaroidharze liegen nur wenige
Angaben vor. Schimmel & Co. fanden fiir Ol aus:

I. Rotem Akaroidharz von Xanthorrhoea australis R.Bz., welches
in einer Gesamtmenge von 0,33% abgeschieden wurde, rotbraun und
wohlriechend an Tolu- und Perubalsam erinnerte:

doo. . . . 0,9600 S-Z.. ... 476
ap . . . . inaktiv E-Z.. .. .35
es enthielt Zimtsiure frei und als Ester, sowie Styrol.

II. Gelben Akaroid von Xanthorrhoea hastilis R. Br. Gesamtmenge
0,37%, gelbe Farbe und Styraxgeruch.

dizo . . . 0,937 S-Z.. ... 49

ap . . . . —3°14 E-Z. . ... 694
enthalt Styrol und Zimtséure, und zwar wurden von letzterer aus 200 g
Ol 40 g abgeschieden.

Die Ole unterscheiden sich analytisch sehr gut; sie finden technisch
als Zusatzmittel Verwendung.
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27. Anime.
Resina Anime.

Abstammung und Heimat. Die Abstammung ist sehr unsicher, da
zahlreiche Ubergéinge und verwandte Harze speziell Elemi, Resina
Kikekunemalo, Resina Tacamahaca dem Anime (s. Tacamahaca) sehr
nahe zu stehen scheinen. (Vgl. 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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franzosischen Drogenhéuser auch den Madagaskarkopal: Animé, Das
Harz von Hymenea Courbaril ist ein vollig anderes Produkt als das
westindische oder ostindische Anime. Da8 man Anime filschlich als
identisch mit Courbarilharz! bezeichnet hat, resp. Hymenea Courbaril als
Stammpflanze der Anime bezeichnet, kommt daher, dafl das Courbarilharz
als ,,amerikanischer Kopal“ bezeichnet wird und als weicher Kopal
(s. 0.) in England ,,Anime‘** genannt wird. Schon die oberfliachliche
duBere Betrachtung und der Geruch von Animeharz und
von Courbarilkopal und Madagaskarkopal zeigt auf das deut-
lichste, da3 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 Icicaart (Burseraceen).
West- und Ostindien.

Chemische Bestandteile. In kaltem Alkohol l6sliches Harz (54,30%),
in kaltem Alkohol unlésliches, in heilem Alkohol aber l6sliches, blaB3-
gelbes gelatinoses Unterharz von terpentinartigem AuBeren (42,80%),
atherisches Ol (24%) (nach Paoli).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das westindische
Anime stellt weill bestéubte, leicht zerbrechliche, innen gelblich weil3e,
schwach harzglinzende Stiicke 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 léslich.
Diese Sorte ist dunkler als das ostindische Anime.

Das ostindische Anime stellt Massen dar, die aus kleineren,
abgerundeten, unregelméfBigen Kornern von ungleich rotgelber Farbe,
brocklichem und wachsglinzendem Bruch bestehen. Es erweicht schwerer
als obige Anime, und riecht mehr nach Dill und Fenchel, auch ist es
heller und etwas stérker riechend.

Uber orientalisches Anime findet man nur die Angabe, daB es
gelblich-rétliche Stiicke bilde. Die von E. Stock gepriifte Probe war
rosa und roch angenehm gewiirzig. Bruch schwachglidnzend.

Vertilschungen resp. Verwechslungen. Pflanzliche und mineralische
Verunreinigungen.

Analyse. Da ein echtes und wohl charakterisiertes Produkt heute
nicht mehr im Handel ist, so darf es nicht Wunder nehmen, daB3 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 iiblichen
Methode (Spez. T. Einl.) unter Verwendung des Naturproduktes fol-
gende Zahlen:

1 I 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
Wassergehalt . . . 0,1% 0,48 % 0,31%
Asche. . . . . .. 0,05% 0,11% 0,07 %

1 E. Schmidt, Organ. Chemie 1896. Kolbe, Organ. Chemie 1868.
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Hirschsohn fand folgende Zahlen fiir die in heiflem Petroldther
16slichen bei 1200 C getrockneten Anteile:

Anime occidentale . . . . 72,89%
. orientale . . . . . 74,05 % l6slich
» e 65,056% [ ~0%1°
» by e e e e 77,85 %

K. Dieterich hat ostindisches und westindisches Anime nach der-
selben Methode, wie Williams untersucht, d. h. nach der meist iiblichen
(Spez. T. Einl.) und folgende Werte gefunden:

I II III v
S.-Z.d. . . 29,69 30,64 45,36 47,20
E-Z. . . . 29,77 38,67 113,93 102,39
V.-Z.h. . . 59,46 69,31 159,29 149,59
o kit >
ostindisch westindisch

Diese Zahlen von I und IT entsprechen ungefahr den von Williams
gefundenen Werten, so dafl auch die von Williams untersuchen Sorten
ostindisches Anime gewesen sein diirften. Die Zahlen fiir westindisches
Anime scheinen bedeutend héher zu liegen als fiir ostindisches.

E. Stock bekam zuféllig einige Gramm ,,orientalisches Anime‘;
er fand:

S.-Z.d. . . 54,8 Asche . . . 0,18%
E.-Z. . . . 1282 Feuchtigkeit. 0,19%
V.-Z.h. . . 183,0

Diese Zahlen unterscheiden sich von den fiir ost- und westindisches
Anime gefundenen wesentlich, so dal eine analytische Unterscheidung
der drei Sorten méglich wire.

Gorodkow priifte Anime auf Stickstoff, fand das Harz aber frei
davon. )
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28. Bernsteinl.
Succinum, Succinit.

Abstammung und Heimat. Pinus succinifera Conw., auch Pinus
baltica, Pinus silvatica und Pinus cembrifolia diirften in Frage
kommen. (vorweltlich) Abietineen. PreuBische Ostseekiiste.

Chemische Bestandteile. Uber den Bernstein liegen zahlreiche Unter-
suchungen vor. T'schirch und seine Schiiler haben ihn am eingehend-
sten untersucht; zuletzt wurde von diesem Autor Succinit und Gedanit
gepriift und gefunden, daf} sie in der Zusammensetzung ziemlich {iber-
einstimmen. Das Ergebnis ist folgendes:

1 Mit dem Kollektivhamen ,,Bernstein‘, der eine Anzahl fossiler Harze wie
Succinit, Glessit, Stantienit, Beckerit usw. in sich schliet, bezeichne ich hier nur
den eigentlichen Bernstein, den ,,Succinit®.
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A. Loslich in Alkohol.

Unloslich in Petrolather:

Mit 1% iger Ammoncarbonatlésung in dtherischer Losung:
Succoxyabietinsaure CyoHgoOy . . . . . . . . . . . . 0,5%

Mit 1%iger Natriumcarbonatlésung in dtherischer Lésung:
Succiabietinolsdure CyoHgeO5 . . . . . . . . . . . . 12,0%

Loéslich in Petroldther:
Durch 5°yige heiBe Natronlauge nicht angegriffen:

Succinoabietol C,oHg,0, (neutraler Harzalkohol). . . . 6,0%
Durch 5% ige heifle Natronlauge verseift:

Ester von d-Borneol C,(H,;O . . . . . . . . . . .. 0,2%

Succinosilvinsgure CpHygOp . . . . . . . . . . . .. 4,2%
B. Unléslich in Alkohol; zerfallt beim Kochen mit 1% iger Natron-

lauge.

In Losung gehen:

Ester aus Bernsteinsiure CHO, . . . . . . . . . . 2,0%

Succinoresinol C,,H,,0 (neutraler Harzalkohol) . . . . 3,0%
Unangegriffen bleibt:

Succinoresen Cp,Hy0, (indifferent). . . . . . . . . . 65,0 %

Uber die Bildungsweise der einzelnen Bestandteile aus Abietinsiure
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 geringere Harte
besitzt als der Succinit, auch als miirben Bernstein beschrieben.
Der Glessit scheint mit dem Succinit in der Zusammensetzung iiber-
einzustimmen, statt Borneol enthilt derselbe aber einen an Carvol
erinnernden Koérper. Der Allingit enhélt weder Borneol, noch Bern-
steinsdure, dagegen ist derselbe schwefelhaltig. Die daraus isolierte
Harzséure stimmt mit der Succinoabietinsiure nicht iiberein (nach
Aweng).

Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten. Succinit: Gelbe oder
gelbbriaunliche, durchsichtige oder undurchsichtige, spréde auf dem
Bruch muschelige und glinzende Stiicke, Schmelzpunkt 250—300° C.

Gedanit ist von weilligelber Farbe und durchsichtig, zeigt weder
Fluorescenz, noch Polarisationserscheinungen, zersplittert leicht, bei
140° C und 180° C blaht er sich auf.

Glessit zeigt unter dem Mikroskop schon bei 100facher Vergrofle-
rung zellenartige, kugelige Gebilde mit kérnigem Inhalt, der Schmelz-
punkt ist derselbe wie beim Succinit.

Allingit ist weiBigelb bis ritlich, Schmelzpunkt bei 300° C, spez.
Gew. 1,076. Bernsteinsidure und Borneol ist (nach Aweng) in diesem
Bernstein nicht enthalten; er weicht von allen anderen Sorten ab.

Das Bernstein-Guajakharz ist keine Bernsteinsorte, sondern
eine gute Guajaksorte (s. Guajak). Der Ostsee-Bernstein fiihrt den
Namen ,,baltischer Bernstein‘. Bernstein kommt in verschiedenen
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Farben vor, von milchweil angefangen bis zu dunkelbraun. Er ist
klar durchsichtig, durchscheinend oder undurchsichtig. Die braune
Verwitterungskruste haftet fest an den Stiicken, doch ist sie beim
Seebernstein vielfach abgeschliffen. Pflanzen und Tiere sind oft in den
Stiicken eingeschlossen. Die Hirte liegt zwischen 2 und 3. Der Bruch
ist glasglinzend, muschelig oder fettglinzend. Das spez. Gew. liegt nach
E. Stock zwischen 0,980—1,200. Wolff gibt 1,05 bis nahezu 1,1 an.
Der Schmelzpunkt liegt zwischen 300 und 350° C.

In den Handel kommen zumeist die,,geschmolzenen Bernsteine
(prima, 0 und 1—6; von diesen ist prima die hellste, 6 die dunkelste
Sorte). FiirRohbernsteine werdenfolgende Bezeichnungen gebraucht:
Sortimentsteine, Tonnensteine, Grundsteine,Firnissteine, Schlick,Schluck,
Korallenbruch (d. s. Abfallstiicke von der Drechselei, zerbrochene Per-
len usw.), sec. kleine flache Schlauben, ungesiebte Bernsteinrasura,
Plattfirnis, grober Hackfirnis, Bernsteinklein.

Uber die auslindischen Bernsteinsorten siehe: Tschirch-Stock,
Handbuch.

Durch Einlegen von kleineren sortierten Bernsteinstiickchen in
GuBstahlformen bei 200—250° C und durch Anwendung sehr hohen
Druckes (400 u. m. Atm.) werden Platten erzeugt, die den sogenannten
,,PreBbernstein‘ oder ,,Ambroid‘ darstellen.

Alle Abfallstiicke werden auf Bernstein6l, Bernsteinsiure und ge-
schmolzenen Bernstein verarbeitet.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Kopal, Kolophonium und
kiinstlicher Bernstein.

Analyse. Es kann hier nicht der Platz sein, auf die vielen wert-
vollen Abhandlungen von O. Helm?! néher einzugehen und alle die
Eigenschaften der verschiedenen Sorten Bernstein, wie sie oben auf-
gezihlt wurden, wiederzugeben. Einzelne wichtige Daten, die dem
Analytiker zur Unterscheidung der einzelnen Sorten nétig sein diirften,
greife ich aus den Helmschen und Potoniéschen? Arbeiten heraus.
Nach letzterem sind folgende Arten von Bernstein auseinander zu halten:

I. Gedanit rein gelb und durchsichtig, schon bei 140—180° C sich
aufblihend und bei weiterem Erhitzen schmelzend; fithrt auch den
Namen ,,miirber Bernstein‘ und enthédlt weniger Bernsteinsiure
als der Succinit.

II. Glessit gewohnlich braun und undurchsichtig.

III. Stantienit auch Schwarzharz genannt, sehr spréde und leicht
zerbrechlich.

IV. Beckerit oder Braunharz, undurchsichtig, von zdher Be-
schaffenheit.

V. Succinit eigentlicher Bernstein, spez. Gew. 1,050—1,096 bei
250—300° C schmelzend.

Bei der Verarbeitung des Bernsteins zu Lacken wird derselbe (vgl.
Kopal und Dammar) geschmolzen oder destilliert. Das Bernsteindl wird
dann wieder als Losungsmittel 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 Terpentingl und fetten Olen leicht loslich, un-
geschmolzener schwer oder gar nicht.

Vor allem sei erwihnt, daB der Bernstein als Verwechslung des
Kopals und Kopal als Verfilschung des Bernsteins gilt, und daf sich
beide dadurch unterscheiden, daBl Bernstein in Cajeputél unléslich,
Kopal hingegen darin vollstandig (vgl. Kopal) l6slich ist. .

Ebenso wie der Kopal ist der Bernstein in den Chlorhydrinen des
Glycerins (Epi-Dichlorhydrin) nach Flemming loslich. (Vgl. Tabelle
Allgem. Teil S. 18 u. 19.) Weiterhin ist echter Kopal (nicht solcher
der Dipterocarpeen und Coniferen! siehe Kopal) in 60% iger Chloral-
hydratlésung so gut wie unloslich. Auflerdem kommen rein analytische
Merkmale in Betracht, indem Kopal keine Esterzahl, Bernstein hin-
gegen eine solche gibt (siche oben chem. Bestandteile und weiter unten
analytische Daten). Fernerhin ist der Kopal schon durch seine leichte
Loslichkeit in Ather, Cajeput6l und noch dadurch charakterisiert,
dafl er beim Verbrennen feuchtes Bleizuckerpapier nicht schwirzt
(Fehlen der schwefelhaltigen Koérper, die sich beim Erhitzen des Bern-
steins als sekundéire Schwefelverbindungen verfliichtigen). Auch kommen
kiinstliche Nachahmungen des Bernsteins aus gefirbtem Glas, Celluloid,
Cellon, Kunstharzen, Kolophonium mit kiinstlichen Einschliissen vor.
Zur Erkennung des Kolophoniums braucht man nur Alkohol oder Schwe-
feldther auf das betreffende Stiick zu tropfen. Echter Bernstein wird
nicht angegriffen, bei unechtem bleibt ein matter Fleck. AuBerdem
gibt der Schmelzpunkt sofort dariiber AufschluB, ob Kunstprodukte
vorliegen.

Da es auch vorkommen kann, dafl ein groBles Stiick kiinstlich aus
kleinen Bernsteinstiickchen zusammengeprefit, und der minderwertige
Abfall so zu den teueren groflen Stiicken verarbeitet wird, so hat
O. Helm eine Methode zum Nachweis solcher Kunstprodukte angegeben.
Derselbe sagt iiber diese ,,Bernsteinimitation‘‘:

»Die durchsichtigen PrefBstiicke zeigen, wenn sie poliert, eine nur dem ge-
iibteren Auge kenntliche Eigenschaft. Hdlt man nidmlich das betreffende Stiick
an das Licht, so erblickt man innerhalb desselben keine véllig gleichférmige Be-
schaffenheit, sondern das ganze Innere ist, namentlich wenn das Stiick etwas
gedreht wird, mit feinen wellenférmigen Schlieren durchsetzt. Das sind die Be-
grenzungsflichen, aus denen die einzelnen Stiicke zusammengesetzt sind.

Gegen das polarisierte Licht zeigt der zusammengepreBte Bernstein ein sehr
charakteristisches Verhalten. Natiirlich polierter Ostseebernstein zeigt, zwischen
gekreuzte Nikols gelegt, schwach hervortretende, sehr selten lebhafte Interferenz-
farben. Wird der Polarisator um 90° gedreht, so geht die betreffende Farbe in
die komplementére iiber; wird bei 1809 gedreht, so tritt wieder die urspriingliche
Farbe hervor; bei einer vollen Umdrehung wechseln die Farben also zweimal.
Gewohnlich werden die Farben Rot, Griin und Orange bis Blau beobachtet. Ein
aus kleinen Stiicken zusammengepreter Bernstein zeigt stets lebhafte Inter-
ferenzfarben nebeneinander und oft durcheinander gemischt, welche je nach der
Grofle der Stiickchen, aus denen er zusammengesetzt ist, beim Wechseln des
Gesichtsfeldes ebenfalls wechseln. Oft sind alle Farben im Gesichtsfelde vertreten
und 4ndern sich bei einer Umdrehung des Polarisators um 90° in die komplemen-
tiren Farben um.*

Bei dem nicht vollig durchsichtigen Bernstein 148t sich dieses Unter-
scheidungszeichen weniger leicht anwenden. Hier hat Klebs ein anderes
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charakteristisches Merkmal angegeben. Alle triiben und undurchsichtigen
Bernsteinsorten sind nimlich, wie Helm im Jahre 1877 zuerst beobach-
tete, durch das Mikroskop betrachtet, im Innern mit mehr oder minder
feinen runden, ovalen oder langlichen Hohlrdumen erfiillt. Die Grofe,
Lage und Dichtigkeit dieser Hohlrdume ist eine sehr verschiedene und
hierauf beruhen die verschiedenen im Handel vorkommenden Varietiten
des triiben Bernsteins. Durch den beim Zusammenpressen des Bern-
steins bei der Kunststeinfabrikation angewandten gewaltigen Druck,
welcher sich bis zu 3000 Atmosphéren steigert, werden diese Hohlrdume
nun zusammengepreft und erscheinen unter dem Mikroskop besehen,
gedriickt, oft dendritisch gestaltet. Ferner gibt Klebs an, dal man den
flohmigen gepreSten Bernstein daran erkennt, dafl er ein mehr wolkiges
Klar zeigt, bei welchem die Tritbungen in parallelen Streifen iiber-
einander, etwa wie bei den Cirrhus- oder Federwolken angeordnet sind.
An den Ubergangsstellen vom Triiben zum Klaren bemerkt man bei
durchfallendem Lichte die gelbrote, und bei auffallendem Lichte und
dunklem Untergrunde die blduliche Farbe, hervorgerufen durch die
auBerst feinen Hohlrdume, viel lebhafter und regelmafBiger, als beim
echten Bernstein.

0. RiBler berichtet iiber die Unterscheidung von Kopal und Bern-
stein auf Grund von Altertumsfunden und Untersuchungen derselben
wie folgt:

,,Zur Entscheidung der Frage, ob echter Bernstein oder vielleicht ein aus
Ostafrika stammender fossiler Kopal vorliegt, ist der Schwefelgehalt des Bern-
steins zu beachten. Bringt man in ein kleines, unten zugeschmolzenes Glasréhr-
chen einen Splitter Bernstein, und erhitzt, so entweichen schwefelhaltige Dampfe,
die ein iiber die Offnung gelegtes, mit Bleiacetat getrdnktes Stiickchen Filtrier-
papier schwirzen. Die Kopale der verschiedensten Herkunft dagegen sind schwefel-

frei. Die untersuchten Bernsteine aus Troja und Mykene erwiesen sich als echte
Bernsteine.

Sehr gut verwendbar zur Unterscheidung der echten Bernsteine
von den Surrogaten ist die Anwendung des Brechungsindex. Hier-
iitber hat Plonait gearbeitet und gefunden, dafl derselbe bei den Bern-
steinen zwischen 1,55—1,58, dagegen bei den Kunstharzen iiber 1,6 liegt.

Neben den Untersuchungsmerkmalen der einzelnen Sorten und der
Verfalschungen sind auch eine Anzahl rein analytischer Daten vor-
handen.

So fand Williams:

S.-Z.d. . . . 154 Wassergehalt . 1,05%
E-Z. . .. . 714 Asche . . . . 0,28%
V.-Zh. .. . 86,8

Derselbe stellte diese Zahlen nach der meist tiblichen Methode (Spez.
T. Einl.) fest.
A. Kremel fand:

I 11
S.-Z.d. . ... 344 33,4
E-Z. ... .. 74,5 91,1

Ve-Z. h.. . . . 1089 124,5
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Derselbe stellte diese Zahlen wie oben Williams fest; die Uber-
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
iiberein. Fiir die Loslichkeit stellen von Schmidt und Erban folgende
Daten auf:

geschmolzen naturell
Alkohol . . . . . .. fast unloslich fast unléslich
Ather. . . . . . .. teilweise loslich » .
Methylalkohol . . . . fast unléslich . .
Amylalkohol. . . . . teilweise l6slich v »
Benzol . . . . . . . fast ganz loslich ' .
Petrolither . . . . . fast unléslich ' .
Aceton . . . . . .. fast unléslich unléslich
Eisessig . . . . . . . teilweise laslich fast unléslich
Chloroform . . . . . ' ' . .
Schwefelkohlenstoff. . fast ganz léslich teilweise 1oslich
Terpentingl . . . . . » e » » »
Wolif fand:
S-Z. . . . 20—30 ‘ V.-Z.. . . 95—105
30—35 105—110
E.-Z. .. .70—80
E. Stock fand:
S.-Z.d.. . .212 24,6 31,3
E-Z.. .. .694 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° . 1,052 S-Z.. ... 97
ErwP. . . . . 1750 V-Z.. .. .15

Schm.P. . . . > 300°

Bei zweistiindiger Behandlung des Harzes mit der siedenden Fliissig-
keit blieben ungelost:

Aceton . . . . . . 76,70 % Amylalkohol . . . . . 75,80 %
Benzaldehyd . . . 67,90% Ather . . . . . . .. 81,20%
Anilin. . . . . .. 69,30% Chloroform . . . . . . 82,7%
Amylacetat . . . . 70,00% Benzol . . . . . . .. 78,8%
Alkohol . . . . . . 85,70 % Terpentinél . . . . . . 83,1%
Holzgeist . . . . . 88,70% Tetrachlorkohlenstoff . . 88,5%
A. Tixier fand:
spez. Gew. . . . 1,076 81,48

S-Z.. . ..
ErwP. . . . .. 160°C V..Z.. . . . 130,10
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Nicolardort und Coffignier fanden fiir:

ambrafarbenen Bernstein: spez. Gew. . 1,052
Schm.P. . . > 300°C
S-Z.. .. .97

milchfarbenen Bernstein: spez. Gew. . 1,052
Schm.P. . . > 300
S-Z.. ... 115

Die S.-Z. von Coffignier, Nicolardot und Tixier stehen voll-
stindig abseits der bisher gefundenen Werte.
Marcusson und Winterfeld fanden fiir:

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 Gemisch von je 50 ccm Xylol und Alkohol
am RiickfluBkiihler gekocht bis Losung eingetreten bzw. kein Fortschritt der

Losung ersichtlich ist. Nach vélligem Erkalten wird ohne Riicksicht auf aus-
fallende oder ungelost gebliebene Harzteile unter starkem Schiitteln mit alko-

holischer %-Kalilauge unter Verwendung von Phenolphthalein oder Thymol-
phthalein als Indikator titriert.

Dann wird weiter alkoholische %-Kalilauge zugesetzt, so dal im ganzen
20 cecm verbraucht werden, sowie ca. 20 cem Xylol zugefiigt und eine halbe Stunde

am RiickfluBkiihler gekocht, worauf mit %-Schwefelsé‘mre zuriicktitriert 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 ccm Cajeputol
am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dem FErkalten wird filtriert und das Filtrat

mit dem 2—3fachen Volumen Schwerbenzin versetzt. Ist Kopal vorhanden, tritt
deutliche Fillung, bei reinem Bernstein nur leichte Triibung ein.

Ein Zusatz von Kolophonium zum Bernstein (auch geschmolzenem)
erhoht die S.-Z. und V.-Z. AuBerdem ist mit der Storch-Morawski-
schen Reaktion zu priifen.

Wolff fand weiter, dal3 echter Bernstein unter der Analysenquarz-
lampe eine typisch griine, ziemlich starke Fluorescenz aufweist und sich
dadurch von Kunstprodukten und Kopalen unterscheidet.

Auch Kostka kam auf Grund seiner umfangreichen Untersuchungen
zu dem Ergebnis, daBl sich die Analysenquarzlampe vorziiglich 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 Abschlufl der systematischen
Untersuchungen sollen die Resultate an anderer Stelle versffentlicht
werden.
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K. Dieterich bestimmte den Aschengehalt und fand fiir:

grobe Abfalle . . . . . . . 0,257 %
feine Abfialle. . ... . . . . 0,667 %
s 5y e e e e e e e . 1,155%

Wie schon oben erwihnt, gibt Bernstein als esterhaltiges Harz im
Gegensatz zu Kopal Esterzahlen, was ihn analytisch genau vom Kopal
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.

Chemische Bestandteile. Olige, neutrale Fliissigkeit, ein Benzoe-
saureester, dessen Alkohol wahrscheinlich Zimt- oder Benzylalkohol
ist (0,3%), Vanillin (0,15%), freie Benzoesiure, Verunreinigungen
1,6—3,3%. Benzoesdurebenzoresinolester und Benzoesiuresiaresino-
tannolester. Benzoresinol hat die Formel C,,H,,0,, Siaresinotannol die
Formel C;,H,,0;. Die Hauptmasse der Siambenzoe macht das Ester-
gemisch aus Benzoesiurebenzoresinolester und Benzoesduresiaresino-
tannolester aus, und zwar:

38,2% Benzoesiure,

56,7% Siaresinotannol,

5,1% Benzoresinol (nach Fr. Lidy).

Zu vollstindig anderen Ergebnissen kam Friedr. Reinitzer;
derselbe fand folgende Zusammensetzung fiir frisches Harz:

Kryst. Coniferylbenzoat. . . . 77,8%
freie Benzoesdure . . . . . . 11,7%
freie d-Siaresinolsdure . . . . 6,0%
Cinnamylbenzoat. . . . . . . 2,3%
Wasser . . . . . . . . ... 2,2%

100,0 %

Der Autor sagt, daBB die von den verschiedenen Untersuchern ge-
fundenen wechselnden Mengen von freier Benzoesiure ihre Ursache
haben in den angewandten Verfahren und der schwankenden Zusammen-
setzung der Handelsware.
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Nach Reinitzer geniigt die angenommene Menge des Benzoats
des Zimtalkohols, um dem Ganzen eine zahfliissige Beschaffenheit zu
geben. Das Losungsmittel verdunstet nun allméhlich aus dem aus-
geflossenen Harz und es bleiben dann noch ca. 0,3%, wie Lidy ge-
funden hat. Gleichzeitig bildet sich eine amorphe und gefirbte Kruste
und durch Oxydation eine geringe Menge Vanillin. Das erhértete, nunmehr
auch Gewebsreste und Rindenteile enthaltende Harz hat dann folgende
Zusammensetzung :

kryst. Coniferylbenzoat . . . . 67,8%
amorphes Coniferylbenzoat . . 10,0%
freie Benzoesdure . . . . . . 11,7%
freie d-Siaresinolsiure . . . . 6,0%
Cinnamylbenzoat und Vanillin. 0,3%
Wasser . . . . . . . . . . . 2,2%
Gewebereste . . . . . . . . . 2,0%

100,0%

Diese Zahlen haben auch heute noch keinen Anspruch auf absolute
Genauigkeit und es bedarf weiterer eingehender Studien, um festliegende
Zahlen zu ermitteln.

Die Angaben iiber den Benzoesiuregehalt schwanken sehr; nach
Hager ist derselbe 30,5—36,6%. Caesar und Loretz haben sorg-
faltige Bestimmungen ausgefiihrt und sagen, daB bei besten Trinen
dieser Gehalt nicht ganz erreicht wird. Sie fanden fiir:

extragroBe ausgesuchte Mandeln. . . . . . . . . . 34,34 %
feine mittelgrole Mandeln . . . . . . . . . . .. 29,16 %
gute kleinstiickige Mandeln . . . . . . . . . . .. 30,68 %
ganz kleine Splitterchen . . . . . . . . . . . . . 34,65 %
gute Pulverabfille und feiner ganz heller Grus . . . 19,562—24,00%
feine mittelgroBe und kleine Mandeln unsortiert . . 23,55%
gute kleinstiickige Mandeln mit etwas Grus . . . . 25,44%

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Wihrend die Siam-
benzoe flache, gerundete, briunliche, innen weile, jedenfalls relativ
helle und reine Stiicke darstellt, sind die anderen Sorten, wie Sumatra-,
Padang-, Penang-, Palembangbenzoe unreiner und stellen
Blocke oder Massen von rotlichgrauer Farbe mit einzelnen eingebetteten
hellen Trinen dar. Wihrend die Siam-, Padang- und Palembang-
benzoe keine Zimtsiure enthilt, ist in der Sumatra- und Penang-
benzoe Zimtsiure vorhanden. Siambenzoe ist die beste Sorte, wih-
rend Palembang und Sumatrabenzoe auf der nichsten gleichen Stufe
stehen.

Die Saigonbenzoe, die seit einigen Jahren in den englischen
Handel kommt, besitzt den Vanillegeruch wie die Siambenzoe und
keine Zimtsdure; sie scheint von Styrax tonkinense zu stammen. Die
rauhe Oberfliche 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 aufgefiihrten Handelsbezeichnungen findet man noch
nach der Form: Trinenbenzoe, Mandelbenzoe und Blockbenzoe.

Dieterich-Stock, Analysc der Harze. 2. Aufl. 9
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An dieser Stelle sei iiber die Untersuchungen berichtet, die Hartwich
und Wichmann an zwei bolivianischen Harzen ausfiihrten. 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 Liidy
bei Benzoe angewandten Arbeitsweise ergab vollstindige Ubereinstim-
mung der beiden Harze bis auf das Resinotannol. Das Produkt des
bolivianischen Harzes von Hartwich Boliresinotannol genannt,
zeigte die Zusammensetzung C,;H;,0,, war in Essigester véllig 16slich,
gab in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine dunkelbraune, mit
Kaliumbichromat eine orangegelbe Fallung, begann bei 168° C zusammen-
zusintern und bei 210° 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
also frei von Zimtsaure.

Heckel berichtet iiber die wohlriechenden Harze afrikanischer
Geraniaceen. Nach diesem Autor fithren 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 entziindet sich leicht 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
erhilt man durch Behandlung mit Alkohol bei 92° C etwa 16—18%
eines gelben Harzes von feinem, mildem angenehmen Geruch, der an
Siambenzoe, aber nicht an Weihrauch, erinnert. Die durch Alkohol er-
schopfte Rinde liefert, mit Tetrachlorkohlenstoff behandelt, nach dem
Verdunsten des Losungsmittels 8—10% eines hellgelben Harzes, welches
denselben Duft verbreitet. Zuletzt werden mittels Schwefelkohlenstoff
2—3 % eines noch helleren, wenig oder nichtduftenden Harzes gewonnen.
Im ganzen erhilt man 28—30% dieser verschiedenen Harze. Am harz-
reichsten ist die Rinde von Sarcoc. rigidum aus Deutsch-Siidwestafrika,
welche mehr als 50% enthilt und ihrem Bau nach ganz von Harz er-
fillt zu sein scheint. Fiir den Handel und die Industrie diirften die
Rinden noch eine gréfere Bedeutung erlangen. Auch diirften die Sarco-
caulonarten angebaut werden, besonders dann, wenn man die Harze
durch Einschnitte in die Rinde gewinnen kann, die in der Parfiimerie
einen Ersatz fiir Siam- und Sumatrabenzoe bilden.

Verwechslungen resp. Verfilschungen. 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
Loslichkeit, Asche, Verfilschungen usw. haben sich eine groBe Anzahl
Autoren beschéftigt, von denen Stoltze, GraBmann, Helmstadt,
Frémy, v.d. Pliet, Wach, Unverdorben, Kopp, Hirschsohn,
Kremel, von Schmidt u. Erben, Beckurts u. Briiche, Hel-
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bing, Liidy, 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 ausgefiihrt und die Lite-
ratur iiber Benzoe ist schon weitgehend ausgebaut. In der allerletzten
Zeit wurden der Untersuchung der Benzoe durch Tschirchund Wetzel
neue Wege gewiesen und es ergaben sich aus diesen Arbeiten erfolg-
versprechende Aussichten.

Fir die meisten Pharmacopden ist als offizinelle Wa,re die Siam-
benzoe vorgeschrieben. Nach Liidy unterscheiden sich Siam- und
Palembangbenzoe von der Sumatra- und Penangbenzoe dadurch, daB
erstere Benzoesdure, letztere Zimtsiure enthalten; jedoch berichtet
K. Dieterich iiber eine Siambenzoe, die er vom Londoner Markt
mitgebracht hatte, welche Zimtsidurereaktion gab. Es scheinen also —
wenn auch sehr selten — zimtsdurehaltige Siambenzoesorten vor-
zukommen.

Zinke und Lieb haben fiir die Unterscheidung von Siam- und
Sumatrabenzoe (es sind dies die Sorten, welche verhiltnisméBig am
meisten in den Handel kommen) folgende Methode ausgearbeitet:

»Wird Siambenzoe mit der zehnfachen Menge 6 % iger Natronlauge auf dem
Wasserbade erwirmt, so scheidet sich die Natriumverbindung des Siaresinols
aus. Aus Alkohol umkrystallisiert schmilzt diese, in Nadeln krystallisierende Ver-
bindung bei 335—336°C. Das aus ihr mit Siure in Freiheit gesetzte Siaresinol
(C15H40,), schmilzt bei 260—270° C, 16st sich in konz. Schwefelsdure mit gelber,
beim Erwarmen mit rétlicher Farbe und gelbgriiner Fluorescenz.

“Sumatrabenzoe 16st sich bei der gleichen Behandlung mit Natronlauge im
Gegensatz zu Siambenzoe. Bei langerem Kochen scheidet sich die Natrium-
verbindung des 1-Benzoresinols aus; aus der Mutterlauge, beim Schiitteln mit
Ather die des d-Sumaresinols in Nadeln. Die aus wésserigem Alkohol umkrystalli-
sierte Natriumverbindung des 1-Benzoresinols enthalt 10 Molekiile Krystallwasser
und hat in absolutem Alkohol ap —9,3. Das Resinol selbst hat ap—12,9 und
Schmelzpunkt 339—341°C. Das Sumaresinolnatrium hat Schmelzpunkt 298
bis 2999 C. Es 16st sich in konz. Schwefelsidure orangerot, Benzoresinol dagegen
gelb, beim Erwirmen braunrot, dann blutrot.*

Das D.A.-B. 6 stellt an Siambenzoe folgende Anforderungen:

»Erwirmt man Benzoe mit Weingeist, filtriert und vermischt das Filtrat mit
Wasser, so erhilt man eine milchige Fliissigkeit, die Lackmuspapier rotet. 1g
Benzoe erweicht beim Erwirmen mit 10 ccm Schwefelkohlenstoff; aus der farb-
losen Fliissigkeit krystallisiert beim Erkalten Benzoesiure aus.

Erwarmt man 1 g zerriebene Benzoe mit 0,1 g Kaliumpermanganat und 10 ccm
Wasser, so darf sich kein Geruch nach Benzaldehyd entwickeln (zimtsaurehaltige
Benzoe).

Der beim vollkommenen Ausziehen von 1 g Benzoe mit siedendem Weingeist
hipterbleibende Riickstand darf nach dem Trocknen bei 100° héchstens 0,02 g
wiegen.

1 ¢ Benzoe darf nach dem Verbrennen héchstens 0,01 Riickstand hinterlassen.<

Von weiteren Identitatsreaktionen sei die von van Eyk er-
wihnt:
Benzoe gibt infolge ihres Gehaltes an Spuren Vanillin beim Bestreichen mit

Benzidinlésung in Eisessig dunkelorangerote Farbung.
9%
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Rosenthaler verwendet als Reagenz dtherische Phloroglucinlésung.

Gibt man zur Losung eines Splitters Benzoe in 2 ccm édtherischer Phloroglucin-
16sung (1: 1000) 2 ccm Salzsaure (1,19), so fiarbt sich die Fliissigkeit sofort kirsch-
rot. Das Spektrum zeigt je ein Band in gelb (— 0,610 bis 0,560) und an der Grenze
zwischen blau und griin (— 0,490 bis 0,525); das erstere ist dunkler als das letztere.
Phloroglucinsalzsiure wurde deshalb als Reagens benutzt, weil nach Reinitzer
der Coniferylalkohol (als Benzoesdureester) sehr wahrscheinlich ein Bestandteil
der Benzoe ist. Da nun das Coniferin eine Rotfarbung mit Phloroglucin-Salzsiure
gibt, so war anzunehmen, daBl diese dem Aglykon, dem Coniferylalkohol, zukommt.
In der Tat gibt Coniferylalkohol (gewonnen aus Coniferin durch Spaltung mit
Salzsiure) dieselbe Farbenreaktion wie Benzoe. Sumatrabenzoe verhilt sich wie
Siambenzoe.

Bohrisch schligt folgende Reaktionen vor:

a) 0,1 g gepulverte Benzoe wird vorsichtig in kalter, konzentrierter Schwefel-
sdure gelost: Siambenzoe zeigt karminrote, Sumatra- und Palembangbenzoe
braunrote Farbe.

b) Vermischt man 1,5 ccm dieser Losung mit 3 g Alkohol 96%ig, so ergibt
Siam- und Palembangbenzoe dunkelviolette, Sumatrabenzoe dunkelbordeaux-
rote Farbung.

c) Verdiinnt man weiter mit 5 ccm Alkohol, so gibt Sumatrabenzoe eine gelbe
Losung, die beiden anderen Arten rotbraune Lésungen.

Lost man nach dem schwed. Arzneibuch 10 Benzoe in starker Schwe-
felsiure, so entsteht eine karminrote Farbung.

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 Zimtsiure, welche
in der Siambenzoe nicht vorhanden ist (oder nur duBerst selten vor-
kommt; siehe die Mitteilung von K. Dieterich w. o0.).

Die vom D.A.-B. vorgeschriebene diesbeziigliche Vorschrift wird
von Bohrisch in zweckméBiger Weise wie folgt durchgefiihrt:

1 g feinst gepulverte Benzoe wird mit 0,1 g gepulvertem Kaliumpermanganat
und 10 cem Wasser in einem Glasstopselzylinder geschiittelt. Wenn nicht sofort
der Geruch nach Benzaldehyd eintritt, 148t man % bis % Stunde gut verschlossen
stehen. Ist auch dann Benzaldehydgeruch nicht wahrzunehmen, so ist Zimtsaure
und somit Sumatrabenzoe nicht zugegen. Es ist eine Erwiarmung zu vermeiden,
da nach den Befunden von Bohrisch die Empfindlichkeit der Reaktion hierdurch
herabgesetzt wird. _

Fiir die Prifung auf Kolophonium ist verschiedentlich die bekannte
Storch-Morawskische Reaktion empfohlen worden. Diese ist aber
gerade fiir Benzoe vollkommen wertlos. Vermutet man einen Kolopho-
niumverschnitt, dann sollte man stets die Abietinsdure isolieren,
und zwar konnte hier die Wolffsche Arbeitsweise zugrunde gelegt
werden.

Etwa 20—25 g Benzoe werden mit Petrolither extrahiert und die petrol-
dtherische Losung wiederholt mit 3%iger Sodalosung ausgeschiittelt. Die ver-
einigten Ausziige werden im Vakuum etwas eingedampft, tibersittigt kalt mit
einem geringen UberschuB an Salzsiure und filtriert die ausgeschiedenen Harz-
sduren, welche bei Zimmertemperatur im Vakuum iiber Phosphorsiureanhydrid
getrocknet werden. Es wird dann in moglichst wenig Aceton gelost und fiir lang-

sames Verdunsten des Losungsmittels Sorge getragen. Ist Kolophonium zugegen,
krystallisiert sehr rasch ein Teil der Abietinsaure aus, welche aus Essigather um-
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krystallisiert wird. Falls keine spontane Krystallisation eintritt, versucht man mit
Essigither zum Ziele zu kommen.

Die ausgeschiedene und mehrfach umkrystallisierte Siure wird auf Schmelz-
punkt geprift und mit Abietinsirue, die man in gleicher Weise erhalten hat,
verglichen (Schmelzpunkt 160—165°C). Eine mikroskopische Priiffung und An-
stellung der Ammoniakreaktion (siehe unter Kolophonium) ist weiterhin er-
forderlich.

Nach dem D.A.-B. soll sich aus der Schwefelkohlenstofflssung Ben-
zoesdure ausscheiden. Diese Reaktion ist verschiedentlich nachgepriift
worden. Bohrisch hat schon darauf hingewiesen, daB sie nicht zu-
verldssig ist. Er konnte ein Auskrystallisieren weder bei Siam- noch
Sumatrabenzoe feststellen. H. Wolff stimmt den Einwendungen
Bohrischs insofern zu, als er nicht immer das Auskrystallisieren
beobachtete, trotzdem die gepriiften Benzoesorten einwandfrei waren.
E. Stock hat sich ebenfalls in der letzten Zeit mit dieser Reaktion be-
schéftigt und kann die Beobachtungen von Wolff und Bohrisch durch-
weg bestétigen. Die von Bohrisch angegebene Abdnderung der Vor-
schrift ist jedenfalls viel zweckméiBiger als diejenige des D.A.-B. Der
genannte Autor verfahrt folgendermafien:

1g gepulverte Benzoe wird mit 10 g Schwefelkohlenstoff im Wasserbade
vorsichtig erwiarmt. Siambenzoe wird .dabei fast vollstindig zu einer gelben
Losung gelost, auf der nach dem Erkalten eine diinne braunliche dickfliissige bis
zihe Schicht schwimmt. Bei Sumatrabenzoe und Palembanghenzoe ballt sich das

Pulver zusammen und bildet eine schmierige, am Boden und an den Wanden
haftende Masse.

Ebenso wie die vorher beschriebenen Einwendungen sind auch in
bezug auf die Alkoholléslichkeit solche erhoben worden. Das D.A.-B.
verlangt, daB als H6chstzahl fiir das Alkoholunlosliche 2% gelte. Caesar
und Loretz haben schon darauf hingewiesen, daf diese Forderung nur
fiir reine Mandeln erfiillbar sei, dagegen nicht fiir Blockware. E. Stock
kann auf Grund seiner Untersuchungen nur zustimmen. Man miite
die Arzneibuchvorschrift auch hier auf Grund umfangreicheren Ma-
terials unbedingt erginzen. E. Stock schlug 5% Alkoholunlés-
liches vor.

Fir den Aschengehalt sind die Forderungen verschieden. Es
fordern:

D.A-B.6. . ... ... 1%
Pharm. Helv.IV . . . . . 1,5%

,, Austr. VIII. . . . 2,0%

,, Nederl.IV . . . . 2,0%

, Brit.V. . . . .. 5,0%

- GallicaV. . . . . 2,0%

" Ttal. III. . . . . 2,0%

, USAIX.. .. .2-25%

’ Japan. III. . . . 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 Salzsiure Unlosliche (Sand) und
fanden:
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In 10°/,iger Salz-
Asche % | siure Unldsliches
(Sand) %
(1924) Benzoe Siam pulv. groB . . . . . . . . 1,9 1,0
’ ’ s subt. I . . . . . .. 14 0,94
N , subt.IT . . . . .. 2.6 1,76
' , comtus. . . . . . . . .. 0,2 0,06
’ v konz. . . . . . . .. .. 0,2 0,02
. ,»  kleinstiickig . . . . . . . Spuren 0
- »  mittelstiickig . . . . . . . 0,12 0
- »»  groBstiickig .. . 0,033 0
(1925) ' .» geblockter Grus . . . . . 0,9 0,6
. ’ »»  grob bis kl. Granen . . . . 0,8 —
»s » Kkl Granen, geklebt . . . . 1,4 —
s ,»  massiert, natur. . . . . . 0,4 —
5 s e e e e e e e 0,7 —
’s ,» pulv.groB. . . .. 1,0 0,4
o e e 1,2 1,0
’ s ' s la. . . . .. 14 0,9
s ’s s subt. . . . . . .. 1,4 0,7
» ,»  geblockter Grus . . . . . 0,5 0,2
vs ,» grober Grus . . . . . . . 0,4 0,1
' ,, feiner Grus . . . . . . . 0,8 0,4
(1926). ’ b e e e e e e e e 0,84 5,42
9 3 e e e e e e e e e 0,36 1,40
. » pulvogroB I . . . . . .. 1,02 0,92
’s » , subt. . . . .. . .. 0,98 0,90
»s 5 v s L. . . .. .. 1,18 Spuren
(1927) ' 5, in lacrim. . . . . . . . . 0,60 0,20
» ’ s 5y e e e e e e 0,56 0,12
s ,, inmassa. . . . . . . .. 0,70 0,24
» ’s . 3 e e e e e e e 0,70 0,24
, » geblockt . . . . . . . .. 1,18 0,40
» » by e e e e e e 0,74 0,40
’ » puv.groB. . . . . . .. 0,26—1,04 0,2—0,7
» 5 » subt. . . . . . .. 0,84—1,20 0,0—0,6
v ' Grus . . . . ... ... 0,06 Spuren
(1928) ' 5, inlacrim. . . . . . . . . 0,42 0,34
s 5 ' 5y e e e e e e 0,50 0,10
v , ' by e e e e e e 0,68 0,08
’s »»  geblockt . . . . . e e 3,65 3,40
’ s 33 e e e e e e 4,10 3,80
. ’s s e e e e e e 0,80 0,04
N »» geflossen. . . . . . ... 3,90 4,82
. v kl. Granen . . . . . . . . 1,80 1,00
' »» gr.Granen . . . . . . . . 1,16 0,24
' y; pulv.groB I . . . . . .. 0,70 0,24
» s s » 0,60 0,20
s v w sSubt.I . . . . ... 1,40 0,70
’ ’s ’ s Lo o o ... 1,20 0,90
s ” s s Lo ... 0,40 0,05
’ ’ 5 , I u Il 1,30 1,12
» 5y 5y s II . . . . .. 0,80 0,70

K. Dieterich fand fiir Siambenzoe folgenden Aschengehalt: 0,38% ;

0,27%; 0,31%.

Auf Grund dieser Zahlen wire zu sagen, daB fiir groBstiickige Benzoe
die Forderung des D.A.-B. zu erfiillen ist. Dagegen kénnte fiir Pulver-
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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 wiirde.

DaB Benzoe vielfach in der raffiniertesten Weise verfilscht wird, ist
bekannt; in der Literatur sind derartige Félle verschiedentlich be-
schrieben worden. So berichtet Rosenthaler tibereine Benzoefélschung,
die vor einigen Jahren im russischen Handel auftauchte. Die Félschung
hatte einige Ahnlichkeit mit Sumatrabenzoe. In einer briunlichroten
Masse liegen hellgelbe Mandeln verteilt. Der Geruch war aber moschus-
ghnlich; erwidrmte man ein wenig Masse mit Wasser, so trat ein terpen-
tinartiger Geruch auf. Erhitzte man kleine Mengen im Reagensglas, so
trat ein dhnlicher Geruch auf, beim Erkalten setzten sich an den Wanden
des Reagensglases keine Krystalle ab. Mit Kaliumpermanganat trat
kein Geruch nach Benzaldehyd auf. Kochte man mit Wasser, so farbte
sich dieses rotlich; der Farbstoff konnte auf Wolle niedergeschlagen
werden. Die Farbung war also durch einen Teerfarbstoff, wahrscheinlich
Fuchsin, vorgetduscht. Beim Auskochen mit Natronlauge wurde fast
alles gelost; Krystalle schieden sich nicht aus. In der zehnfachen Menge
Schwefelkohlenstoff 16ste sich fast alles. Der Verdampfungsriickstand
léste sich nur teilweise in Petroldther. Loste man ein wenig der ,,Mandeln®
in Essigsiureanhydrid und gab zu der Losung einige Tropfen konz.
Schwefelsdure, so trat eine tiefviolette Farbung 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 Fil-
schung, deren Masse aus einem mit rotem Teerfarbstoff versetzten Coni-
ferenharze bestand, wihrend 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% Unlosliches und die Asche betrug 2,47%. Die Priifung auf
Zimtsdure verlief negativ. Die Ausbeute an reiner Benzoesdure be-
trug 3,1%. Zu der Bestimmung der Konstanten wurde das alkoholische
Extrakt verwendet; die deshalb gefundenen Zahlen haben nur relativen
Wert und betrugen: S.-Z. ind. 99,9, V.-Z. k. 198,1; E.-Z. 98,2. Die
mikroskopische Untersuchung des Riickstandes (alles Rindenstiicke)
bestétigte das Vorhandensein einer Styracee. Nach den Untersuchungen
des Autors handelt es sich um ein Produkt, welches vorwiegend aus Rin-
denteilen bestand.

Helbing priifte eine ,,Benzoe’, die aus Sand, Harz und Talkum
bestand ; er hatte sie in den London Docks erhalten.

Hirschsohn fand:

% in Petrolither loslich:

bei 17°C 120° C getrocknet
Siambenzoe . . . . . . . 27,53 16,49
e e e e e 26,66 21,19
s i. granis . . 28,73 17,49

AuBler den Aschebestimmungen und Loslichkeitsverhéltnissen 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 miissen unbe-
riicksichtigt bleiben, da nicht angegeben ist, welche Benzoe gemeint ist.
Letztere Autoren berichten auch iiber die Léslichkeit der Benzoe.

A. Kremel fand:

S.-Z.d.. . . 141,1
vom Extrakt {E.-Z.. . . . 554
V.-Z.h. . . 1965

Da Kremel nicht die Benzoe selbst, sondern ein alkoholisches Ex-
trakt verwendete (siehe Allgemeiner Teil, Leitsitze Nr. 1), so ist obigen
Zahlen ebenfalls nur relativer Wert beizumessen.

Beckurts und Briiche fanden:

Spez. Gew. . . . . . .. 1,150—1,171
Asche. . . . . . . . .. 0,27—1,04 %
in Alkohol unléslich . . . 2,1—4,0%
S-Z.d. ... ... ... 119—167
vom Extrakt {E.-Z ........... 39—60
V-Z.h.. . . . .. ... 172—211

Von dem Wert dieser 3 letzten 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. ... . 1750

Von diesen Zahlen ist dasselbe zu sagen, wie von den Kremelschen.
Alle diese Autoren bestimmten die registrierten Werte vom Extrakt,
und zwar nach der meist iiblichen (Spez. T. Einl.) Methode.

Evans fand 1,30—2,48% in Alkohol unlésliche Anteile.

K. Dieterich hat die Benzoesorten einer eingehenden Untersuchung
unterzogen und vor allem Methoden geschaffen, die nicht das Extrakt,
sondern die unverénderte Droge, so wie sie ist, zur Untersuchung ver-
wenden lassen.

Die Methode K. Dieterichs ist folgende:

I. Bestimmung der Asche.

II. Bestimmung der S.-Z.ind.:
»1 g Siambenzoe, die einer groferen Menge der mdoglichst fein zer-
riebenen Droge als Durchschnitismuster entnommen wurde, bringt man

in ein Kolbchen und figt 10 cem alkoholische %-Kalilauge und 50 ccm
96 %igen Alkohol hinzu. Man lifft genaw 5 Minuten — nicht linger —
stehen und titriert mit g-Schwefelsdure und Phenolphthalein bis zur Gelb-

farbung, d. k. so lange zuriick, bis ein einfallender Tropfen Indikator nicht
mehr rot gefirbt wird, und bis sich die ausgeschiedenen Salze schnell und
vollstdndig absetzen. Die iiberstehende Fliissigkeit muf rein gelb gefdrbt
sein. Durch Multiplikation der gebundenen com Lauge mit 28,08 erhilt
man die S.-Z. ind.*
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II1. Bestimmung der V.-Z. k.
1 g Siambenzoe, die einer groferen Menge der maglichst fein zerriebenen
Droge als Durchschnitismuster entnommen wurde, bringt man in eine

Glasstopselflasche, tibergiefft mit 20 ccm alkoholischer %- Kalilauge und

mit 50 ccm Petrolbenzin (0,700 spez. Gew.). Man lifit wohlverschlossen
24 Stunden in Zimmertemperatur stehen und titriert nach dem Verdiinnen

mit Alkohol mit —;-Schwefelsdure und Phenolphthalein zurick. Die An-
zahl der gebundenen ccm KOH mut 28,08 multipliziert, ergibt die V.-Z. k.
IV. E.-Z. erhdlt man durch Subtraktion der S.-Z. ind. von der V.-Z. k.
Fir die Wertbestimmung der Siambenzoe stellte K. Dieterich

folgende Punkte und Anforderungen bei Anwendung seiner Methode
als maBgebend auf.
I. Asche 0,03—1,50%.

II. Loslichkeit in Alkohol: Soll bis auf geringe pflanzliche Riickstédnde loslich
sein, im hochsten Fall sind 5% unloslicher Riickstand zulassig.

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. Dieterichsche Methode
sind vielfach Einwendungen erhoben worden, so von Salvaterra,
Bohrisch, Wolff, und zuletzt von Wetzel. Vor allen Dingen wird
darauf hingewiesen, daf3 bei Anwendung von Phenolphthalein als In-
dikator der Umschlag nicht deutlich zu erkennen sei. Es ist zweifellos
Tatsache, dal gerade bei der Benzoetitration die meisten Fehlwerte
durch Ubertitrieren entstehen, und darum ist es richtiger, man verwendet
einen anderen Indikator. Als solchen schlug Bohrisch eine alkoholische
2%ige Alkaliblaulosung vor; dieser Indikator bewéhrt sich ausgezeichnets
Der Umschlag ist sehr gut zu sehen. Wolff verwendet eine Mischung
von Alkaliblau und Phenolphthalein, was aber nach den Erfahrungen
von E. Stock nicht notwendig ist. Auch Tschirch benutzt fiir die
Benzoetitration Alkaliblau.

Bohrisch hatte das Dieterichsche Verfahren in zweckméBiger
Weise modifiziert, aber der Nachteil des Verfahrens ist der, dafl un-
gewGhnlich grofle Mengen Alkohol gebraucht werden. Es wird daher
nur in den seltensten Fallen von der Bohrischschen Modifikation
Gebrauch gemacht werden konnen.

Im iibrigen stimmen aber die von Bohrisch erhaltenen Werte mit
den von K. Dieterich ermittelten gut iiberein.

H. Wolff bestimmt die S.-Z. direkt und die V.-Z. auf heilem Wege
in folgender Weise:

a) S.-Z.d.

1—1,5 g Benzoe werden in ca. 25 ccm Alkohol gelost und mit etwa 25 cem
Benzol versetzt. Dann wird reichlich Alkaliblau und Phenolphthalein zugegeben

und mit alkoholischer %-Ka]ilauge bis zur Rotfirbung titriert. Fithrt man die
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Titration in einer flachen weiBen Porzellanschale aus, so ist der Umschlag schon
bei geringer Ubung gut zu sehen. Gegebenenfalls titriert man bis zur deutlichen

Rotfirbung und sofort mit %-Schwefelsﬁ,ure zuriick.

b) V.-Z.h.
Ca. 1g Benzoe wird mit 25 cem alkoholischer %—Kalilauge und ca. 25 cem

Benzol gelost und eine halbe Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Dann ver-
diinnt man mit 50 ccm Benzol-Alkohol (1:1) und titriert nach Zugabe von Phenol-

phthalein und Alkaliblau mit %—Salzsﬁure zuriick. Auch hier kann man ein wenig

iibertitrieren, wenn der Umschlag nicht deutlich erkannt werden sollte, und dann
zuriicktitrieren, wobei man den Umschlag stets scharf wahrnimmt.

Auf diese Weise erhielt Wolff folgende Werte:

S.-Z.d. . . . 120—170 (meist iiber 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
fiir Tolubalsam, Styrax, Asa foetida, Galbanum und Elemi getan haben,
die Benzoe in Ather zu losen, die Losung in Petrolidther einzugieBen
und sowohl vom Niederschlag als auch vom Riickstand die Konstanten
zu bestimmen. Es ergibt sich dann folgende Arbeitsweise:

1 g fein gepulverte Siambenzoe vermischt man mit gereinigtem trockenem
Sand und zieht dieses Gemisch mit ca. 50 g Ather vom Sdp. 35—36° C eine Stunde
lang in einem kleinen Soxleth, auf den noch ein Steigrohr zu setzen ist, aus. Den
filtrierten, schwach gelblich gefarbten Atherauszug dampft man auf 50 g ein und
gieBt ihn langsam in 150 g Petrolither vom Sdp. bis 40° C. Der Petrolather ist
vorher in einem tarierten Kolben abzuwiegen. Der entstandene farblose, flockige
Niederschlag, das Harz a, wird sofort auf einen tarierten Filter gesammelt, mit
etwas reinem Petrolither nachgespiilt und nach Verdunsten des anhaftenden
Petrolathers im Exsiccator iiber Schwefelsiure einige Stunden getrocknet. Ge-
wogen darf der farblose Niederschlag nicht weniger als 0,21 und nicht mehr als
0,30 g betragen. Von dem Filtrat destilliert man den Ather-Petrolither ab, 16st
den erhaltenen Riickstand in etwas Ather auf und spiilt ihn in einem kleinen
tarierten Kolben. Nach Verdunsten des Athers trocknet man den gelben bis braun-
gelben balsamartigen Riickstand erst nur hochstens % Stunde bei niedriger
Temperatur im Trockenschrank und dann im Exsiccator. Der Riickstand darf
gewogen nicht weniger als 0,62 und nicht mehr als 0,76 g betragen. Der Verlust,
also das im Ather Unlosliche, darf héchstens 0,08 g ausmachen.

Von der unverinderten Droge sowie von dem Ather-Petrolither-
niederschlag und dem Riickstand des Filtrats ist die S.-Z. und V.-Z.
nach folgender Vorschrift zu bestimmen:

Zur Bestimmung der S.-Z. 16st man 0,1 g in 10 ccm séurefreiem starken Alkohol,

setzt 4 Tropfen Alkaliblau und dann erst 1ccm % alkoholische Kalilauge hinzu

und titriert nach gutem Umschiitteln mit %-Sa,lzsiure. Der Umschlag ist von

braunrot in griin bis griinschwarz. 1 Tropfen vorher ist die Mischung braun.
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Die Anzahl der verbrauchten ccm KOH, mit 10 (auf 1 g bezogen) und dann
mit 28,08 multipliziert, ergibt die S.-Z. Diese betrage:

fiir die unveridnderte Droge . . . . . . . . . . 140—160
fiir den Niederschlag (Harz a) . . . . . . . . . 78—87
fiir den Riickstand des Filtrates (Harz r). . . . 156—187

Zur Bestimmung der V.-Z.ldst man 0,1 g in 10 com siurefreiem starken
Alkohol, fiigt 2 ccm % alkoholische Kalilauge hinzu und erhitzt eine halbe Stunde
am Steigrohr im Wasserbade. Dann setzt man noch 10 cem Alkohol hinzu und

titriert unter Zusatz von 4 Tropfen Alkaliblau mit %-Salzsiure. Der Umschlag
ist genau derselbe wie bei der S.-Z.
Die Anzahl der verbrauchten ccm, mit 10 und dann mit 28,08 multipliziert,

ergibt die V.-Z. Diese betrage:

fiir die unverinderte Droge . . . . . . . ... 175—205
fiir den Niederschlag (Harz a) . . . . . . . . . 159—183
fiir den Riickstand des Filtrates (Harz r). . . . 189—214

fiir den Niederschlag (Harz a) betrage die E.-Z.. 81—96

Alle Titrationen sind mit der Mikrobiirette auszufiihren.

Die von Tschirch und Wetzel gefundenen S.-Z. stimmen mit denen
der meisten Autoren iiberein; dagegen sind die V.-Z. abweichend, stim-
men dagegen mit denen von Kremel, Beckurts und Briiche und E.
Dieterich. Man wird weitere diesbeziigliche Untersuchungen nach den
Wetzelschen Angaben ausfithren miissen.

Ebenso wie bei den anderen Sorten Benzoe, hat K. Dieterich auch
bei Siambenzoe die Verinderungen festgestellt, welche die gewéhn-
lichen Verfilschungen der Benzoe: Kolophonium, Dammar, Styrax
und Terpentin auf die Normalzahlen hervorbringen.

Die diesbeziiglichen Studien, die hier nicht in extenso wiedergegeben
werden konnen, haben ergeben (s. Literatur), dal die Normalzahlen bei
Benzoe von Dammar, Styrax und Terpentin wohl beeinflufit werden.
Dammar driickt die S.-Z. ind. herab, Terpentin die E.-Z. und V.-Z. k.,
Styrax driickt ebenfalls die S.-Z. ind. herab, wihrend Kolophonium
sich nur sehr schwer und nur dann zu erkennen gibt, wenn gréfere
Mengen zugesetzt sind. Schmelzpunkt und Léslichkeit in Alkohol werden
auBerdem noch iiberall gute Anhaltspunkte geben.

Endlich seien noch die von Gregor und Bamberger bestimmten
M.-Z. erwihnt. Es wurden fiir Siambenzoe gefunden:

Gregor Bamberger
M.-Z.. ... 434 30,0
M.-Z.. ... 430 28,5

Uber den Wert dieser Zahlen vgl. Chemische Revue 1898, Heft 10.

Gorodkow fand die Siambenzoe stickstofffrei.

Uber die Priffung der Benzoe unter der Analysenquarzlampe siehe
die Arbeiten von Schmiedinger, Wolff und Toeldte.

(Gesamtliteratur am Ende der Abteilung Benzoe.)



140 Harze.

30. Sumatra-Benzoe.

Abstammung und Heimat. Styrax Benzoin, Styraceen.
Sumatra.

Chemische Bestandteile. Asche (0,01%) freie Benzoesdure, Styrol,
Spuren von Benzaldehyd C¢H;COH, Benzol CgH,, Vanillin CgHgO,
(1%), Zimtsdurephenylpropylester CgHs0, (ca. 1%), Zimtsiure-
zimtester = Styracin. C,sH,,0,C,H,0 (ca. 2—3%), Zimtsiurebenzoe-
resinolester C,¢H,;,0,C,H,0 und Zimtsiurebenzoresinotannolester ; dieses
Estergemisch ist der Hauptbestandteil der Sumatrabenzoe. Die iso-
lierten Alkohole haben die Formel: Benzoresinol (krystallinisch) C;¢H,40,
und Benzoresinotannol (amorph) C;gH,,0,, Verunreinigungen (14—17 %)
(nach Fr. Liidy).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Siehe Siambenzoe.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Siehe Siambenzoe.

Analyse.

Hirschsohn fand:

% in Petroldther 16slich

' bei 17°C 120° C getrocknet
Sumatra-Benzoe . . 12,06 4,48

s .. 7,70 2,06
' .. 4,90 3,64
as .. 983 2,98
A. Kremel fand:
S.-Z.d.. . . .. 96,0
vom Extrakt {E.-Z.. . . . . . 60,9
V.Z.h. . .. . 1569

Wie bei der Siambenzoe, so hat auch hier Kremel Extrakt ver-
wendet und Zahlen von nur relativem Wert erhalten (vgl. Siambenzoe).
Beckurts und Briiche fanden:
Spez. Gew. . . . 1,120—1,154

Asche. . . . . . 0,15—0,60%
in Alkohol unléslich . 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 fiir einen Schluf auf das Rohprodukt nicht
einwandfrei.

E. Dieterich fand:

S.-Z.d. .. ... .. .. 93,76—186,60
vom Extrakt <E.-Z. . . . . . . . . .. 29,40—170,80
V-Z.b. . . . ... ... 160,64—265,05
Wassergehalt . . . . . . . 4,00—8,20%
Asche . . . . . . . . .. 0,57—1,23%

Laslich 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 fir einen SchluB auf das Rohprodukt nicht ein-
wandfrei. Die Zahlen wurden von den oben genannten Autoren vom
Extrakt, und zwar nach der meist iiblichen Methode (Spez. T. Einl.)
festgestellt.
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K. Dieterich hat, wie fiir Siambonzoe, so auch fiir Sumatrabenzoe
eine neue Methode ausgearbeitet; dieselbe ist folgende:

a) 8.-Z. ind.

1 g Benzoe, die einer groferen Menge der mdglichst fein zerriebenen
Droge als Durchschnittsmuster entnommen wird, bringt man in ein Kolb-
chen und fiigt 10 ccm alkoholische %-Kalilauge und 50 ccm 96 %igen
Alkohol zu. Man lipt genau 5 Minuten — mnicht linger — stehen und
titriert mat %-Schwefels(iure und, Phenolphthalein bis zur Gelbfdrbung, d. h.

so lange zuriick, bis ein einfallender Tropfen Indikator nicht mehr rot-
gefdrbt wird und bis sich die ausgeschiedenen Salze schnell und vollstindig
absetzen. Die iiberstehende Fliissigkeit muf3 rein gelb gefdrbt sein.

Durch Multiplikation der gebundenen ccm KOH mit 28,08 erhdlt man
die 8.-Z. ind.

b) V.-Z. k.

I)g Benzoe, wie oben als Durchschnittsmuster entnommen, bringt man
in eine Glasstopselflasche von 1 Liter Inhalt und iibergiefit mit 20 ccm
alkoholvscher —;-Kalilauge und 50 ccm Petrolbenzin (0,700 spez. Gew.).
Man laft verschlossen 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen und titriert
nach dem Verdiinnen mit Alkohol mit %-Schwefelsdure und Phenol-
phthalein zuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08 multi-
pliziert, gibt die V.-Z. k.

¢) E.-Z.

Erhilt man durch Subtraktion der S.-Z. ind. von der V.-Z. k.

d) Alkoholléslicher Anteil.

Man erschopft 10 g Benzoe mit heiflem 96%igem Alkohol und be-
stimmt den nach dem Verdunsten des Alkohols bei 100° C getrockneten
Riickstand. Ebenso sammelt man den wunldslichen Riickstand auf einem
Filter und bestimmi diesen nach dem Trocknen bei 100° C.

e) Aschebestimmung.
1 g verascht man und gliiht bis konstantes Gewicht eingetreten ist.

Nach dieser Methode fand K. Dieterich:

S.-Z.ind. . . . . . . . . .. 100—130
E-Z.. . . . . .. ... 65—125
VZ.k.o. . . . . ..o 180—230
in Alkohol 96% léslich . . . . 70—80%
Asche. . . . . . . . . . .. 0,0—1,5%

Diese Werte sind alle aus der Naturdroge gewonnen und nicht, wie
die von Kremel, Beckurts und Briiche und E. Dieterich, aus
einem der Naturdroge nicht entsprechenden Extrakt.

Beziiglich der Bestimmungen dieser Zahlen ist auf das unter Siam-
benzoe Gesagte hinzuweisen.
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Uber die ,,Harzbestimmung* in der Benzoe nach der von Caesar
und Loretz angegebenen Methode siehe unter ,,Galbanum®.

K. Dieterich hat spiter mehrmals Aschenbestimmungen aus-
gefiihrt; die Werte lagen in den von ihm angegebenen Grenzen. Er
fand aber auch hohere Zahlen und zwar:

1,97%, 2,45%, 1,92%, 2,78%, 160%, 2,00%.

Caesar und Loretz fithrten in den letzten Jahren sorgfaltige
Aschenbestimmungen und Bestimmung des in Salzsdure unléslichen
Riickstandes aus und fanden:

In 10 % Un-
Asche % 16sliches
(Sand) %

7 0,7

8 0.82
! 0.4

6 0,86

0

0

s ’ contus. . . . . . . . .

(1926) .. oo
(1927) s ,» pulv.subt. . . . . ..

E2] ”» ”» [

Spuren
; 0,50
,72 ! 0,15

Man wird also auch hier die K. Dieterichsche Grenzzahl etwas
erweitern miissen.

K. Dieterich hat auch die Einfliisse studiert, welche Verfal-
schungen auf die Normalwerte hervorbringen und ist zu demselben
SchluBl, wie bei Siambenzoe gekommen (vgl. Siambenzoe).

Evans fand 10,10—10,67% in Alkohol unlésliche Anteile.

Gregor und Bamberger fanden folgende M.-Z.:

Gregor: M-Z. .. .. 20,0—25,5
Bamberger: M.-Z. . . . .. 13,0—16,5

Uber den Nachweis von Kolophonium siehe ,,Siambenzoe*’.

Uber die Priifung der Sumatrabenzoe unter der Analysen-Quarz-
lampe siehe die Arbeiten von Schmiedinger und Wolff und
Toeldte.

Mit der Capillaranalyse derselben beschaftigte sich E. Stock; der-
selbe fand bei Tp. 21,5, 22, 22,5° C und r. F. 70, 68, 69%.

Aufsicht:

Gesamtsteighthe: 4,7. Eintauchzone bis 1,0, dort deutlich brauner
Streifen. Die Zone bis etwa 2,2 ist graurstlich, heller wie bei Palembang-
benzoe. Lackzone bis 3,2 und gerade abschliefend, transparent, nach
unten wellig. Von 3,2—3,5 matte Zone. Von 3,5—4,6 eigenartig rétlich,
gesprenkelt, nach oben gerade abschlieBend und links eine duBlere Buch-
tung. Auslaufzone vorhanden, aber sehr undeutlich.

Durchsicht:

Bis 2,2 graurstlich. Lackzone hellgelb, nach oben heller werdend
und in die hellbraune Zone iibergehend. Dariiber graurote Auslaufzone
bis 5,5, bogenférmiger AbschluB.
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31. Palembanghenzoe.

Abstammung und Heimat. Nicht von Styrax Benzoin, sondern von
anderen, noch nicht niher bekannten Styraceen. Hinterindien.

Chemische Bestandteile. Verunreinigungen (7,5%), keine Zimtsiure,
aber Benzoesiure und Harz (90—95%) (nach Fr. Liidy).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten siehe Siambenzoe.

YVerfilschungen resp. Verwechslungen siehe Siambenzoe.

Analyse.

Beckurts und Briiche fanden:

Spez. Gew. . . . . . 1,131
Asche . . . . . . . 2,38 %
in Alkohol unléslich . 9,0%
S-Z.d.. . ... .. 97
vom Extrakt { BE.-Z. . . . . . . .. 71
V.-Z.h. . . ... . . 168

Auch hier sind die drei letzten Bestimmungen mit dem Extrakt
nach der meist iiblichen Methode (Spez. T. Einl.) festgestellt 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 gefunden:

S.-Z.ind. . . . 113,40—130,90 VZ.k .. ... 198,0—219,80
BZ. . . ... 84,0—91,00 Asche. . . . . . 1,101—4,023%

E. Stock fand nach der K. Dieterichschen Methode fiir drei
Muster

I II II1
S.-Z.ind. . . . 128,4 119,5 120,6
E.-Z.. .. .. 86,5 83,8 . 79,5
V.Z.k. . . . . 2149 203,3 200,1
Asche. . . . . 1,40 % 3,5% 3,3%

Derselbe Autor priifte Palembangbenzoe capillaranalytisch und fand
bei Tp. 21,5, 22, 22,5° C; r. F. 70, 68, 69 %

Aufsicht:

Gesamtsteighshe: 5,1. Eintauchzone rétlichgraulich bei 1,0; dort
braunlicher Strich, die Zone von 0,0—1,8 ist gleichmaBig gefarbt, es
folgt dann die hochglinzende, oben und unten matt eingefafite Lack-
zone, die rétlichbraun ist. Die Lackzone schlieBt oben bogenférmig, nach
unten gewellt ab und ist transparent. Von 3,1—4,4 briaunlichrote Zone,
nach oben zackig abschlieBend. Schwachrosa Auslaufzone, nach oben
bogenférmig.

Durchsicht:

Bis 1,8 rotlichbraun undurchsichtig. Letztere hellgelb, in der Mitte
kriftiger, an den Réndern schwacher. Von 3,0—4,3 rétlichbraun, dann
rotlichviolette Auslaufzone, nach oben bogenférmig.

Uber die Priifung der Benzoe unter der Analysen - Quarzlampe siehe
die Arbeiten von Schmiedinger und von Wolff und Teoeldte.
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AuBeres Aussehen 32 188a
Bezeichn Geruch | S E [S2E| Asche| 5.2, | B.-2. | v.-z, |Forman-
ezeichnung . b)nachdem Zer- eruc] HE |22 4.\ B4\ V.-Z. | ganat-
a) direkt )naieibeen © < B q'b probe
% % %

1. Benzoe Siam | braungelbes Pulver —_ kriftig va-| 76,9\ 15,0| 1,20/123,6/101,0224,6 |kein

pulv. nilleartig Bitter-
mandel-
dlgeruch
2. Benzoe Siam |gro8e Klumpen, be-|hellbraunlich- ”» 99,8 | Spur| 0,10 {146,0| 88,5!234,5 v
in massa stehend aus zu-| gelb mit rot-
sammengebacke- lichem Stich
nen Trénen, auen
braunlichrot, in-
nen weifl
3. Benzoe Siam |flache, runde Stiicke, 3 1 100,9; ., 0,06154,4| 70,2|224,6
in lacrymis| auflen rotbraun,
Ia.Ph. G.V |innen wei

4. Benzoe Siam 2 » » 100,4| , 0,04151,6| 89,8|241,4 »”
Ph.G.V

5. Benzoe Siam 1 weiBlich mit rot- . 100,2| 0,04 160,0| 85,5]245,5 »
in lacrymis lichgelbem
elect. I.Ph. Stich

G.V

1. Benzoe Su-|Farbe wie Schoko- — kriftig an | 78,41 22,0 1,20|115,1| 87,1202,2 |starker
matra pulv.| ladenmehl Styrax er-, ) Geruch
subt. innernd nach

Bitter-
mandel-
[

2. Benzoe Su- » — sehr i 67,5 29,0/ 2,00(105,3(101,1 206,4 kein
matra,pulv. schwach Bitter-
grossus mandel-

olgeruch

3. Benzoe Su- » — sehr kriftig' 78,2| 18,0 1,00(111,8' 84,8/196,6 starker
matra,pulv. an Styrax| Geruch
subt. erinnernd n. Bit-

terman-
deldl

4. Benzoe Su-|matte schokoladen-|hellbraun wie |schwach 72,3 26,0 1,60{101,7(101,9{203,6 ”»
matra, op-| braune Stiicke, mit| Schokoladen- | styrax-
tim. Mandeln durch- mehl artig

setzt, auch Holz-
fasern enthaltend

5. Benzoe Su-Jkleine Stiickchen mit ’s aromatisch,| 76,8| 20,5 2,20/112,9/106,1}|219,0 »
matra, con-| Pulver vermischt, an Zimt
tus. teils von schoko- erinnernd

ladenbrauner, teils
von gelber Farbe

6. Benzoe Su-|glinzende walnuB- 1 nicht beson-| 81,5 19,5{ 1,20|108,1| 81,4|189,5 »
matra 1 groBe, schokola- ders stark

denbraune Stiicke an Syrax
mit weien Man- erinnernd
deln u. Fasern

7. Benzoe Su-{ebenso, aber micht . . 74,8/ 25,0( 2,60/103,9/ 92,7/196,6 »
matra, op-| glinzend !
tima.

8. Benzoe Su-|groBe eckige, hellrot-|nicht schokola-|schwach, 90,4/ 6,5| 0,40:/132,5| 76,7/209,2 .
matra O braune Stiicke mit| denbraun,son-] kaum an

kleinen, rosa- dern gelb- Styrax er-
gelben Mandeln braun mit r6t-| innernd
lichem Stich

1. Benzoe Pa-|groBe viereckige nicht schoko- |schwach, 82,1 15,0 0,80|112,3| 94,1|206,4 |kein
lembang Stiicke, sehr glin-| ladenbraun, nicht sty- Bitter-

zend, schokoladen-| sondernbraun-] raxartig mandel-
braun, ohne Man-| gelb olge-
deln ruch
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Schwefelsaure-
probe Storch-Morawski- Petrol-
b) nach Schﬁxltea}gflon Salpetersiureprobe | benzin- Atherriickstand Beurteilung
a)direkt|dem Ver- (Extrakte, riickstand
setzen mit| 2 mg Substanz)
Alhohol
rot- |braunrot|sofort rosarot, dannjnach 5 Stunden noch|weiB3, braune, schmierige,|ist keine Siam-
braun | mitvio-| braunlichrot, nach amorph am Boden haf-] Benzoe, sondern
lettem 1 Minute briun- tende Masse Palembang-
Stich lichrosa, nach 30| benzoe
Minuten gelblich-
rosarot
karmin- » ”» ’s gelblich, geringe Menge eines|ist eine sehr gute
rot amorph gelben, Kklebrigen] Benzoe amygda-
Pulvers loides
3 3 sofort ziegelrot,dann » . geringe Menge eines|entspricht dem
biréunlichrot, nach gelben, nicht kle-| D. A.-B.5
1 Minute briun- brigen Pulvers
lichrosa, nach 30|
Min. gelblichrosa
” bR 2 kR tEl i 3
’ » sofort gelbrot, dann| ’ . ”» ”
rosarot, nach 1 Mi-
nute bréunlich-| .
rosa, nach 30 Mi-
nuten gelblichrosa,
braun- | briun- |sofort gelb, dannpach 1 Stunde triib,/gelblich, braune, schmierige,/gute Sumatra-
rot lichrot himbeerrot, nach| nach 5 Stunden| krystal- am Boden haf-| benzoe
1 Minute triib,] betréchtlicher Bo-| linisch tende Masse
briéunlichrosa, densatz
nach 30 Minuten
griingelb
2 » sofort himbeerrot m.jnach 5Stunden noch|gelblich betrichtliche Menge|ist keine Sumatra-
violettem Stich, klar amorph eines braunen, Benzoe, sondern
dann triib-braun- nicht klebrigen Kalkutta- oder
lichrosa, nach 1Mi- Pulvers Padangbenzoe
nute ebenso, nach
30 Min. griingelb
mit rotlichem Stich
» » sofort gelbrot, dannjnach 1 Stunde triib,/weiB, kry-|braune, schmierige,igute Sumatra-
himbeerrot, nach| nach 5 Stunden| stallinischi am Boden haf-| benzoe
1 Minute bridun- geringer Boden- tende Masse.
lichrosa, nach 30| satz
Minuten griingelb|
I »» ’ nach 1 Stunde triib, s betrichtliche Menge|ziemlich unreine
nach 5 Stunden brauner, nicht am| Sumatrabenzoe
betrachtlicher Bo- Boden haftender
densatz Kriimel
" 2 » 3 ”» braune, schmierige,|gute Sumatra-
am Boden haf-| benzoe
tende Masse
» » sofort rosarot, danninach 1 Std. schwach| ” '
- rosarot mit vio-| triib, nach 5 Stun-
lettem Stich, nach| den geringer Bo-
1 Min. triibbrdun-| densatz
lichrosa, mnach 30
Minuten griingelb)
» ’ » ” »s betrichtliche Menge|ziemlich unreine
brauner, nicht am| Sumatrabenzoe
Boden haftender
Kriimel
rot- grau- |sofort gelb, dannmnach 1 Std. schwach| ’s braune, schmierige,/sehr reine Sumatra-
braun | briun- himbeerrot, nach! triib, nach'5 Stun- am Boden haf-| benzoe
lich mit| 1 Minute triib-| den starker Bo- tende Masse
violettem| briunlichrosa, densatz
Stich nach 30 Minuten
griingelb :
” braunrot|sofort himbeerrot m.nach 5 Stunden noch|weis, ' gute Palembang-
mit vio-| violettem Stich, klar amorph benzoe
lettem dann weinrot,nach!
Stich 1 Minute bridun- !
lichrosa, nach 30|
Minuten griingelb) ‘
m. rotlichem Stich! |

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl.

10
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32, Padangbenzoe.

Uber Abstammung und Chem. Bestandteile nichts Sicheres bekannt,
jedenfalls enthélt dieselbe, wie die Siam- und Palembangbenzoe, keine
Zimtsaure (nach K. Dieterich).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten siehe Siambenzoe.

Verfilschungen resp. Verwechslungen siehe Siambenzoe.

Analyse. K. Dieterich hat auch diese Sorte untersucht, und zwar
nach derselben. Methode — 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—381,20
V.Z.k . ... ... .. 201,60—205,80
Asche. . . . . . . . .. 1,070 %

Weiteres Analysenmaterial ist in der Literatur nicht verdffentlicht
worden.

33. Penangbenzoe.
Abstammung und Heimat. Wahrscheinlich von Storax subdenti-

culata Mic. Styraceen. Hinterindien.
Chemische Bestandteile. Benzoesdure, Zimtsdure und Harzester (nach
Fr. Lidy).

Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten siche Siambenzoe.
Verfiilschungen resp. Verwechslungen siehe Siambenzoe.

Analyse.
A. Kremel fand folgende Werte:
S.-Z.d.. ... .... 122,2
vom Extrakt (E.-Z.. . . . . . . .. 57,9
V.Z.h. . . ... .. 180,1

Kremel verwendete zur Bestimmung dieser Werte die Extrakte
und verfuhr nach der meist tiblichen Methode (Spez. T. Einl.); aus
diesem Grund ist iiber diese Werte dasselbe zu sagen, wie oben unter
den anderen Benzoesorten iiber die auf gleichem Wege erhaltenen
Zahlen.

Evans fand bis 6,17% in Alkohol unlésliche Anteile.

K. Dieterich hat auch diese Sorte nach demselben Verfahren (siehe
Siambenzoe) untersucht, welches er auf die anderen Benzoesorten an-
wendete.

K. Dieterich fand:

S.Z.ind. . . . . . .. 121,80—137,20
EZ ... ...... 87,50—91,70
VZk . ....... 210,00—296,80
Asche. . . . . . ... 0,380—0,773 %

Auch von dieser Sorte sind weitere Analysenzahlen nicht bekannt.

Literatur.
Bamberger u. Gregor, Methylzahlen der Harze, O Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8

u. 9. — Beckurts u. Briiche, 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. — A,
Kremel, N. z. Pr. d. A. 1889. — Mauch, I.-D., StraBburg 1898. — Mills u.
Muter, Ph. C. 1889, 151ff. — F. Liidy, 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, A. d. Ph. Bd. 227, 186. —Caesar u. Loretz, G.-B.
1924—27, 1900, 1912, 1913. — Wolff, Die natiirlichen Harze. — Stock, Grund-
lagen 3; F.-Z. 1926, H. 34—39. — Schmiedinger, F.-Z. 1926, 2451. — Adler,
1.-D., Basel 1921. — Wetzel, I1.-D., Bern 1927. — T'schirch, H. u. H. — Handb.
d. Pharmakognosie III, 2; Auf 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, Ol u. Fettind. 1922,
511, 718. — Mackeboeuf, Comp. r. soc. de biologie 84, 778. — Kossowitz,
Ztschr. f. landw. Vers.-Wesen Osterr. 14, 59. — Fourneau u. Crespo, Soc.
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—178. — 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, Carannaharz,
Resina Caranna.

Abstammung und Heimat. Icica und Amyris Caranna und Bursera
acuminata; Burseraceen. Antillen.

Chemische Bestandteile. Nicht niher untersucht, jedenfalls elemi-
ghnliche Zusammensetzung.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Meist in Blattern ein-
geschlagene, dichte, glinzende, braungriinliche Harzmassen, leicht er-
weichend, von balsamischem Geruch. In Alkohol und Ather zum gréBiten
Teil 16slich. Wird als Verfilschung von Elemi beniitzt (vgl. Elemi),
manchmal auch als dem Elemi, resp. den Elemisorten nahe stehend,
zu letzteren gezahlt. Jetzt ist es nur noch vereinzelt im Handel.

Auch Protium Caranna (Burseraceen). Brasilien liefert einen
Balsamo de Caranna, welcher, wie andere Protiumelemis
(Almessega usw.) den Elemisorten nahesteht.

Das Carannaharz der Antillen wird auch verschiedentlich als
identisch mit dem Bourbon-Tacamahak von Calophyllum Taca-
mahaca (s. d. und Elemi) bezeichnet. Jedenfalls mufl das Caranna-
harz als ein elemidhnliches Harz betrachtet werden.

Veriilschungen resp. Verwechslungen. Pflanzliche Verunreinigungen.

Analyse. Das heute kaum mehr im Handel anzutreffende Caranna-
harz — das was man heute als solches erhilt macht mebr den Eindruck
eines Kunstproduktes — hat an dieser Stelle nur deshalb Aufnahme
finden miissen, weil es als Verfilschung resp. Verwechslung der Elemi
gebraucht wird und wurde. :

10*
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Hirschsohn hat 11 Sorten von Carannaharz untersucht und ge-
funden, daB fast alle, mit Ausnahme von 2 Sorten, in Alkohol, Ather,
Ather-Alkohol vollstindig 16slich waren. Nach Hirschsohn ist das
Carannaharz identisch mit Bourbon-Tacamahak (siehe Tacamahaca),
was jedoch K. Dieterich fiir die von ihm untersuchten Produkte
nicht bestitigen konnte.

K. Dieterich hat ebenfalls Carannaharz, und zwar Antillen-Caranna
nach der meist iiblichen Methode (sieche Spec. T. Einl.) untersucht und
folgende Werte gefunden:

I I

S-Z.d.. .. .. 7937 79,37

E-Z.. .. ... 110,48 111,84

V-Z.h. . . . . 189,85 191,21

E. Stock untersuchte zwei Proben Antillen-Carannaharz und fand:

I II

S.-Z.d. . . . .. 82,16 78,55

E-Z.. .. ... 112,06 110,45

V-Z.h. . . . . . 194,22 189,00

Diese Zahlen stimmen mit den K. Dieterichschen Zahlen gut
iiberein.

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 ausschlieflich 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 Badumen

ab, die zu den Dipterocarpeen, Burseraceen und Coniferen gehoren.
Siidindien.

Chemische Bestandteile. Die chemiche Zusammensetzung des Dam-
mars ist trotz eifriger Arbeiten im vollen Umfange noch nicht bekannt.
Tschirch und Glimmann fanden: Dammarolsdure C;,H,,0, (COOH),
(23%), o-Dammarresen (40% alkohollgslich), B-Dammarresen (22,5%
alkoholunléslich, 16slich in Chloroform), dtherisches Ol und Bitterstoff
(0,5%), Wasser (2,5%), Asche (3,5%), Verunreinigungen (8%). Zinke
und Unterkreuter zerlegten das Tschirchsche f-Resen durch Ather
in einen léslichen und einen unldslichen Teil.

Tschirch und Gottlieb untersuchten das unter der Bezeichnung
,,Dammar Daging*“ im Handel anzutreffende Produkt und fanden:
Dagmgolsaure Co,H,40, (35%), Daginginolsiure Cy3H,c0; (30%), Da-

- gingoresen Cy,H,40 (16 %), dtherisches O1 (15%), Verunreinigungen (3%).
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Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Nicht alle bekannten
Dammarharze haben auch wirklich handelsiibliche Bedeutung." Fiir
industrielle und pharmazeutisch-medizinische Zwecke werden heute
benutzt: Batavia-, Padang-, Batjan-, Indragiri- und Suma-
tradammar; zweifellos ist hiervon das ostindische Batavia-
Dammarharz am wertvollsten. Es kommt in den Handel in unregel-
miBigen, tropfsteinartigen, birnférmigen oder klumpigen Stiicken, die
auBen weiB bestiubt, innen farblos oder schwach gelblich sind. Der
Bruch ist glasig, muschelig und der Geruch balsamisch, terpentinartig.
In der Handwirme klebend, erweicht es bei 759, wird bei 100° dick-
und bei 150° C diinnfliissig. Es kommt in den Sortierungen A bis E
in den Handel. Uber die Loslichkeitsverhdltnisse siehe spiter.

Es seien an dieser Stelle auch die anderen bekanntgewordenen Dam-
marsorten beschrieben. Nach Coffignier:

Padangdammar aus Sumatra: Ziemlich regelméBige gelblich-
weille sehr saubere Stiicke, die ein weiBles Pulver liefern.

Borneodammar: kleine gelbe, durchscheinende oder opake sehr
unsaubere Stiicke, die ein rotlichgraues Pulver liefern.

Singaporedammar: weie bis gelbliche, saubere Stiicke, die ein
weiles Pulver liefern.

Pontianakdammar aus Borneo: gleicht dem Singaporedammar,
ist aber noch heller.

Sumatradammar: gelbliche ausgehshlte und matte bzw. rétliche
schwarze und braune, harte und glinzende Stiicke, die ein unsauberes
hellbraunes Pulver liefern.

Batjandammar: ziemlich groBle, weie, gelbliche und rétliche
ziemlich saubere Stiicke, die ein rétliches Pulver liefern.

Uber die Konstanten und Léoslichkeitsverhiltnisse siehe spiter.

Uber Molukkendammar berichteten E. H. Worlée & Co. erst.
malig Ende Mérz 1912, Seitdem ist iiber 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. weiB, kommt ohne die 18% schmutzigen Granen in den
Handel und ergibt tadellose Lacke. Auch iiber dieses Produkt hérte
man seither nichts mehr.

Penakdammar stammt von Babanocarpus Heimii und steht den
ostindischen Dammarsorten nicht nach. Aufstriche einer Ldsung von
1 Teil Harz in 2 Teilen Terpentingl geben einen harten, farblosen Lack
von gutem Glanz (siehe auch spiter).

Papuadammar ist ebenfalls ein brauchbares Handelsprodukt. Es
ist das Erzeugnis einer Vateriaart, die auf der Siidostinsel von Papua
gedeiht. Das Harz ist transparent, hellgelb bis dunkelbraun und zu-
weilen mit einer opaken, oxydierten Kruste bedeckt (siehe spater).

Kambodjadammar ist hellgelb mit glinzender Oberfliche und
Cochinchinadammar ist hellbraun, leicht zerreiblich und  hat
schwach glinzende Oberfliche.

Das Imperial Institute untersuchte eine ganze Reihe von Dammar-
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harzen aus den vereinigten Malayenstaaten und berichtete dariiber
wie folgt:

Dammar Penak (siehe auch oben) bestand aus Trinen, zu licht-
gelber durchscheinender Masse zusammengeballt, war briichig, leicht
zu pulvern und fast frei von Fremdstoffen. Die Terpentinsllosung
zeigte leichten Schleier und lieferte, auf Holz aufgestrichen, schéne
durchsichtige, harte, fast farblose Uberziige.

Dammar Kunus von einer Shorea sp. vielleicht Shorea glauca,
bildete rotlichbraune, in diinnen Stiicken durchscheinende Harzmassen.
Die Terpentinéllosung war sehr dunkel, wurde auf Holz ziemlich fest,
doch wenig glinzend.

Dammar Mata Kuching von Port Dickson; kleine ovale, licht-
gelbe durchscheinende Harztrinen, hart und frei von Verunreinigungen.
Die klare Terpentinsllssung lieferte auf Holz einen festen Uberzug.

Dammar Soongyi, unregelmiBige Stiicke, dunkelbraun, in
diinnen Schichten durchsichtig, hart. Die Terpentinollssung war braun
und lieferte hellbraune weiche matte Uberziige auf Holz.

Dammar Maranti, von verschiedenen Shoreas stammend, war
eine schlechte Sorte. Klumpen undurchsichtigen, gelblichweiBlen Harzes,
zerreiblich und schon beim Rollen zwischen den Hénden erweichend.
Die Terpentinsllsung ergab auf Holz einen matten, klebrigen Aufstrich.

Dammar Mata Kuching von Jempol, harte, durchsichtige
blaB bernsteinfarbige Harzklumpen, frei von Fremdstoffen. Die Terpen-
tinll6sung bildete auf Holz aufgestrichen einen festen, farblosen Uberzug.

Dammar Rengkong kleine, hellgelbe, harte, durchsichtige Harz-
trinen; die auf Holz aufgestrichene Terpentinéllésung ergab einen harten,
hellen, glinzenden Uberzug.

Dammar Meravan von einer Shorea, groBe, durchscheinende,
gelblichweifle Harztrinen. Die Terpentingllssung war farblos und
trocknete auf Holz zu einem harten, hellen, glinzenden Uberzug.

Dammar Strayah, matte, gelblichbraune Harzklumpen von
blatteriger Beschaffenheit. Die Terpentinéllosung trocknete auf Holz
zu einem harten, glanzlosen Uberzug.

Uber die Loslichkeiten und Konstanten dieser Dammarsorten siehe
spiter.

Stammpflanzen des schwarzen (Sumatra-)Dammar sind Cana-
rium strictum (Ostindien) und Canarium rostratum (Molukken). Dieses
Harz ist heute ein begehrter Handelsartikel geworden und wird in der
Lackindustrie vielfach verwendet.

Uber die Stammpflanzen von Padang-, Batjan- und Indragiridammar
weill man nichts bestimmtes.

Die Uberginge der verschiedenen Dammarsorten zu den Kopalen
sind sehr zahlreich ; es ist nicht immer leicht, mit bloBem Auge eine Unter-
scheidung zu bewerkstelligen. Chemische und physikalische Methoden
miissen oft zu Hilfe gezogen werden. Oft bezeichnet man echte Kopale
als ,,Dammar und andererseits typische Dammararten als , Kopal®.

Dazu kommt noch, da viele Harze, die dammarihnlich sind, ein-
fach zu den ,,Dammaren* gezihlt werden, so z. B. das Saul-(Sal-)
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Harz von Shorea robusta (einer Dipterocarpeenart von Sumatra und
Java).

Als Ersatz fiir Dammar wurde vor wenigen Jahren das Nauliharz
empfohlen (der Destillationsriickstand des Nauligummi, welches ein
hellgelbes, teilweise mit schwarzen Streifen durchsetztes Olharz von
Canarium commune L. einer auf den Salomoinseln wachsenden Burse-
racee ist)s

Uber die Abstammung der Dammarsorten berichtete auch C. Miiller,
Ber. d. pharm. Ges. 1891, 365.

Verfilschungen 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 Ubergiinge 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 Priifung mit
Chloralhydrat nach Mauch zu empfehlen. Echte Kopale (vgl. Kopal)
geben an 80%ige Chloralhydratlgsung nichts ab, echte Dammarsorten
von Dipterocarpeen hingegen gewisse Mengen unter speziellen Quellungs-
erscheinungen; Coniferenharze — wie Kaurikopal = australisches
Dammar — zeigen eine vollige Loslichkeit in obiger Fliissigkeit. Uber
die Loslichkeit in Epi- und Dichlorhydrin nach Valenta vgl. Allgem.
Teil: Loslichkeit S. 18 und 19. Auch die Untersuchungen von Hirsch-
sohn, welcher 23 Sorten untersuchte, seien, soweit es die Loslichkeits-
verhiltnisse betrifft, erwihnt.

Derselbe fand fiir:

in Petrolither l6slich in 85%igem Alkohol léslich

% %
Dammar ostind. . . 88,03 87,97
» americ. . . 83,42 83,90
' in massis . 77,18 77,60
. ostind. . . 84,09 84,89
. viridis . . 73,13 57,65
. . .. 75,46 57,77
’ nigra . . . 83,81 —
- marmorata 54,12 53,98
' s 30,20 29,99

Die l6slichen Anteile wurden bei 1200 C getrocknet.

Bei der Verarbeitung des Dammars zu Lacken wird auch hier, wie
bei Kopal und Bernstein ein Schmelzen vorgenommen, welches das Dam-
mar léslich macht; vielfach wird auch eine Veresterung mit Glycerin
vorgenommen. Ein gutes Losungsmittel ist eine Mischung von Alkohol
und Terpentinsl. Uber die Sauerstoffaufnahme des Dammars beim
Liegen an der Luft in diinner Schicht vgl. Weger, ,,Die Sauerstoffauf-
nahme der Ole und Harze‘.

Mit der Analyse und Priifung des pharmazeutisch und technisch
vielfach gebrauchten Dammars haben sich schon frither Brandes,
Thomson, Dalk, Labillardiese, Giesecke, Miiller, Méausel
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u. a. m. beschéftigt. Spdter haben Mills und Muter, v. Schmidt,
Erban, Kremel, Schweissinger, Williams, E. Dieterich,
K. Dieterich, Gregor, Bamberger, Mauch und andere Beitrige
geliefert. Uber 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 8.-Z. d. wurde nach der meist iiblichen 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 Léslichkeit:

Alkohol . . . . . . . teilweise loslich
Ather. . . . . . .. ' 2
Methylalkohol . . . . v v
Benzol . . . . . .. 16slich
Petrolather . . . . . fast ganz l6slich
Aceton . . . . . .. teilweise 16slich
Eisessig . . . . . . . I »
Chloroform . . . . . loslich
Schwefelkohlenstoff. . ,,

Terpentinél . . . ... »

S.-Z. d. 31,8 nach der meist iiblichen Methode (s. Spez. T. Einl.)
bestimmt.
Fiir die Loslichkeit fand Glimmann:

Petrolither . . . . . teilweise loslich
Benzol . . . . . .. vollig 16slich
Aceton . . . . . .. teilweise l6slich
Eisessig . . . . . . . ,, »s
Chloroform . . . . . véllig 16slich
Schwefelkohlenstoff. .. ,, '

H. Wolff fand: :
Petrolather . . . . . 756—90% 16slich
Alkohol . . . . . . . 70—80% ,,
Ather. . . . . . .. iber 90%
Methylalkohol . . . . 50—80% »s
Benzol . . . . . . . fast vollig bis vollig l6slich
Aceton . . . . . . . ca. 80% loslich
Chloroform . . . . . fast vollig bis voéllig 16slich
Schwefelkohlenstoff. . véllig 16slich
Terpentinél . . . . . fast vollig bis véllig 16slich
Tetrachlorkohlenstoff . ,, v . . "
Benzin . . . . ... teilweise bis fast vollig l6slich

E. Stock fand:
Petroldther . . . . . fast 16slich
Benzol . . . . . .. teilweise loslich
Schwefelkohlenstoff. . léslich
Terpentinél . . . . . fast 15slich
Tetralin . . . . . . . .
Dekalin. . . . . . . , .

Sangajol oder Krystall6l ,: 5
Tetrachlorkohlenstoff . teilweise 16slich
Benzin . . . . . .. ' .
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K. Dieterich hat die Loslichkeit von geschmolzenem und unge-
schmolzenem Dammar nach seinem ,,Osmoseverfahren‘ bestimmt und

fand fiir:

Dammar ungeschmolzen.

Es blieben % wunlésliche Anteile

Bemerkungen

Petrolither
Petroleum
Terpentinél
Spiritus 96 %
Ather
Chloroform
Spiritus 90 %
Aceton
Amylalkohol
Methylalkohol
Schwefelkohlenstoff . . . . . . .
Benzin-Terpentinol aa

Petrolather-Spiritus 96% aa . . . .

Ather-Spiritus 96% aa
Ather-Chloroform aa

Spiritus 90%-Ather-Benzin aa . . .

25,28
16,47

20,88
14,29
29,38
21,20

1,00
2,39
8,71

Losg. beim Stehen milchig getriibt

L57 | .,

2,00
0,00

0,00
1,20
4,01
7.79
0,00
2,06

Dammar geschmolzen. Schmelzverlust 4 %.

Es blieben % unlésliche Anteile

Bemerkungen

Benzol. . . . . . ... ... 0,00
Benzin. . . . . . . ... .. 0,00
Petrolither . . . . . . . . . 13,46
Petroleum . . . . . . . . . 27,36
Terpentinél . . . . . . . . . 0,00
Spiritus 96% . . . . . . . . 17,56
Ather . . . . . . . . . . .. 0,00
Chloroform. . . . . . . . . . 0,00
Spiritus 96% . . . . . . . . 21,77
Aceton . . . . . . . .. .. 11,45
Amylalkohol . .. . . . 9,01
Methylalkohol . . . . . . . . 21,39
Schwefelkohlenstoff . . . . . . 0,00
Benzin-Terpentinél aa. . . . . 0,00
Petrolather-Spiritus 96% aa . . 1,11
Ather-Spiritus 96% aa 6,76
Ather-Chloroform aa . . . . . 0,00
Spiritus 90%-Ather-Benzin aa . 2,76

E. Dieterich fand:
Wassergehalt

Flockige Ausscheidung in

L]

’

Loésung milchig getriibt, sehr leicht
16slich

sehr leicht 1oslich
L,'(;sung”milchi’g’ getriibt

Flockige Ausscheidung in der Losung
sehr leicht léslich
Flockige Ausscheidung in
sehr leicht 16slich

der Losung

A. Kremel bestimmte nur die S.-Z. d. nach der meist iiblichen
Methode (s. Spez. T. Einl.) und fand:

Dammar
2

29

S.-Z. d.
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Nach Glimmann ist das Dammar in Benzol, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff vollig, teilweise in verdiinntem Alkohol, Toluol, Aceton,
Anilin, Petroldther und Essigsdure loslich.

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. auszuschlieen. E. Dieterich sagte sehr richtig, da8
die E.-Z. bisher so schwankend befunden wurden, daB sie besser von
der Berichterstattung ausgeschlossen bleiben.

K. Dieterich hat darauf hingewiesen, daBl bei der Bestimmung
der S.-Z. des Dammar die direkte Titration oft zu niedrige Werte liefert,
weil sich die Harzsdure — besonders neben den indifferenten Bestand-
teilen und bei der geringen Aciditdt der Dammarolsiure — nicht immer
quantitativ binde. Die direkt titrierten Werte liegen nach diesem Autor
unter den durch Riicktitration erhaltenen. Zahlreiche im Laufe der Jahre
ausgefiihrte Bestimmungen der S.-Z. d. von E. Stock, H. Wolff und
anderer Autoren zeigten jedoch, daf die Werte sehr gut iibereinstimmen.
K. Dieterich verfahrt durch Riicktitration, und zwar folgender-
malfen:

a) 8.-Z. ind.

1 g Dammar ibergiefft man mit 50 ccm Benzin (spez. Gew. 0,700),

fiigt 20 ccm alkoholische -;i -Kalilouge hinzu und lift 24 Stunden ver-

schlossen stehen. Man titriert damn unter Vermeidung eines Wasserzu-
satzes mit —;— -Schwefelsdure unter Benutzung wvon Phenolphthalein als
Indikator zuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08 multi-
pliziert gibt die S.-Z. ind.

b) Aschebestimmung.

2 g der Droge verascht man vorsichiig und gliht bis zum konstanten
Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wdgt man.

K. Dieterich verwendete frither zur Bestimmung der S.-Z. ind.
alkoholische und wisserige Lauge, fand aber spiter, dafl alkoholische
Lauge allein dieselben Dienste tut, ja ein Weglassen der wésserigen Lauge
bei eventuellen Verfidlschungen mit Kolophonium nur zu empfehlen
ist, weil jeder Zusatz oder Vorhandensein von Wasser die Kolophonium-
harzseife zersetzt und dann unzuverlissige Werte erhalten werden. Es
ist also besser, nur alkoholische Lauge zu verwenden.

K. Dieterich erhielt bei der Untersuchung zahlreicher Sorten nach
obiger Methode fiir die S.-Z. ind. Grenzwerte von 20—30, fiir die Asche
bis 0,1%.

Die von K. Dieterich aufgestellten Grenzzahlen sind nach den
Erfahrungen der letzten Jahrzehnte zu eng bemessen. Dieser Autor fand
selbst in spdteren Jahren zahlreiche reine Dammarsorten, die S.-Z.
iiber 30 zeigten und auch E. Stock und H. Wolff fanden bei zahl-
reichen Untersuchungen Werte weit iiber 30. Wenn auch die meisten
8.-Z. um 35 liegen, so steigen die Zahlen doch teilweise sogar bis 50 und
dariiber; man wird daher die Grenze von etwa 20—>50 festlegen miissen.
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Nach den Untersuchungen von K. Dieterich, Caesar und Loretz
und E. Stock betrigt der Aschengehalt durchweg 0,1 % ; diese Autoren
fanden zwar auch reine Sorten mit etwas hoherem Gehalt (0,2%), doch
liegt kein Grund vor, die zuléssige Grenze deshalb zu erh6hen. Die schon
von K. Dieterich aufgestellte Grenzzahl (0,1%) ist also durchaus noch
mafgebend.

Bekanntlich wird Dammar oft mit Kolophonium verfilscht. Zum
Nachweis hierfiir hat zuerst SchweiBinger die Kremelsche S.-Z. d.
empfohlen. K. Dieterich hat nach seiner oben angegebenen Methode
ebenfalls Kolophonium an der dann abnorm hohen S.-Z. ind. nach-
gewiesen und hat gezeigt, daBl auch die Dammar-Pulver des Handels
unrein sind und zu hohe S.-Z. ind. zeigen. K. Dieterich fand fiir 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 vorziiglich
zum Nachweis von Kolophonium geeignet. Ebenfalls zum Nachweis —
qualitativ — von Kolophonium im Dammar ist die Hirschsohnsche
Probe zu empfehlen, mit welcher E. Dieterich gute Erfahrungen ge-
macht hat. Man verfihrt so, dal man Dammar mit Ammoniak{fliissigkeit
iibergieBt, filtriert und mit Essigsidure iibersittigt. Bei Abwesenheit
von Kolophonium bleibt das Filtrat klar ohne Ausscheidungen, ist
Kolophonium anwesend, so lost es sich in Ammoniak und fillt dann
auf Zusatz von Saure aus; bei groen Mengen von Kolophonium erstarrt
die ganze saure Fliissigkeit gallertartig.

Nach H. Wolff soll der Kolophoniumnachweis durch folgende
Methode sicherer sein:

Das Harz wird mit Petrolather extrahiert und-der Petrolither mit wenig Am-
moniak geschiittelt. Bei Anwesenheit einigermaBen betrichtlicher Kolophonium-
mengen (etwa 10%) scheidet sich das gelatinése Ammoniumabietinat aus. Dieses
saugt man ab und zersetzt es mit Salzsiiure. Die in Freiheit gesetzte Abietin-
siure dthert man aus, den Ather verdampft man. Die zuriickbleibende Abietin-

siure wird durch wenig Aceton umkrystallisiert und durch Bestimmung der S.-Z.
(180—185) und des Schm.P. (ca. 165°) identifiziert.

Derselbe Autor griindet die Bewertung des Dammars noch auf
die Bestimmung des in Benzol Unléslichen:

5 ¢ Dammar werden mit 50 ccm Benzol iibergossen und evtl. durch schwaches
Erwarmen gelost. Nach Auflssen der Harzteilchen filtriert man durch ein gewo-
genes Filter, wiascht mehrmals mit Benzol nach, trocknet bei 80—90° oder im
Vakuum und wigt.

Dammar enthilt etwa 5—10%, gelegentlich auch weniger als 5%
Unl6sliches. Dammar A, B und C lést sich vollstdndig oder bis auf
wenige Zehntelprozente Unlosliches auf.

Eine Verfilschung des Dammars mit Kaurikopal 148t sich nach
Stewart durch die Chloroformprobe nachweisen.

Das Harz wird in Chloroform gelést und der Lésung absoluter Alkohol zu-
gegeben. Liegt nur Kaurikopal vor, bleibt die Losung klar, wihrend sich ein
reichlicher weiBler Niederschlag bei Gegenwart von Dammar ergibt. Letzteres
kann quantitativ durch Ausziehen im Soxhletapparat, Fillen des Niederschlags
mit absolutem Alkohol, Abfiltrieren, Trocknen, und Wigen des weilen Nieder-
schlages bestimmt werden.
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K. Dieterich fand fir Singapore-Dammar:

Nicolardot und Coffignier untersuchten eine Anzahl Dammar-
sorten, bestimmten die S.-Z. in der iiblichen Weise und das Unlésliche

wie folgt:

1 g des gepulverten Harzes wird mit 25 ccm -IzT alkoholischer Kalilauge 1 Stunde

am RickfluBkithler gekocht. Dann werden 50 ccm dest. Wasser allmihlich hin-
zugefiigt, worauf man filtriert und das Unlésliche zur Wagung bringt.

Sie fanden:

S.-Z. Unlésliches %

Batavia-Dammar . 35,5 72,5
Singapore-Dammar. . . 30,1 90,0
Batjan-Dammar . . . . 18,5 81,7
Pontianak-Dammar. . . 19,8 85,2
Padang-Dammar . . . . 31,4 70,0
A. Tixier fand:
Spezifisch. Schmelzpunkt V
Gewicht 1 l 9 | 3 Drehung | S.-Z. | V.-Z.
Dammar . . . . . 1,0217 70 86 * 97 |4+ 73°950" | 30,03 | 31,41
' grob . . . 1,0470 70 87 97 |+ 80°36” | 20,12 | 21,31
.»»  halbgrob . 1,0439 70 87 97 |+ 78959 | 19,63 | 20,75
,»  mittel 1,0378 70 87 97 |+ 79°33" | 18,40 | 21,87
,» fein . 1,0245 70 87 97 |+77°10" | 20,79 | 23,56
,»  pulverférm.| 1,0550 72 91 100 |+ 75948 | 29,90 | 37,53

In der Spalte ,,Schmelzpunkt bedeutet 1. Erweichungspunkt,
2. Punkt des Durchsichtigwerdens, 3. Schdumungspunkt. — S.-Z. und
V.-Z. wurden nach der iiblichen Methode bestimmt. Es handelte sich

um Batavia-Dammar.

Nicolardot und Coffignier fanden fiir:
Kambodja-Dammar

Cochinchina-Dammar

spez. Gew. 200 . 1,072 1,071
Schm.P.. . . . 980 18790
S.-Z. . .. .. 28 39
V-Z.. . . .. 50 89
Im Imperial-Institute wurde fiir Papua-Dammar gefunden:
S-Z. . ... ... 21,4—22.6
V-Z.. .. .. .. ... 32,6—40,0
ErwP. . . . . e e e 115—1200
Schm.P.. . . . . . . .. 160—170°

und fiir die Léslichkeit

Terpentinél
Benzin
Chloroform
Alkohol . . . . . . . .
Ather. . . . . . . ..

} leicht léslich

} wenig 16slich
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Tschirch und Gottlieb fanden fir Dammar Dagieng oder
,,Rose Dammar von Borneo‘‘ (dem Harze von Dipterocarpee Retino-
dendron Rassak [Vatica Rassak BL]):

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°
oberer Schm.P. . . . . . 1500
Stickstoffgehalt . . . . . 0
Loslichkeit:
Alkohol . . . . . . . .. ca. 82%
Petrolather . . . . . . . ,» 30%
Schwefelkohlenstoff. . . . ,, 45%
Benzol . . . . . . . .. . 26%
Chloroform . . . . . . . ,, 18%
Aceton . . . . . . . .. ,, 60%
Methylalkohol . . . . . . . 70%
Amylalkohol. . . . . . . 50%
Ather. . . . . . .. .. VOl]stanng

Ather-Alkohol aa . .
Chloralhydratlésung 80% . fast unléslich

E. Cubitt untersuchte Penak-Dammar eingehend. Nach diesem
Autor werden 5 Sorten exportiert: I. sehr rein, hellfarbig groBstiickig
(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 iiber Qualitat und Ab-
stammung beigegeben. Es wurden gefunden:

ErwP. . . . . ... .. - 60—80°

Sechm.P.. . . . . . . .. 80—93°

Feuchtigkeit . . . . . . 0,6—1,2%

Asche. . . . . . .. .. . 0,01—1,61 %

S-Z. . . ... 34,6—38,3

VeZ. . . . . . . ... 38,1—47,8

Fremdstoffe . . . . . . . 0,1—2,8%
Loslichkeit:

Terpentinol . . . . . .

Benzol . . . . . ... vollstandlig 16slich

Chloroform . . . . . .

Ather. . . . . . . .. fast vollstindig 16slich

Alkohol . . . . . . . . 1

Petroleum . . . . . . unldslich

Petroldther . . . . . . teilweise 16slich

T. H. Barry fand:

S.Z. . ... . ... .. 34,0—37,1
Sechm.P.. . . . . . .. . 80—100°
in Chloroform unléslich. . 0,20—3,64 %
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Das Imperial-Institute fand:

Schm.P.. . . 90°C V.-.Z.. . . . 46,7
Asche. . . . 0,26% S.-Z.. ... 453
Loslichkeit :
Alkohol . . . . . teilweise léslich
Ather. . . . . . vollig l6slich
Terpentingl . . . fast ganz loslich

Spéter gefundene Werte stimmen mit denen von E. Cubitt sehr
gut iiberein.

Coffignier fand:

Padang-Dammar:

spez. Gew. 18° . . . . 1,036

ErwP. . . . . . ... 550

Sechm.P, . . . . . .. 950

S.Z.. .. ... ... 31,4

vVZ.. . ... .... 33,7

Loslichkeit . . . . . . siehe Tabelle
Borneo-Dammar:

spez. Gew. 18° . . . . 1,048

EwP. . ... .. .. 70°

SechmP. . . . . . .. 1200 -

S-Z. ... .. .... 35,1

vV-Z.. ... .. ... 64,5

Loslichkeit . . . . . . siehe Tabelle
Singapore-Dammar:

spez. Gew. 18° . . . . 1,057

ErwP. . . . . .. .. 550

Schm.P. . . . . . .. 95°

S-Z.. .. ... ... 30,1

V-Z.. .. ... ... 39,3

Loslichkeit . . . . . . siche Tabelle
Pontianak-Dammar:

spez. Gew. 18° . . . . 1,025

ErwP. . . . . .. .. . 65°

Sechm.P. . . . . . .. 1109

S-Z. . . . . . .. .. 19,9

V-Z.. ... .. ... 30,9

Loslichkeit . . . . . . swhe Tabelle
Batjan-Dammar:

spez. Gew. 18° . . . . 1,032

ErwP. . . . . .. .. 60°

Schm.P. . . . . . . . 105¢

S-Z.. .. ... ... 18,5

V-Z.. .. ... ... 19,6

Loslichkeit . . . . . . mehe Tabelle

Von diesen Dammaren sind in den siedenden Losungsmitteln un-
l6slich %.
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Dammarsorte

Padang | Borneo | Singapore | Pontianak | Batjan
Alkohol. . . . . . . 20,30 23,60 19,10 22,40 32,80
Methylalkohol . . . . 53,00 31,90 24,60 29,40 40,00
Amylalkohol . 7,60 12,20 5,80 3,70 10,90
Ather . . . . . . . 4,50 9,60 1,00 4,10 3,20
Chloroform . . . . . loslich 7,40 16slich l6slich 3,60
Benzol . . . . . . . s 7,50 . s 3,10
Aceton . . . . . . . 14,70 20,40 14,00 16,40 21,30
Terpentingl . . . . . 16slich 4,60 loslich loslich 2,70
Benzaldehyd . ' 8,00 ’ . 16slich
Anilin . . . . . .. ' 16,00 . » »
Amylacetat . . . . . 6,20 10,10 4,10 4,60 7,30
Tetrachlorkohlenstoff . loslich 8,40 2,50 loslich 11,40

T. H. Barry fand

fir Dammar Mata:

S-Z. . ... ... ... 21,5—23,8
Schm.P.. . . . . . . .. 80—100°
in Chloroform unloslich. . 0,05—0,47%

Das Imperial-Institut fand fiir folgende Dammararten:
Dammar-Kumus (schwarz):

Loslichkeit:

Schm.P. . . . 94°C

Asche . . . . 0,08%

V.Z.. . . .. 72,0

S.-Z. ... .. 72,0

Alkohol. . . . teilweise loslich
Ather . . . . fast vollig léslich

Terpentinél . . loslich

Dammar Mata Kuching:

Loslichkeit :

Schm.P. . . . 87°C

Asche . . . . 0,06%
S-Z.. . ... 38,5

V-Z.. .. .. 38,5

Alkohol. . . . teilweise léslich
Ather : } 16slich
Terpentinol . .

Dammar Soongyi (schwarz):

Loslichkeit:

Schm.P. . . . 180°C
Asche . . . . 0,52%
S-Z.. .. .. 33,0
V-Z.. .. .. 34,3
Alkohol . . .

Ather . . . . teilweise loslich
Terpentinél . . loslich
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Dammar Meranti:

Schm.P. . . . 185°C

Asche 0,03 %

S-Z.. .. .. 72,0

VZ.. .. .. 72,0
Loslichkeit:

ﬁg&ol ©oc ¢ teilweise loslich

Terpenti.nﬁ.l . loslich

Dammar Mata Kuching (von Jempol):
Schm.P. . . . 92°C

Asche . . . . 0,06%

S-Z.. .. .. 33,0

VeZo. . ... 33,0
Loslichkeit:

Alkohol. . . . teilweise loslich

Ather . . . .\ .-

Terpentinél . } léslich

Dammar Rengkong:

Schm.P. . . . 200°C

Asche . . . . 0,04%

Sz . . ... 46,5

VeZo. . ... 46,7
Loslichkeit:

ﬁ]lig? o :] teilweise 1slich

Terpentinél . . lslich

Dammar Meravan:

Schm.P. . . . 97°C

Asche . . . . 0,25%

Se-Z. . . ... 38,5

V-Z.. . ... 38,5
Loslichkeit :

Alkohol. . . . teilweise 16slich

Ather . . . .| Iéslich

Terpentinél . . |

Dammar Strayah:

Schm.P. . . . 190°C

Asche . . . . 0,09%

SeZ.. . ... 55,0

VeZoo o ... 55,0
Loslichkeit :

1%11311:(121]'1 o o " { teilweise 16slich

Terpentinél . . loslich

T. H. Barry sagt, daBl die unter den Namen Batu-, Senggi-,
Hitan-, Saraya-, Daging- und Repong-Dammar in den Handel
kommenden Produkte: '



Schm.P. von

S-Z.von . . . . . ... .. ..
in Chloroform Unlésliches von

120—180°C
10,1—26,3
0,7—3,8%
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hitten. Der Aschengehalt dieser Dammarsorten ldge unter 0,07%
mit Ausnahme von Batu-Dammar, welcher 2,74 % aufweist.
Schwarzes Dammarharz ist vielfach untersucht worden. K.

Dieterich fand:

von Canarium rostratum (?) S.-Z.ind.

von Canarium strictum

. 49,14—53,53
. 73,01—74,41

K. L. Moudgill fand:

Schm.P.. . . . . .. 110°C
zersetzt sich bei . . . 125°C
B/ 28—30
Loslichkeit :
Benzol . . . . . . } loslich
Terpentinsl . . . . oshe
Alkohol . - | teilweise lostich
ceton . .
Coffignier fand:
spez. Gew.18°C 1,004 S-Z. . ... .. 59,6
ErwP. . . . . 1150 C vV-z. . ... .. 64,5
Schm.P.. . . . 190°C
Loslichkeit:
im siedenden Losungsmittel sind unléslich %
Alkohol . . . . . . . 45,50 Aceton . . . . . . . .
Methylalkohol . . . . 52,70 Terpentinsl . . . . . .
Amylalkohol. . . . . 34,20 Benzaldehyd . . . . .
Ather. . . . . . . . 37,90 Anilin . . . . . . ..
Chloroform . . . . . 13,10 Amylacetat . . . . . . 30,00
Benzol . . . . . . . 18,30 Tetrachlorkohlenstoff . . 31,
H. Wolff fand:
Loslichkeit:
Petrolather . teilweise 1oslich
Alkohol . . . . . . 50—60% loslich
Ather. . . . . . . ca. 60% loslich
Methylalkohol . . . unter 60% léslich
Benzol . . . . . . fast vollig bis vollig 1oslich
Aceton . . . . . . ca. 80% loslich
Chloroform . . . . fast vollig bis vollig l6slich
Schwefelkohlenstoff. fast vollig loslich
Terpentinol . . . . fast vollig bis vollig loslich
Benzin . . . teilweise bis fast vollig 16slich

Uber ein schwarzes Dammarharz aus Cachar in Assam
teilt das Imperial Institute folgendes mit:

Loslichkeit :

Schm.P.. .
Asche. . .

Terpentinél
Benzin
Chloroform
Essigsdureanhydrid

. 125°C
. 0,78%

. 815

S.-Z. . .
V-Z.. .. .943

vollig 16slich

Jl teilweise loslich

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 11
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Fiigt man zu der Losung des Harzes in Essigsdureanhydrid einen
Tropfen Schwefelsdure, so entsteht eine tiefe Purpurfirbung, wihrend
Schwefelsdure in der Chloroform-Harzlosung eine Gelbfarbung, die
schnell in Rubinrot iibergeht, verursacht. Von dem iiblichen schwarzen
Dammar des Handels unterscheidet sich das Assamharz durch die nied-
rige S.-Z. und V.-Z. Angestellte Versuche ergaben, daf sich aus dem
Harz wertvolle Lacke herstellen 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 milchwei}, hellgelb bis dunkelbraun

Harz von Hopea odorata:
spez. Gew. 15° . 0,990

Schm.P. . . . . 110°
S.-Z. . ... .. 38
V.Z. . .. ...

5
das Harz war vollstindig farblos

Harz von Hopea dealbata:
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. . . . . 770
S-Z.. . .. .. 28
VZ.. . . ... 77

Aramyharz aus Madagaskar:
spez. Gew. 20° . 1,030

Schm.P. . . . . 750
S-Z.. .. . .. 33
VeZ.. . . ... 62

Vom Batavia-Dammar bestimmte K. Dieterich Acetylzahlen
und fand:

A-S.-Z.. . .. .. 50,52—51,80
A-E-Z.. .. ... 81,56—83,06
A-VZ. . .. ... 132, 08—134 86
Gregor und Bamberger fanden fiir M.-Z. die Werte:
M-Z.. ... ... 0

Uber den Wert dieser Bestimmungen vgl. 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 dtherischen Oles; @219 0,9352.
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Es begann bei 205 ° zu sieden, bis 240 ° gingen 60 % iiber, bis 265 ° weitere
30%, der Rest verharzte.

Beim Erhitzen des Harzes in Gegenwert von aktivem, auf Bimsstein
verteiltem Nickel auf etwa 400° C erhielt Vesterberg ein Sesquiterpen

0
mit den Konstanten: Sdp. 97—989 (2 mm), a% 0,9120, np21°, 1,5100.

Destillation mit Schwefel fithrte zu einem Naphthalin-Kohlenwasser-
stoff, aber nicht zu Cadolin.

Mit der mikroskopischen Untersuchung der handelsiiblichen
Dammarharze hat sich E. Stock beschiftigt. Derselbe teilt folgendes
mit:

Batavia-Dammar, Abb. 4:

Grundfarbe weillich bis leicht gelblich. Unzéihlige Sprungteile und iiber
das ganze Stiick verteilte feine Sprunglinien umschlieBen verschiedentlich bohr-
lochartige Vertiefungen und farbige Krystalleinschliisse, wobei braune und griine
Krystallchen iiberwiegend sind. Dazwischen befinden sich rauhreifartige Gebilde
und die feinen Sprunglinien sind oft mit feinsten Krystéllchen dicht an dicht
besetzt. Es ist ein schones Bild, das man hier zu sehen bekommdt.

Padang-Dammar, Abb. 5:

Grundfarbe weill mit gelben Streifen durchsetzt. Das Auge sieht das Bild
einer prichtigen Winterlandschaft mit unzahligen rauhreifartigen Gebilden. Es
glitzert und blitzt in den verschiedenartigsten Krystallformen. Daneben sind
viele braune, gelbgriine und rote Krystallkérner eingeschlossen, die sich oft
raupenartig zusammenziehen. Schmutzteile in bedeutender Masse.

Batjan-Dammar, Abb. 6:

Grundfarbe gelb. Viele Rinden- und Schmutzteilchen. Uber das ganze Stiick
Sprunglinien, die sich zu teilweise viereckigen, rechteckigen und sechseckigen
Figuren zusammenschlieBen. Ganz vereinzelt Bohrlocher. Reichlich Krystall-
einschliisse, von denen violettfarbige vorwiegend sind. Die Sprunglinien sind
mit feinsten Krystallchen stellenweise dicht- besetzt und die erhéhten Rander
tragen hellviolettfarbige Saume. Auch hier bietet sich ein sehr schénes und
farbenpriachtiges Bild.

Indragiri-Dammar, Abb. 7:

Grundfarbe weil mit gelblichem Durchschlag. Zahlreiche Schmutzteile. Ein
Bild, als ob grofie Eisblocke, die mit Krystallen der verschiedensten Farben
bestreut sind, von denen braun vorwiegend ist, wahllos durcheinander geworfen
sind. Die dazwischen befindlichen Vertiefungen (Spalten) zeigen ein oft wunder-
bares Farbenspiel, und wenn man kiinstliche Lichtstrahlen seitwirts auffallen
1aBt, bietet sich dem entziickten Auge eine geradezu wunderbare Ansicht.

Uber die Priifung des Dammars in der Analysenquarzlampe siehe
die Arbeit von Schmidinger?.
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86. Drachenblut.
Resina Draconis.

Abstammung und Heimat. I. Palmendrachenblut von Daemonorops
Draco BI. Palmae. II. Socotradrachenbut von Dracaena Cinnabari B. f.
Dracaenen. ITI. Kanarisches Drachenblut von Dracaena Draco.

Stidostasien, Socotra, Kanarische Inseln, Westindien, Amerika.

Chemische Bestandteilee I. Palmendrachenblut, Dracoalban
CyoHyO4 (2,6%), Dracoresen Co,H,,0, (13,58%), Benzoesiuredraco-
resinotannolester C,H,COOC,Hy,O wund Benzoylessigsiuredracoresino-
tannolester C,H,COCH,COOC;H,0O, zusammen als reines rotes Harz
bzw. Phenyl-f-Monooxyacrylsiuredracoresinotannolester (?) (56,86 %),
dtherunlosliches Harz (0,33 %), Phlobaphene (0,03 %), pflanzliche Riick-
stande (18,40%), Asche (8,3%) (nach K. Dieterich).

II. Socotrinisches Drachenblut. Reines Harz C,;H,;0, (das-
selbe ist jedoch nach neueren Mitteilungen von K. Dieterich ein Ge-
misch ,,mehrerer’* Harze und kein einheitlicher Korper (83,35%),
Gummi (0,7%) in Schwefelkohlenstoff 16slich (0,48%), Pflanzenreste
(12%), Mineralstoffe (3,5%) (nach Lojander).

Die Drachenblutsorten: Socotrinisches Dr. sogenannt ,,vera‘
von Dracaena Ombet Kotschy und Socotrinisches Dr. ,,sicut dicta‘
von Dracaena Chizantha B. und das Palmendrachenblut von Bane-
jrmasin (Borneo) enthalten Benzoesdure, jedoch keine Zimtsiure.
Auch sind erstere Dracaena-Drachenblute frei von Dracoalban, das
Palmendrachenblut von Borneo hingegen enthalt Dracoalban (nach
K. Dieterich).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das Palmendrachen-
blut (Sumatra) in Bast stellt in Ligulablatter eingewickelte Stangen
von ca. 20 cm Liange und 1—2 ecm Durchmesser dar. Aulen dunkelbraun,
zeigt es innen einen glinzend roten Bruch und gibt ein hellrotes Pulver.
Auf Papier gibt das Harz einen roten Strich, in Alkohol und Ather ist
es fast ganz 16slich. Die Sorte ,,in massa“ ist schlecht und meist ver-
falscht. Das Palmendrachenblut gibt allein die K. Dieterichsche
Dracoalbanprobe und unterscheidet sich so von den Dracaena-Drachen-
blutsorten. Die mikroskopische Untersuchung nach Wiesner ergab fol-
gendes: Im durchfallenden Licht erscheinen groflere Splitter der guten
Sorten deutlich rot und selbst die kleinsten bei 200facher (lin.) Ver-
groflerung noch eben sichtbaren Teilchen sind noch gelb gefirbt. In
Wasser suspendiert zeigen sie lebhafte ,,Molekularbewegung®. Selbst
in den besten Drachenblutsorten sind, nach Behandeln des Praparats
mit Alkohol, Gewebsreste zu erkennen, teils vollig deformiert, teils
wohl erkennbare Netz- und Spiralgefifle. Bei 300facher Vergréferung
haben groflere Teilchen geringerer Sorten eine gelbbraune Farbe. Die
bei dieser VergroBerung eben noch deutlich wahrnehmbaren Kornchen
erscheinen aber farblos. Nach Behandlung mit Alkohol und verdiinnter
Chromséure sind Fragmente von Ring-, Netz- und Spiralgefaflen sowie
Oberhautzellen, bastartige und Streuzellen stets zu erkennen (alle
Pflanzenteile stammen von den Friichten).
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Im Polarisationsmikroskop zeigt die Harzsubstanz einfache, die
Gewebsreste Doppelbrechung (nach Wiesner).

Das Socotrinische Drachenblut stellt unregelmiBige Stiick-
chen von muscheligem AuBeren, etwas l6cherig, von dunkelbraunroter
glinzender Farbe dar. Der Bruch ist hell und glinzend rot, das Pulver
ebenfalls hellrot. In Alkohol und Ather ist es nur teilweise loslich und
enthédlt kein Dracoalban. Unter dem Mikroskop findet man hier und
da Zellgewebsreste der Stammpflanze und Krystalle (Benzoesdure und
spérliche Nadeln von oxalsaurem Kalk). Sehr kleine Splitter in der Grée
von Reisstdarkekornchen erscheinen im durchfallenden Lichte rot. Noch
kleinere, die bereits schwache Molekularerscheinungen erkennen lassen,
sind deutlich gelbbraunlich geférbt. Kleinste, in starker Molekular-
bewegung befindliche Kornchen erscheinen allerdings (bei 300facher
Vergroflerung) bereits farblos (Wiesner).

Das kanarische Drachenblut quillt (nach K. Dieterich) in roten
Kornern aus dem Baum und ist vollig durchsichtig. Erst weich, wird
es spiater sprod und glasig. Schmutz und &uBlere Einfliisse machen es
blind und &uBerlich grau. Frei von Siure enthalt es ebenfalls kein
Dracoalban.

Uber die Loslichkeit und Konstanten siehe spiter.

Das amerikanische (mexikanische) wund westindische
Drachenblut von Pterocarpus (Croton) Draco, das Drachenblut von
Venezuela und Kolumbia und einige andere dhnliche Harze stehen
dem Kino ndher 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.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Eisenoxyd, Bolus, Kunst-
produkte aus Harz, Sandelholz, Gummi und Kolophonium.

Analyse. Gegen frither 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 technische Verwertung — speziell zu Lacken — nur noch eine be-
schrankte. Analytische Daten sind noch sehr selten, wenn auch auf
Verfilschungen mit Coniferenharzen und Eisenoxyd mehrfach hinge-
wiesen wurde. So berichtet Bretet iiber ein kiinstliches Produkt aus
Harz und Sandelholzpulver.

Hirschsohn gibt an, dafl verfilschte Sorten an Petrolither mehr
abgeben als unverfialschte.

Hilger und Wittstein berichten iiber verfilschte Produkte, die
sie aber auf den ersten Blick schon &uBerlich zu erkennen vermdgen;
v. Schmidt u. Erban und E. Dieterich bestimmten Jodzahlen,
die allerdings derartige Differenzen zeigen, daf sie der Erwéhnung nicht
bediirfen. Uber den Nachweis des Kolophoniums an der Hand der
Storch-Morawskischen Reaktion vgl. Kolophonium.

v. Schmidt und Erban fanden weiterhin, daf3 die Léslichkeit des
Drachenbluts in Alkohol, Ather, Methylalkohol, Amylalkohol, Benzol,
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Petrolather, Aceton, Eisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Terpen-
tin6l eine nur teilweise ist.
K. Dieterich fand fiir sumatranisches Drachenblut folgende Los-

lichkeit:

Allohol . ... . . } leicht loslich

Benzol . . . . . . .

Chloroform . . . . . l

Essigather. . . . . . I teilweise 16slich

Petrolither . . . . .
Schwefelkohlenstoff. .

v. Schmidt und Erban bezeichnen die Loslichkeit in Ather und
Alkohol wohl nur deshalb als eine teilweise, weil natiirlich hierbei
pflanzliche Riickstinde zuriickbleiben muften.

Nach H. Wolff ist die Loslichkeit folgende:

Alkohol . . . . . . . vollkommen 16slich
Ather. . . . . . . . loslich

Benzol . . . . . . .

Chloroform . . . . .

Petrolather . . . . . teilweise loslich
Schwefelkohlenstoff. .

Benzin . . . . . . .

Amylalkohol . . . . .

Terpentinsl . . . . . 16slich

Eisessig . . . . . . .

Uber die Léslichkeit des Drachenbluts in Epi- und Dichlorhydrin
nach Valenta vgl. Allg. Teil Loslichkeit S. 18 und 19.

Die von Hirschsohn angegebene Tabelle zur Unterscheidung ver-
schiedener Drachenblutsorten ist heute nicht mehr magebend. Williams
fand 9,34% Wasser und 3,58% Asche und bestimmte Siaurezahlen und
Esterzahlen. Da Drachenblut freie Séure iiberhaupt nicht enthilt, so
ist die erhaltene Saurezahl von nur relativem Wert.

Fiir die V.-Z. h. — nach der meist iiblichen Methode (s. Spez. Teil
Einl.) bestimmt — fand derselbe:

V.-Z.h. . . ... 153,4

Gregor und Bamberger bestimmten Methylzahlen und fanden die

Werte:
I II II1
M-Z. . ... .. 27,6 25,3 33,8

Kitt bestimmte Carbonylzahlen und fand:
CoZe . o oo 0,92

K. Dieterich fand als Acetylsdurezahlen folgende Werte: Palmen-
drachenblut 139,07—139,79. A.-E.-Z. und A.-V.-Z. lieBlen sich wegen
der dunklen Farbe der Losung nicht feststellen?.

K. Dieterich hat nach seiner fraktionierten Verseifungsmethode
eine Anzahl Drachenblutsorten untersucht.

1 Uber den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10.
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Zur Bestimmung der H.-Z. und G.-V.-Z. bei Drachenblut verfihrt
man nach diesem Autor folgendermafen:

a) H.-Z.

1 g Drachenblut ibergiefft man mit 50 ccm Ather, 25 ccm alkoholi-
scher %-Kalilauge und laft in einer GQlasstopselflasche 24 Stunden wohl
verschlossen stehen. Nach Verlauf dieser Zeit titriert man unter Zusatz

von 250 ccm Wasser und 100 ccm Alkohol mit g

Phenolphthalein zuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mat 28,08
maultipliziert gibt die H.-Z.

b) G.-V.-Z.

1 g Drachenblut dibergiefit man mit 50 ccm Ather, 25 ccm alkoholi-
scher —g— -Kalilauge und lapt 24 Stunden verschlossen stehen. Nach Ver-

Schwefelsdure und

lauf dieser Zeit fiigi man noch 25 ccm wdsserige g -Kalilauge hanzu und

titriert nach abermaligem Verlauf von 24 Stunden mit % -Schwefelsdure,

unter Zusatz von Phenolphthalein als Indikator, 250 ccm Wasser und
100 ccm Alkohol zuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08
multipliziert, gibt die G.-V.-Z.

¢) Dracoalbannachwets.

10 g Drachenblut pulvert man und zieht mit 50 ccm Ather heif3 aus.
Die konzentrierte auf ca. 30 ccm eingeengte dtherische Losung gief3t man
in 80 ccm absolutem Alkohol ein und stellt beiseite. Nach Verlauf einer
Stunde zeigt sich ein weifler flockiger Niederschlag. (Nur fir Palmen-
drachenblut charakteristisch !)

Die von K. Dieterich erhaltenen Grenzwerte sind folgende:

AL HZ.. ... .. .. 79,80—119,00
G.-V.-Z2. . ... .. 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:

H-Z. . ....... 115,67
G-V-Z. . .. ... 126,25
G-Z . . ... ... 10,58
Dracoalbanprobe . . . negativ
Loslichkeit:
Wasser heil . . . . . Spuren 16slich; das wésserige Filtrat

wird mit Natronlauge rot

Alkohol verdiinnt
» 90 %
» 96 %

© ¢ leicht 1éslich
. absol. . . . . I
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Ather. . . . . . ..
Chloroform . . . . .
Schwefelkohlenstoff. .
Benzin . . . . . . .
Petroldther . . . . .
Benzol . . . . . . .
Essigather. . . . . .
Aceton .h ......
Amylalkohol . . . . . . s
Methylalkohol . . . . leicht 15slich
Dichlorhydrin . . . .
Epichlorhydrin
Essigsaure. . . . . .
Essigsaureanhydrid

%I;hl?;l?ézk. }mit rotbrauner Farbe loslich

- geringe Mengen 16slich

} mit gelbbrauner Farbe l6slich

g:{f)seéég::éu.re """ | werden schwach gelblich gefirbt

Schwefelsiaure k01'1z.‘ ll.lit dunkelrotbrauner Farbe loslich

Nach K. Dieterich ist das Dracoalban nur fiir Palmendrachenblut-
sorten charakteristisch, nicht fiir die Sorten, welche von Dracaenen
stammen.

Ein Zusatz von Kolophonium, wie er bei der Sorte in massa regel-
méaBig vorzukommen scheint, gibt sich durch eine abnorm hohe H.-Z.
und G.-V.-Z. zu erkennen, auch tritt die Dracoalbanprobe dann beim
Palmendrachenblut nur spérlich und sehr langsam ein.

Ein derart verfalschtes,,Palmendrachenblut‘‘ des Handels zeigte nach
K. Dieterich folgende Konstanten:

HZ . ..... 188,14 G-Z. . .. ... 22,46
G-V..Z. . .. .. 210,60 Dracoalbanprobe . positiv

Sowohl Palmen- wie Liliaceen-Drachenblut ist nach Mauch in
80 %iger Chloralhydratlosung loslich.

Mit der Aschebestimmung haben sich verschiedene Forscher be-
schiftigt. Es fanden:

Tschirch . . . . . . . bis 8,3%
Lojander . . . . . . . , 6%
K. Dieterich . . . . . ,, 3—8%
E.Stock . . . . . . .. , 0%

Caesar und Loretz bestimmten die Asche und die in 10%iger
Salzséure unloslichen Teile (Sand) und fanden fiir:

Asche % Sand %
(1925) in massa Ia. . . 5,5 2,9
in Bast . . . . . 4,9 K
pulv. gross. . . . 4,5 3,1
, subt. . . . 7,0 5,5
(1927) in massa . . . . 5,32 1,9
O e 3,46 2,1

Nach E. Stock sollte man als Hochstgrenze fiir reines Drachenblut
5% Asche festlegen, da nach den Untersuchungen dieses Autors diese
Forderung unbedingt zu erfiillen 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-
schéftigte sich E. Stock ; derselbe fand:

Aufsicht:

Gesamtsteighthe: 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 stidrkere braunrote Zone. Es kommt
dann bis 0,8 wieder eine rotbraune Zone, die dann allméhlich in eine
schwarze, stellenweise lackartige und von rotbraunen Stellen unter-
brochene Zone iibergeht, die sich bis 3,3 erstreckt. Von 3,3 bis etwa 4,3
kommt eine braunrote Zone, die bis 4,8 in hellweinrot auslauft. Von
4.8 bis 4,9 eine rosa Zone und daran anschlieBend die hellrosa Schlufi-
zone.

Durchsicht:

Untere Zone bis 1,0 weinrétlich und wenig durchscheinend. Von
1—2 undurchsichtige, fast schwarze Zone. Von 2—-4 und dariiber laufend
blutrote, etwas stirker durchscheinende Zone, die bis etwa 4,7 dunkler
und wenig durchscheinend wird. Von 4,7—4,9 hellrétliche, nach oben
scharf abgeschnittene Zone. Von 4,9—35,9 rétlichbraunliche, am oberen
Ende fast farblose Zone, die bei ca. 6,0 nach oben bogenférmig und mit
einem gelbbraunen Strich eingefafit, abschliefit.

Das Drachblutharz ist von K. Dieterich fiir analytische Zwecke
benutzt worden; er zieht das Harz mit Alkohol aus und trankt mit dem
Auszug Filtrierpapier. Mit diesem Papier (Dracorubinpapier) lassen
sich Benzolkohlenwasserstoffe von Benzinen dadurch unterscheiden,
daBl erstere von dem Papier blutrot gefarbt werden, wihrend Benzine
ungefarbt bleiben. Aber auch andere Losungsmittel lassen sich mit
dem Reagenspapier gut unterscheiden. Von gréferem Wert ist noch
die Dracorubin-Capillarprobe, da sich aus der gebildeten Capillarzonen
wertvolle Schliisse ziehen lassen. Niheres hieriiber muf} in der Spezial-
literatur nachgesehen werden.
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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 gepriift und konnte feststellen,
daf 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, dal hiervon nichts ausgefiihrt wiirde.
Elemi gilt als Sammelname fiir eine groBe Anzahl Harze.

Philippinen, Mittel- und Siiddamerika, Ost- u. Westindien, Afrika.

Chemische Bestandteile. Durch die Untersuchungen von Tschirch
und seinen Schiilern sind wir Weitgehend iiber die Zusammensetzung
der Elemis unterrichtet. Sie bestehen im allgemeinen aus Amyrin, Harz-
siure, Resenen und #therischem Ol. Einige enthalten noch Bryoidin.
Uber 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. Uber die
Resultate ist eingehend Mitteilung gemacht in Tschirch und Stock,
Handbuch der Harze.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. In frischem Zustand
ist das Elemi eine klare, wenig gefirbte Auflssung von Harzen in #the-
rischem Ol, aus der das Harz zum Teil auskrystallisiert. Das Manila-
Elemi — gewéhnlich ,,weich‘ im Handel — stellt bald eine durch
krystallinische Ausscheidungen getriibte, -zihfliissige Masse, bald ein
weiches, halbkrystallinisches, gelbliches Harz dar, das véllig hart werden
kann und dann als ,,harte” Sorte, die minderwertig ist, gehandelt wird.
Der Geruch erinnert frisch an Limonen, Fenchel, Macis oder gutes
Terpentinél.

Das amerikanische oder westindische Yukatan-Elemi
ist gewohnlich als sogenanntes ,hartes Elemi im Handel. Friiher,
jetzt nur noch selten, waren auch ,,weiche Yukatan-Elemisim Handel®.
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 4 canots‘
von St. Lucia bezeichnet wird). Der Cayenne-Weihrauch von Icica
heptaphylla zihlt ebenfalls zu den Elemisorten. Das brasilianische
Rio-Elemi ist ein Gemisch verschiedener Harze von Protiumarten;

1 Fiir gewohnlich versteht man jetzt unter ,,weichem Elemi* das Manila-,
unter ,,hartem Elemi‘‘ das Yukatan-Elemi. Es ist das nicht korrekt, erklirt sich
aber daraus, daf} ersteres Elemi jetzt meist nur weich, letzteres meist nur hart
im Handel anzutreffen ist.
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ein Protiumelemi fiithrt in Brasilien nach Peckolt den Namen ,,Almes-
sega‘’ und stammt wahrscheinlich von Protium heptaphyllum M. var.
brasiliense Engl. AuBler 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 &hnliche
Sorten werden auch als Res. Tacamahaca, Kikekunemalo, Re-
sina Caranna, Resina Anime bezeichnet, was daher kommt, daB
Elemi Sammelname ist. Das ostindische Elemi soll von Canarium
zephyrinum (Molukken) stammen.

Afrikanisches Elemi (in Bast dbnlich dem Drachenblut ver-
packt) stammt von Boswellia Freriana und heiit Luban Matti; das-
selbe kommt aus dem Somaliland iiber Kap Gardafui. Dasselbe wurde
frither 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) gezahlt, da Bursera gummifera, genannt ,,Gommier* zu den so-
genannten Weihrauchbdumen, den ,JIncense-Trees“ Westindiens
rechnet. Richtiger ist dasselbe zu den Elemisorten zu zahlen, ebenso
wie das Harz von Occumé, welches auch von einer westafrikanischen
(GabunfluB) Burseracee stammt. Zahlreiche Icicaarten liefern noch
andere Elemiarten, die aber nicht mehr im Handel sind. Auch rechnen
Resina Hedwigiael! (H. balsamifera, Burseraceen) und Resina
Hyowae zu den Elemi &hnlichen Harzen. Letzteres speziell steht
wieder dem Carannaharz nahe?. Auch sind weitere Uberginge zu den
»Weihrauchsorten nicht eben selten. (Vgl. hierzu ,,Weihrauch,
Carannaharz, Tacamahak und Anime‘.)

Aufler dem Manila- und Yukatan-Elemi sind alle anderen Sorten
nur als ,harte“ bekannt.

K. Dieterich gibt iiber die Elemisorten folgende Austellung; hierzu
ist zu bemerken, daB damit die Reihe der Elemis und der dem Elemi
dhnlichen Harze noch nicht erschopft ist, wenn auch die Aufstellung
die wichtigsten Harze enthélt. (Tschirch rechnet die Elemis zu den
,,Resenharzen‘.)

1. Eigentliche Elemisorten:

Manila-Elemi, gewohnlich ,,weich®, aber auch ,hart* im Handel
von Canarium commune bzw. Can. luzonicum Gray.

Amerikanisches oder westindisches Yukatan-Elemi gewthn-
lich ,,hart** im Handel, friiher auch ,,weich** im Handel, wahrscheinlich
von Amyris Plumieri u. a. m.

,,weich¢
und ,,hart

1 Der ,,Balsam‘ von H. balsamifera, der ,,Baume & 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 gezihlt; vgl. die ,,Elemi«-

Tabelle.
2 Vgl. Flickiger, Pharmakognosie, S. 88.
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Mexikanisches oder Verakruz-Elemi, wahrscheinlich von Amyris
elemifera.

Rio-Elemi, wahrscheinlich ein Gemisch verschiedener Protium-
Elemi-Sorten.

Brasilianisches Almessega-Elemi, wahrscheinlich von Protium
heptaphyllum M. var. brasiliense Engl.

Afrikanisches Elemi (Luban Matti), wahrscheinlich von Boswellia
Freriana.

Ostindisches Elemi, wahrscheinlich von Canarium zephyrinum.

II. Dem Elemi dhnliche Sorten:

a) mit Elemi dhnlichem Geruche; dem Elemi n#dherstehend:
Ostindisches Tacamahak, wahrscheinlich von Calophyllum Ino-
phyllum.
Bourbon-Tacamahak, wahrscheinlich von Calophyllum Tacamahaca.
Resina Anime!, westindisch und ostindisch, ebenfalls von Bursera-
ceen stammend.
b) mit Weihrauch dhnlichem Geruche, dem Weihrauch néher-
stehend:
Cayenne-Weihrauch, wahrscheinlich von Icica heptaphylla u. a. m.
Gommart-Gummi (auch als dem Mastix dhnlich bezeichnet) von
Bursera gummifera.
Harz von Occumé von einer westafrikanischen (Gabunfluf) Bur-
seracee.
Westindisches Tacamahak, wahrscheinlich von Icica hepta-
phylla u. a. m.

nur ,,hart¢

nur ,,hart¢¢

III. Dem eigentlichen Elemi sowohl #uBerlich wie dem Geruche
nach ferner stehende Sorten:

Resina Caranna, wahrscheinlich von Icica Caranna.
' Kikekunemalo | Abstammung von noch unbekannten
,, Hyowae | Burseraceen.
ye Hedwigiae von Hedwigia balsamifera 2.

Gum-Kopal von Dacryodis hexandra.

Der Farbe nach reiht K. Dieterich das Manila- und Yukatan-Elemi
in die weiBfarbigen Sorten ein, Resina Anime und Verakruz-Elemi
zahlt derselbe zu den gelb-gelbroten Sorten, wiahrend die afrikanischen
Elemis, Protiumelemis und Tacamahake zu den grau-grauschwarzen
Sorten mit weilgesprenkelter Bruchfliche 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, dall Resina Hyowae dem Caranna-
harz und letzteres wieder dem Verakruz-Elemi nahe steht. Wahrend
weiterhin das westindische Tacamahak entschieden dem Weihrauch —
schon dem Geruch nach — nahe steht, ist das Bourbon- und ostindische
Tacamahak mehr dem Elemi &hnlich.

Eine scharfe Abgrenzung der Elemis ist bei der Unsicherheit der
Abstammung kaum méglich und das um so weniger, als auch ein- und

nur ,,hart

1 Uber Anime vgl. auch Kopal. Hier ist natiirlich unter Anime das elemiéhn-
liche Burseraceenharz, nicht etwa Courbaril- und andere weiche Kopale zu ver-
stehen, welche in England ,,Anime‘ heiBlen. Die vielfach in Lehrbiichern vorzu-
findende Identifizierung des Animeharzes mit Courbarilkopal und die Nennung
von Hymenea Courbaril als Stammpflanze von Anime ist natiirlich 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 Icica heptaphylla ab.
Derartige Zweideutigkeiten konnen natiirlich nur durch ein genaues
Studium der Stammpflanzen an Ort und Stelle — soweit dies {iberhaupt
moglich sein wird — geklirt werden. Wenn mit diesen Sorten auch
die Elemis noch nicht erschépft sind — weitere Ubergiinge zu den Weih-
rauchsorten und noch anderen Harzen sind vorhanden — so liegen
dieselben doch zu fern, als daB3 sie noch unter der Rubrik der Elemis
hier abgehandelt und mit eingereiht zu werden verdienten. Uber die
Identifizierung von Bourbon-Tacamahak mit Carannaharz und von
westindischem Anime mit Tacamahak vgl. die Zsammenfassung der
analytischen Daten und weiterhin Carannaharz und Tacamahaca.
Verfidlschungen resp. Verwechslungen. Andere Elemisorten.
Analyse. Unter dem Namen Elemi sind nicht nur weiches und hartes
Elemi im Handel, sondern auch elemiihnliche Harze (s. o0.). In der
Hauptsache sind die harten Sorten von den weichen Sorten nur durch
ein Minus an dtherischem Ol — letzteres verleiht den weichen Sorten
eine balsamische Konsistenz — unterschieden. Hartes und weiches
Elemi findet auch in der Lackfabrikation Verwendung. Hirschsohn
hat allgemeine Farbenreaktionen angegeben, die jedoch von Buri als
nicht zuverlissig bezeichnet werden. Hirschsohn stellte auch die Los-
lichkeit in Petrolither fest und fand firr zahlreiche Sorten 30—90%
(abgerundet) in Petrolither losliche, bei 120° C getrocknete Anteile.

v. Schmidt und Erban fanden:

SeZod. . ... .. 22,1
E-Z. ... .. ... 2,4
VeZ.hoo o ..o 24,5
Loslichkeit :
Alkohol . . . . . . Aceton . . . . . .
Ather . . . . . . . [ Eisessig . . . . .
Methylalkohol . rléslich Chloroform . . . . }loslich
Amylalkohol . . . [ Schwefelkohlenstoff
Benzol . . . . .. Terpentinsl . . . .
Petrolather . . . . fast ganz loslich
A. Kremel fand:
Manila-Elemi Elemi
S.-Z.d . ... 30 17,5
E-Z.. . ... 24.2 7,8
V-Z.h.. . . .272 25,3

Die von Kremel fiir Elemi, wohl im Gegensatz zu Manila-Elemi fiir
hartes Elemi aufzufassenden Zahlen stimmen mit denen von v. Schmidt
und Erban und K. Dieterich (s. w. u.) gut iiberein. Hiernach scheinen
letztere auch hartes Yukatan-Elemi unter den Hinden gehabt zu haben.

Demgegeniiber stimmen die Zahlen von E. Dieterich und Wil-
liams schlecht mit denen obiger Autoren iiberein: Betreffende Autoren
haben entweder verfilschte Produkte unter ihren Hénden 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-

stitigen weiter unten diejenigen von v. Schmidt und Erban und

Kremel und zeigen, daf die Zahlen letzterer Autoren brauchbarer sind.
Williams fand:

S.-Z.d. . . . 28,6 Asche . . . 0,04%
E.-Z. . . . . 1290 Wasser . . . 3,50%
V.-Z.h. . . . 157,6

Auch hier ist keine Angabe zu finden, welches Elemi gemeint ist.
E. Dieterich fand fiir weiches Elemi: '

S.-Z.d. . . . 26,30
vom Extrakt { E.-Z.. . . . . 103,60
V.-Z.h. . . . 129,90

Loslichkeit in:

Chloroform fast véllig loslich
Terpentinél . . . . . 98,32 %

90%igem Alkohol . . 98,26%
Essigather. . . . . . 97,79% | |sdlicl
Ather. . . . . . .. 91,76% [ ot
Benzol . . . . . . . 86,94 %
Schwefelkohlenstoff. . 63,78 %
Petrolather . . . . . 44,86 %

Wahrend Kremel kalt l6ste und dann mit alkoholischer—g—-Lauge

titrierte, loste Williams heiBl und bestimmte so die S.-Z. d.
Zur Bestimmung der V.-Z. h. erhitzten beide Autoren eine halbe

Stunde lang am Riickflukiihler und titrierten mit% - Schwefelsdure

resp. % -Salzsdure zuriick. E. Dieterich verseifte ebenso, verdampfte

aber dann die Verseifungsfliissigkeit soweit, bis der Alkohol verdunstet
war und nahm wieder auf. Auch verwendete E. Dieterich ein alko-
holisches Extrakt. Uber die Léslichkeit in Epi- und Dichlorhydrin nach
Valenta vgl. Allgem. T., Loslichkeit.

Gregor und Bamberger fanden folgende M.-Z.:

Gregor Bamberger
0,0 0,0
MZo. ... { o o

Uber den Wert dieser Zahlen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10.

K. Dieterich hat fiir die verschiedenen Elemisorten ein grofles
analytisches Zahlenmaterial herbeigeschafft (vgl. hierzu oben die K. Die-
terichsche Tabelle ,,Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten®)
und hat auch fiir seltenere Sorten Zahlen festgelegt.

Aus einer groflen Menge von Vorversuchen des genannten Autors
ergab sich, daB sich die Elemisorten nicht, wie zahlreiche andere Harze
kalt 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 16ste und bis zur Rotfarbung mit Phenol-

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 12
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phthalein titrierte. Die V.-Z. h. bestimmte K. Dieterich heil durch
halbstiindiges Kochen der Harze mit alkoholischer% -Kalilauge (iiber-

einstimmend mit der meist iiblichen Methode, Spez. T. Einl.). Uberall
wurde — im Gegensatz zu einem Teil der fritherenAutoren
— kein Extrakt, sondern das Naturprodukt als solches
unverdndert zur Analyse verwendet.

Panchaud hat die Methoden der S.-Z. und V.-Z.-Bestimmung
bei Elemi nachgepriift und fand, daB genauere Angaben beziiglich
Mengenverhaltnis von Loésungs- und Verdiinnungsmitteln, Indikator-
menge usw. wiinschenswert sei. Er verfahrt so:

S.-Z. d.

In ein mit einem Glasstab genau tariertes Becherglas wiegt man 2 g Elemi
ab, iibergieft mit 30 ccm Alkohol, gibt 1 Tropfen Phenolphthalein hinzu und titriert

mit o alkoholischer Kalilauge bis zur schwachen Rosafirbung. Verbrauchte

p)
cem %-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 cem -]—21— alkoholischer Kalilauge iibergossen
und am RiickfluBkiihler ¥% Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten gibt man 30 ccm
Alkohol und 5 Tropfen Phenolphthalein hinzu und titriert mit %-Schwefelséiure

auf farblos. Verbrauchte ccm %-Kalilauge X 28,08:2 ist V.-Z. h."

Es sei nochmals erwihnt, da die von K. Dieterich ermittelten
Werte fiir Manila-Elemi sehr gut mit denen von v. Schmidt, Erban
und Kremel, nicht aber mit denen von E. Dieterich und Williams
stimmen. Beide letzteren diirften Extrakte oder verfilschte Sorten von
Manila-Elemi unter den Hénden gehabt haben, da ihre Zahlen fast um
das Zehnfache hoher liegen. Fiir alle anderen Sorten liegen Vergleichs-
zahlen bisher nicht vor.

Zu den Loéslichkeitsbestimmungen und ihren unten verzeichneten
Resultaten sei bemerkt, daBl stets zwei Resultate, und zwar ,yon —
bis* angegeben werden. Es bedeutet dies stets die Unterschiede, welche
sich bei der Einwirkung des betreffenden Losungsmittels ,kalt* und
,warm‘‘ ergaben. Wo sich kalt und warm keine Unterschiede konsta-
tieren lieflen, wurde nur eine Angabe gemacht.

K. Dieterich fand:

Manila-Elemi.

1. weich:
a) Verlust bei 100°C . . . . . . . . . . 16,64 %
Asche . . . . . . . ... L. 0,052 %
S.-Z.d. .. .. .. 18,08 17,77
E-Z. .. ... .. 7,64 9,91
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Léslichkeit in:

Wasser . . . . . . unloslich

Alkohol . . . . . . fast vollstindig bis vollstandig 16slich
Ather. . . . . . . vollstandig l6slich

Essigather. . . . . fast vollstindig bis vollstindig loslich
Petrolither . . . . wenig loslich

Benzin . . . . . . teilweise bis fast vollstindig 1oslich
Benzol . . . . . .

Schwefelkohlenstoff ¢ vollstindig 1dslich

Chloroform .

Aceton . . . . . . teilweise 16slich bis vollstindig 16slich
Methylalkohol . . . wenig bis teilweise loslich
Amylalkohol . . . . vollstindig loslich

Terpentinél . . . . fast vollstindig bis vollstindig 16slich
Methylal . . . . . teilweise bis vollstindig léslich

Essigsiureanhydrid ganz wenig 16slich
Chloralhydrat 60% . wenig loslich

5 80% . teilweise bis vollstindig loslich
Essigsgure. . . . . teilweise bis vollstandig loslich
Salzsdure . . . . . wenig 16slich (rosa)
Schwefelsaure . . . fast vollstindig 16slich (rotbraun)
Ammoniak . . . . unléslich
Kalilauge . . . . . unlaslich

b) Verlust bei 100°C. . . . . . . . . . L 1L,71%
Asche. . . . . . e e e e e e e e e e 0,023 %
S.-Z.d. .. .. ... .. 24,48 24,14
E-Z. .. ... ... .. 25,45 25,84
VeZ.b.o. . ... 49,93 49,98

Loslichkeit wie bei 1a

¢) Verlust bei 100°C . . . . . . . e e 0171 %
Asche. . . . . . . . . . . oo o 0,14%
S.-Z.d. . ... ... .. 17,81 17,97
E-Z. ... ... ... 8,11 7,72
V.Zh . ... ... .. 25,92 25,69

d) Verlust bei 100°C. . . . . . . . . . .. 15,14 %
Asche. . . . . . . . . o ... ... . 0,10%
S.-Z.d. . ... ... 1905 19,46
E-Z... ... .. ... 6,15 6,03
ViZhoo oo 25,20 25,49

e) Verlust bei 100°C. . . . . . . . . . .. 19,29 %
Asche. . . . . . . . . . . ... . . 0,03%
S.-Z.d. . . . ... ... 18,68 18,73
E-Z ... ... ... . 6,70 7,71
Ve-Z.h.. . . . . . ... 25,38 26,44

Loslichkeit wie bei 1a



180

Loslichkeit in:

Ather
Essigather
Chloroform

Schwefelkohlenstoff. . . .

Benzol
Toluol
heifler Alkohol
kalter Alkohol
Petrolather
Methylalkohol

Harze.

. teilweise loslich

Tetrachlorkohlenstoff . . .
Chloralhydrat 80% . . . .

Die Zahlen stimmen mit denen von K. Dieterich gut iiberein.

Wetzell fand:

S.-Z.ind. . . . ... ... 17—22
K. Dieterich fand spéter:
I 11
Verlust bei 100°C . . 14,48% 20,90 %
Asche. . . . . . .. 0,04 % 0,00 %
S.-Z.d . ... ... 21,52 16,38
EZ ... 000 .. 4,10 4,06
V-Z.h.. .. ... 25,62 20,44
K. Dieterich fand:
2. hart:
I II
a) Verlust bei 100°C. . . . . . . . .. 8,46 %
Asche. . . . . . . . .. . ... 0,93 %
S.-Z.d 18,02 18,07
E-Z.. . ... ... 26,99 24,40
V.Z.ho .o .. .. 45,01 42,47
Loslichkeit in:
Wasser . . . . . . unléslich
Alkohol 96% . . . . . fast vollstandig 16slich
Ather . . . . . . . . . teilweise loslich
Essigather. . . . . . . fast bis vollstandig 16slich
Petrolather . . wenig léslich
Benzin . . . . . . teilweise 1§slich
Benzol . . . . . . .. fast vollstandig 16slich
Schwefelkohlenstoff. . . teilweise bis fast vollstindig 16slich
Chloroform . . . . . . fast vollstandig loslich
Aceton . . . . . . .. teilweise 1gslich
Methylalkohol . . . . . fast vollstandig l6slich
Amylalkohol . . . . . . teilweise bis fast vollstandig loslich
Terpentinél . . . . . .
Essigsiureanhydri
Methylal . . . . . . . teilweise 1oslich
Chloralhydrat 60% . . .
» 80 %
Essigsaure. . . . . . . wenig loslich
Salzsdure . . . . . . . unloslich
Schwefelsiure . . . . . fast vollstindig 1§slich (rotbraun)
Ammoniak - ¢ lsslich
Kalilauge . . . . . . . | etwas loshc

1 Diss. Bern 1927.
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b) Verlust bei 100°C . . . . . . . . ..
Asche. . . . . . . . . .. ...
S.-Z.d. . . ... 21,84
B-Z .. ... ... 45,80
V.-Z.h.. . .. ... 67,64
Loslichkeit wie bei 2a
¢) Verlust bei 100°C. . . . . . . . ..
Asche. . . . . . . . . . ... ..
S.-Z.d.. ... ... 5,71
E-Z . ... .. 34,96
V.Z.ho . . ... .. 40,67

Loslichkeit wie bei 2a

Tschirch fand:

S.-Z.d. . ..
S.-Z.ind. . .

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

. 22,4
. 25,2

181

6,74 %

3,43 %
24,33
45,72
70,05

10,25%
0,06%
4,49

27,05

31,54

. 30,8
. 37,8

Loslichkeit wie beim weichen Manila-Elemi

Das von Tschirch untersuchte
Tacamahac-Elemi

gehort zu den echten Elemiarten. Der Autor fand:

S.-Z.d. . . .
S.-Z.ind. . .

Loslichkeit in:

Ather
Alkohol warm
Essigiather
Chloroform
Schwefelkohlenstoff .
Benzol
Toluol
Petrolidther
Ligroin . . -
Methylalkohol .. -

Tetrachlorkohlenstoff . . . J

Yukatan-Elemi.

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

. 35,0
. 36,1

1sslich

K. Dieterich fand:
1. weich.

Verlust bei 100° C
Asche. . . . . . . . ..

S.-Z. . 22, 50
......... 5,68
. 28,18

Loslichkeit in:
Wasser
Alkohol 96 %
Ather. . . . . . . ..
Essigéther
Petrolather
Benzin
Benzol ..
Schwefelkohlenstoff. . .
Chloroform
Aceton

unléslich

SR wenig loslich
vollstédndig 16sli

. 64,9
. 65,5

. l teilweise loslich

. 17,07%

0,03%

" 29,29

9,81
32,10

fast vollstandlich 16slich

vollstindig 16slich

wenig léslich bis fast vollstandig 1oslich

ch
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Methylalkohol . . . . . teilweise bis vollstindig 16slich
%;g:;lﬁzg?l St fast vollstandig 15slich
Essigsaureanhydrid teilweise bis vollstandig 16slich
Methylal . . . . . . . fast vollstandig loslich
Chloralhydrat 600/° SN unvollstindig 16slich
» 80% . . . J
Essigsdure. . . . . . . teilweise l6slich
Salzsaure . . . . . . . fast unloslich
Schwefelsaure . . . . . vollstindig l6slich (dunkelrot)
Ammoniak . . . . . . léslich
Kalilauge . . . . . . . Unlosie
2. hart.
Verlust bei 100°C . . . . . . . . .. . 17,86%
Asche. . . . . e e 0,39 %
S.-Z.d.. ... .. .. 1,16 1,70
E-Z. ... .. .... 35,42 36,36
VeZ.h.oo ..o L 36,58 38,06
Loslichkeit wie weich
Tschirch fand:
S.-Z.d.. .. . 140 V.-Z. k. . . 30,8
S.-Z.ind. . . . 16,8 V.-Z. h. .. 364

Loslichkeit: Es 1oste sich vollstdndig in den meisten Harzlosungs-
mitteln, zum Teil in kaltem Alkohol, Petrolidther, Methylalkohol und
80 %igem Chloralhydrat. Beim Behandeln mit Alkohol unter dem
Deckglase bleiben Krystallnadeln zuriick. Die S.-Z. stimmen mit den
K. Dieterichschen nicht iiberein.

Verakruz-Elemi.
K. Dieterich fand:

a) Verlust bei 100°C . . . . . . . . . . .. 5,02%
Asche. . . . . . . e e e e e e e 0,24 %
S.-Z.d . ... .. 5,98 5,64 11,72
E-Z. .. ..... 40,29 28,34 37,32
v.z.d.. .. ... 46,27 33,98 49,04
Loslichkeit in:
Wasser . . . . . . .. unléslich
Alkohol 90% . . . . . teilweise bis fast vollstandig loslich
Ather. . . . . . . .. vollstandig l6slich
Essigither. . . . . . . teilweise bis fast vollstindig loslich
}];zflrzoil;ther """ } unldslich bis ganz wenig léslich
Benzol . . . . . R
Schwefelkohlenstoff. . . ; fast vollstandig loslich
Chloroform . . . . . .
Aceton . . . . . . .. teilweise bis fast vollstindig loslich
Methylalkohol . . . . . wenig 16slich
Amylalkohol . . . . fast vollstandig l6slich
Terpentindl . . . . . .
f{ft‘ﬁ;*l‘:feﬁ“’fyc_‘f{d' * | wenig bis teilweise loslich

Chloralhydrat 60% . . .

E]

Essigsdure

80% . .

: } teilweise loslich
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Salzsdure . . . . . . . fast unloslich
Schwefelsdgure . . . . . fast vollstandig loslich
Ammoniak . . . . .. io loslich
Kalilauge . . . . . . . wenig loshe
b) Verlust bei 100°C . . . . . . . . . . . .. 4,90 %
Asche. . . . . . . . . . ... oo 0,06 %
S-Z.d. . ... .. 36,47 34,85 36,79
E-Z.. . .. . . .4978 38,15 42,10
V.-Z.h.. . . . .. 86,25 73,00 78,89

Loslichkeit wie bei a

Mauritius Elemi
(von Can. paniculatum [Lam.] Benth.)

wurde von Tschirch untersucht,

welcher fand:

S.-Z.d.. .. . 350 V.-Z. k. . . 61,6
S.-Z.ind. . . . 364 V.-Z. h. . 64,4
Loslichkeit in:
Wasser . . . . . unléslich
Ather. . . . . . . ..
Alkohol warm . . . . .
Essigither. . . . ]
Aceton . . . . . . . Igslich
Chloroform
Toluol . . . . . . ..
Petrolather . . . . . .
Schwefelkohlenstoff. . . et
Methylalkohol . . . . . teilweise 19slich
Tetrachlorkohlenstoff . .
Afrikanisches Elemi (Luban Matti).
K. Dieterich fand:
a) Verlust bei 100°C . . . . . . . . . .. 6,06 %
Asche. . . . . . . .. o000 3,52%
S.-Z.d. . . ... ... 13,29 14,23
E-Z .. ... ... 47,87 45,18
V-Z.h.. . . ... .. 61,16 59,41
Loslichkeit in:
Wasser . . . . . . . unléslich
211;11(12?01 fast vollstandig 16slich
Essigéther. . . . . . etwas 16slich bis fast vollstandig 16slich
Petrolather . . . . . renie 16slich
Benzin . . . . wemig 08¢
Benzol . . . . . .. fast vollstindig loslich
Schwefelkohlenstoff. .  etwas 19slich bis fast vollstandig léslich
Chloroform . . . . . fast vollstindig 16slich
Aceton . . . . . . . wenig loslich bis teilweise loslich
Methylalkohol . . . . etwas bis teilweise loslich
Amylalkohol. . . . . teilweise 1gslich
Terpentinsl . . . . . fast vollstandig lslich
ﬁf@ﬁ;ﬁfe“hy drid } teilweise bis fast vollstindig léslich
Chloralhydrat 60% . . etwas loslich

80% . .

39

Essigsaure

teilweise 16slich
etwas léslich
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Salzsiure . . . . . . ganz wenig loslich
Schwefelsdure . . . . fast vollstindig léslich
Ammoniak . . . . . " loslich
Kalilauge . . . . . . etwas 1oslie
b) Verlust bei 100°C. . . . . . . . . .. 1,86 %
che. . . . . . . . .. ... ... 0,63 %
S-Z.d.. . ... ... 14,59 15,09
E-Z ... ..., .. 15,74 15,56
V.Z h.. ... .. 30,33 30,65
Loslichkeit wie bei a
c) Verlust bei 100°C. . . . . . . . . .. 5,89%
Asche. . . . . . . . e e e e o e LIO%
S-Z.d. . ... ... . 35,80 37,33
E-Z ... ... ... 54,14 55,71
V.Z.h.. . . . ... . 89,94 93,04

Loslichkeit wie bei a

Fir Kamerun-Elemi fand Tschirch (1901):

1. weich:
S.-Z.d. . . . . 224 V..Z.k. . . . 336
S.-Z.ind. . . . 25,2 V.-Z.h. . . . 42,0

Loslichkeit in:

Alkohol warm . . . .
Ather. . . . . . . .
Essigather. . . . . .
Chloroform . . . . .
Benzol . . . . . . . vollig 16slich
Toluol . . . . . . .
Aceton . . . . . . .
Schwefelkohlenstoff. .
Tetrachlorkohlenstoff .
Petrolather . . . . .
Alkohol kalt . . . . } teilweise l6slich
Chloralhydrat . . . .
K. Dieterich untersuchte (1913) ebenfalls zwei Kamerun-Elemis
und fand:
hart:
Verlust bei 1000C . . . . 8,83%
Asche. . . . . . . . 1,92—2,46%
S-Z.d. . .. ... ... 27,45—24,48
V.-Z.h.. . . .. .. . . 76,62—76,75
Erw.P. . . . . . . . .. 84—859C
Sechm.P.. . . . . . . . . 110—112°C
vom Reinharz:
S-zZ.d. . ... .. ... 26,04—26,14
V-Z.h.. . . . . . . .. 49,18—50,28
Loslichkeit: wie von Tschirch angegeben.
weich :
Verlust bei 100°C . . . . 16,11%
Asche. . . . . . . . .. 3,73—6,37 %
S-Z.d. . .. ... ... 20,6—27,77
V.-Z.h.. ... .. ... 54,63
EwP. . ... ... .. 820C

Sechm.P.. . . . . . . . . 108°C
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vom Reinharz:

SeZode o o 23,63—23,82
VeZ.hoo o oo 51,55—52,66

Dieses Elemi war im Gegensatz zu den beiden vorher beschrie-
benen ,,amyrinfrei*, also ein unechtes Elemi. Loslichkeit wie vorher
angegeben. :

Ein Uganda-Elemi von Can. Schweinfurtii zeigte (1908) folgende
Konstanten:

Asche. . . . . . . . .. 0,3%
S-Z. . ... ... 29,4
VeZe o oo 44,8
Loslichkeit in:
Alkohol kalt . . . . . . wenig léslich
Terpentinél . . . . . . . langsam und nicht vollsténdig l6slich
Benzin . . . . . . . ..
Terpentinél-Alkohol . . . ) véllig 18slich
Benzin-Alkohol . . . . .

Die Werte gleichen denen von Tschirch.
Zwei Elemis aus Siidnigeria ergaben:

Asche. . . . . . . .. 0,6 % 0,53 %
Ath.O1 . . . . . . .. 8,1% 4,4 %
Se-Z. . ... 55,3 31,8
VeZo oo 71,9 46,2
Die Loslichkeit war bei beiden Proben gleich:
Benzin . . . . . . .. . . . loslich
Terpentinol . . . . . . . . . langsam loslich mit Riickstand
Terpentinél-Alkohol . . . . . 16slich
Alkohol warm . . . . . . . . loslich
Alkohol kalt . . . . . . .. wenig 16slich

Indisches Elemi.
K. Dieterich fand:

Verlust bei 100°C . . . . . . . . . . . 3,38%
Asche. . . . . . . . . . . ... ... 0,16%
S.-Z.d.. . .. . ... 32,46 35,77
E-Z ... ... ... 54,48 64,40
V-Z.h.. . . . . . .. 86,94 100,17

Wegen Mangel an Material konnte die Léslichkeit nicht naher fest-
gestellt werden.

Protium-(Allmessega-)Elemi.
K. Dieterich fand:

Verlust bei 100°C . . . 2,87% 1,66 %
Asche. . . . . . . . . 0,32% 0,44 %
in 96%igem Alkohol unléslich 3,65%
S-Z.d. ... .. ... 38,45 39,41
E-Z.. ... .. ... 35,82 34,23

V-Z.h.. . . . . . .. 74,27 73,64
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Loslichkeit in:
Wasser
Alkohol 96 %
Atbher .
Essigather
Petrolither
Benzin
Benzol .
Schwefelkohlenstoff .
Chloroform .
Aceton
Methylalkohol . . .
Amylalkohol . . . .
Terpentinsl . . . .
Essigsaureanhydrid .
Methylal
Chloralhydrat 60% .

9 80% .
Essigsaure
Salzsidure
Schwefelsdure . . .
Ammoniak
Kalilauge

Tschirch fand:
S.-Z.d. . . .
S.-Z.ind. . .

Loslichkeit in:
Alkohol warm . . .
Ather
Essigdther. . . . .
Aceton
Chloroform
Toluol
Petrolather . . . .
Schwefelkohlenstoff .
Methylalkohol . . .

Tetrachlorkohlenstoff

Chloralhydratlésung

Die S.-Z. stimmen mit denen von K. Dieterich iiberein, dagegen

nicht die V.-Z.

Harze.

unléslich

fast vollstandig bis vollstindig léslich
vollstindig léslich

teilweise bis fast vollstandig léslich
wenig bis teilweise 16slich

ganz wenig 16slich

} fast vollstindig loslich

vollstindig 16slich

teilweise 16slich bis vollstindig 16slich
teilweise 16slich

fast vollstandig loslich

teilweise l6slich

teilweise bis fast vollstindig 16slich
wenig bis teilweise 16slich

teilweise l6slich

groBtenteils 16slich

teilweise bis fast vollstdndig léslich
fast unldslich

fast vollstandig 16slich

: } etwas léslich

V..Z.k. . . 504
V.-Z.h . 58,8

-Z.
-Z.

1 vollig 16slich

teilweise 1oslich

An dieser Stelle sei auch das von Tschirch untersuchte
Caricari-Elemi

erwahnt:
S.-Z.d. . .
S.-Z.ind. .

Loslichkeit in:
Ather . .
Schwefelkohlenstoff.
Chloroform
Toluol
Essigather
Benzol
Aceton-

. 27,0
. 27,5

Chloralhydrat 80% . .

Petrolather
Methylalkohol . . .
Alkohol

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

. 57,5
V.-Z 3

. 61,

) ] vollig 16slich

fast vollig 1oslich

: } teilweise l6slich
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Resina Gommart.
K. Dieterich fand:

Verlust bei 100°C . . . . . 1,69%
Asche. . . . . . 0,14 0,15%
S.-Z.d. . . . .. 46,41 47,42
E-Z. .. .. .. 53,76 51,92
V.-Z.h. . . . . . 100,17 99,34
Anime.
K. Dieterich fand:
S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. h.
A. ostindisch 29,69 29,77 59,46
30,64 38,67 69,31
A. westindisch 45,36 113,93 159,29
47,20 102,39 149,59
Carannaharz.
K. Dieterich fand:
I II
S.-Z.d. . . . 79,37 79,37
E.-Z . 110,48 111,84
V.-Z.h . 189,85 191,21
Tacamahacharze.
K. Dieterich fand:
S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. h.
[ 38,10 68,22 106,32
Bourbon-Tacamahac . . . . . | 39,56 78.47 118,03
[ 28,40 ’ 68,43 - 96,83
Westindisches Tacamahac . . . ! g(Q)Z;(}) ) ,;?:gg ) 3%33
l 27,75 l 95,15 1122,90
32,99 38,81 71,80
34,43 I 36,57 71,00
Ostindisches Tacamahac gtg% . gg:gg ggzgg
22,20 60,90 83,10
22,60 66,31 88,91

Zum Schlusse mége noch die Analyse eines elemidhnlichen Harzes
angefiihrt sein, welches K. Dieterich unter dem Namen ,,Almiscar*
als aus Brasilien stammend von befreundeter Hand erhalten hatte. Das
Almiscar gab folgende Zahlen:

Verlust bei 100°C . . . . . 6,74 %
Asche. . . . . . . . . .. 0,54 %
S.-Z.d. . . . 25,35 22,48 26,39
E-Z. .. . . 5138 30,51 36,45
V.-Z.h. . . . 76,73 52,99 62,84

Nach diesen Zahlen steht auch Almiscar dem Elemi nahe, was sich
iibrigens schon dem #uBeren Ansehen und dem sehr starken Elemi-
geruch nach von vornherein vermuten lie§3.

Aus vorstehenden analytischen Resultaten ergibt sich erstens,
daB die weichen Sorten von den harten schon durch die ersteren zu-
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kommende héhere Verlustzahl bei 100° C unterschieden sind. Gegen
diese Bestimmungsmethode sind Einwendungen gemacht worden dahin-
gehend, daB bei der Trocknung bei 100° C sicherlich #therische Ole mit
verloren gehen. Also hatte die ,,Verlustzahl“, wie bisher ausgefiihrt, nur
bedingten Wert. Die Berechtigung des Einwandes kann nicht abgestritten
werden und darum sollte man die Trocknung bei 100° C ganz unter-
lassen. Andererseits ist es aber sehr wahrscheinlich, daB sich in den
Elemisorten gewisse Mengen an Feuchtigkeit befinden, deren Erfassung
wiinschenswert ist. Eine Trocknung bei erhdhter Temperatur kommt
nicht in Frage, bleibt also eine Trocknung im Vakuumapparat oder im
Exsiccator iiber Schwefelsiure. Die Trocknung im Vakuum kénnte
evtl. Verluste bedingen — bleibt also die Exisccatorbestimmung iibrig.
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 fiir Manila-Elemi weich 1,43—2,31%, wirft aber auch die Frage
auf, ob nicht schon leichtfliichtiges Ol mit weggegangen sei. Hier
miiten noch vergleichende Untersuchungen angestellt werden,
zumal die einwandfreie Losung dieser Frage ein schwieriges Problem
darstellt.

Die Asche ist bei allen Sorten sehr niedrig; die einigemal relativ
hoch gefundenen Zahlen von iiber 3% Asche diirften mehr zufillig und
auf mechanische Unreinigkeiten zuriickzufiihren sein. Mehr als 1%
Asche ist fiir ein gutes Elemi nicht zulassig.

Was die Loslichkeit der einzelnen Sorten betrifft, so kann man
alle als relativ gut losliche Korper bezeichnen. Besonders gut 16st durch-
weg Ather, dann Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol
und 80%ige Chloralhydratlsbung. Am wenigsten 16st Benzin und
Petrolither.

Das Urteil iiber die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. muB3 dahin zusammen-
gefalt werden, dal dem eigentlichen Elemi iiberhaupt relativ niedrige
S.-Z.d.und V.-Z. h. zukommen. Vor allem gilt dies fiir 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 xa7 &foy#v: dem
Manila-Elemi nach der oben angegebenen K. Dieterichschen Aufstellung
der Elemisorten entfernen. Man sieht dies am deutlichsten am Anime-
und Carannaharz, und noch mehr am Gommartgummi. Das Protium-
(Almessega-)Elemi steht dem Manila-Elemi in bezug auf seine Werte
ferner, nihert sich dafiir mehr dem afrikanischen und indischen Elemi.
Dafl — wie Hirschsohn annimmt — Bourbon-Takamahac und Caranna
harz identisch seien, konnte K. Dieterich auf Grund der Analyse beider
Harze (vgl. auch Carannaharz) nicht bestétigen.

Ebenso wie bei einigen anderen Harzen (Benzoe, Styrax, Galbanum,
Asa foetida, Tolubalsam) ist Tschirch von der bisherigen Arbeitsweise
abgewichen und bestimmt nicht mehr die Konstanten von der naturellen
Droge allein, sondern auch vom Petrolatherriickstand 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 Kolben ab und schiittelt so
lange tiichtig mit 10 ccm Petrolather vom S.-P. bis 40° C, bis das Harz vollstandig
unter Ausflockung eines farblosen Pulvers zerfallen ist. Den weilen Rickstand
148t man gut absetzen und gieBt dann die Petrolitherlosung vorsichtig durch
ein tariertes Filter in einen tarierten Kolben ab. Das Filter spiilt man mit 10 ccm
reinem Petrolather nach, mit dem man dann sogleich den Petrolatherriickstand
zum zweiten Male kréftig durchschiittelt und jetzt beim Abfiltrieren den gesamten
Riickstand auf das tarierte Filter bringt. Der Riickstand ist nur mit wenig Petrol-
ather gut nachzuwaschen und dann bei 60—70° C zu trocknen. Gewogen betrage
er 0,5—0,54 g. Das 2. Filtrat wird, wenn es etwas triibe durchgelaufen ist, nach
kurzem Stehenlassen noch einmal filtriert und erst dann mit dem 1. Filtrat ver-
einigt. Von den vereinigten Filtraten verdunstet man den Petrolather, trocknet
den 6lartigen, gelben Riickstand einige Stunden im Exsiccator und wigt ihn.
Der Riickstand betrage 1,4—1,45 g.

Von der unverinderten Droge, dem Petrolatherriickstand und dem Riick-
stand der Petrolatherlosung ist die S.-Z. zu bestimmen.

Zur Bestimmung der S.-Z. 16st man 0,1 g in 10 cem séurefreiem starken Alkohol,
fiigt 1 cem '/1-n alkoholische Kalilauge hinzu und titriert unter Zusatz von
2 Tropfen Phenolphthalein mit 10/n-Salzsiure bis zum Verschwinden der Rot-
farbung. Die Anzahl der verbrauchten ccm Lauge mit 10 und dann mit 5,611
multipliziert ergibt die S.-Z. Diese betrage:

fiir die unverdnderte Droge . . . . 17—22
fiir den Petrolatherriickstand . . . 33—34
fir den Riickstand der Losung . . 15—17

An einem umfangreicheren Material ist zu erproben, welche Resul-
tate mit dieser neuen Methode erzielt werden.

Beim Elemi ist eine Verfilschung mit Terpentin oder Kolophonium
verhaltnisméBig selten beobachtet worden. Und doch kann eine solche
vorkommen. Erhéhung der S.-Z. wiirde einen solchen Zusatz anzeigen.
AuBerdem kénnten folgende Reaktionen angewendet werden, die Stépel
mitgeteilt hat:

Im Wasserbade schmilzt Elemi zu einer klaren, gelblichgriinen Flissigkeit,
welche durch verdiinnte Schwefelsiure (1:4) schon eosinrot gefarbt wird. Elemi
in absolutem Alkohol im Verhaltnis 1:10 gelost, reagiert neutral. Ist Terpentin
oder Kolophonium zugegen, wird blaues Lackmuspapier gerotet. Versetzt man
diese Losung mit dest. Wasser, dann entsteht bei reinem Elemi eine reinweife,
milchige Triitbung (Emulsion), wihrend bei Gegenwart von Terpentin sich harzige,
braunlichgelbe Flocken abscheiden.

Sicherer ist die Isolierung des Amyrins. Hierzu wendet man zweck-
méaBig folgende Methode an:

Das Harz wird im Extraktionsapparat oder durch Schiitteln mit Ather extra-

hiert. Die atherische Losung schiittelt man so lange mit 2% iger Kalilauge aus,
bis diese beim Ansiuern mit Salzsiure keine Ausscheidungen mehr gibt. Spuren
von Ausscheidungen kénnen unberiicksichtigt bleiben. Nun dampft man den
Ather ab und reibt den Riickstand in der Kalte mit ganz wenig Ather an, wobei
er meistens sofort krystallinisch erstarrt, wenn viel Amyrin zugegen ist. Man
fiigt dann soviel Ather zu, daB man gut absaugen kann und krystallisiert aus Al-
kohol um. _
. Tritt keine spontane Krystallisation ein, dann l6st man den Riickstand in wenig
Ather, fiigt Alkohol hinzu, bis eben eine Tritbung entsteht. Nun gibt man noch
etwas Ather zu bis eben Lésung eintritt und liBt in einem Vakuumexsiccator
mit gedffnetem Hahn stehen, um langsame Verdunstung zu erzielen. Das Amyrin
krystallisiert dann in langen Nadeln vom Schm.-P. ca. 170° C. In Benzollssung
ist [a]lp = + 50 bis + 90, je nach dem Gehalt an «- und f-Amyrin.
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E. Stock priifte Manila-Elemi capillaranalytisch und fand:
Manila-Elemi hart: Tp. 23/22/23° C; r. F. 60/65/69%.
Aufsicht:

Gesamtsteighohe: 5,4. Die Eintauchzone bis 0,7 ist weiBlgelblich
schaumig. Dann folgt bis 1,7 weilligelbe Zone, nach oben etwas wellig.
Die hochglinzende transparente Lackzone geht bis 2,7, wird dann bis
3,4 matt und geht allméhlich in eine glasige gelbe Zone iiber, die in ver-
schiedenen gelben Auslaufzonen endet.

Durchsicht:

Eintauchzone schwach durchscheinend, bei 0,8 heller Strich. Bis 1,7
durchscheinend weilllich. Lackzone von 1,7—3,3 klar durchsichtig,
dann Sternenmuster, wird bis ca. 4,5 durchscheinend und hat bis 4,7
gelbabgeschlossene Zone. Die SchluBlzone ist graugelb und hat bei 5,4
gelben BogenschluBstrich.

Manila-Elemi weich: Tp. 23/22/23° C; r. F. 60/65/69%.

Aufsicht:

Gesamtsteighohe: 5,5. Eintauchzone bis 0,8 schaumig-weiBigrau.
Dann folgt eine nach oben hin bogenartig bei 1,7 abschliefende etwas
grauere, jedoch nicht schaumige Zone und dann eine matte nur bis
2,5 glinzende Lackzone, die transparent gelblich ist. Bei 3,3 beginnt
eine weilllich-glasige Zone, die bei ca. 4,5 gewellt abschlieft. Die Aus-
laufzone ist weillichgelbgrau und endet bogenférmig.

Durchsicht:

Untere Zone durchscheinend gelbweill. Lackzone vollkommen trans-
parent und daran anschlieBend gelbliche Zone, die bei etwa 4,5 mit vielen
Bogen abschlieBt. Die SchluBlzone ist grauweill und schlieBt mit starkem
gelblichen Strich ab.

Uber die Priifung des Elemis und der Capillarstreifen im Ultraviolett
der Analysenquarzlampe siehe die Arbeit von Wolff und Toeldte.

Das Manila-Elemiol ist eingehend untersucht worden. Uber den
Gehalt der einzelnen Elemiarten an dtherischem Ol siehe die vorherige
Tabelle.

Elemiol ist farblos oder hellgelb, hat ausgesprochenen Phellandren-
geruch und gibt mit Natriumnitrit und Eisessig starke Phellandren-
reaktion.

Spez. Gew. 15°. . . . . 0,870—0,914

AD -+ -+ - e e e e e -+ 3590 bis + 53°
np 200 . . . . L. L. 1,479—1,489

S-Z. . .. ... ... bis 1,5

E-Z.. .. ...... 4—8

Loslich in 0,5—5 Vol. 90%igen Alkohols, meist auch schon léslich
in 5—10 Vol. 80%igen Alkohols.

Literatur.
Dieterich, E., 1.-D.d.H.A.30—31. — Dieterich, K., Ch.Rev.1898, H.10;

Ph.-Ztg. 1899, Nr.77; Ph.C.1913,982; H.A.1903,81. — Gregor u. Bamberger,
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38. Euphorbium.
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, helioscopia, E. geniculata, E. latyris, E. Tirncalli liefern
euphorbonhaltige, dem Euphorbium &hnliche Milchséifte, die auch zum
groflen Teil Verwendung finden.

Nach Gehe & Co. (1909) soll auch Euphorbia peplus L. (Garten-
wolfsmilch) zur Gewinnung zugelassen sein.

G. Henkel® hat zahlreiche Euphorbiumsorten untersucht; es sei
auf diese wertvolle Arbeit besonders hingewiesen. Henkel untersuchte
die Euphorbia von E. resinifera, E. tetragona, E. Myrsinitis L., E.
orientalis L., E. virgata W., E. Lagascae Spr., E. humifusa W., E.
splendens B., canariensis, E. friogona, E. neriifolia, E. virosa, E. palustris,
E. Gerardiana, E. verrucosa L., E. exigua L., E. Cyparissias L.

Chemische Bestandteile. Euphorbon 40%, Resene 21%, Harzsdure
(Euphorbinsdure) 0,7%, Apfelsiure 24,73%, kohlehydratartige Sub-
stanz 2%, etwas Kautschuk, wenig Bitterstoff, kein &therisches 01;
knochenformige Stdrkekérner. Asche ca. 10%.

Bisher ist Euphorbium stets zu den Gummiharzen gerechnet worden,
weil das saure Calciumnalat, welches in Wasser leicht l6slich ist und
mit Bleiacetat ausfillt, stets mit Gummi verwechselt wurde. Tschirch
und Paul haben aber einwandfrei nachgewiesen, daf im Euphorbium
kein Gummi vorhanden ist. Alle Analysen also, welche Gummi
angeben, sind daher nur bedingt richtig.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Leicht zerreibliche,
mattgelbe Stiicke, welche die zweistacheligen Blattpolster, die Bliiten-
gabeln und die dreikngpfigen Friichte umbhiillen. Der Geschmack ist
brennend scharf, das Pulver reizt zum Nieflen. Das Harz ist geruchlos
oder schwach riechend. Im Handel findet man zwei Sorten: electum
und pulvis,

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Anorganische und pflanzliche
Verunreinigungen. Nach Rusby auch Maisstirke.

1 A.d. Ph. Bd. 224, 279.
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Analyse. Hirschsohn beschreibt eine Sorte Euphorbium von E.
resinifera, welche an Petroldther 20% ldsliche, bei 1200 C getrocknete
Anteile abgab.

Euphorbium von E. Tirncalli ergab 66,71 % in Petrolither 16sliche,
bei 1200 C getrocknete Anteile.

Nach Hirschsohn ist dieses Gummiharz von gewdhnlichem Euphor-
bium noch dadurch unterschieden, daB das erstere fast vollkommen in
Chloroform lgslich ist.

Betreffs der tibrigen Euphorbiumsorten und ihren Eigenschaften
vgl. G. Henkell.

Beckurts und Briiche fanden:

I 1I 111
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 iiblichen Methode
(s. Spez. T., Einl.) festgestellt ; Verfasser bemerken, daB die geringe Menge
dieser untersuchten Handelssorten nicht zu Schliissen berechtige.
Kremel fand:

S-Z.d.. . .. 13,4
BZ.o. .. .. 64,6
V.Z.h . ... 78,0
Die Zahlen wurden nach der meist iiblichen Methode (s. Spez. T., Einl.)

festgestellt.
K. Dieterich hatte unter Verwendung des Rohproduktes, nicht

eines Iixtraktes, eine Methode ausgearbeitet, welche die Verseifung,

wie bei den Gummiharzen, auf kaltem fraktionierten Weg vornimmt,
K. Dieterich verfuhr folgendermaBen:

a) S.-Z. d.
ca. 1 g des fein zerriebenen Euphorbiums tibergieft man mit 100 g
Alkohol, erwdrmt %: Stunde am Riickflupkiibler und titriert nach dem

Erkalten mit alkoholischer %-Kalilauge und Phenolphthalein bis zur

Rotfiarbung. Die Anzahl der verbrauchien ccm auf 1 g Substanz berrechnet
gibt die S.-Z. d.

b) H.-Z. und G.-V.-Z.
Zwevmal je 1 g Euphorbium zerreibt man und dbergiefSt mit je 50 ccm
Petrolbenzin (0,700 spez. Gew. ber 156°C), dann figt man je 25 ccm alko-

holische %-Kalilauge 2w und It vn Zimmertemperatur unter hdufigem

Umschwenken in zwei Qlasstipselflaschen 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

g -Schwefelsdure und Phenolphthalein zuriick. Diese Zahl ist die ,,H.-Z.“

1 A.d.Ph. 224, 7291f.
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Die zweite Probe behandelt man weiter, und zwar setzt man noch 25 ccm
wdsserige% -Kalilauge und 75 ccm Wasser zu und laft unter hdufigem
Umschiitteln noch 24 Stunden stehen. Man verdinnt dann mit 500 ccm
Wasser und titriert mit—;— - Schwefelsdure und Phenolphthalein unter Um-

schwenken zuriick. Diese Zahl ist die ,,G.-V.-Z.%¢

Die betreffenden Mengen an gebundenen ccm KOH lassen die- ent-
sprechenden Zahlen durch Multiplikation mit 28,08 berechnen.

Die Differenz 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 nicht enthalten ist erscheint es fraglich,
ob es zweckmiBig 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 fiir die H.-Z. und G.-V.-Z. innerhalb
derjenigen der V.-Z. h. liegen, wie an den Befunden von H. Wolff er-
sichtlich ist:

S.-Z.d. . . 1224
V.-Z.h. . 70—80
D-Z ... .. 52—65

Die Zahlen stimmen mit denen von K. Dieterich und Kremel
gut iiberein.

Tschirch und Paul fanden:

S.-Z.d. . . . 350 V.-Z.k.. . . 83,5—86,3

S.-Z.ind. . . 38,7 V.-Z.h. . . . 98—108,7
E. Stock fand (1928) fiir drei Proben:

S.-Z.d. . . . 137 18,6 20,9

V.-Z.h.. . . 749 80,5 81,2

D.-Z.. . . . 612 61,9 60,3

Auch diese Zahlen stimmen mit den obigen iiberein.

Uber die Loslichkeit sagt das D.A.-B. 6, daBl beim vollkommenen
Ausziehen mit siedendem Alkohol der Riickstand nicht mehr wie50%
betragen darf. Tschirch und Paul fanden folgende Loslichkeit:

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 13
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Alkohol 90% . . . . . . 62,0 %
Alkohol 96% . . . . . . 74—175,0%
Ather. . . . . . . . . . 56,0%
Aceton . . . . . . . .. 80,0 %
Chloroform . . . . . . . 60,0 %
Essigather. . . . . . . . 62,0 %
Toluol . . . . . . . .. 62,0 %
Amylalkohol . . . . . . . 74,0 %
Schwefelkohlenstoff. . . . 88,0%
Petrolather . . . . . . . 36,0 %
Bisessig . . . . . . . .. 96,0 %
Wasser . . . . . . . .. 32,5%

Sowohl die Pharm. Helv. IV, wie auch die Pharm. Austr. VIII, wie
auch das D.A.-B. 6 schreiben einen Aschengehalt von héchstens 10%
vor. Aus zahlreichen Angaben in der Literatur ist aber zu entnehmen,
daB diese Forderung nur sehr schwer zu erfiillen ist. Schon 1911 schrieben
Caesar und Loretz dariiber in bezug auf das D.A.-B. 5. , Diese letzte
Forderung ist bei dem Pulver kaum zu erfiillen, und es hitte die Zu-
lassung eines Verbrennungsriickstandes von 13—14% den Verhiltnissen
der Praxis besser entsprochen.”“ Die genannten Autoren fanden zu ver-
schiedenen Zeiten:

(1912) pulvis . . 12,95 — 13,2 — 11,9 — 12,56 — 8,7%
(1913) ~ ,, . . 131%
(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 Salzsiaure Unlésliches fanden dieselben Autoren:
(1924) pulv. subt. 0,72%
(1927) .. . 0,40%
pulv. . . . 1,90 + 2,12%
(1928) pulv.. . . 140 + 1,40%

Wichtig ist die von Tschirch angegebene Identititsreaktion:

Man verwendet einen Petrolitherauszug (1:100), unterschichtet mit konz.
Schwefelsiure, der man einen Tropfen Salpetersiure zugesetzt hat und bemerkt
an der Berithrungsstelle eine blutrote Zone. Beim Umschiitteln firbt sich die
ganze Schwefelsdure rot.

Diese Reaktion ist offiziell fiir das schwedische Arzneibuch vor-
geschrieben.
Uber die Mikrosublimation sagt Tunmann:

,,In den Sublimaten gelangen nach 24 Stunden Krystalle von Maleinsiure
(prismatische Krystalle mit schiefen Endflichen, die Gipskrystallen dhneln) und
von Maleinsidureanhydrid (rhombische Téfelchen) zur Abscheidung. Bei Benutzung
von einigen Zentigramm Euphorbium sind die Krystalle mit bloBem Auge sicht-
bar als filzartiger, dichter Rasen, der wie eingetrocknetes Chloralhydrat aussieht.
Die Maleinsaure gelangt hierbei auch in Sphérokrystallen zur Abscheidung.*

Tschirch und Leuchtenberger untersuchten ein falsches Euphor-
bium *.

1 A.d. Ph. 1907, 690.
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Schlieflich seien noch die bis heute ermittelten M.-Z. erwahnt.
Gregor und Bamberger erhielten folgende Werte:

M.-Z.
I. 1L
Gregor. . . . . . . . . .. 0,0 28
Bamberger . . . . . . .. 0,0 0,0
Tschirch und Paul fanden:
M-Z.. .. .......... 1,68

Uber den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10.
Eigentliche analytische Daten iiber die selteneren Sorten fehlen génzlich.
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39. Guajakharz,
Resina Guajaci.

Abstammung und Heimat. Guajacum officinale, Zygophylleen,
Tropisches Amerika.

Chemische Bestandteile. Guajakharzsiure C,H,;0,0H, Guajakon-
siure CyH,,05 (OH),, Guajacinsiure C,H,,0,(OH), (= f-Harz nach
Hadelich), Guajakél und Guajakgelb CyH, O, (nach Débner und
Liicker). P. Richter ist es gelungen, die alte Guajakonsiure in
zwei Sduren zu zerlegen: die amorphe o-Guajakonsiure (CyH,,04 oder
CyH606) und die in Rhomboedern krystallisierende f8-Guajakonsiure
(CyyH,40;5). Nur die a-Sdure gibt mit Bleisuperoxyd Guajakblau, eine
tiefblaue metallisch glinzende Substanz, die mit schwefliger Siure
reduziert wieder in die a-Sdure iibergeht.

Paetzold gibt die Zusammensetzung wie folgt an: g-Harz 15%,
Guajakonsidure 70,5%, Guajakharzsiure 11,25%, atherisches Ol und
Resen 1%, Guajakgelb, Guajaksiure, Vanillin und Verlust 2,25%.

Uber die wirksamen Stoffe des Guajakholzes und -harzes hat
Paetzold gearbeitet; er wies nach, daB am reichlichsten in der
Guajakrinde, weniger im Guajakholze und spurenweise auch im Harze
ein Saponin enthalten ist. Der Autor sieht in diesem Saponingehalte
die Ursache der frither so hiufigen therapeutischen Verwendung der
Guajakpraparate. ‘

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Die Sorte in massa
ist eine dunkelgriine bis braunschwarze, oberflachlich bestiubte, amorphe,
am Bruch muschelige und glasglinzende, in kleinen Splittern durch-
sichtige Masse, welche oft mit Holz und Rindenstiickchen verunreinigt
ist. Beim Kauen erweicht die Masse und schmeckt scharf kratzend.

13*
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Das Harz schmilzt bei ca. 85° C und riecht dhnlich wie Benzoe. Die
alkoholische Losung wird durch Oxydationsmittel schon blau oder griin
gefirbt. 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 Tranenharz ist im Handel selten.

Uber die Empfindlichkeit verschiedener Guajakharzvarietiten bzw.
ihre alkoholischen Loésungen bei Verwendung als Reagens hat Schaer
Versuche angestellt. Er fiihrte dieselben aus 1. mit naturellem, aus dem
Inneren groBerer Stiicke 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.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Kolophonium und das sehr
shnliche, 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 Trinen ist sehr selten.

Ward fand:
1 II III
Asche. . . . . . 2,99 3,34 6,85 %
in Alkohol Iéslich 96,2 92,9 87,28%
in Wasser loslich . 3,0—4,66 %

Fiir die Priifung des Guajakharzes kommen nach Hager in Betracht:

physikalische Eigenschaften
Loslichkeit in Chloroform und Weingeist.

Um Kolophonium nachzuweisen, setzt man nach Hager zur wein-
geistigen Losung Kalilauge im UberschuB; Kolophonium scheidet sich
dann als unlésliche Harzseife ab.

Uber den Nachweis des Kolophoniums an Hand der Storch-
Morawskischen Reaktion vgl. ,,Kolophonium‘.

Hirschsohn fand:

in Petroliather loslich
bei 179C 120° C getrocknet

G. in granis . . . 2,35 2,00
G. in lacrymis. . . 2,92 2,01
G. in massis. . . . 2,10 1,80 ¢ % léslich
G. in massis. . . . 3,03 2,40
G. in massis. . . . 4,03 3,97

Kremel fand:

I II
S.-Z.d.. .. .. 2328 44
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Kremel titrierte direkt und bestimmte sehr richtig nur S.-Z. d., da
nach den oben erwihnten Befunden von Débner und Liicker das
Guajakharz esterfrei ist und nur phenolartige Harzsduren enthilt.

Evans fand: )

Unlésliches  Asche des Unléslichen

2,99% 56,2%
. " . 7,669 ,09
Harz in Blécken prima 7,89"//: ;g,(l)é;
10,00% 18,7%
Harz in Trinen prima . 1,54 % 11,5%
Harz in Tranen secunda. 9,00% 20,2 %
Rabenau fand:
I 11 II1
% % %
Loslich in Petrolather . . . 0,06 0,02 0,01
Loslich in Ather . . . . . 57,80 73,90 66,90
Unléslich in Ather u. Alkohol 9,90 6,10 12,20
Asche . . . . . . . . .. 6,45 4,75 9,75
E. Dieterich fand:

Loslich in in massa  depuratum naturale pulveratum
Alkohol 90%. . . . . . 75,99 vollst. 16sl. 52,28—179,24 95,18
Essigather. . . . . ... 75,70 - » 49,17—97,22 94,62
Chloroform . . . . .. 64,23 v ’ 33,91—89,18 96,72 | R
Ather. . . . . . . .. 69,91 90,66 22,93—80,56 87,08 | =
Benzol . . . . . . .. 68,40 89,09 19,39—89,72 69,66 | =
Terpentinél . . . . . . 47,77 59,96 12,23—55,89 41,89 | 8
Schwefelkohlenstoff. . . 27,81 34,33 12,41—23,69 36,46
Petrolather . . . . . . 6,69 6,16 1,93—10,06 6,31

K. Dieterich arbeitete fiir Resina Guajaci eine neue Methode zur
Bestimmung der S.-Z. aus und hat, um die Harzséuren vollstindig zu
binden und eine besser zu titrierende Fliissigkeit zu erzielen, die Riick-
titration an Stelle der direkten Titration empfohlen.

K. Dieterich verfihrt folgendermafien:

a) 8.-Z. ind.

1 g Harz iibergiefit man mit 10 ccm alkoholischer —;L— und 10 ccm wdsse-

riger % - Kalilauge und lipt 24 Stunden wohl verschlossen im Glasstopsel-

glas stehen. Nun fiigt man 500 ccm Wasser hinzu und titriert mit % -Schwe-
felsiiure und Phenolphthalein zuriick.

b) Asche
2 g Droge verascht man vorsichtig.

K. Dieterich fand nach dieser Methode:

Guajacum: in massa

S.-Z.ind. . . . . . . .. 89,60—92,50
Guajacum: depuratum
S.-Z.ind. . . . .. ... 89,60—97,50

Guajacum: in lacrymis
S.-Z.ind. . . . . . . .. 72,00—75,60
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Die Handelsmarke in ,,massa‘“ darf nicht iiber 10% Asche haben,
diejenige ,,gereinigt* und in ,,Tranen‘ soll mdoglichst aschefrei sein.
Sowohl das ,,gereinigte*, wie das in ,,Trinen‘ soll in starkem Alkohol
fast ginzlich 16slich sein.

Uber den Aschengehalt sind die Angaben auseinandergehend.
Es verlangen:

Erg.-Buch 4 zum D.A-B.. . . . 1%
Pharm. Helv.IV. . . . . . . . 1,5%
’ Austr. VIIT . . . . . . 1%

’ Brit. V. . . .. .. .. 4%
' Ttal. IIT . . . . . . . . 1,5%
’ U.S.AIX . ... .. 4%
s Soccia X . . . . . .. 2%

Caesar und Loretz fanden (1925) fiir verschiedene Handelssorten:

in 10% HCl
Asche % Unlésliches (Sand)

alcohole dep. — extrafein . 0,1 —
in massa . . . . . . . . 6,8 2,5
contus . . . . . . . .. 3,0 1,8
pulv.subt.. . . . . . .. 5,4 2,0
(eligni) pulv.subt.. . . . 6,0 1,9

Diese Befunde stimmen mit der K. Dieterichschen Forderung
iiberein, dagegen sind die Forderungen der Arzneibiicher nur mit den
besseren Qualitdten erfiillbar.

Verfilschungen mit Kolophonium sind an der sehr hohen S.-Z.ind.
erkenntlich, die ein solches Harz dann gibt.

Hirschsohn gibt zum Nachweis von Kolophonium und zum Nach-
weis des peruvianischen Guajaks (Guajacum peruvianum odoriferum)
Bromlésung an. Echtes Harz, in Chloroform gelést, soll mit obigem
Reagens blaue Féarbung und mit verfilschtem rote Farbung geben.
Petroliather entzieht dem echten Harz nur 2—3% (s.o.), den ver-
falschten Sorten bis 42%. (Richtiger gesagt, zeigen die verfilschten
Sorten einen sehr hohen Gehalt an petrolitherloslichen Anteilen; echte
Sorten geben nach E. Dieterisch iiber 3%, und zwar bis 10 % an Petrol-
dther ab).

Mauch gibt an, daB Guajakharz in 60%iger und 80%iger Chloral-
hydratlosung 16slich sei.

K. Dieterich bestimmte auch Acetylzahlen und fand:

Acetyl
S.-Z. E.-Z. V.-Z.
Guaj. depurat. . . . . 13,57—14,89 149,33—149,75 163,22—164,22
Guaj.in massa . . . . 45,84—53,15 121,75—139,16 167,59—192,44
Gregor und Bamberger fanden folgende Methylzahlen:
I II.
Gregor M.-Z. .. . 738 74,2
Bamberger M.-Z. . . . 838 84,0

Man ersieht aus allen diesen Daten, daB die Sorte ,,in massa‘ die
schlechteste, die ,,in Tranen‘ die beste Sorte ist, wihrend das ,,Gereinigte‘
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in der Mitte steht. Alle drei Sorten sind durch die S.-Z. ind., die alkohol-
I6slichen Anteile und den Aschegehalt unterschieden.

Guignes bestimmte das Drehungsvermégen des Guajakharzes
und fand:

—17°,

Uber einige Reaktionen des Guajakharzes arbeiteten Petit und
Mayer und mit der katalytischen Oxydation von Guajakharz durch
metallisches Kupfer beschiftigte sich Colwell.

Das atherische Ol des Guajakharzes ist nach Doebnerund Liicker
farblos, allmihlich fest werdend. Nach Haensel ist es dunkelbraun,
aromatisch riechend und setzt beim Erwirmen mit ammoniakalischer
Silberlosung einen Silberspiegel ab. In 96%igem Alkohol ist es nicht
vollig 1oslich. Er fand:

Qs . e e e 0,9417
SeZ. . ... 77
E-Z . ....... 12,8

Paetzold sagt, daB das Ol lediglich ein Bestandteil der Rinde sei.
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40. Jalapenharz.
Resina Jalapae (offizinell im D.A.-B. 6).

Abstammung und Heimat. Ipomoea Purga Hayne, Exogonium
purga Benth., Convolvulaceen. Mexiko.

Chemische Bestandteile. Das Harz enthdlt einen fettartigen, in
Petrolather l6slichen, 5—10% eines in Petrolathor wunléslichen, in
Ather loslichen und einen in Ather und Petrolither unléslichen
Korper. Letzterer bildet den Hauptbestandteil — Convolvulin C;,HyO,;,
— (nach Hoehnel), welcher auch die purgierende Wirkung bedingt.
Nach Power und Rogerson enthalt das Harz im Petrolitherauszug
(1,9%): Palmitin- und Sterarinsédure frei, gebunden: Buttersiure, hohere
fliichtigere Sauren und ein Gemisch ungesittigter Sauren, ein Phytoste-
rin, Cetylalkohol; — im Atherauszug (9,7%) neben Phytosterin und
Cetylalkohol auch Ipurganol; — im Chloroformauszug (24,1 % ). f-Methyl-
dsculetin CoH;(CH;)O, und nach dem Behandeln mit Alkali und verd.
Schwefelsdure: Ameisen-, Butter-, d-Methylithylessigséiure, Convol-
vulinolsdure C;;H,0, und eine mit dieser homologen Siure; — der
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alkoholische Auszug (38,8%) ist nach Behandlung mit Tierkohle als
weilles Pulver erhiltlich. Beim Verschmelzen mit Alkali erhilt man
Ameisen-, Essig-, Butter-, Baldrian-, Azelain- und Sebacinsiure; beim
Behandeln mit Baryt neben Zucker-, Ameisen-, Butter-, d-Methylithyl-
essigsdure, Convolvulinsiure und Ipurolsdure C,;H,;(OH),COOH.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Lange, runde, dunkle
oder schwarze Stangen von glinzendem Bruch und matter AuBlenfliche,
in Wasser so gut wie unldslich, 16slich in Alkohol, teilweise 16slich in
Ather. 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 enthilt 2,5% #therlosliche Anteile. Uber ,,brasilianisches
Jalapenharz‘‘ berichtete Weigel. Nach genanntem Autor besaB das
Harz zwar die kaffeebraune Farbe des echten Harzes, aber in keiner
Weise den charakteristischen siilen Geruch und Geschmack. Asche
0,6 %, dtherlosliche 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 dhnlich ist.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Harz von Fungus Laricis,
Kolophonium, Guajakharz, Aloe, Myrrha, Harz der stengeligen Jalape,
Tolubalsam.

Analyse. Uber das Jalapenharz, speziell iiber die Knollen, aus denen
das Harz auf kiinstlichem Wege durch Ausziehen mit Alkohol gewonnen
wird, ist eine ausgedehnte Literatur vorhanden. Vor allem haben sich
zahlreiche Forscher mit dem Gehalt der Jalapen an Harz beschiftigt.
Da dies fiir das Jalapenharz selbst von groler Bedeutung ist, so mégen
die diesbeziiglichen Arbeiten registriert sein.

Bei der Bestimmung des Harzgehaltes der Knollen ist vor allen
Dingen genau die Methode zu beachten, nach der dieser Gehalt er-
mittelt wird. Man findet in der Literatur sehr haufig die Mitteilung,
daf die vielfach widersprechenden Resultate lediglich der mehr oder
weniger geeigneten Methode zu verdanken sind.

Schweiflinger wandte folgendes Verfahren an:

»,10g der fein gepulverten Knollen werden in einem Schiittelzylinder mit 100 cem
Weingeist iibergossen, 24 Stunden unter mehrfachem Schiitteln bei ca. 30° C

ausgezogen, darauf 50 ccm abpipettiert, der Weingeist verdunstet, das Harz nach
Vorschrift (der Pharmacopde) mit Wasser gewaschen, getrocknet, gewogen.

Nach dieser Methode erhielt der Autor 12% Harz, wahrend nach
der Vorschrift der Pharmakopde 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%, wihrend
der wirkliche Gesamtharzgehalt der Droge im Mittel 8,47% betrug.
Er arbeitete folgendermaBen:

»9 g des ohne Riickstand erhaltenen feinen und bei 100°C getrockneten Pulvers

wurden in einem mit Wasser und dann mit Alkohol ausgewaschenen Leinwand-
beutel in einen Standzylinder eingehdngt, der mit 30 g 90 %igem Weingeist von
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35—40° C angefiillt war. Tiglich wurde der Weingeist durch neuen ersetzt, bis
er nach dreimaliger Erneuerung kaum noch eine Triitbung annahm. Die Ausziige
wurden vereinigt, filtriert und in einer Platinschale auf dem Wasserbade zur Ver-
dunstung des Alkohols erwirmt. Der Harzriickstand wurde viermal hinterein-
ander mit je 5 cem siedenden Wassers gewaschen, um die wasserléslichen 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:

,»0 g Jalapenwurzelpulver wurde mit der vierfachen Gewichtsmenge gewaschenen
und grob abgesiebten Flusandes vermischt und das Gemenge — in eine Extrak-
tionshiilse gebracht — im Soxhletschen Apparat mit etwa 60 g 96 %igem Wein-
geist auf dem Wasserbade 1—3 Stunden behandelt. Der alkoholische, dunkelgelb
gefirbte Auszug wurde in ein gewogenes Becherglas filtriert, Kolben und Filter
mit Weingeist nachgespiilt und die Fliissigkeit auf dem Wasserbade vorsichtig
zur Trockne eingedampft. Der Harzriickstand wurde zwei- bis dreimal nachein-
ander mit etwa 30 ccm heiBem, destilliertem Wasser unter Umschwenken digeriert,
wobei sich das erste Waschwasser dunkelgelb, das zweite hellgelb und das dritte
nicht mehr firbte. Das Waschwasser wurde immer erst nach dem Erkalten ab-
gegossen, was den Vorteil mit sich bringt, dal sich beim Abkiihlen unter einigem
Schwenken das Harz zusammenballt, vollig am Boden und an den Wandungen
des GefiaBes absetzt, und somit beim AbgieBen des Waschwassers kein Verlust
an Harz eintritt. Schlieflich wurde das Harz im Wasserbadtrockenschrank bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen.*

Weigel erhielt nach dieser Methode als Mittelwerte aus
feinem Pulver 10,40 % grobem Pulver 10,36 %

Caesarund Loretz gaben (1903) eine weitere Methode von Fromme
an, die sich speziell fiir das Apothekenlaboratorium eignen soll:

»»1 g gepulverte Jalapenknollen werden mit 70 g absolutem Alkohol in einem
Erlenmeyerkolben gemischt, nach Feststellung des Bruttogewichtes 2 Stunden
lang am RiickfluBkiihler im Dampfbad erhitzt und nach dem Erkalten mit absol.
Alkohol auf das ermittelte Bruttogewicht gebracht. Nach gutem Durchmischen
werden 50 g (= 5 g Pulver) in eine mit Glasstdbchen zusammen genau tarierte
Porzellanschale von etwa 9 cm Durchmesser filtriert. Der Alkohol wird alsdann
nach Zusatz von einigen Gramm Wasser im Dampfbade abgedunstet, der Riick-
stand mit 20—25 g heilem Wasser vermischt, stark geriihrt und zum Erkalten
beiseite gestellt.

Das Harz wird alsdann mit dem Glasstibchen moglichst gesammelt und das
Wasser durch ein glattes, gendBtes Filter von 5 cm Durchmesser abfiltriert, darauf
das Harz in gleicher Weise noch zweimal mit heilem Wasser behandelt. Falls
auf dem Filter Harzteilchen zu bemerken sind, werden diese mit heiBem Alkohol
in das Schilchen zuriickgespiilt. Der Inhalt desselben wird nun mit dem Glas-
stibchen zunichst im Wasserbade, dann im Trockenschrank bei 100° C bis zum
konstanten Gewicht getrocknet.<

Moore extrahiert 6—8 g Pulver, das durch Anbohren der Wurzel erhalten
wird, im Soxhletschen Apparat mit 98 %igem Alkohol, verdampft das Extrakt
fast zur Trockne und nimmt mehrmals mit Wasser auf. Dann wird wieder mit
Alkohol aufgenommen und die klare Losung zur Trockne verdampft.

Der Autor hat gut iibereinstimmende Werte erhalten.

North durchfeuchtet 10 g fein gepulverte Jalapenknollen mit 3 ccm Wasser
und erhitzt im 300 cem Erlenmeyerkolben 1 Stunde auf dem Wasserbade unter
Anwendung des RiickfluBkiihlers mit 51 ccm 95 %igem Alkohol. Abfiltrieren und
nun noch so oft mit 10 cem Alkohol ausziehen, bis auf Zusatz von Wasser nur noch
geringe Opalescenz eintritt. Die vereinigten alkoholischen Ausziige werden auf
10 ccm konzentriert und das Harz durch tropfenweises Zugeben von Wasser
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unter bestindigem Riihren ausgefallt. Unter Wasser bis zum Verschwinden des
Alkoholgeruchs erwiarmen, nach dem Erkalten dekantieren und noch einigemal
mit Wasser waschen. Riickstand in Alkohol l6sen und nach dem Abdestillieren
bei 100° C trocknen.

. Siedler hat die Methoden von Fromme und North nachgepriift und gute
Ubereinstimmung gefunden.

Das D.A.-B. 6 bestimmt den Harzgehalt wie folgt:

»3 g fein gepulverte Jalapenwurzel werden in einem Arzneiglase mit 30 g Wein-
geist iibergossen und nach dem Verschlieen des Glases 24 Stunden lang unter
hiufigem Umschiitteln stehen gelassen. 20 g des Filtrats (= 2g Jalapenwurzel)
werden in einer gewogenen Porzellanschale von etwa 10 cm Durchmesser auf dem
Wasserbade verdampft; der Riickstand wird so lange mit Wasser von etwa 50° C
gewaschen, bis dieses sich nicht mehr gelblich farbt. Hierzu sind drei- bis viermal
je etwa 20 ccm Wasser erforderlich. Die Waschwisser werden durch ein kleines,
glattes Filter gegossen, um etwa mitgerissene Harzteilchen zuriickzuhalten.
Diese werden nach dem Auswaschen mit Wasser in heiBem Weingeist geldst,
die Losung wird in die Porzellanschale zuriickgegeben. Nach dem Verdampfen
des Weingeistes auf dem Wasserbade und etwa 2stiindigem Trocknen bei 1000 C
muf} das Gewicht des Harzes mindestens 0,3 g betragen, was einem Mindestgehalt
von 10% Harz entspricht.«

Es unterliegt keinem Zweifel, dal die angewandte Methode auf den
Ausfall der Werte von bedeutendem EinfluB ist. Andererseits muf3
wieder unterschieden werden zwischen solchen Methoden, die der GroB8-
handel und die Fabrikation anwenden muf} und solchen, die im Apo-
thekenlaboratorium brauchbar sind. Fiir die ersteren geniigte 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 handelt 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 miissen 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. hitte,
unter Beriicksichtigung des eben geschilderten Beispiels, eine der beiden
Methoden vorschreiben sollen.

Weigel sagt aber auch, daB man schon am AuBeren der Ware meist
erkennen kann, um welche Qualitidten es sich handelt. Die kleinen, rund-
lichen bis birnférmigen 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
allmahliche, physiologische Umbildung von Stirke im Harz in den
Knollen von selbst erklire. Auch Tschirch sagt, daB die kleinen,
mehligen Knollen harzirmer seien.

In der Praxis wird es in der Regel so gemacht, da3 die harzreichen
Knollen zu hoheren Preisen in die Fabriken zur Darstellung des Jalapen-
harzes wandern, wihrend die harzidrmeren Knollen fiir 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 zuriick-
gegangen.

Trommsdorf fand 10—11,25% Harz, Dulk 12,5%, Baudimont
14%, Bernatzik 9—12% Harz. Schwabe fand frither 14%, spiter
nur etwa.7% Harz. Schacht fand 10,00—12,5% Harz.

Guibourt fand:

I II III
offic. Jalape 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 drmer
als die dlteren. Vulpius und Fliickiger wiesen daraufhin, daB die
handelsiiblichen Knollen an Harzgehalt abgenommen héatten’ und
van Ledden-Hulsebosch fand den Gehalt des kduflichen Jalapen-
pulvers zwischen 7,0 und 9,6 % schwankend; er fiihrte aus, dafi 10%
kaum mehr erreichbar seien. Hierzu sind die weiter oben stehenden
Ausfithrungen zu beachten. Sage untersuchte 28 Jahre lang gelagerte
Knollen und fand einen Gesamtharzgehalt von 11,34%, wovon nur
7,5% #therloslich waren (0,85% #therloslich und 10,49% im Ather
unléslich).

. Hooper glaubt den verschiedenen Harzgehalt der Knollen auf die
Bodenbeschaffenheit (speziell Phosphate) zuriickfithren zu sollen.

E. Dieterich gibt in seinem pharmazeutischen Manual eine Aus-
beute von 12—14% an. Bellingrodt gibt fiir den Harzgehalt 11,58 %,
spater 11,60% an und sagt, daB man 10% ruhig fordern kénne. 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 erschopfte
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 héchste 15% an.
Weigel untersuchte zahlreiche Sorten und fand den Harzgehalt zwischen
4,6 und 23,2% ; bei minderwertiger Ware meist zwischen 8—10%, bei
hochwertiger 14—15%. Aus 276 Analysen erhielt Moore einen Durch-
schnittsgehalt von 5,95% bei einem Maximum von 15,63% und einem
Miniumm von 2,10%.

Caesar und Loretz bestimmten zu verschiedenen 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 Berichte teilen mit, daB Jalapknollen mit ausreichendem
Harzgehalt zu beschaffen seien. Die Forderung des D.A.-B. und anderer
Pharmacopéen 1at sich also unbedingt erfiillen.

Was nun die Prifung der Jalape betrifft, so ist dieselbe infolge
des immerhin kostbaren Materials vielfach befiirwortet und versucht
worden.
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Als Hauptverfalschungen gelten Kolophonium, Extrakte und falsche
Jalqpenharze. Laneau beschreibt ein verfilschtes Harz,“welches 90 %
an Ather abgab, wihrend ganz reines Harz nur 2% in Ather losliche
Anteile zeigte. Uber den Nachweis des Kolophoniums an der Hand der
Storch-Morawskischen Reaktion vgl. ,,Kolophonium‘‘. Bernatzik
hat in seiner eingehenden Abhandlung iiber die Jalape ein Verfahren
zum Nachweis von falschem Harz angegeben, welches auf der verschie-
denen Lgslichkeit beider Harze in Chloroform beruht. Kohlmann
bezeichnet allerdings dieses Verfahren als umstéindlich und schlagt vor,
an der Hand des spez. Gew. den Nachweis zu fiihren. Fiir Reinharz fand
Kohlmann das spez. Gew. 1,146, fiir 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 fiir 1911:

,,Das D.A.-B.5 hat Priifungsvorschriften auf Verfalschungen aufgenommen
und die Probe der Loslichkeit in Chloroform durch die Atherprobe ersetzt. Hier-
durch sind zahlreiche Schwierigkeiten beseitigt worden. In Chloroform sind etwa
80% loslich.«

Auch die oft gerilhmte Ammoniakprobe ist als unbrauchbar fallen
gelassen worden.

Das D.A.-B. 6 schreibt folgende Priifungen vor:

. Wird 1 g gepulvertes Jalapenharz mit 10 g Ather etwa 6 Stunden lang in einer
verschlossenen Flasche hiaufig geschiittelt, die Losung filtriert und Riickstand
nebst Filter mit 5 ccm Ather nachgewaschen, so diirfen die vereinigten Filtrate
beim Eindunsten und Trocknen héchstens 0,1 g Riickstand hinterlassen (Orizaba-
harz, Kolophonium, andere Harze). Lost man diesen Riickstand in einigen Kubik-
zentimetern Weingeist und trankt mit der Losung einen Streifen Filtrierpapier,
so darf dieser nach dem Trocknen durch 1 Tropfen verdiinnte Eisenchloridlésung
(1 4 9) nicht blau gefarbt werden (Guajakharz). Eine Anreibung von 1g Jalapen-
harz mit 10 g Wasser von 80° C muB ein farbloses Filtrat geben (unvorschrifts-
mifBige Herstellung, Aloe). Kocht man die Anreibung mit Wasser, so darf sie
nach dem Abkiihlen durch Jodlésung nicht blau gefirbt werden (Stérke).<

Nach Deér kann ein Zusatz von Kolophonium und Guajakharz auch
durch die Liebermannsche Cholesterinreaktion nachgewiesen werden:

Jalapenharz verhilt sich negativ gegen dieselbe und ein 5%iger Kolophonium-
zusatz ist hierdurch nachweisbar.

Wenn auch die qualitativen Proben nicht allein ausschlaggebend
sind, so kann man sie in vielen Fillen doch nicht ganz entbehren; nach
Maoglichkeit sollen sie aber durch quantitative Verfahren ersetzt oder
mit ihnen kombiniert werden. Es sind dann im Laufe der Jahre eine
ganze Reihe quantitativer Bestimmungen ausgefiihrt worden.

Uber die quantitative Bestimmung von Jalapenharz und Scam-
monium in einem Gemisch von ihnen hat Pagniello berichtet. Er sagt,
daf die mikroskopische Priifung wertvolle Anhaltspunkte gabe. Aufler-
dem sei Jalapenharz unloslich il}- siedendem Glycerin, in Benzol und
in Petroldther, schwerloslich in Ather, wihrend Scammoniaharz sehr
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leichtlsslich in Ather sei, so dal man schon dieses Verhalten zur Trennung
und Bestimmung der beiden Harze benutzen kénne. Seine Untersuchun-
gen und Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt.

Asch Harzextrakt | Harzextrakt | Jalapen- [Scammonium-
Analysierte Eelll(cht- SCN€  Imit Alkohol | mit Ather harz harz

Probe RO i | 8 | mattir | . 8% | natiir- | . 2% |natiic-|. €% | natr- |, 8
o |"tien | trock | "icn | trock- *en” | troct- [igy”| trock-| Mgy | trock-

Jalapenharz . .|16,22|3,87 | 4,62 7,22 | 8,62| 0,28 | 0,33]7,22 |/ 8,62| — —
Scammonium . .| 8,35|4,27 | 4,66 | 67,27 | 73,88 167,76 | 74,42| — | — |67,67 | 74,15
Gemisch % +% |11,78 | 4,13 | 4,68 | 36,42 | 41,38 | 32,24 | 33,24 | 3,51 | 4,37 | 32,91 | 36,91
Fremde Probe .|11,65|4,67 | 5,17 |36,32 | 41,11 | 33,32 | 37,71 | 3,93 | 4,45 | 32,39 | 36,66

Die ersten analytischen Zahlen verdanken wir Kremel.
Derselbe fand:

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

Jalapin . . . 14,7 172,9 187,6
Jalapenharz . 12,9 119,8 132,7
» . 121 120,7 132,8

Kremel sagt, daBl die eine Sorte Jalapenharz selbst hergestellt sei,
die andere dagegen sei Handelsprodukt. Bei der guten Ubereinstim-
mung der Werte von zwei Harzen vollkommen verschiedener Prove-
nienz ist der eingeschlagene Weg zur Priifung — wie Kremel ausfiihrt
— der richtige. Ein Zusatz von Kolophonium diirfte vor allem die
S.-Z. d. bedeutend erhéhen.

Beckurts und Briiche kommen an der Hand eines zahlreichen
Untersuchungsmaterials zu dem Schlusse, da3 das spez. Gew., die Los-
lichkeit in Alkohol, die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. zur Wertbestimmung
des Jalapenharzes und zum Nachweis von Verfialschungen wohl brauch-
bar sind. Leider haben die Verfasser derartig verfalschte Harze nicht
auf diese Weise untersucht, wenigstens hieriiber nichts 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 11,0 118 129
6. 1,149 20,0 113 133
7. 1,149 14,0 126 140

Diese Zahlen stimmen mit denen von Kremel gut iiberein.

Uber die quantitative Untersuchung von reinen selbsthergestellten
und verfdlschten Jalapenharzen berichtet K. Dieterich ; derselbe teilt
mit, dal W. Hampe im Helfenberger Laboratorium mehrere dies-
beziigliche Versuche angestellt hat, welche zu interessanten Resultaten
insofern gefiihrt haben, als sie die Einfliisse zeigen, welche zugesetzte
Verfilschungen, 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) 8.-Z. d. Man lost 0,5 g Resina Jalapae in 50 ccm Weingeist und
titriert am besten in einem hohen Mefzylinder mit alkoholischer g-Kali-

lauge und Phenolphthalein.

b) V.-Z. h. Man lost 0,5 g tn 50 ccm Weingeist, setzt 25 cem alkoho-
lische %—-Kalilauge hinzu und erhitzt eine Stunde lang auf dem Wasser-
dampfbade. Nach dem Erkalten im lose verschlossenen Gefif titriert man
unter Beihilfe von Phenolphthalein mat -;-Sckwe]‘elsdure zuriick. Die
auf 1g Harz bezogene Anzahl Kubikzentimeter alkoholischer Kalilauge
liefert mat 28,08 multipliziert die V.-Z. h.

Es ist dies dieselbe Methode (meist iibliche, 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 hergestellte Harze sehr gut iibereinstimmende Werte.

Auf Trockensubstanz bezogen
L Resina Jalapae I1. ResinaJalapae I.Resina Jalapae|Il. Resina Jalapae
ipse parat. ipse parat. mit 3,40% mit 4,96%

Trockenverlust | Trockenverlust
S.-7.d 26,58 27,30 27,52 28,72
e B 27,13 27,30 28,09 28,72
V.Z. h (244,72 234,04 253,32 246,30
e — 234,04 — 246,30

Die Ubereinstimmung dieser Zahlen mit denen von Kremel und
Beckurts und Briiche ist keine gute; nur die S.-Z. zeigen an-
nidhernde Anlehnung. K. Dieterich hat der Ursache nicht nach-
geforscht, worauf die Abweichungen begriindet seien; lediglich in
H.-A. 1900 gibt er der Vermutung Raum, die Handelsprodukte ent-
halten vielleicht Fremdkorper. Moglich ist aber auch, daBl die Art
der Darstellungs- und Behandlungsweise die Zahlen beeinfluit — viel-
leicht ist auch eine wechselnde Zusammensetzung des Harzes die Ur-
sache. Jedenfalls sind auch in spiteren Jahren von K. Dieterich selbst
so hohe V.-Z. nicht mehr gefunden worden. Das ist aber im iibrigen
ohne Belang, denn die V.-Z. hat gerade beim Jalapenharz infolge der
enormen Schwankungen vollstindig an Bedeutung verloren. Cowie
fand sogar V.-Z. bei:

Res. Jalap. fusc. von 333,338
Res. Jalap. alba. von 417

und auch das D.A.-B. 6 148t nur noch die S.-Z. bestimmen, fiir welche
es 28 als Hochstgrenze zulaft.
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K. Dieterich fand spéter:

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 Priifungsmethode zu ergriinden,
wurden von K. Dieterich Untersuchungen von absichtlich verfilschten
Jalapenharzen angestellt. Es wurden drei der gebriduchlichsten Verfil-
schungen in nicht zu hohem Prozentsatze der als IT angegebenen Resina
Jalapae zugesetzt und folgende Resultate erhalten:

Resina | dieselbe | dieselbe | dieselbe | dieselbe dieselbe | dieselb.
Jalapae | mit 10%| mit 20%| mit 10%| mit 20%| 59 % | ©-50 0
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
e 27,30 39,08 53,54 29,45 39,08 41,76 56,21

V.Z.h [234,04 | 231,84 | 221,76 | 221,76 | 202,16 | 221,76 | 221,12
T 234,04 | 231,84 | 223,44 | 221,20 | 204,96 | 221,76 | 221,12

Kolophonium erhéht also schon in geringen Mengen die S.-Z. d.
bedeutend; Resina Guajaci driickt die V.-Z. h. erheblich herab, und
Gallipot wirkt wieder wie Kolophonium auf die S.-Z. d. erhéhend ein.
Die Einfliisse sind bei kleinen Mengen von Verfilschungen schon augen-
scheinlich ; dieselben werden, wenn es sich um hohere Prozentsitze der-
selben handelt, natiirlich noch schérfer.

Weiterhin mége hier noch das Resultat der Untersuchung eines
durch den Handel bezogenen Jalapenharzpulvers, welches absichtlich
mit Gummipulver und nachtriglich noch mit Kolophonium versetzt
wurde, beigefiigt sein.

Resina Jalapae pulv.| dieselbe mit 25% dieselbe mit 50 %
mit Gummi verfilscht Kolophonium Kolophonium
18,82 53,15 97,27
§-Z.4d. { 19,37 5370 97,27
154,50 164,60 180,30
V-Z.h. {155,20 164,60 =

Auch hier sieht man die starke Erhohung der 8.-Z. beim Kolopho-
niumzusatz, wihrend sich der Zusatz von Gummipulver in den Werten
nicht ausdriickt.

Wert wird auch auf die Aschenbestimmung gelegt. Das D.A.-B. 6
schreibt als Héchstgehalt 1% 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 fir:

Res. Jalap. tot. . . . . . 0,10 0,16 %
Res. Jalap. pulv.subt. . . 0,06%

Feuchtigkeitsbestimmungen sind verhdltnismiBig selten aus-
gefiihrt worden. Man konnte bei einem guten Jalapenharz 6% als oberste
Grenze festlegen.

K. Dieterich fand:
6,70 und 7,09 %

Cowie beschiaftigte sich eingehend mit der Priifung und Wert-
bestimmung von Jalapenharz; er schlug folgendes vor: Bestimmung
der Feuchtigkeit, Asche, Léslichkeit in Ather, S.-Z., V.-Z., Priifung auf
Kolophonium mittels der Storch-Morawskischen Reaktion, auf
Guajakharz mittels FeCl; und auf in Wasser 16sliche Verunreinigungen.
Er fand fiir:

I. Res. Jalapae alba: Feuchtigkeit. . . 3,0 3,1%
(2 Proben) Asche. . . . . . 0,02 0,02 %
loslich in Ather . 0,3 0,3%
S-Z.. ... .. 2,8 2,8%
VZ.. ... .. 417 417
II. Jalapin: S-Z.. . .. .. 2,8

T/ 408

ITI. Res. Jalapaefusc.: Feuchtigkeit. . . 5,0 5,6%
Asche. . . . . . 03 0,3%
loslich in Ather . 10,0 10,0%
S-Z. . ... L. 14,0 11,2
V-Z.. ... .. 333 338

Jalapin begann bei 140° C zu schmelzen und war bei 1529 C voll-
standig geschmolzen; weilles Jalapenharz bei 145—150° C. Die optische
Aktivitat des ersteren war [alp = — 39,59, desletzteren [a]p, = — 37,50,

Guignes fand das optische Drehungsvermégen fiir Jalapenharz mit

[a]lp = —23,3° bis —25°

Auch Carbonylzahlen wurden bestimmt, und zwar von Kitt.
Kitt fand:

Gregor und Bamberger bestimmten auch Methylzahlen vom
Jalapenharz und fanden die Werte M.-Z. = 0.
Uber den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10.

Uber das Harz von Conv. althaeoides und brasilianisches Jalapen-
harz vgl. ,,Allgem. Eigenschaften®.

Die Untersuchung der Wurzelknollen von Ipomeea hederacea nahm
Hooper vor; diejenige von Ipomeea orizabensis und von Ipomeea
horsfolliae Power und Rogerson. Diese Autoren destillierten auch
das alkoholische Extrakt der Wurzel von Exogonium purga Benth.
mit Wasserdampf und erzielten 0,0033% eines hellgelben, beim Stehen
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bald braun werdenden Oles von unangenehmem, anhaftendem, rauchigem

Geruch.

deoo . . . . . . 0,8868

200
AD .+ « « « . . . inaktiv
SP....... 80—160° (60 mm)

Die verdiinnte alkoholische Losung des Oles gab mit Eisenchlorid
eine tief braunlichrote Farbung.
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41. Kino.

Abstammung und Heimat. Das gewdéhnliche Amboina-Malabar-
kino stammt von Pterocarpus Marsupium (Papilionaceen). Das benga-
lische Kino von Buteaarten (Leguminosen), die australischen Kinosorten
von Eucalyptusarten (Myrrtaceen) und Angophoraarten; die Stamm-
pflanze des australischen Kino, der den einheimischen Namen ,,Culabah‘
fiihrt, ist ein 40—50 Full hoher Baum mit glatten oder feinflaumig
behaarten Zweigen und grofen, lanzettlichen, zwei Zoll langen, einhalb
Zoll breiten Blattern: Angophora Melanoxyloa. Der Baum scheint im
Habitus dem Eucalyptus zu &hneln; sein Tannin gibt mit Eisenchlorid
Griinfarbung; das Jamaicakino oder westindische Kino von Coccoloba
uvifera (Polygoneen). Das afrikanische Kino stammt von Pterocarpus
erinaceus. Kinodhnliche Pflanzenséifte liefern noch zahlreiche andere
Biume, wie Angophoraarten, Ceratopetalum avetalum und gummiferum,
weiterhin Millatiaarten (Leguminosen). Das Mexikanische Drachenblut
von Croton Draco und das Drachenblut von Kolumbia und Venezuela
stimmen mit dem Malabarkino (nach Schaer) iiberein. K&t-Jadikai
ist ein Kino von Myrristica malabaricum und stimmt ebenfalls mit dem
Malabarkino iiberein. v

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 14
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Fliissiges Kino stammt von Angophora intermedia (Queensland).
Siidfranzosisches, 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 filschlich angenommen wird, von Eucalyptus
maculata (nach Malden) Fast scheint 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 fithrt auch Dipterix
odorata Willd., welche bekanntlich die kumarinreichen Tonkabohnen
liefert, in seiner priméren und sekundiren 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. Ubrigens sollen auch
andere Dipterixarten ein kinoahnliches Produkt liefern. Die Gattung
Dipterix gehort, ebenso wie die das gewohnliche Kino des Handels
liefernden Gattungen zur Familie der Papilionaceen.

Malabar, Afrika, Australien, Jamaika, Siidfrankreich.

Chemische Bestandteile. Malabarkino enthilt Kinogerbsiure (85%),
Asche (13%), Kinorot, Protocatechusiure. Die von Pterocarpus erina-
ceus kommenden Sorten enthalten nach Fliickiger Brenzcatechin.
Das Kat-Jadikai von Myrristica malabaricum enthélt kleine Mengen
von krystallinischem Calciumtartrat, sonst ist es wie Malabarkino zu-
sammengesetzt. Wiahrend Kino von Pterocarpusarten Protocatechu-
sdure enthalten, haben die Eucalyptuskinoarten auBer diesem einen
geringen Gehalt an Gallussdure (nach Kremel). Die Kinoarten von
Eucalyptusarten sind fast alle gummihaltig, es gibt sogar solche, welche
nur Gummi enthalten, wie das Kino von E. gigantea.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Sowohl das Malabar-
kino (die gewohnliche 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. Kérner dar, die sehr adstringierend schmecken, den Spei-
chel rot fiarben, in heiBem Wasser, Alkalien, zum Teil auch in Alkohol
l6slich und mehr oder minder mit Pflanzenresten verunreinigt sind.
Das australische Kino von Eucalyptusarten bildet fast schwarze,
glasharte Tridnen, 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 Trinen, die in Wasser fast vollig 16slich 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, spréde, kleine, am Bruch
glinzende, sehr zerbrechliche Trinen oder Massen. Das afrikanische
Kino, die Kinosorten von Angopharaarten, wie das Kino vonKolom-
bo, Bangley-Cruk, Eastwood, Botang, Blue Mountains,
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weiterhin die Kinosorten von Ceratopetalumarten, das fliissige
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 Handel.

Uber die Unterscheidung der Kinosorten von Eucalyptusarten nach
Hartwich siehe Analyse.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Andere Kinosorten.

Analyse.

I. Malabarkino.

Eigentliche analytische Daten fehlen fast vollstindig, so dafl man
auf die Loslichkeit und die sonstigen Eigenschaften angewiesen ist. Der
Wert einer guten Kinosorte liegt im Tanningehalt, der Léslichkeit in
Wasser und Alkohol. Das Kino ist wenig in kaltem Wasser, mehr in
heiem Wasser, Alkalien und Alkohol léslich. Die weingeistige Losung
gelatiniert leicht. Eisensulfatlosung gibt nach einiger Zeit griine Farbung,
auf Zusatz von essig- und kohlensauren Alkalien wird die Farbe violett.
Eisenchlorid gibt einen griinen Niederschlag, der mit Alkalien purpurrot
wird. Verdiinnte Mineralsiuren erzeugen einen flockigen Nieder-
schlag.

Will und Brauch studierten die Einfliisse, welche verschiedene
Trockenprozesse auf das Malabarkino hervorbringen.

Die Verfasser lieen den Saft von Pterocarpus Marsupium ver-
schiedenen Zubereitungsmethoden unterwerfen, namlich:

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 diinner Schicht ausbreiten und an der Sonne trocknen, was
12 Stunden dauerte;

Nr. 4. in diinner 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 Stiicken, die
ein terrakottafarbenes Pulver gaben und sich zu 57% in Wasser, zu
78% in rektifiziertem, zu 78,5% in reinem Alkohol lésten und 39,33 %
Gerbstoff und 1,13% Asche enthielten.

Nach Nr. 2. Kleine eckige, sehr zerbrechliche, rotbraune Stiickchen
mit klarer Oberfliche und durchscheinenden Ecken. Wasser loste
77,4% , rektifizierter Alkohol 85 %, reiner Alkohol 84 %, Gerbstoff 49,17 %,
Asche 1,1%.

Nach Nr. 3. Kleine regelmiBige, rotlichschwarze Stiicke zu 79,6 %
in Wasser, 81% in rektifiziertem Alkohol, 86,5% in reinem Alkohol
16slich, 49,76% Gerbstoff und 1,0% Asche enthaltend.

14*
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Nach Nr. 4. Diinne, durchsichtige Lamellen von brillant roter Farbe,
zu 77,6% in Wasser, 84 % in rektifiziertem, 83,5% in reinem Alkohol
loslich, 45,3% Gerbstoff und 1,3% Asche enthaltend.

Nr. 5. Kleine eckige Stiickchen und diinne rubinrote, durchsichtige
Lamellen, zu 77% in Wasser, 83% in rektifiziertem, 85% in reinem
Alkohol loslich, 55,13% Gerbstoff und 0,8% Asche enthaltend.

Nr. 6. Eckige Stiicke von sehr verschiedener Gréfle und schwarz-
brauner Farbe, in Wasser zu 58%, rektifiziertem Alkohol zu 77%,
reinem Alkohol 79,5% loslich, 41,12% Gerbstoff und 0,7% Asche ent-
haltend.

Aus diesen Daten ist ersichtlich, daf3 die an der Sonne oder durch
kiinstliche Warme getrockneten Sorten miteinander gut iibereinstimmen
und daB es nicht vorteilhaft ist, den Saft vor dem Trocknen aufzu-
kochen. Das von den Verfassern ebenfalls untersuchte Sambesikino
erwies sich als ein minderwertiges Produkt und war jedenfalls unrationell
zubereitet.

C. B. Breidenbach fand bei der Untersuchung verschiedener Kino-
sorten als Hochstgehalt 2,8% und als niedrigste Grenze 1,2% Asche.

In Ather I6slich . . . . . . . . ... 0,29— 0,81%
,» Alkohol absolut 16slich . . . . . . 94,00—99,00 %
. ’ 95% léslich. . . . . . . . 90,00—97,40 %
,, Wasser léslich . . . . . . . . .. 10,00—17,90 %

Das echte Malabarkino war nach Christy & Co. wihrend einer
Reihe von Jahren vom europdischen Markte fast ganz verschwunden,
ist jetzt aber wieder in geniigenden Mengen zu haben. Die Verfasser
untersuchten eine Reihe von Handelsmustern, unter denen sich nur
ein einziges echtes (Nr. 6) befand mit folgenden Ergebnissen:

T Tanninge-
Aussehen Aschen- Loslichkeit I,S()slliclzn;? halt (nacch
gehalt in Wasser I;eét Lowen-
. thal)
1. Schwarz, zerrieben 4,0% zum groften Teil, | weniger als I 34,4%
rotbraun grau Losung dunkelrot halb
2. Violettschwarz 2,8% fast vollstandig hell- | drei Viertel 39,9%
weill rote Losung
3. Granatrote 6,0 % zum groBten Teil, | gelatiniert 28,0%
Tropfen, an der Rinde grau Portwein-Farbe :
hingend .
4. Schwarz, zerrieben 3,4% fast vollstandig, — C26,2%
rot weill dunkle Portw.-Farbe
5. Intensiv schwarz, 7,0% weniger als halb, — | 14,2%
zerrieben braun grau Portwein-Farbe ‘
6. Echter Kino, 1,75% | ca. drei Viertel, hell- | fast voll- | 52,0%
granatrot weill rote Losung standig

Das Malabar-Amboinakino ist augenblicklich die einzige Sorte,
welche z.B. als Tinktur medizinische Verwendung verwendet. Die
“iibrigen Kinosorten finden fast alle technische Verwendung zum Farben
und Gerben. Mit Malabarkino stimmen auch gewisse Drachenblutsorten
(s.0.) und stidfranzdsische Kulturkinos von Eucalyptusarten iiberein.
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Caesar und Loretz fassen ihre diesbeziiglichen Untersuchungen
folgendermaflen zusammen:

Wir haben uns in den letzten Jahren etwas eingehender mit der Priifung
dieser Droge befaBt und sind dabei zunichst.zu dem Resultat gekommen, daf$3
die verschiedenen Handelssorten auflerordentlich starke Abweichungen unter-
einander zeigen und die dafiir angegebenen Preise oft in absolut keinem richtigen
Verhaltnis mit den tatsichlichen Wertverhiltnissen derselben und ihrer quali-
tativen Beschaffenbeit nach stehen. Fir die allgemeine Wertbeurteilung eines
Kino kommt sein Tanningehalt, seine Loslichkeit in Wasser und Alkohol, sowie
sein Verbrennungsriickstand in Betracht, weniger dagegen die vielfach oft ganz
willkiirlichen Klassifizierungen nach den verschiedenen Produktionsgebieten.

Der besseren Ubersicht halber lassen wir nachstehend die Resultate unserer
diesjahrigen Kinoprifungen folgen:

1 2 3 4 5 6 7 8 9
% % % % % % % % %

Loslichkeit in
Alkohol 90% | 97,94 | 97,60 | 97,24 | 96,67 | 96,74 | 97,70 | 93,54 | 97,43 | 89,67
Loslichkeit 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
Asche. . . .| 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 Pterocarpus Marsupium und erinaceus,
Nr. 9 ein zweifelhaftes afrikanisches Kino, wobei sich die wisserigen und alko-
holischen Losungen auffallend hell, tritbe und fast unfiltrierbar erwiesen. Die
Tanninbestimmungen wurden in der bekannten Weise mittels Bleiessig aus-

gefiihrt.
Dieselben Autoren teilen 1900 folgende Befunde mit:

1 2 3 4 5

% % % % % %
Loslichkeit in Alkohol 90%. | 99,39 | 98,30 | 98,75 | 98,57 | 96,13 | 99,00
Loslichkeit in Wasser . . . | 99,12 | 98,19 | 98,65 | 97,88 [ 97,20 | 98,00
Tapnin . . . . . . . . .. 78,95 | 46,73 | 55,90 | 75,35 | 57,98 | 50,30
Asche. . . . . . . . . .. 0,976 1,20 1,57 1,32 1,21 0,97
Wassergehalt . . . . . . . 14,70 | 14,14 | 14,54 | 15,99 | 14,80 | 15,81

Nach dem Erg.-Buch 4 zum D.A.-B. darf der Aschengehalt des
Kino héchstens 2% betragen. Caesar und Loretz haben in den letzten
Jahren systematische Aschenbestimmungen durchgefithrt und dabei
gleichzeitig auch das in 10%iger Salzssure Unldsliche ermittelt. Sie
fanden:

in 10 %iger HC1
Asche % Unlésliches (Sand) %

Kino ver. pulv. subt. . . . . . 11,0 9,4
Kino . . . . . . . ... ... 4,06 2,8
Kino natur. . . . . . . . . .. 2,00 0,6
Kino pulv. gross. . . . . . . . 2,20 0,52

Kino pulv. subt. . . . . . .. 2,10 0,70
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Von den Pharmakopden verlangt:

Pharm. Helv.IV. . . . . . .. ... 2%

' Brit. V. . . . . . ... ... 2,56%

’ U.8AIX ... ... ... 3,0%

' Japan. ITIT . . . . . . . . .. 5,0% Asche

Hooper fand in 9 Mustern Malabarkino:

Wasser . . . . . . . ... ... 12,2—15,7%
Gerbstoff . . . . . ... .. .. 70,0—83,4%
Nichtgerbstoff . . . . . . . . .. 1,1—11,5%
Unlosliches . . . . . . . . . .. 0—5,1%
Asche. . . . . . . . . ... .. 2—2,3%
Der Gerbstoff der getrockneten Sub-

stanz betrug . . . . . . . .. 80,2—96,5%

II. Australische Kinosorten.

Maiden gibt fiir neues australisches Kino von Milletia megasperma
(das erste Vorkommen von Kino in einer australischen Leguminose!)
folgende Daten an:

Gerbsdure . . . 78,0% Asche . .. . 0,8%
Wasser . . . . 20,0% unléslich . . . 0,9%

Nach Maiden geben fast alle Kinosorten mit Wasser eine triibe Lo-
sung. Fast alle Eucalyptuskinosorten sind in Alkohol teilweise lslich,
nur das Kino von E. gigantea enthélt soviel] Gummi, daB es in Alkohol
ganz unléslich ist. Maiden fand fiir fliissiges Kino von Angophora
intermedia (Queensland):

Spez. Gew. . . . . . . ... 1,022
Gerbsgure . . . . . . . . .. 3,048 %
in Ather léslich . . . . . . . 0,150%

Das &therische Extrakt bestand aus Catechin und Harz.

Nach Kremel enthalten alle Eucalyptuskinosorten neben Proto-
catechusdure auch Gallussdure.

Wiesner fand im Eucalyptuskino 15—17% Wasser, Spuren Asche,
fast tberall Gummi (das von E. gigantea besteht nur aus Gummi),
Catechin, Brenzcatechin. Spez. Gew. 1,11—1,14; in Wasser sinken diese
Kinosorten unter, die Losungen schdumen. Diese wisserigen Losungen
geben mit Eisenchlorid einen schwarzgriinen Niederschlag, mit ver-
diinnter Schwefelsdure eine blafrote Fallung.

Heckel und Schlagdenhauffen konstatierten, daB das siidfran-
zosische Kino von Eucalyptus leucoxylon und E. viminalis mit dem
Malabarkino iibereinstimmt; folgende Tabelle geben Verf. als Beleg:

Kino von Kino von
Eucalyptus leucoxylon Eucalyptus viminalis
Feuchtigkeit . . . 18,94 7,083
Salze . . . . . . 1,32 —
Tannin u. Catechin 74,95 92,667
Gummi . . . . . 2,74 Asche 0,250
Holzreste. . . . . 1,51 100,000
Verlust . . . . . 0,54
100,00
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Zur Unterscheidung der Eucalyptus-, tiberhaupt der wichtigsten
australischen Kinosorten gibt Hartwich folgende Ubersicht:

a) Die Kino folgender Arten sind in Wasser und Alkohol véllig
I6slich (Rubinkino):

E. amygdalina Lab., E. eugenioides Sieber, E. haemastoma Smith,
E. macrorhyncha F. v. M., E. pilularis Smith, E. piperita Smith, E.
sieberiana F. v. M., E. stellulata Sieber, E. melliodora E. Cuom., E.
obliqua L’Hérit.

b) die Kino folgender Arten sind nur zum Teil in Alkohol léslich,
der aus Gummi bestehende Riickstand 1ost sich in Wasser fast voll-
stindig auf:

E. leucoxylon F. v. M., E. paniculata Sm., E. resinifera Sm., E.
robusta Sm., E. saligna, Sm., E. siderophloia Benth.

¢) die Kino folgender Arten 16sen sich in Alkohol triibe mit gelber
bis orangebrauner Farbe:

E. goniocalyx F. v. M., E. hemiphloia F. v. M., E. rostrata Schl.,
E. punctata DC., E. odorata Behr, E. Gunii Hook, E. Stuartiana F.
v. M., E. viminalis Labill., E. terminalis F. v. M., C. corymbosa Sm., E.
microcorys F. v. M., E. maculata Hook.

IOII. 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, leicht zerbréckelnde, eckige Stiicke von
dunkelroter Farbe. Die diinnen Splitter sind klar durchsichtig. In
vier Teilen heiflen Wassers ist das Kino vollig lslich; die wisserige
Loésung schmeckt herbe und reagiert sauer. Die kalt bereitete wisserige
Losung wird durch Ferrosulfat unter Zusatz von Brunnenwasser violett,
durch Hinzufiigen von Natronlauge rot. Kalkwasser bewirkt einen brau-
nen Niederschlag, die Kinogerbsdure geht bei lingerem Kochen in das
charakteristische Kinorot iiber. Viele Metallsalze rufen in der wisse-
rigen Losung starke Fillungen hervor. In Weingeist ist das Kino mit
roter Farbe méBig 16slich. Beim Veraschen des Kinos hinterblieben 0,78 %
einer rein weiBlen Asche. Versuche, aus der kleinen Probe das krystalli-
sierte Kinoin herzustellen, schlugen fehl. Aus der Untersuchung ergibt
sich, da8 das Kino aus Kilossa sowohl hinsichtlich seines physikalischen
wie chemischen Verhaltens alle charakteristischen Eigenschaften eines
echten Kinos zeigt. Der geringe Aschengehalt von 0,78% (Fliickiger
gibt fiir Kino gegen 6% Asche an) stempelt es iiberhaupt zu einer sehr
guten Handelsmarke.‘
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IV. Bengalisches (Butea-)! Kino.

Dasselbe ist in zwei Sorten an Ort und Stelle im Gebrauch.

Fliickiger unterscheidet: Eine aus flachen Stiickchen oder gerun-
deten Ko6rnen von dunkelroter, fast schwarzer Farbe und eine zweite,
weit heller rote, aus kleinen stalaktitenférmigen Stiicken gebildet. Die
erstere enthalt ungefihr zur Hélfte eine in Alkohol 16sliche Substanz
und ebensoviel Schleim, der bei der zweiten so vorwaltet, daB sie in
kaltem Wasser fast vollig 16slich ist. Mit Kalilauge verwandelt sich das
Kino in eine carminrote gefirbte Gelatine, mit Eisenchlorid wird
es griin.

Nach A. Schmidt ist das Buteakino in Alkohol weniger l6slich 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 enthilt.

Hooper untersuchte ein Buteakino und fand:

Wasser . . . . 12,70% Unlosliches . . 31,54%
Tannin . . . . 32,60% Asche . . . . 1540%
Nichttannin . . 8,80%

Dieses Harz kann als Ersatz der echten Droge nicht in Frage kommen.
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42. Kolophonium.
Colophonium, offizinell im D. A.-B. 6.

Abstammung und Heimat. Verschiedene Pinusarten; Kolophonium
ist der wasserfreie Destillationsriickstand der aus verschiedenen Pinus-
arten gewonnenen Terpentine, besonders von P. Laricio, P. Pinaster,
P. australis, P. Taeda u. a. m.

Amerika, Europa.

Chemische Bestandteile. Trotz zahlreicher wertvoller Arbeiten ist
die chemische Zusammensetzung des Kolophoniums noch sehr um-
stritten. Sicher erwiesen ist, daBl es ein Gemisch verschiedener Harz-
sduren ist. Im franzosischen, spanischen und portugiesischen Harz
findet man vorwiegend Pimarséure, im amerikanischen Abietinsiure.
AuBlerdem findet man in den dunklen Sorten steigende Mengen von
Oxyséuren und Kolophonsduren (petrolitherunlésliche Harzsiuren)

! 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. Dafl Kolo-
phonium das Anhydrid der Abietinsdure sei,, ist unrichtig. Weiter
wurden im Kolophonium gefunden Protocatechusdure, Bitterstoff und
Ather und Laktone (letztere nach Henriques). Mineralbestandteile
finden sich ebenfalls. Uber die Chemie des Kolophoniums ist eingehend
berichtet in Tschirch und Stock, Handbuch der Harze.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Die Kolophonium-
sorten stellen helle, fast weile bis dunkelbraunrote, in jedem Fall
feste durchsichtige Massen dar, die spréde glasglinzend sind, ein fast
weiBes Pulver geben, in der Hand erweichen und sich in heiem Al-
kohol vollstindig 16sen. Die einzelnen Sorten entstehen dadurch, daf
eine kurze und geringe, oder eine lingere und intensivere Hitze an-
gewandt wird.

Wihrend die hellen Sorten fiir wertvoller gelten und beispielsweise
fir pharmazeutische Zwecke als brauchbarer, ziehen andere Konsu-
menten die dunkleren Sorten vor; die Farbe ist fiir die Brauchbarkeit
also nicht entscheidend, wenngleich die helleren Sorten teurer bezahlt
werden. Im Handel unterscheidet man das Kolophonium nach der
Herkunft (amerikanisches, franzdsisches, spanisches, portugiesisches,
griechisches usw.) und der Farbe. Die Farbe bezeichnet man mit Buch-
staben:

Franzésisches 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 beigefiigten Bezeichnungen
sind die entsprechenden franzosischen Marken): Exselsior, Ie (AAAA),
Is (AAA), Ic (AA), IT (AB), IIT (WW), IV (W(Q), V (N), VI (K), VII (J),
VIII (&), IX (F), X, XTI (CD), XII (AB).

Portugiesisches Harz: entspricht der Type FGHJ.

Griechisches Harz: entspricht der Type F.

Die amerikanischen Bezeichnungen fiir Harz und Terpentingl
sind durch Gesetz vom 11.2. 24 geregelt und es bedeutet:

1. Naval Stores, Terpentinél und Harz.

2. Terpentinél, sowohl Balsam- wie Holzterpentinél.

3. Gum spirits of turpentine, Terpentinl vom Balsam leben-
der Bédume.

4. Wood turpentine, Holzterpentindl, das durch trockene oder
durch Dampfdestillation gewonnen ist.

5. Dampfdestilliertes Holzterpentinsl, solches, das durch
Dampf aus dem im Holz befindlichen Balsam gewonnen wurde oder
aus extrahiertem dampfdestilliert wurde.

6. Trockendestilliertes Holzterpentinél, solches Terpentinél,
das durch trockene Destillation erzeugt ist.

7. ,,Rosin‘ bedeutet Balsamharz und Holzharz.

8. Balsamharz ,,gum rosin“ das Harz, das nach Destillation der
Balsame zuriickbleibt.

9. Wood rosin (Holzharz), das Harz, welches nach der Dampf-
destillation von Holzterpentingl zuriickbleibt.
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Die Standardsorten sollen je nachdem als ,,gum rosin‘“ oder ,,wood
rosin“ und mit den Buchstaben: X, WW, WG, N, M, K, J, H, G, F,
E, D, B und OP bezeichnet werden.

Wenn ein Harz sichtbare Abietinsiurekrystalle enthilt, so erfolgt
der Zusatz ,,Cr“ hinter den die Helligkeit kennzeichnenden Buchstaben.
Auch diese Harze sind als ,,gum‘ oder ,,wood‘‘ rosin zu bezeichnen.

Die Farbtiefen der Harze sind nicht absolut gleichmiB8ig und Stan-
darde aus friitheren Jahren stimmen nicht immer mit denen aus spiteren
Jahren iiberein. Es ist aber im Harzhandel unbedingt erforderlich, ein
unverdnderliches Ma@8 fir die Farben zu haben, damit nicht nur
die bestimmten Nuancen bei Wiederholung von Auftrigen, sondern
auch bei Differenzen iiber Lieferungen ein-
wandfrei festgelegt sind. Ein derart absolut
zuverlissiges Mittel bilden die Harzfarb-
sitzel; sie bestehen aus optisch bearbeite-
ten Glaswiirfeln, auf deren Oberseite eine
ebenfalls optisch bearbeitete unverinderliche
Farbplatte aus Massivglas aufgekittet ist. Mit
diesen Farbsitzen konnen jederzeit die Far-
ben auf einfachste Weise bestimmt und
nachgepriift werden. Die Wiirfel (Abb. 8)
haben die GroBe 22 x 22 mm; die Bezeich-

Abb. 8. Unverdnderlicher Harz  nungen sind eingraviert.

Fonrobert und Pallauf haben fiir eine
Anzahl franzosischer und amerikanischer Harze die Farbzahlen fest-
gelegt; die Werte sind in nachstehender Tabelle verzeichnet. Diese
Autoren verstehen unter der ,,Farbzahl® die Konzentration einer Jod-
jodkaliumlésung (ausgedriickt in mg freiem Jod in 100 cem), bei der
die Jodlosung gleiche Farbung wie das Harz aufweist, wenn in einer
10 mm dicken Schicht beobachtet wird:

franzos. Harz Farbzahl amerik. Harz Farbzahl

AAAAAA . . . .. 7,5 X ... 12,5
AAAAA .. . .. 8,0 WwW ... .... 19,0
AAAA ... ... 8,5 wG .. ... .. 24,0
AAA . . ... L. 10,0 N ........ 29,0
AA. ... ... 12,5 M........ 36,0
AB. . . ... .. 16,0 L ........ 44,0
Ww . ... ... 18,0 J ... 65,0
wGe ... .. .. 22,0 H........ 87,0
N ........ 23,5 G ........ 136,0
M ... L. 42,0 F ........ 240,0
K ........ 59,0 E ........ 400,0
S 67,0 D........ 800,0
H ........ 84,0

E ........ 1000,0

D ........ 1400,0

! Die Harzfarbsitze werden von der Firma F. Hellige & Co., Fabrik wissen-
schaftlicher Apparate, in Freiburg i. Br. hergestellt und in den Handel gebracht.
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Verfilschungen resp. Verwechslungen. Bei dem billigen Preis des
Kolophoniums kommen nur mechanische Verunreinigungen in Frage
und das um so mehr, als das Kolophonium selbst ein beliebtes Ver-
filschungsmittel z. B. fiir Dammar, Guajakharz, Drachenblut, Styrax,
Benzoe usw. darstellt.

Analyse. Zum Nachweis des Kolophoniums und Fichtenharzes
in hellgefirbten Harzen kann die Storch-Morawskische Reaktion
angewendet werden; einen vollig sicheren Schluf auf Grund dieser
Farbenreaktion ist jedoch deshalb gewagt, weil eine Anzahl Harze
auch in Essigsiure gelost, auf Zusatz von Schwefelsiure eine
rote Farbe geben, und die rote Farbe auf Zusatz von Schwefelsiure
eine so allgemeine und wenig spezifische Reaktion ist, daBl sie einen
besonderen Wert kaum beanspruchen kann. Fiir dunkelgefirbte
Harze kann die Reaktion selbstredend iiberhaupt 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 erhilt man eine rote Farbung, die in

tiefviolett iibergeht. Bei Erhéhung der Temperatur geht die Farbe in hellbraun
iiber.

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 Athylsulfat nehmen. Aber
auch diese Reaktion bedarf eingehender Nachpriifung.

Fiir Kolophonium liegen eine ganze Anzahl von Untersuchungen
vor. Die einzelnen Autoren bestimmten spez. Gew., Loslichkeit,
Asche, S8.-Z., V.-Z. und A.-Z. Da Ester im Kolophonium nicht vor-
handen sind, ist eine E.-Z. unmdoglich; dieselben sind einfach in A.-Z.
umzubenennen, wie dies auch in den folgenden Zahlen schon geschehen
ist. K. Dieterich bestimmte spez. Gew., S.-Z. ind., Petrolather-
unlésliches, Asche und Loslichkeitsverhiltnisse. Goldschmidt und
WeiB schlagen ferner vor, die seifensiederisch verwertbaren Anteile
der Harze zu bestimmen und geben hierfiir eine besondere Methode
an (siehe spiter).

Die einzelnen Autoren erhielten folgende Werte:

A.Kremel fand:

licht dunkel amerik. englisch
S-Z.d.. . . 1632 151,1 173,0 169,1

Kremel bestimmte nur die S.-Z.d., und zwar so, daB er Kolopho-
nium in Alkohol léste und mit Alkali direkt titrierte.

Williams erwdhnte, daB mit der Reinheit der Sorte die S.-Z.d.
zunehme; er fand:

0,13—0,34% Wasser
0,02—1,20% Asche



220 Harze.

von Schmidt und Erban fanden folgende Léslichkeit :

Alkohol . . . . . . . .. vollstandig 16slich
Ather . . . . . . . . .. - .
Methylalkohol . . . . . . s v
Amylalkohol . . . . . . . » .
Benzol . . . . . . . ... - '
Petrolather . . . . . . . . fast ganz lgslich
Aceton. . . . . . .. .. vollstandig 16slich
Eisessig . . . . . . . .. 55 »s
Chloroform . . . . . . . . ' -
Schwefelkohlenstoff . . . . ' '
Terpentinol. . . . . . . . . .
Als S.-Z. d. fanden diese Autoren 146,0
V-Zh . ... .. 167,1
/. 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 Briiche fanden:

rot weill gelb braun
Spez. Gew. . 1,071—1,080 1,068 1,067 1,081
S.-Z.d. . . 173—186 180 185 181
A-Z. ... 0—12 0 0 0
V.-Z.h. . . 179—193 180 185 181

Diese Autoren titrierten ebenfalls direkt.
K. Dieterich hat fiir Kolophonium folgende einheitliche Methode
vorgeschlagen:

a) Bestimmung des spez. Gewichtes.

Man stellt sich Kochsalzlosungen von 1,070—1,085 spez. G’ew ber
15°9C her. In diese Losungen bringt man bei derselben Temperatur der
Reihe nach einige Stiickchen Kolophonium. Dieselben haben das spez.
Gew. derjenigen Liosung, in welcher sie in der Schwebe bleiben. Bei der
Auswahl der Stickchen hat man sorgfdltig darauf zw achten, daf die-
selben keine Risse, Luftblasen oder Verunreinigungen enthalten.

Auch kann man sich zur Bestimmung des spez. Gew. beim Kolo-
phonium mit Vorteil der Mohr-Westphalschen Waage bedienen, und
zwar nach der bei Bienenwachs tblichen Methode: Man lgfpt die Wige-
schilchen auferhalb des in einem Becherglas befindlichen Wassers wvon
15%C hdngen, so dafy nur der wnterhalb des Schilchens befestigte Biigel
eintaucht, bringt dem Wachskegel auf das Schélchen und stellt durch
Reiter das Gleichgewicht her. Ersetzt man nun den Wachskegel durch Ge-
wichte, so erhdlt man das Gewicht desselben in der Luft (= p), klemmt
man hierauf den Wachskegel in dem im Wasser befindlichen Biigel und
bestimmt den Auftrieb (= v), so erhilt man das spez. Gew. direkt durch
Division nach der bekannten Formel

§=2

v
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b) S.-Z. ind.
1g fein zerriebenes Kolophonium ubergiefft man mit 25 ccm alkoho-

lischer %-Kalilauge, lift zwet Stunden — jedenfalls bis alles geldst vst

— verschlossen stehen und titriert mait %-Schwefelsdure zuriick. Die An-

zahl der ccm Kalilauge, welche gebunden wurden, gibt mat 28,08 multi-
pliziert die S.-Z.ind. Wasserzusatz ist unter allen Umstinden zu ver-
meiden. Ein nebenhergehender blinder Versuch — ohne Kolophonium —
kontrolliert den Wirkungswert der Lauge.

Die Verwendung alkoholischer Lauge ist unter allen Umsténden
erforderlich, weil mit wésseriger Lauge durchaus unrichtige Zahlen
erhalten werden, d. h. solche, die weit unter den tatsidchlichen Zahlen
liegen. Ein Wasserzusatz soll deshalb vermieden werden, weil hierdurch
die Harzseife zersetzt wird.

Wihrend K. Dieterich fand, daB die direkte Titration niedrigere
Werte gibt als die indirekte Bestimmung, zeigte es sich an umfang-
reichem Zahlenmaterial, dafl beide Werte gut iibereinstimmen.

K. Dieterich stellt an ein Kolophonium zur Priifung der Reinheit
auf einheitlichem Wege folgende Anforderungen, wobei zu bemerken
ist, daB fiir technische und pharmazeutische Zwecke noch einige andere
Punkte mafigebend sind, die dem speziellen Betrieb anheimgegeben
werden miissen, da sie zu verschieden sind, um in einer einheitlichen
Methode abgehandelt zu werden.

Wihrend z. B. fiir pharmazeutische Zwecke ein sehr helles Kolo-
phonium den Vorzug verdient, wird die Farbung fiir gewisse technische
Zwecke keine hervorragende Rolle spielen.

»»Das Kolophonium sei moglichst hell und gebe mit Wasser aus-
gekocht beim Versetzen des wisserigen Filtrates mit Eisenchlorid eine
moglichst schwache Farbenreaktion.

Das Kolophonium sei fast aschefrei (ohne wigbare Riickstdnde) und
sei vollig l6slich in Alkohol, dtherischen Olen, Aceton, Ather, Chloro-
form, Methylalkohol, Amylalkohol, Essigdther, Benzol, Terpentindl,
Schwefelkohlenstoff, teilweise loslich in Benzin, Petroleum und
Petrolather.

Die S.-Z. — wie oben durch Riicktitration bestimmt — schwanke
zwischen rund 145—185, das spezifische Gewicht schwanke zwischen
1,045—1,085.

Die Bestimmung der A.-Z. oder der Henriquesschen k.A.-Z.
kann man so ausfiihren, dal man das Kolophonium heifl nach der
meist iiblichen Methode (s. Spez. T. Einl.) verseift und von dieser V.-Z. h.
die S.-Z.d. abzieht. Die Differenz ist die k. A.-Z.

‘Die von K. Dieterich aufgestellte Forderung, dafl das Kolophonium
nur 7% petrolatherunlésliche Anteile haben soll, ist nicht haltbar, da
— wenn auch selten — gute Sorten von Kolophonium im Handel sind,
die mehr als obige Menge unléslichen Riickstand zeigen. Die Forderung
K. Dieterichs, daB sich Kolophonium nur ,teilweise” in Benzin
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lésen soll, stimmt mit dem D. A.-B. 6 iiberein; sie sollte zweckmiBig
in ,,fast 16slich® gedndert werden, denn das Petrolatherldsliche ist doch
meist sehr hoch. Ebenso unverstindlich ist die D. A.-B. 6-Forderung
der ,.fast volligen* Loslichkeit im Benzol; hierin 16st sich Kolophonium
stets vollstindig.

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 verdndert, ist von
Weger, Fahrion, Goldschmidt und WeiB u. a. festgestellt worden;
hierdurch werden Zahleninderungen hervorgerufen. DaB sich Kolo-
phonium auch beim Lagern in geschlossenen Gefiien verdndert, zeigten
Veitch und Sterling. Sie bewahrten Kolophonium in geschlossenen
Glasern bei diffusem Licht und fanden:

. J.-Z. Schmelzpunkt °C U“‘ffe"
Zeit Sorte| S.-Z. V.-Z. .. Sel
nach Wijs erweicht | fliissig b‘izes
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. Anderung . | — |— 81 |+ 84 [— 522 |+119 |+113 |—
sofort. . . . . M1 164,2 174,1 224.1 53,6 65,2 7,2
nach 3 Wochen |M 1 155,4 182,7 197,1 61,7 74,7 7,2
nach 6 Wochen |[M 1 154,9 183,0 175,5 63,6 76,1 —
ges. Anderung . | — |— 93 |4+ 8,9 |— 486 -+ 10,0 -+ 10,9 —
sofort. . . . . M 164,9 176,0 2247 53,9 65,0 7,8
nach 2 Wochen |M 2 158,0 182,5 200,5 60,8 71,8 7,8
nach_6 Wochen |M 2 156,7 183,5 174,2 63,7 76,0 —
ges. Anderung . | — |— 92 |4+ 17,5 |— 50,5 |+ 9,8 + 11,0 —
sofort. . . . . H1 164,3 176,2 215,7 59,3 70,7 8,3
nach 1 Woche . |H 1 161,4 179,0 198,8 62,2 74,4 8,4
nach 6 Wochen |H 1 156,9 183,1 167,2 69,4 80,1 —
ges. Anderung . | — |— 74 4+ 69 |— 485 |+ 10,1 + 9,4 —
sofort. . . . . H2 168,3 179, 220,6 59,8 70,8 8,0
nach 2 Wochen |H 2 164,1 182,8 201,1 64,8 77,9 8,0
nach_6 Wochen [H 2 163,0 184,1 173,3 68,7 80,3 —
ges. Anderung . | — |— 53 |+ 51 |— 47,3 |— 8,9 + 9,5 —
sofort. . . . . E 161,7 172,8 214,0 61,2 71,9 9,5
nach 3 Wochen |E 155,1 179,8 181,5 67,5 78,4 9,4
nach_6 Wochen |E 154,9 180,0 163,3 70,1 81,2 —
ges. Anderung . | — |+ 68 |+ 7,2 |— 27 |+ 89 I+ 93 —

Aus dieser Tabelle ersieht man deutlich die Anderungen: 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
dariiber Versuche an. Er trieb durch direkte Feuerdestillation die
Harzole ab und erhielt nach Abgang des leichten Harzoles Harz I

und des schweren Harzoles Harz II. Die gefundenen Zahlen zeigt
folgende Tabelle:
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urspriingliches

N Harz dest. Harz I | dest. Harz IT leichtes schweres
T.

Harzol Harzol
S.-Z. |V.-Z. | S.-Z. | V.-Z.|S.-Z. | V.-Z. | S.-Z. |V.-Z.| S.-Z. | V.-Z.

165,7 | 183,7 | 83,9 | 128,3 | 83,5 | 116,9 | 55,2 | 69,1 | 124,4 | 132,5
168,0 | 184,7 1 107,1 | 137,9 | 94,5 | 126,2 | 67,7 | 74,0 | 1194 | 126,9
166,7 | 188,3 | 102,5 | 126,4 | 93,5 | 119,1 | 68,9 | 70,7 | 109,7 | 118,1
144,9 | 161,2 | 77,6 | 105,0 | 73,2 | 102,8 | 52,6 | 63,1 | 100,3 | 107,6
169,5 | 185,7 | 91,3 | 121,8 | 72,1 92,0 | 65,4 | 73,9 66,8 69,4
165,1 | 185,9 | 138,2 | 157,0 | 70,2 90,9 | 64,1 | 68,6 | 47,56 52,0

S OUH WO DD =

Wie die Tabelle zeigt, ist durch die Erhitzung ein starkes Abfallen
der S.-Z. und V.-Z. bewirkt worden.

Bei einer analytischen Priifung des Kolophoniums ist also vor
allem dariiber Aufschlu8 zu suchen ob das Harz frisch oder alt ist,
ob es im geschlossenen Behilter gelagert hatte oder dem Einflusse der
Luft ausgesetzt war (Oxydation!) oder ob es erhitzt wurde. Erst dann
ist es moglich, wirklich einwandfreie Zahlen zu erhalten.

Seifert priiffte einige spezielle Kolophoniumsorten, fand den
Schm.P. 1219, Verlust bei 100° 0,13% und spez. Gew. 159=1,077 fiir
amerikanisches Harz WG und weiter:

Marke Herkunft S-Z. | v.-z.| Az | J-z. Un"ersngba’e‘*
WG Amerika 162,0 1670 5,0 120 7.4
wG Frankreich 167,0 169,0 2,0 138 7,5
WG . 175,0 177,0 2,0 115 3,9
WG " 171,5 173,0 1,5 125 7,5
WG ¢ Spanien 168,0 172,0 4,0 135 9,8
WW Frankreich 167,0 170,0 3,0 131 6,8

N Amerika 168,0 178,0 10,0 110 10,1
J " 167,0 176,0 9,0 111 7,8
J ) 163,0 175,0 12,0 121 7,9
J ! , 160,0 170,0 10,0 112 10,1

Die S.-Z. und V.-Z. liegen in den iiblichen Grenzen, dagegen sind
die J.-Z. durchaus widersprechend mit denen von Veitch und Sterling.
Noch in letzter Zeit haben Griin und Janko darauf hingewiesen,
daBl J.-Z. beim Kolophonium sehr unzuverlissig seien.

Goldschmidt priifte amerikanisches Wood rosin (aus Wurzel-
stocken, Holzabfédllen u. dgl. gewonnen); dasselbe war rotbraun, klar,
hatte aber weniger Glanz als Kolophonium. Er fand:

S-Z. . . . . . ... ... .. 151,0
V-Z. . . . . ... ..... 160,8
Unverseifbares . . . . . . . 10,0%

Derselbe Autor untersuchte in Gemeinschaft mit Weill deutsches
Kiefernharz von Konigsberg, aus Bayern und von Halle und
fand fiir:
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Rohbalsam:

VZ. ... . ... ... 148,8 118,3 136,1
Reinharz

S.-Z. . ... . ..., 160,0 156,2 —_

VZ. . ..o 000 180,7 178,2 168,8

Unverseifbares. . . . . . . % 5,6 5,4 5,7

Harzsauren . . . . . . . . % 94,5 93,1 95,3
Harzsauren:

V-Z. . ... ... 188,5 182,8 183,1

Salvaterra fand fiir Extraktionsharze aus Fichtenscharrharz fol-
gende Zahlen:

Fichtenkolophonium Extraktionsharz

Schm.P.. . . . . . . .. 69—71°0 61—63°
S-Z. . .. .. ... .. 121,2 87,7
V-Z. . . . .. .. ... 149,7 125,8
Unverseifbares . . . . . % 14,7 12,6
JZ. ... ... 128,5 108

Die vom Unverseifbaren befreiten Harze zeigten:
Sechm.P.. . . . . . . . . 105—107° 112—114°
S-Z. . . . ... .... 149,3 108,2
V-Z. . . . . . . . ... 178,7 144,8

Das Fichtenkolophonium war glasklar, dunkelbraun, spréde; das
Extraktionsharz opak, braun, von muscheligem Bruch, etwas klebrig.
Die Loslichkeit war folgende:

Chloroform . . . . . . .
Aceton . . . . . . . ..
Petrolather . . . . . . .

Fichtenkolophonium Extraktionsharz
vollig 16slich vollig 16slich

’ i} ’

31.1% lodlich  26.6% léslich

Uber die Untersuchung von Fichtenkolophonium berichtete in
»Farbe und Lack® 1921, 47 ein ungenannter Autor. Das Kolophonium
wurde aus dem Balsam durch Extraktion mit Ather bzw. Alkohol
gewonnen und gefunden:

Atherextraktion Alkoholextraktion

Losliches . . . . . . . . .. ... 85,0 % 72,8 %
Unl. Riickstand . . . . . . . . .. 9,3% 23,0%
Asche . . . . . . .. ... 0,4% 0,9%
Wasser u. flichtige Substanzen . . . 5,3% 3,2%
Kolophonium:
Tropfpunkt . . . . . . . . ... 500 610
S-Z. .. ... ... 107 112
VZo ..o 0oL 126 133
Unverseifbares . . . . . . . . . . 41% 4%
Harzsduren (vom Unverseifb. be-

freit)
S-Z. . ... ... 135 141
V-Zo o ..o oo 166 173

Bei der technischen Extraktion kommt es sehr darauf an, mit
welchen Loésungsmitteln gearbeitet wird; folgende Zahlen zeigen dies:
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S.-Z. V.-Z.
Benzinextraktion. . . . . . . . 128 131
Benzolextraktion . . . . . . . 113 126
Spiritusextraktion . . . . . . . 110 123
Trichlorathylenextraktion . . . . 116 189

In der Qualitit war das mit Tri extrahierte Harz am schlechtesten;
es war sehr dunkel und die Ausbeute betrug nur 50% ; die hohe V.-Z.
rilhrt von einem Gehalt an Salzsiure her, welche bei Gegenwart von
Eisen und Wasser aus dem Tri abgespalten wird.

K. Dieterich forderte von einem guten Kolophonium fast vollige
Aschefreiheit. Diese Forderung sollte unter allen Umstdnden durch-
gedriickt werden. Das D. A.-B. 6 sagt nichts iiber einen Aschengehalt;
die Pharm. U. S. A. IX liBt 0,056% zu. Wenn K. Dieterich auch bei
seinen zahlreichen Untersuchungen das Kolophonium frei von Asche
oder nur Spuren fand, so stellte er andererseits doch auch Aschen-
gehalte von 0,05—1,02% fest. E. Stock priifte ebenfalls zahlreiche
Kolophoniumsorten und fand sogar bis zu 3% Asche. Derartige Riick-
stinde sind unter allen Umstinden nicht erlaubt; der Autor schlug
dann vor, einen Aschengehalt von 0,25% zuzulassen. In der letzten Zeit
vorgenommene Priffungen ergaben in den meisten Fillen, daf der
Gehalt von 0,25% nicht erreicht wird, was darauf schlieBen 14Bt, daB -
die Destillerien sorgfiltiger arbeiten. Es ist also moglich, ein aschefreies
Kolophonium im Handel zu erhalten.

Kitt fand als C.-Z. 0,54—0,56.

Gregor und Bamberger bestimmten die M.-Z. mit 0,00.
K. Dieterich stellte die A.-Z. fest und fand

S-Z. . ... ... 155,82—155,84
Acetyl-JE.-Z. . . . . . .. 92,12— 95,37
V-Z. . . ... .. 251,21—274,94

Uber den Wert dieser Zahlen vgl. Chem. Rev. 1898, Heft 10.

H. Wolff fand folgende Fallungspunkte fiir Kolophonium:
Niedrigster Hochster Mittlerer

Wert Wert, Wert
Helle Sorten. . . . . . 15 19 17
Dunkle Sorten. . . . . 15 20 18

Jungkunz und Pritzker bestimmten durch Messungen von Fett-
siure-Harzsduremischungen mit steigendem Harzsauregehalt fir zwei
verschiedene Harzsiuren die

Refraktometerzahl . . . . . 159,9 bzw. 152,0.

Guignes bestimmte das Drehungsvermégen fiir Kolophonium
und fand:

+ 6° bis + 7°.

Da viele Kolophoniumsorten derselben geographischen Herkunft
verschiedene Harzsduren enthalten, empfehlen O. Aschan und H. Kar-
strom als Kennzeichen der Handelsmarken ebenfalls die Bestimmung

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 15
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der Drehung [a], . 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 verindert. Die Einzelwerte zeigt folgende

Tabelle:
Benzol Absoluter Alkohol
Nr Kolophoniun_lart, Herkunft, mg in | T mg in |
Bezeichnung Besgol| | [aF) |Maey  ap (@3]
gelost gelost | !
1 | Finnlandisches von der A.-G. Pihka . .|198,5 |—I—O,37° +37,2 1211,6 +0,13°' +12,2
2 | Helles von Méanks (Gemenge von hellem, .
klarem und sprodem Kristallharz . .|214,5 | +0,35%'4 32,6 | 285,4 ' +0,09° + 6,3
3 | Dunkles, von einer Apotheke gekauft .1209,5 40,4591 4+42,9 | 205,2 40,220 214
4 | Helles, v v v ', . | 280,5 ” +0,65° | +46,3 | 296,9 ! +0,23° -+14,8
9 s 3
(Res. pini flav.) . . . . . .]258,6 | +0,47° +36,3 [202,7 +0,09° + 88
6 | Dunkles, von einer Apotheke gekauft “ i
(Res. pini flav.) . . . e e 2250 | +0,33° +29,3 1303,3 ' +0,13° 12,8
7 | Helles Importko]ophonlum ...... 282,4  +0,70°|+49,5 1273,2 . +0,14° —+10,2
8 [ Amer. G-Kolophonium, A.-G.Merkantile | 217,7 | +0,53° | +48,7 [ 279,1 | +0,21°. +15,0
9 ,»  F-Herkules " ’ 213,0 -+0,40° |- 37,5 213,9 |40,0° ' -+ 0,0
10 ,»  J-Kolophonium . 293,0 . +0,67°|+4571292,6 |+0,25°; +17,1
11 | Deutsch. Brauereikolophonium, dunkles i
zéhes, mit viel Nichtharzsduren . . 152,2 1 40,35%| 4+46,0 | 151,3 |+0,11°' --14,5
12 | Deutsches Brauereikolophonium, helles ‘
nicht zdhes . . .1275,3 |+0,56°|+40,7 | 279,5 | +0,11°; + 7,8
13 | Frz. H- Kolophomum, A Gr Merkantlle 528,3 |+1,32°| 4 50,0 | 519,6 |+ 0,420 i -+16,2
14 s WW- 501,7 | +0,71°| 4+ 28,3 {492,2 | —0,07° [ 2,8
15 , G- . Allméi,nna lagret ;
A.-G. Merkantile . . . . . . . . . 500,2 ' 40,959 4 37,98 499,5 |+ 0,20° 8,01
16 | Natives Fichtenharz (Grankide) nicht :
erhitzt, Sondar$ (Pernd) Finnland . .]204,3 '— 0,98°|— 95,9 | 208,5 — 1,26° - —120,6
17 | Neutrale Stoffe aus obigem nativem '
Fichtenharz (Sondaro) 443,5 ' +0,11° + 54 {381,2 — 0,12° — 6,3
18 | Amer. H-Kolophonium, A ~G. Allménna’ i ‘
lagret. . . . . 260,3 | +0,53°|4-40,7 1301,3 | +0,07° - 4,6
19 | Dasselbe, im Vakuum destl]hert .. .|278,8 4+0,44° +31,6 |391,0 —0,220: — 11,2
20 | Dunkles amerik. Kolophonium, A.-G.
Stockmapn . . . . . . . . . ... 210,0 1 4+0,35°1433,3 {163,1 : +0,05°. -+~ 6,1
21 | Dasselbe, im Vakuum destilliert. . . 418,8 40,959 +454 | 434,3 - +0,71° --32,7
22 | Amerik.Kolophonium, im Vakuum dest 270,9 | 40,4404 32,5 | 262,6 - 0,0° -+ 0,0
23 » WW-Kolophon., A.-G.Merkantile |268,2 '-+0,59°: +67,1)277,5 +0,03° -- 22
24| , F-G-H-, . ., 371,56 +0,90° +484 | 347,2 40,300 16,0

E. Stock priifte einige Kolophoniumsorten capillaranalytisch und

fand:

Franzosisches Kolophonium M. Tp. 18/18/179C; r. F. 70/70/69%.

Aufsicht:

Gesamtsteighche: 5,2. Eintauchzone 0,8, dort weiBgrauer Rand.
Die Zone bis 2,0 ist weiBigraugelblich. Von 2 abwirts bis 1,4 schieBen
zwei transparente Zonenspitzen in das Feld. Von 2,1 bis 3,4 hoch-
glinzende transparente Lackzone. Von 3,0 bis 4 gelblich-milchige
Zone, die allmihlich blasser werdend bis 5,2 verliuft und dort bogen-
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formig nach aullen abschliet. Als Schluf hat der Bogen einen gelb-
lichen Strich. Uber dem gelben Strich befindet sich noch eine etwa
2 mm breite, sehr weie Zone.

Durchsicht: ,

Bis 1,0 weiligraue 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 weiBlgelbliche, nach oben wellenférmig, durch
schmalen gelben Streifen abgeschlossene Zone. Die Zone von 4,6 bis 5,2
ist grau-gelbweiB, nach oben bogenférmig abgeschlossen und durch
einen gelben Strich begrenzt. Dariiber deutlich die eben erwihnte
sehr weiBle Zone.

Amerikanisches Kolophonium M. Tp. 18/18/17°C; r. F.70/70/69%.

Im groflen und ganzen dasselbe Bild wie vorher. Die obere Zone
ist jedoch etwas heller und nicht so scharf abgegrenzt wie beim fran-
zosischen Kolophonium. Der AbschluBstrich ist etwas flacher. Die Ein-
tauchzone ist im Gegensatz zum franzdsischen Kolophonium auch
heller.

Deutsches Kiefernharz. Tp. 21/20/20°C; r. F. 66/59/68%.

Aufsicht:

Gesamtsteigh6he: 4,6. Untere Zone bis etwa 2,0 gelblichgrau. Bei
0,8 brauner Streifen. Die Lackzone beginnt bei 2,0, ist hochglinzend
transparent und reicht bis 3,3; sie schlieit nach oben geradlinig, nach
unten mit starkem Bogen ab. Von 3,3 ab wird die Zone matt gelblich
und glasig; sie schlieft wellig ab. Auslaufzone etwas rétlich, schwach
gelber AbschluBstrich.

Durchsicht:

Untere Zone ist undurchsichtig. Lackzone bis 3,3 transparent
glanzend; ab 3,3 mattglinzend. Von dort bis 4,3 glasige Einschlufizone
in der Mitte. Obere Zone nach unten gewellt graugelb, nach oben gelber
Bogenstrich.

Deutsches Fichtenharz. Tp.21/20/200C; r. F. 66/59/68%.

Aufsicht:

Gesamtsteighche: ca. 4,5. Untere Zone graugelb mit braunem Strich
bei 0,7. Hochglinzende Lackzone von etwa 2 bis 3,1, und nach oben
ziemlich gerade. Die Zone ist transparent. Nach unten macht die Zone
zwei nach innen gewélbte 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 weillgelblich glasig tibergeht 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 Schluf3-
zone gelblich matte Zone, gesprenkelt. Zum SchluBl deutlich graue
Auslaufzone mit gelbem SchluBstreifen.

15%
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Wenngleich das Kolophonium ein verhédltnismaBig billiger Roh-
stoff ist, so werden doch zeitweise ,,Kolophoniumersatzprodukte* an-
geboten, die meist ebenfalls Naturprodukte sind resp. aus solchen ge-
wonnen werden. Kin solcher ,,Ersatz® ist das unter dem Namen
,,Talloel” im Handel befindliche Harz, welches bei der Zellstoffdar-
stellung gewonnen wird. Die Konstanten sind verschiedentlich be-
stimmt worden.

Larsson fand:

Schm.P. 40° ziemlich konstant . . 270°

spez. Gew. 15° . . . . . . . . .. 0,997
Se-Z. . . ..o 163
V-Z. . . . . 000 179
J-Z. . . ..o 118
W. Fahrion fand
SeZ. . . ... 162,6
V-Z. . . . .. ... nicht konstant
J.-Z. Hiibl-Waller . . . . . . . . 141,2
Harzsduren . . . . . . . . . .. 85,2 %
Oxysguren. . . . . . . . . . .. 4,6%
verseifbare Neutralkérper . . . . . 2,9%
Unverseifbares . . . . . . . . . . 6,5%
J. Hiibscher fand:
spez. Gew. 150 . . . . . . . . .. 0,996
/2 114,5
V-Z.. . ... .. 129,3
G.Knigge fand
S-Z. . . ... 171,1
R/ 178,0

Derselbe Autor fand fiir zwei aus dem Rohharz isolierte Abietin-
sauren:

I II
Verseifbarkeit . . . . . . . . 96,4 % 95,6 %
S-Z. . ... oL L L. 189,3 162,7
R/ 199,2 199,2

Duesberg untersuchte zwei aus Finnland erhaltene Produkte und
fand: I. orangerot blank, griine Fluorescenz; bei 17° scheiden sich
keine festen Bestandteile aus.

S T/ 164,4
|/ 174,9
Unverseifbares . . . . . ... 6,06%
Org. Sauren . . . . . . . . .. 91,3 %
davon:
veresterbar . . . . . . . . . . 58,0%
nicht veresterbar. . . . . . . . 32,0%
Die veresterbaren Sduren zeigten
Y/ 100
27 187,9
mittleres M.-G. . . . . . . . . 298,7
Die nicht veresterbaren Sduren zeigten
VoZo. ..o 169,8
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II. Veredeltes Talloel; hellgelb, rétlich blank; vollkommen fliissig,
ohne feste Bestandteile; bei 4 00 C erstarrend.

SZ. . . ..o 154,6
V-Z. . . . . ..o 173,4
Wasser (100°C) . . . . . . . . 0,32 %
Asche. . . . . . . . . . . .. 0,08 %
Unverseifbares . . . . . . . . . 5,4%
Gesamtsduren . . . . . . . . . 94,2%
nicht veresterbare Siuren .. . . 37,10%

Uber die Zusammensetzung des Talloels hat E. Pyh&ala! eine um-
fangreiche Arbeit veréffentlicht, auf dieselbe sei hierdurch verwiesen.

Das aus dem ,,Gummi‘‘ der kanadischen Sprossentanne gewonnene
Kolophonium (spruce gum) wurde ebenfalls als Ersatz empfohlen.
Das Harz war hellbraun, hart, transparent und zeigte:

ErwP. . . . . . . ... .. 68°9C
S-Z. . . .. ... 134
VZ, . . . . ..o oo 147,5

Das Harz des indischen Weihrauchbaumes, Boswellia serrata,
ergibt folgende Konstanten:

spez. Gew. 15°. . . . . . . . 1,05—1,08
Sechm.P.. . . . . . . . . .. 73—178°C
S-Z. . . . ... ... 25—55
VZ. ... ... ... 66—92
/7 65—96

Reinigt man das Harz mit Petrolither oder Terpentinél, zeigt es fol-
gende Zahlen:

S-Z. .. ... 42,5—43,7
V-Z.. ... ... 88,4—89,7
J-Z. . . ..o 97,1—98,2

Das Harz soll genau wie Kolophonium verwendbar sein.

K. Dieterich untersuchte das unter dem Namen ,,Gummi Thus*
aus Kanada kommende Harz; es handelt es sich um den kanadischen
Waldweihrauch, der frei von Gummi ist.

Das Rohharz ergab:

Sechm.P.. . . . . . . . . .. 77—78°C
S-Z.d. . . . ... ... .. 145,64—146,03
VeZ.h.. . . . . .. . ... 169,19—170,78
Asche. . . . . . . . . . .. 0,0%

Loslichkeit:

Ather. . . . . . .
Chloroform . . . .

Alkohol . . . . . .

Benzol . . . . . . loslich
Essigdther. . . . .
Methylalkohol . . .
Amylalkohol . . . .

Aceton . . . . . .
Terpentinol . . . .

Benzin . . . . . . } teilweise loslich
Petrolather . . . .

1 Chem. Umschau 145, 189. 1927.
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Aus dem Rohharz gewonnenes Kolophonium zeigte vollkommene
Durchsichtigkeit. Die Farbe ist dunkelrot, die Konsistenz weich. Das
Kolophonium lauft breit und zeigt im auffallenden Lichte starke
Fluorescenz. Die Loslichkeit 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 halt das “Harz fiir pharmazeutisch und technisch
sehr wertvoll.

Goldschmidt und Weill arbeiteten noch eine Methode aus zur
,Bestimmung der seifensiederisch verwertbaren Anteile
eines Harzes”. Die Ausfithrung ist folgende:

25 ccm 10 % ige Natronlauge werden mit 225 ccm dest. Wasser verdiinnt und
in einer etwa 11 fassenden Schale zum Sieden gebracht. Nun bringt man unter
Riihren allméhlich 10 g des Harzes und 5g weiles Stearin ein. Unter Ersatz
des verdampfenden Wassers und 6fterem Umriihren 148t man 20 Minuten kochen,
tragt dann weitere 5 g Stearin ein und kocht noch 5 Minuten. Durch Tiipfeln in
alkoholische Phenolphthaleinlésung priift man nun, ob die Lésung 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 nach dem Erkalten die Unterlauge noch triibe oder leimig ist, so erhitzt
man nochmals zum Sieden und trigt abermals 3 g Stearin unter 5 Minuten langem
Kochen ein. Die Unterlauge wird dann durch ein Faltenfilter filtriert und der in
der Schale verbleibende Seifenkern mit 10% iger Kochsalzlésung zweimal nach-
gewaschen. Die auf dem Filter befindliche Seife wird nun mit Wasser zu dem
Seifenkern in die Schale gespritzt und dieser dann in heilem Wasser geldst und
mit Salzsaure gefallt.

Man kocht, bis das obenauf schwimmende Fettsiure-Harzgemisch klar ist,
und lafit erkalten. Den Fettsdure-Harzkuchen wischt man nun durch Umschmelzen
mit dest. Wasser siurefrei, nachdem man das Sdurewasser in einen nicht zu kleinen
Scheidetrichter abgegossen hat, in den man auch das Waschwasser gibt. Der
Kuchen wird dann kurze Zeit auf Filtrierpapier getrocknet, in einc gewogene
Schale gebracht und auf ganz kleiner Flamme bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet. Aus dem Siurewasser werden die suspendierten Siuren mit Ather ex-
trahiert und nach Abdestillieren des Athers und Trocknen gleichfalls gewogen.
Falls sich in Ausnahmeféllen die suspendierten Harzsiuren nicht véllig in Ather
l6sen, filtriert man sie und lost sie in Alkohol, dampft ab, trocknet und wigt.

Die Differenz der gesammelten Siuren (Kuchen - Extrakt aus Saurewasser)
und der verwendeten Menge Stearin gibt, mit 10 multipliziert, den Prozentgehalt
an seifensiederisch verwertbarem Harz an.
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Kopale.
Resina Copal.

Abstammung und Heimat. Trachylobium-, Copaiba-, Hymenea- und
Coniferen-Arten; fossile, rezent-fossile und rezente Harze.
Afrika, Amerika, Ostindien, Australien.

Chemische Bestandteile. Tschirch und seine Schiiler haben bis
heute schon eine ganze Reihe von Kopalen untersucht und die einzelnen
Bestandteile ermittelt. Aber die Resultate koénnen nur als ,.erste
Kenntnis‘‘ betrachtet werden; es ist méglich, daBl sich die erhaltenen
Resultate bei erneuter Untersuchung verschieben. Wir wissen heute,
daB die Harze typische Kolloide sind; die kolloidalen Eigenschaften
der Harzbestandteile konnen Verschiedenheiten erzeugen, die nicht
durch chemische Konstitutionsunterschiede bedingt sind, d.h. die
heute als Einzelbestandteile angegebenen Substanzen kénnen auch
Gemische sein. Es fehlt uns aber bislang der Beweis dafiir; darum
miissen die Resultate Tschirchs vorerst voll und ganz anerkannt werden.
In der Hauptsache bestehen die Kopale aus Harzséuren, meist bis
zu 90% ; diese sind teils ein-, teils zweibasisch. Sie gehoren der aroma-
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tischen und wohl auch der alicyclischen Reihe an. Neben den Siduren
enthalten die Kopale unverseifbare Stoffe ,,Resene, deren Menge
zwischen 6 und 12% schwankt. Auflerdem enthalten sie Bitterstoffe,
itherische Ole und sogenannte Verunreinigungen (Mineralstoffe). In
einigen Kopalen findet man auch Stoffe, deren Natur nicht be-
kannt ist. ,

Soweit bei den Kopalen die chemischen Bestandteile ermittelt sind,
sind sie spiter an der betreffenden Stelle angegeben.

Allgemeine Eigenschaften, Handelssorten und allgemeine Analyse.
Der Name Kopal ist Sammelname. In England ist Anime identisch
mit Kopal (vgl. hierzu ,,Anime®); der geographische Handelsname
besagt nicht immer etwas iiber die wirkliche Herkunft des Kopals. Aus-
schlielich die tropischen Gebiete liefern uns die fiir die Industrie so
wichtigen Kopale, und zwar erstrecken sich die Fundstitten auf fol-
gende Vegetationsgebiete: tropischer Urwald, lichtere Wilder, Savannen
und Kulturland der tropischen Zone. In Siidamerika kommen wahr-
scheinlich noch die Gebirgswilder hinzu. Die Kopalgebiete sind meist
sehr ergiebige und fruchtbare Landstrecken, fiir den Aufenthalt der
Européder jedoch nicht immer geeignet. '

Das Aussehen der Kopale ist, je nachdem sie gewaschen, geschilt
oder naturell sind, verschieden; sie sind fast alle mehr oder weniger
glasig hart, mehr oder weniger durchsichtig, von gelblicher bis roter
Farbe mit oder ohne facettierte Oberfliche (Géinsehaut)l. Letztere ist
speziell charakteristisch fiir den Sansibarkopal. Man unterscheidet in
der Hauptsache folgende fossile, rezent-fossile und rezente Sorten:

Ostafrikanische, westafrikanische, siidamerikanische,
ostindische (Manila-) und australische (Kauri-)Kopale.

In diese gréBeren Abteilungen reihen sich wungefihr folgende
Sorten ein:

Ostafrikanische: Sansibar (beste und hirteste Sorte), Mo-
sambik, Madagaskar, Lindi.

Westafrikanische: Sierra Leone, Gabon-, Loango-, An-
gola-, Benguela-, Kongo-, Accra-, Kamerun-, Beninkopal.

Benguela- und Angolakopal sind als ,,Ocota Cocoto* und ,,Muc-
cocota-Gummi“ im Handel.

Amerikanische: Courbarilkopal (von Hymenea Courbaril) und
Kopale von anderen Hymeneaarten, wie Hymenea admirabilis,
stilbocorpa usw.) auch ,,Anime‘ (s. d.) genannt.

Ostindische: Manilakopal von Dammara orientalis (Coniferen).
Dieser Kopal wird auch als ,,weifles Dammar* bezeichnet (siehe
Dammar). '

Kaurikopal: von Dammara australis (Coniferen) wird als ,,neu-
seelindisches Dammar* bezeichnet.

»Weiller Sansibarkopal” oder ,,Sansibarkopal in Kugeln*
wird in Sansibar als ,Baumkopal“ gehandelt und kommt unter
ersterem Namen auch zu uns; derselbe ist minderwertig, ziemlich weich

1 Hierzu vgl. Allgem. Teil: AuBere und Oberflichenbeschaffenheit der Harze.
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und rezent. Der,,Chakazzikopal” kommt meist als,,Sansibarkopal
ohne Gansehaut* in den Handel.

Da das Waschen der Kopale 6fters an zweiter oder dritter Stelle
geschieht, so hat man den Sansibarkopal auch als ,,Salem-* und
»Bombaykopal” bezeichnet, da Nordamerika groBe Kopalwische-
reien besitzt, und viel Kopal iiber Bombay — wenigstens frither —
in den Handel kam.

Nach Wiesner werden die Kopale von Kalkspat geritzt. Einige
Kopale haben die Hirte des Steinsalzes: Kopale von Sierra Leone,
Gabon, Angola.

Hirter als Steinsalz, aber noch weicher als Kupfervitriol sind:
Kopale von Sansibar und Mosambik.

Weicher als Steinsalz sind: Benguela-, Kauri-, Manilakopal.

Die Hirteskala ist somit folgende: 1. Kopal von Sansibar, 2. Mosam-
bik-, 3. Sierra Leone-(Kieselkopal), 4. Gabon-, 5. Angola-, 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 siidamerikanischen Kopale rezent, die indischen Kopale
rezent-fossil und rezent.

Nach Worlée rechnen zu den ,,harten‘* Kopalen: Sansibar-, Sierra
Leone-, Benguela-, Angolakopal. Zu den ,,weichen: Kauri- und
Manilakopal. ,,Mittelharte’ Kopale sind: Kiesel- und Seekopale der
Westkiiste Afrikas, Accra- und Baumkopal. '

Nach Zucker sind harte Kopale: Sansibar-, Sierra Leone-, Benguela-
und Angolakopal, und weiche Kopale: Accrakopal, Manila- und
Kaurikopal.

Nach Bottler zihlen zu den harten Kopalen: Sansibar, Mo-
sambik, Sierra Leone (Kiesel)-, Sierra-Leone (&lterer)-, Benguela
gelb-, Benguela weill-, Kamerun-, Kongokopal, mittelharte Kopale:
Manila-, weiBer Angola-, Kaurikopal; weiche Kopale: Sierra-Leone-
(jingerer), Brasilkopal (stidamerikanischer).

E. Stock stellt folgende Hérteskala auf: harte Kopale: Sansibar-,
Mosambik-, roter Angola-, Sierra Leone Kiesel-, gelber Benguela-,
Kamerun-, Kongokopal-, mittelharte Kopale: Accra-, Benin-,
Gabon-, Loango-, weil Angola-, harter Kauri-, harter Manilakopal;
weiche Kopale: junger Kauri-, junger Manila-, stidamerikanischer
(Brasil-) Kopal.

In der Form und dem Aussehen sind die Kopale duBerst verschieden,
es werden Kugeln, Knollen, glatte Stiicke und Brocken gefunden. Auch
die Farbe der Kopale wechselt sehr, oft sogar an ein und demselben
Stiick. Die meisten Kopale kommen mit einer gréBeren: 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 GleichméBigkeit. Prinzipiell unter-
scheidet man zwischen den rohen (naturellen) und den gereinigten
(geschabten) Sorten. Letztere werden nach dem Grade der Reinigung
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(Schabung) als Y1, 3%, % oder % geschabt bezeichnet. AuBerdem
unterscheidet man nach der Farbe. Ferner werden die Kopale, je nach-
dem ob sie zur Ol- oder Spirituslackfabrikation verwendet werden, in
harte und weiche Kopale eingeteilt. Die Zwischenstufe bezeichnet man
als halbhart. Die zur Spirituslackfabrikation benutzten weichen Kopale
(Manila-) werden gut zerkleinert und dann in Spiritus aufgelost. Fiir
die Ollackfabrikation zerkleinert man die Kopale mit der Hand in
WalnuBgréBe und unterwirft sie — um Olloslichkeit zu erreichen —
einem Schmelzproze (trockene Destillation). Hierdurch werden sie in
ihrer Struktur und in ihrem chemischen Aufbau grundlegend verindert.
Das, was die Kopale bei der Destillation an Léslichkeit gewinnen,
biiBen sie jedoch an heller Farbe ein. Bei der Destillation entweichen die
sogenannten ,,Kopaléle”, welche wieder als Losungsmittel benutzt
werden.

Die beim Schmelzen der Kopale entstehenden Verluste sind sehr
wechselnd und abhéngig von der Art des Kopals. Die hértesten Kopale
schmelzen am schwersten. Es mull immer daran gedacht werden, daB
die Kopale keine einheitlichen Substanzen sind, sondern in ihrer Zu-
sammensetzung auBerordentlich wechseln. Daher kommt es, daBl keine
einheitlichen Angaben vorhanden sind. Folgende Angaben mégen einen
ungefdhren Anhaltspunkt geben:

Kopalschmelzverluste nach E. Stock:

Manilakopal hell ausgesucht . . . . 20%
Manilakopal ganz dunkel . . . . . . 25%
Manilakopal hart Splitter . . . . . 11,7—13,3%
Manilakopal hart Stiicke . . . . . . 14,6—15,8%
Manilakopal hart ausgesucht . . . . 12,3—16,5%
Angolakopal rot naturell . . . . . . 21,6—16,6%
Angolakopal rot gewaschen . . . . . 16,6 %
Sierra Leonekopal . . . . . . . . . 17,2%
Sansibarkopal . . . . . . . . . .. 32,0%
Bernstein . . . . . . . . . . . .. 30,0 %

Kopalschmelzverluste nach A. Tixier:

Bernstein . . . . . . . . . . . .. 15,0%
Demerarakopal. . . . . . . . . .. 10,8%
Sansibarkopal . . . . . . . . . .. 8,0%
Madagaskarkopal . . . . . . . .. 10,0%
Kaurikopal . . . . . . . . . . .. 20,0 %
Benguelakopal . . . . . . . . . .. 6,5 %
Brasilkopal . . . . . . . . . . .. 13,6 %
Brasilkopal . . . . . . . . . . .. 7,0%
Benguelakopal . . . . . . . . . .. 9,0%

Weitere Angaben finden sich z.B. in E. Stock: ,,Die Fabrikation
der Ollacke und Sikkative."

Das, was vorstehend iiber das ,,Ausschmelzen” der Kopale gesagt
wurde, 1Bt sich auch auf die Bestimmung des Schmelzpunktes
iibertragen. Oft verlduft der Ubergang vom Erweichen bis zum Schmel-
zen des Kopals so langsam und unscharf, daB es vielfach gar nicht
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méglich ist, eine genaue Temperatur anzugeben. Ein Ubelstand ist
auch der, daf} es keine bindenden Vereinbarungen dariiber gibt, welcher
Apparat fiir die Bestimmung des Schm.P. verwendet werden muB.
Bamberger und Riedl fiihrten einige Versuche bei Kopalen aus;
sie bestimmten den ,,unteren‘“ und ,,oberen‘“ Schm.P. und verfuhren
so, daB sie die Substanz in einer Capillare im Anschiitz-Schultzschen
Apparat schmolzen und beobachteten. Wurde das Harz klar und durch-
sichtig, stellten sie die Temperatur als ,,unteren Schm.P. fest. Fiir
die Bestimmung des ,,oberen Schm.P. brachten sie die Substanz in
ein Reagensglas und erhitzten im Metallbad so lange, bis die Masse
vollstandig fliissig war. Die ermittelten Zahlen sind in nachstehender
Tabelle verzeichnet:

Kopalsorte Herkunft unterer | oberer
Schm.P. °C
Brasilkopal . . . . . Hymenaea Courbaril 77 115
Kamerunkopal . . . . | Copaifera sp. 96 110
5 e bot. Herkunft unbekannt 110 120
Manilakopal von Badjan (Molukken) 103 | 120
sy e e e aus dem Handel 103 ’ 120
Kaurikopal . . . . . b s v 111 115—140
Angolakopal hart . . . U, 4 125 —
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 °C Autor
Sansibarkopal . . . . . 280 (360) Andés
Angolakopal rot . . . . . . . 305 Bottler
Sierra Leonekopal . . . . . . 185 »
Madagaskarkopal . . . . . . . 375 (?) Unbekannt

by e e 327 Dubosc

Borneokopal . . . . . . . .. 220 E. Stock
Manilakopal . . . . . . . . . 220—230 Andés
Pontianakkopal . . . . . . . . 365 (?) Unbekannt
Kaurikopal . . . . . . . .. 110—175 Tschirch
Benguelakopal weil. . . . . . 106—158 Engel
Kongokopal . . . . . . . .. 105—175 »
Benguelakopal gelb . . . . . . 170 Bottler
Kamerunkopal . . . . . . . . 108 ’s
Angolakopal weil . . . . . . 245 »
Kieselkopal (Sierra Leone) 220 ”
Beninkopal . . . . . . . .. 120—166 M. Kahan
Accrakopal. . . . . . . . .. 106—156 3

e e e e e e e 180 E. Stock
Manilakopal sprode . . . . . . 115 Tschirch

’s 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 Schiumens.

Schmelzpunkte nach |Schmelzpunkt
Kopalsorte - _A Tlx“’l" Niéloal(;lrl dot Kopalsorte
1 | 2 3 und Coffignier
Demerara . . . . 110 114 116 180 —
Sansibar . . . . . 139 149 178 iiber 300 —
e e e 125 149 176 — —
e e e 133 149 184 — —
s e e e e 139 149 178 —_ —
Madagaskar . . .| 110 142 177 iitber 300 —
» R 108 136 144 — —
Kauri . . . . . . 106 116 131 165 Kaurikopal hell

e e e e e 104 109 128 150 Kauribusch
Sidney. . . . . . 101 130 ' 137 125 Kauri recolte
Benguela. . . . . 105 131 | 140 — —

3 e e e e 104 120~ 140 — —
e e e e 130 147 185 165 —
Brasil . . . . . . 85 110 ; 129 100 —

b e e e 78 130 | 135 — —

b e e e e 72 88 126 — —
Sierra Leone . . . 83 95 115 — —
Guyana . . . . . 70 83 ! 111 — —
Angolarot . . . .| 114 134 . 145 150 —

» gelb ... 72 82 99 — —

»  weil . .. 65 78 99 95 —

b e e e e 73 84 99 — —

. 115 | 130 . 145 — —
Kongo gelb . . . 82 106 175 195 —

. weil . . . 70 87 175 77 Aucoumea

Klaineaua

Niger . . . . . . 76 96 120 110 Hopea odorata
Benin . . . . .. 113 120 130 142 Hopea dealbata
Manila . . . . . 75 97 101 170 Manila weich

T 106 118 125 190 Manila hart

s e e e 68 95 110 135 Pontianak
Kamerun . . . . — — — 150 —
Sierra Leone Kiesel — _ - 110 —
Sierra Leone . . . - - — 130 —

Auch das spezifische Gewicht wurde zur Identifizierung der
Kopale herangezogen. Jedoch sind die Ergebnisse sehr unsicher und
beeinfluBlt durch den Luftgehalt derselben. Oft ist es moglich, 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 gepriift; die Ergebnisse zeigt folgende
Tabelle.

Uber 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
driiher die Forderung aufgestellt, da der Kopal méglichst aschefrei sei,
fenn je aschefreier er ist, desto wertvoller ist er fiir die Zwecke der
Lackindustrie. Dieser Autor hat in Gemeinschaft mit seinen Schiilern
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Spez. Gew. bei 15°C nach |Spez. Gew. bei 15° C nach
Bottler von Meichl und Stingl von
Kopalsorte Unterschied]  luft- | luft- | Unter-
lufthaltigem| luftfrejem |UDterscule b 1t- nter-
Ropal | Kopet” | dersper, | raltgem | froom | sl
Anpgola weil . . . | 1,0350 —_ = — — —
Kauri . . . . . . 1,0456 1,1096 @ 0,0640 1,050 1,115 0,065
Kongo. . . . . . 1,0480 —_ = — — —
Benguela weil . . 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 1,121 0,061
Brasil . . . . . . 1,0690 1,0830 0,0140 1,018 1,082 0,064
Hymenaea . . . . |1,0690 bis 1,1310 0,0615 — —
1,0700

zahlreiche Bestimmungen ausgefiihrt, die nach Abschluf versffentlicht
werden sollen. Besonders fiir die Staub- und Splitterkopale haben die
Aschebestimmungen den groBten Wert. Hier werden im Einvernehmen
mit den Kopalimportfirmen Grenzwerte aufzustellen sein. Williams
fand als Aschengehalt bei zahlreichen Sorten 0,27—2,06%.

Die Loslichkeit der Kopale ist oft studiert worden, meist ging
man hierbei von falschen Voraussetzungen aus und beachtete nicht,
daB die Kopale Kolloide darstellen. Die Loslichkeit wurde durchweg
als eine Wesenseigenschaft des betreffenden Kopals angesehen, wih-
rend es sich doch in Wirklichkeit um Zustandseigenschaften handelt.
Die Lackindustrie hat durchweg die Behauptung aufgestellt, die har-
testen Kopale 16sen sich am schwersten. Tschireh hat schon frither
darauf hingewiesen, dafBl dies unrichtig ist, und (mit Stephan) beim
Sansibarkopal gezeigt, daB er gleiche Losungsfahigkeit wie andere
Kopale habe. Wesentlich ist hierbei das Alter der Kopale; je dlter er
ist, desto schwerer loslich, je jiinger desto leichter. Befindet sich der
Kopal auBerdem im Zustand gréBerer Reinheit, wird man eine leichtere
Loslichkeit beobachten wie wenn Fremdstoffe in demselben zugegen sind.
Schon geringe Mengen fremder Bestandteile sind in der Lage zu be-
wirken, daB das in Losung befindliche Kolloid ausgefallt wird (aus-
flockt). Filschlich schlieBt man dann auf ,,Unléslichkeit®, wihrend
man im umgekehrten Verhdltnis von einer mehr oder weniger groen
Léslichkeit sprechen wiirde. Dispersititsgrad 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 leicht in hochprozentigem Spiritus
losen, daB also Triibungen oder Ausscheidungen erfolgen, wenn man
weiter mit demselben Losungsmittel verdiinnt. Die Erklarung ist darin
zu suchen, daB eine Anderung 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 Léslichkeit der Kopale
hatten zweierlei Grund; erstens lag ein technisches und zweitens ein
wissenschaftliches Interesse vor.

Im ersteren Fall wiinschte man den Schmelzproze 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 Loslichkeitsbestimmungen heran, um iiber
die Natur der betreffenden Kopale Aufschluf3 zu erhalten. Eine Unter-
scheidung an Hand dieser Ergebnisse ist aber nicht méglich. Mauch
hat als geeignetes Unterscheidungsmittel zwischen den ,,echten‘ und
»unechten Kopalen 80%ige Chloralhydratlésung empfohlen. Die
Coniferen- und Dipterocarpeenharze (Dammar, Kolophonium, Kauri- und
Manilakopale) 16sen sich darin vollstindig, wihrend die harten Kopale
(Sansibar- usw.) sich darin nicht oder nur wenig l6sen. Allerdings gibt
es harte Kaurikopale, welche sich auch in diesem Lésungsmittel nur
teilweise 16sen. Rosmarin- und Cajeputél 16sen fast alle Kopale (nicht
aber Bernstein). Viele Kopale werden auch, nachdem sie lingere Zeit
in der Sonne gelegen und Sauerstoff aufgenommen haben, 16slich oder
zeigen wenigstens leichtere Loslichkeit als vorher. Die Kopale sollen
nach Andres in starkem Alkohol (wasserfrei) 16slich sein, wenn sie
vorher in Ather gequollen sind. Auch Mischungen von Terpentinél und
absolutem Alkohol sind ein gutes Losungsmittel fiir weiche Kopale.
Als bestes Losungsmittel fiir ungeschmolzenen und nicht destillierten
Kopal empfiehlt Andres eine Mischung von Schwefelkohlenstoff, Ter-
pentindl und Benzol (gleiche T.).

Wolff empfiehlt als geeignetes Lésungsmittel fir Kopale eine
Mischung von Amylalkohol und Benzol oder Amylalkohol, Chloroform
und Aceton. Valenta empfahl als Lésungs- und Unterscheidungsmittel
der einzelnen Kopale Epi- und Dichlorhydrin. Aber die damit erzielten
Resultate miissen mit groBter Vorsicht aufgefaBt werden.

Im Prinzip ist immer zu unterscheiden, ob man die Loslichkeits-
bestimmung fiir die Praxis ausfiihrt oder ob wissenschaftliche Fragen
zu kldren sind. Wahrend man sich bei praktischen Fragen immer an die
Methoden und Arbeitsweise des Fabrikbetriebes hilt, kann man fiir
rein wissenschaftliche Zwecke andere Wege einschlagen.

Die bisher ermittelten Loslichkeitsverhdltnisse der einzelnen Kopale
sind spéter jeweils angegeben worden.

Rein optische Untersuchungsmethoden sind bei der Priifung
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 iibereinstimmend), daB sie fiir die
analytische Unterscheidung nicht verwendbar sind.

Polarimetrisch gepriift zeigen die meisten Kopale starke Aktivitit.
Jedoch wies Tschirch darauf hin, daB die optische Aktivitdt schon
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durch sehr geringe Eingriffe (z. B. Losen bei Zimmertemperatur und
Fallen mit verdiinnten Sduren) sich stark dndert oder auch ganz ver-
loren geht.

Wolff hat auf diesem Gebiet einige Untersuchungen ausgefiihrt.
Er benutzte als Losungsmittel eine Mischung von 1 Teil Buthylalkohol
und 1 Teil Benzol, der soviel Athylalkohol (meist 2 Teile) zugesetzt
wurde, dal der Brechungsindex bei 20¢ C genau = 1,400 war. Er er-
mittelte die Menge des Ldoslichen (indirekt bestimmt durch Ermittlung
des Unloslichen!), Brechungsindex und optische Aktivitdt der Losung,
welche auf 25% Gehalt an Léslichen eingestellt war. Er fand:

Kopalsorte Losliches in % ng0 ; aglo
anila weich . . . . . 97,2—99,8 | 1,4298—1,4355 | 41002’ bis +-13°6’
(eine Probe nur ~+4°:
ongo (3 Proben) . . .| 84,2—929 | 1434 —1,437 |+ 8°3" bis +11°7
auri (4 Proben) . . .| 90,6—97,5 | 1,434 —1,441 |4 7°9" bis +1208’

anila hart (2 Proben) . 85,1—91,0 | 1,4375—1,4400 | 4-11° 6" bis 41302’

Die mikroskopische Untersuchung der Kopale (und Harze) ist
von E. Stock in die Harzanalyse eingefiihrt 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 aufgefiihrt
worden.

Die chemischen Kennzahlen der Kopale schwanken teilweise recht
erheblich. Wihrend die S.-Z. und V.-Z. noch einigermafBen Anhalts-
punkte geben, sind die J.-Z. vollstindig unbrauchbar. Es scheint
jedoch, daf die J.-Z. nach Margosches berufen ist, dies Urteil in
einem giinstigeren Lichte erscheinen zu lassen. Jedoch miissen hier
noch umfangreiche Untersuchungen ausgefiihrt werden. Die bisher
bekannt gewordenen Zahlen sind spidter bei den einzelnen Kopal-
sorten aufgefiihrt.

K. Dieterich hat zur Bestimmung der S.-Z. die indirekte Methode
vorgeschlagen (siehe bei Sansibarkopal); es hat sich aber herausgestellt,
daBl mit demselben Resultat bei den meisten Kopalen auch die direkte
Titration verwendet werden kann. Nur ist streng darauf zu achten,
daB mit alkoholischer Lauge gearbeitet und jeder Wasserzusatz ver-
mieden wird. Durch den Wasserzusatz tritt Zersetzung der gebildeten
Harzseife ein; gleichzeitig werden sekundéire Reaktionen hervorgerufen.
Bei den Titrationen mit und ohne Wasserzusatz ergeben sich Unter-
schiede, die bis zu 2 cem Lauge betragen.

Bevor nun zur Beschreibung der einzelnen Kopale geschritten wird,
seien noch einige allgemeine Untersuchungsmethoden erwidhnt. Ob im
Prinzip harte oder weiche Kopale vorliegen, kann durch die ,,Kau-
probe‘ ermittelt werden; harter Kopal zerfillt immer. Dann sei die
Zuckersche Methode erwahnt:

(eine Probe nur +2°:
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UbergieBt man den Kopal mit siedendem Wasser und laBt ihn eine halbe
Stunde bedeckt stehen, dann wird weicher Kopal milchig und undurchsichtig,
wihrend harter Kopal unverindert 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 Stiick Bleipapier dariiber, dann werden
die entweichenden Schwefeldimpfe das Papier schwérzen.

Sehr brauchbar ist die Methode von Marcusson und Winterfeld:

2 g des feingepulverten Harzes werden 10 Minuten lang mit 25 ccm Cajeputol
am RickfluBkiihler erhitzt. Nach dem Erkalten filtriert man und versetzt das
Filtrat mit der doppelten Menge Schwerbenzin. Liegt Kopal vor, tritt deutliche
Fallung ein, wihrend bei reinem Bernstein nur leichte Triibung eintritt.

Schwieriger wird die Untersuchung, wenn die Harze im geschmol-
zenen Zustande vorliegen.

Fiir den Nachweis von Kolophonium im Kopal kénnen die
Reaktionen herangezogen werden, welche unter ,,Kolophonium‘ an-
gegeben sind. Jedoch lassen dieselben auch vielfach im Stich resp. sind
zweifelhaft. Man verfahrt daher zweckmiBig so, wie es Wolff vor-
geschlagen hat:

,,Losen der Kopalprobe in Ather, AbgieBen der Losung vom Unléslichen und
Ausschiitteln der Atherlésung mit Ammoncarbonatlésung. Abtrennen der-
selben vom dtherischen Teil und Ausschiitteln mit neuer Ammoncarbonatlésung.
Dies wird 3—4mal wiederholt. Vereinen der wisserigen Extrakte und Ansiuern
mit verdiinnter Salzsiure. Ausziehen der angesiuerten Lésungen mit Ather.
Verdampfen des Athers aus der abgetrennten édtherischen Losung und Priifen
des Riickstandes auf Kolophonium nach Storch-Morawski usw. Bei posi-
tiven Reaktionen ist Kolophonium oder eines seiner Derivate zugegen. Ist eine
deutliche Reaktion nicht zu erhalten, so zieht man die &therische mit Ammon-
carbonatlosung extrahierte Kopallssung weiter aus, und zwar mit 1% iger Soda-
16sung. Diese Sodaextrakte werden weiter in der gleichen Weise wie die Ammon-
carbonatausziige behandelt. Erhilt man auch hier keine einwandfreie Reaktion,
ist Kolophonium nicht zugegen.

Fir die quantitative Bestimmung kommt folgende Methode in Frage:

Die Kopal-Kolophoniummischung wird gepulvert und mit Petrolither be-
feuchtet. Nach vollkommener Absorption des Petrolathers wird wieder eine kleine
Menge desselben hinzugefiigt und so fort, bis die gequollene Harzmasse nichts
mehr aufnimmt. Die mit Petrolither gesittigte Harzmischung wird nunmehr
mit so viel Sand verrieben, daf} eine nur wenig klebrige, fast trockene Masse ent-
steht, die im Soxhletapparat mit Petrolither erschopfend extrahiert wird.

Der Petrolather wird verdampft, der Riickstand getrocknet und in einem Teil
S.-Z. und V.-Z. bestimmt; stimmen diese untereinander und auch annihernd
mit denen des Kolophoniums iiberein, kann der Petrolitherextrakt als Kolo-
phonium angesprochen werden, wenn auch die Farbenreaktionen positiv ausfallen.
AuBlerdem sollte man den Schm.-P. bestimmen.

Findet man eine erhebliche Atherzahl (A.-Z.), verseift man den Rest des
Petrolatherextraktes mit alkoholischer Kalilauge und verdiinnt mit Wasser. Nach
Ausschiitteln der unverseifbaren Anteile mit einem Gemische von Ather und Benzol
wird der wisserig-alkoholische Teil eingeengt, bis der Alkohol verjagt ist und die
so erhaltene wisserige Seifenlosung angesiuert. Die sich ausscheidenden Séuren
werden mit Petrolither im Scheidetrichter ausgeschiittelt. Der Petrolatheraus-
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
Petroliatherauszug vor der Verseifung gepriift und unmittelbar als Kolophonium-
gehalt angesehen werden. War die Substanzmenge = s, der erste Petrolither-
extrakt = a, die von ihm zur Verseifung benutzte Menge = b, der aus b erhaltene
(zweite) Petrolitherextrakt = ¢, so ist der angeniherte Kolophoniumgehalt des

100-a-c ,
b-s -

Werden auf diese Art nur wenige Prozente ermittelt, dann sind sie nur dann als
Kolophonium anzusprechen, wenn alle Reaktionen eindeutig (positiv) ausfallen.

Kopals =

Scheiber und Nouvel haben fiir die Untersuchung der Kopale
kryoskopische Methoden vorgeschlagen.

Vertilschungen resp. Verwechslungen. Mischungen der Kopale unter
sich; andere Harze, Bernstein.

Ostafrikanische Kopale.
(Sansibar-, Madagaskar-, Mosambik-, Lindikopal.)

43. Sansibarkopal.

Abstammung und Heimat. Trachylobium verrucosum.
Ostafrikanische Kiistengebiete.

Chemische Bestandteile. (nach Tschirch und Stephan) Trachylol-
siure C,,Hg,0,0H(COOH), (80%), Iso-Trachylolsiure C;.Hg;0,0H
(COOH), (4%), «-Kopalresen CyjHgO, und pf-Kopalresen CyHjy0,
(6%), Verunreinigungen (0,42%), Asche (0,12%), Bitterstoffe und
dtherisches O1 (9,46%). Trachylol- und Isotrachylolsiure sind durch
ihre verschiedene Loslichkeit, Verhalten gegen Bleiacetat und Schm.P.
zu unterscheiden.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Man unterscheidet
drei Arten von Sansibarkopal: a) den echten Sansibarkopal mit der
sogenannten ,,Gédnsehaut, b) einen Sansibarkopal der als ,,Chakazi‘
bezeichnet wird und c) den ,,Baumkopal®, auch ,,sandarusi ya mik*
genannt. Die erstgenannte Sorte ist fossiler Natur und wird ausschlief3-
lich aus dem Erdboden gegraben. Die zweite Sorte befindet sich wohl
im Erdboden, aber mehr in oberflichlichen Schichten, hat auch nur
eine schwache Verwitterungskruste. Im Handel hat dieser Kopal
weniger Wert als die fossile Sorte.

Von dem Baumkopal wird angenommen, da er unmittelbar von
den Kopalbdumen gesammelt wird, rechnet also zu den rezenten
Kopalen. Im Handelswert diirfte dieser Kopal nicht sehr hoch stehen.
Die am echten Kopal wahrnehmbare Génsehaut wird nach Wiesner
als eine Verwitterungserscheinung, hervorgerufen durch einen Zu-
sammenziehungsprozeB bezeichnet und hat diese seine Annahme sich
heute allgemein Eingang verschafft.

Im Handel wird der echte Sansibarkopal je nach seinem Aussehen,
weil oder rot, mit W und R, die einzelnen Sorten grof3-, mittel-, klein-
usw. stiickig mit den Buchstaben A, B, C usw. bezeichnet. Guter
Sansibarkopal ist blaBgelb bis rétlich mit halb glinzendem, halb mattem

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 16



242 Harze.

Bruch und bildet Korner oder platte Stiicke, welche klar und durch-
sichtig sind. In der Hérte kommt er fast dem Bernstein gleich.

Verfilschungen resp. Verweehslungen. Die ostafrikanischen Kopale
untereinander und Bernstein.

Analyse. Von den Sansibarkopalen ist der ,,echte’ Kopal am leich-
testen zu erkennen. Die bei demselben stets anzutreffende ,,Ganse-
haut* ist derart charakteristisch, dafl der Kopal mit keinem anderen
verwechselt werden kann.

Rein analytische Daten finden wir verschiedene. Der Sansibar-
kopal hat sich als esterfrei erwiesen. Uber den Schm.P. und den
»Schmelzverlust® siehe Einleitung zum Abschnitt Kopal.

Samtleben gibt den Schm.P. von ausgeschmolzenem glatten
Sansibarkopal mit 110°C an.

von Schmidt und Erban bestimmten V.-Z. und Léslichkeit
und fanden:

ungeschmolzen geschmolzen
V.-Z.h. 91,0 35,7
Léslichkeit: natureller Kopal gewaschener Kopal
Alkohol . . . . . . . .. unléslich fast 16slich
Ather . . . . . . . .. teilweise 16slich  teilweise l6slich
Methylalkohol . . . . . . unloslich unloslich
Amylalkohol . . . . . . wenig 16slich teilweise loslich
Benzol . . . . . . . .. teilweise 1oslich  fast ganz l6slich
Petrolather . . . . . . . unléslich unléslich
Aceton . . . . . . . .. unléslich fast léslich
Eisessig . . . . . . . .. teilweise 16slich  teilweise loslich
Chloroform . . . . . . . teilweise 16slich  teilweise 16slich
Schwefelkohlenstoff. . . . unléslich fast 1oslich
Terpentinél . . . . . . . teilweise 16slich  fast ganz loslich

Scheiber und Nouvel fanden:
fiir ,,geschmolzenen® Kopal: S.-Z. etwa 16.

A. Tixier fand:

I II IIL v
spez. Gew. . . 1,0566 1,0585 1,0602 1,0551
Drehung . . . —50°0 —4302 —4409 —43°57
S-Z. . .. .. 74,21 82,99 73,94 74,00
V-Z. . .. .. 75,17 86,95 75,17 76,29
Nicolardot und Coffignier fanden:

spez. Gew. 190 . . . . . . . 1,058

Schm.P.. . . . . . . . ... >300°

S-Z. . . . ... 93,0

/7 70,1

Loslichkeit (es wurden 3 g Substanz mit 30 ccm Losungsmittel

2 Stunden gekocht):
Unléslich in %

Athylalkohol . . . . . . . . 85,9
Methylalkohol . . . . . . . . 84,2
Amylalkohol . . . . . . .. 63,3
Ather. . . . . . . . . . .. 75,0

Chloroform . . . . . . . .. 86,5
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Unléslich in. %
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . 100,0
Terpentinol . . . . . . . . . 100,0
Aceton . . . . . . . . . 77,3
Benzol . . . . . . . . . .. 88,3
Anilin. . . . . . . . . . .. 34,5
Benzaldehyd . . . . . . . . 72,7
Amylacetat . . . . . . . . . 45,5

Dieselben Autoren studierten die Einwirkung chlorhaltiger Losungs-
mittel auf die harten Kopale und fanden, dal sich Madagaskarkopal
durch weitgehende Loslichkeit von den anderen ostafrikanischen Ko-
palen unterscheiden lasse. Sie fanden als Unlosliches bei gewthnlicher

Temperatur:
Athylenchlorid . . . . . . . 78,7%
Athylentrichlorid . . . . . . 83,2%
Athylenperchlorid . . . . . 79,2 %
j}thantetrachlorid ..... 66,5 %
Athanpentachlorid . . . . . 78,4%
Tschirch und Stephan fanden:
Aschengehalt . . . . . . . 0,12%
Loslichkeit:
Aceton . . . . . . .. .. 34 % loslich
Ather. . . . . . . . . 34 % v
Benzol . . . . . . . . .. 30% '
Bisessig . . . . . . 30% '
Chloroform . . . . . . .. 30% '
Toluol . . . . . . . . . . 30% '
Amylalkohol. . . . . . . . 40 % .
Petrolither . . . . . . . . 10% ’s
Schwefelkohlenstoff. . . . . 10% .
Atheralkohol . . . . . . . 50% '
Chloroformalkohol . . . . . 60 % '
Benzolalkohol . . . . . . . 86 % v
Alkohol . . . . . . .. vollstandig (bei langere:

Schwefelsaure konz.
heiBe Salpetersdure. . .
Epi- und Dichlorhydrin

H. Wolff fand:

Loslichkeit :

Alkohol
Methylalkohol
Amylalkohol
Amylacetat

Aceton

Petrolather
Chloroform

(2]
i)

EH

35—95 (meist iiber
60—100 (75—90)
10—25

ca. 120

naturell

70—90 %

15—30%

ca. 40%

ca. 60—70%

ca. 25%

teilweise loslich

fast unléslich
fast unléslich
vollig loslich

r Digestion)

60)

geschmolzen
vollig 16slich
vollig loslich

teilweise l6slich

fast vollig l6slich

wenig bis teilweise loslich

wenig léslich

16*
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Léslichkeit: -
naturell geschmolzen
Tetrachlorkohlenstoff . . . fast unléslich bis unléslich —
Terpentinol . . . . . . . unléslich bis vollig 16slich teilweise loslich
Ather. . . . . . . . .. ca. 20—40 % —
Chloralhydrat 80% . . . fast unléslich fast unloslich

Die vorstehenden Zahlen wurden nach der meist iiblichen Methode
(vgl. Allgem. T. Einl.) bestimmt.

Worstall fand:

S.-Z. J.-Z.
Sansibarkopal rein weil . . . . . . . 79 123
’s gelblich . . . . . . .. 104 115
Lippert und Reifliger fanden:
V-Z.o . . ... 88—102

K. Dieterich hat beim Sansibarkopal nur die S.-Z. ind. bestimmt
und gibt hierfiir folgendes Verfahren an:

8.-Z.ind.: 1g fein zerriebenen Sansibarkopal ubergiefst man in einer
Glasstopselflasche mit 25 ccm Benzin, 25 cem Ather und mit 20 cem

alkoholischer g-Kalilauge. Man it wohlverschlossen 24 Stunden in
Zimmertemperatur stehen wund titriert dann ohne Wasserzusatz mit
%-Sckwefelsdure und Phenolphthalein zuriick.

Die so erhaltenen S.-Z.ind. liegen fiir 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 A.-S.-Z. A.-E..Z. A.V.-Z.
vom losl. Anteil . . . . 77,71 125,58 203,29
vom unlésl. Anteil . . . 210,10—221,14 84,80—111,17 305,94—331,27

Kitt fand:

Kopal ostindisch: C.-Z. 0,61.

Gregor fand als M.-Z. 0,0, ebenso Bamberger.

Uber den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1899, Heft 10.

E. Stock untersuchte die Sansibarkopale mikroskopisch und fand
fir den

Géansehautkopal (Abb. 9):

Grundfarbe hellgelblich bis farblos. Hier sieht man keinerlei farbige Einschliisse,
jedoch sind viereckige, sechseckige oder runde Kristallkérner sichtbar, welche
sich um die ,.warzigen‘* Erhéhungen gruppieren. Die ganze Bildfliche zeigt kleine
Schmutzteilchen.

Sansibarkopal ,,Chakazi (Abb. 10 und 11):
Auch hier ist die Grundfarbe farblos bis gelblich; farbige Einschliisse sind sehr
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selten, dagegen in der ganzen Bildfliche Schmutz- und Pflanzenteile sehr ver-
breitet. Hier und da findet man Stiicke, deren Struktur ganz feine Haarrisse
zeigt, jedoch ist dieses Bild nicht typisch zu nennen.

Abb. 9. Sansibar-Giansebautkopal.

Sansibarkopal ,,Baumkopal“ (Abb. 12):
Bei hellgelblicher bis farbloser Grundfliche zeigt auch dieses Bild keinerlei

Abb. 10, Sansibarkopal ,,Chakazi®.

farbige Einschliisse. Die ganze Ansicht hat das Aussehen eines wildzerkliifteten
Gebirges, in welches zeitweise farblose Kristalle eingeschlossen sind.
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44. Madagaskarkopal.

Abstammung und Heimat. Trachylobium verrucosum (nachTschirch).
Insel Madagaskar (Ostafrika).

Abb. 11. Sansibarkopal ,,Chakazi*.

Abb. 12, Sansibar Baumkopal.

Chemische Bestandteile. Noch nicht ermittelt.
Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Diesem Kopal fehlt
die Génsehaut vollsténdig. Die Farbe ist hellgelb, rotgelb oder gelb-
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weill. Die Stiicke sind bald glatt eckig, bald langlich. Der Bruch ist
glasig und hat eine abgerundete Form. Der Madagaskarkopal wird
direkt von den Bdumen geerntet, teilweise auch gegraben und ist viel
mit Pflanzenteilen durchmengt.
Verfiilschungen resp. Verwechslungen. Wie beim Sansibarkopal.
Analyse. Fiir den Madagaskarkopal liegen eine ganze Reihe Daten
vor. Lippert und ReiBliger fanden:

SeZ. . ... L. 60
V.Z.h.. ... .. 88—102

Laslichkeit:

Atheralkohol . . . . . wenig 16slich (25—30 %)

Chloroformalkohol . . . vollstindig I6slich (60 %)
A.Tixier fand:

I I

spez. Gew. . . . . . . .. 1,0635 1,0579

Drehung . . . . . . . .. —500 39" —480 49’

S-Z. . . ... 75,45 78,46

VeZoo ooooo oo 81,90 83,58
A.Dubosc fand:

spez. Gew. . . . . 1,054 ErwP. . . . . .. 1059
Schm.P.. . . . . . 327°0 S-Z. . . . . ... 78,5

Loslichkeit :

Alkohol . . . . . . .

Ather. . . . . . . .

Methylalkohol . . . . | in der Kélte so gut wie nichts l6slich;

Benzol . . . . . .. in der Warme 16st sich etwa der vierte Teil

Aceton . . . . . . .

Tetrachlorkohlenstoff .

Terpentinol . . . . .

Chloroform . . . . . I

Amylalkohol. . . . . etwas mehr 16slich

Anilin. . . . . . .. [

Amylacetat . . . . .

Benzaldehyd . . . . am meisten léslich

In Ather und Amylalkohol wird der Kopal gebleicht unter Auf-
quellen.
Nicolardot und Coffignier fanden:
spez. Gew. . . . . 1,046—1,056 S.-Z. . . . 75,78—93,8
Schm.P.. . . . . . > 300° V.-Z.. . . 86,94—98,2
Bei der Behandlung von 3 g Substanz mit 20 cem Losungsmittel
2 Stunden lang wurde an Unléslichem gefunden bei:

Alkohol . . . . . . . . 73,8% Terpentinél . . . . 60,3%
Methylalkohol . . . . . 79,6 % Aceton . . . . . . 64,3 %
Amylalkohol. . . . . . 22,4 % Benzol . . . . . .. 78,4 %
Ather. . . . . . . .. 65,0 % Anilin . . . . . .. 17,8%
Chloroform . . . . . . 69,0 % Benzaldehyd . . . . 21,8%
Tetrachlorkohlenstoff . . 85,0% Amylacetat . . . . 24,6%

Dieselben Autoren studierten die Einwirkung chlorhaltiger Losungs-
mittel auf den Madagaskarkopal, fanden Unlésliches:
Athylendichlorid . . . . 70,90%  Athantetrachlorid . . 37,80%

Athylentrichlorid . . . 70,80% Athanpentachlorid . . 63,00 %
Athylenperchlorid . . . 88,20%
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und sagen, dafl sich Madagaskarkopal von dem Sansibarkopal durch
die weitgehende Loslichkeit in Athantetrachlorid unterscheiden lasse,
da er bei nicht zu lange fortgesetztem Kochen eine anscheinend voll-
stindige Losung gebe.

Spéter untersuchte Coffignier noch einige Madagaskarkopale und
sagt, daB aus der Provinz Tarafangana zwei verschiedene Sorten
kommen; die eine ist gelblich ohne Krusten, aber manchmal mit
Schmutz im Innern.

Die andere Sorte besteht aus kleinen, mit Krusten besetzten Stiicken,
manchmal milehig triibe.

Abb. 13. Madagaskarkopal.

Aus der Provinz Mananyary kommen weille und gelbe Stiicke,
milchig, schmutzig, mit Krusten und Ablagerungen.

S-Z. . . ... 80,9
VZ. . . .. ... 87,
Ferner wurden untersucht Madagaskarkopale aus den Provinzen:
S.-Z. V.-Z.
Adevoranta . . . . . 79,0 74,0
Maroantsetra . . . . 76,4 64,5
Maintirano . . . . . 80,9 81,4
H. Wolif fand:
S-Z. . ... 78
Loslichkeit :
Alkohol . . . . . . . 25—65% Benzin . . . . . . .. 20%
Methylalkohol . . . . 20% Chloroform . . . . . . 30%

Amylalkohol . . . . . 80 % Tetrachlorkohlenstoff . . 15%
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Loslichkeit :
Amylacetat . . . . . 75% Terpentingl . . . . . . 40%
Aceton . . . . . . . 35% Ather. . . . . . . . . 35%
Benzol . . . . . .. 45%
Worstall fand:
S.-Z.ind. . . . . . . 95
J-Z. . . . . . ... 126

E. Stock untersuchte den Madagaskarkopal mikroskopisch und fand:

Grundfarbe goldgelb (rotgelb). Das mikroskopische Bild bietet nichts beson-
deres. Farbige Einschliisse fehlen auch hier vollstindig. Das Einzige, was bei
diesem Kopal auffillt, sind die halbkugelférmigen bis linglichrunden Vertiefungen.
Daneben sind Schmutz- und Pflanzenteile zu sehen (Abb. 13).

45. Mosambikkopal.

Abstammung und Heimat. Trachylobium verrucosum Gértn. (Tr.
mocambicense und Tr. Hornemannianum) nach Gilg.
Kiiste von Mosambik (Ostafrika).

Chemische Bestandteile. Noch nicht ermittelt.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Mosambikkopal
sdhnelt dem von Sansibar, ist meist rotlich, weniger klar und mit un-
regelmiBigen groberen Facetten versehen. Er kommt in diinnen Platten
und Kérnern in den Handel; erstere haben eine Lange bis zu 5cm.
In der Hirte steht er dem Sansibarkopal um ein merkliches nach. Der
Bruch ist flachmuschelig, die frischen Bruchflichen sind glinzend.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Wie beim Sansibarkopal.

Analyse. Uber den Mosambikkopal liegen analytische Daten so gut
wie nicht vor.

Worstall fand:

S-Z. . . . . .. .. 80
J-Z. . . . . . ... 136
E. Stock fand:
I II III
S.-Z. . . .. 68 84 91
V.-Z. 76 90 101
A7 8 6 10

und sagt iiber die mikroskopische Untersuchung folgendes:

Grundfarbe hellgelb bis farblos; auch hier sind besondere Merkmale nicht
festzustellen. Rechteckige bis viereckige Vertiefungen sind haufig sichtbar neben
Schmutz- und Pflanzenteilen.

46. Lindikopal.
Abstammung und Heimat. Wahrscheinlich Tr. verrucosum.
Lindibezirk in D.-Ostafrika.

Chemische Bestandteile. Noch nicht ermittelt.
Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Bei diesem Kopal ist
eine Gansehaut deutlich wahrnehmbar, jedoch nicht so stark wie beim
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Sansibarkopal. Die Farbe ist rotlich bis griinlich, doch sind auch helle
Stiicke dazwischen. Es sollen Klumpen bis zu 2 kg Schwere vorkommen.
Der Geruch ist schon aromatisch.

Nach Wiesner:

,»Die von mir untersuchten Sorten von Lindikopal bestehen aus Kornern
und geschiebeartigen Stiicken. Eine Sorte bestand aus roten Stiicken, eine
andere setzte sich aus griinlichen und gelblichen Stiicken zusammen. Die Kérner
der roten Stiicke waren mit einer kleinfacettierten, rotbraunen, zerreiblichen,
die Stiicke der gelben Sorte mit einer papierdiinnen, weilllichen, zusammen-
hingenden Verwitterungskruste bedeckt. Gemeinschaftlich ist der muschelige
Bruch, der helle Glasglanz der frischen Bruchfliche, fast splitterfreie Strichlinien
und ein beim Reiben hervortretender balsamischer Geruch.‘

Verfilschungen resp. Yerwechslungen. Wie beim Sansibarkopal.
Analyse. Analytische Daten liegen keine vor.

E. Stock fand:

/A 56
VoZo o oo 61
AeZo oo oo 5

Beziiglich der mikroskopischen Untersuchung sagt derselbe Autor:

Grundfarbe farblos bis gelblich. Neben Schmutz- und Pflanzenteilen sieht
man wenig farbige Einschlisse. Die wenigen von mir hergestellten Priparate
zeigten eine beim Chakazikopal hie und da anzutreffende Struktur, feine Haar-
risse, die sich iber das ganze Bild hinziehen. Ob diese Struktur jedoch typisch ist,
kann erst dann entschieden werden, wenn ich meine Untersuchungen an einem
grofleren Material durchgefiithrt habe, da mir nur einige kleine Stiicke zur Ver-
fiigung standen.

Zusammenfassend sagt E. Stock iiber die mikroskopische Unter-
suchung der ostafrikanischen Kopale:

,»»Dieselben unterscheiden sich von den iibrigen Kopalen durch das Fehlen
der farbigen Einschliisse. Die einzelnen Sorten, Sansibar mit seinen Abarten,
Madagaskar, Mosambik und Lindikopal, sind mikroskopisch sehr leicht zu unter-
scheiden. Beim Baumkopal fillt die Ahnlichkeit des Bildes mit dem &lteren ,Génse-
hautkopal® auf; dagegen ist wohl als bestimmt anzunehmen, da ,Chakazikopal
und ,Lindikopal‘ ein und dasselbe sind, denn die beim Chakazikopal hie und da
gefundene ,Haarrilstruktur® fand ich nur beim Lindikopal wieder. Sicher ist da-
her auch, daB Tr. verrucosum die Stammpflanze des ,Lindikopals‘ ist.*

Westafrikanische Kopale.

(Sierra Leone-, Accra-, Kamerun-, Kongo-, Angola-, Benguela-, Benin-,
Gabon- und Loangokopal).

47. Sierra Leonekopal.

Abstammung und Heimat. Guibourtia copallifera Benn. (nach
Daniell).

Es ist nicht unwahrscheinlich, daf die Stammpflanze dieses Kopals
gar nicht der Kiistenflora angehort, sondern im Innern Afrikas zu
suchen ist. Westafrika.

Chemische Bestandteile (nach Tschirch und Willner): Sierra
Leonekopalsidure Cy;Hy0, (20%), Sierra Leonekopalolsiure CoyH,g0,
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(30%), x-Resen (8%), Atherisches Ol (1—2%), Sierra Leonekopalinsiure
CH,,0, (15%), f-Resen C,,H,,0, (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 hérteste der
westafrikanischen Kopale.

Eigentlicher Sierra Leonekopal: Er bildet grofle, unregel-
miBige kugelige und stalaktitische Stiicke, harzglanzend. Oberfliche
wulstig; Bruch glasig. Geruch schwach terpentinartig.

Sierra Leonekopal naturell: Unregelmaflige kugelige und
stalaktitische Stiicke, welche mit einer starken Schmutzschicht be-
deckt sind. An einzelnen Stiicken sind deutlich Holz- und Rinden-
stiicke wahrnehmbar. Farbe hellgelb, durchscheinend bis durchsichtig;
Bruch glasig flach. Geruch sehr schwach. Werden die Stiicke wieder-
holt gewaschen, gleichen sie dem vorher benannten Sierra Leonekopal.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Mit anderen Kopalen ist eine
Vermischung méglich; nur der Kieselkopal ist mit anderen Kopalen
nicht zu verwechseln.

Analyse. Der Sierra Leonekopal ist wiederholt analytisch gepriift
worden.

Tschirch und Willner fanden:

S-Z.d. . . .. .. .. 110,0 V.Z.h. . . . . .. 148,0
S.-Z.ind. . . . . . .. 123,9 V.-Z.k. . . .. .. 144,7
Loslichkeit :
Alkohol . . . . . . .. 63,1 % Chloroform . . . . . 52,8 %
Ather. . . . . . . .. 63,4 % Chinolin . . . . . . vollst.
Atheralkohol . . . . . 92,9 % Pyridin . . . . .. 92,5 %
Aceton . . . . . . .. 97,7 % Petroldther . . . . . 24,5 %
Benzol . . . . . . . . 46,2 %
Williams fand:
S.-Z.d. . . .. .. 84,0
E-Z.. ... ... 45,0
VeZ.h o o .. .. 129,0
Derselbe Autor fand fiir ,,roten’ Leonekopal:
S-Z.d. . . .. .. 72,8
E-Z. . .. .. .. 65,7
V-Z.h. . . . . .. 138,5
Worstall fand:
S.-Z. . . .. .. 118—114
J-Z. . ... .. 105—102
Lippert und ReiBliger fanden:
S-Z. . .. . .. 78—82

In Atheralkohol vollstindig lslich



252 Harze.
A. Tixier fand:
spez. Gew. . . . . 1,0659 S-Z.. .. ... .. 114,68
Drehung . . . . . . . —8308’ VeZ.. . . ... . 115,56

Samtleben fand fiir ,,ausgeschmolzenen‘ Kieselkopal:

Schm.P.. . . .
Coffignier fand:

.. 950C

Kieselkopal Sierra Leonekopal
spez. Gew. 279 1,066 170 1,072
ErwP. . . . . .. .. — 60°
Sechm.P.. . . . . . . . 110¢ 130°
S-Z. . . ... ... 70,4 110,2
V.Z.. .. .. 117,8 1234

konz. Schwefels%iu're'

. st orangegelb

spater dunkelrot

Loslichkeit :

Alkohol
Methylalkohol
Amylalkohol
Ather . . .
Chloroform
Benzol
Aceton
Terpentinol
Benzaldehyd
Anilin. . . . . . . . ..
Amylacetat
Tetrachlorkohlenstoff . .

H. Wolff fand:

Loslichkeit:
Alkohol . . . . . . . ..
Methylalkohol
Amylalkohol
Amylacetat
Aceton
Benzol
Benzin . . . . . . . ..
Petrolather
Chloroform .
Tetrachlorkohlenstoff . . . .
Schwefelkohlenstoff. . . . .
Ather

Unlosliches in %

57,4 62,3
. 65,5 49,2
. 85 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 16slich
. 69,9 70,9

80—135 (110—120)
130—160

20—45

90—115? (65)

ca. 40—60 %
ca. 50 %
fast vollig loslich

teilweise bis fast vollig 16slich

ca. 50 % u. m.

ca. 40—50 %
ca. 40 %
ca. 50 %
ca. 30 %
ca. 30 %

ca. 50—60 %

fast vollig loslich

Die nach der meist iiblichen Methode bestimmten Zahlen (siehe

Allgem. T.) stimmen gut iiberein.

E. Stock priifte die Sierra Leonekopale mikroskopisch und fand:
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Kieselkopal von Sierra Leone (Abb. 14):
Grundfarbe farblos. Uber das ganze Stiick sind raupenartige goldgelbe Ein-

Abb. 14. Kieselkopal von Sierra Leone.

Abb. 15. Eigentlicher Sierra Leonekopal (wei).

schliisse zerstreut. Das Bild macht den Eindruck einer sehr unregelmafBigen wellig-
hiigeligen Flidche. Daneben zeigen sich kraterihnliche Vertiefungen.
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Eigentlicher Sierra Leonekopal (Abb.15):

Grundfarbe farblos bis gelblich griin. Auch hier zeigen sich schluchtenartige
Vertiefungen. Die Rénder dieser Vertiefungen sind mit kristallinen, farblosen,
griinlichen, amethystfarbigen, gelbrétlichen und gelbbriunlichen Einschliissen
eingefaBt. Uber das ganze Stick verteilt befinden sich quarzartige Gebilde.

Sierra Leonekopal naturell (Abb. 16):

Grundfarbe farblos. Die Bildflache ist iibersdt mit gelbbraunen, violetten
und kaffeebraunen raupenartigen Gebilden, die zum Teil an den Rindern Ein-

Abb. 16. Sierra Leonekopal, naturell.

fassungen von Rauhreif haben. Die iibrige Fliche ist teilweise iiberdeckt mit einer
hellbraunlichen krystallinen Kruste, daneben zeigen sich auch hier die schluchten-
artigen Vertiefungen.

48. Accrakopal.

Abstammung und Heimat. Eine Copaifereart.
Westafrikanische Goldkiiste.

Chemische Bestandteile. Accrakopalsiure C,H;,0; (11%), a-Accra-
kopalolsdure C;gH3,0,, B-Accrakopalolsiure CyaHz,0, (13%), y-Accra-
kopalolsdure C,H,,0,, J-Accrakopalolsiure C;;H,0; (6%), Accra-
kopalinsiure C;,H,s0; (32%), o-Accrakopaloresen C;H;s04 (8%),
B-Accrakopaloresen Cy3H,0g (1%), y-Accrakopaloresen C;,H,,0, (19%),
dtherisches Ol (8%), Unlosliches (1%) (nach Tschirch und Kahan).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Accrakopal hat ein
sehr unregelméBiges Aussehen und oft knochenartige Gestalt. In der
Farbe ist er weil bis gelb, geruchlos. Nach Tschirch hat er schwachen
Kampfergeruch. Die Verwitterungsschicht ist sehr deutlich. — Im
Imperial-Institut zu London wurden 3 Proben Accrakopal aus Ashanti
untersucht. Probe Nr. 1 war bezeichnet als ,,Dead tree copal Obassi,
Ashanti®, bestand aus einem etwa 2lbs schweren Harzklumpen.
Diinne Schichten dieses Harzes zeigten sich fast farblos und durch-
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sichtig. Das Harz besafl leicht aromatischen Geruch, war geschmack-
los, im Bruch schartig, lieB sich leicht pulvern. Probe Nr. 2 bezeichnet
,Gum copal, Eikona, Ashanti etwa 1%/,lbs schwer, bestand
aus zwei duBerlich verschiedenen Harzsorten, einer hellen, leichtgelb
gefirbten, dem Harz Nr.1 von Obassi sehr dhnlichen Masse, die fast
durchsichtig und geschmacklos war, und einem durchscheinenden, hell-
rétlichgelben Harze, mit geringem Geruch, in welchem opalisierende
weiBle Stiicke zerstreut lagen. Beide Harze waren durch Fremdstoffe
nicht verunreinigt. Probe Nr. 3 bezeichnet als ,,Gum copal, Obra-
mang, Ashanti“. Harzbrocken im Gesamtgewicht von 11b, welche
duBerlich voneinander verschieden waren; die Hauptmenge bestand
aus klarem oder wolkigem hellen Harz, welches in diinnen Lagen aus
fremden Stoffen durchzogen wurde. Die meisten AuBlenhohlungen der
Harzstirke waren teilweise mit einer dunkelgelben harzigen Masse
ausgefiillt. Ein groBles Stiick dieser Probe zeigte bessere Qualitit als
die iibrigen Stiicke, war hellgelb gefarbt, durchscheinend und frei von
Fremdstoffen. ,

Die Harze 16sten sich nur teilweise in Alkohol, Benzin, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform und Terpentindl, waren voéllig l6slich in Ge-
mischen aus Benzin-Alkohol, Terpentinsl-Alkohol und Ather-Benzin.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Mit anderen westafrikanischen
Kopalen.

Analyse. Analytische Daten iiber den Accrakopal sind selten, was
wohl daher kommen mag, daB er in der Lacktechnik nicht in sehr
groflem Mafle Verwendung findet.

Williams fand fiir ,,roten‘‘ Accra:

S-Z. . ... ... 46,2
E-Z.. . ... .. 85,4
V.Z.h.. . . . .. 131,6
Coffignier fand:
spez. Gew. 27° . . . . . . 1,033
Schm.P.. . . . . . . ... 1200
S-Z. . . ... ... 97,8
VeZ.o . . ..o ... 140,0
konz. Schwefelsiure . . . . lost dunkelrot
spiater braunrot
Loslichkeit :
Unlssliches in % Unlésliches in %
Alkohol . . . . . . . . 47,8 Aceton . . . . . . 45,8
Methylalkohol . . . . . 62,8 Terpentinél . . . . 79,7
Amylalkohol . . . . . 4,1 Benzaldehyd . . . . 10,1
Ather. . . . . . . . . 44,0 Anilin . . . . . .. 2,5
Chloroform . . . . . . 66,0 Amylacetat . . . . . 7,4
Benzol . . . . . . . . 66,9 Tetrachlorkohlenstoff 80,3
M. Kahan fand:
S.-Z.d. (Mittel) . . . 121,8 V.-Z.h. (Mittel) . 140,0
S.-Z. 1. . .. . 1264 J-Z. . ... .. 58,54

V.-Z.k. " ... 1334 Schm.P.. . . . . 106—156°
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Loslichkeit :
Ather . . . . . ca. 50 % léslich  Aceton . . . . . ca. 37 % léslich
Alkohol . . . . . ca.54% ,, Toluol . . . . . ca.23%
Benzol . . . . . ca. 349, Pyridin . . . . ca.87%
Chloroform . . . ca.42% ,, Ather-Alkohol . . l6slich
E. Stock priifte den Accrakopal mikroskopisch und fand
(Abb. 17):

Grundfarbe hellgelb. Die Bildfliche zeigt zahllose Risse und Spriinge; charak-
teristisch sind die zahlreichen kleinen bohrlochartigen Vertiefungen (Locher), die
wohl von Lufteinschliissen herriihren. Die Rénder dieser Locher haben an der

Abb. 17. Accrakopal.

einen Seite entweder ein braunes Krystallkorn sitzen oder sind briaunlich gefiarbt.
Daneben sieht man deutlich farnkrautihnliche Eindriicke.
A. Tixier fand fir ein als ,,Niger-Kopal*“ bezeichnetes Produkt:

spez. Gew. . . . . . 10524 S-Z.. .. . ... 101,10
Drehung . . . . . . +5015 V-Zo.o .o ... 113,88

49. Kamerunkopal.

Abstammung und Heimat. Copaifera Demeussii Harms.
Deutsche Kolonie Kamerun.

Chemische Bestandteile. Kamerunkopalsiure C,H,;,0, (70%),
o-Kamerunkopaloresen (3%), f-Kamerunkopaloresen (20%), bassorin-
artige Substanz (3%), Asche (2%), dtherisches Ol (2%) (nach Tschirch
und Rackwitz).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Er ist rundlich, knollen-
formig, hat eine warzige Oberfliche und griine bis topasgelbe Farbe.
Der Geruch ist angenehm, jedoch schwach. Wiesner stellte Stein-
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salzhérte fest. Nach Tschirch bildet der Kopal schéne grofle, hell-
gelbliche oder hellrétliche, knollige, aulen weillbestdubte Stiicke, die
einen klaren oder fast klaren Bruch zeigten. Geruch schwach, angenehm

zedernholzartig.

Verfischungen resp. Yerwechslungen. Andere westafrikanische Kopale.
Analyse. Auch von diesem Kopal liegen nur wenige Daten vor.

Lippert und ReiBiger fanden:
S T/
Alkohol . . . . . . ..
Chloroformalkohol . . .

Abb. 18.

Coffignier fand:

spez. Gew. 2790 . 1,052

Schm.P.. . . . . . .. 1500

S-Z. . ... ... . 151,7
Loslichkeit:

Unlosliches in %

Alkohol . . . . . . . . 66,7

Methylalkohl . . . . . 78,0

Amylalkohol . . . . . 19,2

Ather . . . . . . . . 558

Chloroform . . . . . . 66,6

Benzol . . . . . . . . 71,8

V.-Z.h. 1 8td.
V.-Z. h. 2 Std.
V.-Z. k. 248td. . . ..

Dieterich-Stock, Analyse der Harze, 2. Aufl.

. 106—109
. heil vollig 16slich
. vollig 16slich

Kamerunkopal.

V-Z.. ... ... 70,0
konz. Schwefelsdure 16st orangegelb
spater rot
Unlésliches in %

Aceton . . . . . . 60,5
Terpentinol ... 78,6
Benzaldehyd . . . . 22,8
Anilin . . . . . .. 8,4
Amylacetat . 12,0
Tetrachlorkohlenstoff 73,7
128,8 123,2

140,0 156,8

156,8 156,8

162,4 151,2

168,4 162,4

17
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R/ 69,96 65,25
Schm.P. (Capillare). . . . 105—125°¢
Schm.P. (Substanz) . . . 95—120°
Loslichkeit :
Alkohol . . . . . . . . .. teilweise loslich
Ather . . . . . . . . .. ' v
Chloroform . . . . . . .. ' v
Toluol . . . . . . . . .. ' 's
Aceton . . . . . . . . .. ' ',
Benzol . . . . . . . . .. v v,
Eisessig . . . . . . . . .. T, '
Essigather . . . . . . . . . ',
Chloralhydrat 60480% . . 5 »
Petrolather . . . . . . . . fast unléslich
Alkoholather. . . . . . . . fast loslich
E. Stock fand:
S-Z.d. .. ... ... 135,4 Sehm.P. . . . . .. 120
V-Z.h.. . . .. ... 164,7 spez. Gew.. . . . . . 1,080
-/ 29,3

Derselbe Autor untersuchte den Kamerunkopal mikroskopisch
und fand (Abb. 18):

Grundfarbe gelblich. Das einzig charakteristische bei dem Kamerunkopal
sind die bienenwabenartigen Bildungen, welche sich iiber die ganze Fliche ver-
teilen. Daneben sind kleine bohrlochartige Vertiefungen wahrnehmbar.

50. Kongokopal.

Abstammung und Heimat. Copaifera Demeussii Harms und Cyno-
metra sessiliflora. Westafrikanisches Kongogebiet.

Chemische Bestandteile. Kongokopalsiure C;;H,,0, (48—50%),
Kongokopalolsédure Cy,H;;,0 -COOH (22 %), «-Kongokopaloresen (5—6 %),
B-Kongokopaloresen (12%), #dtherisches Ol (3—4%), Verunreinigungen
und Asche (4—5%) (nach Tschirch und Engel). Uber die Kongo-
kopalsidure haben Bauer und Gonsa gearbeitet.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Beim Kongokopal
unterscheidet man drei Handelssorten: weiB3, gelb und rot und davon
eine ganze Reihe Sortierungen. Er bildet unregelmiBige, erbsen- bis
kindskopfgrofe Stiicke mit muscheligem, glasglinzendem Bruch und
schwacher Verwitterungskruste. Geruch schwach copaivabalsamartig.

Verfiischungen resp.Verwechslungen. Andere westafrikanische Kopale.

Analyse. Analytische Daten dieses heute so wichtigen Kopales liegen
verhaltnisméBig wenig vor.

A. Tixier fand:

gelb weill
spez. Gew. . . . . 1,0515 1,0457
Drehung . . . . . — 45033’ — 61417
S-Z. ... ... 117,70 123,73

vV-Z.. ... ... 124,54 126,22
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Coffignier fand:
spez. Gew. 17°C . . . . 1,061 S-Z. . .. ... .. 132,3
Erw.-P.. . . . . . .. 90° VZ. . .. ... .. 131,8
Schm.P. . . . . . .. 1950
Loslichkeit:
Unlésliches in % Unlésliches in %
Alkohol . . . . . . . . 25,3 Aceton . . . . . . . . 45,8
Methylalkohol . . . . . 55,3 Terpentinél . . . . . . 68,2
Amylalkohol . . . . . . 2,2 Benzaldehyd. . . . . . 18,7
Ather . . . . . . . .. 48,3 Anilin . . . . . . .. 1oslich
Chloroform . . . . . . 59,6 Amylacetat . . . . . . 0,9
Benzol . . . . . . .. 60,1 Tetrachlorkohlenstoff . . 66,1
Tschirch und Engel fanden:
S.-Z.d. Mittel . . . . 1177 V.-Z. h. Mittel . . . 150,3
S.-Z.ind. ,, ... . 1248 Schm.P. .. . . 105—175°
V.-Z.k. s e e e e . 142,1
Loslichkeit :
Ather . . . . . .. ca. 55% Petroliather . . . . ca.15%
Alkohol . . . . . . . ca. 48% Benzol . . . . . . . . ca. 26 %
Aceton . . . . . . . ca. 28% Alkoholdther . . . . . ca. 85%
Methylalkohol . . . . ca.33% Tetrachlorkohlenstoff. . wenig 16sl.
Amylalkohol . . . . ca.80% Terpentinol . . . . . . . '
Chloroform . . . . . ca. 24 %
Scheiber und Nouvel fanden fiir ausgeschmolzenen Kongokopal:
S-Z. . . . . .. etwa 65
Worstall fand:
S-Z. . ... ... 150
J-Z. . .00 0. 122
H. Wolff fand:
SeZ. . ... 100—150 (120—140)  A.Z.. . . . 10—25
V.-Z. . . . . 110—160 J.-Z. . . 130—160
Loslichkeit::
Alkohol . . . . . . . . 20—70%
Methylalkohol . . . . . 30—50%
Amylalkohol . . . . . .
Amylacetat . . . . . . fast vollig bis vollig 16slich
Aceton . . . . . . . . 60—90 %
Benzol . . . . . . .. teilweise loslich
Benzin . . . . . . . . ca. 40%
Petrolather . . . . . . vollig bis teilweise 16slich
Chloroform . . . . . . 40—60%
Tetrachlorkohlenstoff . . 20—35%
Terpentinsl . . . . . . 25—40%
Ather. . . . . . . . . ca. 50%

Samtleben fand fiir ,,ausgeschmolzenen* Kongo: Schm.P. 840 C,

E. Stock fand:

weill gelb
S-Z. . ... 121,4 128,9
V.Z.. . . . 1351 136,4
Asche. . . . 0,36% 0,28%

rot
131,8
138,7
0,45 %
17*
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Die Loslichkeit entsprach etwa den Befunden von Tschirch und
Engel. Die meist nach der iiblichen Methode (siehe Allgem. T.) be-
stimmten S.-Z. und V.-Z. stimmen gut untereinander iiberein. Die
S.-Z. Worstalls findet man nicht oft so hoch.

E. Stock priifte den Kongokopal noch mikroskopisch und fand:

,»Die Grundfarbe ist goldgelb. Die Ansicht macht den Eindruck eines wild-
zerkliifteten Gebirges, durchzogen mit tiefen Abgriinden. In den Vertiefungen
sind amethyst- und rubinfarbige Kérner eingestreut. Hie und da sieht man ein
kleines eingeschlossenes Insektchen. Farnkrautartige Eindriicke sind iiber das
ganze Bild zerstreut. Dieser Befund ist fir sdmtliche Handelsqualititen maB-
gebend; ich habe alle Sorten eingehend durchgearbeitet und fand den Befund
bei jedem neuen Priaparat bestatigt. Liebhaber geistiger Getrinke werden sich
des sogenannten ,Eiskiimmel‘ erinnern. Gebilde, welche an das Innere einer solchen
Flasche erinnern, sind auch auBerordentlich zahlreich anzutreffen.

51. Angolakopal.

Abstammung und Heimat. Copaifera Demeusii Harms und Cyno-
metra sessiliflora Harms. Westafrika.

Chemische Bestandteile. Angokopalolsiure Cy;H,40, (69%), o-Ango-
kopaloresen C;H;,0, (3%), B-Angokopaloresen (20%), bassorinartiger
Korper (0,3%), Asche (5,7%), dtherisches Ol (2%) (nach Tschirch
und Rackwitz).

Allgemeine FEigenschaften und Handelssorten. Im Handel unter-
scheidet man zwischen der roten und weilen Sorte (rot, rot flach,
weill, weill naturell).

Angolakopal rot: Er bildet kleine, rundliche, rétlichgelbe meist
unregelméBige Stiicke, welche eine warzige Oberfliche und glasigen
Bruch haben. Der Geruch ist schwach, muffig, kautschukartig.

Angolakopal rot flach: Dieser Kopal ist plattenférmig gewdslbt.
Man ist sehr gut in der Lage festzustellen, daB3 er an dem Stamme des
Baumes angelegen haben muBl. Er ist gelblich bestdubt; die Farbe ist
teils gelb, teils rot. Die Oberflache zeigt unregelméfBige Erhebungen
mit runden eckigen Eindriicken (Vertiefungen). In der Masse ist er
undurchsichtig, an den dinnen Stellen durchsichtig und klar. Der
Bruch ist muschelig, glasglinzend. Geruch angenehm, schwach bal-
samisch.

Angolakopal weill: Runde, kugel- oder knollenférmige, auch
erbsen-, bohnen- bis faustgroBe Knollen. Er ist hell, fast wei}, jedoch
nicht immer klar und durchsichtig. Geruch schwach balsamisch. Die
Oberfliche ist meist glatt, jedoch sind auch hier und da warzige Er-
hshungen zu bemerken. Er ist bedeutend weicher wie die rote Sorte.

Angolakopal weill naturell: Grofile kugel- und knollenartige
Stiicke mit unregelméfiger, teils warziger Oberfliche. Verwitterungs-
schicht grauweill schwach. Farbe gelblich, durchscheinend bis durch-
sichtig; Bruch splitterig flachmuschelig. In den Stiicken befinden sich
Insekten und Pflanzeneinschlisse. Der Bruch ist glasartig, flach.

Verfilschungen resp.Verwechslungen. Andere westafrikanische Kopale.

Analyse. Fiir die Angolakopale liegen eine ganze Reihe Unter-
suchungen vor.



Williams fand:

Angola weil3
rot,

EE]

Angolakopal.

S.-Z.d.

von Schmidt und Erban fanden:

Angola weill naturell

2 2

rot naturell .

E

geschmolzen . o

2

£

geschmolzen . .

S.-Z. d.
95,5
30,2
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E.-Z. V.Z.h.
75,6 133,0
76,0 136,2
E.-Z. V.Z.h.

— 131,0
24,8 120,3

— 147,3
80,0 110,2

Die V.-Z. nach der iiblichen Methode bestimmt, stimmen gut iiber-
ein. Dieselben Autoren fanden fur die Loslichkeit:

Angolakopal weil3 Angolakopal rot

natiirlich E geschalt natiirlich \ geschalt
Alkohol. . . . . . unléslich teilweise l6slich | unloslich teilweise 1oslich
Ather . . . . . . | teilweise loslich | teilweise 16slich | teilweise loslich | fast ganz loslich
Methylalkohol . . . | unldslich wenig léslich teilweise loslich | wenig loslich
Amylalkohol teilweise l6slich | teilweise 16slich | loslich 16slich
Benzol . . . . . . teilweise loslich | teilweise 16slich | teilweise loslich | teilweise loslich
Petrolither . . . . | unloslich fast unldslich teilweise loslich | fast unléslich
Aceton . . . . unléslich fast unloslich teilweise loslich | wenig loslich
Eisessig. . . . . . teilweise 16slich | teilweise 19slich | teilweise loslich | teilweise 16slich
Chloroform . . . . | teilweise loslich | teilweise 16slich { teilweise loslich | 16slich
Schwefelkohlenstoff | fast lgslich ‘fast 16slich fast loslich | fast 16slich
Terpentinol . . . . | fast unloslich | fast ganz 16slich | teilweise loslich | fast ganz 16slich

Nach Hirschsohn steigt die Loslichkeit in Chloroform mit der
Weiche des Kopals; er gibt als Chloroformlésliches beim Angolakopal
(welche Sorte?) 46% an.

Lippert und ReiBiger fanden:

S.-Z. E.-Z. V.-Z.
Angola weifl. . . 59—61 — —
rot . 81—90 58—62 148—152

2

Nach diesen Autoren ist Angola weifl und rot in Atheralkohol teil-
weise 16slich; letztere Sorte in Chloroformalkohol fast 16slich. Die S.-Z.
von Angola weill stimmt mit der von Williams iiberein, dagegen ist
die von Angola rot sehr abweichend.

A. Tixier fand:

spez. Gew. Drehung S.-Z. V.-Z.
Angola rot . . 1,0583 — 34033 105,63 130,15
., gelb. . . 1,0432 — 40 117,70 118,93
4 weiB. . . 1,0402 — 80207 112,60 115,50
by e e e e 1,0458 — 120327 115,50 130,00
N 1,0625 — 35024 108,64 129,59

Tschirch und Rackwitz fanden:

Schm.P. vor dem Trocknen:

in der Capillare . . . . 140—170°

s 5 Substanz . . . . 120—145°
nach dem Trocknen:

in der Capillare . . .
Substanz . . .

Die erste Zahl gibt die Temperatur
an, wo die Kopale anfangen zu
sintern, die zweite, bei der sie
eine klare durchsichtige Masse
bildeten.

. 140—165°
. 115—145°

9



128,8
160,0
156,8
162,4
168,0
67,88

teilweise loslich

. . fast unloslich
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S.-Z.d. . ... ... 140,0
S.-Z.ind. . . . . . . 154,0
V.-Z. h. 1 Std. 151,2
V.-Z.h. 2 Std. 151,2
V.-Z. k. 24 Std 145,6
J-Z. . . ... ... 63,29

Loslichkeit :

Alkohol . . . . . . . ..
Ather . . . . . . . ..
Chloroform . . . . . . .
Toluol . . . . . . . ..
Aceton . . . . . . . ..
Benzol . . . . . . . ..
Eisessig . . . . . . . . .
Essigather. . . . . . . .
Chloralhydrat 60 -+ 80 %
Petrolather . . . . .
Alkoholither. . . . .

Worstall fand:

,,  weil3,

s « . .

. . fast loslich

S.-Z. ind.
... 143
Lo 127

Die S.-Z. von Tschirch und Rackwitz und Worstall stimmen
gut iiberein, nicht dagegen mit denen von Tixier, dessen V.-Z. auch

J.-Z.
130
136

gegeniiber den Tschirch-Rackwitzschen sehr abweichen.

Coffignier fand:

Angola weifl

spez. Gew. 17°

Erw.P. . .
Schm.P.. .
S.-Z. . ..

Unléslich sind in:

Alkohol . . . . . . . .

Methylalkohol . . . . .

Amylalkohol
Ather. . .
Chloroform
Benzol . .
Aceton . .
Terpentinésl
Benzaldehyd
Anilin. . .
Amylacetat

Tetrachlorkohlenstoff .

Cajeputol siedend

Nach Livache sind beide Kopale im siedenden Cajeputél 16slich.
Die obigen 8.-Z. und die V.-Z. des roten Angola nihern sich den Tixier-
schen Werten; lediglich die V.-Z. des weiBen Angola kommt den

1,055
450
950

127

2,7%

. 61.3%

9,9%

Tschirch-Rackwitzschen Zahlen nahe.

H. Wolff fand:

.. 127—144
. . 140—160

Angola rot
1,066
900
> 300°
128,3
131,8

38,6%
68,0 %
7,0%
51,2%
65,7 %
70,0 %
5,5%
77,0%
16slich
2,3%
4,2%
77,7%
15,6%
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Loslichkeit :
Alkohol . . . . . . . .. 60—85%
Methylalkohol . . . . . . ca. 30%
Amylalkohol. . . . . . .
Amylacetat. . . . . . . ; fast vollig loslich
Aceton . . . . . . . ..
Benzol . . . . . . . .. teilweise loslich
Benzin . . . . . . . . . ca. 30%
Petrolather . . . . . .. ca. 30%
Chloroform . . . . . . . 40—60%
Tetrachlorkohlenstoff . . . 30—40%
Terpentinél . . . . . . . 20—30%
Ather. . . . . . . . .. 50—75%

Abb. 19. Angolakopal, rot.

Auch diese Zahlen nihern sich mehr denen von Worstall und
Tschirch und Rackwitz.

E. Stock fand:

Angola rot Angola weil3
S-Z.d. . ... .. ... 141,6 128,5
VeZ.h.. .. ... ... 154,7 143,6
A-Z ... ... ... 13,1 - 15,1
spez. Gew. 15° . . . . . 1,0573 1,0428
Brechungsindex . . . . . 1,531 1,529

Die Loslichkeit 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 wabendhnliches Aussehen. Die Rander
der ,,Waben‘ sind dicht mit farblosen oder hellvioletten Krystallkérnchen bedeckt.
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Innerhalb der Waben findet man Pflanzen- und baumartige Gebilde. Einschliisse
kleiner Insekten sind ofters 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 Krystallstiickchen in groBer Menge
vertreten. Pflanzen- und Schmutzeinschliisse sind deutlich unterscheidbar; ein
farbenprachtiges Bild, welches sich der Schonheit des naturellen Stiickes wiir-
dig anschlieft.

Angolakopal weill naturell (Abb. 20).

Grundfarbe weil. Die Wabenstruktur tritt deutlich zutage. Die Rénder der
Waben sind mit farblosen und violettfarbigen Krystallen 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®
Qualitat. Auch hier ist die wabenartige Struktur deutlich sichtbar.

3

52. Benguelakopal.

Abstammung und Heimat. Stammpflanze nicht einwandfrei er-
mittelt. Westafrika.

Chemische Bestandteile. Bengukopalsiure C;gH;0, (43—45%),
dtherisches Ol (3—4%), a-Resen (3—5%), Bengukopalsiure CyHj,0,
(22%), B-Bengukopalresen CyH,0, (14—16%), Verunreinigungen und
Asche (5—6%), (nach Tschirch und Engel).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Im Handel unter-
scheidet man die gelbe und weile Sorte.
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Benguelakopal gelb: Er bildet kleine plattenférmige oder
groBere wulstige knollige Stiicke, durchscheinend, hell, wenig und
klar 16slich. Jedoch kommen auch anders geformte Stiicke vor, faust-
grofie und so groB wie ein Kinderkopf, deren Oberfliche oft sehr hockerig
ist. Die deutlich sichtbare Verwitterungsschicht ist schwach. Der Kopal
ist geruch- und geschmacklos.

Benguelakopal weif}: Dieser Kopal bildet durchweg grofiere
Stiicke wie der gelbe Benguela. Sie sind hell- bis dunkelgelb. Der Ge-
ruch ist schwach. '

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Andere westafrikanische
Kopale.

Analyse. Analytische Daten finden sich nicht sehr viel in der Literatur.

Lippert und ReiBiger fanden:

Benguela elect S.-Z. . . . . . . . . 61—62
ViZoo oo 111—126
AZ.. .. ... 50—64

Der Kopal war in Alkohol wenig, in Ather-Alkohol teilweise 16slich.

Benguela gewaschen S.-Z.. . . . . . 84—87
teilweise 16slich in Atheralkohol.

A. Tixier fand:

spez. Gew. . . . . . . . 1,0549 1,0507 1,0462
Drehung . . . . . . . . —290 517 —26° 15" —439 35’
S-Z. . . ... ... 130,24 111,66 72
VZ. . . . . . ... 137,90 115,56 73,50
Coffignier fand:
spez. Gew. 16°. . . . . 1,058 S-Z. . ... ... 123,1
EwP. . .. . . ... 659 VZ. . . ... ... 157,1
Sechm.P. . . . . . .. 16590
Unléslich in:
Alkohol . . . . . . . 16,5% Aceton . . . . . . . 24.8%
Methylalkohol . . . . 49,9% Terpentinol . . . . . 60,8 %
Amylalkohol. . . . . 0,9% Benzaldehyd . . . . . 14,1%
Ather. . . . . . . . 43,7 % Anilin . . . . . . .. 0,9%
Chloroform . . . . . 47,3% Amylacetat . . . . . 1,2%
Benzol . . . . . . . 65,6 % Tetrachlorkohlenstoff . 74,0%
Tschirch und Engel fanden:
S.-Z.d. . ... ... ... 112,0 114,8
S.-Z.ind. . . . . . . . .. 117,6 120,4
V.Z.k. 24Std. . . . . .. 121,8 —
V.-Z.k. 488td. . . . . .. 121,8 123,2
Schm.P. weil . . . . . . . 106—158° C
Loslichkeit:
Ather . . . . . . . ca. 52% Chloroform . . . . ca.35%
Alkohol . . . . . . ca. 56 % Benzol . . . . . . ca.24%
Methylalkohol . . . ca.28% Petrolather . . . . ca.12%
Aceton . . . . . . ca. 36 % Atheralkohol . . . ca.92%

Amylalkohol . . . . ca.72% Terpentinél . . . . Spuren
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Worstall fand:

S..Z.ind. . . . . . . 139
R /2 142
Wolff bestimmte die Léslichkeit und fand:

Alkohol . . . . . . . .. teilweise 16slich
Methylalkohol . . . . . . vollig bis teilweise 16slich
Amylalkohol. . . . . . . vollig bis teilweise loslich
Amylacetat . . . . . . . teilweise bis fast vollig 16slich
Aceton . . . . . . . .. wenig bis teilweise loslich
Benzol . . . . . . . .. wenig bis teilweise 1slich
Benzin . . . . . . . .. wenig l6slich
Petrolather .. . . . . . wenig loslich
Terpentinsl . . . . . . . vollig bis teilweise 16slich

Abb. 21. Benguelakopal, gelb.

E. Stock fand:
Benguela gelb

S-Z.d. . ... .. 134,8
V.Z.k .. ... ... 162,8
A-Z. . . ... ... . 28,0
spez. Gew. 15° . . . . . 1,055
Schm.P.. . . . . . .. 151°¢

Benguela weil3
115,4
128,7
13,3
1,059
1620

Derselbe Autor priifte auch diese beiden Kopale mikroskopisch

und fand:
Benguelakopal gelb (Abb. 21).

Grundfarbe hellgelblich. Das Charakteristische bei diesem Kopal ist auch
hier die ,,Wabenschicht*, nur ist dieselbe viel deutlicher ausgeprigt wie beim
Angolakopal. Die farbigen Randeinschliisse fehlen ginzlich. In den Waben finden
sich héufig bohrlochartige Vertiefungen. Schmutz- und Pflanzenteile sind &uBerst

selten.

Benguelakopal weil.

Grundfarbe goldgelb. Auch dieser Kopal zeigt die ,,Wabenstruktur*. Er hat
viele Vertiefungen, welche teilweise mit farbigen Einschliissen ausgefiillt sind.
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53. Beninkopal.

Abstammung und Heimat. Stammpflanze nicht genau festgestellt.
Westafrika.

Chemische Bestandteile. Beninkopalsiure C;,H;,0, (9%), «-Benin-
kopalsiure C,3H,;60,, [-Beninkopalsidure CoH,0, (25%), Benin-
kopalensdure CyH, g0, (6%), x-Beninkopaloresen (6%), «-Beninkopalin-
siure C,H;0,, f-Beninkopalinsiure C;;H,;0,;, f-Beninkopaloresen
C1oH3044 (47%), y-Beninkopaloresen C;3H,0, (1%), Unlésliches (2%)
(nach Tschirch und Kahan).

Alligemeine Eigensehaften und Handelssorten. Der Kopal bildet kleine
kugelige, knollige oder stalaktitische Stiicke. 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.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Andere westafrikanische
Kopale.

Analyse. Analysenzahlen fehlen fast ganz.

A. Tixier fand:

Spez. Gew. . . 1,0576 S.-Z. 101,10
Drehung . . . —57°27 V.-Z.. . . . 11893
Tschirch und Kahan fanden:
S.-Z.d. Mittel . . . . . . .. 101,15
S.-Z.ind. ,, . . . .. . .. 118,75
V.-Z.k. 24 Stunden . . . . . . 134,4
V.-Z.h. 48 ws e e e e 143,5
V.-Z.h. 1Stunde . . .. . . . 149,8
V.-Z.h. 2Stunden . . . . . . 146,3
J-Z. . . ... 61,02
Schm.P.. . . . . . . ... .. 1201669 C
Loslichkeit :
Alkohol . . . . . . . . . . .. ca. 60%
Ather. . . . . . . . . . . .. ca. 45,5%
Aceton . . . . . . . . . . .. ca. 356%
Benzol . . . . . . . . . . .. ca. 32%
Chloroform . . . . . . . . .. ca. 33%
Fisessig . . . . . . . . . . .. ca. 41%
Essigdther. . . . . . . . . .. ca. 44%
Petrolather . . . . . . . . .. ca. 11%
Ather-Alkohol . . . . . . . . . l6slich
E. Stock fand:
S.-Z.d. . . . 1047 AZ.o. . ... 37,4
V.-Z.h. . . . 1421 Schm.P. . . . 156°C

Bei der mikroskopischen Priiffung ergab sich:

Bei farbloser bis gelblicher Grundfliche zeigt das Bild reichlich quarzartige
und auch farbige Einschliisse. Durch die schluchtenartigen Vertiefungen bietet
sich dem Beobachter ein sehr schénes Bild, welches aber im iibrigen an das des
Sierra Leonekopals erinnert.
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54. Gabonkopal.

Abstammung und Heimat. Nicht einwandfrei ermittelt.
Westafrika.

Chemische Bestandteile. Noch nicht festgestellt.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Er besteht aus runden,
fast immer etwas abgeplatteten Stiicken von 1—8 c¢m Durchmesser.
Die Oberfliche ist meist platt, manchmal stellenweise mit einer sehr
diinnen, kreidigen Kruste bedeckt, welche von astartig verzweigten,
mit erhabenen Réndern versehenen Sprunglinien durchsetzt ist. Die
Korner sind weingelb, stellenweise blutrot und triibe, minder durch-
sichtig und homogen als die vorigen. Die Bruchflichen sind muschelig,

Abb. 22, Gabonkopal.

stellenweise splittrig, im frischen Zustande glasglinzend. Die Strich-
linien sind auf frischer Bruchfliche glatt, auf alten Flichen splittrig.
Beim Zerkauen haftet das Pulver schwach an den Ziahnen.

Verfilschungen und Verwechslungen. Andere westafrikanische Ko-
pale.

Analyse.

E. Stock fand:
S.-Z.d. ... 957 A-Z.. .. .. 10,0
V.-Z.h. . . . 1157 Schm.P. . . . 106°C

Fir die mikroskopische Priifung (Abb. 22).

Bei farbloser bis gelblicher Grundflache findet sich deutlich die ,,Wabenstruk-
tur®; farbige Einschliisse fehlen fast vollstindig, dagegen sind Schmutz- und
Pflanzenteile hiufig.
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55. Loangokopal.

Abstammung und Heimat. Nicht bekannt.
Westafrika.

Chemische Bestandteile. o-Loangokopalsdure C,H,,0, (18%), B-Lo-
angokopalsdure Co;Hj,0, (12%), Loangokopalolsiure C,sH;,0, (25%),
o-Resen (5%), atherisches Ol (5% ), Loangokopalinsiure Cy;H,,0, (15%),
f-Resen CygH,,0, (17%), Asche (3%) (nach Tschirch und Willner).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Kopal bildet sehr
ungleiche grofie bald rundlich-kugelige oder stalaktitische, bald un-
regelmiBige hellgelbliche bis rétlichgelbe Stiicke mit geringer Ver-
witterungsschicht, untermischt mit Pflanzenteilen. Geruch schwach
und wenig angenehm, terpentinadhnlich muffig (Wiesner).

Verfiilschungen resp. Verwechselungen. Andere westafrikanische
Kopale.

Analyse. Nur wenig Analysendaten liegen vor.

Tschirch und Willner fanden:

S.-Z.d. . . . . 1064 114,8
S.-Z.ind. . . . 114,8 120,4
V..Z.h.. . . . 1260 134,4
V.-Z.k. . . . . 1428 154,0
Asche. . . . . 3%

Léslichkeit:
Pyridin . . . . . . ... vollstandig
Chinolin . . . . . . . . . .. .
Alkohol . . . . . . . . . . .. 68,0 %
Ather. . . . . . . . . .. .. 74,9 %
Ather-Alkohol . . . . . . . . . 98,7 %
Aceton . . . . . . . . . . . .660%
Benzol . . . . . . . . . . .. 64,5 %
Chloroform . . . . . . . . . . 89,5%
Petrolather . . . . . . . . . . 56,0 %

Rackwitz bestimmte die Konstanten von Loangokopal in Losungs-
mitteln und fand:

1. In Alkohol: S-Z. . ... .. 33,6—39,2
2. In Ather-Alkohol: S.-Z.d. . . . . . 112—123,2
S.-Z.ind. . . . . 165,2—168,0
V.-Z.h. 1 Std.. . 145,6—151,2
V..Z.k. 2 ,, . . 151,2—156,8
V.-Z. k. 24, . . 151,2—1624
J-Z. ... .. 59,62—60,77
Wolff gibt an:
S.-Z. . . . . ca. 125 A-Z.. . . .ca 25
V.-Z. . . . . ca. 150 J.-Z. . . . . ca. 60
Loslichkeit :
Alkohol . . . . . . . . .. 70°
Aceton . . . . . . . . .. 65 %
Benzol . . . . . . . ... 65 %
Petrolither . . . . . . . . 55 %
Chloroform . . . . . . .. 90 %
Ather. . . . . . . . . .. 75%

Ather-Alkohol . . . . . . . fast voéllig 16slich
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E. Stock fand:

spez. Gew. . . 1,064 A-Z.. .. .290
S.-Z.d. . . . 109,8 Asche . . . 2,1%
V.-Z. h. . . . 1388

und fiir das mikroskopische Bild (Abb. 23):

Grundfarbe farblos bis gelblich; das Bild einer Gebirgslandschaft mit schluch-
tenartigen Vertiefungen. Hie und da findet man farbige Einschliisse, jedoch sind
quarzartige Einschliisse hdufiger anzutreffen. Das Bild éhnelt dem Sierra Leone-
kopal naturell.

Auf Grund seiner mikroskopischen Studien der westafrikanischen
Kopale kommt E. Stock zu folgenden Schliissen:

,,Diese Kopale sind von Tschirch allgemein als ,Copaiferakopale‘ bezeichnet
worden. Die mikroskopische Untersuchung ergab folgendes: allen westafrikani-

Abb. 23. Loangokopal.

schen Kopalen gemeinsam sind die farbigen Einschliisse; daneben lassen sich
scharf drei Kopalgruppen unterscheiden.

1. Solche, welche eine sogenannte ,Wabenstruktur‘ zeigen: Kamerun-, Angola-,
Benguela-, Gabonkopal.

2. Solche, welche raupenartige Gebilde neben kraterihnlichen Vertiefungen
zeigen: Kieselkopal, Sierra Leone-, Benin-, Loango-, Kongokopal.

3. Die Accragruppe.

Die mikroskopischen Befunde sind derart charakteristisch, da man unwill-
kiirlich zu der Annahme kommt, daf die einzelnen Kopalgruppen auch besondere
Stammpflanzen haben miissen; jedenfalls erscheint 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 Fall sein. Bei der Gruppe 2
ist in die Augen fallend, da die Mikrobilder des Sierra Leone nat., des Benin-
und des Loangokopals untereinander sehr dhnlich sind ; auch hier kann angenommen
werden, dal3 diese Kopale identisch sind.

Eine Sonderstellung unter den westafrikanischen Kopalen nimmt der Accra-
kopal ein; daB er eine andere Stammpflanze haben muf} wie die Kopale der Gruppe 1
und 2 diirfte nach dem mikroskopischen Befunde sicher sein. Das fiir diesen
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Kopal charakteristische Bild habe ich bei keiner anderen Harzart wieder finden
konnen.

Auf jeden Fall sind die westafrikanischen Kopale untereinander und von den
anderen Kopalen mikroskopisch sehr leicht zu unterscheiden.

56. Kaurikopale.
(Australische Kopale.)

Abstammung und Heimat. Dammara australis. Dammara ovata.
Neuseeland, Neukaledonien, Auckland.

Chemische Bestandteile. Von den Kaurikopalen ist nur der Kauri-
buschkopal untersucht. Kaurinsidure C,,H;40, (1,5%), a- und f-Kaurol-
siure (amorph) C;,H,,0, (48—50% ), Kaurinolsiure C,;H,,0,, Kauronol-
saure C;,H,,0, (20—22%), Kauroresen (12,2%), dtherisches Ol (12,5%),
Bitterstoff (0,5—1%) (nach Tschirch und Niederstadt).

Alligemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Kaurikopal bildet
grofle, meist ansehnliche unregelméafige Stiicke von weiller bis brauner,
an einem Stiick oft verschiedener Farbe; ganz klare durchsichtige
Stiicke sind duBerst selten. Die Verwitterungskruste hat einen opaken
Charakter und wird durch Schaben entfernt. Nach der Griindlichkeit,
mit der diese Arbeit vorgenommen wird, unterscheidet man %, % oder
!/; geschabte Kopale. Der Handel unterscheidet folgende Sorten: Kauri-
kopal hell, Kaurikopal braun, Kaurikopal dunkel, Kauribuschkopal,
Kaurikopal extrafein hell, Kaurikopal extrafein braun, Kaurikopal /1
geschabt, Kaurikopal hart Sidney, Kaurikopal braun */i geschabt,
Kaurikopal wei rezent, Kaurikopal naturell ungewaschen, Kauri-
kopal naturell, Kaurikopal fossil naturell. — Neben diesen Hauptsorten
sind im Handel noch besondere Qualititen zu finden, die von den
einzelnen Importfirmen durch besondere Sortierung gewonnen wurden
(siehe spéter unter ,,Analyse’’ mikroskopische Untersuchung).

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Dammararten evtl. Bei-
mengung von Kolophonium.

Analyse. Der Kaurikopal hat als wertvoller Industrierohstoff ver-
schiedentliche Untersuchung erfahren.

Tschirch und Niederstadt fanden fiir den Kauribuschkopal:

Sechm.P.. . . . . . . . .. 110—175°C

S-Z.d. . .. ... .. .. 103,6—106,4

S.-Z.ind. . . . . . . . .. 106,4—112,0

V-Z. k.. . . ... .. .. 112,02—117,6

Ve-Z.h.. . .. .. ... 112,0—117,6
Loslichkeit :

Chloralhydrat 80% . . . . loslich

Alkohol . . . . . . . .. .

Ather. . . . . . . . . . '

Essigéther. . . . . . . . .

Petroldther . . . . . . . teilweise loslich

Chloroform . . . . . . . ' »

Toluwol . . . . . . . .. as 5

Aceton . . . . . . . .. ' by

Tetrachlorkohlenstoff . . . .

2



272 Harze.

Lippert und Reifiger fanden fiir:

S.-Z. V.-Z. A.-Z.
Kaurikopal glasig hellst . . . . 81 — —
’ stark tribe . . . . 64 — —
5 dunkelbraun . . . . 65—70 95—109 —
4 hell gewaschen . . . 63—64 95—109 32—45
’ elect. . . . . . .. 81 — —
» dunkel . . . . . . 68—70 — —
A. Tixier fand:
Kaurikopal »Sidney“-Kopal
spez. Gew. . . . . . . 1,0430 1,0297
1,0473 —
Drehung . . . . . . .+ 30045 +- 230407
+ 300407 —
S-Z. ... .. ... 96,92 69,41
93,55 —
V.Z. .. ... ... 123,28 70,12
102,66 —

Worstall untersuchte eine ganze Reihe von Kaurikopalen; er be-
nutzte die von K. Dieterich angegebene Methode der ind. S.-Z.-Be-
stimmung mit folgender Abénderung:

1 g des fein gepulverten Harzes wird in einer Glasstépselflasche mit einem

Gemisch von 15 ccm Benzol, 5 ccm Alkohol und 15 cem 15Li alkoholischer Kali-
lauge iibergossen, gut verschlossen und 18 Stunden stehen gelassen. Dann wird
nach Zugabe von 25 ccm Alkohol mit g -Schwefelsiure zuriicktitriert.

Er fand:

S.-Z.ind. . . . . . 74—142
Derselbe Autor bestimmte ferner die J.-Z. und fand:
J-Zoooooo0 0. 74—170

wobel er behauptet, daB8 gerade bei der Untersuchung des Kaurikopals
die J.-Z. sehr wertvoll sei. Er hat auch einen Zusammenhang zwischen
J.-Z. und S.-Z. herausgefunden derart, daB die hichste J.-Z. bei der
kleinsten S.-Z. und die kleinste S.-Z. bei der héchsten J.-Z. zu finden
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.

Coftfignier fand:

. . Kauribusch- Kauribusch-
Kaurikopal KaurlkOPal kopal am FuBle kopal vom
blond braun der Biume ge- | Baume selbst
sammelt | entnommen
spez. Gew. . . . . . . 17°¢C 1,036 ! 90C 1,053 \ 17°C 1,030 15°C 1,038
ErwP. . .. .. .. 750 C 900 L 600 500
Sechm.P. . . . . . . . 165° : 1850 ; 1500 125¢
SZ. . ... 70,9 ; 78,8 i 83,1 i 81,8
VoZo oo 73 | 89,7 | 785 | 87
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i - i -
Kaurikopal | Kaurikopal !k(ﬁi‘ﬂﬁ}‘sﬁﬂge; Kkﬁ‘ﬁi‘f"v‘ﬁ‘f},‘
blond braun der Baume ge-| Baume selbst
sammelt | entnommen
Unlosliches in % ‘
Alkohol . . . . . . . 6,60 35,80 12,30 4,20
Methylalkohol . . . . 46,90 61,90 4730 | 34,20
Amylalkohol . . . . . Isslich 16slich lgslich ! lsslich
Ather . . . . . . . . 61,80 60,70 55,10 ‘ 51,10
Chloroform. . . . . . 54,40 58,70 50,70 ? 43,40
Benzol . . . . ... 66,70 70,60 6170 | 57.60
Aceton . . . . . . . 8,90 38,70 20,70 | 11,30
Terpentinél . . . . . 77,50 73,60 72,90 ;, 63,00
Benzaldehyd . . . . . lsslich loslich léslich } loslich
Anilin . . . . . . .. loslich 1oslich loslich loslich
Amylacetat . . . . . 1gslich 2,00 I6slich ! 16slich
Tetrachlorkohlenstoff . 81,10 77,30 71,90 | 63,00
H. Wolff fand:
S-Z. .. .. 50—115 meist 65—75
VoZo . .. .7—120 , 75—85
A-Z.. ... 6-30 , 10—15
Loslichkeit :
Alkohol . . . . . . . . 60—70%
Methylalkohol . . . . . 50—70%
Amylalkohol. . . . . . fast vollig bis vollig loslich
Amylacetat . . . . . . fast vollig loslich
Aceton . . . . . . . . 60—90 %
Benzin . . . . . . . . ca. 40%
Petrolither . . . . . . 30—40%
Chloroform . . . . . . 40—60 %
Tetrachlorkohlenstoff . . 20—35%
Terpentinél . . . . . . 25—40%
Ather. . . . . . . . . 40—70%

E. Stock, der sich sehr viel mit der Untersuchung der Kaurikopale
beschaftigt hat, kann die Befunde von Wolff nur bestétigen.
Samtliche Zahlen stimmen gut iiberein.

Ingle fand:
frisch nach 13 Monaten nach 2 Jahren
S-Z. . ... ... 51,7 69,0 74,0
J-Z. . ... . 177,0 117,0 95,0
Gewichtszunahme . — 7% —

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 bestitigt, der aulerdem sagt, dafl die S.-Z.
von der StiickgroBe abhéngig sei. Die grofiten Stiicke zeigten weniger
starkes Ansteigen, wihrend Pulverware die gréBten Zunahmen erfahre.

Wolff untersuchte eine Anzahl Kauristaub proben. Bei Bestimmung
der Loéslichkeit verfuhr er so:

5 g Staub werden mit 50 ccm Amylalkohol am RiickfluBkiihler gekocht, bis
beim Umschwenken keine Harzteilchen mehr erkennbar sind; dann auf gewogenem
Filter abgesaugt und zweimal mit je 10 ccm Amylalkohol und dann mit etwas

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 18
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Benzol gewaschen. Trocknen des Riickstandes bei Wasserbadtemperatur im
Vakuum und einstiindiges Liegenlassen an der Luft vor dem Wégen.

Auflerdem wurden S.-Z., V.-Z. und J.-Z. nach Wijs bestimmt.

. N S.-Z. V.-Z. J.-Z.

Unlos- | Los- | _ S A E

Nr. | liches | liches der berechnet der berechnet der berechnet
Probe auf Probe auf Probe auf

% % Lésliches " | Losliches Losliches
1 55,4 44,6 39,3 88 133 298 28,5 64
2 31,5 68,5 78 114 151,5 221 85 124
3 40,5 59,5 54,2 91 153 257 60,5 101
4 48,0 52,0 46,3 89 123 233 68,2 131
5 21,0 79,0 93,2 118 166 210 109,7 139
6 33,5 66,5 73 109,5 177 266 63 95
7 41,6 58,4 44,3 76 129,5 222 82,4 141

Entsprechend dem Vorschlage von Worstall ermittelte Wolff
die Summe von V.-Z. und J.-Z.; die Resultate schwankten relativ wenig
und lagen zwischen 345 und 363. Er meint, dafl man normalem Kauri-
staub Werte zwischen 340—370 zubilligen kénne.

Wihrend 20 Jahren wurden die Anderungen der Kennzahlen ver-
folgt; die Ldslichkeit &ndert sich nur wenig (um etwa 9%), S.-Z. und
J.-Z. fielen 13 Jahre lang sehr betrichtlich, blieben dann aber fast kon-
stant. V.-Z. stiegen dauernd. Daher &nderte sich die Summe von V.-Z.
und J.-Z. anfangs wenig (von 335 auf 350), stieg spiter aber bis auf 385.

Die Asche betrug zwischen 2,4 und 4,4 % (auf Unlésliches berechnet
6,7—11,4%). I"Jbersteigt der Aschengehalt 10% wesentlich, ist Verdacht
auf absichtliche Verfalschung berechtigt.

Als Verfilschungsmittel kénnen Kolophonium (dieses hauptsichlich
beim Kauristaub) und Dammar in Frage kommen. Der erstere Zusatz
erhoht die S.-Z. Nach Angaben der Firma E. H. Worlée & Co., Ham-
burg (August 1929), sind die genannten Filschungsmittel schon seit
Jahren nicht mehr im Gebrauch.

Die Storch-Morawskische Reaktion versagt beim Kaurikopal.
ZweckméaBig verfahrt man dann so:

Etwa 1g des gut gepulverten Kauristaubes wird mit 2—3 ccm Alkohol im
Wasserbade behandelt, bis der Alkohol tiefbraun ist. Nach Zugabe von etwa
2 ccm Petroliather fiillt man das Reagensglas fast bis zum Rande mit Wasser,
schiittelt kraftig und gieBt etwa 0,5 ccm der petrolitherischen Schicht nach dem
Absetzen ab, gibt 3—5 ccm Essigsédureanhydrid und einen Tropfen konz. Schwefel-
sdure zu. Sollte die Farbung des Petrolatherextraktes noch zu stark sein, so giefit
man die ganze Petrolidtherschicht ab, dampft sie unter Zusatz von etwas Sand
ein, schiittelt den Extrakt mit kaltem Petrolather, filtriert und fithrt mit einigen
Tropfen die Storch-Morawskische Reaktion, mit dem Rest die Ammoniak-
probe aus.

Ist Kolophonium zugegen, tritt die violette Farbung resp. Gelatinieren
der petrolitherischen Losung nach dem Schiitteln mit 2 Tropfen Ammo-
niak ein.

Fiir den Nachweis von Dammar hat Stewart folgendes Ver-
fahren angegeben:
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Qualitative Priifung. Man behandelt etwa 0,5g des fein gepulverten
Harzes unter Rithren mit Chloroform in einer Porzellanschale, filtriert durch ein
kleines Filter in ein Reagenzglas, wischt etwas aus und setzt zum Filtrat abso-
luten Alkohol. Besteht die Probe nur aus Kauri, so bleibt die Losung vollig klar,
ist jedoch Dammar anwesend, so entsteht eine Triitbung bzw. ein Niederschlag.
Auf diese Weise soll noch 1% Dammar nachweisbar sein.

Quantitative Bestimmung.. 2,5 g feinstgepulvertes Harz werden auf
gewogenem Papierfilter im Soxhletapparat mit absolutem Alkohol ausgezogen
und der alkoholische Auszug im tarierten Kolben gesammelt. Nach einigen Stun-
den Extraktion besichtigt man das Filter. War die Probe reiner Kauri, so zeigt
sich auf dem Filter lediglich ein Riickstand aus organischen Stoffen (Pflanzen-
teile usw.) und Mineralstoffen (Ton usw.). Man trocknet und wiegt Filter nebst
Riickstand, verascht und wiegt den Riickstand (Mineralstoffe), wahrend aus der
Differenz der Gewichte sich der Gehalt an organischen Stoffen ergibt. Enthielt
die Probe Dammar, so haben sich auf dem Filter, auBer obigen Verunreinigungen,
noch weile Teilchen abgelagert. Man trocknet dann das Filter samt Riickstand,
bringt es in den Soxhletapparat zuriick und extrahiert mit Chloroform. Der
Chloroformauszug wird im tarierten Kolben gesammelt, das Chloroform abdestil-
liert, zum Riickstand etwas absoluter Alkohol gegeben, der weile Riickstand
bei 100° C gefillt, getrocknet und gewogen.

Nach dieser Methode wurden folgende Werte erhalten:

Kauri rein Dammar rein  80% Kauri, 20% Dammar

Alkohollosliches . . . 91,56 % 58,28 % 85,82 %
Chloroformlésliches . . fehlt 36,40 % 7,30 %
organische Stoffe. . . 3,28% 3,24% 2,38%
Mineralstoffe. . . . . 5,16 % 2,08 % 4,50 %

Diese Methode, die von der Voraussetung ausgeht, daBl Kauri in
Chloroform unléslich ist, bedarf der Nachpriifung; in Chloroform
ist Kauri stets teilweise 16slich.

E. Stock untersuchte eine ganze Reihe von Handelskaurikopalen
mikroskopisch. Es seien hier diese Befunde nebst den makrosko-
pischen Angaben mitgeteilt.

Hart elect. glasig Kauri.

AuBere Beschaffenheit: Gelbe bis rétlichgelbe unregelmiBige
Stiicke, durchscheinend, durchsichtig bis undurchsichtig. Die durch-
scheinenden Stiicke sind meist wolkig. An einem Stiicke befinden sich
oft die verschiedensten Firbungen. Die Verwitterungskruste ist durch
Schaben entfernt und nur noch stellenweise schwach zu erkennen.
Bruch glasglinzend flach.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe hellgelb, das Bild einer wildzerkliifteten Gebirgslandschaft, deren
Hohen mit teils hellvioletten, teils weiBen Krystallkérnern bedeckt sind. Bohrloch-
artige oder kraterférmige Vertiefungen fehlen génzlich. Schmutz- und Pflanzen-
teile sind reichlich vorhanden.

Hart blond elect. Kauri.

AuBere Beschaffenheit: GroBe unregelmiBige vollstindig un-
durchsichtige Stiicke, welche alle Fiarbungen haben, jedoch vorwiegend
grauweill-gelbrétlich. Teilweise sind auch durchscheinende Stiicke ver-
treten. Bruchflichen glianzend, muschelig bis stellenweise flach. Ver-
witterungsschicht an allen Stiicken deutlich vorhanden; dieselbe hat

18*
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durchweg eine gelbrote Féarbung und ist teilweise durch Schaben ent-
fernt.

Mikroskopischer Befund (Abb. 24):

Grundfarbe goldgelb. Es ist dasselbe mikroskopische Bild sichtbar wie bei
der vorher beschriebenen Sorte. Einige Priparate zeigen geradezu wunderbare
Bilder.

Hart braun Kauri 1.
AuBere Beschaffenheit: GroBe und kleine unregelmiBige Stiicke
von gelbroter bis brauner Farbe, vollstindig undurchsichtig. Bruch-
fliche glinzend, muschelig bis flach. Deutliche, teilweise durch Schaben

Abb. 24. Hart blond elect. Kaurikopal.

entfernte, Verwitterungsschicht. Er gleicht im allgemeinen dem vorher
beschriebenen Kopal, ist nur bedeutend dunkler.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe gelblich, gelbbraun oder braun. Auch hier ist das typische Kauri-
bild vorhanden; mit feinen Krystallen bedeckte Hohen ziehen sich in reicher Ab-
wechslung iber die ganze Bildfliche.

Hart braun Kauri II.

AuBere Beschaffenheit: Kleinere unregelmaflige Stiicke von
brauner Farbe. Der Kopal besteht aus meist sogenannten Schaum-
stiicken. Beim Brechen zerbrockelt der Kopal in kleinere Koérner. Die
Verwitterungsschicht ist sehr stark.

Mikroskopischer Befund: v
Bei meist brauner oder braungelber Farbe bietet sich dasselbe Bild wie bei
der vorigen Sorte.
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Hart hellbraun Kauri.

AuBere Beschaffenheit: Verschiedenartige hellgelbe bis braune
Stiicke von Faust- bis Ersbengréfie mit vielen ,,Schaumstiicken®. Bruch
teilweise flach glinzend bis muschelig; teilweise zerbrechen die Stiicke
zu kleinen Koérnchen.

Mikroskopischer Befund:

Bei farbloser bis gelber oder briunlicher Grundfarbe sieht man zerstreut die
verschiedenartigsten gefirbten Krystallkornchen. Auch hier fehlen die bohrloch-
artigen Vertiefungen vollstindig. Winzige Insektchen, sowie Schmutz- und Pflan-
zenteile sind reichlich eingeschlossen. Das Bild gleicht sonst vollstindig dem
beim Kaurikopal iiblichen.

Hart braun Kauri 3/, geschabt.
AuBere Beschaffenheit: Verschiedenartige ei- bis erbsengrofe,
grofBtenteils braune Stiicke. Bruch teils flach glasglinzend, teils musche-
lig matt. Verwitterungsschicht gering.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe briaunlich. Bei reichlichen Schmutzeinschliissen sieht man deutlich
das bisher bei den Kaurikopalen beobachtete Bild, gebirgsartige Hohen, deren
Kimme von Krystallen gekront sind.

Kaurikopal Ia hell
AuBere Beschaffenheit: Weile, gelbe bis rétlichgelbe unregel-
méfige Stiicke, durchscheinend bis undurchsichtig. Sémtliche Stiicke
sind wolkig. An den Stiicken sind die verschiedensten Féarbungen ver-
eint. Die Verwitterungskruste ist durch Schaben bis auf geringe Stellen
entfernt. Der Bruch ist glasglinzend, muschelig bis flach.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe gelblich oder farblos. Auch hier glaubt man eine bergige Gegend
zu sehen, deren H6hen und Ausldufer Krystallkérner von hellvioletter oder weiller
Farbe tragen. Irgendwelche Vertiefungen sind nicht wahrnehmbar. Schmutz
und Pflanzenteile sind haufig.

Kaurikopal dail.

AuBere Beschaffenheit: UnregelmiBige hellgelbe bis hellbriun-
liche Stiicke, durchsichtig bis durchscheinend. Die Stiicke, welche glas-
glinzenden Bruch haben, sind durchweg wolkig. Es ist die schonste
Sorte Kaurikopal.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe farblos bis gelbbraunlich. Das Bild macht einen wildzerkliifteten
Gebirgseindruck, dessen Hohen mit hellvioletten oder weilen Krystallkérnchen
bedeckt sind; krater- und bohrlochartige Vertiefungen sind nicht vorhanden.

Kauribuschkopal.

AuBere Beschaffenheit: Verschiedenartige, tropfsteinformige,
knollige oder flache Stiicke von weiller, hellgelber, rotlichgelber oder
braunlicher Farbe und glasglanzendem, flachen oder muscheligen Bruch
Holz- und Rindenststiicke sind héufig eingeschlossen. Eine Verwitte-
rungsschicht ist nur stellenweise sichtbar; dieselbe ist sehr schwach.
Dieser Kopal wird von den Baumen geerntet.
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Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe hellgelblich. In die Bildfliche verteilt finden sich braune, weiBe
oder hellviolette Krystallkérnchen. Uber das ganze Stiick ziehen sich feine Linien
hin, die sich zu viereckigen, sechseckigen oder achteckigen Formen vereinen und
ineinander iibergehen, daBl das ganze wie ein Netz aussieht.

Zusammenfassend sagt E. Stock iiber die mikroskopische Unter-
suchung der Kaurikopale:

»Auch hier gelang es mir, ein fiir diesen Kopal charakteristisches Bild fest-
zulegen; es fehlt jede ,Wabenstruktur ebenso auch die ,bohrlochartigen Vertie-
fungen‘. Die Kauribilder zeigen durchweg ein gebirgsartiges Aussehen, dessen
Hohen und Auslaufer Krystallsiume 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. Manilakopale.
(Manila-, Borneo-, Pontianak-, Sambas-, Batjan- usw. Kopal).

Abstammung und Heimat. Dammara orientalis.
Sundainseln, Philippinen, Molukken.

Chemische Bestandteile. Tschirch und Koch untersuchten einen
,»Manilakopal spritloslich weich matt* und ,,Manilakopal hart glanzend ‘.
Fiir den weichen Kopal fanden sie: Mancopalinsdure (kryst.) CgH,,0,
Mankopalensdure (amorph) CsH,;,0, (4%), «- und B-Mankopalolsiure
(amorph) C;gH;40, (75%), Mankopaloresen C,H;,0 (12%), &therisches
O1 (6% ), Spuren Bitterstoff (Bernsteinsiure) und Verunreinigungen (1%).
Fir den harten Kopal wurde gefunden: o- und S-Mankopalolsdure
(amorph) C;oH,;s0, (80%), Mankopaloresen C,yH3,0 (12%), atherisches
01 (5%), Wasser (2%). Spuren Bitterstoff (Bernsteinsiure) und Verun-
reinigungen (1%). N. Kroll! untersuchte ebenfalls einen weichen Manila-
kopal, kam aber zu anderen Ergebnissen wie Tschirch und Koch;
auf die Wiedergabe der Resultate kann deshalb verzichtet werden, weil
Kovacs? vergeblich versuchte, nach der von Kroll angegebenen
Arbeitsmethode zum Ziele zu kommen3. ‘

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Manilakopal ist ein
Kollektivausdruck fiir mittelharte, von den Sundainseln (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, weil ihre allerdings mehrfach wechselnden Eigen-
tiimlichkeiten durch allmahliche Uberginge verbunden sind.

Das mit diesem Namen bezeichnete Harz kommt aber auch unter
anderen Bezeichnungen im Handel vor, z. B. als Borneo-, Singapore-,
Philippinen- und indischer Kopal. Der Pontianakkopal wird nach dem
Sultanat und der Stadt auf Borneo benannt; ebenso erhilt der Sambas-
kopal seinen Namen nach der gleichen Stadt.

! Dissertation Kiel 1925. 2 Dissertation Braunschweig 1927.
3 Siehe ferner Ruzicka, Steiger und Schinz, Helv. Chim. Acta 9, 963. 1926.
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In Form und GréBe sind die Manilakopale sebhr verschieden; man
hat klumpige, knollige und tropfsteinartige Stiicke. Andés hatte Klum-
pen von 40 kg Schwere, E. Stock solche von 3 kg in Handen. Auf der
Oberfliche sind die Stiicke stets matt und dunkler von Farbe als im
Innern. Ganz klare Stiicke sind duBerst selten, die meisten sind triibe
und undurchsichtig, weil sie eine ganze Menge Feuchtigkeit enthalten.
Der Bruch ist flachmuschelig glasglinzend bis matt; der Geruch eigen-
tiimlich siiBlich. Die Fiarbung ist wei bis braun. Milchige Stiicke werden
oft beim Lagern an der Oberfliche dunkler. Wiesner sagt, dal solche
Stiicke in unzéhligen mikroskopisch kleinen Hohlrdumen &therisches
Ol enthalten. Dieses verdunstet, das Harz sintert zusammen und wird
dunkler. Weicher Manilakopal kommt in meist héckrigen Stiicken vor.
Manilakopal hat keine Verwitterungskruste und wird auch nicht ge-
schabt oder gewaschen, ehe er zur Verwendung kommt.

Unter den sogenannten ,,spritldslichen‘ Manilas gibt es Stiicke, die
sich nicht ganz in Spiritus auflésen; diese Kopale nennt man halb-
hart oder halbweich. Es ist dies ein Beweis dafiir, da die weichen
Kopale beim lingeren Lagern im Erdboden in die harte Sorte iiber-
gehen.

Handelssorten von Manilakopal sind: M. gelbrot hart, M. hart extra-
fein weill, M. gelbrot spritloslich, M. hart blond extrafein, M. hart braun,
M. weich gelbrot, M. gelb extrafein. Daneben gibt es — wie beim Kauri-
kopal — noch eine ganze Anzahl Bezeichnungen, die den Kopalen von
den Importfirmen gegeben werden, je nach dem Grade der Sortierung.
Uber solche besonderen Sorten siehe spiater unter ,,Analyse* mikrosk.
Untersuchung.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Andere, nicht zur Klasse der
Manilas gehérende Kopale und Dammare.

Analyse. Die Manilakopale sind oft untersucht 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 duflert sich in der Bildung von orga-
nischen Peroxyden, in einer Zunahme der V.-Z. und in der Entwicklung
geringer Mengen Kohlensidure, Formaldehyd, Ameisensdure und Wasser-
stoffsuperoxyd. Durch Sonnenlicht wird die Oxydation des Manilakopals
an der Luft beschleunigt.

Williams fand:

S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. h.
Manilakopal . . . . 136,0 52,5 188,5
Borneokopal . . . 144,0 35,3 179,3
Singaporekopal . . 128,8 65,3 194,1
Lippert und ReiBiger fanden:
S.-Z. A..Z. V.-Z.
Manila elect. . 103—111 44—350 147—152

Manila spritlosl. 144—148 — —

Richmont fand:

S-Z. . . ..o o000 100—130
VZo oo 000 140—190
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A. Tixier fand:

spez. Gew. . . . . 1,0698 1,0675 1,0565
Drehung . . . . . -+ 60015 -+ 81950 -+ 82024’
S-Z. ... ... 167,49 144,86 143,35
VZ. ... ... 171,60 150,68 161,0

Ingle pulverisierte den Kopal, untersuchte ihn sofort und setzte
ihn dann der Einwirkung der Luft aus; er fand:
frisch  nach 13 Monaten  nach 2 Jahren

S-Z. . ... .. .. 1567 150 153
J-Z. ..o 00, 134 94,5 88
Gewichtszunahme . . — 5,95 % —_

also auch hier wie beim Kauri starkes Sinken der J.-Z.; die erst ge-
sunkene S.-Z. stieg nachher wieder an.

Coffignier fand:

harter weicher Pontianak-
Manila Manila kopal
spez. Gew. 17°C . . . . . . . .. 1,065 1,060 ! 1,037
Erw.P. . . e e e e e 800 450 550
Sechm.P. . . . . . . ... ... 1900 1200 135¢
S-Z. . .. ... .. 72,8 145,2 134,3
VZo oo 000 oL 87 185,1 186,5
Unléslich in:
Alkohol . . . . . . . .. . ... 55,9 % loslich loslich
Methylalkohol . . . . . . . . .. 64,6 % 7,3% o 13,5%
Amylalkohol . . . . . . . . . .. loslich Iéslich | laslich
Ather . . . . . . . . . ... .. 58,5% 28,7 % 46,0 %
Chloroform. . . . . . . . . . .. 36,7 % 52,4 % 50,3 %
Benzol . . . . . .. . ... .. 63,9% 57,9% 63,0 %
Aceton . . . . . . . .. .. .. 52% loslich l6slich
Terpentinél . . . . . . . . . .. 73,2% 64,1% 66,4 %
Benzaldehyd . . . . . . . . . .. 1,1% : 1,7% l6slich
Anilin . . . . . . . . . .. ... loslich i léslich loslich
Amylacetat . . . . . . . . . .. 16slich | loslich l6slich
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . . . 69,0% I 62,0% 61,9%
Tschirch und Koch fanden:
M. weich matt M. hart glinzend
Schm.P. . . . . . . .. 115°C 1200 C
S.-Z.d.. ... .. L. 134,4 117,8
S.-Z.ind. . . . . . . .. 170,8—173,6 156,8
V-Z.k. . . .. .. ... 190,4 162,4—165,2
V.Z.h.. . . ... ... 187,6—190,4 165,2—168
JoZoe o o i 55,57 54,99
Loslichkeit
Alkohol . . . . . . . . . . . klar léslich
Aceton . . . . . . .. . . . fast loslich
Essigither. . . . . . . . .. teilweise 16slich
Toluol . . . . . . . . . .. ' '
Chloroform . . . . . . . . us ’s
Benzol . . . . . . . .. - » '
Eisessig. . . . . . . . . .. I '
Amylalkohol . . . . . . . 5
Petrolather . . . . . . . . . fast un]oshch

Chloralhydratlosung 80% . . . 18slich
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Parker stellt an weichen Manilakopal folgende Anforderungen,
wobei die Stiicke nach Gewicht bezeichnet werden: sehr groBl = iiber
Yo 1b (ca. 225 g); groBl = %—% lb (112—225 g); mittel = 4—2 ozs (55
bis 112 g); Koérner = unter % ozs (14 g). Das Material soll ohne grofiere
Schmutzmengen, frei von Fasern, Holzteilchen u. dgl. sein. Je nach der
Farbe unterscheidet man: weill, gelb bis rétlichgelb und braun. Die
Partien sollen nach Farbe und Inhalt deutlich gekennzeichnet sein. Die
Kennzahlen sind folgende:

Asche. . . . . . . . .. unter 0,25%
T/ 120—160
/7 140—230

J-Z. nach Hibl 24 Std. . 98—152
Mit reinem Alkohol sollen nicht weniger als 90% in Losung gehen.
Worstall fand:

S.-Z.ind. . . . . . . 146—199

I/ 148—104

S.-Z. 4+ J.-Z. . . . . 304 (Mittelwert)

Wolff gibt fiir harten Manila an:

S-Z. . ... .. 110—150

VoZe o oo 130—180

A-Z. . .. .. 10—60 (meist iiber 30)

J-Z. . ... . 50—100

Léslichkeit :
M. hart M. weich

Alkohol . . . . . . 40—50% 90—100%
Methylalkohol . . . 20—60 % fast vollig 16slich
Amylalkohol . . . . fast voéllig 1oslich fast vollig bis vollig 16slich
Amylacetat . . . . fast vollig bis vollig 16slich v ' ' ’ .
Aceton ------ El 13 EL] ’s s ’ EH) 39 i 99
Benzol . . . . . . teilweise 1oslich teilweise bis fast vollig 16slich
Benzin . . . . . . 30—50% 30—50 %
Petrolather . . . . 30—40% 40—60 %
Chloroform . . . . ca. 50% ca. 50 %
Tetrachlorkohlenstoff ca. 30 % ca.40%
Terpentinol . . . . 20—30% 30—40%
Ather . . . . . . . 40—50 % 70—90 %
Chloralhydrat 80% . 1oslich —

E. Stock berichtet iiber ein als ,,Sambaskopal” bezeichnetes
Harz, welches er von der bekannten Firma E. H. Worlée & Co., Ham-
burg, erhalten hatte. Genannte Firma hat schon in ihrem September-
bericht 1911 auf diesen Kopal hingewiesen und gesagt, dal}l er dhnlich
wie Borneokauri oder extraharter Manilakopal sei. Derselbe sei hart,
weil} oder rosa.

Der von E. Stock untersuchte Kopal bestand aus verschieden
groflen ungleichméfBigen Stiicken von weiler bis gelber Farbe. Ver-
witterungsstellen waren an dem Kopal nicht festzustellen, da er ge-
schabt war. Geruch und Geschmack angenehm aromatisch; beim Kauen
haftete er nicht an den Zahnen. Die einzelnen Stiicke waren entweder
durchsichtig, durchscheinend oder milchig triibe. Bruch flach, teilweise
etwas gew6lbt und hochglanzend.
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Der Kopal soll aus der Gegend von Sambas auf Borneo stammen.
Die Firma Worlée vermutet, daB als ,,Sambas‘ heute sehr oft die
weiBen Pontianakstiicke 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 auflerhalb
der iiblichen Zahlen.

Das mikroskopische Bild war ganz eigenartig; es hat Ahnlichkeit
mit dem ,,Singaporekopal® (siehe spéater), aber auch wieder Anlehnungen
an den Pontianak- bzw. Borneokopal; es ist als sicher anzunehmen,
daf3 wir es hier mit einem Kopal zu tun haben, der bisher noch nicht
untersucht ist. Die Grundfarbe ist gelblich bzw. weill. Sowohl in den hellen
wie auch in den dunkleren (gelben) Stiicken sind Schmutz- (Pflanzen)-
teile reichlich vorhanden, und zwar in den hellen Stiicken mehr als in
den dunklen Stiicken. Bohrlochartige Vertiefungen sind nur stellenweise
vereinzelt zu finden, ebenso diejenigen Bilder, die als ,,Rauhreif* be-
zeichnet wurden. Krystalleinschliisse kommen ebenfalls selten vor,
wie auch farbige Kornchen nicht als typisch angesehen werden kénnen.

Es wurden, aus guten Durchschnittsproben entnommen, sowohl die
hellen, wie auch die dunklen Stiicke untersucht und gefunden:

S. hell S. dunkel
Schm.P. . . . 110—170 130—-200
S-Z.. . . .. 70 78
V.Z.h . .. 1235 120,7
V.-Z.k. ... 1516 148,8
Asche . . . . 0,8% 0,4%

Beim Schmelzpunkt gibt die erste Zahl diejenige Temperatur an,
bei der der Kopal in der Capillare eben anfingt zu schmelzen, wihrend
bei der zweiten Temperatur derselbe vollstindig fliissig war.

Als Ersatz fiir 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-
funden und ist gelb und opak. Das Rohharz enthilt duBerlich Rinden-
und sonstige Pflanzenteile, nach deren Entfernung 84% reines Harz
verbleiben. Geruch nach Terpentin. Das Harz ist meist hart, nur kleine
Mengen im Innern gréBerer Massen sind weich. Beim Schmelzen ent-
weichen 3,1% #therisches Ol, schwach gelb, leichtfliissig. Brechungs-
index 24° = 1,475. Konstanten des Harzes sind:

Schm.P. Rohharz . . . 110°C
,, Reinharz . . . 127°C
Wasser . . . . . . . . 2,2%
Asche. . . . . . . .. 0,05 %
S-Z. . . ... ... 153
V-Z.. . .. ... .. 185
Loslichkeit:
Alkohol . . . . . . . . loslich
Alkoholdather . . . . . .
Ather. . . . . . . . . .
Benzolalkohol . . . . . -

Terpentinolalkohol . . .
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Chloroform . . . . . . teilweise loslich
Benzin . . . . . . . . ’s '
Terpentingl . . . . . . . '
Terpentinélbenzin . . . ' a5

Grenzzahlen von den Manilakopalen aufzustellen hilt E. Stock
erst dann fiir méglich, wenn von allen Manilas an einwandfreiem Mate-
rial systematische Bestimmungen durchgefithrt worden sind.

Derselbe Autor priifte eine ganze Reihe Manilakopale mikroskopisch
und fand:

Hart weill Singaporekopal.

AuBere Beschaffenheit: UnregelmiBige gelbweise bis gelbrote

Stucke, teils flach, teils klumpenartig. Sie sind alle undurchsichtig.

Abb. 25. Hart wei Singaporekopal.

Bruch flach glasglinzend. Die Oberflichenform 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 quarzéhnliche Krystalle. Daneben macht das Bild den
Eindruck eines Farnkrautblattes.

Hart blond Borneokopal.

AuBere Beschaffenheit: FaustgroBe bis flache rotbraune Stiicke
mit starker Schmutzschicht bedeckt. Bruch flachmuschelig halbmatt.
Er hat keine besondere Oberflichenform.

Mikroskopischer Befund (Abb. 26):

Farblose bis hellkaffeebraune Grundfarbe. Das Bild sieht wie der Hohenzug
eines Gebirges aus. Die Tiefen sind schon braunlich, die Hohen farblos mit hell-
violetten Kdmmen, iiber welche sich feine krystallinische Linien hinziehen. Neben
reichlich bohrlochartigen Vertiefungen sind spaltendhnliche Vertiefungen zu schen.
Schmutz- und Pflanzenteile.
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Hart hellblond Manilakopal.

AuBere Beschaffenheit: GelbweiBe bis gelbrote, flache oder
knollenférmige Stiicke, welche triibe, undurchsichtig sind. Bruch flach-
muschelig, teils glinzend, teils matt. Enthalt viele Pflanzen- und sonstige
Einschlisse. Die Stiicke sind durchweg mit einer Erdschicht bedeckt.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe gelblich; bohrlochartige und spaltenférmige Vertiefungen. Da wo
sich sogenannte Héhenziige bilden, sind die obersten Kanten (Kdmme) hellviolett-
farbig. Uber das Stiick ziehen sich feine Linien, dicht mit Krystallen bedeckt.

Hart weil Manilakopal.

AuBere Beschaffenheit: Meist faustgroBe helle undurchsichtige

Abb. 26. Hart blond Borneokopal.

Stiicke, von zusammengezogener stalaktitischer Oberfliche. Bruch flach
glasglanzend.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe farblos. Neben reichlich Schmutz- und Pflanzenteilen sieht man
krater- und bohrlochartige Vertiefungen. Die feinen iiber das Bild verteilten
Strichlinien sind mit Krystillchen dicht bedeckt. Hier und da sieht man Eindriicke,
welche an Farnkriuter erinnern.

Braun Manilakopal
AuBere Beschaffenheit: Stiicke von Faustgrofle bis NuligroBle
von meist rotbrauner Farbe. An einzelnen Stiicken haften Holz- und
Rindenteile. Die anhaftende Schmutzschicht ist nicht sehr stark. Bruch
flach glasglinzend.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe rotbraun, hellbraun bis gelblich. Krystallkérnchen von weiBer
bis violetter Farbe finden sich biischelweise verteitl, kleine bohrlochartige Vertie-
fungen sind hiufig. Das Ganze macht den Eindruck, als sihe man ein Stiick
Bergkrystall.
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Helle Manilaniisse.

AuBere Beschaffenheit : Kleine hellgelbe bis rétlichgelbe Stiicke
von verschiedenartigster runder, stalaktitischer oder flacher Gestalt
mit glasglinzendem, flachem Bruch. Durchsichtig, durchscheinend
bis undurchsichtig. Oberfliche gréBtenteils warzig zusammengezogen.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe farblos, gelblich bis hellkaffeebraun. Selten sieht man ein briun-
liches Krystallkérnchen, dagegen viele bohrlochéhnliche Vertiefungen. Schmutz-
und Pflanzenteile sind reichlich vertreten. )

Pontianakniisse.

AuBere Beschaffenheit: Hellgelbe, rétlichgelbe, rétliche bis
braune, durchsichtige, durchscheinende bis undurchsichtige Stiicke mit
teilweise starker Schmutzschicht; flachmuscheliger, glasglinzender
Bruch. Die Stiicke sind flach, stalaktitisch bis tropfsteinartig und gréBten-
teils mit Insekten- und Pflanzenresten durchsetzt.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe farblos, gelblich bis briunlich. Hie und da kleine quarzartige
Krystalle; neben spaltenartigen Vertiefungen ziehen sich raupenartige Zusammen-
ziehungen hin. Auch findet man Ansiitze zu den ,,Bohrléchern‘‘. Die Hohen der
Zusammenziehungen sind dicht mit kleinen Krystéllchen bedeckt, die Kamme
sind violettfarbig. Schmutz- und Pflanzenteile neben Tierresten sind hiufig.

Manilakopal weich ,,Batjankopal®.

AuBere Beschaffenheit: Helle, hellgelbe, dunkelgelbe bis rotlich-
gelbe Stiicke verschiedener Gestalt meist in Gréfe einer WalnuB;
durchsichtig oder durchscheinend. Bruch flach, glasglinzend bis stellen-
weise matt. Geruch und Geschmack angenehm aromatisch. Schmutz-
und Pflanzenteile reichlich. Beim Kauen haftet er nur teilweise an den
Zahnen.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe gelblich. Die bohrlochartigen Vertiefungen sind inmitten reich-
licher Schmutzfelder eingebettet. Farblose bis hellviolette Krystallkérnchen sind
auf den erhéhten Stellen in Menge vorhanden. Rechts und links dieser Hohenziige
befinden sich feine Sprunglinien, die blattartige Gebilde zeigen.

Manilakopal weich ,Malengketkopal®.

AuBere Beschaffenheit: Dunkelfarbige Schmutz-, Rinden-
und Holzteile in groBer Menge enthaltende Stiicke verschiedenartigster
Farbe; farblose bis undurchsichtige Stiicke sind oft zusammenge-
backen. Zerbricht man ein Stiick, hat man nur Staub und Splitter.
Geruch und Geschmack angenehm aromatisch. Beim Kauen haftet
der Kopal zum gréfiten Teil an den Ziahnen.

Manilakopal weich spritlgslich.

AuBere Beschaffenheit: Faust- bis hiihnereigroBe Stiicke von
stalaktitischer, tropfsteinartiger Gestalt und hellgelber bis rotlich-
gelber Farbe. Durchscheinend bis undurchsichtig. Bruch flachmuschelig
glasglinzend. Geruch und Geschmack angenehm aromatisch. Haftet
beim Kauen an den Zihnen.
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Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe hellgelblich. Die bohrlochartigen Vertiefungen sind hie und da
mit farblosen Krystallkérnchen besetzt. Ebenso sind die feinen Linien, die sich
iiber das Stiick hinziehen, mit Krystallen eingefaf3t. Uber die Fliche verteilt findet
man hie und da quadratische olivfarbige Stiickchen. Schmutz- und Pflanzenteile
sind haufig.

Manilakopal halbhart.

AuBere Beschaffenheit: Verschiedenartige hellgelbe, gelbrot-
liche bis dunkle Stiicke, Splitter, Kérner- bis NuBgrofie. Schaumstiicke
sind auch darunter. Einzelne Stiicke haben tropfsteinartige oder stalak-

Abb. 27. Manilakopal halbhart.

titische Gestalt. Bruch flachmuschelig, glasglinzend. Geruch und Ge-
schmack angenehm aromatisch; haftet nur teilweise an den Zihnen.

Mikroskopischer Befund (Abb. 27):

Grundfarbe farblos bis gelblich. Die auch hier vorhandenen bohrlochartigen
Vertiefungen sind mit Krystallkérnchen eingefaBt. Schéne baum- oder wurzel-
artige Gebilde finden sich bedeckt mit kleinen Krystallen vor. Uber das ganze Bild
verteilt sieht man hier und da quadratische Kornchen. Neben reichlichen Schmutz-
und Pflanzenteilen sind farnkrautartige Abdriicke sichtbar.

Manilakopal halbhart ,,Loewoekopal*.

AuBere Beschaffenheit: Meist faust- bis eigroBe Stiicke von
hellgelber Farbe. Einzelne Stiicke haben tropfsteinartige Gestalt. Die
Stiicke sind simtlich triibe undurchsichtig. Bruch flachmuschelig glas-
glinzend. Geruch angenehm aromatisch.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe farblos bis hellgelblich. Bei diesem von Celebes stammenden Kopal
fehlen die Krystalleinschliisse génzlich, dagegen sind die bohrlochartigen Vertie-
fungen auch hier vorhanden neben reichlich Schmutz- und Pflanzenteilen.
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Manilakopal halbhart ,Lobakopal®.

AuBere Beschaffenheit: Rundliche, flache, stalaktitische oder
knollenartige Stiicke von Taubeneigrée. Durchsichtig, durchscheinend
bis undurchsichtig; fast weil, gelblich bis gelbrot. Bruch flachmuschelig,
glasglinzend. 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 ginzlich. In der Bildfliche,
die mit Schmutz- und Pflanzenteilen dicht besetzt ist, finden sich nur vereinzelt
Krystalle.

Manilakopal hart geschabt ,,Loewoekopal®.

AuBere Beschaffenheit: FaustgroBe Stiicke von muscheligem,
glasglinzendem Bruch und angenehm aromatischem Geruch; fast weil3-
lich, gelblich, gelbrotlich bis brdunlich. Undurchsichtig oder durch-
scheinend.

Mikroskopischer Befund:
Bei diesem Kopal ist dasselbe zu sagen, was unter Manilakopal halbhart
,»,Loewoekopal‘‘ gesagt wurde.

Manilakopal hart braun ,,Loewoekopal®.

AuBere Beschaffenheit: Verschiedenartige flache bis knollige
Stiicke, hell- bis dunkelbraun. Bruch flach, halbmatt. Geruch angenehm.
Verwitterungsschicht kreidig grauweifl. Die gebrochenen Stiicke gleichen
in der Farbung sehr dem Kaurikopal.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe farblos, hellbraun bis braun. Die bohrlochartigen Vertiefungen
besitzen keinerlei Krystalleinschliisse, wie iiberhaupt Krystalle duBerst selten sind
In der Bildfliche befinden sich dagegen langlichrunde Einschliisse.

Pontianakkopal (Borneo kauriartig).

AuBere Beschaffenheit: UnregelmiBige Stiicke, triibe, hell-
braun bis bréunlich, durchscheinend bis undurchsichtig. Bruch flach
halbglanzend. Geruch angenehm aromatisch. In der Farbe gleicht er sehr
dem Kaurikopal, soll auch dieselben Eigenschaften haben.

Mikroskopischer Befund:

Dieser Kopal nimmt eine Sonderstellung unter den Manilakopalen ein, er
zeigt weder Krystalleinschliisse noch die sonst iiblichen Vertiefungen. Uberhaupt
bietet das mikroskopische Bild keinerlei besondere Merkmale.

Pontianakkopal (Ubergang zum Manilakopal).

AuBere Beschaffenheit : Verschiedenartige unregelmiBige Stiicke
hellgelb bis hellbraunlich, oft an einem Stiick von verschiedener Far-
bung. Bruch muschelig glasglinzend. Geruch angenehm aromatisch.
Durchscheinend bis durchsichtig.

Mikroskopischer Befund:

Grundfarbe gelblich bis braunlich. Das Bild ist reichlich mit ,,Rauhreif*
bedeckt, in welchem kleine bohrlochartige Vertiefungen eingestreut sind. Die
Hohen sind mit hellvioletten Krystallkérnchen dicht besetzt; da wo die Krystall-
kornchen aufhéren, haben die Héhen einen violetten Rand.
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Zusammenfassend sagt E. Stock iiber 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, daf3
diese unter verschiedenen Bezeichnungen im Handel befindlichen Kopale einer
gemeinsamen Stammpflanze entfallen. Bei fast allen Manilakopalen finden wir
die ,bohrlochartigen Vertiefungen‘. Farnkrautdhnliche Bilder sind sehr héufig.
Haufig sind ferner die ,Gebirgsbilder’, wobei als typisch hervorzuheben ist, daf3
die Hohenziige farblos sind und hellviolette Kémme tragen. Je nachdem, von
welcher Insel die Kopale herkommen, gelang es, kleine Abweichungen im mikro-
skopischen Bilde festzustellen; so zeigte z. B. der ,Lobakopal von Celebes* keinerlei
Krystalleinschliisse, bei dem ,Lobakopal der Philippinen‘ waren Krystalleinschliisse
und Bohrl6cher vereinzelt usw. Es bietet sich daher auch hier die Moglichkeit, wenn
die mikroskopische Bearbeitung der Kopale weiter ausgebaut ist, festzustellen,
woher die einzelnen Manilakopale kommen. Gegeniiber den anderen Kopalen
(westafrikanische und Kaurikopale) sind die Mikrobilder der Manilakopale deutlich
zu unterscheiden, so dafl auch hier eine Klassifikation auf mikroskopischem Wege
moglich ist.*

58. Siidamerikanische Kopale.
(Brasil-, Kolumbia-, Demerara-, Angostura-, Guyanakopale.)

Abstammung und Heimat. Hieriiber schreibt Wiesner : ,,Als Stamm-
pflanze dieser Kopale werden mehrere Hymenaea-, Trachylobium-,
Vouapa- und Icica-Arten bezeichnet, ferner zwei botanisch noch nicht
genau bestimmte brasilianische Baume, der Jutaicica und der Angiko.
Daf} einige siidamerikanische Kopale von Hymenaea-Arten abstammen,
ist nicht zweifelbaft, aber es scheint, als wiirde man die kopalfithrende
Spezies dieser Gattungen noch nicht ausgemittelt haben. DaB 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 Angaben, daB Trachylobium-Arten
z. B. Hornemannianum siidamerikanische Kopale liefern, gewiB irrtiim-
lich. Denn Trachylobium ist ein auf die alte Welt beschranktes Genus;
und speziell die zuletzt genannte Art ist die Stammpflanze des Sansibar-
kopals. Nach allem was wir tiber die Harze der Icica-Arten (Elemi und
Tacamahac) wissen, ist die Herleitung der siidamerikanischen Kopale
von diesen Gewichsen (Icicakopal. J. Reptaphylla usw.) als héchst
ungewif}y zu bezeichnen. DaB auch Vouapa phaseocarpa Mart. brasilia-
nischen Kopal liefert, wie Henkel angibt, muf einstweilen noch dahin-
gestellt werden. Stidamerika.

Chemische Bestandteile. Tschirch und Machenbaum unter-
suchten einen ,,Brasilkopal und einen ,,Kolumbiakopal®. Fiir ersteren
fanden sie: Brasilkopalsdure (6%), Brasilkopalolsdure (24%), «-Brasil-
kopaloresen (4%), #therisches Ol (5%), Brasilkopalinsiure (17%),
p-Brasilkopaloresen (8%), Asche (4%). Fir den Kolumbiakopal:
Kolumbiakopalsdure (4%), Kolumbiakopalolsdure (21%), «-Kolum-
biakopaloresen (2%), #therisches Ol (12%), «-Kolumbiakopalinsiure
(10%), B-Kolumbiakopalinsiure (20%), y-Kolumbiakopaloresen (3%),
Asche (2%).
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Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Mit der Bezeichnung
der siiddamerikanischen Kopale wird im Handel viel Unfug getrieben.
So steht heute einwandfrei fest, da 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 Stiicken; die Kugeln haben einen Durch-
messer bis zu 6 em. Die Stiicke sind klar, durchsichtig mit sehr vielen
Pflanzenresten durchsetzt. Die Verwitterungsschicht ist wei8 bis grau-
weil, doch ganz diinn. Die Oberfliche ist vielfach eigenartig zusammen-
geschrumpft. Der Bruch ist durchweg glatt, fettglanzend. Der Kopal hat
einen sehr bitteren Geschmack und einen widerlichen leimartigen Geruch.
Die Harte ist ganz gering, man kann ihn vielmehr als weich bezeichnen.

Der echte Demerara- (Kolumbia-) Kopal ist verschiedenartig
groB3 und bildet meist knochenartige Stiicke von goldgelber Farbe. Bruch
flach, glasglinzend, stellenweise matt. Verwitterungsschicht gelbweil} bis
gelbrot. An den einzelnen Stiicken sind deutlich Rinden- und Wurzel-
reste sichtbar. Geruch schwach, angenehm terpentinartigkampferartig.

Verfilschungen resp. Verwechslungen. Andere noch nicht bekannte
und westafrikanische Kopale.

Analyse. Uber die siidamerikanischen Kopale findet man eine ganze
Reihe Analysendaten; jedoch mufl man bei der Auswertung derselben
sehr vorsichtig sein, da man nie weill, ob die unter den betreffenden
Namen bezeichneten Kopale auch wirklich siidamerikanische Kopale
waren. Der Vollstindigkeit halber seien jedoch die Daten registriert.
Es wire wiinschenswert, wenn gerade die siidamerikanischen Kopale
einmal systematisch auf ihre Kennzahlen gepriift wiirden unter Heran-
ziehung authentisch echten Materials.

Tschirch und Machenbaum fanden:

Brasilkopal Kolumbiakopal
S.-Z.d. Mittel . 123,20 105,00
S.-Z.ind. ,, . 128,56 106,12
V.-Z. k. 24 Std. . . 136,26 106,80
V.-Z.h. . . ... 144,24 110,60
Schm.P. . . . . . 127—160° —
Asche . . . . . . 4% 2%
Loslichkeit :
Ather . . . . . . 58 % 56 %
Aceton. . . . . . 80 % 35%
Alkohol . . . . . 76 % 78 %
Methylalkohol . . 56 % 46 %
Amylalkohol . . . 78 % 76 %
Chloroform . . . . 48% 40%
Petroldther . . . . 20 % 18%
Benzol. . . . . . 33% 38%
Alkohol-Ather. . . 92 % 90 %
Lippert und Reifliger fanden:
Brasilkopal elect. Angosturakopal
S-Z. ... .. 153—158 48
V-Z. .. ... 148—157 —

Dieterich-Stock, Analyse der Harze. 2. Aufl. 19
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Der ,,Angosturakopal bildete prachtvolle glasige gelbe Stiicke,
dhnlich wie Sansibarkopal, doch ohne Génsehaut. Der Brasilkopal
elect. war in Atheralkohol teilweise 16slich.

A. Tixier fand:

Brasilkopal Guyanakopal Demerarakopal -
spez. Gew. . . . 1,0749 1,0546 1,0423
1,0591 — —
1,0540 — —
Drehung . . . . — 47942’ -+ 250397 — 5002’
— 55045’ — —
92104’ — —
S-Z. . ... .. 134,70 104,12 93,55
140,33 — —
126,75 — —
vV-Z. . ... .. 135,70 108,27 98,10
152,59 — —
132,95 — —
Coffignier fand:
Demerarakopal Kolumbiakopal Brasilkopal
spez. Gew. . . . 1,047 1,054 1,053
ErwP. . . . . . 90° 90° 500
Schm.P.. . . . . 1800 > 300° 100°
S.-Z. . ... .. 97,7 118,8 123
V.Z.. .. ... 102,4 155,7 133,7

Der Demerarakopal entwickelte beim Pulvern Valeriansiuregeruch.
Unléslich in:

Alkohol . . . . . . . 72,1% 17,0% 30,2 %
Methylalkohol . . . . 77,4% 60,0 % 50,0%
Ather. . . . . . . . 55,4 % 50,0 % 20,7 %
Amylalkohol . . . . . 53,0% 4,9% 1,8%
Chloroform . . . . . 56,9 % 54,7 % 36,0%
Benzol . . . . . . . 70,9 % 60,8 % 40,5%
Aceton . . . . . . . 692% 43,6 % 37,6 %
Terpentinél . . . . . 92,5 % 68,7 % 48,2 %
Benzaldehyd . . . . 50,2% 18,3 % 26,7 %
Anilin. . . . . . .. 73,9% 2,2% 8,3%
Amylacetat . . . . . 37,1% 6,0% 3,4%
Tetrachlorkohlenstoff . 75,5% 69,6 % 44,9%

Derselbe Autor untersuchte die Einwirkung der chlorhaltigen Lé-
sungsmittel auf Demerarakopal und fand, dafl bei gew6hnlicher Tempe-
ratur unloslich waren bei Anwendung von:

Athylendichlorid . . . . . . 70,5 %
Athylentrichlorid . . . . . 79,2%
Athylenperchlorid . . . . . 64,2 %
Athantetrachlorid . . . . . 48,7%
Athanpentachlorid . . . . . 53,4%

Neben dem Demerarakopal kommt aus Kolumbien noch ein neuer
Kopal, der von Hymenaea splendida abstammen soll. Er wird Ambara -
kopal oder Algarobillakopal genannt. Qualitativ steht er dem
Demerara gleichwertig.

Schm.P.. . . . . . 123°C
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Esser untersuchte einen halbharten Kopal aus Guyana und
beschreibt ihn wie folgt: die von der duBeren, weiBlichen Schicht be-
freiten Stiicke waren farblos, durchsichtig oder gelblich mit mehr oder
weniger dunklen roten Flecken, besallen einen angenehmen aber schwa-
chen Geruch und lieBen sich leicht pulverisieren. Der weiBliche Uber-
zug war 16slich in Alkohol und Alkalien. Das Harz erweichte bei 175°,
schmolz bei 190°. Oberhalb 2300 zersetzte es sich in ein gelbliches, beim
Erkalten erstarrendes Ol (?). Das Harz war unldslich in Wasser, schwer-
loslich in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Benzol,
Tetrachlorkohlenstoff und Xylol. Spez. Gew. des Harzes 1,089.

Der Autor trennte die Probe in farblose und gelbliche Stiicke, die
er getrennt untersuchte; er fand fiir:

farblosen Kopal gelblichen Kopal
S.-Z. 118,0 125,0
V.-Z. 127,0 151,0
J.-Z. . 84,3 81,5
Loslichkeit::
Alkohol absol. . . . 75,2% 80,0 %
Amylalkohol. . . . 80,0% 80—85%
Worstall fand fiir Brasilkopal:
S-Z. ... ... 131—149
J-Z. . ... .. 123—134
H. Wolff gibt fiir die Loslichkeit an bei:
Brasilkopal Kolumbiakopal
Alkohol . . . . . 75% 80%
Methylalkohol . . 55 % 45%
Amylalkohol . . . 80% 75%
Aceton . . . . . 80% 35%
Benzol . . . . . 35% 40%
Petroldther . . . 20% 20%
Chloroform . . . 50% 40%
Ather. . . . . . 60 % 55%
Alkoholdther. . . 16slich —

E. Stock priifte auch die siidamerikanischen Kopale mikrosko-
pisch und konnte den einwandfreien Beweis erbringen, dal west-
afrikanische Kopale unter falscher Flagge gehen. Die folgende Mikro-
aufnahme mdoge den Beweis erbringen.

Zwei echte Brasilkopale von Hymenaea Courbaril, unter den
Bezeichnungen ,,Brasil-Kugel-Kopal*“ und ,,Stidamerikanischer Cour-
barilkopal* im Handel, ergaben:

Mikroskopischer Befund (Abb. 29):

Grundfarbe farblos. Der Kugelkopal zeigt viele Schmutz- und Pflanzenein-
schliisse. Daneben sind iiber die ganze Bildfliche hellgrime, hell- und dunkelbraune
Krystalle verteilt, die dem Bilde ein farbenpriichtiges Aussehen gaben. Die ganze
Fliache ist wellenférmig und gibt dem Bilde infolge der bunten Schmutz- und
Pflanzeneinschliisse ein eigenartiges Geprige.

Weiter wurden zwei echte Demerara- (Kolumbia-) Kopale ge-
priift. Der eine Kopal trug die Bezeichnung ,, Kolumbiakopal naturell*
19%
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und stammte aus der Dieterichschen Sammlung (Helfenberg); der
andere hatte die Handelsbezeichnung ,,garantiert echter, direkt

Abb. 28, Als ,,Demerara-Kopal® im Handel befindlicher westafrikanischer Kopal.

importierter Demerara- (Kolumbia-) Kopal” und war von der
Firma E. H. Worlée & Co., Hamburg.

Abb. 29, Garantiert echter Brasil-Kugel-Kopal.

Die mikroskopische Untersuchung beider Sorten ergab
(Abb. 30):
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Grundfarbe goldgelb. Die Stiicke sind mit kraterdhnlichen Vertiefungen
reichlich durchzogen, welche mit dunkelvioletten Krystallkérnchen angefiillt sind.
Bei allen Priparaten sind die bei den westafrikanischen Kopalen charakteristischen
,»waben- oder spinnengewebedhnlichen Verzweigungen nicht entdeckt worden.

Zusammenfassend sagt E. Stock iiber die mikroskopische Unter-
suchung der siidamerikanischen 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 rétlich 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 ,siidamerikanischer Courbarilkopal® das
echte Harz der Hymenaea Courbaril darstellen, welches schon Wiesner be-

Abb. 30. Garantiert echter Demarara- (Kolumbia-) Kopal.

schrieben hat und wohl unter der Bezeichnung ,Brasil-Kugel-Kopal® am haufig-
sten im Handel anzutreffen ist. Sicherlich war aber der von Tschirch und
Machenbaum untersuchte Brasilkopal nicht das Harz der Hymenaea Courbaril.

Zu den als ,Demerarakopal‘ und Kolumbiakopal bezeichneten Sorten ist zu
bemerken, daBl unter dieser Bezeichnung verschiedenartige Kopale im Handel
sind. Zu Beginn meiner Arbeit hatte ich nur den ,Demerarakopal Handelsmuster¢
zur Verfiigung. Bei diesem fiel mir sofort die Ahnlichkeit mit den westafrikanischen
Kopalen (accradhnlich) auf. Das mikroskopische Bild bestéirkte diese Annahme,
daB hier tatsichlich ein afrikanischer Kopal vorliegen miisse. Aus der Dieterich-
schen Sammlung besaB ich ferner die als ,Kolumbiakopal naturell’ bezeichneten
Stiicke. Die mikroskopischen und makroskopischen Befunde beider Kopale ergaben
dann, daB es sich hier unbedingt um zwei verschiedene Sorten handeln miisse.
Als mir dann die Firma Worlée in Hamburg u. a. auch Proben von garantiert
echtem Demerara- (Kolumbia-) Kobal zur Verfiigung stellte, konnte ich die Sache
einwandfrei aufkliren. Schon die einschligige Literatur macht ja darauf aufmerk-
sam, daf unter der Bezeichnung ,Demerarakopal® auch westafrikanische Kopale
im Han del seien. Dies habe ich hier einwandfrei ermitteln kénnen. Sowohl bei den
Dieterichschen wie auch bei den Worléeschen Kopalen war eine waben- resp.
spinnengewebedhnliche Struktur nicht zu ermitteln (sieche oben). Andererseits
besteht aber auch mit siidamerikanischen Hymenaea- (Courbaril-) Kopalen kein
Zusammenhang, so daf es als sicher anzunehmen ist, daB die Demerara- (Kolum-
bia) Kopale andere Stammpflanzen haben miissen.*
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Uber die Priifung der simtlichen Kopale im Ultraviolett der Analysen-
quarzlampe siehe die Arbeiten von K. Schmidinger und von Wolff
und Toeldte.
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Bd. 166, 81. — v. Schmidt u. Erban, Sitzungsber. d. Wien. Akad. d. Wiss. 1886,
Novemberheft. — Wiesner, Die techn. verw. Bals., H. u. Gummiharze, 147ff. —
Williams, Ph. C. 1889, 152ff. — Worl¢e, A. d. Ph. Bd. 167, 238. — A. Zucker,
Ph. Ztg. 1898, Nr. 95. — Parker, Journ. Oil and Col. Chem. Ass. 1924. — Wor-
stall, Journ. am. Chem. Soc. 25; 260. — Esserer, Ann. Chim. analyt. Appl.
17; 166. — Tixier, F.-Z. 1903, 947. — Lippert u. Reissiger, Z. angew. Chem.
1900, 1047; Bull. Imp. Inst. London, 22; 294—296. — Worlée & Co., H. B.
1911. — Ruzicka, Steiger u. Schinz, Helv. chim. acta 1926, 963. — Ingle,
Journ. Soc. Chem. Ind. 31; 272. —Richmond, The Philipp. Journ. of Sc. 5. Sekt. A,
Bd. 177, 1910. — Brooks, ebenda 1910, 219. — Freer, ebenda 1910, 171, —
Kroll, I.-D. Kiel, 1925. — Stewart, Journ. of the Soc. of Chem. Ind. 1909,
Nr. 7. — Guidras, Compt. rend. 135; 797. — Bauer u. Gouser, Ch. U. 1926,
250. — Dubosec, Ch.-Ztg. 1907, Rep. 108. — Scheiber u. Nouvel, Z. angew.
Chem. 1923, 353. — Berggreen, Ann. d. Phys. (4), Bd. 44, 61—80. — Bottler,
Ch. Rev. 1906, H. 1ff. — Grasser, Collegium 1911, 148. — Coffignier, Rev.
de chim. ind. 1922, 9.; Ch. U. 1921, 154; Mat. Gr. 1921, 5836; Ch. Rev. 1908,
173; Bull. Soc. 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. —
Wolff, Die natiirl. Harze; F.-Z. 1926, 2609; Ch. U. 1924, 257. — Stock, Grundl.
II.u.III. — Tschirch, H. u. H. — Tschirch u. Kahan, A. d. Ph. 1910, 443.
— Tschirch u. Willner, A. d. Ph. 1910, 285. — Tschirch u. Engel, A. d.
Ph. 1908, 293. — Tschirch u. Rackwitz, A. d. Ph. 1907, 415. — Tschirch
u. Niederstadt, A. d. Ph. 1901, 145. — Tschirch u. Koch, A. d. Ph. 1902,
202. — Tschirch u. Machenbaum, A. d. Ph. 1912, 13.

59. Ladanum.
Resina Ladanum seu Labdanum.

Abstammung und Heimat. Cistus cypricus, C. creticus, C. ladani-
ferus Cistineen. Zypern, Kreta, iiberhaupt Siideuropa.

Chemische Bestandteile. Das zyprische Ladanum in massa enthélt
Harz (86%), atherisches Ol (7%), Wachs, erdige Teile und Verunrei-
nigungen, wie Haare (6%), Extraktivstoffe (1%) (nach Guibourt).

Das sogenannte Ladanum in tortis (gewundene) enthilt Harz (20%),
Wachs (1,9%), Apfelsiure (0,6%), Gummi (3,6%), eisenhaltigen Sand,
dtherisches Ol (i. s. 73,9%) (nach Pelletier).

Tschirch und Emmanuel untersuchten Ladanum von Kreta und
fanden: &therlosliches Harz (48%), #therisches Ol (2%), Ladaniol
C;H;30 (0,8%), Resen CH,s0 (15%), alkohollésliches Harz (17%),
Gummi (3,5%), Asche (12%), Bitterstoffe, Farbstoffe, Verunreinigungen.
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Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Wahrend friiher das
Ladanum oder Labdanum vielfach verwendet wurde und als ein schén
riechendes, an atherischem Ol reiches Harz beliebt war, ist heute nur
mehr ,,Ladanum usu Candia®, also ein kretisches Produkt im Handel,
welches sehr unrein ist und, wie fast alle jetzt im Handel befindlichen
Ladana, zum groBten Teil ein Kunstprodukt darstellt. Friiher gewann
man das Ladanum auf eine originelle Weise, indem man die Schafherden
unter den Cistusstriuchern durchtrieb und das an den Haaren kleben
gebliebene Harz ablas. Hiervon stammen auch die von Guibourt (s. 0.)
gefundenen Haare. Die im deutschen und franzosischen Handel be-
findlichen Ladana sind heute voneinander sehr verschieden, was wieder
darauf deutet, da ganz reine Sorten verschwunden und Kunstpro-
dukte an ihre Stelle getreten sind.

Das Ladanum stellt dunkelbraune oder schwarze zihe, zwischen
den Fingern erweichende, im frischen Bruch graue, sich bald schwir-
zende Stiicke dar, die in Wasser unldslich, in Alkohol fast ganz l6slich
sind. Der Geruch ist, besonders vom #therischen Ol, angenehm, ambra-
artig, der Geschmack balsamisch brennend.

Das Ladanum in Stangen, wie es friher im Handel war, soll
von Cistus ladaniferus kommen und sehr unrein sein.

Gehe & Co. berichteten (1913) tiber Ladanum: , Neuerdings wird
in der Parfiimerie das schon im Altertum geschétzte, wohlriechende
Harz des auf Kreta und Zypern heimischen Ladanumstrauches (Cistus
Ladaniferus Cistacaeae) wieder mehr angewendet. Das Harz wird von
den Striauchern hauptsidchlich 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 ausgekdmmt,
an dem sich das Harz beim Weiden der Tiere zwischen Cistusstrauchern
festgesetzt hat. Es ist sehr unrein. Das zyprische Ladanum gilt fiir das
beste. Gereinigtes Harz kommt immer mehr in den Handel. Man be-
freit das Harz vom Schmutz, indem man es mit heilem Wasser behandelt,
wobei der Schmutz zu Boden fillt. Das Ladanumharz ist in Wasser
unléslich, in Alkohol aber vollig 16slich. Es enthéilt 0,9—2% eines ambra-
artig riechenden atherischen Oles.

Verfiilschungen resp. Verwechslungen. Kunstprodukte aus Kolo-
phonium, Sand und Plumbago; Ladanum wurde friiher als Verfalschung
des Styrax benutzt.

Analyse. Analysenzahlen iiber Ladanum sind sehr selten. K. Die-
terich hat verschiedene Sorten deutscher und franzosischer Herkunft
untersucht; die Zahlen sind nachstehend angegeben. Es sei bemerkt,
daB diese Werte auf Handelsprodukte Bezug haben und Werte tiber
ganz reines Ladanum von frither iiberhaupt nicht existieren. Auch
Hirschsohn hielt die Sorten, welche er 1877 untersuchte, fiir Kunst-
produkte. ’

K. Dieterich fand:

S.-Z.d E.-Z. V.-Z.h
1. Lad. véritable (franzés. [ 90,37 116,10 206,47
Handelsware) . . . . . 1 91,98 120,26 212,24
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S.-Z.d. E.-Z. V.-Z. h

2. Lad. véritable (franzés. [ 98,05 102,06 200,11
Handelsware) . . . . . 1 98,36 109,88 208,24
3. Res. Lad. vera (deutsche | 54,08 167,87 221,95
Handelsware) . . . . . | 54,69 161,95 216,64
4. Res. Lad. vera(deutsche [ 54,01 166,88 220,89
Handelsware) . . . . . | 51,85 168,39 220,24

. 113,81 87,88 201,69

5. Ladanum usu Candia {11 480 87,98 202,78
6. Ladanumin pani (Brote) { }g’gg gg’gé gé’gg

Wihrend sowohl die Ladana des deutschen, wie franzdsischen
Handels — speziell in den V.-Z. h. — gute Ubereinstimmung zeigen, ist
die letzte Sorte sehr unrein; naturgemiB sind die Zahlen sehr niedrig
ausgefallen. Im allgemeinen scheinen, wie schon oben ausgefiihrt, die
Ladana des heutigen Handels mehr oder minder Kunstprodukte zu sein.

Gregor und Bamberger fanden als Methylzahlen in beiden Fillen
den Wert: M.-Z. 0.
Uber den Wert dieser Zahlen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10.

Tschirch und Emmanuel fanden:

Asche . . . . . 12,06%
Dieselben machen ferner iiber die Loslichkeit folgende Angaben:
Es lssen
Alkohol . . . . . . . 57% Bisessig. . . . . . . .. 35%
Ather. . . . . . .. 61% Tetrachlorkohlenstoff . . . 42%
Aceton . . . . . .. 55% Pyridin. . . . . . . .. 52%
Methylalkohol . . . . 42% Amylalkohol . . . . . . 50%
Benzol . . . . . . . 60% Alkohol + Ather. . . . . 90%
Chloroform . . . . . 69 % Petroldther . . . . . . . fast unlésl.
Toluol . . . . . . . 43% Wasser . . . . . . . .. unloslich

Schwefelkohlenstoff. . 45%

Uber das atherische Ol des Ladanums ist sehr wenig bekannt.
Schimmel & Co. erhielten 0,91% eines goldgelben Oles von schénem,
kriftigem Ambrageruch. Nach halbjihrigem Stehen setzten sich pracht-
volle Krystalle ab, die den vierten Teil des ganzen Oles ausmachen.

Masson hat das Ol untersucht und festgestellt, daB in demselben
2 Ketone enthalten sind: Acetophenon und Trimethyl-1,5,5-hexanon-6.
Auflerdem sind in dem 01 Phenole, Ester und Sesqmterpene enthalten.
Nach Emmanuel ist das Vorkommen von Guajol im Ladanumél
nicht ausgeschlossen.

Destilliert man aus den frischen Blittern von Cistus ladaniferus
das dtherische Ol, dann erhilt man ein Produkt, welches in seinen Eigen-
schaften dem aus dem Harze gewonnenen vollstindig gleicht.

al50 . . . . 09223 S-Z.. ... 531
ap . . . . . —11012’ E-Z.. . . .2310

Léslich in 0,5Vol. 90 %igem Alkohol; bei Mehrzusatz erfolgt Triibung

unter reichlicher Paraffinabscheidung (Schlmmel & Co.).
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60. Mastix.
Mastix (offizinell im D.A.-B. 6).

Abstammung und Heimat. Pistacia lentiscus, Anacardiaceen.
Mittelmeergebiet, auf Chios kultiviert.

Chemische Bestandteile. Atherisches Ol rechtsdrehend (2%) CoH,e
(nach Fliickiger). «-Masticinsdure, f-Masticinsdure (isomer) CygHg60,
(4%), Masticolsdure kryst. C,sH;,0, (0,5%), o-Masticonsdure, am.
Cy.H 50, (20%), B-Masticonsgure C;,H 50, (18 % ), a-Masicoresen CgH (0,
(30%), B-Masticoresen (Masticin) (20%), Bitterstoff, Verunreinigungen
usw. (5,5%) (nach Tschirch und Reutter). Uber das #therische Ol
siehe spéter. '

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der levantinische
Mastix, als die gewShnliche Handelssorte, stellt rundliche blafigelbe
Kérner (Trianen) dar, die hart, von muscheligem Bruch sind und beim
Kauen — zum Unterschied von Sandarak — erweichen: fast véllig
lsslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und
dtherischen Olen, zum groBten Teil unléslich in Petroldther. Im all-
gemeinen unterscheidet der Handel folgende Qualitdten: Mastix natu-
ralis, diejenige Sorte, welche mit Sand usw. verunreinigt ist, Mastix
in lacrimis, etwas reiner wie die vorherige Sorte, und Mastix electa,
die ausgesuchteste beste Ware, frei von -jeglichen Fremdstoffen.

Von Pistacia Terebinthina kommt ein mastixihnlicher Balsam: ,,der
Chiosterpentin® (s. Terpentine). Indischer Bombay-Mastix —
wenig im Handel — stammt von zentralasiatischen Pistaciaarten (Pistacia
cabulica und Khinjak). Ein Mastixersatz ist auch der ,,Gommart-
Gummi‘ von Bursera gumifera, der wohl eher zu den Elemisorten zu
rechnen ist (s. Elemi). Der Name Gommart stammt daher, da3 Bursera
gumifera ,,Gommier® genannt wird, in Jamaica hingegen ,,Birch-
tree‘. Bursera gummifera gehort zu den sogenannten ,,Incense Trees
= Weihrauchbdumen {vgl. auch Weibrauch). Der frither so genannte
amerikanische Mastix stammt von Schinus molle, einer mexika-
nischen Anacardiacee (vgl. Hartwich, Die neuen Arzneidrogen, S. 303).

Veriiilschungen resp. Verwechslungen. Sandarak, Kolophonium (be-
sonders im Pulver), Resina Pini, Seesalz.

Analyse. Da der Mastix — meist wird nur die levantinische Sorte
gehandelt — leicht mit Sandarak verwechselt wird, so sei zuerst noch-
mals auf die Unterschiede von Mastix und Sandarak hingewiesen, wie
sie auch bei ,,Sandarak noch einmal ausfithrlich hervorgehoben werden
sollen. Sandarak unterscheidet sich von Mastix schon durch die dem
Sandarak zukommende héhere S.-Z. ind., weiterhin zerfallt Sandarak beim
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Kauen, Mastix erweicht. Dann ist Mastix in Benzol 16slicher als Sanda-
rak; weiterhin ist Sandarak in 60 %iger Chloralhydratlésung so gut wie
unloslich, Mastix teilweise loslich; in 80%iger Chloralhydratlésung
sind beide lslich. In Terpentinél ist Mastix leicht und fast vollig, San-
darak hingegen schwer und nur teilweise 16slich. Uber die Léslichkeit
in Epi- und Dichlorydrin nach Valenta vgl. Allgem. T., Loslichkeit
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 hiufigem Umrithren mit Ather
behandelt. Die filtrierte &dtherische Losung befreit man auf dem Wasserbade
vorsichtig vom Ather und setzt nach dem Erkalten so viel Ather-Schwefelsiure
(100 Gewichtsteile Ather und 133 Gewichtsteile konz. Schwefelsiure) zu, bis die
Flissigkeit rotbraun und klar geworden ist. Zu der Mischung fiigt man nunmehr

(ohne Abkiihlung!) das halbe Volumen Wasser zu. Bei Gegenwart von Sandarak
tritt ein charakteristischer Geruch auf.

Die folgenden Werte sind alle auf die gewshnlichen levantinischen
Handelssorten zu beziehen.
Williams fand:

I 11
S.-Z.d. . . . 50,04 56,00
E-Z. . . . . 2300 23,10
V.Z.h.. . . 73,04 79,10
Asche % . . 0,21 0,14
Wasser % . 0,97 1,46

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden nach der meist iiblichen
Methode (s. Spez. T., Einl.) bestimmt.

Hirschsohn fand:

in Petrolather

von 409 C S.-P. 60° C S.-P. 80°C S.-P.

Mastix . . . . . . .. 50,96 71,56 75,86 l
Il s - — | % lotion
’s Bombay . . . . 12,50 — 12,45
Kremel fand:

I II
S.-Z.d. . . . 61,8 70,9

E.-Z. und V.-Z. h. wurden nicht bestimmt. Die S.-Z. d. wurde so
festgestellt, daB in Atheralkohol gelést und dann mit Wasser — bei be-

ginnender Ausscheidung — wieder in Losung gebracht wurde.
Von Schmidt und Erban fanden:
S-Z.d. . . ... ... .... 64,0
E-Z. . .. ... ... 29,0
V-Z.h.. . . ... .. .... 93,0
Loslichkeit :
Alkohol . . . . . . .. teilweise loslich
Ather . . . . . . . .. l6slich
Methylalkohol . . . . . . teilweise 16slich
Amylalkohol . . . . . . 16slich

Benzol . . . . . . . .. loslich



Petrolither
Aceton

Eisessig
Chloroform

Schwefelkohlenstoff . . .

Terpentingl .
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fast unloslich
teilweise loslich
teilweise loslich
loslich

wenig 16slich
loslich

Was die Loslichkeit in Petrolither betrifft, so scheinen Sorten vor-
zukommen, die fast unléslich und solche, die teilweise loslich sind.
E. Stock hatte Mastixsorten in Hianden, die teilweise zu 30% in

Petroliather loslich waren.

Die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. wurden nach der meist iiblichen
Methode bestimmt (vgl. Spez. T., Einl.).

E. Dieterich fand:

wie oben bei Kremel bestimmt.
Tschirch und Reutter fanden fiir besten Handelsmastix aus Chios:

Loslichkeit:

Wasser
Terpentinol
Schwefelkohlenstoff . . .
Methylalkohol
Alkohol
Petrolather
Amylalkohol
Essigéther
Chloroform
Ather

Toluol
80% Chloralhydrat .

H. Woff fand:

Loslichkeit:

Alkohol
Methylalkohol
Chloroform
Terpentinél
Tetrachlorkohlenstoff
Ather
Amylalkohol
Benzol
Petrolither
Aceton
Schwefelkohlenstoff . . .
Amylacetat
Benzin

59,2
58,9
81,8

l Mittelwerte

unléslich

teilweise l6slich

}» fast ganz l6slich

[ vollstandig 16slich

..... 50—75
..... 25—40
..... 80—105

teilweise loslich

vollig loslich

wenig loslich bis teilweise 16slich
teilweise, warm fast véllig 16slich
wenig 16slich
vollig loslich
wenig 16slich bis teilweise loslich
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Nicolardot fand:

Mastix in Tranen S.-Z. . . . . 63,1
Unlosliches in 2/n alk. KOH (s.
,Dammar<) . . . . . . . .. 47,2%
Coffignier bestimmte das Unlosliche beim Mastix und fand:
Methylalkohol . 12,5% Anilin. . . . . . 6,1 %
Aceton. . . . . 9,3% Benzaldehyd . . léslich

K. Dieterich verfuhr folgendermafen zur Bestimmung des S.-Z.ind.:

1 g Mastix dibergiefSt man mit 500 ccm Benzin (0,700 spez. Gew.)
20 ccm alkoholischer —Z—-Kalilauge und stellt die Mischung in wohlver-
schlossener Glasstopselflasche 24 Stunden beiseite. Hierauf titriert man
ohne Zusatz von Wasser mat g-Schwefelsdure und Phenolphthalein als
Indicator zuriick

und erhielt folgende Saurezahlen:

S.-Z. ind.
1. II. III. IV.
Mastix electa . . . 44,80 46,20 44,80 47,60
Mastix electa pulv.. 107,80 109,20 110,60 113,40
Mastix naturale . . 51,80 53,20 53,20 53,20
Mastix naturale . . 65,28 65,99 — —_—
Mastix Bombay . . 109,20 109,20 103,89 103,89
Mastix Bombay . . 137,60 139,89 — —
Ein tiirkischer Mastix gab nach derselben Methode die Zahlen:
I ) I1
S.-Z.ind. . . 90,56 90,26
Spater erhielt derselbe Autor fiir Mastix naturale:
S.-Z.ind. . . 46,80 4742 54,37 55,63 51,49

Die Zahlen stimmen gut iiberein und zeigen, da8 erstens der indische
Bombay-Mastix vom gewéhnlichen levantinischen Mastix durch
die héhere S.-Z. ind. unterschieden ist und daB die Sorte ,,pulvis* wie
fast alle im Handel kursierenden pulverisierten Harze verfalscht (wahr-
scheinlich mit Kolophonium) zu sein scheinen (vgl. Allg. T., Schluf
der Leitsatze). Auch die S.-Z. d. der anderen, vorher genannten Autoren
entsprechen den Zahlen von K. Dieterich. Dieser Autor schlug des-
halb Riicktitration vor, weil er glaubte, besser iibereinstimmende Werte
zu erhalten und weil der Umschlag von rot in gelb schirfer sei als der
von gelb in rot bei der Titration. Im Verlaufe der Untersuchungen
stellte sich jedoch heraus, daB die Ubereinstimmung beider Methoden
eine gute ist.

Die Verwendung von alkoholischer Lauge ist schon wegen etwaiger
Verfilschungen 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 indischer Herkunft die Werte von rund
100—140. Der tiirkische 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.
Uber den Wert dieser Bestimmungen vgl. Ch. Rev. 1898, H. 10.

Nach Mauch ist Mastix in 60% iger Chloralhydratlosung (vgl. weiter
oben Unterschiede zu Sandarak) teilweise loslich, in 80% iger Losung
dagegen loslich.

Uber den Nachweis des Kolophoniums an der Hand der Storch-
Morawskischen Reaktion vgl. ,,Kolophonium®.

Gorodkow priifte den Mastix auf Stickstoff, derselbe war aber
frei davon.

Guignes bestimmte das optische Drehungsvermégen des Mastix

und fand
-+ 195" bis -} 299 3.

Uber den Aschengehalt ist wenig gearbeitet worden. Die von
Williams gefundenen Zahlen sind weiter oben mitgeteilt worden.
Von den Arzneibiichern schreibt nur die Pharm. Austr. VIII 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 Hochstzahl 0,5% vor.

Caesar und Loretz fanden fiir

Matix elect. . . . . . . . . .. 0,2%
,» pulv.subt. . . .. L. 0,8%

H. Wolff findet den Vorschlag von E.Stock allgemein fiir zu
hoch. Bei 22 Proben fand Wolff bei Mastix elect. niedere Zahlen und
hilt 0,25% fiir mehr als ausreichend, sagt aber, dafl man als Grenzzahl
bei Mastix natur. 0,5% festhalten konne. Niedere Sorten hitten auch
bis zu 1% Asche. E. Stock mochte daher folgende Zahlen vorschlagen:

Mastix elect. . . . . . . . . 0,25% Asche
, matur. . . . . . . . . 0,5% '
' pulv. . . . .. ... 0,5% '

Die Aschenbestimmungen sollten aber unbedingt durchgefiihrt
werden, denn auch Gehe & Co. klagten (1914) in ihrem Bericht dariiber,
daB naturelle Ware mehr denn je mit Sand behaftet ist.

Mit der Capillaranalyse des Mastix hat sich E. Stock beschiftigt;
derselbe fand:

Mastix Levantica natur. Tp. 23/22/23°C; r. F. 60/65/69 %.

Aufsicht: Gesamtsteighthe 5,2. Untere Zone bis 1,5 weiB. Lackzone
matt bis 2,7; am unteren Teil Sternenmuster und bei 2,0 teilweise glan-
zender Streifen. Von 2,7 bis 4,2 weilllichglasige Zone, die bis zum
Schlufl in eine weilgelbliche Zone iibergeht und mit gelbem Schluf3-
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,
glanzend. Von 2,7 bis etwa 4,2 weiligelblich, durchscheinend, nach oben
bogenférmig. Bis zum SchluBl grauweill, deutlicher gelber Schluf3-
streifen.

Mastix Levantica elect. ergab dasselbe Bild wie vorher be-
schrieben, nur mit dem Unterschiede, daB die bei 2,0 befindliche Lack-
zone etwas gepriagter und glinzender ist. Der Grund ist in dem Fehlen
der Staub- und Schmutzteile zu suchen.

Uber das Verhalten des Mastix im Ultraviolett der Analysenquarz-
lampe siehe die Arbeit von Schmidinger und die von Wolff und
Toeldte.

Die mikroskopische Priiffung des Mastix wurde ebenfalls von
E. Stock durchgefiihrt und dariiber wie folgt berichtet:

Grundfarbe goldgelb. Uber das Bild ziehen sich ganz feine Sprunglinien, die
sich zu allerlei Figuren zusammenschlieBen, teilweise auch stark verastelte Er-
scheinungen zeigen. Die Kimme dieser Sprunglinien sind mit Krystallen dicht
besetzt, die in den verschiedensten Farben leuchten und ein prichtiges Bild geben.
Schmutzteile kaum vorhanden.

An dieser Stelle seien noch einige kiinstliche Mastixarten er-
wihnt. Destillierter Mastix (von E. Sachse & Co., Leipzig, in den
Handel gebracht). K. Dieterich berichtete dariiber folgendes: Es ist
der bei der Destillation des dtherischen Mastixéles erhaltene Riickstand
und stellt kolophonahnliche, unregelmaBige, sprode, geruchlose Stiicke
von hellbrauner Farbe dar, die beim Zerkauen wie Sandarak zerfallen.
Bei der Chloroform-Schwefelsdureprobe zeigt letztere eine rote, erstere
eine rotliche Farbe. Die weingeistige Losung gibt mit Salzsiure keine
Farbenreaktion (siche weiter unten).

S-Z. . .. .. 47,68
V.Z.. .. .. 64,54
Loslichkeit:

Benzol . . . Alkohol. . . .
Chloroform . Essigsaure I
Ather. . . .| vollkommen Aceton . . . .| teilweise
Amylalkohol . 16slich Benzin . . . .( léslich
Terpentinol . Petrolather . l
fette Ole . . Methylalkohol .

Das Harz lafit sich also vom echten Mastix nur durch die Kau-
probe und sein Aussehen unterscheiden.

Kiinstlicher Mastix wurde von Worlée, Hamburg, in den Handel
gebracht und von K. Dieterich untersucht.

Er stellt braungelbe, nuBgestaltete Kérnchen dar, die schon bei
geringer Warme zusammenkleben. Beim Kauen erweichen sie wie echter
Mastix, lassen sich aber zwischen den Fingern #hnlich wie Wachs
kneten. Der Geruch einer gréBeren Menge erinnert schwach an Kolo-
phonium und Leingl.

Die Loslichkeit ist dieselbe wie beim echten Mastix. Die Storch-
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Morawskische Reaktion gibt eine rotviolette Farbe (Mastix gelb!).
Lost man etwas Harz in etwa 3 ccem Chloroform und schiittelt mit
gleichviel konz. Schwefelsdure, dann zeigt die iiberstehende Chloro-
formlésung eine rote Farbe (echter Mastix nur rotlicht!).

S-Z.. . ... 22,81—22,94
vV-Z.. .. .. 49,92—50,47
Asche. . . . . 0,15% hauptsichlich Eisen

Eipe sehr charakteristische Reaktion hat K. Miiller gefunden:

Wenn man 0,5 g Harz in 5 cem Alkohol lost und kalt mit 5 cem Salzsiure
versetzt, dann tritt bei echtem Mastix durch die Harzausscheidung eine weille
Tritbung ein. Bei dem eben beschriebenen Kunstmastix tritt aber aufler der
Triibung eine sehr schone rotviolette Farbe auf, die beim Stehen immer stirker
wird; erwidrmt man vorsichtig, wird die Reaktion beschleunigt.

Albertol-Mastix. Dieses Produkt wurde von K. Dieterich und
G. Maue untersucht.

Nach K. Dieterich stellt es hellbraune, sprode, dem Kolophonium
ahnliche Stiicke dar, die zwischen den Fingern schwach kleben. Zwischen
den Zihnen 1aBt es sich schlecht kauen. Der Geruch ist kraftig an Mai-
blumen erinnernd.

Storch-Morawskische Reaktion: rasch voriibergehend violett.
Chloroform-Schwefelsiurereaktion: letztere rot, ersteres rétlich. Alkohol-
Salzsiurereaktion: weie Tritbung, keine Farbenreaktion.

S-Z. . .. ... 22,4
VeZ.. . . ... 102,2—103,6
Schm.P. . . . . 58C
Asche . . . . . Spuren aus Eisen bestehend
Loslichkeit:
Ather . . . . . ..
Benzol . . . . . . .
Chloroform . . . . . klar 16slich
fette Ole . . . . . .
Terpentinél . . . . .
0,
ﬁl kOl'IOI 90—96% ' } teilweise loslich
enzin . . . . . . .

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 ruflender Flamme. Die Losung 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 Haut bedeutende Klebkraft.

spez. Gew. 159C. . . . . 1,042
Sehm.P. . . . . . . .. 56—599C
[@p « - o oo + 38,05’
S.Z.d.. ... ... .. 22,72
VZ.o. ... ... . 67,6

BeZe o o oo 44,88
Gewichtsverlust b. 1000 . 1,03 %

Asche. . . . . . . . .. 0,05 %
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Loslichkeit :

Alkohol . . . . . .
Methylalkohol . . .
Amylalkohol. . . . schwer loslich
Aceton . . . . . .

Benzin . . . . . . } teilweise l6slich
Essigsaure. .

Chloroform - - - - | jojchy, léslich
Benzol . . . . . . f
Ather . . . . . .
Essigather. . . . .
Schwefelkohlensto:
Terpentinol . . . .
Olivenol. . . . . .
Leinol . . . . . .

wenig loslich

16slich

Maue vermutet, dall bei der Darstellung dieses Harzes levantini-
scher Mastix als Katalysator und Benzol als Losungsmittel benutzt wird.

Das dtherische Ol des Mastix ist von Schimmel & Co. eingehend
untersucht worden. Es besteht zum gro8ten Teil aus Pinen, ist farblos
und riecht kraftig nach dem Ausgangsmaterial.

A0 .« 0 o e e 0,857—0,903
ape o o e e e 122 bis - 34’
MND200 - + + o . . . 1,468—"'1,476
S-Z.. ... bis 5

E-Z.. ... .... 2,5—19

E.-Z. n. Aectlg.. . . . 1721

Es 16st sich ziemlich schlecht in Alkohol, von 90% igem sind 4 bis
10 Vol. und von 95%igem 0,2 bis 2 Vol. zur Lésung erforderlich, die
aber meist nicht ganz klar ist und bei weiterem Zusatz von Losungs-
mittel Opalescenz bis Triibung zeigt.
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61. Resina Pini.

Fichtenharz.
Abstammung und Heimat. Verschiedene Pinusarten: Pinus Pinaster,
P. picea, P. silvestris, Larix Europaea. Europa.

Chemische Bestandteile. Tschirch untersuchte zwei Fichtenharze
und fand fiir dasselbe aus:
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Pinus silvestris: Silveolsiure C;;H,,0, (15%), «-Silvinolséure
C;;H,,0, und B-Silvinolsiure C;,H,,0, (58—60%), #therisches Ol
15%, Resen 20—21%, Verunreinigungen, Bitterstoffe, Bernstein-
sdure 1—2%.

Pinus’ vulgaris: Pici-Pimarinsiure C;3H, O, (3%), Picea-Pimar-
siure CpoHj,0,, a-Pici-Pimarolsdgure und f§-Pici-Pimarolsdure C,,H,0,
(47%), atherisches Ol 30%, Resen C,¢H,,0 (15%), Verunreinigungen
usw. (3%).

Bobroo untersuchte nach der Tschirchschen Methode ein Fichten-
harz und fand: freie Sduren; 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 Siduren, die 43,4—47,5% des Harzes aus-
machten, bestanden aus 21,7% aliphatischer Sduren und 73,67 % Harz-
sauren; 6,8% waren Oxysduren. Umkrystallisieren aus Petroldther und
Alkohol ergab eine Sdure CyH4,0,. Schm.P. 161—161,5° C [alp + 32°
(in Alkohol). Der Anteil nicht fliichtiger Phenole im Harz betrug 6 bis
8,17%. 0,927—0,99% des Harzes waren in Ather unléslich.

Uber die Sauren des Fichtenharzes arbeiteten Klason und Kébler.
Sie fanden u. a., daB das Drehungsvermogen des Winterharzes stirker
ist als das des Sommerharzes.

Der durch Auspressen des Terpentins von Pinus Pinea gewonnene
Galipot besteht nach Dupont und Dubourg zum groflen Teil aus
einer von Dupont Pineinsdure genannten Saure (Schm.P. 119—1209),
die sich von den aus dem frischen Harz anderer Pinusarten gewonnenen
Sauren deutlich unterscheidet. Die sehr unbestéindige Pineinséure dhnelt
der Alepinsidure und den Sapinsduren und wird, wie diese, durch Isomeri-
sation mittels Sauren oder Wérme in Abietinsdure iibergefiihrt. Ein
Zwischenprodukt bei der Isomerisation ist die ,,Pinea-Abietinsdure®,
eine vielleicht mit Alepabietinsdure identische Verbindung.

Nach weiteren Untersuchungen von Dupont besteht der Galipot
(aus franz. Kiefernharz) aus 63% Lavopimarsiure C,H,,0, (Schm.-P.
150—152°) und 37% Dextropimarsidure C,H,,0, (Schm.P. 211—2129),
Das zugehorige Terpentinél enthielt 62% Pinen und 38% Nopinen.

Das Uberwallungsharz der Schwarzfohre ist chemisch niher unter-
sucht worden, und zwar fanden Bamberger und Landsiedl:

o-Harz, welches ein Gemisch von Abietinsdurepinoresinolester (zum
groBten Teil) und Paracumarséurepinoresinolester (ziim geringsten Teil)
ist; weiterhin Pinoresinol C,;H;,0,(OH),(OCH,;), und f-Harz, welches
ein Ester des Pinoresinotannols ist CyyH,s0,(OCH;),(OH),.

Das Uberwallungsharz der Lirche (Larix decidua) ist gleich-
falls untersucht, und folgende Bestandteile gefunden worden:

Abietinsdure und Lariciresinol C,,H,, (OCH,),(OH); (nach Bam-
berger und Landsiedl). Die Verfasser teilen auf Grund ihrer Unter-
suchungen mit, daB das aus dem Uberwallungsharze der Lirche isolierte
Lariciresinol die Zusammensetzung C,;H,;,(OCH,),(OH), besitzt. Von
den vier vorhandenen freien Hydroxylgruppen haben zwei phenolischen
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und zwei alkoholischen Charakter. Beim Kochen von Lariciresinol mit
Acetylchlorid wurde ein Tetraacetylderivat C,,H,,(OCH,),(OCH;CO),,
das bei 160° C schmilzt, erhalten, und durch Einwirkung von Essig-
siureanhydrid auf Lariciresinolkalium 148t sich das Triacetylprodukt
C,;H,,(OCH,),(OCH;CO);OH gewinnen, das bei 92° C schmilzt. AuBler-
dem wurden noch zwei Derivate des Lariciresinols dargestellt, nimlich
der Dimethyldther C,;H,,(OCH;),(OH), und der Didthyldather von der
Zusammensetzung C;,H,,(OCH,),(OC,H;),(OH),.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Unter dem Sammel-
namen ,,Fichtenharz‘‘ faBt man alle die Harze zusammen, die teils
als natiirliches Ausscheidungsprodukt unserer Coniferen, teils als
Fabrikationsprodukt aus dem Terpentin gewonnen werden. Die Bezeich-
nung ist eigentlich unrichti<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>