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Vorwort.

Es ist eine nicht abzuleugnende Thatsache, dass die bisher tber die
einzelnen Harzkorper bekannt gewordenen analytischen Daten weit
grosseren Schwankungen unterworfen und weit unsicherer und unzu-
verldssiger sind, als beispielsweise diejenigen der Fette und Oele. Wenn
auch die Harze im chemischen Sinn den wohlcharakterisirten Fetten
und Oelen keineswegs sehr nahestehen, oder ihnen allzu nahe verwandt
sind, so miissen doch — im Vergleich zu den Fetten und Oelen —
diese grossen Schwankungen der analytischen Werthe deshalb besonders
auffallen, weil die Untersuchungsmethoden der Fette und Oele fast ohne
Ausnahme allgemein auf die Harzkorper tibertragen worden sind. Wenn-
gleich die Harzkdrper — als solche verstehe ich die eigentlichen Harze,
die Balsame und die Gummiharze — als inkonstante, veradnderliche,
durch die rohe Art der Gewinnung und die verschiedenen Handelswege
vielfach umgestaltete Gemische meist noch unbekannter, amorpher
Korper auch von vornherein nicht erwarten lassen, dass die aus ihnen
erhaltenen Werthe vollig stimmen, wenn man also diesen Gemischen
a priori gewisse Schwankungen zubilligen muss, so ist doch die Frage
nicht uninteressant, ja sogar in diesem Falle unumgingig nothig, welche
Thatsachen fiir die theilweise so schlechte Uebereinstimmung der Werthe
verantwortlich gemacht werden miissen; weiterhin dringt sich die Frage
auf: welches sind die Gesichtspunkte, welche eine Verbesserung der
analytischen Methoden und mit diesen eine bessere Uebereinstimmung
der analytischen Werthe — soweit solche bisher iiberhaupt bekannt ge-
geben wurden — fir die Zukunft zu bewirken vermégen?

Fur die relativ grossen Schwankungen, welche dem Leser dieser
Analyse im speciellen Theil durch die Zusammenstellung der bisher
verdffentlichten Arbeiten entgegentreten, sind meiner Ansicht nach vor
allem :
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I. die Methode selbst, dann aber auch

1. dieVerwendung von Extrakten aus denHarzkorpern
an Stelle der naturellen Droge,

III. dasFehlen vonUntersuchungen authentisch reiner,
vom Stammbaum direkt entnommener Harze als
Grundlage der zu stellenden Anforderungen,

1V. die geringe Individualisirung

der zu untersuchenden, meist noch nicht einmal unverfilscht im Handel
befindlichen Harzkorper verantwortlich zu machen. Zu dem ersten
Punkt sei erlduternd bemerkt, dass so ziemlich jeder Autor beispiels-
weise nach einer anderen Methode verseifte; wihrend der eine am
Riickflusskiihler kochte, liess der andere die Lauge unter Eindampfen
wirken, der dritte wieder verseifte kurze Zeit, der vierte lingere Zeit;
ebenso war die Bestimmung der Sdurezahl keineswegs einheitlich. Eine
fir die betreffenden Harzkorper speciell ausgearbeitete, allgemein ge-
brauchte Methode fehlte noch. Wenn es auch falsch wire — wie man
es neuerdings sehr richtig bei den Fetten und Oelen anstrebt — eine
einheitliche Methode fiir alle Harze zu schaffen (es ist vielmehr die
Specialisirung und Individualisirung fiir jedes einzelne Harz zu befiir-
worten), so ist doch eine ,einheitliche” Priifung in dem Sinne von Néthen,
dass von allen Analytikern nach einer einheitlichen, fest bestimmten Aus-
fithrungsvorschrift vorgegangen wird und nicht einer vom anderen ver-
schieden arbeitet. Gerade bei den Harzkérpern bringen oft schon ge-
ringfiigige Aenderungen in der Methode relativ grosse Aenderungen der
Werthe hervor. Weiterhin wurden, um zu Punkt II zu kommen, bei der
Analyse nicht einmal immer die Naturprodukte verwendet, sondern nur
Theile der Drogen: Extrakte. Es liegt klar auf der Hand, dass die Extrakte
nie einen Riickschluss auf die Naturdrogen zulassen koénnen, da specicll
die Gummiharze sehr verschieden in Bezug auf die fliichtigen und sehr
verschieden in Bezug auf die alkoholléslichen Bestandtheile zusammen-
gesetzt waren und noch sind. Es kann also die Verseifungszahl der
Extrakte nie die der Rohprodukte repradsentiren. Weiterhin waren die
Extraktlosungen so dunkel gefarbt, dass ein genauer Umschlag nur
sehr schwer fixirt werden konnte. Weiter wurden, um auf Punkt III zu
kommen, nur wenig Harzprodukte bisher in naturellem Zustande d. h.
direkt vom Stammbaum entnommen, untersucht; als Grundlage
galten und gelten heute noch die aus den Handelsprodukten, also
aus verdnderten, meist unreinen Korpern erhaltenen Werthe
und Eigenschaften. Endlich wurden, um auch Punkt IV einige Er-
lauterungen zu geben, die Untersuchungsmethoden der Fette und Oele
allgemein ohne Riicksicht auf die Zusammensetzung der Harzkorper
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ubertragen, also Ester- und Verseifungszahlen von esterfreien Harzen
und Sdurezahlen von siurefreien Harzen u. s. w. bestimmt. Wenn man
die reine, wissenschatftliche Harzchemie -- ebenso wie in der Analyse
anderer organischer Kérper — als Grundlage fiir die analytische Priifung
betrachtet, so muss es einleuchten, dass gerade die neueren Arbeiten
tiber die Harzchemie von TscHircH und seinen Schilern und von an-
deren Forschern zur Revision und Verbesserung und Individualisirung
der gebréuchlichen Harzuntersuchungsmethoden anregen miissen. In
diesem Sinne habe ich selbst durch systematische Arbeiten uber die
Analyse der Harze diejenigen Gesichtspunkte zu verwirklichen gesucht,
welche ich fir die Verbesserung der Harzuntersuchungsmethoden von
Werth halte und bisher als ,Leitsdtze® meiner Arbeiten aufgestellt
habe. Es ist dies vor allem:
L Verwendung der Naturdroge zur Analyse.

II. Feststellung einheitlicher Vorschriften zur Aus-
fihrung rationeller Methoden.

III. Individualisirung dieser Methoden auf Grund der
neuesten Harzchemie.

IV. Bevorzugung quantitativer Methoden an Stelle der
qualitativen, besonders der Farbenreaktionen.

V. Festlegung von Grenznormalwerthen auf Grund
von Untersuchungen authentisch reiner, vom
Stammbaum direkt entnommener Proben.

Unter Zugrundelegung obiger Leitsdtze darf es nicht Wunder neh-
men, wenn ich bei meinen Methoden beispielsweise die Bestimmung der
Sédurezahl fur fast jeden Harzkérper abweichend fassen musste, wenn
also bei einem Harz die S#urezahl direkt, bei einem anderen in-
direkt oder auf andere Weise bestimmt wird. Es sind dies — wie es
auf den ersten Blick scheinen mochte — keine Willkiirlichkeiten, sondern
Ergebnisse von praktischen Versuchen, welche einerseits der Praxis,
andererseits der neuen Chemie der Harze Rechnung tragen sollen.

Ob der von mir eingeschlagene Weg der richtige ist, wird die Zu-
kunft und weitere Erfahrungen noch zeigen miissen. Ich glaube aber,
dass das vorliegende Buch schon deshalb eine Liicke in der Litteratur
ausfiillen wird, weil ein zusammenfassendes Werk iiber die sehr ver-
streuten Arbeiten auf dem Gebiet der Harzanalyse noch nicht existirt
und weil mir in dem grossen Werk von Prof. Lunee: ,Chemisch
technische Untersuchungsmethoden in welchem ich die Be-
arbeitung der ,Harze, Drogen und galenischen Préadparate”
itbernommen habe, selbstredend ein nur sehr kleiner Raum zur Ver-
fiigung gestellt werden konnte, der nicht im Entferntesten gestattet,
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die Materie auch nur anndhernd erschopfend zu behandeln, Mindestens
wird also das in meiner Analyse niedergelegte umfangreiche
Zahlenmaterial zum weiteren Ausbau der Harzanalyse
beitragen und einen Anfang zur Aufstellung von definitiven
Grenzwerthen und Methoden insofern machen, als es den
augenblicklichen Stand der Werthbestimmung der Harzkérper
charakterisirt und die hauptsdchlichsten, bisher auf diesem
Gebiet gesammelten Erfahrungen dem Untersuchenden
in iibersichtlicher Weise an die Hand giebt.

Wenn sich bei der Zusammenstellung der bisher gemachten Er-
fahrungen hie und da gewisse Widerspriiche geltend machen, so soll
der Hinweis auf solche nicht als ein Zweifel an der Zuverldssigkeit
der betreffenden Autoren oder gar als Tadel, sondern lediglich als
eine Charakterisirung der obwaltenden Umstinde aufgefasst werden.
Ich habe schon oben darauf hingewiesen, dass die Harzprodukte an
Regelmissigkeit der Zusammensetzung viel zu wiinschen tbrig lassen,
und dass dussere Umstidnde, auch das Alter der Harze fiir den Aus-
fall der analytischen Daten sehr von Einfluss sind. Dies ist besonders
bei derartigen Harzen, wie Dammar, Copal, Sandarak der Fall,
welche gerade in der Loslichkeit je nach ihrem Alter und je nach ihrem
Fundort und wie lange sie schon aus dem Stammbaum ausgetreten
und Luft und Licht ausgesetzt gewesen sind, auch bei ganz einwands-
freien Autoren gewisse, oft auffillige Widerspriiche zeigen. Bedenkt
man weiterhin noch, dass auch die Saure-Verseifungszahlen oft nur
empirische, nicht theoretisch ganz einwandsfreie ,Sdure-“ und ,Ver-
seifungswerthe” sind, so kann man hieraus entnehmen, wie vorsichtig
man einerseits in der Beurtheilung und Bewerthung des vorhandenen
Materials zu Wege gehen muss, und wie werthvoll andererseits
ein grosses experimentelles Zahlenmaterial und die damit
verbundene Erfahrung fur die Analyse der Harze ist.

Im allgemeinen hat mir als Vorbild bei meiner ,Analyse der Harze“
der treffliche BENEDIKT, resp. BenepikT-ULzER, die ,Analyse der
Fette und Wachsarten“ vorgeschwebt und das umsomehr, als ja
auch Benepikt die Ansicht aussprach, dass die Analyse der Fette die
Lehrmeisterin der Analyse der Harze werden wiirde.

Wenn nun auch die Analyse = Priifung und Werthbestim.
mung der Harze den Kernpunkt meines Buches bilden soll, so war
es doch geboten, die diesbeziiglichen chemischen und pharmacognosti-
schen Daten, welche ja als Grundlage und zum Verstindniss der Analyse
unumgingig nothig sind, gleichzeitig — und zwar ebenfalls dem neue-
sten Stand der Wissenschaft entsprechend — mit aufzunehmen. Dieser
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Theil wurde aber selbstredend nur soweit berticksichtigt, als er zur
Analyse der Harze und fiir ihre Individualisirung angebracht schien.
Die reine Chemie der Harze, speciell das Arbeitsgebiet des Berner In-
stituts und ihres um die Harzchemie hochverdienten Leiters A. TscHIrCH,
muss selbstredend in ihren Einzelheiten dem demnéchst erscheinenden
Buch von A. Tscuircu: ,Harze und Harzbehilter® (Gebr. Born-
trager-Berlin) vorbehalten bleiben.

Was nun die Eintheilung der gesammten Materie betrifft, so habe
ich dieselbe in zwei grosse Hauptgruppen getrennt und zwar

I. Aligemeiner Theil
II. Specieller Theil.

Der erste allgemeine Theil behandelt die Definition der Harze, die
gebrauchlichsten Untersuchungsmethoden, Identificirung, Eintheilung und
allgemeine Eigenschaften, und die bisher gefundenen Harzbestandtheile
und ihren Chemismus.

Der zweite specielle Theil behandelt jeden Harzkorper einzeln und
zwar wie folgt:

Abstammung und Heimat.

Chemische Bestandtheile auf Grund neuester Forschung.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten.

Verfalschungen resp. Verwechslungen.

Analyse und Werthbestimmung.

Litteratur nur auf die Analyse beziiglich.

Letztere Litteratur wurde in den wichtigsten Punkten beigefiigt, um
Interessenten die Originalarbeiten leicht zugénglich zu machen.

Fir die Beniitzung dieses letzteren speciellen Theiles zur analyti-
schen Priifung der Harze mochte ich besonders noch auf die Einleitung,
die allgemeinen Bemerkungen und die Definitionen und vor allem die
Abkiirzungen der immer wieder kehrenden Bezeichnungen, wie Siure-,
Ester-, Verseifungs-Zahl aufmerksam machen. Die Abkiirzungen habe
ich alle systematisch durchgefithrt und so gew#hlt, dass schon an der Be-
zeichnung die betreffende Methode erkennbar ist. So bedeutet S.-Z. d.
und S.-Z.ind. die direkt und indirekt (durch Riicktitration) bestimmte
Saurezahl. Die S.-Z.f. ist diejenige der fliichtigen Antheile. Die Be-
zeichnung V.-Z. k. und V.-Z. h. ist die Verseifung auf heissem und kaltem
Weg. Es ist also, wie man es schon in der Fettanalyse speciell fir
die V.-Z. vorgeschlagen hat, sofort erkennbar, welche Methode zu dem
betreffenden Werth gefithrt hat. Der Hauptgrund, warum ich gerade
diese Abkiirzungen strikte -im speciellen Theil durchgefithrt habe, ist
der, dass ich diesen hier eingefithrten, gewiss praktischen Bezeichnungen
allgemeine Giltigkeit verschaffen mochte.
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Trotzdem, wie eben bemerkt, schon dusserlich, wenigstens in den
Grundziigen an den eben erwidhnten Bezeichnungen erkenntlich ist,
welche Methode den Werthen zu Grunde liegt, so wurde doch jedesmal
die Methode nochmals kurz hinter den Werthen angegeben, und speciell
hervorgehoben, ob nur ein Theil der Harzkérper (alkoholisches Extrakt
in alkoholischer Losung etc.) oder das Naturprodukt verwendet wurde.

In den von mir stammenden Methoden habe ich der Berechnung
der Werthe die neuerdings von LanpoLt, OSsTWALD und SEUBERT ausge-
arbeitete und von der Deutschen Chemischen Gesellschaft endgiltig
angenommene Tabelle der Atomgewichte zu Grunde gelegt.

Was die Nomenklatur betrifft, so habe ich vorgezogen, an Stelle
der ,pharmaceutisch-lateinischen — wie sie meist iiblich sind — die
allgemeinverstdndlichen ,deutschen® Namen der Harzkérper, soweit
dies in Riicksicht auf die gebriuchliche Nomenklatur praktisch erschien,
zu wihlen. Derartige Bezeichnungen wie Galbanum, Ammoniacum
mussten nattirlich als solche bleiben, da die Benennung z. B. ,Mutter-
harz® nicht allenthalben bekannt sein diirfte, auch nicht fir alle Harz-
korper deutsche Namen vorhanden sind.

Da die rein chemische Eintheilung noch nicht tiberall durchfithrbar
ist, habe ich im speciellen Theil diejenige in

A. Balsame,

B. Harze,

C. Gummiharze
beibehalten.

Ein beigefugter Nachtrag enthilt alle die neueren Forschungen ver-
zeichnet, welche, wihrend das Buch in Druck war, veroffentlicht wur-
den, und welche — ebenso wie einige nothwendige Ergdnzungen —
von der Berichterstattung nicht ausgeschlossen bleiben konnten.

Eine besondere Sorgfalt wurde auch — was vielleicht erwihnt zu
werden verdient — auf das Register verwendet.

Zum Schluss ist es mir noch eine angenehme Pflicht allen denen
zu danken, welche mich bei meiner Arbeit unterstiitzten. Es gilt dies
vor allem meinem langjdhrigen ersten Assistenten, Herrn Chemiker
H. Mix, welcher mir in der Zusammenstellung der oft sehr verstreuten
Litteratur, bei der Korrektur und bei den zahlreichen praktischen Ver-
suchen u. s. w. thatkréftig zur Seite stand. Weiterhin danke ich Herrn
Hofrath Prof. Dr. A. vox VocL, Ritter p. p. in Wien, welcher durch
glitige Vermittelung des Herrn Apotheker und Gremialvorstand A. KREMEL
so liebenswirdig war, meine Harzsammlung durch Austausch mit der
Wiener pharmacognostischen Sammlung zu bereichern und den Firmen
GeHE & Co. Dresden, Worrte & Co. Hamburg, E. & H. OLDENDORF
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London, welche alle durch Ueberlassung von zahlreichen Mustern eine
vielseitigere Untersuchung auch seltenerer Harze oder Handelssorten
ermdglichten.

So moge denn die vorliegende ,Analyse der Harze“ als ein be-
scheidener Beitrag zur Charakteristik der Harzkorper eine wohlwollende
Aufnahme finden; mochte es endlich die Mitwirkung der Fachgenossen
ermoglichen, in einer hoffentlich zweiten Auflage dieses Buches von
wirklichen Fortschritten und Verbesserungen, speciell in der analyti-
schen Prifung der Harze zu berichten — Fortschritte, welche uns
dem Ziele der Analyse der Harze: ,,definitive Aufstellung von
rationellen Methoden und Grenzwerthen* recht bald nahe bringen
sollen.

Helfenberg, im Januar 1goo.

Karl Dieterich.
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L.

Allgemeiner Theil

Dieterich, Analyse der Harze.



Definition der Harze im allgemeinen. Unter Harzen und Harz-
korpern im allgemeinen verstehen wir Ausscheidungsprodukte — Se-
krete — der Pflanzen, die zum Theil normal, zum Theil anormal — also
als Krankheitsprodukte — beim Stoffwechsel der Pflanzen ausgeschie-
den werden.

Wihrend man friher die Harze als Umwandlungsprodukte der
Gerbsduren und Phlobaphene, oder gar als Vorliufer der &therischen
Oele — DRAGENDORFF ') — auffasste, ist man heute weit mehr geneigt,
die Phlobaphene als Oxydationsprodukte glykosidischer Harzgerbsiauren
und die Harze als Oxydationsprodukte von d&therischen Oelen aufzu-
fassen. Speciell die Terpene scheinen nach Warracu in gewisser Be-
ziehung zu den Sekreten zu stehen. Eine definitive Entscheidung der
Frage, welche Korper gerade zur Bildung von Harzen in der Pflanze
herangezogen werden, ist heute noch nicht méglich. Dass die Oxy-
dationsprozesse innerhalb der Pflanze vor und nach dem Austritt des
Sekretes und nach seiner Gewinnung, ja sogar beim Lagern?) an Luft
und Licht, eine grosse Rolle spielt, hat ktirzlich K. DirrericH?) niher
beleuchtet und mit Beispielen belegt; nach demselben sind die in unseren
Handen befindlichen Harze und Harzprodukte meist nur mehr sekundare
Produkte, die weit verschieden sind von jenen Ausscheidungs- und Ab-
bauprodukten hochmolekularer Verbindungen, wie sie innerhalb des
Baumes oder im Moment der Ausscheidung beschaffen sind. Die Harze
haben also, bis sie als Handelsprodukte in unsere Hinde gelangen,
eigentlich schon drei Stadien der Verdnderung durchgemacht, in deren je-
dem einzelnen andere Einfliisse wieder anders zusammengesetzteGemische

1) Archiv der Pharmacie 1879, Bd. 15, S. 50.

?) Vergl. hierzu die Arbeiten iiber die ,Sauerstoffaufnahme der Harze“:
KiessLiNg, WEGER und Lippert, Chem. Revue 98, I, 286, Zeitschr. f. angew.
Chemie 98, I, 1248 und die selbstindige Broschiire von WEGER, Leipzig 1899,
Verlag von E. BaLpamus.

3) Helfenberger Annalen 1896, p. 15 ff.

1*
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hergestellt haben. Das noch im Baum befindliche Sekret wird als
erstes Stadium eine weit andere Zusammensetzung haben, als nach
dem Austritt an Luft und Licht, wo schon die Erhirtung, die Farben-
verdnderung den Wechsel der Zusammensetzung dokumentirt. Die
folgenden Manipulationen bei der Gewinnung dieser Produkte : Schmelzen,
Schwelen etc. bringen dann noch weitere Verdnderungen hervor, die die
Harze des Handels nur mehr als sekundére und tertiire Gemische in
unsere Hinde gelangen lassen. Esist also, wie schon im Vorwort erw#hnt,
fur die Kenntniss der Harze, fiir eine rationelle Prafung und die Auf-
stellung von Normalwerthen von hochster Wichtigkeit, authen-
tisch reine Proben, direkt dem Stammbaum entnommen,zu
untersuchen. Leider ist dies bisher nur bei wenigen der Harze und
Balsame moglich gewesen und durchgefihrt worden (Perubalsam, Benzoég,
Styrax etc.) Dass jedenfalls die Harze im Gegensatz zu den meist
synthetisch entstandenen Fetten als Oxydations- und Kondensations-
produkte und zwar als Abbauprodukte hochmolekularer Verbindungen
durch Oxydation oder als hochmolekulare Verbindungen auf dem Wege
der Kondensation entstanden aufzufassen sind, beweisen — um nur
einige Beispiele herauszugreifen — einerseits die fritheren Versuche zur
kiinstlichen Synthese von Harzen aus venetianischem Terpentin und
rauchender Schwefelsdure (Voges, speciell zur Darstellung von kiinstlichem
Weihrauch), weiterhin aus 4therischen Oelen und wasserfreier Phosphor-
sdure (HLastweTz), weiterhin die kiinstliche Darstellung von Kautschuk aus
Terpentinsl und Salzsdureddmpfen, und andererseits die Kondensations-
versuche von DoBNER und LUcker zur Gewinnung eines synthetischen
Guajakharzes, und die Kondensationsversuche von A. von BAYER, aus
Aldehyden und Phenolen unbestimmte harzige Produkte herzustellen.
Vom physikalischen Standpunkt aus bezeichnen wir alle diejenigen
Produkte als Harze und Harzkorper, welche meist eine amorphe, selten
krystallinische, Beschaffenheit zeigen, welche klebrig und schmelzbar sind,
mit russender Flamme verbrennen, in Wasser zum grossten Theil oder
ganz unléslich sind, welche auf Papier — im Gegensatz zu den Fetten und
Oelen — keine eigentlichen Fettflecken hervorbringen, nicht ranzig werden,
verseifbar sind, und welche Gemische verschiedener, farbloser und ge-
farbter, fester und flissiger, riechender und nicht riechender Bestand-
theile darstellen. Da wir die einheitlichen Produkte, wie Colophonium
ydas Harz der Harze", welches nur Harz, kein Gummi, kein dtherisches
Oel, keine anderen wesentlichen Bestandtheile in grosserer Menge ent-
halt, nur in sehr geringer Zahl kennen, so hat man den Allgemein-
begriff ,Harze“ auf eine grosse Anzahl von Mischungen angewendet,
welche als Gemenge der reinen Kérper mit pflanzlichen und minerali-
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schen Verunreinigungen unter dem Namen ,Balsame, Gummiharze
und eigentliche Harze“ unterschieden werden. Ja man geht sogar
heute soweit, dass man Pflanzensifte, wie Aloé und Catechu, die nur
relativ wenig Harz enthalten, zu den Harzkérpern zihlt.

Definition der Balsame, Gummiharze im speciellen. Unter
Balsamen verstehen wir solche Harzmischungen, die das Harz im
#therischen Oel gelost oder emulgirt enthalten, dick- oder dinnfliissig
sind und meist einen starken, specifischen Geruch zeigen. Gummi-
harze sind Mischungen von Koérpern, wie Gummi, Extrakt, Bitterstoff,
Harz u. s. w.,, die — an und fiir sich nur theilweise 18slich — auch an
‘Wasser gewisse Theile abgeben, zum Theil auch &dtherische Oele neben
Harz und Gummi enthalten und infolge ihrer Zusammensetzung ver-
schiedene Konsistenz zeigen.

Aeussere und Oberflachenbeschaffenheit der Harzkoérper., WiEs-
NER ') hat hieriiber eingehende Studien angestellt und gefunden, dass
die Gestalt der Oberfliche entweder durch Erstarrung oder Ver”
witterung oder beide bedingt ist. So ist die Gédnsehaut des Copals eine
,, Verwitterungserscheinung®. Bei den Gummiharzen ist — entgegen der
Ansicht von FLtckiGER — keine homogene Oberfliche oder Mischung
vorhanden, sondern meist Gummi, in dem Harz- und Oeltrépfchen
eingebettet sind. So ist z. B. Gutti eine hyaline Grundmasse mit ein-
gebetteten Harz- und Oeltropfchen. Ueber die einzelnen Typen (Typus
Gutti mit Ammoniacum und Galbanum, Typus Asa foetida mit Olibanum
und Myrrha) und die speciellen Einzelheiten vergleiche Wiesner: Zeit-
schrift d. Allgem. Oesterr. Ap-Ver. 1899, Nr. 16 u. 18.

Unterschied der Harzkérper von den Fetten und Oelen. Wie
bereits oben erwidhnt wurde, unterscheiden sich die Harze von den
Fetten und Oelen schon durch die Genese. Die Fette entstehen meist
synthetisch, die Harzkérper meist durch Abbau oder Kondensation.
Wihrend die Fette und Ole als Glyceride der Fettsiuren wohlcharak-
terisirte Korper darstellen, sind die Harzkérper wechselnde, unreine
Gemische meist noch unbekannter Kérper.

Weiterhin ist bemerkenswerth, dass bei der hydrolytischen Spaltung
derFette und Oele — welche Fettsaureester darstellen — die Sduren im
Ueberschuss, die Alkohole: das Glycerin in geringerer Menge erhalten
werden. Die den Fetten entsprechenden esterhaltigen Harze hingegen
geben meist sehr geringe Mengen von aromatischen oder Harzsiuren,
dagegen in weitaus grosserer Menge Alkohole: Resinole und Resino-
tannole. Trotz dieser grossen genetischen und chemischen Unterschiede

1) Ztschr. d. Allzem. Oestr. Apoth.-Ver. 1899 Nr. 16 u. 18.
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hat man dennoch die Untersuchungsmethoden der Fett- und Oelkorper
fast ohne Ausnahme und mit Erfolg auf die Harzkérper tibertragen.

Entstehung, Gewinnung und Vorkommen der Harzkérper.
Die Harzkérper sind, wie eingangs erwdhnt, als Sekrete, d. h. Aus-
scheidungsprodukte aufzufassen, die von Harz fithrenden Bdumen und
Pflanzen bis zu einer gewissen Menge physiologisch, durch die aus-
beutende Menschenhand meist pathologisch in moglichst grosser Menge
ausgeschieden werden. Nach den Untersuchungen von TscHircH, MOLLER
u. a. m. werden fast alle Harze, Gummiharze und Balsame in beson-
deren Sekretraumen gebildet, und zwar werden die festen Harze, wie
die der Umbelliferen — z. B. Asa foetida, Ammoniacum etc. — in den
sogenannten chizogenen Exkretridumen durch die Epithelzellen secernirt,
wiéhrend die Balsame in den lysigenen Oellicken durch Auflésung der
Zellmembranen gebildet werden. Ebenso, wie die Menschenhand durch
sussere gewaltsame Eingriffe die physiologische Harzausscheidung zu
einer pathologischen umgestalten kann, so wird auch ohne #ussere
Einfliisse eine zu hohe Sekretbildung — z. B. die Gummosis gewisser
Gummibdume — von selbst einen physiologischen in einen patho-
logischen Prozess umwandeln koénnen. Besonders zahlreiche und
wichtige Harzprodukte, speciell Gummiharze liefern die Umbelliferen
und Burseraceen, ebenso, wie die Pinus- und Larixarten zahlreiche
Harze produzieren; besonders wichtige Balsame verdanken wir den
Caesalpiniaceen. Die wenigsten der Harzbdume sind bei uns einheimisch,
besonders viele Harzprodukte liefert hingegen Amerika, auch Afrika,
Asten — speciell 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, dass die
wenigsten Harze einheimisch sind, ist fiir die genaue Kenntniss der Ge-
winnung, fir ihre ursprungliche Zusammensetzung, fir ihre genaue
Abstammung natiirlich sehr von Nachtheil. 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 Hinde, durch welche diese
Koérper wandern, so ist es nicht wunderbar, wenn wir ginzlich
verdnderte, ganz variabel zusammengesetzte und obendrein noch ver-
filschte Produkte in unsere Hinde bekommen. Was die Gewinnungs-
weise betrifft, so ist dieselbe, wie das Anschneiden der Biume, das
Auskochen der Zweige und Aeste, das Anschwelen etc. zeigt, eine so
rohe, eine so variirende, dass der daraus hervorgehende Harzkérper
kaum andere Eigenschaften, als die eben charakterisirten haben
kann.
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Eintheilung der Harzkérper. Nach ihrer physikalischen Beschaffen-
heit theilt man alle Harzprodukte in Balsame, Harze und Gummiharze
ein. Diese Eintheilung ist heute, wo die Chemie der Harze trotz ihrer
Fortschritte noch nicht als abgeschlossen gelten kann, und wo eine
chemische Eintheilung nur auf die ndher untersuchten Harze zusdehnbar
ist, jedenfalls noch die richtigste und praktischste, wenn auch nicht
schirfste, da Uebergénge und Mittelstufen ziemlich hidufig vorkommen.
Nach den klassischen und systematisch durchgefithrten Arbeiten von
A. TscHIrRcH und seinen Scuerern ist allerdings bei den schon ge-
nauer untersuchten Harzprodukten bis zu einer gewissen Grenze eine
chemische Eintheilung moglich. Auf Grund der A. Tscrircw’schen Ar-
beiten hat K. DieTErICH vorgeschlagen, folgende Abtheilungen nach den
chemischen Bestandtheilen festzulegen:

1. Harze, welche Ester der aromatischen Reihe sind und entweder

freie Siure enthalten oder nicht, z. B. Benzo&, Drachenblut,
Akaroidharz etc.

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

3. Harze, welche keine Ester sind, sondern nur freie Harzsiuren
event. neben indifferenten Bestandtheilen enthalten, z. B. Colo-
phonium, Copal, Guajak, Sandarak, Dammar etc.

Neben dieser chemischen Eintheilung kann man die Harzprodukte
nach K. Dieterica’') auch nach ihrer Gewinnung in ,physiologische®
und ,,pathologische’ eintheilen. Als erstere wéren solche Harze zu be-
zeichnen, die freiwillig aus dem Baum treten — so Drachenblut — ohne
Mithilfe der Menschenhand, als letztere solche, bei denen Verwundungen,
Anschwelen etc. das Harz zu Tage — und zwar in weit grosserem
Masse, als auf physiologischem Wege — treten ldsst. In die letztere
Abtheilung rechnen heute fast alle Harze, da die rationelle Ausbeute
nur durch derartige menschliche Beihilfe bewirkt werden kann.

Fr. LEwron theilt die Harzkoérper folgendermassen ein?):

Wahre Harze. Vegetabilische Kérper, hart, zerreiblich, dusserlich
den Gummis &hnlich, weder loslich in kaltem Wasser, noch darin

!) Helfenberger Annalen 1896, p. 33 ff.

%) Hierzu ist zu bemerken, dass die Eintheilung des Verfassers, welche sich
auf physikalische Eigenschaften und chemische Bestandtheile griindet, nicht ganz
einwandsfrei ist; auch sind die auf die Léslichkeit gegriindeten Merkmale nicht
ganz mit den jetzigen Erfahrungen iibereinstimmend. Die Tabelle ist aber der
Vollstindigkeit halber und da sie trotz einiger Mangel beachtenswerth erscheint,
aufgefithrt worden. K. D
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erweichend. Brennen mit heller, russender Flamme, enthalten viel C,
wenig O, keinen N.
Ihrer chemischen Zusaminensetzung nach schwer definirbar, in der
Regel Mischungen von Harzsiuren.
Unterabtheilung.
o) Copal-Gruppe. Nur im geschmolzenen Zustande loslich in den
gewohnlichen Losungsmitteln.
B) Dammar-Gruppe. Mehr oder weniger loslich in Aether, Chloro-
form, Benzol, Aceton, Terpentindl u. s. w., ganz unldclich in Alkohol
y) Sandarak-Gruppe. In Alkohol ohne Erhitzen mehr oder weniger
16slich. Hierzu z&hlt auch Guajakharz.
8) Colophonium-Gruppe. Génzlich léslich in Alkohol.
¢) Benzoé-Gruppe. Loslich in Alkohol. Entwickeln beim Erhitzen
Benzog- oder Zimmtsaure.
¢) Schellack-Gruppe. Harzige Ausscheidungen durch Insektenstiche
hervorgebracht. In Alkohol triibe 19slich.

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

Geruchreiche Gummi-Harze. Wie oben aber mit Gehalt an
dtherischen Oelen.

Unterabtheilung.

a) Asa foetida-Gruppe. Stammen meist von Umbelliferen. Uebel-
riechend. Hierher z#hlt neben Asa foetida, Galbanum, Ammo-
niacum, Opopanax.

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

Oel-Harze. Pflanzliche Ausscheidungen, bestehend aus Harz und
fliichtigem Oel, ersteres hiufig in letzterem geldst und deshalb flussig.
Unterabtheilung.

a) Firniss-Gruppe. Geben auf Flichen aufgetragen und getrocknet
einen glinzenden Ueberzug. Stammen meist aus der Familie der
Anacardiaceen.

g) Copaiva-Gruppe. Wohlriechende Flussigkeiten, die meist zu den
Balsamen gerechnet werden, aber sich von diesen durch den
geringen Harzgehalt unterscheiden.

y) Terpentin-Gruppe. Schliesst die Weichharze ein, die mehr oder
weniger flichtiges Oel enthalten. Von Coniferen geliefert.

) Elemi-Gruppe. Weichharze mit selten mehr als 1o vom Hundert
dtherischem Oel. Von Burseraceen.
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Echte Balsame. Pflanzliche Ausscheidungen, bestehend aus Harz,
aromatischen Siuren, Alkoholen und Estern. Beispiel Peru- und Tolu-
Balsam. Styrax liquidus.

Chemische Bestandtheile der Harzkérper. Was die chemi-
schen Bestandtheile der Harze und ihre Charakteristik betrifft, so hat
TscuircH selbst die diesbeziiglichen Hauptmomente, wie folgt, zusam-
mengefasst!):

L. In den Harzen fanden sich nach Tscuircu’s Untersuchungen als
Hauptbestandtheile folgende Korper:

a) Harzester (Resine) oder deren Spaltlinge,

b) Harzsduren (Resinolsduren),

¢) Resene, indifferente Kérper unbekannter Zugehorigkeit.

Nur sehr wenige Harze enthalten Vertreter aller drei Gruppen,
die Mehrzahl sind entweder Esterharze oder Resinolsdureharze
oder Resenharze.

Der Geruch wird dort, wo er vorhanden, von &therischen Oelen
oder Aldehyden oder von meist sehr geringen Mengen von flissigen
Estern bedingt, unter denen Zimmtsaure-Ester, besonders der Zimmt-
sdure-Phenylpropylester eine Rolle spielt.

2. Die Harzester oder Resine bildenden aromatischen Sduren
zeigen Beziehungen zu einander und lassen zwei Klassen unterscheiden,
von denen sich die eine von der Benzoésiure, die andere von der
Zimmtsidure ableitet.

I. Benzoésdure: CsH;COOH (Perubalsam, Tolubalsam, Siam-
Benzog, Sang. dracon.)

Benzoylessigsdure:
CH,(C; H;CO)COOH (Sang. dracon.)

Salicylsdure: CGH4<8§O(I{31(2)

(Ammoniacum).
II. Zimmtséure:

C;H;.CH=CH.COOH (Tolubalsam, Perubalsam, Styrax, Sumatra-
benzoég, gelb. Akaroid).

Y Wie mir Herr Prof. Dr. A. TscuircH in Bern mittheilt, hat derselbe
ein Buch iiber die Harze in Arbeit. Da die ,Chemie” in seinem Buche in aus-
fiihrlichstem Maasse — wie in meinem vorliegendem Buche die ,Analyse” —
zu Worte kommen wird, so méchte ich mich hier auf eine kurze Skizzirung
der wichtigsten Daten auf Grund der TscHircH’schen Arbeiten beschrianken und
auf das A. TscuircH’'sche Werk besonders hinweisen. Das Werk tragt den
Titel: ,Harze und Harzbehélter", Verlag von Gebr. BoRNTRAGER,
Berlin.
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[8-Phenylhydracrylsdure:
C:H;C(OH)=CH.COOH
(Phenyl-3-mono-oxy-acrylsiure)
(vielleicht im Sang. dracon.)]

p-Cumarsiure:

OH (1)
CsH;
5 <cH —'cH.cooH @

(gelbes und rothes Akaroid).

Ferulasiure:
OH (1)
C,H,{ OCH, (2
CH=CH.COOH (4)
(Asa foetida)
Umbellsiure:

OH (1)
C.HOH (3
CH=CH.COOH (4)
und deren Anhydrid das Umbelliferon (in Asa foetida, Galbanum,
Sagapen).

Die Harzester bildenden aromatischen S4uren sind also meist Oxy-
sduren.

Von Fettsduren ist bisher nur die bernsteinsaure Harzesterbildung
angetroffen worden (Bernstein).

3. Die Harzester bildenden Harzalkohole sind entweder farblos
und geben dann die Gerbstoffreaktion nicht: Resinole, oder gefirbt
und geben die Gerbstoffreaktion: Resinotannole.

a) Resinole. Von diesen sind vier bekannt.

Succinoresinol: C;,H,O im Bernstein (Tscuirca und AWENG),

Storesinol: C;,HyO resp. C33Hz50; im Styrax (von MILLER).

Benzoresinol: C3Hy;(OH)O in der Benzoé (TscmircH und
Lipy).

Chironol: CyH,; (OH) im Burs. Opopanax (TscuircH und BAUur).

Auch das Amyrin (C,HyOH) dirfte hierher gehéren.

Von den Resinolen ist das Storesinol mit dem Benzoresinol sicher
verwandt. Schon die spektralanalytische Untersuchung der Losungen
in konzentrirter Schwefelsidure ldsst dariiber keinen Zweifel. Zwischen
dem Succinoresinol und dem Storesinol besteht iberhaupt keine Differenz
in der prozentischen Zusammensetzung, wenn wir die einfache Formel
zu Grunde legen, Die Kérper sind also offenbar mit einander verwandt.
Alle Resinole gehdren zur aromatischen Reihe.
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b) Resinotannole: Von diesen sind folgende bekannt:

Siaresinotannol: C,H;;0,(OH) in Siambenzoé (TschHircH und
Lopy).

Sumaresinotannol: CgH;,0;3(OH) in Sumatrabenzoé (TscHIRCH
und Lopy).

Peruresinotannol: C;3H,,0,(OH) im Perubalsam (TscHiRcH
ung Trog).

Toluresinotannol: C,;H;;O,(OH) im Tolubalsam (TscHircu
und OBERLANDER),

Galbaresinotannol: C3H,O,(OH) im Galbanum (TscHirRcH
und CoNrRADY).

Ammoresinotannol: C;3H, O, (OH)im Ammoniacum (TscHirRcH
und Luz).

Sagaresinotannol: CyHy O,(OH) im Sagapen (Tscuircu und
Houenabper).

Dracoresinotannol: CHyO.(OH) im Palmen- Drachenblut
(Tscuircn und K. DietericH), verdreifacht: C,,Hj;,Os.

Panaxresinotannol: C3H,O; (OH) im Burs. Opopanax (TscHIRCH
und Baur), halbiert: C,; Ho; O,.

Xanthoresinotannol: C;3Hy Oy im gelben Akaroid (TscmircH
und Hiipesraxb).

Erythroresinotannol: CyHy O,y im rothen Akaroid (TscHircH
und HILDEBRAND).

Betrachtet man diese Formeln, so springt zuerst ins Auge, dass sechs
der Resinotannole im Kohlenstoffgehalte ein Multiplum von sechs zeigen:
das Siaresinotannol, das Sumaresinotannol, das Peruresinotannol, das
Galbaresinotannol, das Ammoresinotannol und das Sagaresinotannol.
Vielleicht gehort auch das Dracoresinotannol hierher. Ferner ist ersicht-
lich, dass Galbaresinotannol und Ammoresinotannol die gleiche prozen-
tische Zusammensetzung besitzen, und das Peruresinotannol sich vom
Sumaresinotannol nur durch ein Sauerstoffatom unterscheidet. Aber
auch sonst bestehen noch Beziehungen. So ist das Peruresinotannol
das Homologe des Toluresinotannols (es unterscheidet sich von ihm
nur durch ein Mehr von CH,) und auch das Xanthoresinotannol scheint
ein Homologes des Erythroresinotannols zu sein, denn die Differenz
betragt 3 CH;. Ebenso werden zwischen dem Sagaresinotannol und
dem Xanthoresinotannol Beziehungen bestehen. Vielleicht gehért {ibri-
gens auch das Panaxresinotannol zu der Gruppe mit 18 resp. 17 Kohlen-
stoffatomen, Endlich ist ersichtlich, dass alle Resinotannole nur ein
Hydroxyl im Molekiil enthalten. Die leichte Bildung von Pikrinsiure
bei Behandlung der Resinotannole mit Salpetersiure ldsst vermuthen,
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dass dies OH an einem Benzolkerne und nicht an einer Seitenkette
sitzt, also cyclostatisch und nicht streptostatisch ist. Am leichtesten
wird Pikrinsdure aus den Tannolen des Akaroidharzes gebildet, aber
auch die anderen liefern den Korper leicht. Beim Ammoresinotannol
sowie dem Sagaresinotannol wurde Styphninsiure (Trinitroresorcin) er-
halten, beim Galbaresinotannol Camphersidure und Camphoronsiure.
Bei der Kalischmelze treten Fettsduren auf, in einigen Fillen wurde
Protocatechusidure bezw, Resorcin gebildet. Auch die Resinotannole
gehoren also zur aromatischen Reihe,

4. Die Harzsduren oderResinolsduren, vornehmlich in freiem
Zustande in den Harzen vorkommend, sind, soweit untersucht, simmtlich
Oxysduren, d. h. sie enthalten Hydroxyl und Carboxyl. Sie zeigen
folgeride Zusammensetzung:

Podocarpinsdure: C;;H;O; im Podocarpinharz (Oupemans).

Abietinsdure: CyHg O im Colophonium (Mavy), C,yHs O, (nach
MacH).

Pimarsdure: CyH;3,0; in Resina Pini (MaLy).

Succinoabietinsdure: CgH;3,0; im Bernstein (TscuircH und
AWwENG).

Sandaracolsidure: OuHg O; im Sandarak (TscHircH und BALZER).

/OCH 3
= C43 Hel O3TOH
“COOH
Callitrolsdure: CgHg Op im Sandarak (TscHircH und BALzeR).

== CM H;, 05<(C)(I)_IOH

Trachylolsdure: C;Hg Oy im Copal (TscHircH und STEPHAN).
Isotrachylolsdure: C;;Hg Oy im Copal (TscHiRcH und STEPHAN).
Dammarolsdure: Cy;Hg,O; im Dammar (TscuircH und Griv-
MANN).
/OH
= Gy Hyy 03< COOH
*COOH
Guajakharzsdure: CyHy Oy im Guajak (Hrasiwerz)?).
Guajakonsdure: C3H;y,O; im Guajak (Haperich).
Copaivasidure: CyH; O, im Copaivabalsam (SCHWEITZER).
Auch die anderen Copaivasduren und die Elemisiure werden
voraussichtlich zu den Resinolsiuren gehoren.

!} Diese Angaben betreffs Guajakharzsiure sind neuerdings durch die Ar-
beiten von DoBNER, LUckEr, HERrziG und ScHIFF tiberholt. K. D.
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Auch zwischen den Harzsiduren bestehen offenbar Beziehungen.
So unterscheidet sich die Trachylolsiure und ihr Isomeres nur durch
8 Wasserstoffatome von der Dammarolsiure, ist also gewissermassen
eine Orthohydrodammarolsdure und die Sandarakolsiure kann man,
wenn die MarLy’sche Formel zu Grunde gelegt wird, als eine Homo-
dioxyabietinsdure auffassen. Dass ferner die Succinoabietinsiure mit
der Abietinsaure verwandt ist, diirfte ebenfalls aus dem Vergleiche der
Formeln hervorgehen, man braucht nur die Abietinsdureformel zu ver-
doppeln. Auch die Sauren des Guajakharzes') stehen offenbar in Be-
ziehungen zu einander und zur Copaivasiure und Pimarsdure. Legt
man die Macw’sche Abietinsdureformel zu Grunde, so ist die Pimar-
sdure Homoabietinsdure und die Abietinsdure tritt zu der Copaivasiure
und den Siuren des Guajaks') in noch engere Beziehungen.

Noch nidhere Beziehungen zeigt die Succinoabietinsdure zur Pimar-
sdure. Die letztere kann, wenn wir ihre Formel vervierfachen, als eine
Heptaoxysuccinoabietinsdure betrachtet werden und die Copaivasiure
stimmt in ihrer prozentischen Zusammensetzung sogar vollstindig mit
der Pimarsdure iiberein. Stets liess sich in den Harzsiuren nur ein
Hydroxyl nachweisen, dagegen enthalten einige nur ein Carboxyl
(Sandarakolsiure, Podocarpinsdure), andere deren zwei (Dammarol-
siure, Trachylolsidure, Succinoabietinsdure und Abietinsdure).

Bemerkenswerth ist die relativ grosse Resistenz vieler Resinol-
sauren gegen schmelzendes Kali und die Thatsache, dass sowoh! die
Abietinsdure wie die Succinoabietinsdure beim Schmelzen mit Kali
Bernsteinsdure liefern.

5. Die schwierigste Klasse der Harzbestandtheile sind unzweifelhaft die
Resene. lhre Resistenz gegen die Mehrzahl der Reagentien macht es zur
Zeit noch unmaoglich, sie zu klassifiziren. Sie sind weder Kohlenwasserstoffe
noch Alkohole, S4uren, Ester, Ketone oder Aldehyde, gehéren aber, so-
weit untersucht, zur aromatischen Reihe. Alle sind in Kali unléslich. Aber
gerade diese Resistenz ist es, die sie fir die Praxis zu den werthvollsten
Bestandtheilen der Harze macht?). Denn ein Harz wird in der Praxis
um so besser brauchbar sein, je widerstandsfihiger es sich gegen An-
griffe mannigfacher Art erweist. Folgende Resene sind bekannt:

') Siehe Anmerkung S. 12,

%) Darum finden wir gerade in den zu Lacken verwendeten Harzen, wie
Copal, Dammar, Drachenblut etc. relativ grosse Mengen von Resenen; ob viel-
leicht die Werthbestimmung und Priifung gerade auf eine grosse Menge der-
artiger Resene und auf ihre quantitative Bestimmung Werth zu legen hat, da-
wire eine gewiss dankbare Aufgabe, deren Lésung fir die Beurtheilung der
Copale etc. von Interesse wire. K. D.
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e-Panaxresen: C;H;, O, im Burs. Opopanax (Tscuircu und
BAUR).

g-Panaxresen: CpH;O; im Burs. Opopanax (TscHircH und
Baur).

eDammarresen: C;3Hy;pO; im Dammar (Tscuircu und Griv-
MANN).

gDammarresen: C;H;;O im Dammar (Tscuirca und GLiu-
MANN).

Fluavil: C, Hg O, in Guttapercha (TscHirRcH und OESTERLE).

Alban: C,Hg O, in Guttapercha (TscuircH und OESTERLE).

a-Copalresen: C;3Hj O, im Copal (TscHIRCH und STEPHAN).

Dracoalban: C;yHyO, im Palmen-Drachenblut (TscuircH und
K. DiETERICH).

Dracoresen: CyHyO, im Palmen-Drachenblut (TscuircH und
K. DIETERICH).

Myroxoresen: C;H;,0 in den Myroxylonfriichten (TscHIRcH und
GEerMANN) verdreifacht: C,; H; O

Dass die beiden Panaxresene mit einander verwandt sind, ergiebt
sich aus dem Vergleiche der Formel. Das g-Panaxresen ist offenbar
ein Oxydationsprodukt des a-Resens. Das gleiche gilt vom Fluavil und
Alban und wohl auch von den Dammarresenen. Anderseits dirften
auch die Panaxresene einerseits und die Dammarresene anderseits
nahe Beziehungen zu einander besitzen, wie auch einerseits Fluavil und
Alban und anderseits das a-Copalresen.

Ausser genannten Harzen wurden bis 1898 noch Asa foetida,
Guajakharz,Olibanum, Aloéharz,Schellack,Bisabol-Myrrha
und Umbelliferen-Opopanax ndher untersucht.

Die Harze der Burseraceen hat TscHIRcH besonders in folgender
Aufstellung zusammengefasst:
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Die vorstehenden Resultate zeigen eine ziemlich allgemeine Ueber-
einstimmung in der Zusammensetzung der fraglichen Drogen und im
Vergleich mit anderen Gruppen ein vollstindiges Zuriicktreten der
Ester und Alkohole, wihrend neben dem Gummi besonders die Harz-
sduren und Resene die Hauptmasse der Droge ausmachen. Besonders
bemerkenswerth ist noch die Anndherung der empirischen Formel der
Boswellinsdure an die Chironolsdure und noch viel mehr an die For-
meln von e- und g-Panaxresen.

Ueber die wichtigsten Resinotannole hat Tscurircu ebenfalls ver-
gleichende Tabellen aufgestellt (siche Tabelle S. 16).

Endlich sei noch eine interessante Zusammenstellung von Harsry
iiber das Verhalten der Harzbestandtheile gegeniiber den Cholesterin-
reaktionen registrirt. Diese Reaktionen sind um so interessanter, als
sie nicht mit den rohen Gemischen, sondern mit den reinen Kor-
pern angestellt wurden. Diese Farbenreaktionen diirften also wirklich
sicher sein, da sie fir die reinen Bestandtheile charakteristisch sind.
Neuerdings hat ja auch K. DieTericH — analog den Fetten — zur
quantitativen Untersuchung die isolirten Harzsiuren und Harzalkohole
empfoblen. Ebenso wie bei den Fetten und Oelen heute gewisse Re-
aktionen nur fiir die betreffenden reinen Bestandtheile charakteristisch
und sicher sind, so diirfte vielleicht die Untersuchung der isolirten Kérper
im Sinne K. DieTERICH'S besser tbereinstimmende Werthe zu Tage for-
dern. Folgende Tabelle (S. 18 und 19) enthalt die Cholesterinreaktionen.

Aus den Oxydations-, Reduktions- und anderen Spaltungsprodukten
der bisher in den Harzen gefundenen Koérper — vgl. hierzu auch
die Produkte der Kalischmelze: WiesNEr-HrasiweTZ, ,Die technisch
verwertheten Balsame, Harze und Gummiharze 1869“p. 70 ff. und p. 8t
bis 84 — darf man also die Harze und ihre Bestandtheile fast ohne Aus-
nahme als aromatische, nicht als aliphatische Abkommlinge auffassen.

Wihrend stickstoffhaltige Kérper bei den Gummiharzen, Balsamen,
Harzen so gut wie gar nicht vorkommen, werden schwefelhaltige Pro-
dukte, wie im Stinkasant, Succinit und Sagapen hiufiger gefunden. Der
Hauptfortschritt der heutigen Harzchemie ist darin zu suchen, dass die-
jenigen Korper, welche frither als einheitlich angesprochen wurden,
heute in mehrere wohlcharakterisirte Bestandtheile getrennt werden
konnten. Diesem Erfolg — einem Hauptverdienst A. Tscuircu’s und
seiner ScHULER — verdanken wir es weiterhin, dass heute fur die
Harze auch eine etwas einheitlichere Nomenklatur ete. geschaften
werden xonnte. Die von TscHIRcH eingefithrten Namen, wie Resine,
Resinole, Resinotannole, Resinolsduren, Resene u s. w.
sind heute allgemein giiltig und anerkannt.

Dieterich, Analyse der Harze. 2
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Cholesterinreaktionen der Harzbestandtheile.
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Verwendung und Identificirung der Harzkorper. 21

Verwendung der Harzkérper. Die Harze finden in der Technik,
in der Medicin und Pharmacie eine ausgedehnte Verwendung. Speciell
technisch werden Colophonium, Elemi, Dammar, Mastix, Copal, Bernstein,
Sandarak und andere hellgefirbte Harze zu Lacken verarbeitet!); aller-
dings pflegen dann, z. B. bei Copal, Dammar, Bernstein gewisse Vor-
bereitungen und Behandlungen, wie Destilliren, Schmelzen etc. voran-
zugehen, um die betreffenden harten und relativ unloslichen Harze in
losliche Produkte iiberzufithren. Die Copallacke sind ja bekanntlich die
geschatztesten Lacke. Colophonium und Akaroidharze werden zum Leimen
von Papier, weiterhin zur Destillation von Gas und Harzol ausgebeutet.
Gerade das Colophonium, das ,Harz der Harze“ hat eine ausgedehnte
Verwendung gefunden. Fir pharmaceutisch-medicinische Zwecke, zu
Pflastern, Salben etc. werden die Balsame, Styrax, Terpentin, Colo-
phonium und Gallipot verwendet. Copaiva- und Perubalsame gehéren
ja zu den wirksamsten Arzneimitteln. Besonders sind es die Ter-
pentine, welche auf eine grosse Anzahl von primiren und sekundiren
Korpern verarbeitet werden, liefern sie uns doch Terpentinél, Colo-
phonium, verschiedene Sorten Pech, Harzole, Res. Pini u. s. w. Die
bei den Gummiharzen, resp. ihrer Verarbeitung verbleibenden gummésen
Theile werden vielfach als Klebgummi gebraucht. Jedenfalls ist die Ver-
wendung der Harzkorper schon von Alters her eine sehr mannigfache
und ausgedehnte gewesen.

ldentificirung und allgemeine Besprechung der qualitativen
und Farben-Reaktionen, Die Analyse und die Identificirung 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 Anzalll der qualitativen und Farbenreaktionen ist jedoch eine so
grosse, die erhaltenen Resultate so widersprechende, dass man es
nur mit Freuden begrissen darf, dass uns gerade die Neuzeit durch
ein anerkennenswerthes Streben nach quantitativen Methoden die
Hinfilligkeit der qualitativen Proben ad oculos demonstrirt hat. Von
allgemeineren Reaktionen sind die SrtorcH-Morawskrsche Farben-
reaktion, weiterhin diejenigen mit Vanillinschwefelsiure nach ErLram
und vor allem die unter den chemischen Bestandtheilen beschrie-
benen Cholesterinreaktionen der Harzbestandtheile nach TscHircH und
seinen ScHULERN zu erwidhnen. Ebenso ist der Vorschlag MaucH’s,
die Farbenreaktionen mit den durch Chloralhydrat isolirten Oelen an-
zustellen, als ein weiterer Fortschritt zu berichten. Zahlreiche specielle

) Vergl. hierzu meine Bemerkung p. 13 unten sub *).
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Farbenreaktionen etc. verdanken wir Hirscusonn. Ebenso, wie bei
den Fetten und Oelen heute nur mehr die Fettsduren als zu Farben-
reaktionen brauchbar bezeichnet werden, ebenso hat sowohl TscHIRCH
durch die Feststellung der Cholesterinreaktionen der Resinotannole und
Resinole wie K. DietericH durch die Heranziehung der Harzalkohole
und Harzsduren zur quantitativen und qualitativen Analyse den der
Untersuchung der Fette und Oele analogen und damit jedenfalls einen
sichereren Weg, als bisher beschritten. Wie schon weiter vorne er-
wihnt und wie in den allgemeinen und speciellen Leitsitzen ausgefiihrt
werden wird, liegt die Zukunft der Harzanalyse, ebenso wie bei den
Fetten und Oelen in der Bevorzugung der quantitativen und dem
Verlassen der qualitativen und der Farbenreaktionen.

Identificirung und allgemeine Besprechung der quantitativen
Priifungsmethoden. Die quantitative Analyse der Harze zerfillt in
zwel Theile und zwar L. in die quantitative Identificirung und IL
in die eigentliche quantitative Priifung auf Reinheit. Wenn
die Feststellung der Identitdt meist schon durch das 4ussere, allgemeine
physikalische, aber auch weiterhin durch das chemische Verhalten und
oben erwihnte qualitative Reaktionen bewerkstelligt werden kann, so
werden uns gewisse quantitative Bestimmungen, wie die der Saure-,
Ester- und Verseifungszahl, — was fiir den Werth einer
Methode von Einfluss ist — nicht nur dariber Auskunft geben, ob
das Produkt das betreffende Harz wirklich ist, sondern auch darthun,
ob das Produkt frei ist von fremden Beimischungen.

Schmelzpunkt, specifisches Gewicht, Asche, Wasser, specielle
Bestimmungen. Zur quantitativen Prifung koénnen weiterhin die
Loslichkeitsverhadltnisse, Schmelzpunkt, specifisches Ge-
wicht, Priifung auf Asche, auf Wassergehalt und sonstige
specielle Bestimmungen, wie die des Cinnameins im Perubalsam
Carbonyl-Methyl-Acetylzahlen und die Untersuchung der Harzsiuren und
Harzalkohole herangezogen werden.

Lésungsmittel. Zur quantitativen Priifung auf Reinheit dienen
vor allem die Methoden, welche nicht, wie die Carbonylzahlen auf
Nebenbestandtheile der Harze gegriindet sind, sondern auf Haupt-
bestandtheile; so z B. die Saure-Verseifungszahl oder die quan-
titative Bestimmung der von verschiedenen L6sungsmitteln, wie
Alkohol, Aether etc. und in neuerer Zeit — nach Untersuchungen von
Maucn') — von Chloralhydrat aufgenommenen Antheile, so, wie es bis-
her Guicuarp, Hirscusonn, Kremer, E. DieTericH u. a. m. durch-
gefuhrt und K. DietericH fortgesetzt haben.

!) Dissertation, Strassburg 1899.
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Ein interessanter Vorlaufer des eben erwihnten Chloralhydrats ist
das salicylsaure Natron, welches nach- CoNraDY zahlreiche Harze und
Gummiharze ganz oder theilweise lost. Weiterhin ist die Loslichkeit
von Copalen und Bernstein nach FLemmine (D. R. P.) in Epi- und Dichlor-
hydrin erwéhnenswerth. VaLenta hat diese Losungsmittel auf fast alle
Harze ausprobirt und in folgender Tabelle zusammengestellt :

Harz Epichlorhydrin Dichlorhydrin

16st leicht und volikommen sowohl|lést leicht und vollkommen;
kalt wie in der Warme, giebt gelb-|beim Erwérmen braunt sich
Elemi liche . bis griinliche Losungen, beim die Losung.
Verdunsten klare klebrige Schichten
hinterlassend.

16st leicht in der Kilte und Wirme.|lost etwas schwerer; beim
Die Losung ist lichtgelb und hinter-|Erwarmen braunt sich die

Mastix lasst beim Verdunsten eine farb- Loésung.
lose, glanzende Schicht.
lost unvellkommen, leichter in der|lost in der Kalte ziemlich
Dammar Warme; das klare, gelbliche Fil-|leicht mit braunlicher Farbe;

trat giebt eine feste, klare farblose|die Lésung wird beim Er-
Lackschicht. wirmen dunkelbraunviolett.

lost kalt unvollstindig, in der Hitze|lost kalt vollkommen, gelbe
Courbaril-Copal |fast vollstandig zu klarem, gelb-|Lésung wird beim Erwérmen
lichem Firniss. braun.

16st leicht mit Hinterlassung eines|lést weniger leicht und un-
Drachenblut [braunen Riickstandes; die Losung|vollkommen, Losung gelb-
ist blutroth, giebt klare Lackschicht. roth.

l6st kalt und warm unvollkommen;{l6st kalt vollkommen, braun-
Sandarax die Losung ist hellgelb gefarbt. |gelbe Losung wird in der
Wirme tiefbraun.

lost wenig, auch warm unvoll-I6st in der Wirme leicht

kommen. und vollkommen, Lésung

Sce}ll)(légiich]? gelblich, wird nicht braun;

g . Lackschicht trocknet sehr
langsam.

lost in der Kalte zum Theil, leichter(l6st kalt, theilweise mit braun-
Zansibar-Copal |warm. Die Losung ist lichtgelb undjlicher Farbe; beim Erhitzen
giebt eine harte, klare Schicht. dunkelbraune Losung.

16st in der Kalte theilweise, leichter|lost leichter; Losung wird
Angola-Copal [warm. Die schwach gelbliche L6-| beim Erwarmen braun.
sung giebt eine feste Lackschicht.
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Harz

Epichlorhydrin

!

| Dichlorhydrin
|

Manila-Copal

16st kalt zum Theil (der ungeloste

Theil quillt galiertartig auf), warm fast

volistiandig ; giebt eine gelbe Losung
und feste Lackschichten.

l6st in der Kalte zum gross-
tenTheiie; Losungbraungelb,
wird beim Erhitzen braun.

Kauri-Copal

16st kalt theilweise, (Rest quillt auf)
in der Wirme vollkommen. Farbe
lichtgelb, Lack klar.

lost fast vollkommen, Losung
ist braungelb, wird beim Er-
hitzen braun.

16st theilweise sehr langsam; Lo-

l6st nur wenig. Beim Erhitzen

Bernstein sung gelb. farben sich die Bernstein-
stiicke braun.
Asphalt 1ost kalt und warm nur wenig. !lést kalt und warm nur wenig.
]

Zu der Loslichkeit der Harzkorper im allgemeinen sei bemerkt,
dass die quantitative Bestimmung der verschiedenen loslichen Antheile
durch die beim Trocknen stattfindende Sauerstoffaufnahme gewisse
Fehlerquellen in sich birgt. Hierauf hat speciell WEGER in seinen Stu-
dien tber die Sauerstoffaufnahme der Harze hingewiesen. Weiterhin
ist bei den oft widersprechenden Angaben zu berticksichtigen, dass das
Alter der Harze, wie lange sie an der Erde oder bedeckt im Erdboden
gelegen haben (so bei Dammar, Sandarak) von grossem Einfluss auf die
Loslichkeit ist. In ganz frischem Zustand pflegen auch Dammar und San-
darak, auch recent-fossile Harze leichter 18slich zu sein, als nach langem
I.agern am Fundort. Ganz fossile Harze, wie die echten Copale sind
infolge ihres Alters sehr schwer loslich resp. fast unloslich.

Die Lsslichkeit der Harzkoérper lasst sich nach Sack praktisch in
folgende Tabelle zusummenstellen, wozu bemerkt sei, dass diese Angaben
in ihrer allgemeinen Fassung-nur anndhernd den heutigen Erfahrungen
noch entsprechen: In Weingeist losen sich Dammar und Bernstein
nicht, Copal backt darin zusammen, Elemi 16st sich schwierig, Colophonium,
Schellack, Sandarak und Mastix l6sen sich leicht. In Aether sind un-
loslich Bernstein und Schellack, Copal schwillt auf, Dammar, Colopho-
nium, Elemi, Sandarak und Mastix lésen sich leicht. In Essigsédure
schwilit nur das Colophonium auf, alle tibrigen werden nicht angegriffen
Natronlauge lost Schellack leicht, Colophonium schwierig, die tibrigen
nicht. Schwefelkohlenstoff lost Schellack und Bernstein nicht,
Copal schwillt an, Elemi, Sandarak und Mastix lésen sich schlecht,
Dammar und Colophonium leicht. Terpentingl 18st Schellack und
Jernstein nicht, Copal schwillt auf, Dammar, Colophonium, Elemi und
Sandarak werden gut, Mastix sehr gut gelost. Benzol lost Copal,
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Saurezahl.

Bernstein und Schellack nicht, Elemi und Sandarak schlecht. Dammar,
Colophonium und Mastix sehr gut. Petroleumé&ther 16st nur Dam-
mar und Mastix gut, Colophonium, Elemi und Sandarak schlecht, die
itbrigen gar nicht. Siedendes Leinol wirkt nicht auf Kopal und
Bernstein, schwierig auf Schellack, Elemi und Sandarak, lést aber
Dammar, Colophonium und Mastix leicht. Ammoniakflissigkeit
I6st nur Colophonium leicht. Konc. Schwefelsidure lost alle mit
brauner, nur Dammar mit lebhaft rother Farbe.

Die Loslichkeit der Harze in Schwefelkohlenstoff ist speciell von
Guicuarp studirt worden?).

Saurezahl. Weiterhin kommt fir die quantitative Analyse die
Bestimmung der Saurezahlin Betracht. Dieselbe wurde anfangs meist
so ausgefithrt, dass man das Harz oder den Balsam in Alkohol léste
und direkt — also analog der Htsr’schen Methode bei den Fetten —
mit Lauge titrirte; von Gummiharzen wurde meist ein alkoholisches Ex-
trakt — und zwar, wie ich schon in der Vorrede ausfithrte, in sehr
anfechtbarer Weise — verwendet. (Ueber die Definition ,Siurezahl®
vergl. Einleitung zum speciellen Theil.) Da nun bei sehr vielen Harzen
— besonders dort, wo die alkoholischen Extrakte verwendet wurden
die Titration infolge der starken Farbung der Lésung héochst ungenau
ausfiel, so strebte neuerdings K. DieTericH durch Riicktitration darnach,
eine besser zu titrirende Flissigkeit zu erzielen. Die Lauge dient dann
gleichzeitig als Bindemittel fiir die Sdure und als Losungsmittel. Dieses
Verfahren hat, besonders bei esterfreien Harzen, wie Copal, Sandarak,
Dammar etc weiterhin den Vortheil, dass alle Harzsdure quantitativ
gebunden wird, was bei der direkten Titration — wie die zum Theil
zu niedrigen, zum Theil stark schwankenden Siurezahlen beweisen —
nicht immer der Fall ist.

Auch bei einer Anzahl von auf kaltem Wege schwer verseifbaren
Harzen, wie Olibanum, Asa foetida, lasst sich die Sdurezahl — trotz-
dem Ester vorhanden sind — durch Ricktitration bestimmen. Man
kann hier bis 24 Stunden stehen lassen, ohne eine Verseifung befiirchten
zu miissen, da die betreffenden Esten sehr schwer — wenigstens kalt —
verseifbar sind. Anders bei Benzoé (Siam, Sumatra, Penang, Padang,
Palembang); bei diesen Harzen muss die Sdurezahl ebenfalls durch
Ricktitration bestimmt werden, jedoch darf — um eine Verseifung zu
vermeiden - nicht linger als 5 Minuten stehen gelassen werden. Die
Riicktitration hat bei allen diesen Harzen den grossen Vortheil, dass
man nicht, wie bei dem direkten Verfahren zu lésen braucht, dass man
keine Extrakte und dunkelgefarbte, schlecht titrirbare Flussigkeiten erhalt,

" Arch. d. Pharm. 205 p. 537 u. 207 p. 565.
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sondern dass man ziemlich helle, gut titrirbare, alkalische Harzlosungen
erzielt, die den Umschlag von roth in weiss resp. gelb weit besser
geben, als bei der direkten'Titration von braungelb in roth. Ausser dieser
Siaurezahlbestimmung durch Ricktitration hat K. DietericH fir solche
Harze, die viel fliichtige Substanzen, wie d&therische Oele (z. B. Am-
moniacum, Galbanum etc.) enthalten, eine Bestimmungsmethode durch
Uebertreiben der fliissigen Theile mit Wasserddmpfen — ahnlich der
ReicHErT-MEIssL’schen Zahl bei den Fetten — ausgearbeitet. Allerdings
dart hierbei nicht verschwiegen werden, dass diese Methoden sehr viel
Uebung erfordern und umstidndlich sind. Derselbe Autor hat als Ersatz
dieser umstidndlichen Methoden noch weitere, gut durchfithrbare Bestim-
mungsmethoden fiir die Siurezahlen bei Ammoniacum und Galbanum
ausgearbeitet (direkte Verwendung eines wissrig-alkoholischen Auszugs
unter Riicktitration), sodass obige Bestimmungen der fliichtigen Antheile
nur im Zweifelfalle herangezogen zu werden brauchen. Dass auch hier
nicht direkt, sondern zurticktitrirt wird, hat seinen Hauptgrund, wie schon
oben erwihnt wurde, darin, dass der Umschlag von roth in gelb bei der
Ricktitration viel scharfer ist, als bei der direkten Titration von gelb,
braun in braunroth und roth. Noch sei darauf hingewiesen, dass die
Handels-Sorten von Ammoniacum und Galbanum mit der Zeit immer
minderwerthiger geworden sind und dass die seiner Zeit von K. DIETERICH
auf Grund obiger Methode aufgestellten Normalzahlen fur die fliichtigen
Bestandtheile heute kaum mehr fir die gewohnlichen Handelsprodukte
aufrecht erhalten werden konnen, sondern herabgesetzt werden miissen.
In wieder etwas abgeidnderter Weise — infolge praktischer Vortheile —
ist die Saurezahlbestimmung bei Myrrha; bei derselben kann infolge
eintretender Verseifung nichit zuriicktitrirt werden. Fir die meisten
Gummiharze ist, da sie auch in Lauge nur theilweise 18slich sind, das
Aufschliessen derselben durch Kochen mit Wasser und Alkohol (je /s St.
nacheinander, Riickflusskiihler) unumginglich nothwendig.
Verseifungszahl, Was nun die Verseifungszahl betrifit, so
wurde die Hydrolyse meist durch lingeres oder kiirzeres Kochen mit
stirkerer oder schwicherer Kalilauge — in Anlehnung an die HosL'-
sche Fettmethode — bewerkstelligt; zum Theil wurde eine Extraktlgsung,
zum Theil das Harz selbst verwendet; in jedem Falle wurden Zahlen
erhalten, die in Riicksiecht auf die keineswegs einheitlichen Methoden
sehr grossen Schwankungen unterworfen waren. (Ueber die Definition
Verseifungszahl vergl. Einleitung zum speciellen Theil) So verseifte
MiLLs in einer verschlossenen Flasche 18 Stunden lang, WiLLiaMs
kochte '/2 Stunde am Riickflusskithler, KrReEMEL, voN ScumipT, ERBAN,
BrckurTs und BRUCHE verseiften ebenso, verwendeten aber meist
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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, indem
er und zwar fir jedes Harz im speciellen und dem Individuell desselben
angepasst verschiedene Verseifungsmethoden ausprobirte. So wurde —
allerdings mit negativem Erfolg — die Tscuircr’sche Verseifungsmethode
durch Einleiten von heissen Wasserddmpfen in die alkalische Flissig-
keit versucht. Leider konnten hier nur Zersetzungszahlen, jedenfalls
nur dusserst schlecht iibereinstimmende Zahlen konstatirt werden. Diese
Methode ist also zur Verseifung in grosserem Massstabe sehr brauchbar,
nicht aber fur analytische Zwecke. Nach weiteren Versuchen gelang
es K. DieTERICH, zwei Verseifungsverfahren fir die verschiedenen Harz-
produkte zu finden, die Zersetzungszahlen ausschlossen, eine perfekte
Verseifung ermoglichten und endlich sehr gut titrirbare Flissigkeiten liefer-
ten. Es ist dies die ,kalte“ und die ,fraktionirte Verseifung".

Kalte und fraktionirte Verseifung. Wihrend speciell die kalte Ver-
seifung bei den Harzen versucht wurde, liess sich die fraktionirte Ver-
seifung fir Gummiharze, wo also solche Bestandtheile vorhanden waren,
die einerseits fiir alkoholische Lauge, anderseits fiir wisserige Lauge
zugédngig waren, gut verwenden. Es hat sich gezeigt, dass sich eine
Anzahl Harze auf diesem kalten oder dem — ebenfalls kalten — frak-
tionirten Weg perfekt verseifen liessen, wobei -— was der Hauptvortheil
des Verfahrens ist — kein Extrakt oder eine vorher angefertigte Losung
oder ein Theil einer solchen verwendet zu werden braucht, sondern nur
die Naturdroge selbst. Wéihrend bei der kalten Verseifung das Harz
einfach unter Zusatz von Benzin (0,700 spec. Gew.) 24 Stunden in Zimnier-
temperatur stehen bleibt, wird bei der fraktionirten Verseifung zuerst eine
Verseifung mit alkoholischer Lauge allein ausgefiihrt; eine zweite Ver-
seifung, die ebenso wie die erste 24 Stunden mit alkoholischer Lauge
stehen bleibt, wird dann noch 24 Stunden mit wéisseriger Lauge fort-
gesetzt, Erst bei dieser zweiten wisserigen Behandlung wird bei Gum-
miharzen der gummdse Theil — wie die hohere Endzahl zeigt — voll-
stidndig verseift.

Harzzahl, Gesammt-Verseifungszahl, Gummizahl. Das Resultat
der nur. alkoholischen Verseifung + Benzin nennt K. Dietericu ,Harz-
zahl“, das Resultat der Verseifung mit alkoholischer Lauge + wds-
seriger Lauge + Benzin ,Gesammt-Verseifungszahl® Die Differenz
von Gesammt-Verseifungs- und Harzzahl heisst ,Gummizahl“ (Ueber
die Definition dieser Zahlen vgl. Einleitung zum speciellen Theil).

Da die Verseifung in bestimmten Abschnitten vor sich geht und
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gewisse Harz- und Gummibestandtheile getrennt verseift werden, durfte
der Name ,fraktionirte Verseifung® wohl am Platze sein.

Eine Anzahl Harze etc., die nicht kalt oder fraktionirt verseifbar sind,
erfordern nattrlich nach wie vor die heisse Verseifung am Rickfluss-
kthler unter bestimmten Bedingungen. Auf die Harze, welche iuber-
haupt ohne Anwendung von Wirme verseifbar sind, komme ich noch
im Schlussresumé dieser Abtheilung und zwar in den speciellen Leit-
stzen zuriick. Fir diejenigen Harzprodukte, bei denen ver-
schiedene und specielle Verseifungsmethoden noch nicht
ausprobirt wurden, ist bis auf weiteres die Verseifung am
Rickflusskiihler (Y2 Stunde lang) und Riicktitration nach
dem Erkalten als massgebende, einheitliche Methode zu
acceptiren (siehe Einleitung zum speciellen Theil). Es ist dies also
die von den Fetten auf die Harze tbertragene Htsr’sche
Methode.

Ester-, Aether- und Anhydrid-Zahlen., Die Ester- und Aether-
zahlen wurden dort, wo Sdure- und Verseifungszahlen getrennt — nicht
in einem Versuch — festgestellt wurden, durch Subtraktion der Sdure-
von der Verseifungszahl berechnet. Wo man nach Feststellung der
Saurezahl, 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 Arteiten werden diese Zahlen als ,Ester-
zahlen“ (so bei Kremer, WiLrLiams, BeckurTs und BricuE, E. DIETERICH,
K. DietEricH) und nicht als ,Aetherzahlen® bezeichnet. Die Bezeich-
nung ,Esterzahl® ist also fiir diese Werthe und fir die esterhaltigen
Harze die richtige und urspriingliche, wenngleich sich beide Begriffe
pAether- und Esterzahl“ als auf dieselbe Weise erhalten und dasselbe
ausdriickend decken koénnen. Die ,,Anhydridzablen®, welche die eigent-
lichen Anhydride, die inneren Anhydride, Laktone, Ester- und Alkohol-
anhydride resp. ihre Mengen ausdriicken, darfen aber keinesfalls — wie
es BENEDIKT vorgeschlagen hat — mit den Aether- und Esterzahlen identi-
fizirt werden. Auch hat Bexepikr in entschieden nicht einwandsfreier
Weise die frither von KrREMEL, vox ScumipT und ErBaN als ,Esterzahlen®
bezeichneten Werthe in ,Aetherzahlen” umgetauft. Ich bezeichne darum
in diesem Buche alle die diesbeziiglichen Werthe als ,Esterzahlen®.
Eigentliche Aether, welche die Bezeichnung ,Aetherzahl® rechtfertigen,
sind bisher nur im Colophonium nachgewiesen worden.

Konstante Aetherzahl. HEnriQuES macht deshalb bei Colophonium,
welches, wie K. DIETERICH zuerst nachgewiesen hat, esterfrei ist, welches
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jedoch nach Hexrigues Aether und Laktone enthilt, den Vorschlag,
die diesbeziiglichen Werthe als ,Konstante Aetherzahlen“ zu be-
zeichnen. Jedenfallsist bei dem esterfreien Colophonium die ,Aetherzahl®
berechtigt, die ,Esterzahl® nicht berechtigt. Im tibrigen kennen wir von
allen anderen Harzen vorldufig nur Ester, sodass wir nur von ,Ester-
zahlen“ der selbstredend nur esterhaltigen Harze reden dirfen. Im all-
gemeinen muss bemerkt werden, dass die Ester- und Verseifungszahl ge-
rade bei den Harzen oft andere und sekundére Vorgdnge, nicht nur die
Vorgange der Hydrolyse allein dokumentirt und dass diese Zahlen mehr
als empirische, wie theoretisch und rein wissenschaftlich richtige Zahlen
bezeichnet werden miissen.

Zur weiteren Charakteristik der Harze sind in neuerer Zeit eine
Anzahl von Methoden ausgearbeitet worden, die meist nur auf einen
Theil der Harzprodukte anwendbar sind, die meist umstindlich und
auf Nebenbestandtheile der Harze gegriindet und nicht ihrer etwa
grossen praktischen Bedeutung wegen erwdhnt zu werden verdienen,
sondern ihres mehr theoretischen Interesses halber. Es ist dies die
Bestimmung der A ce tylzahl(OH-Gruppen) der Harze nach K. DieTERICH,
der Carbonylzahl (CO- und COH-Gruppen) nach Kirr, der Methyl-
zahlen (OCH;-Gruppen) nach Grecor und die Untersuchung der Harz-
sduren und Harzalkohole nach K. Dieterica.  (Uber die Definition
der Acetyl-Methyl-Carbonylzahl, vgl. Einleitung zum speciellen Theil)

Acetylzahl, Carbonylzahl, Methylzahl.

Acetylzahl nach K. DiETERICHY):

Das betreffende Harz wird mit einem Ueberschuss von Essig-
siureanhydrid und etwas wasserfreiem Natriumacetat am Ruiick-
flusskithler bis zur volligen Lésung gekocht. Wo die Losung nicht
ganz erfolgt, wird solange erwérmt, als sichtbar noch eine Abnahme
der unloslichen Produkte erfolgt. Die Losung selbst wird in Wasser
eingegossen, das ausgeschiedene Produkt gesammelt und solange
mit Wasser ausgezogen und ausgekocht, bis alle freie Essigsdure
vollstandig entfernt ist. Ebenso werden die unléslichen Riickstiande
von Dammar und Copal behandelt. Von den dann getrockneten
Acetylprodukten werden die Acetyl-Saure-Ester- und Verseifungs-
zahlen bestimmt, indem man 1 g in Alkohol kalt lost und mit
alkoholischer :— Kalilauge titriert. Die Verseifung wird ebenfalls mit

i; Kalilauge vorgenommen, !/, Stunde am Riickflusskiihler verseift und
dann nach dem Erkalten und Verdiinnen mit Alkohol (nicht Wasser}
zuriicktitrirt. Die Differenz der Acetylverseifungszahl und der Acetyl-
stiurezahl ist, wie bei den Fetten. die eigentliche ,Acetylzahl®.

) Helfenberger Annalen 1897, p. 39—45



30

I Allgemeiner Theil.

Carbonylzahl nach Kirr!):

Man verfihrt so, dass man die zu untersuchende Substanz mit
essigsaurem Natron und einer genau gemessenen Menge salzsaurem
Phenylhydrazin in verdinnter alkoholischer Lésung erwidrmt. Der
Ueberschuss und die an der Reaktion nicht betheiligte Menge des
Hydrazinsalzes wird zuriickgemessen, indem man durch Oxydation
mit Fehling’scher Losung den Stickstoff abspaltet und im Mess-
rohr auffingt. Die Carbonylzahl = die Prozente Carbonylsauerstoff
der angewendeten Substanz ergiebt sich aus der Formel: Proz.:

0=V —-Vo —(:%1—7—3—, wobei V — Vo die Differenz der auf o oder
760 mm reducirten Stickstoffvolumina bedeutet und S das Gewicht
der angewendeten Substanz in g bezeichnet.

Methylzahl nach GREGOR-BAMBERGER (ZEISEL)?).
Da diese Methode Apparate und gewisse Vorsichtsmassregeln er-

fordert, so sei dieselbe wortlich, wie sie die Verfasser beschreiben,
wiedergegeben:

Die Zusammensetzung des ZeiseL’schen Apparates ist folgende:
An einem mit Wasser von 40—50° C. gespeistem Riickflusskithler ist
ein kleines Kolbchen befestigt, an dessen Halse ein Seitenrohr
zum Zuleiten von Kohlensdure angebracht ist. Das obere Ende des
Kiuhlrohres ist mit einem GeissLEr’schen Kaliapparat verbunden, der
mit in Wasser suspendirtem amorphem Phosphor gefiillt ist.
Er steht in einem auf cirka 50—60° C. zu haltendem Wasserbade
und dient dazu, den durchstreichenden Alkyljodiddampf von mit-
gerissener Jodwasserstoffsiure und von Joddampf zu befreien.
Derselbe wird in 4°%oige Silbernitratlosung, welche sie in zwel
miteinander verbundenen Kolbchen befindet, geleitet; in der Regel
wird schon in dem ersten alles Jodalkyl zuriickgehalten und zu Jod-
silber umgesetzt. Bei der Ausfihrung des Versuches wird die auf
ihren Alkoxylgehalt zu priifende Substanz mit 10 ccm Jodwasser-
stoffsdure vom spec. Gewicht 1,68 im Kochkélbchen erhitzt, wihrend
CO, durch den Apparat streicht. Der Versuch ist beendet, wenn
sich die Flissigkeit im ersten Kolbchen tiber dem Jodsilbernieder-
schlag geklart hat. Hierauf wird die gewichtsanalytische Be-
stimmung des Jodsilbers vorgenommen.

Seit der Veroffentlichung dieser Methode durch ZriseL hat die-
selbe nur unwesentliche Verbesserungen erfahren; von Hrrzic?)
!) Chemiker-Zeitung 1898, p. 358.

%) Oesterr. Chem.-Ztg. 1898 Nr. 8 u. o.
3) Monatshefte fir Chemie 1888, IX.
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wurde ein Zusatz von Essigsdureanhydrid zur beniitzten Jodwasser-
stoffsaure vorgeschlagen, wahrend BenepikT und GRrUESSNER den
Apparat vereinfachten.

Vor Kurzem habe ich!) einige Abidnderungen des Bestimmungs-
verfahrens vorgeschlagen, welche eine leichtere und raschere
Ausftihrung dieser Methode ermoglichen, ohne, dass die Genauigkeit
derselben beeintrachtigt wird, und welche namentlich bei technischen
Untersuchungen von Vortheil sind.

Ich ersetze namlich die zeitraubende gewichtsanalytische Be-
stimmung des Jodsilbers durch die ebenso exakte und schneller
auszufithrende VoLuarp’sche Methode; wobel ich die vorzulegende
alkoholische = Silberlosung mit Salpetersiure ansiuere, um eine
raschere Zerlegung des Alkyljodides zu bewirken.

Zur Fillung des GeissLeEr’schen Apparates verwende ich statt
einer wisserigen Suspension von amorphem Phosphor eine kalium-
carbonathaltige arsenige Sdurelosung und zwar je ein Theil Kalium-
carbonat und arsenige Sdure aut zehn Theile Wasser, wodurch die
Reduktion des Silbernitrates, die von dem amorphen Phosphor her-
rihrt, in dem in die alkoholische Silbernitratlosung des ersten Kélb-
chens eintauchenden Rohre vermieden wird. Die arsenige Siure
bindet etwa mitgerissenes Jod, indem sie zur Arsensdure oxydiert
wird, wihrend das tberschiissige Kaliumcarbonat die Jodwasser-
stoffsdure unter Freiwerden von Kohlensiure, die natiirlich nicht
storend wirkt, ebenfalls bindet.

Auf einen weiteren Vortheil bei Verwendung der arsenigen
Saureldsung zur Fullung des GeissLErR’schen Apparates bin ich im
Verlaufe dieser Arbeit gekommen. Wird nimlich eine schwefel-
haltige Substanz der Methoxylbestimmung unterworfen, so scheidet
bei Verwendung von amorphem Phosphor in wésseriger Suspension
der sich bildende Schwefelwasserstoff, der selbstverstidndlich im
GrissLER’schen Apparat nicht zuriickgehalten wird, in der vorge-
legten Silbernitratlosung Silbersulfid aus.

Dies hat schon Zriser?) wahrgenommen und von einer Be-
stimmung des Methoxyls in schwefelhaltigen Substanzen abgesehen.

Ich bemerkte bei der Methoxylbestimmung schwefelhaltiger
Harze eine Abscheidung von Schwefelarsen in dem mit der arsenigen
Saurelosung geftillten GeissLER’schen Apparat; in der Vorlage war
keine Spur einer Silbersulfidbildung wahrzunehmen. Die arsenige
Saureldsung muss bei der Untersuchung verdiinnter sein, als sonst,

'} Monatshefte fir Chemie 1895, XIX.
%) Monatshefte fir Chemie 1886, VII.
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da sich sonst bei reichlicher Schwefelarsenbildung die Réhren des
GelssLER’schen Apparates verstopfen

Um die Rechnung bei Anwendung der VorLuarp’schen Titra-
tionsmethode einfacher zu gestalten, habe ich eine alkoholische
% Silbernitratlésung verwendet, und zwar 17 g krystallisirtes,
reines Silbernitrat in 30 ccm Wasser gelost und diese Lésung
mit kduflichem absolutem Alkohol zu einem Liter verdiinnt. Diese
Losung wurde mit % Rhodankaliumlésung, deren Werth wieder

durch eine wasserige - - Silbernitratlosung bestimmt war, gestellt.
Der Werth der alkoholischen Silbernitratlosung &ndert sich nach der
Bereitung etwas und muss daher nachkontrollirt werden.

Fiur die gewohnlichen Analysen geniigt es unter diesen Ver-
hiltnissen in das erste Kolbchen 50 ccm in das zweite 25 cem meiner
Silbernitratldésung nach Ansiduerung mit einigen Tropfen salpetrig-
siurefreier Salpetersdure zu verwenden. Nach Beendigung der
Reaktion — die sonstigen Verhdltnisse wurden ganz im Sinne
Ze1seL’s eingehalten — giesst man die tiber dem Jodsilber stehende
klare Flissigkeit in einen '/, Liter-Messkolben ab. Das im ersten
Kolbchen befindliche Jodsilber wird von dem eventuell anhaftenden
Silbernitrat durch wiederholte Behandlung mit kaltem destillirtem
Woasser, Absitzenlassen und Abgiessen des Wassers befreit und
in den Y/, Liter-Messkolben gespiilt. Die im zweiten Kélbchen be-
findliche Silbernitratlosung wird mit Wasser verdiinnt und ebenfalls
quantitativ in den !/, Liter-Messkolben gebracht und der Inhalt des
letzteren genau bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt. Hierauf wird
kraftig umgeschiittelt und durch ein trockenes Faltenfilter in ein
trockenes Gefiss abfiltrirt.

Zur Titrirung werden 50 oder 100 ccm des Filtrates nach ent-
sprechendem Ansduern mit salpetrigsiurefreier Salpetersiure und
Zusatz von Ferrisulfatlosung verwendet.

Zur Erlauterung der Berechnung der Methylzahlen sei hier
folgendes Beispiel erwihnt.

1.2064 g Balsam peruvianum wurde zur Bestimmung verwendet.

Von der auf 250 ccm aufgefiillten Vorlage, die 75 ccm 'l
Silbernitratlosung enthielt, verbrauchten 50 ccm des Filtrates 11.5ccm
7"5 Rhodankaliumlosung, ergo die gesammte Menge 11,5X 5 ==

57,5 ccm%Rhodankaliumlbsung, wihrend 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 Kubikcentimeter :; Silbernitrat-
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" . L - )
16sung mit o,0015 zu multipliciren, da 1 ccm .~ Silberldsung o,0015 g

Methyl &quivalent ist; o015 X 17,5 = 0,02625 oder auf 1 g
Balsam. peruvianum berechnet: 0,0217. Somit hat dieser die Methyl-
zahl 21,7.

Die ganze Operation bei Anwendung der Voruarp’schen Titra-
tionsmethode ist im allgemeinen in zwei Stunden beendet, wihrend
bei der gewichtsanalytischen Methode nach ZriseL die Operation
sich auf viele Stunden erstreckt.

Die titrimetrisch nach Voruarp gefundenen Zahlen stimmten
mit den nach ZeiseL gewichtsanalytisch gefundenen gut iiberein, wie
meine in der citirten Arbeit publicirten Beleganalysen beweisen;
ich bediente mich desshalb bei meinen Untersuchungen der titrimetri-
schen Methode.

Es ist hier nicht der Platz auf den Werth dieser neuen Methoden
niher einzugehen, es sei betreffs Einzelheiten auf die Abhandlung von
K. DietericH in der Chemischen Revue tiber die Fett- und Harzindustrie
1898, Heft 10, verwiesen und hier nur das Resumé der K. DieTERICH-
schen Arbeit wiedergegeben. Derselbe sagt:

y,Das Resumé dieser Betrachtungen darf dahin zusammengefasst
werden, dass die neueren Methoden zur Bestimmung der Acetylzahlen
(K.DieTERICH), Carbonylzahlen (Kitt), Methylzahlen (GREGOR-BAMBERGER),
gewiss als quantitative Methoden fiir die Charakteristik der Harze, die
richtige Anwendung bei den zugehorigen Harzen vorausgesetzt, bis zu
einem gewissen Grade auch zur Identificirung als Ergdnzung und Be-
reicherung des schon Bekannten und Vorhandenen zu begrussen sind,
dass sie aber in ihrer sehr beschrankten Verwendbarkeit und Um-
standlichkeit keinesfalls im Stande sind und sein werden, die jetzt zur
Identificirung gebriduchlichen und fiir den Nachweis von Verfilschungen
ausprobirten, praktischen und verhiltnissméssig einfachen Bestim-
mungen, wie Sidure-, Ester-, Verseifungszahlen etc. zu ersetzen, ge-
schweige denn zu verdridngen oder gar tiberflissig zu machen.”

Harzsauren, Harzalkohole und ihre Kennzahler.. Die isolirten
Harzsiduren und Harzalkohole hat — analog den Fetten —
wiederholt K. DietericH zur Heranziehung zur Analyse der Harze
empfohlen; die noch vereinzelten Zahlen, wie die bisher konstatirten
Unterschiede zwischen den Harzen einerseits und den reinen Harz-
siuren — bei esterfreien Harzen — und den Harzalkoholen — bei ester-
haltigen Harzen — andererseits miissen selbstredend noch erweitert
und ausgebaut werden. Vergl. hierzu die Reaktionen der Resinotan-
nole und die Cholesterinreaktionen der Harzbestandtheile p. 18—2o0.

Dieterich, Analyse der Harze. 3



34 i. Allgemeiner Theil.

Trennung von Harz- und Fettsauren. Grapping und TwiTScHELL
haben Mischungen von Fett- und Harzsduren untersucht und fol-
gendes Trennungsverfahren vorgeschlagen:

Hat man eine mit Harz verfilschte Fettsdure, so werden etwa
0,6 g davon in 20 ccm Alkohol von 95°%o gelést. Zu dieser Losung
figt man eine Spur Phenolphtaléin und giesst dann mit einer
Burette Tropfen fiir Tropfen unter Umrithren eine alkoholische
Kalilosung zu, bis der Indikator eine dunkelrothe, fir die alkalische
Beschaffenheit charakteristische Farbe angenommen hat.

Nachdem man noch 1 oder 2 Tropfen der Kalilésung im Ueber-
schuss zugesetzt hat, wird der Glaskolben auf das Dampfbad gebracht,
und sein Inhalt 10 Minuten lang im Kochen erhalten. Nach dem
Erkalten giesst man das Ganze in ein Probirglas von 1oo ccm,
wischt den Kolben mit Aether nach und ergénzt sodann mit Aether
auf 100 ccm.  Das Probirrohr wird mit einem Kork verstopft und
kraftig umgeschiittelt.

Hierauf bringt man in dasselbe 1 g moglichst fein verriebenes
Silbernitrat und schiittelt kréftig 1o bis 15 Minuten lang, bis der
flockige Niederschlag von Silberstearat oder -oleat sich vereinigt
und am Boden des Gefiasses zusammengeballt hat. Man nimmt nun
mit einer Pipette 50 bis 70 ccm der klaren Flissigkeit weg und
giesst sie in ein zweites Probirrohr von 100 ccm.

Hierzu fugt man wieder ein wenig feingepulvertes Silbernitrat,
um die Fettsdure zu fillen, die sich noch geldst vorfinden konnte,
und mischt sodann die klare Flussigkeit mit 20 ccm verdiinnter
Salzsdure (‘s HCl von 21% auf ?/s H,O). Ein aliquoter Theil der
obenschwimmenden #therischen Lésung wird sodann in einer Platin-
schale verdampft; der Ruickstand, auf dem Dampfapparate getrocknet,
ergiebt das Harz. Es ist von ein wenig Oelsiure begleitet. Direkte
Versuche zeigten dem Verf,, dass unter diesen Bedingungen 1o ccm
Aether durchschnittlich 0,00235 g Oelsiure zuriickhalten; mit diesem
Koefficienten kann man die Resultate der Analyse korrigiren. Dies
Verfahren lasst sich bei Bestimmung der Harzes anwenden, das
hiufig dem Leindl zugesetzt wird, bei Seifenanalysen etec.”

Urzer und Derris haben diese Methode modificirt und ausprobirt.
Dieselben theilen’) die Ergebnisse mit, welche sie bei quantitativen
Bestimmungen von Fettsiuren neben Schellackharzsiuren und Fichten-
harzsiduren erhielten. Sie mussten konstatiren, dass das Verhalten der
Schellackharzsduren ganz anders war, als dasjenige der Fichtenharz-
sduren. Die Untersuchung der Harzsiuren einer dunkel gefirbten

1y Z. f. anal. Chem. 1897 p. 27.
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Schellackprobe ergab nach dem GrLapping’schen Verfahren nur 13,76%0
Harzsduren. Die Silbersalze der Schellackharzsduren sind der Haupt-
menge nach in Aether unloslich, wihrend die Fichtenharzsiuren in
Aether loslich sind. Das darauf aufgebaute obige Trennungsverfahren
ergab bei der Analyse einer Mischung von 51°%¢ Colophonium mit
49°%0 Schellacksiduren eine Ausbeute von 4846°%0 Harzsiuren. Die
gute Uebereinstimmung dieser Zahl mit 51°0 zugesetztem Colophonium
musste aber darauf zurtickgefithrt werden, dass sich die Fehlerquellen
aufhoben (das Colophonium besass 12,9°%0 unverseifbare Bestand-
theile, der Schellack 13,76 °/o Siduren mit harzdhnlichem Verhalten).
Eine technische Probe eines Lackes aus Colophonium und Schellack
zeigte nach dem Verdunsten des Alkohols die Jodzahl 80,87, die
Séurezahl 111,30 und die Verseifungszahl 1go,40. Aus diesen Zahlen
berechnen sich 69,2 %0 Colophonium und 30,8°%0 Schellack. Die Tren-
nung auf obige Weise ausgefithrt ergab 63,70 Harzsduren. Aus obiger
Séurezahl berechnen sich 59,3% Colophonium und 40,7%0 Schellack.
Schliesslich studirten Verfasser noch das Verhalten der Schellacksiuren
bei dem TwircHeLL’schen Verfahren und fanden, dass wie bei den
Fettsduren, so auch bei den Schellacksiuren beim Durchleiten von
Salzsiuregas Ester gebildet werden.

Auch wurden Copalharzsduren bei dem Trennungsverfahren von
Fett- und Harzsduren nach Grapping und TwrrscrerL studirt und ge-
funden, dass die Methode GrappiNG quantitative Resultate aus dem
Grunde nicht giebt, weil sich ein Theil der Natronseifen aus der alko-
holischen Lésung beim Neutralisiren abscheidet, und der dann zuzu-
setzende Aether diese Abscheidung vermehrt. Nach der TwitscHELL’schen
Methode wurden erhalten: 81,01 %0 Harzsduren aus Angola-Copal und
86,37°%0 Harzsiuren aus Cowrie-Copal.

Obige Methode hat, trotzdem sie mehr in das Gebiet der Fettanalyse
gehort, hier Erwahnung gefunden, weil sie auf den Eigenschaften ver-
schiedener Harzsduren begriindet ist, und weil Mischungen von Harzen
undFetten technisch vielfach verwerthet werden. Ebenso wie eineTrennung
der Fett- und Harzsiuren in der Fettanalyse, so wird auch eine Trennung
der Harz- und Fettssuren in der Harzanalyse ofters an den Analytiker
herantreten. Hierzu ist allerdings — worauf WEGER in seinen Studien
uber die Sauerstoffaufnahme der Harze sehr richtig hingewiesen hat —
zu bemerken, dass die obige Methode immer nur relativ sichere Werthe
geben kann, da sich beim Trocknen der Harzs4uren jene von WEGER be-
schriebenen Oxydationseinfliisse geltend machen und die Resultate ziem-
lich stark beeinflussen. (Vergl hierzu p. 3 und 24.)

3*
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Jod- und Bromzahlen. Wir haben weiter oben gesehen, dass im all-
gemeinen im chemischen Sinn so gut wie gar keine Beziehungen zwischen
Harzen und Fetten bestehen, dass aber trotzdem die Untersuchungs-
methoden von den Fetten mit Erfolg auf die Harze tibertragen werden
konnten. Weniger Erfolg hatten die Jodzahlen und die seinerseits
von JLiNEy, MiLs und MuTer bestimmten Bromzahlen. Diese sind
nach K. DieTeErIcH und, wie ANDERE AUTOREN auch fiir specielle Fille
nachgewiesen haben, fir die Harze von untergeordneter Bedeutung,
da Schliisse von den Jodzahlen leicht irrthtimlich sind, und da schon
die Titration der sehr dunkel gefarbten Flissigkeiten und die Ver-
wendung von Extrakten zur Jodzahlbestimmung hochst unsicher ist.

Die Jod- und Brom-Zahlen seien daher hier nur allgemein erwéhnt,
von der eingehenden Berichterstattung im speciellen Theil bleiben sie
aus oben genannten Griinden ausgeschlossen.

Zusammenstellung der fiir die Beurtheilung massgebenden
quant. Methoden. Zusammenfassend sind fur die Analyse der Balsame,
Harze, Gummiharze folgende quantitative Bestimmungen im Gebrauch
und fur die Beurtheilung dieser Produkte als massgebend zu nennen:

a) Saurezahl nach verschiedenen Methoden,

b) Esterzahl direkt oder indirekt,

¢) Verseifungszahl resp. Harzzahl und Gummizahl nach ver-
schiedenen Methoden,

d) Wassergehalt,

e) Asche,

f) alkoholléslicher Antheil,

g) alkoholunléslicher Antheil,

h) specifisches Gewicht,

i) die von anderen Lésungsmitteln aufgenommenen Antheile.

Hierzu kommen noch:

k) Specielle Bestimmungen, wie die des Cinnameins und Harz-
esters im Perubalsam,

) die Identitdtsreaktionen, zum Theil mit a, b u. ¢ zusammen-
fallend,

m) Acetyl-, Carbonyl- und Methylzahlen,

n) Untersuechung der Harzsdurer und Harzalkohole,

0) qualitative Reaktionen.

Es lassen sich, je nach der Beschaffenheit des Untersuchungsimaterials,
fur die Bestimmung der wichtigen Saure- und Verseifungszahlen folgende
Unterabtheilungen und Ausfihrungsvorschriften — systematisch geord-
net und dem jetzigen Stand entsprechend — geben:
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Systematische Uebersicht tiber die Ausfithrung der Saure-
und Verseifungszahlen.
a) Saurezahl
1. Durch direkte Titration (S.-Z. d}?)
o) der vollstdndigen Losung des loslichen Harzkorpers in Alkohol,
Chloroform etc.

Ausfithrung: 1 g des betreffenden Korpers wird in dem
geeigneten Losungsmittel resp. in einer Mischung derselben
gelost und unter Zusatz von Phenolphtalein und alkoholischer
% oder ;‘—OKalilauge mit Phenolphtalein bis zur Rothfirbung

titrirt.
Beisp.: Fast alle Harzkorper, die 18slich sind und fir
welche specielle Methoden bisher nicht ausgearbeitet
wurden.

#) nach Herstellung eines alkoholischen Extraktes bei nur theil-
weise loslichen Harzkorpern und Titration der alkoholischen
Extraktlosung.

Ausfihrung: Man verfihrt genau so, wie bei ), nur nimmt
man eine alkoholische Losung des Extraktes und berechnet
auf 1 g Extrakt, nicht auf 1 g Rohprodukt.

Beisp.: Gummiharze, Benzog, Styrax.

y) nach Herstellung eines wasserig-alkoholischen Auszuges bei
nur theilweise léslichen Harzen und direkte Titration des
Auszuges:

Ausfiohrung: Man erschopft durch Kochen 1 g des fein
zerriebenen Harzkérpers mit 30 ccm Wasser durch Erhitzen
am Riickflusskithler und darauffolgenden Zusatz von 50 ccm
starken Alkohol (96%bs) und nochmaliges Kochen am Riickfluss-
kithler, — 15 Minuten lang fir jede Extraktion — ldsst er-
kalten und titrirt, ohne zu filtriren, mit alkoholischer %

Kalilauge und Phenolphtalein bis zur Rothtirbung.

Beisp.: Myrrha, Bdellium, Opopanax, Sagapen.
2. Durch Ricktitration: (S.-Z. ind.)
@) bei vollig oder fast vollig loslichen — esterfreien — Harzen,

wobei die Lauge gleichzeitig die Saure bindet und das ganze
Harz lost:

'} Ueber diese Bezeichnungen und Abkiirzungen vergleiche Vorwort und
Einleitung zum speciellen Theil.
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Ausfihrung: 1 g des betreffenden, esterfreien, fein-
zerriebenen Harzes wird mit 25 ccm alkoholischer% Kalilauge
und 50 ccm Benzin in einer Glasstopselflasche 24 Stunden —
jedenfalls bis zur voélligen Loésung oder bis eine weitere
Losung nicht mehr stattfindet — stehen gelassen und mit
——Schwefelsdure und Phenolphtalein zuriicktitrirt.

i Beisp.: Dammar, Sandarak, Mastix, Guajak, Copal etc.

=

bei nur theilweise loslichen — esterhaltigen, aber schwer
verseifbaren — Harzkorpern, wobei die Lauge die Sdure bindet
und die sauren Antheile herauslost.

Ausfiuhrung: 1 g des betreffenden esterhaltigen, schwer
verseifbaren Harzes — vorher fein zerrieben — wird mit
10 cem alkoholischer - und 10 cem wisseriger - Kali-
lauge tbergossen, in einer Glasstopselflasche 24 Stunden
stehen gelassen, dann 500 ccm Wasser hinzugefiigt und zurtick-
titrirt.

Beisp.: Asa foetida, Olibanum.

y) bei nur theilweise lsslichen, esterhaltigen Harzkérpern unter
Verwendung eines wisserig-alkoholischen Auszuges.
Ausfiuhrung: 1 g des betreffenden fein zerriebenen Harz-
korpers kocht man am Rickflusskithler 15 Minuten mit 50 ccm
Wasser, fiigt dann 100 ccm starken Alkohol hinzu, kocht
nochmals 15 Minuten und ldsst erkalten. Man ergénzt die
Flussigkeit incl. angewendeter Substanz auf 150 g, filtrirt und
versetzt 75 g des Filtrates (= o,5 g Substanz) mit 10 ccm
alkoholischer %Kalilauge, lasst genau 5 Minuten stehen und

titrirt mit % Schwefelsiure zuriick.
Beisp.: Ammoniacum, Galbanum, Gutti
é

=

bei fast ganz loslichen, esterhaltigen, aber leicht verseifbaren
Harzkérpern unter Verwendung des Naturproduktes.

Ausfihrung: Man nimmt 10 ccm alkoholische }21*
Lauge, verwendet kein Extrakt oder Losung oder Auszug,
sondern das Naturprodukt, tein zerrieben, und titrirt nach
5 Minuten zuriick.

Beisp.: Benzoé.

3. Durch Bestimmung der fluchtigen Sauren (bei Gummi-

harzen mit viel ather. Oelen), (S.-Z. f).

Ausfithrung: o,5 g des Harzproduktes tibergiesst man in
einem Kolben mit etwas Wasser und leitet nun Wasserddmpfe
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durch. Der erstere Kolben wird in einem Sandbad zur Ver-
hiitung zu starker Wasserdampf-Kondensation erhitzt. Die
% Kalilauge und
taucht das aus dem Kihler 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 titrirt
unter Zusatz von Phenolphtalein zuriick. In diesem Falle giebt
die Saurezahl die Anzahl Milligramme K OH an, welche
so0o ccm Destillat von o,5 g Harzkoérper abdestillirt, zu binden
vermogen.
Beisp.: Ammoniacum, Galbanum.

Vorlage beschickt man mit 40 cem wisseriger

b) Esterzahl (E.-Z.) Stets indirekt zu bestimmen durch Berechnung
und zwar durch Subtraktion der Siure- von der Verseifungszahl, mit
Ausnahme der Fille, wo die Sdurezahl nach a 3 bestimmt wird und
wo Harz- und Gesammtverseifungszahl vorhanden sirnd: in diesen Fallen
lasst sich die Esterzahl nicht berechnen.

¢) Verseifungszahl
1. auf heissem Weg (V-Z. h)
a) der Losung vollstindig 18slicher Harzkérper:
Ausfuhrung: 1 g des betreffenden Harzkorpers wird ge-
lost und mit 25 ccm alkoholischer %Kalilauge 2 Stunde
im Dampfbad im Sieden erhalten — unter Aufsetzen eines
Rickflusskithlers — und nach Verdinnung mit Alkohol mit
% Schwefelsdure und Phenolphtalein zuriicktitrirt.
Beisp.: Fast alle Balsame, Harze, fur welche specielle
Methoden noch nicht existiren.

der alkoholischen Lésung eines vorher mit Alkohol dar-
gestellten Extraktes von nur theilweise oder schwer loslichen
Harzkorpern.

8

~

Ausfithrung: Man verfihrt genau so, wie bei ¢, nur nimmt
man eine alkoholische Losung des Extraktes und berechnet
auf 1 g Rohprodukt, nicht Extrakt.

Beisp.: Gummiharze, Benzog, Styrax.

y) wie @, nur verwendet man die Rohdroge nach vorherigem
Wasserzusatz zur Losung der gummosen Theile.
Beisp.: Myrrha.
2, auf kaltem Wege (V.-Z, k)
@) mit nur alkoholischer Lauge und Benzin: ,V..Z. auf kaltem
Weg" bei vollig loslichen Harzen.
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Ausfiohrung: 1 g des betreffenden Harzkorpers versetzt
man in einer Glasstopselflasche von 500 ccm Inhalt mit 50 cem
Benzin (spec. Gew. o,700 bei 15° C) und 50 cem alko-
holischer % Kalilauge, ldsst z4 Stunden in Zimmertempe-

ratur stehen und titrirt dann mit {} Schwefelsdure zuriick;
eventuell (bei Perubalsam) sind circa 300 ccm Wasser zur
Losung der ausgeschiedenen Salze hinzuzufiigen.

Beisp.: Perubalsam, Copaivabalsam, Benzog, Styrax.
mit alkoholischer und wdsseriger Lauge unter jedesmaligem
Zusatz von Benzin nacheinander: ,fraktionirte Verseifung, incl.
Harzzahl” und ,,Gummizahl® bei unvollstdndig 16slichen Harz-
korpern:

Ausfiuhrung: Zweimal je 1 g des betreffenden Harzkorpers
zerreibt man und ibergiesst in zwei Glasstopselflaschen von
je 1 Liter Inhalt mit je 50 ccm Benzin (0,700 spec. Gew. bei
15° C.), dann fiigt man je 25 ccm alkoholische ?7 Kalilauge zu
und ldsst in Zimmertemperatur unter haufigem Umschwenken
24 Stunden verschlossen stehen. Die eine Probe titrirt man
unter Zusatz von soo ccm Wasser und unter Umschwenken
nach Verlauf dieser Zeit mit %Schwefelsﬁure und Phenolph-
talein zuriick Diese Zahl ist die ,Harzzahl“ (H.-Z.). Die
zweite Probe behandelt man weiter und zwar setzt man
noch 25 cem wisserige — Kalilauge und 75 ccm Wasser zu
und ldsst unter haufigem Umschiitteln noch 24 Stunden stehen.
Man verdioinnt nun mit 500 ccm Wasser und titrirt, wie oben,
zuriick. Die so erhaltene Zahl ist die ,,Gesammt-Verseifungs-
zahl“ (G-V.-Z.). Die Differenz von G.-V.-Z. und H.Z. ist
die ,,Gummizahl” (G.-Z.).

Beisp.: Ammoniacum, Galbanum, Gutti.

So haben sich denn auf Grund der analytischen Arbeiten von

KrEMEL, welcher zuerst, resp. fast gleichzeitig mit v. Scamipt, ERBaN, MILLS,
‘WiLLiaMs, BEckURTS u. BRUCHE, E. DIETERICH u. a. m. die quantitativen

Fettmethoden systematisch auf die Harze tibertrug, und anderer Autoren

heute eine grosse Anzahl von Erfahrungen ergeben, die K. DieTERICH auf

Grund neuerer und seiner eigenen Arbeiten tiber Perubalsam, Copaivabal-
sam (Angostura-Bahia- Carthagena-lllurin-Para-Maracaibo-Surinam-Gur-
jun-) Mekkabalsam Benzog, (Siam-Sumatra-Padang-Palembang Penang-)
Colophonium, Copal, Dammar, Elemi, Palmen - Drachenblut, Socotra-
Drachenblut, Guajakharz, Mastix, Sandarak, Styrax, Thapsiaharz, Anime,
Carannaharz, Ladanum Turpethharz, Ammoniacum, Asa foetida, Gal-
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banum, Myrrha, Bdellium, Opopanax, Sagapen und Olibanum in ,allge-
meinen® und ,speciellen* Leitsitzen zusammengefasst hat. Dieselben
mogen hier, unter Beifiigung von den entsprechenden Beispielen fiir
die speciellen Leitsidtze angefithrt sein:

Aligemeine Leitsatze. Im ,allgemeinen“ sind fiir die grossen
Schwankungen der bisher erhaltenen analytischen Werthe — abgesehen
von den Schwankungen, welche den Harzen auf Grund ihrer wechseln-
den Zusammensetzung a priori zugebilligt werden miissen — folgende
Punkte verantwortlich zu machen.

1. Das Fehlen einheitlicher, rationeller Methoden unter Fest-
legung allgemein giltiger Ausfiihrungsvorschriften.

2. Die geringe Individualisirung der Methoden ohne Bertick-
sichtigung der neueren Harzechemie.

3. Die Verwendung von Extrakten an Stelle der unver-
4nderten Naturdroge.

4. Das Fehlen von Untersuchungen authentisch reiner, direkt
vom Stammbaum entnommener Harzprodukte als Grundlage fiir
die Werthbestimmung. (Bisher sind nur wenige derartiger authen-
tisch echter Harzkérper — Perubalsam, Styrax und einige a. m. —
untersucht worden)

Man darf zur Verbesserung der Harzanalyse nach K. DieTErRICH
folgende Punkte als massgebend aufstellen:

1. Die Verwendung der Naturdroge zur Analyse.

2. Die Feststellung einheitlicher Vorschriften zur Ausfihrung
rationeller Methoden.

3. Die Individualisirung dieser Methoden auf Grund der
neuesten Harzchemie.

4, Bevorzugung quantitativer Methoden vor qualitativen —
besonders Farben-Reaktionen.

5. Festlegung von Grenznormalwerthen auf Grund von Unter-
suchungen authentisch reiner, vom Stammbaum direkt ent-
nommenen Proben.

Im ,Speciellen® sind folgende Punkte bei der Analyse zu be-
achten :

Specielle Leitsatze mit Beispielen. L Es ist unter allen Um-
standen falsch zur Analyse nur einen Theil des betreffenden Harzes
oder Gummiharzes -— so z. B. das alkoholische Extrakt — zu
verwenden. Es entstehen hierbei — wie sich bei Siam-Sumatra-
Benzoég, Styrax, Myrrha, Ammonicum, Galbanum u. s.w.
gezeigt hat — Verluste und Verdnderungen, welche die Resultate
beeinflussen und ecinen massgebenden Schluss auf die Rohdroge
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selbst nicht mehr gestatten. Der grosste Theil der Werthe der
Harzlitteratur ist bisher auf diesem Wege gewonnen und fir
einen massgebenden Schluss — wenigstens fur einen auf das Roh-
produkt beziiglichen — nur relativ brauchbar. Die fiir ein Extrakt
erhaltenen Werthe diirfen also keinesfalls als fir 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 1 g Extrakt genommen
wurde. 1 g Extrakt entspricht aber viel mehr als 1 g Rohdroge
und ergiebt eine Zahl, die keineswegs der Definition ,Siurezahl®
und ,Esterzahl“ nahekommt.

III. Das vorherige Losen in heissem Alkohol ohne Verwendung
des Riickflusskiihlers etc. ist — soweit dies durchfithrbar — zu ver-
meiden, da hierdurch speciell bei solchen Kérpern, die schwer oder
nur theilweise 16slich sind, Verluste an fliichtigen Substanzen auf-
treten (so bei Gummiharzen, Styrax etc.).

IV. Es sind darum alle Methoden, die durch Zuriicktitration
verfahren deshalb praktisch, weil sie die Lauge gleichzeitig als
Bindungsmittel der Siure, und als Losungsmittel benutzen und einen
besseren Umschlag von roth in gelb geben, als bei der direkten
Titration (so bei Ammoniacum, Galbanum, Asa foetida,
Benzoé, Olibanum u. s. w.).

V. Bei einer Anzahl von Harzen, meist esterfreien, hat sich
gezeigt, dass trotz ihrer Léslichkeit in indifferenten Lésungsmitteln,
doch bei der direkten Titration die Bindung der S&dure nicht quan-
titativ und sofort erfolgt. Es muss bei diesen esterfreien oder
schwer verseifbaren Harzen durch Zuriicktitration verfahren und
der Lauge Zeit zur Bindung der Harzsduren gelassen werden. (Zu
diesen Harzen zdhlen Copal, Dammar, Guajakharz, San-
darak, Mastix u. s. w) Auch bei diesen Harzen ist der Um-
schlag bei der Riicktitration von roth in gelb sehr scharf.

VI. Auch bei solchen esterfreien oder schwer verseifbaren Harzen,
die sich mit geringeren Unterschieden direkt titriren lassen, hat
die Zuricktitration zur Bestimmung der Saurezahl den Vortheil,
dass man nicht erst zu lésen braucht, sondern die Lauge als Los-
ungsmitte]l mitbenutzt und einen schirferen Umschlag von roth in
gelb erzielt, als bei einem von gelb in roth. Die so erhaltenen
Zahlen stimmen meist auch besser tberein als die direkt titrirten.

VII. Die bisherigen Verseifungsmethoden hatten ofters den
Nachtheil, dass sie entweder nur partielle Verseifungszahlen
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lieferten, oder dass sie schlecht zu titrirende dunkelgefarbte Flissig-
keiten gaben, oder dass sie Zersetzungsprodukte, oder dass sie von
vorneherein schon deshalb nur relativ brauchbare Zahlen gewinnen
liessen, weil nicht die Naturdroge, sondern das Extrakt derselben
verwendet wurde (vergl. Nr. 1), (so bei Perubalsam, Siam-
benzoé, Sumatrabenzoé u. s. w).

VIII. Am besten hat sich bisher — selbstredend nur unter
Verwendung des Naturproduktes — die kalte und fraktionirte Ver-
seifungsmethode bewihrt, und zwar vor allem deshalb, weil die
Verseifungsflissigkeiten heller gefarbt und besser titrirbar sind.

Es hat sich gezeigt, dass viele Harze schon kalt durch alko-
holische Lauge und Benzin, viele durch wésserige und alkoholische
Lauge zusammen Kkalt verseift werden konnen. Erstere Art ist die
ykalte“) letztere die ,fraktionirte“ Verseifung; bei letzterer wird die
Zahl, welche die alkoholische Lauge und Benzin allein ergiebt ,die
Harzzahl, das Resultat von alkoholischer und wisseriger Lauge zu-
sammen als ,Gesammt-Verseifungszahl“ bezeichnet.

Es hat sich hierbei weiterhin ergeben, dass nach der einfachen,
kalten Methode fast alle Balsame und viele Harze und nach der fraktio-
nirten Methode mehrere Gummiharze, iiberhaupt solche Korper, die
Gummi neben Harz enthalten (mit Ausnahme von Myrrha, Oli-
banum, Asa foetida) ohne Mitwirkung von Wirme innerhalb
24—48 Stunden verseifbar sind. Bei manchen Gummiharzen hat sich
weiterhin ergeben, dass auf diesem Wege nur die Siure gebunden
wird, nicht aber eine Verseifung eintritt:

Es sind namlich kalt verseifbar innerhalb 24—48 Stunden:

Perubalsan:
Copaivabalsari- | (Angostura-Bahia-,Carthagena-
" Maracaibo-Maturin-ostindischer
” l Para-westindischer Balsam.)
Benzoé (Siam) durch alko-
" \ (Sumalra) holische Lauge
" (Palembang) und Benzin
” (Padang) allein.
" (Penang)
Myrrha
Styrax

Mekkabalsam
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Ammoniacu
Galbanum
Euphorbium
Gutti durch fraktionirte Verseifung.
Drachenblut | (Socotra)
” } (Sumatra)
Lactucarium

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

Asa foetida | es wird bei Verwendung von alkoholischer und wdsse-
Olibanum }

Hierzu ist zu bemerken, dass das Benzin, trotzdem es meist
nur theilweise 18st, keinesfalls weggelassen werden darf.

IX. Bei allen Titrationen ist zur Vermeidung von Fehlern
Séure- und Verseifungszahl nicht in ,einem“ Versuche, sondern in
2zwei’ getrennten Versuchen zu bestimmen.

X. Um meéglichst ungefirbte, gut titrirbare Flussigkeiten zu
erhalten, darf man bei allen Balsamen, Harzen, Gummiharzen nicht
— wie bei den Fetten und Oelen — von 3 g, sondern nur von
1 g Substanz ausgehen. Wenn auch bei 1 g die Titrationsfehler
vergrossert werden, so wiegen sie doch jene Fehler nicht auf, die
bei der Titration zu dunkel gefiarbter Flissigkeiten auftreten. Ausser-
dem haben Versuche ergeben, dass die aus 1 g erhaltenen Zahlen,
mit denen aus 3 g erhaltenen vollstindig stimmen, ja dass sogar die
aus 1 g erhaltenen bei hellgefirbten Harzen untereinander noch
besser stimmen.

XI. Die Verdunnung einer Flissigkeit, sei sie eine Losung
oder eine Verseifungsflissigkeit, darf nur in den seltensten Fillen
mit Wasser, meist nur mit Alkohol vorgenommen werden; man

viger Lauge nur die Sdure gebunden.

verfahre hierbei genau nach der vorgeschriebenen Methode. Wasser
bewirkt meist milchige Trubung und eine schlecht zu titrirende
Fliissigkeit oder aber es tritt eine Riickzersetzung der Harzseifen
ein, so bei Colophonium, Dammar, Copal u s. w.; aus
diesem Grunde ist auch mit Recht fiir moglichst ,wasserfreie®
Pflaster zu plddiren.

XII. Da der Umschlag bei Verwendung von %-Lauge be-
deutend rascher und damit schirfer eintritt, wie bei Verwendung
von %-Lauge und da hierbei trotz der inbegriffenen Titrations-
fehler die unbestimmten Farbenzwischenstufen, die die Endreaktion
zweifethaft erscheinen lassen, nicht auftreten, so ist es stets prak-

n . n
- und nicht --Lauge zu nehmen.

tischer,
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XIII. Da fiberall die Naturdroge zu verwenden ist und nicht
ein Theil derselben, so ist eine Hauptbedingung, ein wirkliches
Durchschnittsmuster zu gewinnen Man erhilt ein solches am
besten dadurch, dass man mindestens 100 g der trockenen Droge
so fein als moglich zerreibt und dieser grosseren Menge ein Durch-
schnittsmuster entnimmt. (Vergl. XXIII) Balsame sind stets vorher
gut umzuschiitteln, Harze, die wasserhaltig sind, wie Styrax, sind
— nach Entfernung des ausgeschiedenen Wassers — gut durch-
einander zu rithren. Gummiharze, die sehr weich sind und sich
schlecht zerreiben lassen, stellt man eventuell kalt oder direkt in
eine Kailtemischung und wiederholt das Zerreiben, bis ein wirk-
liches Durchschnittsmuster gewonnen wurde; Wirme ist in jedem
Fall zu vermeiden. Zur Entnahme der grosseren zu zerreibenden
Menge nimmt man, wenn grossere Posten vorliegen — beispiels-
weise ganze Kisten von Benzoé oder ganze Fisser von Styrax,
oder ganze Ballen von Gummiharzen — stets von mehreren Stellen
und nicht nur von einer Stelle Proben. Verwendet man, wie bei
Myrrha, Ammoniacum, Galbanum, Opopanax, Sagapen das Gummi-
harz direkt, so ist, speciell fur die Bestimmung der Sdurezahl —
sei es direkt oder indirekt -- das vorherige Aufschliessen mit
Alkohol und Wasser am Riickflusskithler — nacheinander — un-
umgénglich nothwendig.

XIV. Es ist weiterhin selbstverstandlich, dass zur Untersuchung
nie ,eine“ Analyse massgebend sein kann, sondern dass zur Ge-
winnung eines Urtheils stets von dem betreffenden Harz zwei
Siure-, zwei Ester-, zwei Verseifungszahlen etc. festzustellen und
die Mittel als Resultate anzugeben sind. Fr alle kalten Verseifungen,
tiberhaupt dort, wo die Flussigkeiten lingere Zeit stehen missen,
sind nur Glasstopselflaschen von einem Liter Rauminhalt zu ver-
wenden. Schlecht abwiegbare Harzkorper oder Balsame werden
mit einem Glasstibchen abgewogen und das Stdbchen mit in die
Verseifungsfliissigkeit, resp. die Glasstdpselflasche hineingeworfen.

XV. Alle Werthe sind auf die wasserhaltige unverdnderte
Rohdroge und nicht, wie oft tiblich, auf die bei 100° C. getrocknete
Waare zu berechnen. Mindestens sind beide Werthe nebeneinander
anzugeben.

XVI. Die Bestimmung der Jodzahl und Bromzahl hat nur ge-
ringen Werth, da sie erstens leictt zu unzutreffenden Zahlen Anlass
giebt und zweitens ungenaue Zahlen infolge des sehr schwer und
ungenau zu sehenden Umschlages erhalten l4sst (Jodzahlen wurden
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von fast allen Harzen. und Balsamen, von ersteren bei dem alko-
holischen Extrakt festgestellt).

XVII. Solche Harze, die Siure und Ester enthalten, kénnen
selbstredend nur Saure- und Verseifungszahlen, diejenigen, die nur
Ester enthalten, nur Verseifungszahlen, und endlich solche, die nur
freie Harzsduren enthalten, nur Sdurezahlen liefern.

Siurezahlen von Drachenblut, welches keine freie Siure
enthélt, sind ebenso ein Unding, wie Esterzahlen voin esterfreien
Colophonium, Sandarak, Copal oder Dammar u s. w.
Derartige in der Litteratur vorhandene Zahlen sind auf Grund
der neuesten Harzchemie zu streichen.

XVIII. Alle quantitativen Methoden sind qualitativen vorzu-
ziehen; vor allem sind diejenigen quantitativen Methoden als brauch-
bar zu bezeichnen, welche nicht auf solche Harzbestandtheile ge-
griindet sind, die minderwerthig und in nur geringer Menge in
der Droge vorhanden sind, sondern welche auf ,Hauptbestand-
theile” der Harze Ricksicht nehmen. Ebenso kénnen nur solche
Methoden wirklichen Werth beanspruchen, welche auch fur ver-
falschte Harze systematisch ausprobirt und als brauchbar anerkannt
worden sind.

XIX. Ebenso wie bei den Fetten, liefert auch die Bestimmung
der Acetylzahl Anhaltspunkte zur Beurtheilung, und das umsomehr,
als fast alle Harze Oxysduren enthalten.

So unterscheiden sich die Acetylprodukte der Terpentine
wesentlich untereinander und vom Ausgangsprodukt; ebenso liegen
die Verhaltnisse bei Dammar, Copal u. s. w. (Vergl hiertiber
yHelfenberger Annalen®, 1897, p. 39—44.) Ueber die Carbonyl- und
Methylzahlen und die Harzalkohole und Harzsduren vergl. weiter
vorher: Untersuchungsmethoden p. 28 flg. und Chem. Revue 1898,
Nr. 1o.

XX. Im allgemeinen lassen sich die Untersuchungsmethoden
der Fette und Oele wohl auf die Balsame, Harze und Gummiharze
uibertragen, jedoch ist hierbei zu beachten, dass die Harze als Ge-
mische und zwar als nicht immer homogene, durch die Gewinnungs-
arten und dussere Einfliisse oft beliebig verinderte Gemenge, nicht
mit ,einer” Methode beurtheilt werden konnen, sondern, dass die
jeweilige Methode dem betreffenden Harz oder Balsam, oder Gummi-
harz entsprechend angepasst werden muss. Schon eine geringe
Abweichung von der genau gefassten Vorschrift bringt Verdnderungen
in den Resultaten hervor.
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XXI. Von Indikatoren zur Titration der oft stark gefirbten
Flassigkeiten hat sich Phenolphtalein immer wieder am besten be-
wihrt; andere Indikatoren, wie Tropaeolin, Himatoxylin, Lackmus,
Rosolsaure, Methylorange und Alkaliblau mussten alle als nicht oder
weniger brauchbar verlassen werden.

XXII. Die zur kalten und fraktionirten Verseifung verwendete
alkoholische Kalilauge muss so hergestellt sein, dass sie moglichst
hochprozentig an Alkohol ist, d. h. man verwendet g6°/, igen Alkohol
und filtrirt von dem unloslichen K; CO; ab.

XXIII. Die Zerkleinerung und Pulverisirung der Harze (Vergl.
VIII) und Gummiharze und aller solcher Produkte, die beim Zerreiben
kleben, darf in Riicksicht auf die aromatischen Bestandtheile nicht
durch vorheriges wochenlanges Erhitzen der Produkte im Trocken-
schrank, tberhaupt nicht durch vorheriges Erwadrmen vor-
genommen werden (wie es vollkommen unsachgemiss das D. A. III
vorschreibt), sondern muss so bewerkstelligt werden, dass die
betreffenden Harzprodukte an einen recht kalten Ort gelegt werden
und auf diese Weise zu moglichst harten, pulverisirbaren Korpern
umgewandelt werden; wo dies im Grossen durchgefithrt werden
soll, empfiehlt es sich, diese Fabrikation im Winter vorzunehmen.
Uebergange der Harzkérper untereinander und die Namen der-

selben. Zum Schluss der allgemeinen Abtheilung noch einige Worte
iiber die Namen der Harze und tber die Ueberginge der einzelnen
Harze unter einander und ihre Beziehungen zu einander. Da wir Namen
fir die Harze gebrauchen — wie Dammar, Copal, Elemi, Kino u. s. w. —
die nicht ein Harz speciell bedeuten, so werden durch diese ,Sammel-
namen® selbstredend leicht Ueberginge und Verwechselungen veran-
lasst. Derartige Nomenklatur-Zweideutigkeiten, werde ich im speciellen
Theil besonders erwihnen und die Ueberginge von Kino zum Drachen-
blut, von Bdellium zu Myrrha, von Terpentinharzen zu Dammar und
Copal, die zum Theil nahe verwandten Namen wie Resina Caranna,
Gomart-Gummi, Res Kikekunemalo, Anime, Tacamahak und Elemi
u. a. m. besonders hervorheben. Auch die oft verschieden benannten
Handelssorten tragen viel zu manchen Zweideutigkeit der Namen bel.
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Dieterich, Analyse der Harze.



Einleitung.

Vor der speciellen Abhandlung der einzelnen Harzprodukte machen
sich noch einige allgemeine Bemerkungen néthig, welche in folgendem
erst vorausgeschickt sein mdogen :

Unter der Bezeichnung ,meist ttbliche Methode® ist bei der
Bestimmung der Siure-Ester-Verseifungszahl diejenige gemeint, welche
nichts Specielles vorschreibt, sondern in derselben Weise, wie bei den
Fetten, also nach HUBL verfihrt; zur Bestimmung der Siurezahl nim-
lich: Losen in Alkohol und direkte Titration Init%Lauge und Phenol-
phtalein. Zur Bestimmung der Verseifungszahl '/ Stunde am Riickfluss-
kithler kochen, nachErkalten zurticktitriren und zwar unter Verwen-
dung von alkoholischer ;i Lauge und wisseriger ~Z~ Schwefelsdure.
Esterzahl durch Berechnung (siehe auch Allgemeiner Theil, Untersuchungs-
methoden sub ,Esterzahl®).

Die mehrfach aufgefithrten petrolitherloslichen Antheile nach Hirsca-
sonn sind so erhalten, dass vom Petrolither die bei 40° oder 6o0°
oder 80° C. iibergehenden Antheile zur Extraktion verwendet wurden
und dann die Trockenlegung des Gelosten bei 120° C. bis zum kon-
stanten Gewicht bewerkstelligt wurde. In anderen Fillen wurde
dann die Loésung bei 17° C. verdunstet und der Riickstand nach
Eintreten des konstanten Gewichtes gewogen. Die Bezeichnungen:
Petroldther 40° C. Siedepunkt und Petroldther 17° C. und 120° C. sind
also, wie oben ausgefithrt aufzufassen. Alle specifischen Gewichte be-
ziehen sich, wenn nichts niheres vermerkt, auf die Temperatur von 15°C,

Weiterhin sei fiir die Analyse und die hierzu nothigen Wagungen
ein praktischer Fingerzeig gegeben: Bei den Harzen, welche, wie weiches
Elemi, Styrax etc. schmierige oder balsamahnliche Beschaffenheit haben,
ist das Abwigen, besonders in die Literflaschen mit engem Hals (zur

4%
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kalten und fraktionirten Verseifung) unbequem, da das Harz am Rand
anhaftet und nur langsam ablduft. Man verfihrt dann so, dass man einen
kleinen Theil des Harzes auf ein Uhrglas bringt, dieses tarirt, dann ein
kleines Glasstibchen mit ungefihr 1 g — dem Augenmass nach — durch
Eintauchen beschickt und dann das Glasstdbchen mit dem Harz zusam-
men direkt in die Flasche wirft. Durch Riickwigung des Uhrglases
bestimmt man das angewandte Gewicht. Auf diese Weise umgeht
man oben erwihnte Missstinde. Betreffs Gewinnung von Durchschnitts-
muster bei festen Harzkoérpern vergl. Allgem. Theil spec. Leitsitze
Nr. XXIIL

Hiufiger vorkommende Abkiirzungen:

A. d. Ph. = Archiv der Pharmacie (Scamipt u. BECKURTS).
Ph. C. Pharmaceutische Centralhalle (A. SCHNEIDER).

Ph. Ztg. — Pharmaceutische Zeitung (B6TTGER).
Ch. Rev. — Chemische Revue iiber die Fett- und Harzindustrie (R.HENRIQUES).
H. A. — Helfenberger Annalen (K. DIETERICH).
Ch.-Ztg. = Chemiker-Zeitung (KRAUSE).
Ap.-Ztg. == Apotheker-Zeitung (SaLzMANK).
Stidd.Ap.-Ztg. = Siddeutsche Apotheker-Zeitung (KoBER).
O Ch.Ztg. = Oesterreichische Chemiker-Zeitung | (HecEr)
Ph. P. = Pharmaceutische Post J :
N.z.Pr. d. A. — Notizen zur Priifung der Arzneimittel 1889 (KrREMEL).
D. d. H. A. — Decennium der Helfenberger Annalen (E DIETERICH).
R.-E. = Real-Encyclopaedie : GEISSLER-MOLLER).
1.-D. = Inaugural-Dissertation.
G.-B u. H-B. = Geschiftsbericht und Handelsbericht.
Ap -Ztg. R. = Apotheker-Zeitung: Repertorium.
D. A. IIL. = Deutsches Arzneibuch III. Ausgabe.

Definition

der

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

2. Sdurezahl der fluchtigen Antheile: Die Anzahl Milligramme
KOH, welche 500 g Destillat von o,5 g Gummiharz (Ammoniacum,
Galbanum), mit Wasserddmpfen abdestillirt, zu binden vermogen.

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

4 Harzzahl: Die Anzahl Milligramme KO, welche 1 g ge-
wisser Harze und Gummiharze bei der kalten fraktionirten Verseifung
mit nur alkoholischer Lauge zu binden vermag.
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5. Gesammt-Verseifungszahl (fraktionirte Verseifung): Die
Anzahl Milligramme KOH, welche 1 g gewisser Harze und Gummi-
harze bei der kalten fraktionirten Verseifung mit alkoholischer und
wisseriger Lauge nacheinander behandelt in summa zu binden vermag.

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

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

8. Acetylzahl: Die Differenz von Acetylverseifungs- und Acetyl
sdurezahl.

9. Carbonylzahl. Die Procente Carbonylsauerstoff der ange-
wandten Substanz.

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

Die nun folgenden Abkitirzungen resp. die mit kleinen Buchstaben
beigefiigten Bezeichnungen, wie d. = direkt, ind. = indirekt (Riick-
titration), k. = kalt, h = heiss, f = fliichtig werden im ganzen
speciellen Theil durchgefiuhrt, um diesenBezeichnungen,
welche sofort die angewendete Methode erkennen lassen,
allgemeinen Eingang und Geltung zu verschaffen (vgl
Vorwort).

Es bedeutet :

S..Z d.
ind.
f.

Saurezahl direkt bestimmt.

Saurezahl durch Riucktitration bestimmt.
Saurezahl der fliichtigen Antheile.
Ester-Zahl.

Verseifungszahl heiss.

Verseifungszahl kalt.

Harzzahl.

Gesammt-Verseifungszahl.

Gummi-Zahl.

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

= Methyl-Zahl.

»
N

N e

IR

CpoomSany
IR

=
N

Bei den Vorschriften fitr die Berechnung der Werthe
ist die neuerdings von LaxporLt, OsTwaLD und SEUBERT ausge-
arbeitete und von der Deutschen Chemischen Gesellschaft
endgiltig angenommene Tabelle der Atomgewichte zu
Grunde gelegt worden.



A. Balsame.

1.

Canadabalsam.
Balsamum Canadense.

Abstammung und Heimat. Abies balsamea D. C., Coniferen.
Nordamerika.

Chemische Bestandtheile, Aetherisches Oel linksdrehend (18,6%0),
in Alkohol losliches Harz (469), in- Alkohol schwer losliches Harz
(33,4 %), Federharz (4°0), Bitterstoff, Extraktivstoff, Spuren Essigsdure
{4°/0) (nach BoNaSTRE).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Canada-
balsam ist vollkommen klar, von hellgelber, fast griinlicher Farbe
und schwach fluorescirend. Der Geruch ist angenehm aromatisch,
der Geschmack bitter. An heisses Wasser giebt er Bitterstoff ab. In
absolutem Alkohol ist der Balsam nur theilweise 16slich. (Vergl. auch
sub Terpentine: Tereb. argentoratensis, Strassburger T.)

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Colophonium, venet.
Terpentin.

Analyse. Im allgemeinen sind die analytischen Daten tiber den
Canadabalsam sehr spirlich vorhanden. Hirscusonn fand, dass Canada-
balsam mit geringem Riickstand in Petrolither loslich ist, dass aber
mehr Petrolither, spiter hinzugeftigt, Tribung hervorruft.

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

A. KreMEL fand:

S-Z. d. 830
81,3
E.Z.

V.Z h :: nicht bestimmt.
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Die S.-Z. d. wurde so festgestellt, dass ca. 1 g in starkem Alkohol
geldsst und mit alkoholischer %-Kalilauge direkt titrirt wurde.

F. DierzE fand:

L IL 1L
S-Z.d. 8489 85,93 84,40
E-Z. 454 9)83 9,00

VZ. h. 8943 95,76 93,40
Die Titration der S.-Z.d. wurde, wie oben bei KrRemMEL ausgefiihrt;

die V.-Z.h. wurde nach der meist iiblichen Methode (vergl. Spec. Th.
Einl.) festgestellt.
E. DierericH fand:
S-Z. d. 84,00—86,80
Loslichkeit:
Chloroform
Essigdther } vollig 1sslich
Benzol:
Aether
Terpentinsl
Alkohol go %o, 9o,g0—93,58 %0 loslich
Petrolither 83,46—92,73%0 »
Die S.-Z. d. wurde nach der KreEmeL’schen Methode festgestelit.
Die von E. DierericH angegebenen Jodzahlen werden hier — wie
iberall — ausgeschlossen, da dieselben bei den Harzprodukten unzu-
verldssig sind; (vergl. allgemeiner Theil, specielle Leitsitze).
GreGOrR und BAMBERGER bestimmten Methylzahlen und fanden die
Werthe = o.
Ueber den Nachweis von Colophonium in Balsamen und Harzen
nach Storcu-Morawski vergl. sub Colophonium.

} fast vollig bis vollstindig l&slich

Litteratur.

E. Dierericy, D. d. H. A. p. 27. — F. Dierze, Sidd. Ap.-Ztg. 1897,
Nr. 44. — GREGOR u. BAMBERGER, Oestr. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. — HirscH-
sonN, A.d.Ph. 211, p. 159. — Hirscusonw, A. d. Ph 211, p. 188, — KRrEMEL,
N. z. P. d. A. 18809.

Copaivabalsame.
Balsamum Copaivae (officinell im D. A. III).

Abstammung und Heimat. Verschiedene Copaiferaarten wie
Copaifera officinalis und guianensis u. s. w. Caesalpiniaceen.
Siidamerika, Ostindien und Afrika.
Chemische Bestandtheile. Zwischen 40—60°/0 itherisches Oel
und 40—60 %o Harz.
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Das d4therische Oel entspricht der Formel (C;H;) = C;; H,, (BEr-
taELoT) resp. fir Parabalsam C, H;, (ENncLANDER). Das Harz ist in
Alkohol, Benzol, Amylalkohol I6slich und besteht meist aus amorphen
Sduren. Krystallinisch ist die Copaivasiure Cy,,H3oOs (SCHWEITZER).
Parabalsam enthilt die Oxycopaivasidure Cy, Hys O3 (FEHLING). Mara-
caibobalsam enthidlt die Metacopaivasiure C,H,;, O, (StrAUSS),
ausserdem ist in allen Balsamen noch Bitterstoff nachgewiesen worden.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten., Man unter-
scheidet dick- und diinnfliissige Balsame. Als Vertreter des dickflissigen
ist der ,Maracaibo“-(Venezuela-), als derjenige der dinnfliissigen
der ,Para“-(Maranham)-Balsam zu nennen. Die ibrigen bleiben
meist in der Mitte. Die meisten Balsame, wie der ,Gurjunbalsam®,
zeigen eine starke griine Fluorescens. Im Handel sind in der Haupt-
sache die Maracaibobalsame und Parabalsame. Als Ersatz der offici-
nellen dicken Maracaibobalsame wird neuerdings auch der ,Maturin-
balsam® -- wie frither ,Angostura“ und ,Carthagenabalsam®
— empfohlen. Der Geruch ist bei allen sehr stark und aromatisch,
der Geschmack bitter und kratzend. ,Bahia-4, ,Carthagena-, ,Suri-
nam-“, ,Angostura-“Balsame und ,westafrikanische® (Illurin,
Antillen) Balsame sind kaum mehr im Handel. Der ,Baume a
cochon, welcher wie Copaivabalsam wirkt und verwendet wird, stammt
nach Hartwic von einer Burseracee und zwar Hedwigia balsamifera.
Ebenso liefert Humiria floribunda einen nach Benzoé riechenden
Balsam, der ebenso wie Copaivabalsam gegen Gonorrhoe angewendet
wird (HARTWIG).

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Die officinellen Balsame
werden mit Gurjunbalsam, fetten Oelen (Ricinusél, Olivensl), Styrax,
Colophonium, Terpentin, Sassafrasol?), Terpentinsl, Paraffinol u. s. w.
verfilscht, die anderen Balsame o&fters unter einander verwechselt, oder
verschnitten. Der Maracaibobalsam wird meist mit diinnfliissigen Para-
balsamen verfélscht.

Analyse. Es giebt wohl kaum einen Balsam — ausser dem Peru-
balsam — der in Bezug auf seine Priifung so viel untersucht worden
ist, wie der Copaivabalsam. Fast alle Sorten, wie Angostura-, Bahia-
Carthagena-, Maracaibo-, Maturin-, Gurjun-, Para-, Surinam- und westafri-
kanischer Balsam wurden gepriift. Dass gerade der Maracaibobalsam, als
der officinelle des D. A.IIl besonders oft untersucht wurde, brauche ich
nicht besonders hinzuzufiigen. Der Hauptgrund, warum die Ansichten

!) Sassafras6l, als im Preise theurer, als Copaivabalsam, dirfte als Ver-
falschung wohl nur mehr in der Theorie, nicht in der Praxis vorkommen.
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und Ergebnisse der einzelnen Autoren so stark abweichen, ist darin zu
suchen, dass ein wirklich echter Balsam wohl so gut, wie gar nicht
in unsere Hinde gekommen ist und kommt. Es wird und ist vielmehr
zu verschiedenen Zeiten, auch verschieden gefélscht worden. Auf diese
Verhiltnisse haben Gexe & Co., der O Paint and DrRuGcG REPORTER
und in neuester Zeit wieder K. DieTericH hingewiescn. Unendlich ist
die Zahl der qualitativen Reaktionen resp. ihre Modifikationen nach
ULex, Wacener, Maisch, Proeter, GuiBourtT, DIERBACH, RALEIGH,
CurestieN, Konig, Lowg, GERBER, Rosk, THORN, GUTNIK, VIGNE, VALLET,
Repwoop, Hacer, WimmmeL, GeHE & Co., Enerr, Murer, HIRSCHSOHN,
Maupy u. a. m. E. PraiL hat die erste grosse und eingehende Arbeit
iiber die verschiedenen Copaivabalsame geliefert und auch Harz und
dtherisches Oel quantitativ bestimmt. Spéter hat dann A. KremeL die
quantitative Methode, Bestimmung des spec. Gew., S.-Z, E-Z. und
V.-Z. eingefithrt. Aber auch hier gehen die Ansichten tiber die Brauch-
barkeit dieser Kennzahlen sehr auseinander. Wghrend Beckurts und
BrucHE fiir die Jodzahlen eintreten, hdlt WimmeL und Gene & Co. und
neuerdings wieder K. DierericH wenig von dieser letzten Priifung.
Wohl aber empfehlen alle Autoren, mit ganz wenigen Ausnahmen die
quantitative Prifung auf Grund der S.-Z.,, E.-Z. und V.-Z. und die Nor-
mirung des specifischen Gewichtes. Die optische Drehung nach Hacer
(Handelsbalsame fast alle links, Maracaibo rechts), die Siureprobe nach
dem D A. III oder nach EneLr, die Ammoniakprobe nach Gene & Co.,
WimmeL, Boserri, die Schiittelprobe nach GroTe kénnen nie einen
sicheren Aufschluss geben, solange wir nicht echte und gleichmissige
Produkte im Handel haben. Die Werthbestimmung ist nur durch die
Bestimmung der obengenannten Kennzahlen auf quantitativem Wege
moglich und zwar unter Festlegung gewisser Grenzwerthe nach oben
und unten, innerhalb welcher die einzelnenBalsame nur schwanken dirfen.
Die quantitative Bestimmungsmethode in diesem Sinne ist erst kiirzlich
wieder von Caesar und Lorerz und auch GeHE & Co. als ein Fortschritt
empfohlen worden. Selbstredend darf, wie schon Troms ausfiihrte, die
Bestimmung dieser Kennzahlen nicht in einer so unvollkommenen Weise
geschehen, wie es das D. A.IIl vorschreibt. Allerdings muss man sich,
wie GenE & Co. kiirzlich ausfithrten, in der Festlegung von Grenzwerthen
z. B. der von K. DierericH vorgeschlagenen noch abwartend verhalten
da, wie GEHE & Co. gefunden haben, auch verfilschte Balsame unter Um-
standen noch innerhalb der K. D.’schen Norm liegen kénnen. K. DiETERICH
bemerkt hierzu, dass erst die Untersuchung wirklich authentisch reiner
Copaivabalsame, direkt vom Stammbaume entnommen — wie beim
Perubalsam und Styrax — wirkliche Anhaltspunkte zur Aufstellung von
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Grenzwerthen geben konne. Wenn GrHE & Co. die bisher aufgestellten
Grenzzahlen als zu weit gefasst bezeichnen, so misst K. DieTErRICH —
entgegen GEHE & Co. — der qualitativen Probe mit Ammoniak und Colo-
phonium (nach BoserTi) eine nur untergeordnete Bedeutung bei. Die
Untersuchung des #therischen Oeles, wie es die BriTisH PHARMACOPEIA
vorschreibt, oder die des Copaivaharzes ist bei der schwankenden Menge
dieser Bestandtheile ebensowenig zu empfehlen, wie die Jodzahl. Wohl
aber ist bei den einzelnen Balsamen — soweit bekannt — die quantitative
Bestimmung der von verschiedenen L.osungsmitteln aufgenommenen An-
theile, wie es fiir fast alle Harze frither von E. DiETERICH in Verfolg der
Zahlen von HirscusonN, v. ScamipT und ErBaN, MUTER, PRAEL u. a. m.
durchgefithrt wurde, zu empfehlen. Die qualitativen Reaktionen und die
Jodzahlen sind von der Aufnahme in die Methode und von der speciellen
Berichterstattung aus obigen Griinden ausgeschlossen. Die von MaucH
vorgeschlagene Methode, die Farbenreaktionen mit den durch Chloral-
hydratlésung isolirten dtherischen Oelen anzustellen, diirfte fiir die Farben-
reaktionen selbst schon etwas mehr Sicherheit bieten, wenngleich auch
diese, wie alle Farbenreaktionen unsicher bleiben. Der Werth seiner
Methode, das &therische Oel mit Chloralhydrat leicht sicher isoliren zu
konnen, darf aber keinesfalls unterschitzt werden.

Die von GrReGcor und BAMBERGER erhaltenen Methylzahlen konnen
nicht registrirt werden, da nicht angegeben, welcher Balsam ge-
meint ist.

2,
Angostura-Copaivabalsam.

Ueber diesen Balsam liegen nur wenige Angaben vor.
PraiL fand: Spec. Gew. 0,980—1,009, 59,90°% Harz, 40,10%0 athe-
risches Ocl, spec. Gew. desselben 0,906.
Beckurts und BrUcHE fanden:
S.-Z. d. 99.6,
E-Z. 0,0,
V.-Z. h. 99,6,
Spec. Gew  1,022.

Die S.-Z. d. wurde durch Titration der L.ésung (r g in q.s.g5%vigem

Alkohol) mit alkoholischer % Kalilauge und Phenolphtalein, die V-Z h.
durch Kochen vor 1 g mit 25 ccm alkoholischer ’21 Kalilauge 15 Minu-

ten am Riickflusskithler und nachfolgender Titration mit ~Z— Schwefelsdure
bestimmt.
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GeHe & Co. wollen neben dem Maracaibo- auch dem Angostura-
balsam fiir das D. A. IIl Eingang verschaffen. Der Angosturabalsam
ist dem Maracaibo gleichwerthig, giebt aber mit der Saureprobe des.
D. A. III rothe Farbe.

Beckurts und BrU/cHE fanden die Sdureprobe normal, also entgegen
Geue & Co. keine auftretende Farbung!

Nach Beckurts und BrocHE deuten sowohl die qualitativen, wie
quantitativen Priifungen darauf hin, dass der untersuchte Angostura-
balsam verfilscht war.

Dass jedenfalls verschiedene Produkte existiren, zeigen schon die
abweichenden Befunde von BeckurTs und Brcue und Geue & Co.
Die erhaltenen Ergebnisse sind also cum grano salis aufzunehmen und
um so weniger in die Waagschale fallend, als dieser Balsam heute nicht
mehr im Handel ist.

K. DierericH hat mehrere Angosturabalsame nach der von ihm
fur Maracaibobalsam (siehe dort) angegebenen Methode untersucht und
folgende Werthe gefunden:

L IL. IIL

79,52 83,00 7587
S-Z. d.

: 80,70 83,50 76,32
16.24 8,36 16,07

E.-Z. / ’ !
l 17)38 7,94 16;I9
V-7 k { 95,76 96,36 91,54
T} 98,08 91,44 92,51

Die Saureprobe der Arzneibuchs hat K. DieTERICH nicht angestellt.
Diese Zahlen weichen von denen von BeckurTs und BricHE ab, was
dafiir sprechen durfte, dass letztere, wie sie selbst annehmen, ein ver-
falschtes Produkt unter Hdnden hatten’).

3.
Bahia-Copaivabalsam.

Auch fiir diesen Balsam liegen nur wenige analytische Daten vor:
PraiéL fand: Spec. Gew. 0,680, 59,80°%0 Harz, 40,20%0 dtherisches.
Oel, spec. Gew. desselben 0,908.

!) Die Litteraturzusammenstellung erfolgt fiirr alle Copaivabalsame am Ende
dieser Abtheilung: ,Copaivabalsame”.
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BeckurTts und Briicue fanden:

L 1L
S.-Z. d. 73,0 97,5
E-Z. 0,0 15,2
V.-Z. h. 73,0 112,7
Spec. Gew. 0,962 1,031 ().

Die betreffenden S.-Z. d, E-Z.,, V.-Z. h. wurden nach wer meist
uiblichen Methode (spec. Th. Einl.) bestimmt. Auf Grund weiterer und
zwar qualitativer Prufungen glauben die Autoren beide Balsame als
zweifelhaft ansehen zu sollen.

Da auch Bahiabalsam heute im Handel kaum anzutreffen ist, so
mogen obige, so schwankende Zahlen nur registrirt sein, ohne ihnen
vorldufig irgend welche massgebende Bedeutung beilegen zu wollen.

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

I. Balsam aus der K. D.-schen Sammlung (zweifellos echt!)

L 1L
S.-Z. d. 81.09 81.27
E-Z. 5.08 6.08

V.Z. k. 86.17 87.32

II. Ein aus Hamburg stammender Balsam (zweifellos verfilscht!)

L II.
S-Z. d. 64.19 64.25
E.-Z 1.76 2.60

V.-Z. k. 6505 66.85

Waéhrend der Balsam I in Alkohol fast véllig klar lsslich war (nur
geringe Tribung), war der Balsam II diinnflissiger und in Alkohol
tritbe und nur theilweise léslich. Es blieben viele grosse Flocken zuriick.
Nr. I war zweifellos verfdlscht (vielleicht mit Paraffinsl). Nr. I war
zweifellos echt.

4.
Carthagena.Copaivabalsam.

Fur diesen Balsam fanden
Pratr: Spec Gew. 0,958, 46,20%0 Harz, 53,80°%0 #therisches Oel,
spec. Gew. desselben o,904.

KeBLER fand: Spec. Gew. 53°0 Oel, Siedepunkt desselben 250—265°C.
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BeckurTs und BriscHE fanden:

S-Z. d 88.9
E.-Z. 0,0
V.-Z. h. 88,9

Spec. Gew.  0,088.
S.-Z.d. und V..-Z.h. wurden, wie oben beim Angosturabalsam, also
nach der meist iiblichen Methode (Spec. Th. Einl) bestimmt.

GerE & Co. empfehlen wie oben den Angostura-, so hier den Car-
thagenabalsam als Ersatz des Maracaibobalsams; unterschieden ist der-
selbe nach Gene & Co., wie der Angosturabalsam von Maracaibobalsam
durch den positiven Ausfall der Sdureprobe (Rothfarbung) nach dem D.A.IIL

K. DierericH hat mehrere Carthagenabalsame nach der von ihm
fir Maracaibobalsam (s. d.) ausgearbeiteten Methode untersucht und
folgende Werthe gefunden:

L IL 1L
49,00 62,30 87,75

S.-Z. d.
= 49,40 = 62,76 {88,23
E-Z. { 56,20 : 41,15 = 455
87,17 40,90 4,67

Vo7 k. ; 105,20 { 103,45 | 92,30

106,57 10357 | 9290
Nr. III stimmt gut mit den Zahlen von BeckurTs und Brijcue tber-
ein, Nr. I und II scheinen zweifelhafte Produkte zu sein.

5.
Maracaibo-Copaivabalsam.
Dieser, jetzt officinelle, dicke Balsam hat bereits ofters eine quan-
titative Prifung erfahren:
Prair fand: Spec. Gew. 0,983—0,995, 54,80—61,43%0 Harz,
38,57—45,20%0 &dtherisches Oel, spec. Gew. desselben 0,897—0,905.
A. Kremer fand:
L. 1L
S.-Z.d. 730-750 76,0
Die S.-Z. d. wurde durch direkte Titration mit alkoholischer % Kali-
lauge, E-Z. und V.-Z. h. wurden nicht bestimmt.
BeckurTts und BricHe fanden:

1 1I 11T
S.-Z. d. 98,0 79,3 95,8
E.-Z 0,0 19,7 504
V.-Z. h. 98,0 99,0 100,8

Spec. Gew. 0,995 0,973 0,991
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Die Bestimmung der S-Z.d., E.-Z und V.-Z. h., wurden nach der
meist iiblichen Methode (Spec. Th. Einl.) durchgefiihrt.
E. DietericH fand:  S.-Z. d.  76,52— 94,90
E-Z. 0,47— 8,75

V.-Z.h. 8o,27—100,80
Loslichkeit in

Aether

Chloroform

Petrolither vollsténdig 16slich.
Terpentinol

Schwefelkohlenstoff

Alkohol go%o \
Essigither [

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

Ueber den Nachweis von Ricinusol im Copaivabalsam giebt L.. Maupy
eine Anleitung. Der Nachweis beruht darauf, dass Ricinusdl in Gegenwart
von Kali- oder Natronhydrat bei der trockenen Destillation unter anderen
Produkten auch Sebacinsdure und Caprylalkohol liefert. Die Sebacin-
sdure erhdlt man durch Zersetzen der gebildeten Seife mit Mineral-
sduren. Sie ist in kochendem Wasser leicht loslich. Zur Prifung auf
Ricinusdl werden 10 g des verdichtigen Copaivabalsams mit 10 g
trockenem Natriumhydrat erhitzt, wobei sich das &dtherische Oel in Form
weisser Dampfe verfliichtigt. Bei Gegenwart von Ricinusol gewahrt
man dann den ausgeprigten Geruch nach Caprylalkohol. Die sich in-
zwischen in zwei Schichten, eine untere fliissige und eine obere wachs-
artige trennende Masse verrithrt man mit einem Glasstab, ldsst erkalten,
versetzt mit 50 g Wasser, erhitzt und filtrirt die Masse durch ein ge-
nisstes Filter. Die Sebacinsiure scheidet sich dann im Filtrat aus, aus
ihrer schwach sauren Loésung in kochendem Wasser erhilt man durch
Versetzen mit Bleiessig das weisse Bleisalz.

In neuester Zeit hat K. DieTERIcH ein Verfahren zur Untersuchung
der Copaivabalsame ausgearbeitet und vor allem Schemata aufgestellt,
an denen die Einflisse sichtbar gemacht werden, welche zugesetzte
Verfilschungen hervorbringen.

K. DieterIcH fand fir normalen Maracaibobalsam:

fast vollig loslich.

Spec. Gew. 0,980—0,990
S.-Z. h. 75,0—85,0
E-Z 3,0—6,0

V.-Z. k. 80,0—90,0.
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Maraczibo-Copsaivabalsam.

Das Verfahren zur Bestimmung obiger Kernzablen nach K. Die-

TERICH ist folgendes:

6)

a) S.-Z d. Man lost 1 g Balsam in 200 ccm starkem Alkohol (96 %))

und litrirt mit al/eoholz’scher% Kalilauge unter Verwendung von
Phenolphtalein als Indikator bis zur Rothfirbung. Durch Multi-
plikation der verbrauchten ccm Lauge mit 28,08 erhilt man
die S.-Z.

V.-Z. k. 1 g Balsam iibergiesst man in einer Glasstépselflasche
von 1 Liter Inhalt mit 20 ccm al/eoholz’scher; Kalilauge und
50 ccm Benzin (spec. Gewicht 0,700). Man stellt 24 Stunden wohl
verschlossen in Zimmertemperatur beiseite und litrirt nach Ver-
diinnung it slarkm Alkohol mit {,5 Schwefelssiure und Phenol-
phtalein zuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit
28,08 multiplicirt, giebt die V.-Z.

¢) E-Z. durch Berechnung.

Nach demselben Verfahren hat dieser Autor auch verfilschte und

alte Balsame untersucht und folgende Zahlen gefunden:

[ Spec. ' t
pec.
Balsamum Copaivae | Gew. | S.Z. d. 1 V.Z. k. E.-Z
ib. 15°C. ‘
\“ T -
Maracaibo D. A. IIl. (das!
zu den folgenden Ver-
falschungen verwendete
Produkt) 10,985 77,31— 178,12, 80,32— 83,41| 3,01— 5,29
Maracaibo D. A. IIL. (Aus“
der K. D.’schen Sammlung,)|
3 Jahre alt) , 1,001 93,88— 94,33 97,56 —101,35| 3,68— 7,02
D.AIL +10%0Gurjunbalsam| 0,087 70,20— 71,13| 76,35— 78,64 6,15— 7,51
w 200 » [0,985) 62,68— 63,90 71,56— 171,83 7,93— 8,88
»  +30% 0,083 55,92— 56,14| 75,00— 82,03|19,13—25,89
» +10°0 Olivensl (ge-|
wohnl.) |lo,082| 71,87— 72,11| 112,48—113,55/40,61—41,44
»  +20% » 0,074| 63,39 64,66| 104,74—104,87/40,21—41,35
, +30%0 » 0,067 58,46— 58,56| 122,86 —124,80{64,40—66,24
» -+10%0 Ricinusél ‘0,986 68,43— 69,89| 93,79— 97,96|25,36—28,07
w  t20% 0,083 63,14— 63,32| 102,904—105,46/39,80—42,14
» 3%, 0,980 56,80— 58,19| 114,15—115,95|57,35—57,76
,  -+10%0Sassafrasol') | 0,004 69,98 — 70,75/ 75,14— 75,44| 4,69— 5,16
»  F20%0 p 1,001| 61,06 — 64,13] 68,40— 68,56| 4,43— 6,44
»  +30% » 1,010/ 55,73— 57,00, 59,30— 62,14| 3,57 5,14

1) Vergl. die Bemerkung p. 56 unten.
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| Spee

pLL.

Balsamum Copaivae ‘bGe\(‘)«é S.-Z. d. V.Z. k E.Z

b.15¢C.

D.AIIL 4 10% Terpentindl {0,086/ 69,43— 70,69 79,74— 86,64|10,31—15,05
» +20% » 0,081) 63,56— 63,98 176,97— 75,75/12,19—12,99
” +3°0/0 ] 0,972| 56,58 — 57,29 10,00— 70,77 I3y42~13148
» +10% Terpentin

(venet) llo,992/ 81,14— 82,74 85,70— 90,58| 4,56-~ 7,84
»  20% » 0,996; 85,44— 85,76| 89,76— 90,59/ 4,32— 4,83
v T30% » 2,999/ 88,36— 89,07| 95,06— 97,80] 6,70— 8,73
»  10%0 Colophonium| 0,095/ 85,03— 85,40/ 95,13—102,34|10,10 — 16,94
» +200/0 ” 1,003, 95,91— 97,47 I02:65_103103 556— 6,74
v +30% " 1,018, 105,70 —106,25| 110,49—1I11,17, 4,79— 4,92
i

»  H10%oParaffin(fliss.) 0,975| 68,90— 69,41 175,08— 77,00/ 7,08— 7,68
” +20?)//0 » » ‘0J963 61141‘— 62!4I 70167_ 72138i 9:26_10!17
» +30 /0 ” » 0,951 54,55— 5611] 78y09_‘ 79:04‘22:93—_‘2&54

Zugesetzte Verfialschungen verdndern somit den normalen Mara-

caibo-Balsam nach K. DierErIcH in folgender Weise:

1. Gurjunbalsam: erhoht spec. Gew.; driickt S-Z. d. herab, erhsht
V.-Z. k. und E.-Z.

2. Olivendl: driickt spec. Gew. herab; driickt S.-Z.d. herab; erhoht
E.-Z. und V.-Z k. sehr.

3. Sassafrasol: erhoht spec. Gew.; driickt S.-Z. d. herab; driickt
V.-Z. k. herab; E.-Z. fast unverdndert.

4. Terpentinol: driickt spec. Gew. herab; driickt S.-Z.d. herab;
driickt V.-Z. k. herab; erhoht E.-Z. stark.

5. Terpentin (venet.): erhoht spec. Gew.; erhoht S.-Z. d.; erhoht
V.-Z. k.; E-Z. fast unverindert.

6. Colophonium: erhoht spec. Gew. stark; erhoht S.-Z.d. stark;
E-Z. und V.-Z. k. lassen keinen massgebenden Schluss zu.

7. Paraffin, fliissig: drickt spec. Gew. herab; driickt S.-Z. d.
herab; erhoht E-Z., V.-Z. k. fast normal.

8. Ricinusol: driickt spec. Gew. herab; driickt S-Z. d. herab,
erhoht E.-Z. und V.-Z. k. wie bei Olivensl (Nr. 2) sehr stark.

9. Verharzter alter Balsam: S.Z.d. sehr erhoht; spec. Gew. und
V.-Z. k. sehr erhoht; dhnlich wie bei Colophonium (Nr. 6).

Wenn man demnach einen Maracatbobalsam anormal findet, so
kann man — wenn auch nicht mit unfehlbarer Sicherheit — so doch,
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unter Anwendung der K. DieTericw’schen Methode, ungefihr einen
Schluss ziehen, ob derselbe alt, verharzt oder verfilscht ist und zwar
an der Hand folgender Aufstellung:
Der Maracaibo-Balsam zeigt im lasst Anwesenheit ver-
Vergleich zum normalen: muthen von:
I. zu hohes spec. Gew.
zu niedrige S.-Z. d. )
21 hohe E-Z. J Gurjunbalsam
zu hohe V.-Z. k.
I. zu hohes spec. Gew.
zu hohe S.-Z. d. } alter, verharzter Balsam
zu hohe V.-Z. k.
II. zu niedriges spec. Gew.
zu niedrige S.-Z. d. ‘ .
21 hohe E-Z. Olivensl oder Ricinusél
zu hohe V.-Z. k. [
IV. zu niedriges spec. Gew.
zu niedrige S.-Z. d. l
zu niedrige V.-Z. k.
zu hohe E.-Z.
V. zu hohes spec. Gew.
zu hohe S.-Z. d. }
VI zu niedriges spec. Gew. }

Terpentinol

Colophonium

zu niedrige S.-Z. d.
zu hohe E.-Z.

VIL zu hohes spez. Gew.
zu niedrige S.-Z. d.
zu niedrige V.-Z. k.

VIIL. zu hohes spec. Gew.
zu hohe S-Z. d. } Terpentin (venet.)
zu hohe V.-Z. k.

Diejenigen Zahlen, die am wenigsten Anhaltspunkte geben, sind

Paraffin (fliissig)

Sassafrasel

=

die specifischen Gewichte. Schon aus diesem Grund ist eine relativ
enge Begrenzung der specifischen Gewichte, speciell fiir den officinellen
Maracaibobalsam sehr nothig; K. DieTericH hat die Zahlen 0,980—0,990,
vorgeschlagen. Die von KremEL, E. DieTERICH, BECKURTS und BRUCHE er-
haltenen Zahlen sind nur theilweise (z. B. in Bezug auf die S.-Z.) mit
denen von K. DieTericH zu vergleichen, weil erstere eine andere Me-
thode anwendeten wie letzterer. Die Schemata der Verfilschungen
konnen selbstredend nur dann Wegweiser sein, wenn die Zahlen nach
der K. DieTERICH’schen Methode festgestellt wurden. Die augenblick-
Dicterich, Analyse der Harze, 5



66 II. Specieller Theil.

liche Priifung des Maracaibobalsams im Arzneibuches ist wohl quantitativ,
aber in seiner praktischen Fassung durchaus ungenau und unbrauchbar.

Wie schon in der allgemeinen Einleitung tiber Copaivabalsam er-
wihnt, haben Gexe & Co. die oben von K. DieTERICH vorgeschlagenen
Grenzwerthe fir zu weit gefasst, resp. fiir nicht immer zum Nach-
weis von Verfilschungen brauchbar erklirt, weil sie auch Mischungen
von Maracaibo- und Parabalsam mit Colophonium noch innerhalb der von
letzterem vorgeschlagenen Grenzen liegend fanden. Gene & Co. glauben
der BoserTr'schen Probe (Zusammenschmelzen des Balsams mit 3090
Colophonium, Zusatz von 1o°igem Ammoniak und Beobachtung der
Gelatinirung: das Ausbleiben der letzteren ist ein Beweis fiur die Echt-
heit) besonderen Werth — im Gegensatz zu K. DieTErIcH — zuerkennen
zu sollen. Letzterer glaubt, dass, wie beim Perubalsam hieriiber erst
definitiv entschieden werden kann, wenn echte, vom Stammbaum direkt
entnommene Proben untersucht worden sind. Bisher existiren Werthe
fiir authentisch reinen Balsam nicht, sodass natiirlich auch die von ihm
vorgeschlagenen Grenzwerthe (vergl. auch Parabalsam), als aus den
relativ unreinen Handelssorten gewonnen, a priori nur als relativ sicher
aufgefasst werden kénnen. GeHE & Co. heben noch, was besonders
wichtig ist, hervor, dass zur Verfilschung des Maracaibobalsams
weniger Gurjunbalsam, als dinnflissiger Parabalsam verwendet wird.

6.
Maturin-Copaivabalsam.

PraiL fand: Spec. Gew. 0,983, 55% Harz, 45%0 d&therisches Oel,
spec. Gew. desselben 0,898.
A. KreMEL fand:
S-Z.d 771
E.- und V.-Z. h. nicht bestimmt.
Die S.-Z. d. wurde wie oben bei Maracaibobalsam bestimmt.

F. Dierze fand:

S-Z. d. 7817
E-Z. 4,26
V.-Z h. 8243

Die Zahlen wurden nach der meist iiblichen Methode (Spec. Th.
Einl.) erhalten.

Dierze empfiehlt diesen Balsam als Ersatz des officinellen Mara-
caibobalsams, was um so berechtigter erscheint, als die Kennzahlen des
Maturin- mit denen des Maracaibobalsams gut tibereinstimmen, was die
anderen Copaivabalsame bekanntlich nicht thun.
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K. DierericH hat nach seiner fiir Maracaibobalsam (s. dort) aus-
gearbeiteten Methode Maturinbalsame untersucht und folgende Werthe
gefunden:

L II.
S-Z. d. 78,52 82,73
E-Z 12,86 9,29

V.-Z k. 91,38 92,02
Diese Zahlen stimmen mit denen der tbrigen Autoren gut tiberein.

7.

Ostindischer (Gurjun-)Copaivabalsam.

Dieser zur Verfilschung von Maracaibobalsam verwendete Balsam
ist mehrfach untersucht worden.

A. KreMEL fand:
I I III. V.

S.-Z. d. 20,0 19,3 142 58
S.-Z.d. nach der meist iiblichen Methode bestimmt, E.- und V..Z. h.
nicht bestimmt,
KeBLER fand: Spec. Gew. bei 15° C. 0,9796, dth. Oel: 54°%0 bei
254—263° C. siedend.
BeckurTs und Bricue fanden:

S.-Z. d. 8,7
E.-Z. 0,0
V.Z. h. 8,7
Spec. Gew. 0,955

E. DietericH fand:
S-Z. d. 6,5-7,4
E.Z 10,30 —1I1,20
V.-Z. h. 16,80—18,60
Loslichkeit in:
Alkohol go%,
Chloroform ]
Essigither vollstindig loslich.
Benzol J
Terpentingl
Aether \
Petroldther ;
Schwefelkohlenstoft
Die Bestimmungen wurden nach der meist iiblichen Methode
{Spec. Th. Einl.) ausgefithrt, mit der unter Maracaibobalsam bei
demselben Autor angegebenen Modifikation. In neuerer Zeit hat
5*

fast vollstindig loslich.
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K. DieTERICH, ebenso wie Maracaibo- und Parabalsam, so auch den
Gurjunbalsam nach seiner bei Maracaibobalsam angegebenen Methode
untersucht.

K. DietErICH fand:

Spec. Gew. 0,955— 0,965
S.-Z.d. 50 —IO0
E-Z. 1,0 —IO0O
V.-Z.k. 100 —20,0
Spéter fand derselbe Autor:
L I
10,80 10,64
S.-Z.d. ’ ’
{ 10,98 { 10,77
E.Z 14,00 14,83
1537 15,00
V.zk |28 25,47
26,35 25,77

Die Zahlen stimmen mit denen von Beckurts und BrUcuE und
E. DierericH tiberein, nicht aber mit den theilweise sehr hohen Siure-
zahlen, wie sie KremeL fand.

GrEGor und BAMBERGER bestimmten Methylzahlen und fanden
M-Z. =o.

8.
Para-Copaivabalsam.

PrakL fand: Spec. Gew. 0,016—0,089, 23,87—59,53%¢ Harz, 40,47
bis 76,13/ 4dtherisches Oel, spec. Gew. desselben 0,898 —0,902.
A. KreuMeL fand:
I I
S-Z.d. 296 (}) 78,2
Die S.-Z. d, wurde nach der meist iblichen Methode (Spec. Th. Einl.),
E.-Z. und V.-Z.h. hingegen gar nicht bestimmt.
Die von KreMEL fiir Parabalsam angegebene niedrige S.-Z. 29,6 halt
KreMmeL selbst fir zweifelhaft.
Beckurts und BrocHE fanden:

1. 11
S-Z.d. 87,0 38,1 (})
E.-Z 0,0 2,9 (!)
V.-Z.h. 87,0 41,0 ()

Spec. Gew. 0,084 0,949
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Die Bestimmungen wurden nach der meist tiblichen Methode (Spec.
Th. Einl.) ausgefithrt. Die mit (I) versehenen Zahlen sind nach der
Ansicht der Autoren selbst unmassgebend und wahrscheinlich auf einen
verfalschten Balsam zuriickzufithren.

KeBLER fand: Spec. Gew. 0,g254 und 9o o Oel, bei 258—270° siedend.

E. DieTERICH fand:

S-Z.d. 29,40—65,80

E-Z. 1,90

V.Z.h. 31,30—67,70

Loslichkeit in

Aether
Chloroform
Benzol
Terpentinsl
Alkohol 9o?%,
Essigither
Petroldther
Schwefelkohlenstoff

Die Zahlen wurden nach der meist iiblichen Methode (Spec, Th. Einl.)
mit der unter Maracaibobalsam angegebenen Modifikation festgestellt.

vollstandig loslich.

fast vollstandig 1oslich.

K. DierericH fand:
Spec. Gew.  0,95—0,97

S.-Z.d. 40 —60

E-Z. 2,0 —80

V.-Z.k. 30,0—60,0

Spater fand derselbe Autor:

| 4947 61,62
524 o0 61,86
) 15,15 { 906
E.-Z. { 18,06 . 8,8
64,62 | 70,68

V.-Z.k. [ 64 ’
| 67,98 | 7975

Diese Werthe entsprechen bis auf die etwas hoheren E.-Z. den
oben mitgetheilten.

Diese letzteren Zahlen wurden nach der K. DietericH’schen Methode,
wie sie unter Maracaibobalsam ausfithrlich beschrieben ist, festgestellt.
Derselbe mochte die oben zuerst mitgetheilten Zahlen als Norm fiir einen
guten Parabalsam vorschlagen, was jedoch, wie durch Gexe & Co. nach-
gewiesen wurde, nicht acceptirbar ist; vergl. hierzu und iiber die
Bosertr'sche Probe unter Maracaibobalsam.
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K. DierericH hat auch eingehend die Einfliissse studirt, die Ver-
falschungen auf die normalen Zahlen hervorbringen:

Spec

Balsamum Copaivae G S.-Z. d. V..Z. k. E.Z
| Gew.

Para - 10%)0 Gurjunbalsam | 0,971 | 41,50—43,27 ! 62,54— 70,13 |20,05—26,86
» 2og/o » 0,974 | 38,13—=38,97 73,33~ 74,93 |35,20—35,96
» 1 30% " 0,974 | 34,25--34,30 | 71,85 — 71,94 |37,60—37,64
. + 102/0 Olivendl (gew.) || 0,971 | 41,36 — 46,02 | 86,26— 89,85 |43,83—44,90
v Fe » 110,964 | 37,40—38,22 | 90,80— 97,85 |53,49—59,63
» + 3070 » » 101955 35,44—317,95 I02:40_103'26 66121_66196

|

» + Iog/o Ricinus6l 10,972 | 40,83—41,3¢4 | 93,45— 04,54 |52,62— 53,20
» + 200/0 » 0,970 37755—38707 89728_ 92,33 (51,73—54,26
» +30% 0,966 | 38,89—38,97 | 97,01— 97,95 |58,12— 58,08
» + 10% Sassafrassl’) |lo,085 | 45,45—45,98 | 53,67— 54,44 | 8,22— 8,46
v T 202/0 » 0,985 | 43,84 — 44,90 | 47,31— 47,98 | 3,08— 3,47
» T+ 30% » 0,995 | 39,83 40,29 | 44,81 — 46,65 4,98— 6,36
y T 102/0 Terpentindl | 0,973 | 42,44~ 42,97 | 70,26 — 75,04 |27,82—32,07
»” + 20 /0 » 0,969 | 41,18 —41,33 59,01— 59,04 |17,71—17,83
» + 30%0 ” 0,960 | 39,76 —40,12 ! 51,10 — 52,45 |11,34—12,33
» —+ 10%0 Terpentin

(venet.) 0,980 | 53,69—54,14 . 70,99— 71,17 17,03~ 17,30
» + 20% n 0,982 | 62,82 63,18 | 72,17— 75,96 | 9,35— 12,78
» + 30% » 0,986 | 68,99—69,02 | 81,81 — 82,09 |12,82- 13,07
» - 10%0 Colophonium {0,982 | 57,92— 60,16 | 68,02— 70,98 |10,82—1 1,00
» 200 " 0,991 | 75,56—175,72 | 89,80— 91,21 |14,24—15,49
»” + 30770 » 1,000 90133_91767 93,13 94,12 | 2,45— 2180
» =+ 10%o0 Paraffin (fliiss.) || 0,962 | 39,95—41,68 | 66,83— 68,49 |26,81— 26,88
» 202/0 » v ||9951 |33,86—34,09 | 55,35— 57,66 21,49 - 23,57
» + 30 /0 » » 0,935 | 30,79—31,11 51189— 53:46 21,10—22,35

in folgender Weise:

V.-Z. k. herab.

Es veridndern somit die Verfilschungen den normalen Parabalsam

1. Gurjunbalsam: erhoht spec. Gew., driickt S.-Z.d. herab, erhsht
V.-Z. k. und E.-Z. bedeutend.
2. Olivensl, Ricinusol und andere fette Oele: driicken spec. Gew.
herab; driicken S.-Z.d. herab; erhdhen V.-Z. k. und E.-Z. bedeutend.

3. Sassafrasol’): erhoht spec. Gew.; driickt S.-Z. d. herab; driickt

) Vergl. die Bemerkung sub ) p. 56.
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4. Terpentinol: drickt spec. Gew. herab; drickt S-Z.d. herab;
erhoht E.-Z. bedeutend

5. Terpentin (venet.): erhoht spec. Gew.; erhoht S.-Z.d. und
E-Z und V.-Z. k.

6. Colophonium: erhoht spec. Gew.: erhoht S.-Z d. und V.-Z.k.

7. Paraffin (flissig): drickt spec. Gew. herab; drickt S.-Z.d.
stark herab; erhoht E.-Z. stark.

Wenn man demnach einen Para-Balsam anormal findet, so kann
man — wenn auch nicht mit unfehlbarer Sicherheit — so doch unter
Anwendung der K. Diergricw’schen Methode ungefihr einen Schluss
ziehen, ob derselbe alt, verharzt, verfilscht, oder sonst wie verdndert
worden ist. Folgende Aufstellung diirfte hierzu eine Anleitung geben:

Der Para-Balsam zeigt im Vergleich lasst die Anwesenheit ver-

zum normalen: muthen von:

L zu hohes spec. Gew.
zu niedrige S.-Z. d.
zu hohe V.-Z. k.
sehr hohe E.-Z.

Gurjunbalsam.

IL. zu niedriges spec Gew.
zu niedrige S.-Z. d.
sehr hohe E.-Z.
sehr hohe V.-Z. k.

IIl. zu hohes spec. Gew.
zu niedrige S.-Z. d.
zu niedrige V.-Z. k.

1
I
l
I
|
|
IV. zu niedriges spec. Gew. \
|
l
|
|
J
|

Olivensl, Ricinussl,
tiberhaupt fette Oele.

Sassafrasol.

zu niedrige S.-Z. d.
sehr hohe E.-Z.

V. zu hohes spec. Gew.
zu hohe S-Z. d.
zu hohe E-Z.”
zu hohe V.-Z. k.

VI zu hohes spec. Gew.

Terpentinol.

Terpentin (venet.)

zu hohe S.-Z. d. Colophonium.
zu hohe V.-Z. k.
VIIL. zu niedriges spec Gew.
sehr niedrige S.-Z.d. Paraffin (flissig.)
sehr hohe E.-Z. I

Ueber das spec. Gew. ist dasselbe zu sagen wie bei Maracaibo-
balsam.
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9.
Surinam-Copaivabalsam.

Abstammung und Heimat. Copaifera guianensis und andere
Copaiferaarten. Surinam.

Chemische Bestandtheile. Copaivasdure, &therisches Oel (78%/0)
(nach Poor).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Eine gelbliche,
klare, nicht opalescirende, dem Olivenél #hnliche Fliissigkeit, mit Aether,
Chloroform, Petroldther und Schwefelkohlenstoff in allen Verhéiltnissen
mischbar. In Surinam wird dieser Balsam Hoepal oder Hoaper-0Oil
(Fassbander- oder Reifensl) genannt, weil man das Holz zur Anfertigung
von Zuckerfissern verwendet. Der Balsam ist kaum im Handel anzu-
treffen.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Andere Balsame.

Analyse. PooL hat den Balsam niher untersucht und hat folgende
Resultate erhalten:

Der Balsam hat ein spec. Gew. voun o942 und ist mit Petrol-
dther, Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff in jedem Verhalt-
niss mischbar. Mit absolutem Alkohol zu gleichen Theilen triibt
er sich, 1ost sich aber in 4—5 Theilen. V..Z.h. 34. 1 g Balsam
bindet g4 mg Jod. Der Balsam enthilt 78% farbloses &therisches Oel
von 0,91 spec. Gew. und 250—260° C. Siedepunkt. Der bei der Oel-
destillation restirende Harzriickstand, mit verdiinntem Spiritus aus-
gezogen, ergiebt verdunstet Krystalle von bei 130° C. schmelzender
Copaivasgure. Von gewohnlichem dickflissigen Balsam des Handels
weicht er durch die Léslichkeit in Petroldther ab. Wird die Schwefel-
kohlenstofflésung mit einer Mischung gleicher Theile Schwefel- und
Salpetersdure geschiittelt, so wird letztere braunroth, erstere aber nicht
violett gefarbt. — Mit '/s Vol. Ammoniakfliissigkeit vermischt, giebt er
eine klare Losung. Brom in 20 Theilen Chloroform giebt mit dem Balsam
schén violette Farbung, Bleiacetat weder Triibung noch Féllung. Das
dtherische Oel giebt mit obiger Bromchloroformmischung eine rein rothe,
mit koncentrirter Schwefelsiure eine braunrothe, mit Chloralhydrat
in der Wirme eine griine Farbung.

10.
Westafrikanischer (Illurin-)Copaivabalsam.

Einige Notizen hieriiber stammen von TscHIRcH, der mittheilte,
dass von London ein westafrikanischer Balsam in den Handel komme,
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der dieselben Reaktionen gibe, wie der Maracaibobalsam. Auch hat
sich UMNEY nZher mit diesem Balsamn beschiftigt und ist geneigt, ihn
von Hardwickia Manii abzuleiten. Auch PEINEMANN (Ap.-Ztg. 1884, p. 8 ff.)
hat mehrere Sorten, speciell die Oele derselben untersucht.

Geue und Co fanden:
Spec. Gew. 0,990
S.-Z.d. 57,60
Harzriickstand 56 %,.
Erstarrt mit Ammoniak, giebt aber mit der Siureprobe des D. A. III
keine Fidrbung, verhilt sich also, wie echter Balsam. Der Balsam ist
dick und dunkelbraun.

K. DietEricH hat ebenfalls Illurinbalsam nach seiner fir Maracaibo-
balsam (s. d.) ausgearbeiteten Methode untersucht und folgende Werthe
gefunden:

L 1L
SeZ.d. 58,74  59:33
E.-Z. 9.62 9,62
V.-Z.k. 6836 6895
Diese Zahlen stimmen gut mit denen von GeHeE & Co. iiberein;
hiernach scheint der Illurinbalsam dem Parabalsam niher, als dem
Maracaibobalsam zu stehen.
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u. 9. — Hacer, Ph. C. 1883, p. 108; Ph. C. 1883, p. 141. — HIrscHSOHN,
Ph. C. 1895, p. 529. — B Hirsch, Ph. C. 1892, p. 636. — KEBLER, Ap.-Ztg.
1897, p. 855. — A. Kremer, N. z. P. d A 1889, p. 30 ff. — MarscH, A. d.
Ph. 212, p. 462. — Mavch, L-D. Strassburg 1898; Muter, A. d. Ph. 211,
p 273. — Mvrivs, Ph. C. 1882, p. 518 — OrL PaiNT and DrUGG REPORTER,
Ap -Ztg. 1897, 103, p. 855. — Poor, Nederl. Tijd v. Ph. 1898, p. 321. — Prair,
A. d Ph. 223, p 735—769 — Roussiy, A. d. Ph. 181, p. 259. — THonms,
Ph. C 1890, p. 567. — TscuircH, Ph C. 1887, p. 476; Ph. C. 1891, p. 337.
— Quinckg, A. d. Ph. 211, p 247. — ULex, A. d Ph. 205 p. 523. —
‘WaGNER, A. d. Ph. 204, p- 85. — Th WimmerL, Ph. C. 1893, p. 600.



4 II. Specieller Theil.

11.
Mekkabalsam.

Balsamum de Mecca.

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

Chemische Bestandtheile. Aeth. Oel (109%0), lésliches kleben-
des Harz (70°0), unlosliches Harz (Burserin) (12°/o), bitteres Extrakt
(4 °0), saure Substanz und fremde Beimengungen (1 %), (nach BoNASTRE)
Bitterstoff, Resene (nach Baur).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Je nach dem
Alter ein heller, dunnfltissiger, oder ziher, 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 importirt.
Das Holz des Balsambaumes (Balsamodendron opobalsamum) ist in
Indien unter dem Namen ,Xylobalsamum®, die Frichte als ,,Carpo-
balsamum* bekannt.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Terpentin, kunstliche
Produkte aus Harz und Terpentinol.

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

Hirscusonn fand fiur mehrere Balsame, fir deren Echtheit er je-
doch nicht einsteht, dass sie in Aether-Alkohol klar lsslich waren, ebenso
in Petroldther.

A. KremEL fand: L. 1L

S-Z.d. 451 51,8

E. DierEricH fand:

S-Z.d. 40,10—94,08 ()
Loslichkeit in:

Aether

Chloroform l vollstandig
Essigither ’ loslich.
Benzol

Alkohol go®/o

Petroldther l faft .
Terpentinol I VOI‘I,Stsfmd]g
Schwefelkohlenstoff loslich.

Die S.-Z.d. wurden bei E. DieTericH und KrEMEL nach der meist
tiblichen Methode (Spec. Th. Einl) bestimmt.



Mekkabalsam. 5

Nach Sawer ist der echte Balsam zuerst triibe und weiss, von
starkem, angenehmem Geruche und bitterem, zusammenziehendem Ge-
schmack. Nach einiger Zeit wird der Balsam dunnfliissig, grinlich
schimmernd, dann goldgelb und schliesslich honigfarben. Lisst 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 Oeles bald
erhdrtet und herausgehoben werden kann. — Nach GuiBourts Beob-
achtungen wird der Balsam im Alter braun und dicklich und verliert
infolge der Verfliichtiguug des étherischen Oeles die Fahigkeit, nach dem
Untersinken in Wasser wieder aufzutauchen und sich auszubreiten.
Beim Reiben in der Hand verliert der Balsam das dtherische Oel und
wird fest. Auf Papier bringt er keinen Fettfleck hervor, mit gebrannter
Magnesia erhartet er nicht, 5 g Balsam geben mit 30 g go®oigem Alkohol
eine milchige Fliussigkeit, welche nach 8—10 Tagen unter Abscheidung
einer schleimigen Masse durchscheinend wird.

Nach Baur ist der Mekkabalsam in Aether, Aether-Alkohol,
Aceton, Essigsdure loslich, in Alkohol, Petroldther, Benzol, Chloroform,
Toluol und Schwefelkohlenstoff (bei letzterem scheidet sich eine braun-
gelbe Schicht oben ab), triibe 1oslich.

K. DietericH 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 Werthe
sind folgende:

L 1L
s.7 g 1 3984 | 60,77
| 39,96 | 61,37
10I,I0 81,
E-Z. { 101139 ]l 82,22
vk e e
' | 141,35 144,03

Dieser Autor hat hierbei beobachtet, dass frischer und echter Mekka-
balsam von sehr heller Farbe ist, einen sehr angenehmen aromatischen
Geruch und niedrigeres spec. Gew. hat, wie ein dlterer. Alter Mekka-
balsam zeigt nach diesem Autor héheres spec. Gew , einen sehr
unangenehmen, terpentinartigen Geruch, grosse Dickflussigkeit .und
dunkelbraune 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 Sdurezahlen (bis go) diirften auf
alte Balsame Bezug haben.
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‘WiesNer fithrt an, dass beim reinen Mekkabalsam, wenn man ihn
mit Kartoffelstdrke verreibt und unter dem Mikroskop beobachtet, nur
noch die allerdussersten Konturen der Stirke sichtbar sind. Die Stdrke
und Mekkabalsam zeigen somit das gleiche Lichtbrechungsvermégen.
Sowie fettes Oel (von 6°6 ab) beigemischt ist, treten die Stirkekérner
deutlich hervor, woraus diese Verfilschung nachweisbar ist.

Litteratur.

E. DietericH, I. D. d. H. A. p. 28. — K. DietericH, Ph. C. 1899, Nr. 20
— W. Hirscusonn, A. d. Ph. 1877, p. 160. — A. Kremer, N. z. P. d. A.
Wien 1889. — SAWER, Ap.-Ztg. 1895, p. 845.

12,

Perubalsam.
Balsamum de Peru (officinell im D. A. III).

Abstammung und Heimat. Myroxylon Pereirae Papilionaceen.
Westliches Mittelamerika.

Chemische Bestandtheile. Cinnamein, bestehend aus Benzoé-
sidure-Benzylester (zum grossten Theil) und aus Zimmtsiure-Benzylester
(zum kleinsten Theil); freie Zimmtsdure, Vanillin; Zimmtsiure und
Benzoésdureperuresinotannolester; das isolirte Peruresinotannol hat
die Formel C;3 H,, O (nach Trog).

Das Cinnamein oder Perubalsamol besteht nach neusten Forschungen
im wesentlichen aus Estern der Benzoésiure und Zimmtsiure mit
Benzylalkohol und einem neuen, honigartig riechenden Alkohol, dem
Peruviol C,3 H;; O. Zimmtalkohol nicht gefunden, wahrscheinlich aber
Dihydrobenzoésdure. Das Verhaltniss von Zimmt- zur Benzoésdure ist
ungefihr 40 :60. Iso- und Allo-Zimmtsdure nicht nachgewiesen (nach
THowms).

Die Zusammensetzung des weissen 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 gleich-
zeitig untersuchten weissen Perubalsame. Nach GUIBOURT ist der weisse
(indische) Perubalsam identisch mit dem amerikanischen Styrax von
Liquidambar styraciflua (vergl. sub Styrax).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Wihrend friher
auch der weisse 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, braun-



Perubalsam. s

schwarzen in diinnen Schichten durchsichtigen Balsam von sehr ange-
nehmem aromatischem Geruch und von kratzendem Geschmack dar.
Derselbe ist in Alkohol, Chloroform, Essigither fast vollstindig, in an-
deren indifferenten Lésungsmitteln jedoch nur theilweise loslich.

Der durch Auskochen der Rinde gewonnene Balsam: Balsamo
deCascaraoder Tacuasonte ist minderwerthig. Ein dem officinellen
Praparat ghnlicher Balsam vdén Myrocarpus frondosus ist nicht im
Handel.

Verfalschungen, resp. Verwechslungen. Ricinusol, Olivend), iiber-
haupt fette Oele, Copaivabalsam, Gurjunbalsam, Styrax, Colophonium,
Terpentin, Tolubalsam.

Analyse. Ebenso wie der Copaivabalsam, so hat auch der Peru-
balsam eine sehr eingehende und vielseitige Bearbeitung erfahren.
Leider ist die viele Mithe und die grossen Widerspriiche der einzelnen
Autoren heute kaum mehr ins Gewicht fallend, nachdem K.DiETERICH zuerst
an der Hand mehrerer, dem Stamme direkt entnommener, wirklich
authentisch reiner Perubalsame aus Honduras gezeigt hat, dass alle
im Handel befindlichen Perubalsame verfidlscht sind, und
dass tber den Werth eines Perubalsams nur quantitative, nie aber
qualitative Proben Aufschluss geben konnen. Hieraus erklart auch
K. DierEricH die ausserordentlich grossen Widerspriiche in den Be-
funden einzelner Autoren, denen bei der qualitativen Priifung immer
andere, jedenfalls aber verfilschte Balsame vorgelegen haben.

In neuester Zeit hat auch Tnoms San-Salvador-Balsame, die er
ebenfalls direkt dem Stammbaume hatte entnehmen lassen, untersucht
und die quantitative Methode als die einzig richtige zur Prufung be-
zeichnet. Von den Autoren, die sich frither mit der Ausarbeitung und
Prafung heute nicht mehr brauchbarer qualitativer Reaktionen, speciell
der Kalk- und Petroldtherprobe und derjenigen des Arzneibuches be-
schiftigten, seien hier folgende genannt: ULex, GroTE, Evan, NIETZSCHE,
SCHWEICKERT, OBERDORFFER, VuLpius, Musser, Gene & Co., Carsar
& Lorerz, Hirscusonn, Kinzer, ScHape, WimmeL, DENNER u. a. m.

Die erste quantitative Methode, Bestimmung des Cinnameins, Styra-
cins etc. verdffentlichte in einer grossen ausfiihrlichen Arbeit ANDREE;
nach dieser Methode arbeitete spater KrReMEL und fiigte noch die Be-
stimmung der S.-Z., E.-Z. und V.-Z. hinzu. Gest & Co. sind sofort weit-
sichtig genug gewesen und haben mit Recht diese quantitativen Metho-
den als eine werthvolle Bereicherung bezeichnet.

Spiter hat auch KinzeL die Cinnameinbestimmung — allerdings ohne
auf die von ANprREE und KrReMEL schon veroffentlichte Methode Bezug
zu nehmen — nach eigener Fassung empfohlen. Thoms hat dann gegen
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die Bestimmung der S.-Z., E.-Z. und V.-Z. im Arzneibuch gesprochen, da
er sehr richtig die noch zu grossen Schwankungen betonte. Ueber das
spec. Gew. berichtet WiMMEL (nie unter 1,138, nie iiber 1,148, Regel:
1,140—1,145) und weiterhin Vurpius und Scurickum. MusseT hat eine
quantitative Methode durch Bestimmung der benzin- und alkohollslichen
Antheile, dhnlich der von E. DieTEricH ausgearbeitet; Dexner theilte
neue Cholesterinreaktionen und eine quantitative Methode, die auf dem
Verhalten der Erdalkaliverbindungen der einzelnen Bestandtheile ge-
griindet waren, mit. (Neuerdings hat ja auch TscHircH wieder die
Cholesterinreaktionen der Harze und ihrer Bestandtheile weiter verfolgt.)
K. Dierericu hat an der Hand der authentischen, unverfilschten Hon-
durasbalsame gezeigt, dass gerade die Priiffungen des Arzneibuches
vollig irrthiimlich sind; derselbe fithrt aus:

1. Der ganz reine Balsam erhirtet mit Kalkhydrat, obwohl das Arz-
neibuch ein Nichterharten verlangt.

2. Ganz reiner Balsam hinterldsst nach dem Anreiben mit Schwefel-
sdure und Auswaschen keine — wie das D. A. IIl verlangt — harte
sondern eine fast schmierige Masse.

3. Die Probe auf Gurjunbalsam (blaugriine Farbung nach Ausziehen mit
Petrolbenzin und Behandeln mit HNO;)ist gerade fiir reinen Balsam charak-
teristisch und daher fiir eine Probe auf Gurjunbalsam vollig unbrauchbar.

4. Schwefelkohlenstoff nimmt aus den echten Balsamen Antheile
auf, die denselben stark farben, sodass die Forderung des D. A. 1II, dass
der Schwefelkohlenstoff nur sehr wenig — nicht braun — gefirbt sei,
keinesfalls berechtigt ist, geschweige denn Schliisse auf die Reinheit ‘der
Balsame gestattet.

Nach diesen Erfahrungen ist also den obigen qualitativen Reaktionen
so ziemlich jeder Werth abzusprechen; es ist nicht wunderbar, wenn
bei diesen Methoden die verschiedenen Autoren zu verschiedenen Re-
sultaten gelangten und probehaltiger Balsam immer schwerer zu erhalten
war. Hier schienen selbst die gewiegtesten Filscher in Konflikt zu
gerathen. Bei einer so wechselnden Zusammensetzung der Produkte
durfte es auch nicht Wunder nehmen, wenn die ersten Zahlen der quan-
titativen Methoden sehr schwankend waren. Welche Zahlen als unge-
fahre Norm anzunehmen sind, hat erst K. DieTeEricH an reinen und
unverfilschten Balsamen aus Honduras und spiter THoMs an reinen
Salvador-Balsamen gezeigt.

Die Farbenreaktionen, die neuerdings Maucu mit salzsiurehaltigem
Chloralhydrat fir den Nachweis von Verfilschungen im Perubalsam
mittheilte, seien, ohne ihnen mehr Werth, wie tiberhaupt allen Farbenreak-
tionen beilegen zu wollen, nur erwdhnt. Wohl brauchbar dirfte die Me-
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thode mit Chloralhydrat nach Maucu sein, wo es sich um den Nachweis
von Ricinusél handelt (letzteres ist in Chloralhydratlosung 60°%e schwer
16slich); ein schon mit 8%/ Ricinusél verfalschter Balsam giebt, so behandelt
eine tritbe Mischung, wihrend reiner Perubalsam in 60°iger Chloral-
hydratlssung und zwar im Verhiltniss von 1:5 vollig klar 1oslich ist.
KremeL hat zuerst S.-Z., E.-Z. und V.-Z., Cinnamein, Harzester und
die V.-Z. von Harzester und Cinnamein festgelegt. Die Cinnameinbestim-
mung hat KremeL nach der Anprie’schen Methode ausgefithrt.
KrEMEL fand:

L 1L IIIL
[ S-Z. d. 404 49,4 49,4
von Balsam | E.-Z. 187,8 199,2 181,1
l V.-Z. h. 2282 2396 2305
L 1L IIL. Iv.
°/o Cinnamein 68,75 67,53 66,65 77,53
%o Harzester 29,094 32,31 32,95 21,58
J S-Z. d. 203 23,4 379 28,3
vom Cinnamein ;| E.-Z. 214,7 207,0 202,0 68,5
l V.Z h. 2350 230)4 239,9 96,8
I II. 1L
l S-Z.d. 930 82,4 71,4
vom Harzester E.-Z. 128,8 110,4 116,4
[ V.-Z. h. 2218 192,8 187,8

Weiterhin seien auch die Zahlen registrirt, die E. DieTericH und
zwar nach der KremeL’schen Methode fand:
E. DierErIcH fand:

S.-Z. d. 30,80 — 61,60

E-Z 159,60 — 223,60

V.-Z. h 221,20—254,80

Spec. Gew. 1,139

Loslichkeit in

E:i?;:tfg;n } vollstdndig 18slich
Alkohol Q0 %o 99,74 0/0
Aether 93/77—97,60°)0
Benzol 04,27—98,03 /0 .
Petrolédther 66,04—67,03°/0 loslich.
Terrentingl 85,83—88,86%0 I
Schwefelkohlenstoff 86,16—87,66° 0
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K. DietericH hat eingehende Studien tber den Perubalsam ange-
stellt und eine neue Methode ausgearbeitet, die vor den Resultaten
ausfithrlich mitgetheilt sei.

a) S-Z.d.

Man (6st 1 g Balsam in 200 ccm Alkohol (96°)) und fitrirt mit
alkoholischer—}:} Kalilauge wunter Verwendung von Phenolphtalein als

Indikator. Durch Multiplikation der verbrauchfen ccm Lauge mit 5,616
erhilt man die S.-Z. d.

b) V-Z k.

Man wigt 1 g Perubalsam in eine Glasstopselflasche von 500 ccm
Inhalt, setzt 50 ccm Petrolbenzin (spec. Gew. o0,700) und 50 ccm

alkoholische —;i Kalilouge su und lisst unter ifterem Umschiitleln gut

verschlossen 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen. Nach Verlauf
dieser Zeil fiigt man 300 ccm Wasser hinzu, schwenkt gut um, bis sich
die am Boden ausgeschiedenen dunklen Kalisalze gelost haben und titrirt

unter fortwdihrendem Umschwenken mit 121— Schwefelsiure unter Ver-

wendung von Phenolphtalein als Indikator zuriick. Die Anzahl der ge-
bundenen ccmm KOH geben it 28,08multiplicirt die V.-Z. k.

¢) E-Z.

Die E.-Z. erhilt man durch Subtraktion der S-Z.d. von der V.-Z. k.

d) Aetherunlisiicher Antheil

Zur quantitativen Bestimmung des dtherunloslichen Antheils erwdrmt
man 1 g Balsam mit Aether in einem kleinen Becherglischen und zieht
auf einem gewogenen Filter solange aus, als der Aether noch gefirbt
erscheint und 1 Tropfen auf einem Uhrglas verdunstet, einen Riickstand
hinterlisst. Den Fillerriickstand trocknet man dann bei roo® C, wdigt
und berechnet auf Procente.

¢) Bestimmung der aromatischen und fliichiigen Be-
standtheile (Cinnamein u. s. w.).

Die praktische Ausfiihrung der Cinnameinbestimmung schliesst sich
direkt an diejenige des dtherunloslichen Antheils an. Die ditherische Los-
ung, welche als Filtrat von der Bestimmung des dtherunioslichen Antheils
resultirt, wird in einem Scheidelrichter einmal mit 20 ccm einer zwei
procentigen Natronlauge ausgeschiittelt und sorgfiltis getrennt. Zur
Losung des Harzesters geniigt es auch vollstindig einmal auszuschiitieln.
Die dtherische gelbe Losung iiberlisst man der Selbstverdunstung und
stellt, wenn kein Aether mehr wahrzunehmen ist, r2 Stunden in den Ex-
siccator. Man wdgt nun das erste Mal und nach nochmaligem 12 stiin-
digem Stehen im Exsiccator zum sweiten Mal und giebt das Mittel beider
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Zahlen, wie sie die Wigungen nach 12 und 24 Stunden ergaben, als
Norm an.

f) Harzesterbestimmung.

Zur Bestimmung des Harzesters fillt man die von der dtherischen
Fliissighkeit getrennte braune, alkalische Harzlosung mit verdiinnter Salz-
sdure aus, filtrirt durch ein gewogenes Filter und wischt unter Verwend-
ung der Saugpumpe mit moglichst wenig Wasser bis zum Ausbleiben
der Chlorreaktion aus. Das bei 80° C. bis zum konstanten Gewicht ge-
trocknete Harz wird auf Procente berechnet angegeben. Ausserdem
ist das Verhdltniss vom Harzester zum Cinnamein zu be-
rechmnen.

g) Specifisches Gewicht.

Nach dieser Methode erhielt K. DierericH fur zahlreiche Handels-
balsame folgende Grenzwerthe:

Spec. Gew. 1,I135—1,145
S.-Z. d 60,0—80,0
E.-Z 180,0—200,0
V.-Z. k. 240,0—270,0
Harzester 20,0—28,0%0

Aromat. Bestandtheile 65,0 —77,0%
(Cinnamein etc.)
Aetherunlésl. Antheil 1,5 — 45"
Fir die authentisch reinen und naturellen Hondurasbalsame
fand K. DiereEricH folgende Werthe:

L IL I
S-Z. d. 7746 76,92 77,34
E.-Z. 165,61 137,42 137,67
V.-Z. k. 243,07 214,34 215,01

Aromat. Bestand-
theile (Cinnamein etc.) 71,41 %0 77,56 %0 73,63%0

Harzester 15,70 %0 13,180 17,32°%0

Aetherunlosl. Anth, 4,38%0 4,31 %0 3,57 %0
Die Resultate seiner Studien iiber Perubalsam fasst K. DierericH

in folgenden Sitzen zusammen:

1. Sowohl die Verseifung mit alkoholischer Lauge am Riick-
flusskiihler, als auch die wésserige, durch Einleiten von Wasser-
diampfen in die alkalische Fliissigkeit, als diejenige mit Petrolbenzin
auf heissem Wege mit alkoholischer Lauge am Rickflusskiihler,
liefert zu niedrige Zahlen.

2. Die Verseifung mit Petrolbenzin und alkoholischer Lauge auf
kaltem Wege und Titration unter Wasserzusatz giebt bei scharfem

Dieterich, Analyse der Harze. 6
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Umschlag hohere und konstantere Werthe und zwar bei den unter-
suchten Balsamen 260—270, im Gegensatz zu den fritheren Zahlen
218—259.

3 Bei der Bestimmung der S.-Z.d. ist méglichste Verdiinnung
nothig, und ergaben die untersuchten Balsame S.-Z. d. von 68—8o
tibereinstimmend mit fritheren Resultaten,

4. Verfilschungen erhdhen die S.-Z. d. und driicken die V.-Z. k.
herab, so dass demnach niedrige V.-Z. k. und hohe S.-Z. d. auf Ver-
falschung hindeuten.

5. Die durch Subtraktion der S.-Z.d. von der V.-Z.k. erhaltene
E.-Z. schwankt bei den von K D. untersuchten Sorten nur zwischen
188—196, im Gegensatz zu den frither erhaltenen Zahlen von
155—200.

)

6. Eine zu niedrige E.-Z. deutet auf eine Verfilschung und
zwar eine unter 1oo auf Verfilschung mit Colophonium, Tolubalsam
oder Benzoé.

7. Die Bestimmung des d&therunlsslichen Antheils ist fiir die
Identifizirung brauchbar, nicht aber fiir Verfilschungen. Der #ther-
unlésliche Antheil betrigt bei den untersuchten Handelssorten
1;5_30”0'

8. Der Gehalt an Cinnamein und Harzester betrigt in den unter-
suchten Sorten 20—28°/0 Harzester und 65—75°/0 Cinnamein, so dass
das Verhiltniss von beiden im Durchschnitt 1 : 3 ausmacht; Ver-
hiltnisse von 1:2 und 1:5 lassen auf grébere Verfalschungen
schliessen; bei der Werthbestimmung eines Balsams ist ein
solcher mit hohem Cinnameingehalt einem mit hohem Harzgehalt
vorzuziehen.

9. Der Brechungsindex des Perubalsams liegt nicht zwischen
1,42 und 1,49, entsprechend der r1ootheiligen Skala des Butter-
refraktometers.

10. Die kritische Temperatur ldsst sich bei Perubalsam nicht
bestimmen und die Maumeng’sche Zahl ist nur zur Identifizirung
eines Balsames brauchbar.

Auch fiir zahlreiche Verfalschungen hat K. DieTerICH seine Methode
ausprobirt und folgende Werthe gefunden.
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I. S-Z. d.:
Perubalsam, verfalscht mit: ‘[ 5%o0 10%0 20%0
; =
Copaivabalsam 68,04 72,24 84,28
Styrax . 91,00 76,16 84,28
Colophonium . ‘ 91,00 148,96 166,32
Benzog . { 92,40 116,20 167,44
Ricinusél . | 113,12 118,72 130,48
Tolubalsam | 140,00 148,06 166,32
Terpentin . ‘ 66,64 62,60 -
II. V-Z k.:
‘1

Perubalsam, verfilscht mit: ”’ 5°%0 10% 200
Copaivabalsam 246,0 240,0 212,8
Styrax . 2540 249,0 240,0
Colophonium . ‘ 252,0 252,0 —
Bf:qzoé . | 240,8 236,6 232,0
Ricinusol I 243,6 236,6 229,6
Tolubalsam ; 258,0 252,0 243,0
Terpentin . 252,0 235,0 212,8

L. E-Z.:

Perubalsam, verfilscht mit: 5%0 10%o0 20 %o
Copaivabalsam 178,96 167,76 137,41
Styrax . | 183,44 172,84 155,72
Colophonium . I 161,00 104,04 65,68
Benzoé . | 148,40 120,40 61,62
Ricinusdl . ' 130,48 117,88 99,12
Tolubalsam “ 118,00 103,24 77,28
Terpentin . 186,35 172,40 —

IV. Cinnamein und aromatische Bestandtheile nebst Harzester:

Perubalsam, %o o o %o | % %/
verfalscht mit: \ Harz | Cinnamein| Harz | Cinnamein| Harz | Cinnamein
J | I
Copaivabalsam . i 24,05 | 65,95 27,98| 63,03 | 31,90| 60,82
Styrax . . . . . . ! 17,28 172,35 18,06 | 73,02 | 19,06| 73,70
Colophonium . . . .l 17,50| 73,25 — — | = —
Benzo¢ . . ii 22,90| 68,05 22,56 | 69,25 | 21,56| 63,40
Ricinusol . | 21,001 173,50 20,36 | 174,68 ‘ 16,88 | 8o,10
Tolubalsam .|| 21,32| 6705 |l 2572| 67,76 | 31,44| 60,07
Terpentin . .|l 25,78 | 65,02 | 26,10| 62,08 .| — —
5°%0 10%o0 20°%0

6*
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V. Aetherunléslicher Antheil:

Perubalsam, verfalscht mit: ” 5% 10% 200
Copaivabalsam i 0,96 1,06 0,98
Styrax . i 1,86 1,24 0,66
Colophonium . 1,70 1,62 1,05
Benzoég. 1,12 0,82 0,56
Ricinusél . 0,54 0,92 0,52
Tolubalsam 0,56 0,50 0,28
Terpentin . | 0,94 0,92 0,61

|

K. DierericH schliesst hieraus:

1. Verfilschungen erhéhen die S-Z. d. und driicken die V.-Z. k.
herab, sodass demnach niedrige V.-Z.k. und hohe S.-Z. d. auf Ver-
falschung hindeuten.

2. Eine zu niedrige E-Z. deutet auf eine Verfilschung und
zwar eine unter 100 auf Verfilschung mit Colophonium, Tolubalsam
oder Benzoé.

K. DieterIcH verlangt hiernach in Uebereinstimmung mit Gexe & Co.
mindestens 65°%o Cinnamein, nach seiner Methode bestimmt, und nicht
tiber 28% Harzester. Je mehr Cinnamein ein'Balsam nach K.
DierericH und GeHE & Co. enthilt und je weniger Harzester,
desto besser ist er. Die Honduras-Balsame hatten einen Gehalt
an Cinnamein von iber 70%. Als niedrigste V.-Z. k. nimmt K. Dig-
TERICH 240 an, in der Absicht, nicht zu hohe Anforderungen an die
Handelswaare zu stellen. Sowohl GEHE & Co., wie CaEsar & Lorerz
bezeichnen die K. DieTericH’sche Methode und die hieraus gezogenen
Schliisse als einen weiteren Fortschritt in der Perubalsam-Analyse.

Gere & Co. selbst fanden:

Cinnameingehalt 57—60%0
V.-Z. h. desselben 235—238

Die Methode, nach der GexeE & Co. arbeiteten, war folgende:

Zur Ausfiihrung der Probe werden ungefihr 5 g Perubalsam
mit 5 g Wasser und ebensoviel officineller Natronlauge durchge-
schiittelt; dem Gemisch wird durch dreimalige Ausschiittelung mit
je 10 g Aether das Cinnamein entzogen. Den Aether verdunstet
man im Wasserbade und wigt das zuriickbleibende Cinnamein.
Es bedarf lingerer Zeit, bevor die letzten Antheile Aether entfernt
sind, und muss man sich durch ofteres Wigen des Riickstandes
tiberzeugen, dass keine Gewichtsabnahme mehr stattfindet. Zu dem
gewogenen Riickstande fiigt man 35—4o0 ccm alkoholische %



Perubalsam. 85

Kalilauge und etwa 20 ccm Alkohol und verseift auf dem Wasser-
bade. Die iiberschiissige Kalilauge titrirt man mit 323' Salzsiure
zuriick.

GeHE & Co. haben nach dieser Methode eine grossere Anzahl
Perubalsamsorten des Handels untersucht und berichten ein Jahr nach
ihrer ersten Mittheilung, dass der Cinnameingehalt bei zuverlassig ech-
ten Balsamen zwischen 56,5 und 62,2°%0 schwanke, die V.-Z. h. des
Cinnameins betrage 236 bis 24o0.

Wihrend K. DietericH bei dem Verdunsten der Cinnameinlésung
eine zu grosse und zu leichte Verdunstung des Cinnameins etc. fuirchtet
und deshalb Wirme vermeidet, haben Geae & Co. andere Erfahrungen
gemacht und haben im ERLMEYER’schen Kblbchen erwiarmt. Die GEeHE-
schen Werthe liegen infolge dessen etwas niedriger, wie die nach
K. DierericH. Beide Methoden geben aber Zahlen, die unter sich gut
iibereinstimmen.

Zum Schluss sei noch die von THoms aus der Methode von GeHE
& Co. und K. DierericH kombinirte Methode erwiahnt, weil sie Trows,
wie schon oben gesagt, auf ganz reine San-Salvador-Balsame, die dem
Baume direkt von zweiter Hand entnommen waren, anwendete.

Tuowms fand:

Spec. Gewicht 1,139
S.-Z. d. 83
V.-Z. k. 264

In Aether unloslich 3,36%o.
Cinnamein
a) nach K. DierericH mit der Abinderung, dass die &dtherische
Cinnameinldsung zweimal mit 2 procentiger Natronlauge, darauf
folgend zweimal mit Wasser geschiittelt, und der Rickstand nach
dem Abdampfen des Aethers eine halbe Stunde auf dem Wasser-
bade erwirmt wurde:

nach K. DieTERICH bestimmt.

.=6084 %
.= 60,88 ,,
= 61,30 ,,
b) nach Geue & Co.: 4. = 60,52 ,,
. = 61,036 ,,
. = 60,22 ,,
= 60,768 ,,

Die Bestimmungen von Nr. 1 und 2 wurden von LUDErs, Nr. 3
von THoms, Nr. 4 bis Nr. 7 von E. KEnxerT ausgefiihrt. TromMs liess
nach der Geur’schen Methode deshalb vier Bestimmungen ausfithren,

ECTNe N7, B JURR N
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um festzustellen, ob durch lidngeres oder kiirzeres Abdampfen der
dtherischen Loésung in dem Wasserbade grosse Unterschiede in dem
Procentgehalt an Cinnamein sich ergeben wiirden. Das ist, wie aus
obigen Zahlen ersichtlich, nicht der Fall

Esterzahl des Cinnameins (die sog. ,,Verseifungszahl“ Geug’s).

a) des nach K. DietericH abgeschiedenen Cinnameins.
Nr. 3 =1239,8
b) des nach Geue & Co. abgeschiedenen Cinnameins.
Nr. 7= 2409
Harzester (nach K. DietericH bestimmt).
I. 20,28
2. 19,76

Tuoms zieht das Ausschiittelverfabren von K. Diererica vor,
schiittelt aber mehreremals aus und erhilt so mit Gent & Co. itberein-
stimmende Werthe.

Die V.-Z,h. oder richtiger E-Z. des Cinnameins bestimmt THoMms
folgendermassen:

Das Cinnamein spiilt man mit wenig Alkohol in einen Kolben,
fiigt 50 ccm  alkoholischer %Kalilauge hinzu, tiberlasst das Gemisch
eine Stunde sich selbst und erwdrmt noch eine Stunde auf dem
Wasserbade.

Das sich ausscheidende Kaliumsalz bringt man mit wenig Wasser
wieder in Losung. Nach dem Erkalten titrirt man unter Benutzung
von Phenolphtalein als Indikator mit :‘—0 Salzsdure zuriick. Die Dif-
ferenz zwischen dieser Zahl und 50, mit 0,005616 multiplicirt, giebt
die Menge Kaliumhydroxyd an, welche zur Verseifung der ge-
fundenen Menge Cinnamein gedient hat.

K. DieTeRrICH theilt weiterhin die Untersuchung eines verfilschten
Perubalsams mit, welcher nach seiner Methode durch Hampe unter-
sucht wurde.

Es wurde gefunden:

S-Z.d. 72,90 74,09
E-Z 145,01—145,04 ()
V.-Z k. 218,3—219,1 (})
Aether unloslich 0,03%0 (!}
Ciannmein und aromatische

Bestandtheile 58,69%0 (1)
Harzester 24,28%0

In 60°%iger Chloralhydratlésung nicht ganz klar léslich, die Kon-
sistenz sehr dinnfliissig, Farbe relativ hell und in dimnen Schichten
réthlich.



Perubalsam. 87

Da die Werthe von normalem Balsam in anderen Grenzen, V.-Z. k.
nicht unter 240, 4therunldsliche Antheile nicht unter 1,5%, Cinnamein
nicht unter 65°%o liegen, so war obiger Balsam zweifellos verfilscht.
Auch K. Dierericy fand in seinen Studien iiber Perubalsam (Helfen-
berger Annalen 1896), dass Verfilschungen die Siurezahl erhéhen und
die Verseifungszahlen herabdriicken. Ganz echte Balsame zeigen
weiterhin bis 4%o &dtherunlosliche Antheile und eine vollkommene und
klare Loslichkeit in obiger Chloralhydratlésung. Man ersieht aus diesen
Ergebnissen, dass die K. DietericH’sche Methode in praxi gute Resul-
tate giebt.

Noch seien die Werthe erwéhnt, die Grecor als ,Methylzahlen®
erhielten.
M.-Z. 16,7
21,8
22,6
Ueber die Prifung des Perubalsams im Deutschen Arzneibuch
vergl. K. DieTericH, Pharm. Centralhalle 1898, Nr. 19.

4
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13.

Tolubalsam.
Balsamum de Tolu (officinell im D. A. III).

Abstammung und Heimat, Myroxylon Toluifera, Papilionaceen.
Nordliches Siidamerika.

Chemische Bestandtheile: Sdure, olige Antheile, zum grossten
Theil aus Benzoesdurebenzylester und zum kleineren Theil aus Zimmt-
sdurebenzylester bestehend (7,5%), Verunreinigungen (3°%0), Vanillin
(0,05°%0), Zimmt- und Benzoésiure (12—15°%0), Zimmtsidure und Benzoé-
siuretoluresinotannolester; das isolirte Toluresinotannol hat die Formel
CisH;40; OCH; OH (nach OBERLANDER).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. In frischem
Zustand ist der Balsam braungelb, in diinnen Schichten vollstindig
durchsichtig, ohne Krystalle. Aeltere Waare ist erhirtet und unter
dem Mikroskop krystallinisch, ein solcher Balsam ist réthlichbraun
schmilzt bei 60—65° C. und schmeckt aromatisch, kratzend. In Alkohol,
Chloroform, Alkalien ist er lsslich. Die alkoholische Losung reagirt
sauer. Die Ansicht, dass Schwefelkohlenstoff denselben gar nicht lsst
(vergl. Nachweis von Colophonium) ist nicht haltbar, da auch Balsame
existiren, die grosse Mengen an Schwefelkohlenstoff abgeben.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Colophonium.

Analyse. Die Untersuchungen des Tolubalsams haben schon
friher gezeigt, dass auch dieses Produkt viel und zwar meist mit Colo-
phonium verfilscht wird. Die Verfalschung wird geradezu durch die
merkwurdige Forderung des D. A. IIl unterstiitzt, indem nur der ,er-
hirtete Balsam verlangt wird. Die Werthe sind also alle mit gewisser
Reserve aufzunehmen. Der qualitative Colophonium-Nachweis wurde
von Brarrwarrg, GeHE & Co., Cripps und Hirscusonn behandelt, wih-
rend Tuoms und Gexe & Co. die Priffung des Arzneibuches mehrfach
kritisirten. Ueber den Nachweis des Colophoniums mit der StorcH-
Morawsky’schen Reaktion, vgl. sub Colophonium. Auch die Léslichkeit
des Tolubalsams in Benzol (soll nur 5% an Benzol abgeben) wurde
von anderer Seite als specielles Kriterium herangezogen. Quantitative
Untersuchungen, speciell durch Bestimmung der S-Z., E.-Z. undV.-Z. —
nach der meist iiblichen Methode — hat zuerst KrRemeL, dann BeckurTs
und BrUCHE mitgetheilt.

A. KremeL fand:

14

L II
S.-Z. d. 127,2 100,6
E-Z. 26,7 58,7

V.-Z. h. 153,9 159,3
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Beckurts und BrUcHE fanden:

Spec. Gew. 1,092—1,101

S-Z. d. 106—132
E.-Z. 55—71
V.Z. h 177—188
Asche 0,25—1,2%o0

Dieselben empfehlen zum Nachweis des Colophoniums weniger die
S.-Z.d., welche nur bei 20°0 Colophoniumszusatz abnorm hoch ausfillt,
als wie die Scumipr’sche Probe. Man lidsst 0,5 g Balsam mit 25 ccm
Schwefelkohlenstoff unter bisweiligem Umschitteln 30 Minuten stehen,
filtrirt und verdunstet das Filtrat in der Porzellanschale. Colophonium giebt
sich im Verdunstungsriickstand schon durch den Geruch zu erkennen,
sowie durch die griine Farbung, wenn man in die Losung des Riick-
standes einige Tropfen Schwefelsdure einfliessen lisst. Reiner Tolu-
balsam soll in Schwefelkohlenstoff so gut wie unloslich sein. Nach
Brarrwarre 16st Schwefelkohlenstoff die Zimmtsdure. Derselbe giebt
folgende Modifikation der obigen Probe: Werden finf Theile des Balsams
zweimal mit 25 bezw. 10 Theilen Schwefelkohlenstoff erwirmt, so muss
nach dem Verdunsten des Filtrates ein krystallinischer Riickstand ver-
bleiben, der eine V.-Z.h. von nicht weniger als 300 Theilen KOH auf 1000
Theile ergeben muss. Der Scumipr’sche Befund steht sehr in Wider-
spruch mit dem von E. DieTERIcH (s. w. u), der bis fast go%o in
Schwefelkohlenstoff loslich fand; jedenfalls ist dieser Theil der Scamipr-
schen Probe unsicher.

E. DietericH fand:

S-Z.d. 114,80—158,60

E.-Z. 31,20— 40,50

V.-Z.h. 15530—187,40
Loslichkeit in:

Tkohol go
Alkohol goje } vollstindig 1oslich

Essigéther

Chloroform fast vollstindig loslich

Aether 53,20 —87,90%0 loslich

Benzol 82,27 %0 bis fast vollig 16slich
Petrolither 2,22—10,22 °/o

Terpentinsl 27,82 —54,55 %0 ¢ loslich.

Schwefelkohlenstoff 19,60—88,18 %/

Die sehr hohen Werthe fiir in Schwefelkohlenstoff 16slichen Antheile
zeigen, dass dieser Theil der Scumipr’schen Probe — wie schon oben
erwidhnt — nicht sicher ist, wenn auch vielleicht vermuthet werden
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kann, dass verfilschte Proben vorgelegen haben. Jedenfalls sind die
S.-Z., E-Z. und V.-Z. weit mehr fir die Beurtheilung massgebend.
Reiner Tolubalsam scheint so gut wie gar nicht im Handel zu sein,
woraus auch die geringe Zuverlissigkeit obiger Proben zu erkliren ist.
Eine erneute, eingehende Untersuchung ist dringend nothwendig.

Gene & Co, fihren tber die Prifung der Tolubalsame und seine
Laslichkeit Folgendes aus:

Durch lingeres Liegen oder durch kurzes Erwirmen im
Wasserbade geht er unter einem Gewichtsverluste von 8—10%
in den sproden Zustand iber. Die Bevorzugung des harten Bal-
sams seitens des Arzneibuches, wofiir es an stichhaltigen Griinden
fehlt, hat dazu beigetragen, dass die jetzt im deutschen Drogen-
handel befindlichen harten Balsame beinahe ausnahmslos mit Colo-
phonium gehdrtet sind, was nach der vom Arzneibuche vorge-
schriebenen Prufungsmethode nicht entdeckt wird. Denn auch echter
Balsam ist nicht unléslich in Schwefelkohlenstoff, sondern giebt an
ihn bis zu 25% ab. Andere behaupten sogar, dass es Sorten gebe,
die sich bis zu 80° darin l6sen; doch scheint es uns fraglich, ob
auch die untersuchten Balsame sdmintlich echt waren.

Dieses Urtheil schliesst sich tiber die Prifung und Forderung des
Arzneibuches und die Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff den K. Die-
TERICH’schen Ansichten an.

Mit den Werthen von Beckurts u. Brtcug, KreMeL, E. DIETERICH
stimmen auch die Werthe, welche K. DieTericH erhalten hat, gut tiber-
ein. Diese Werthe brauchen somit nicht noch speciell aufgefiihrt zu
werden. Der Tolubalsam soll méglichst aschefrei sein.

Grecor fand als Methylzahlen: M.-Z. 41,6 und 41,7 und BAMBERGER
M.-Z. 468.

Ueber die Prifung des Tolubalsams im D. A. Il vergl. K. DIETERICH,
Ph. C. 1898, Nr. 19.
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B. Harze.

Vor der speciellen Abhandlung der Harze sei im allgemeinen vor-
ausgeschickt, dass 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
Theil Extrakte gebraucht, die der Natardroge nicht mehr entsprachen.
Es sind also die grossen Schwankungen der Werthe zum Theil hieraus
zu erkliren. Auch die sehr dunkeln Losungen der fast stets gefdrbten
Harze sind an den Schwankungen des Werthe zum Theil schuld. Ein-
heitliche und praktisch ausprobirte Methoden, die solche Uebelstinde
beseitigen und auf Grund der modernen Harzchemie aufgebaut sind,
hat neuerdings K. DierericH verdffentlicht. Es wire wiinschenswerth,
wenn auch andere Autoren zur einheitlichen Beurtheilung auf moderner
Grundlage Beitrdge liefern, oder das schon Vorhandene nachpriifen und
somit das so nothige Zahlenmaterial vermehren wiirden.

14.
Akaroidharz.

Resina Acaroides, Xanthorrhoeaharz.

I. Rothes Akaroidharz.

Abstammung und Heimat. Xanthorrhoea australis, quadrangularis,
Drumondii, Preisii u. a., tiberhaupt verschiedene Xanthorrhoearten;
Asphodeleae. Neu.-Siidwales.

Chemische Bestandtheile. Paracumarsiure C,HgO; frei (1 %o)
Paracumarséure (2 %o) Benzoésdure (Spuren) beide gebunden an Ery-
throresinotannol C,,Hs33 O OH, Paraoxybenzaldehyd (0,6%0). Die Haupt-
menge des Harzes (85°%o0) ist der Paracumarsiure-Erythroresinotannol-
ester. Das Fehlen von Zimmtsiure unterscheidet dieses Harz vom
gelben Akaroid (nach HiLDEBRAND).
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II. Gelbes Akaroidharz.
Abstammung und Heimat. Xanthorrhoea hastilis Asphodeleae.
Tasmanien.
Chemische Bestandtheile. Paracumarsiure C,H;O, frei (4%o),
Zimmtsidure frei (0,5%), Paracumarsiure gebunden (7%), Zimmtsiure
gebunden (0,6%0). Beide Sauren, esterficirt mit dem Xanthoresinotannol
C;3Hy50,0H bilden in der Hauptsache als Paracumarsiure-Xanthore-
sinotannolester den Hauptbestandtheil dieses Harzes. Ausserdem noch
Styracin C;3H,0;, Zimmtsiurephenylpropylester (?), Paraoxybenzalde-
hyd (?) und Vanillin (?). Letztere Bestandtheile nicht ganz sicher (nach
HiLpEBRAND).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das rothe
Harz, Grasstree-Gum, stellt kleine rothbraune, stark bestaubte Stiicke
von glinzendem Bruch mit circa 10% Verunreinigungen dar, welches
in Alkohol véllig loslich ist und keine Zimmtsdurereaktion giebt.

Das gelbe Harz, Resina lutea, Botany, Bay-Gummi, ist von gelber
durchsichtiger Farbe, ebenfalls bestdubt und giebt Zimmtsiurereaktion.

Die australischen Akaroidharze werden neuerdings
ausgebeutet und als Colophoniumersatz, speciell zum
Leimen in der Papierfabrikation — wie schon lange in
Nordamerika — mit Recht empfohlen. Zur Gasfabrikation,
Lacken, Parfimeriezwecken wird es schon lange — speciell in Nord-
amerika — bentitzt. Die Harze der verschiedenen Xanthorrhoeaspecies
unterscheiden sich dusserlich und innerlich nicht unwesentlich?).

Verfalschungen resp. Verwechslungen diirften bei dem relativ
billigen Preis nur in Form von mineralischen Bestandtheilen und pflanz-
lichen Verunreinigungen und Verwechslungen beider und verwandter
Sorten bestehen.

Analyse. Wenngleich die eigentlichen analytischen Angaben tiber
die Akaroidharze so gut wie fehlen, so hat dieses technisch wichtige
Harz an dieser Stelle doch Aufnahme gefunden, weil es auch in Europa
eingefiihrt und schon jetzt zur Lack-, Papier- und Parfiimeriefabrikation
Verwendung findet. Die Verarbeitung des Botany-Gum zur Gewinnung
von Gas diirfte auch erwahnenswerth sein?). Speciell wird jetzt aus
Australien Akaroid von X. quadrangularis zu einem billigen Preis ein-
geftihrt und mit Recht empfohlen?). Das gelbe Akaroidharz erweicht nach

) Vergl. K. DietericH, Helfenberger Annalen 1897, p. 37 und 38.

%) Die medicinische Verwendung als Tinktur in Dosen bis 70 g ist nur in
Amerika gegen Phthysis und chronische Katarrhe gebriuchlich (6o g Harz zu
1 1 Alkohol).
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Maipen nicht im Munde, Petroldther nimmt 1—2°% daraus auf, Alkohol
91—94°0. Ebenso wie das gelbe Harz sind auch andere rothe Handels-
sorten, speciell das Harz von X quadrangularis nach K. DiETERICH’S
Untersuchungen zimmtsdurefrei.

Das rothe Harz von X. arborea giebt an Petroldther etwa 3°0 ab,
wihrend es in Alkohol bis auf 5—10°%0 Verunreinigungen véllig 18slich
ist. Hirscusoun fand, dass drei verschiedene Sorten in Chloroform und
Aether unvollkommen, in Alkohol vollkommen loslich waren.

Eigentliche analytische Daten finden sich dusserst wenige. ScHIMMEL
& Co. theilen fiir gelbes Akaroidharzsl mit: S.-Z. d. 4,9, E-Z. 69,4 und
V-Z. h. 74,3. Praktisch ist das Akaroidol ohne Bedeutung.

KirT fand folgende Carbonylzahlen:

C-Z
Akaroidharz gelb  0,20—0,46
» roth 0,84—0,98

Ueber den Werth dieser Zahlen vergl. K. Dieteric, Chem. Revue
1898, No.10. Vergl. im Uebrigen: WiEesNER, ,Die technisch verwendeten
Gummiarten, Balsame und Harze“ p. 189—195. Bei der wichtigen Rolle,
welche das Akaroidharz in technischer Beziehung gewiss noch spielen
wird, wire es sehr erwiinscht, wenn fiir beide Sorten weitere analyti-
sche Anhaltspunkte geschaffen wiirden.

Litteratur.

K. DietericH, H A. 1897, p. 37 u. 38; Ch. R. 1898, Nr. 10. — Hirsch-
sonN, A. d. Ph. 213, p. 302. — Kirr, Ch.-Ztg. 1898, p. 358. — Maiscy,
A. d. Ph. 219, p. 464. — MarpEn, Ap-Ztg. 1891, R. 62. — ScummmeL & Co.,
Ap.-Ztg. 1897, p- 692.

15.

Anime.
Resina Anime.

Abstammung und Heimat. Die Abstammung ist sehr unsicher, da
zahlreiche Ueberginge und verwandte Harze speciell Elemi, Resina
Kikekunemalo, Resina Tacamahaca dem Anime (s. Tacamahaca) sehr
nahe zu stehen scheinen. (Vergl. hierzu vor allem sub Elemi) In Eng-
land versteht man jetzt unter dem Namen ,Anime“ Copal und zwar
bezeichnet man so speciell die weichen Copale. Theilweise nennen
die franzosischen Drogenhduser auch den Madagaskar-Copal: Animé.
Das Harz von Hymenea Courbaril ist ein véllig anderes Produkt, als
das westindische oder ostindische Anime. Dass man Anime filschlich
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als identisch mit Courbarilharz (E. Scumiot, organ. Chemie 1896, KoLBE,
organ. Chemie 1868) bezeichnet hat, resp. Hymenea Courbaril als Stamm-
pflanze der Anime bezeichnet, kommt daher, dass das Courbarilharz als
yamerikanischer Copal® bezeichnet wird und als weicher Copal (s. o.) in
England ,Anime“ genannt wird. Schon die oberfldchliche dussere
Betrachtung und der Geruch von Animeharz und von Cour-
barilcopal und Madagaskarcopal zeigt auf das deutlichste, dass
Anime und Courbarilcopal nichts gemein haben. Anime
steht dem Elemi, Courbarilcopal und Madagaskarcopal dem
echten Copal nahe. Wahrscheinlich stammt Anime, wie Elemi von
einer Icicaart (Burseraceen). West- und Ostindien.

Chemische Bestandtheile. In kaltem Alkohol losliches Harz
{(54,30%0), in kaltem Alkohol unlésliches, in heissem Alkohol aber 16s-
liches, blassgelbes gelatinéses Unterharz von terpentinartigem Aeusseren
(42,80°0), dtherisches Oel (24%0) (nach PaoLr).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten: Das westin-
dische Anime stellt weiss bestiubte, leicht zerbrechliche, innen
gelblich weisse, schwach harzglinzende Stiicke dar, die mehr nach
Elemi, als nach Weihrauch riechen und beim Kauen wie Mastix er-
weichen. In kochendem Alkohol fast ganz, in kaltem und Petrolbenzin
nur theilweise 18slich. Diese Sorte ist dunkler als das ostindische Anime.

Das ostindische Anime stellt Massen dar, die aus kleineren,
abgerundeten, unregelméssigen Kornern von ungleich rothgelber 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 stirker riechend.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Pflanzliche und mine-
ralische Verunreinigungen.

Analyse, Da ein echtes und wohl charakterisirtes Produkt heute
nicht mehr im Handel ist, so darf es nicht Wunder nehmen, dass so
gut wie gar keine analytischen Werthe existiren. In den goiger Jahren
war Anime noch im Handel, heute ist es fast ganz daraus verschwun-
den. WiLLiams untersuchte mehrere Sorten und fand nach der meist
iiblichen Methode (Spec. Th. Einl) unter Verwendung des Natur-
produktes folgende Zahlen:

L I 1L,
S.-Z. d.: 26,6 18,2 25,2
E-Z.: 470 554 62,3
V.-Z. h.: 73,6 73,6 87,5

Wassergehalt:  o,1 %o 0,48% 0,31 %o
Asche: 0,05% 0,11%  0,07%0
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Hirscusonn fand folgende Zahlen fiir die in heissem Petroldther
loslichen bei 120° C. getrockneten Antheile:
Anime occidentale 72,89 %o
, orientale 74,05 °/o
” ] 65,05 %%
" " 7785 %o
K. DierericH hat ostindisches und westindisches Anime nach der-
selben Methode, wie WiLLiams untersucht, d. h. nach der meist
iiblichen (Spec. Th. Einl.) und folgende Werthe gefunden:
L II. 1L Iv.
S-Z. d 2969 3064 4536 47,20
E-Z 29,77 3867 11393 10239
V-Z. h. 5046 69,31 15929 149,59
ostindisch westindisch
Diese Zahlen von I und II entsprechen ungefihr den von WiLLiamMs
gefundenen Werthen, so dass auch die von WiLLiams untersuchten
Sorten ostindisches Anime gewesen sein dirften. Die Zahlen fur west-
indisches Anime scheinen bedeutend hoher zu liegen, als fiir ostindisches.

loslich.

Litteratur.

K. DietericH, Ph. C. 1899, Nr. 3o. — HirscHsonn, A. d. Ph. 211, p. 440.
— Wirriams, Ph. C. 1889, p. 150 ff.

16.

Bernstein ?).
Succinum, Succinit.

Abstammung und Heimat. Pinites succifer (vorweltlich) Abietineen.
Preussische Ostseekiiste.
Chemische Bestandtheile. Borneolester der Succinoabietinsdure
(2%0), freie Succinoabietinsdure Cg,H;q O5 (28°/0), Bernsteinsiure-Succino-
resinolester C;2 HyqO (70%0). Die Succinoabietinsdure liefert bei der Spal-
tung mit alkoholischer Kalilauge einen zweisdurigen Alkohol: Succi-
noabietol C,Hgo O, und die Succinosilvinsdure C,,HzO,. Der Succino-
resinol-Bernsteinsdureester ist Oxydationsprodukt der Succinoabietinsiure.
Der in Alkohol unlésliche Theil des Succinits wird ausschliesslich

1y Mit dem Kollektivnamen ,Bernstein”, der eine Anzahl fossiler Harze wie
Succinit, Glessit, Stantienit, Beckerit u s. w in sich schliesst, bezeichne ich
hier nur den eigentlichen Bernstein, den ,Succinit”.
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durch den Bernsteinester des Succinoresinols gebildet. Der Succinit
ist schwefelhaltig (nach AWENG).

Die Bestandtheile des Gedanit sind dieselben, wie die des Succinit,
nur ist derselbe schwefelfrei. HeLm hat diese Bernsteinsorte, weil sie
geringere Harte besitzt als der Succinit, auch als miitben Bernstein
beschrieben. Der Glessit scheint mit dem Succinit in der Zusammen-
setzung tbereinzustimmen, statt Borneol enthilt derselbe aber einen
an Carvol erinnernden Korper. Der Allingit enthilt weder Borneol,
noch Bernsteinsdure, dagegen ist derselbe schwefelhaltig. Die daraus
isolirte Harzsiaure stimmt mit der Succinoabietinsiure nicht {iberein
(nach AWwWENG).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Succinit:
Gelbe oder gelbbriunliche, durchsichtige oder undurchsichtige, sprode
auf dem Bruch muschelige und gldnzende Stiicke, Schmelzpunkt 250° bis
300° C. Gedanit ist von weissgelber Farbe und durchsichtig, zeigt
weder Fluorescenz, noch Polarisationserscheinungen, zersplittert leicht,
bei 140" C. und 180° C. blidht er sich auf.

Glessit zeigt unter dem Mikroskop schon bei 1oofacher Ver-
grosserung zellenartige, kugelige Gebilde mit kornigem Inhalt, der
Schmelzpunkt ist derselbe wie beim Succinit.

Allingit ist weissgelb bis rothlich, Schmelzpunkt bei 300° C., spec.
Gew, 1,076.

Das Bernstein-Guajakharz ist keine Bernsteinsorte, sondern
eine gute Guajaksorte (s. Guajak). Der Ostee-Bernstein fiihrt den
Namen ,baltischer Bernstein®

Verfalschungen resp. Verwechslungen: Copal, Colophonium und
kiinstlicher Bernstein.

Analyse: Es kann hier nicht der Platz sein, auf die vielen werth-
vollen Abhandlungen von O. HELm?) niher einzugehen und alle die Eigen-
schaften der verschiedenen Sorten Bernstein, wie sie oben aufgezahit
wurden, wiederzugeben. FEinzelne wichtige Daten, die dem Analytiker
zur Unterscheiqung der einzelnen Sorten néthig sein dirften, greife ich
aus den HerLw’schen und PoTonii’schen ?) Arbeiten heraus. Nach letzterem
sind folgende Arten von Bernstein auseinander zu halten:

L Gedanit rein gelb und durchsichtig, schon bei 140—180° C. sich
aufblahend und bei weiterem Erhitzen schmelzend; fithrt auch den
Namen ,miirber Bernstein“ und enthilt weniger Bernsteinsiure als
der Succinit.

') Speciell. A. d. Ph. 213, 215 u. 222.
?) Ph. C. 1890, p. 744
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II. Glessit gewohnlich braun und undurchsichtig.

III. Stantienit auch Schwarzharz genannt, sehr spréde und leicht
zerbrechlich.

IV. Beckerit oder Braunharz, undurchsichtig, von ziher Be-
schaffenheit.

V. Succinit eigentlicher Bernstein, spec. Gew. 1,050—1,006 bei
250—300° C. schmelzend.

Bei der Verarbeitung des Bernsteins zu Lacken wird derselbe (vergl.
Copal und Dammar) geschmolzen oder destillirt. Das Bernsteinsl wird
dann wieder als Losungsmittel verwendet. Geschmolzener oder destil-
lirter Bernstein ist in Terpentinol und fetten Oelen, tiberhaupt leichter
loslich, als ungeschmolzener.

Ueber Sicilianische und Ruménische Bernsteinsorten vergl.
O. Hery, Archiv der Pharmacie 218, p. 307 und 447.

Vor allem sei erwihnt, dass der Bernstein als Verwechslung des
Copals und Copal als Verfalschung des Bernsteins gilt, und dass sich
beide dadurch unterscheiden, dass Bernstein in Cajeputsl unldslich,
Copal hingegen darin vollstindig (vergl. Copal) loslich ist.

Ebenso wie der Copal ist der Bernstein in den Chlorhydrinen des
Glycerins (Epi-Dichlorhydrin) nach Fremming loslich. (Vergl. Tabelle
Allgem. Theil p. 23 u. 24.) Weiterhin ist echter Copal (nicht solcher
der Dipterocarpeen und Coniferen! siehe Copal) in 6o %oiger Chloral-
hydratlésung so gut wie unldslich. Ausserdem kommen rein analy-
tische Merkmale in Betracht, indem Copal keine Esterzahl, Bernstein
hingegen eine solche giebt (siche oben chem. Bestandtheile und weiter
unten analytische Daten). Fernerhin ist der Copal schon durch seine
leichte Loslichkeit in Aether, Cajeputél und noch dadurch charakteri-
sirt, dass er beim Verbrennen feuchtes Bleizuckerpapier nicht schwirzt
(Fehlen der schwefelhaltigen Koérper, die sich beim Erhitzen des
Bernsteins als sekundidre Schwefelverbindungen verflichtigen). Auch
kommen kiinstliche Nachahmungen des Bernsteins aus gefirbtem Glas,
Celluloid, Colophonium mit kiinstlichen Einschlissen vor. Zur Er-
kennung des Colophoniums braucht man nur Alkchol oder Schwefel-
dther auf das betreffende Stick zu tropfen. Echter Bernstein wird
nicht angegriffen, bei unechtem bleibt ein matter Fleck. Ausserdem
giebt der Schmelzpunkt sofort dariiber Aufschluss, ob Kunstprodukte
vorliegen.

Da es auch vorkommen kann, dass ein grosses Stiick kiinstlich aus
kleinen Bernsteinstiickchen zusammengepresst, und der minderwerthige
Abfall so zu den theueren grossen Stiicken verarbeitet wird, so

Dieterich, Analyse der Harze. 7
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hat O. HeLm eine Methode zum Nachweis solcher Kunstprodukte an-
gegeben. Derselbe sagt iiber diese ,Bernstein-Imitation:

yDie durchsichtigen Pressstiicke zeigen, wenn sie polirt, eine
nur dem geiibteren Auge kenntliche Eigenschaft. Héilt man nim-
lich das betreffende Stiick an das Licht, so erblickt man innerhalb
desselben keine véllig gleichfsrmige Beschaffenheit, 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 Stiicken zusammen-
gesetzt sind.

Gegen das polarisirte Licht zeigt der zusammengepresste Bern-
stein ein sehr charakteristisches Verhalten. Natiirlich polirter Ost-
see-Bernstein zeigt, zwischen gekreuzte Nikols gelegt schwach her-
vortretende, sehr selten lebhafte Interferenzfarben. Wird der Polari-
sator um go® gedreht, so geht die betreffende Farbe in die kom-
plementire tiber; wird bis 180° gedreht, so tritt wieder die urspriing-
liche Farbe hervor; bei einer vollen Umdrehung wechseln die
Farben also zweimal. Gewodhnlich werden die Farben Roth, Griin
und Orange bis Blau beobachtet. Ein aus kleinen Stiicken zusammen-
gepresster Bernstein zeigt stets lebhafte Interferenzfarben neben.
einander und oft durcheinander gemischt, welche je nach der Grosse
der Stuckchen, aus denen er zusammengesetzt ist, beim Wechseln
des Gesichtsfeldes ebenfalls wechseln. Oft sind alle Farben im Ge-
sichtsfelde vertreten und #ndern sich bei einer Umdrehung des
Polarisators um go° in die komplementiren Farben um.*

Bei dem nicht vollig durchsichtigen Bernstein ldsst sich dieses Unter-
scheidungszeichen weniger leicht anwenden. Hier hat Kiess ein anderes
charakteristisches Merkmal angegeben. Alle triiben und undurchsichtigen
Bernsteinsorten sind namlich, wie HeLm im Jahre 1877 zuerst beobachtete,
durch das Mikroskop betrachtet, im Innern mit mehr oder minder feinen
runden, ovalen oder langlichen Hohlrdumen erfullt. Die Grésse, Lage
und Dichtigkeit dieser Hohlrdume ist eine sehr verschiedene und hier-
auf beruhen die verschiedenen im Handel vorkommenden Varietiten des
traben Bernsteins. Durch den beim Zusammenpressen des Bernsteins
bei der Kunststeinfabrikation angewandten gewaltigen Druck, welcher
sich bis zu 3000 Atmosphiren steigert, werden diese Hohlrdume nun zu-
sammengepresst und erscheinen unter dem Mikroskop besehen, gedriickt,
oft dendritisch gestaltet. Ferner giebt KLEss an, dass man den flohmigen
gepressten Bernstein daran erkennt, dass er ein mehr wolkiges Klar
zeigt, bei welchem die Triibungen in parallelen Streifen tibereinander,
etwa wie bei den Cirrhus- oder Federwolken angeordnet sind. An den
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Uebergangsstellen vom Triben zum Klaren bemerkt man bei durch-
fallendem Lichte die gelbrothe, und bei auffallendem Lichte und dunklem
Untergrunde die blauliche Farbe, hervorgerufen durch die dusserst feinen
Hohlraume, viel lebhafter und regelméassiger, als beim echten Bern.
stein.

O. RossLER berichtet iiber die Unterscheidung von Copal und Bern-
stein auf Grund von Alterthumsfunden und Untersuchungen derselben
wie folgt:

,Zur Entscheidung der Frage, ob echter Bernstein oder vielleicht
ein aus Ostafrika stammender fossiler Copal vorliegt, ist der Schwefel-
gehalt des Bernsteins zu beachten. Bringt man in ein kleines, unten
zugeschmolzenes Glasrohrchen einen Splitter Bernstein und erhitzt,
so entweichen schwefelhaltige Dampfe, die ein iiber die Oeffnung
gelegtes, mit Bleiacetat getrinktes Stiickchen Filtrirpapier schwérzen.
Die Copale der verschiedensten Herkunft dagegen sind schwefel-
frei. Die untersuchten Bernsteine aus Troja und Mykene erwiesen
sich als echte Bernsteine.“

Neben den Untersuchungsmerkmalen der einzelnen Sorten und der
Verfilschungen sind auch eine Anzahl rein analytischer Daten vor-
handen.

So fand WiLLIAMS:

S.-Z. d. 15,4
E.-Z. 71,4
V.-Z. h. 86,8
Wassergehalt 1,05 °/o
Asche 0,28 %o

Derselbe stellte diese Zahlen nach der meist iiblichen Methode
{Spec. Th. Einl) fest.
A. KreMEL fand:

L IL
S-Z.d 344 334
E-Z 745  9LI

V.Z. h. 1089 1245
Derselbe stellte diese Zahlen wie oben WiLLiams fest; die Ueber-
einstimmung beider ist keine sehr gute.
voN ScumibT und ErBaN fanden:
Bernstein naturell V.-Z.h. 1448
» geschmolzen » 36,0
Die nach derselben Methode, wie KREMEL und WiLLiams erhaltenen
Zahlen stimmen ebenfalls schlecht mit denen von ersteren Autoren

T*
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uberein. Fur die Loslichkeit stellen von Schvipr und Ereax folgende

Daten auf:
geschmolzen naturell

Alkohol: fast unloslich fast unloslich
Aether: theilw. loslich » ”
Methylalkohol: fast unloslich ,, »
Amylalkohol: theilw. loslich » »
Benzol: fast ganz loslich ”
Petrolather: fast unloslich ” »
Aceton : fast unloslich unléslich
Eisessig: theilw. loslich fast »
Chloroform: theilw. loslich » 9
Schwefelkohlenstoff: fast ganz léslich theilw. loslich
Terpentinol y  w ” » »

Wie schon oben erwshnt, giebt Bernstein als esterhaltiges Harz
im Gegensatz zu Copal Esterzahlen, was ihn analytisch genau vom
Copal unterscheidet.

Litteratur.

AwenG, A. d. Ph. 233, p. 66o. — O. HeLm, Ph. C. 1892, p. 589;
A. d. Ph. 213, p- 496, 215, p. 540, 218, p. 307, 447, 233, p. 191, 224, p. 860.
— Kremer, N. z. P. d A. 1889, p. 33. — Napier und Drarer, A. d. Ph.
166, p 81. — Poronig, Ph. C. 1890, p. 744. — O. RossLEr, A. d. Ph. 1899,
p- 237, 239. — VON ScHmipT und EreaN, R. E. Bd. V, p. 142 u. 143. —
Wirriams, Ph. C. 1889, p. 150 ff.

17.

Siam-Benzoé.
Resina Benzoés (officinell im D. A. III).

Abstammung und Heimat. Styrax Benzoin, Styraceen.
Sianz.
Chemische Bestandtheile. Oelige, neutrale Flissigkeit, ein Benzoé-
sdureester, dessen Alkohol wahrscheinlich Zimmt- oder Benzylalkohol
ist (0,3°%y), Vanilin (0,15%0), freie Benzoésiure, Verunreinigungen
16—3,3%. Benzoésiurebenzoresinolester und Benzoésiuresiaresino-
tannolester. Benzoresinol hat die Formel C,3H,; O, Siaresinotannol die
Formel C;,H;,0;. Die Hauptmasse der Siambenzo& macht das Ester-
gemisch aus Benzoé&sdurebenzoresinolester und Benzoésiuresiaresino-
tannolester aus und zwar:
38,2%0 Benzoésiure
56,70 Siaresinotannol
5,1%0 Benzoresinol {nach Fr. Lipy).



Siam-Benzoé 101

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Wihrend die
Siambenzoe flache, gerundete, briunliche, innen weisse, jedenfalls
relativ helle und reine Stiicke darstellt, sind die anderen Sorten, wie
Sumatra-, Padang-, Penang-, Palembang-Benzoé& unreiner
und stellen Blocke oder Massen von réthlichgrauer Farbe mit einzelnen
eingebetteten hellen Thranen dar. Wiahrend die Siam-, Padang- und
Palembangbenzoé keine Zimmtsiure enthdlt, ist in der Sumatra- und
Penangbenzoé Zimmtsiure vorhanden. Siambenzoé ist die beste Sorte,
wihrend Palembang- und Sumatrabenzoé auf der nichsten gleichen Stufe
stehen.

Verwechslungen resp. Verfalschungen. Siambenzo& mit Padang-
Palembangbenzoé und mit mechanischen Verunreinigungen, Sumatra-
benzoé mit Palembangbenzoé und mechanischenVerunreinigungen, Colo-
phonium, Dammar, Styrax und Terpentin.

Analyse. Mit der Werthbestimmung der Benzoésorten, speciell
der Loslichkeit, Asche, Verfalschungen u. s. w. haben sich eine grosse
Anzahl Autoren beschiftigt, von denen StoL1zE, GRASSMANN, HELMSTADT,
Frimy, v. p. PLier, WacH, UnvERDORBEN, Kopp, HirscHSOHN u. a. m.
genannt seien.

In der Hauptsache werden die verschiedenen Sorten nur qualitativ
unterschieden; eine sehr eingehende Arbeit aus vergangenen Jahren,
die im Archiv der Pharmacie 200, p. 205 erschienen ist, verdient hier
wegen ihres zusammenfassenden Charakters erwihnt zu werden. Spéter
hat dann HirscHson~ die verschiedenen Sorten auf ihren Gehalt an
petrolidtherlsslichen Stoffen geprift und dann KremerL, vonN ScHmIDT &
ErBaN, Beckurts & BrUcHe, HevLBing, Lopy, E. DietEricH, Evans,
Dunrop, K. DIETERICH u. a. m. quantitative Bestimmungen vorgenommen.
Besonders Fr. Loy, dem wir die genaue Kenntniss der verschiedenen
Benzoésorten verdanken und der dieselben auf Grund der modernen
Harzchemie analysirt hat, muss als ein erfahrener Benzoé&kenner be-
zeichnet werden. Derselbe dussert sich dahin, dass die sehr schwanken-
den Werthe vor allem auf die nicht einheitlichen Methoden zuriickzu-
filhren seien. Leider ist K. DieTericH bis heute der Einzige gewesen,
der der Untersuchung reiner und verfilschter Benzoésorten wieder auf
Grund neuerer Erfahrungen ndher getreten ist. Nach LUpy unterscheiden
sich Siam- und Palembangbenzoé von der Sumatra- und Penangbenzoé
dadurch, dass erstere Benzoésiure, letztere Zimmtsidure enthalten. Noch
sei erwihnt, dass K. DierericH {iber eine Siambenzoé berichtet, die er
vom Londoner Markt mitgebracht hatte, welche Zimmtséurereaktion
gab. Es scheinen also — wenn auch selten — zimmtsiurehaltige Siam-
benzoésorten vorzukommen. Dass gerade die Benzoé viel gefilscht wird,
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zeigte HeLBiNG an Kunstprodukten aus Sand, Harz und Talcum, die er
in den London Docks eruirt hatte.

Hirscusonn fand:
%o in Petroldther loslich:
bei 17° C.  120° C. getrocknet

Siam-Benzoé 27,53 16,49
» 26,66 21,19
» L granis 28,73 17,49

Ausser den Aschebestimmungen und Léslichkeitsverhéltnissen wurden
S.-Z., E-Z, V.-Z. und M-Z. bestimmt. Die von WILL1AMS angegebenen
Werthe miissen unberiicksichtigt bleiben, da nicht angegeben ist, welche
Benzo¢ gemeint ist. Die neuerdings von Mauch fiir Benzoé vermittelst
Chloralhydrat angegebenen Farbenreaktionen seien der Vollstandigkeit
halber erwihnt, ohne ihnen mehr Werth, wie tiberhaupt Farbenreaktionen
beimessen zu wollen. Vo~ ScumipT und ERBAN berichten auch iiber die
Loslichkeit der Benzoé und theilen S.-Z. und V.-Z. mit, die aber ebenfalls
unerwdhnt bleiben miissen, da nicht angegeben ist, welche Benzo& ge-
meint ist. Ueber den Nachweis von Colophonium in der Benzoé ver-
mittelst der StorcH-MorAawskI'schen Reaktion s. sub Colophonium.

A. KrevMEL fand:

S-Z. d. 141,1
vom Extrakt } E.-Z. 55,4
V.-Z. h. 1965

Da KreMEL nicht die Benzoé selbst, sondern ein alkoholisches Extrakt
verwendete (sieche Allgemeiner Theil, Leitsitze Nr. 1), so ist obigen
Zahlen nur relativer Werth beizumessen:

BeckurTts und BricHE fanden:

Spec. Gew. 1,150—1,171
Asche 0,27—1,04 /o
in Alkohol unléslich 2,1—4,0%0
S.-Z. d. 119—167
vom Extrakt : E.-Z. 39—60
V.Z. h 172—2I1

Von dem Werth dieser 3 letzten Zahlen ist dasselbe zu sagen wie
oben von den KREMEL’schen.
E. DieTERICH fand:

S-Z. d. 1400
vom Extrakt = E-Z. 35,0
V.-Z. h. 1750

Von diesen Zahlen ist dasselbe zu sagen, wie von den KREMEL-
schen. Alle diese Autoren bestimmten die registrirten Werthe vom
Extrakt und zwar nach der meist iiblichen (Spec. Th. Einl) Methode.
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Evaxs fand 1,30—2,48°%0 in Alkohol unlosliche Antheile.

K. DietEricH hat neuerdings die Benzoésorten einer eingehenden
Untersuchung unterzogen und vor allem Methoden geschaffen, die nicht
das Extrakt, sondern die unverinderte Droge, so wie sie ist, zur Unter-
suchung verwenden lassen.

Die Methode K. DieTericH’s ist folgende:

I Bestimmung der Asche.

Il Bestimmung der S-Z. ind.:

»I & Siambenzoé, die einer grosseren Menge der moglichst fein zer-
riebenen Droge als Durchschnilismuster entnommen wurde, bringt man
in ein Kolbchen und fiigt 10 com alkoholische —Z— Kalilauge und 50 cem
96 %o igen Alkohol hinzu. Man ldsst genau 5 Minuten — nicht linger —
stehen und fitrirt mz’t% Schwefelsiure und Phenolphtalein bis zur Gelb-
farbung, d. h. solange zuriick, bis ein einfallender Tropfen Indikalor
nicht mehr roth gefirbt wird, und bis sich die ausgeschiedenen Salze
schnell und vollsiindig absetzen. Die iiberstehende Fliissigheit muss rein
gelb gefirbt sein. Durch Multiplikation der gebundenen ccm Lauge il
28,08 erhiilt man die S.-Z. ind.”

1. Bestimmung der V.-Z. k.

1 g Siambenzoé, die einer grisseren Menge der moglichst fein zer-
riebenen Droge als Durchschnitismuster eninommen wurde, bringt man
in eine Glasstopselflasche, iibergiesst mit 20 ccm alkoholischer ?zi Kalilauge
und mit 50 ccm Petrolbenzin (0,700 spec. Gew.). Man lisst wohlver-
schlossen 24 Stunden in Zimmertemperalur stehen und titrirl nach dem
Verdiinnen mit Alkohol mit ~~ Schwefelsiure und Phenolphtalein zuriick.
Die Anzahl der gebundenen “com KOH mit 28,08 multiplicirt, ergiebt
die V.-Z. k.

IV. E-Z. erhilt man durch Sublraktion der S.-Z. ind. von der
V-Z k.

Fur die Werthbestimmung der Siambenzoé stellt K. DietericH fol-
gende Punkte und Anforderungen bei Anwendung seiner Methode als
massgebend auf:

L. Asche 0,03—1,50°0.

II. Loslichkeit in Alkohol: Soll bis auf geringe pflanzliche Riickstinde

18slich sein, im hachsten Fall sind 5°/0 unléslicher Riickstand zulidssig.

I. S-Z. ind. -
ii’ ISS-Z " Iéfz_mo ' nach obiger Methode
v.z T [ bestimmt.

V.V-Z k. 220-240

Ebenso wie bei anderen Sorten von Benzoé, so hat K. DieTtericH
auch hier bei Siambenzoé die Verdnderungen festgestellt, welche die
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gewohnlichen Verfalschungen der Benzoé: Colophonium, Dammar, Styrax
und Terpentin auf die Normalzahlen hervorbringen.

Die diesbeztiglichen Studien, die hier nicht in extenso wiedergegeben
werden kdnnen, haben ergeben (s. Litteratur), dass die Normalzahlen bei
Benzo¢ von Dammar, Styrax und Terpentin wohl beeinflusst werden.
Dammar driickt die S.-Z.ind. herab, Terpentin die E-Z. und V.-Z k.,
Styrax druckt ebenfalls die S.-Z.ind. herab, wihrend Colophonium sich
nur sehr schwer und nur dann zu erkennen giebt, wenn grossere
Mengen zugesetzt sind. Schmelzpunkt und Loslichkeit in Alkohol wer-
den ausserdem noch berall gute Anhaltspunkte geben.

Endlich seien noch die von Grecor und BaMBERGER bestimmten
M.-Z. erwdhnt. Es wurden fiir Siambenzoé gefunden:

GREGOR BAMBERGER
M-Z. 434 30,0
" 430 28,5

Ueber den Werth dieser Zahlen vergl. Chemische Revue 1898,
Heft 1o.

Ueber die Priifung der Siambenzoé im Deutschen Arzneibuch, vergl.
K. DierericH, Pharm. Centralhalle 1898, No. 20.

(Gesammtlittératur am Ende der Abtheilung Benzoé)

18.

Sumatra-Benzoé.

Abstammung und Heimat. Styrax Benzoin, Styraceen.
Sumatra.

Chemische Bestandtheile. Asche (0,01°%0) freie Benzoésiure, Styrol,
Spuren von Benzaldehyd C,H;COH, Benzol CiH,, Vanillin CyH; O,
(1%), Zimmtsdurephenylpropylester C;sH 3O, (ca. 1°o), Zimmtsiure-
zimmtester = Styracin. C,sH,;,0,CH;O (ca.2—3°)), Zimmtsiurebenzoé-
resinolester C;sH;s O, C,H; O und Zimmtsdurebenzoresinotannolester;
dieses Estergemisch ist der Hauptbestandtheil der Sumatrabenzoé. Die iso-
lirten Alkohole haben die Formel: Benzoresinol (krystallinisch) C;Hy O,
und Benzoresinotannol (amorph) C,sHz,O,, Verunreinigungen (14—17°0)
(nach Fr. Ltpy).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Siehe Siam-
benzoé.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Siehe Siambenzoé.
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Analyse.
Hirscusonn fand:
%/, in Petrolither léslich
bei 17° C. 120° C. getrocknet

Sumatra-Benzo¢ 12,06 4,48
” 7,70 2,06
” 4,90 364
" 983 2,08
A. Kremer fand:
S.-Z. d. 96,0
vom Extrakt { E.-Z, 60,9
V.-Z. h. 1569

Wie bei der Siam-Benzoé, so hat auch hier KremeL Extrakt ver-
wendet und Zahlen von nur relativem Werth erhalten (vergl. Siam-

benzog).
Beckurts und BricHE fanden:

Spec. Gew. 1,120—1,154
Asche 0,15—0,60 /o
in Alkohol unléslich  6—7°%6
S.-Z. d. 97—132

vom Extrakt y E.-Z. 48—65
V.-Z. h. 160—188

Die S.-Z.d., E-Z. und V.-Z. h. sind ebenfalls, wie bei KrReEMEL aus
dem Extrakt gewonnen und fiir einen Schluss auf das Rohprodukt nicht
einwandsfrer.

E. DierericH fand:

S-Z. d. 93,76—186,60
vom Extrakt ] E.-Z. 29,40—170,80
V.-Z. h. 160,64 — 265,053
Wassergehalt 4,00—8,20 %0
Asche 0,57—1,23 %o

Laslich in 96°0 ‘Alkohol  68,09—85,80 %0

DieS.-Z.d.,E-Z. und V.-Z. h. sind, wie bei KREMEL, aus dem Extrakt ge-
wonnen und fiir einen Schluss auf das Rohprodukt nicht einwandsfrei, Die
Zahlen wurden von den oben genannten Autoren vom Extrakt und
zwar nach der meist iiblichen Methode (Spec. Th. Einl.) festgestellt.

K. DietErIcH hat, wie fiir Siambenzoég, so auch fiir Sumatrabenzoé
eine neue Methode ausgearbeitet; dieselbe ist folgende:

a) S.-Z. ind.

I g Benzoé, die einer grisseren Menge der méglichst fein zerriebenen
Droge als Durchschnitismuster entnommen wird, bringt man in ein
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Kolbchen und fiigt 10 cem alkoholische —g— Kalilauge und 50 cem 96°o-
igen Alkohol zu. Man ldsst genau 5 Minulen — nicht linger — stehen und
titrirt mit ’21 Schwefelsiure und Phenolphtalein bis sur Gelbfirbung d. h.
solange zuriick, bis ein einfallender Tropfen Indikalor nicht mehr roth-
gefdrbt wird und bis sich die ausgeschiedenen Salze schnell und voll-
stindig absetzen. Die iiberstehende Fliissigheit muss rein gelb ge-
farbt sein.

Durch Mulliplikation der gebundenen ccm KOH mit 28,08 erhilf
man die S.-Z. ind.

b) V-Z. k.

I & Benzoé, wie oben als Durchschniltsmuster entnommen, bringt
man in eine Glasstopselflasche von 1 Liter Inhalt und vibergiesst mif
20 ccm alkoholischer %‘ Kalilauge und 50 ccm Petrolbenzin (0,700 spec.
Gewichl). Man lisst verschlossen 24 Stunden in Zimmertemperatur
stehen und litrirt nach dem Verdiinnen mit Alkohol mit ; Schwefelsiure

und Phenolphtalein szuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm K OH
mit 28,08 multiplicirt, giebt die V.-Z. k.

¢) E-Z

Erhilt man durch Subtraktion der S.-Z. ind. von der V.-Z. k.

d) Alkohollislicher Antheil

Man erschopft 10 g Benzoé mit heissem 96°loigem Alkohol und be-
stimmt den nach dem Verdunsten des Alkohols bei 100° C. gelrock-
neten Riickstand. FEbenso sammelt man den unloslichen Riickstand auf
einem Filler und bestimmt diesen nach dem Trocknen bei roo® C.

¢) Aschebestimmung.

I g verascht man und ghiht bis konstantes Gewicht eingelreten ist.

Nach dieser Methode fand K. DieTERICH:
S.-Z. ind. 100—130
E-Z. 65—125
V.-Z. k. 180—230
in Alkohol g6°%06 loslich  70—80 %o
Asche 0,0—1,5°%%

Diese Werthe sind alle aus der Naturdroge gewonnen und nicht, wie
die von KremrL, BEckURTS und BrocHF, und E. DiETERICH aus einem
der Naturdroge nicht entsprechenden Extrakt.

Auch hat K. DietericH die Einfliisse studirt, welche Verfilsch-
ungen auf die Normalwerthe hervorbringen und ist zu demselben Schluss,
wie oben bei Siambenzoé gekommen (vgl. Siambenzoé),
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Evans fand 10,10—10,67%0 in Alkohol unlésliche Antheile.

Grecor und BamBERGER fanden folgende M.-Z.:
GREGOR M.-Z. 20,0—255
BamBErRGFR M.-Z. 13,0—16,5

Uber den Nachweis von Colophonium an der Hand der Storch-
Morawskr’'schen Reaktion vergl. sub Colophonium.

19.

Palembang-Benzoé.

Abstammung und Heimat, Nicht von Styrax Benzoin, sondern
von anderen, noch nicht niher bekannten Styraceen.  Hinferindien.

Chemische Bestandtheile. Verunreinigungen (7,5°0), keine Zimmt-
séure, aber Benzoésiure und Harz (go—g5°0) (nach Fr. Lopy).

Allgemeine Eigenschaften und

Handelssorten . .
Verfalschungen resp. Verwechs- siehe Siam-Benzog.
lungen

Analyse.

BeckurTs und BrUcHE fanden:
Spec. Gew. 1,131
Asche 2,38 %,
in Alkohol unléslich 9,0 %o
S-Z. d. 97

vom Extrakt | E.-Z. 71

V.-Z. h. 168

Auch hier sind die 3 letzten Bestimmungen mit dem Extrakt nach
der meist iiblichen Methode (Spec. Th. Einl) festgestellt worden und
von nur relativem Werth.

K. DieTerIcH hat die Palembangbenzoé genau nach seiner bei Siam-
und Sumatra-Benzoé angegebenen Methode untersucht und unter Ver-
wendung der Naturdroge gefunden:

S.-Z. ind. 113,40—130,90
E-Z. 84,0—91,00
V.-Z. k. 198,0—219,80
Asche 1,101—4,023 %0
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20.
Padang-Benzo€.

Ueber Abstammung und Chem. Bestandtheile nichts Sicheres
bekannt, jedenfalls enthilt dieselbe, wie die Siam- und Palembang-
Benzoég, keine Zimmtsiure (nach K. DIETERICH).
Allgemeine Eigenschaften und
Handelssorten

Verfalschungen resp. Verwechs- siehe Siam-Benzot.
lungen

Analyse. K. DietericH hat auch diese Sorte untersucht und zwar

nach derselben Methode — unter Verwendung der Naturdroge — wie

bei Siam-, Sumatra- und Palembang-Benzoé angegeben.
K. DieTERICH fand:

S.-Z. ind,

121,80 —124,60
E-Z. 79,80—81,20
V.-Z k. 201,60—205,80
Asche 1,070 %o.
21.
Penang-Benzoé.
Abstammung und Heimat: wahrscheinlich von Storax subdenti-
culata Mic. Styraceen. Hinterindien.
Chemische Bestandtheile. Benzoé&siure, Zimmtsiure und Harz-
ester (nach Fr. Lipy).
Allgemeine Eigenschaften und
Handelssorten . . .
Verfalschungen resp. Verwechs- siehe Siam-Benzog.
lungen

Analyse.
A. Kremer fand folgende Werthe:
S-Z. d 1222
vom Extrakt { E.-Z. 57,9

V.Z. h. 180,

KremeL verwendete zur Bestimmung dieser Werthe die Extrakte
und verfuhr nach der meist tiblichen Methode (Spec. Th. Einl.); aus
diesem Grund ist iiber diese Werthe dasselbe zu sagen, wie oben unter
den anderen Benzoésorten tiber die auf gleichem Weg erhaltenen Zahlen.

Evans fand bis 6,17°% in Alkohol unlésliche Antheile.

K. DietericH hat auch diese Sorte nach demselben Verfahren (siehe
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Siam-Benzoé) untersucht, welches er auf die anderen Benzoésorten
anwendete.
K. DierericH fand:
S.-Z. ind. 121,80--137,20

E.-Z. 87,50—91,70
V.-Z k. 210,00—296,80
Asche 0,380—0,773 %o

Litteratur.

BamBerGER und GREGOR, Methylzahlen der Harze, Oestr. Ch.-Ztg. 1898,
Nr. 8 u 9. — BEecxurTs & BricHE, A. d. Ph. 230, p. 85—87. — E. DIETERICH,
I. D. d. H. A. p. 30. — K. Dietericy, H. A. 1897, p. 76—86, 87—93; Ph.
C. 1898, Nr. 20. — Duxror, Beschreibung aller Benzoésorten (Preisarbeit),
A. d. Ph. 200, p. 205. — Evaxs, Ph. Ztg. 1898, 65, p. 576. — Gese & Co,,
Ph. C. 1880, p. 146. — Hirscusonn, A. d. Ph. 211, p. 317. — HEeLBING, Ph.
C. 1891, p. 208. — A. Kremer, N, z. P. d. A. 1889. — Maucs, L-D., Strass-
burg 1898. — MirLs u. Muter, Ph. C. 1889, p. 151 ff. — F. Lopy, A. d.Ph.
231, p. 43—95, 461—504, 509, 511. — V. ScumipT und ErBAN, Sitzungs-
bericht (Novemberheft) der Wiener Akademie der Wissenschaften 1886. —
SaLFeLp, Ph. C. 1880, p. 193. — WiLLiawms, Ph. C. 1889, p. 152. — F. Woopy,
A. d. Ph. 227, p. 186.

22,

Carannaharz.
Resina Caranna.

Abstammung und Heimat. Icica und Amyris Caranna und Bursera
acuminata; Burseraceen. Antillen.

Chemische Bestandtheile. Nicht ndher untersucht, jedenfalls elemi-
ahnliche Zusammensetzung.

Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten. Meist in Blitter
eingeschlagene, dichte, glinzende, braungriinliche Harzmassen, leicht
erweichend, von balsamischem Geruch. In Alkohol und Aether zum
grossten Theil loslich. 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
{Amessega etc.) den Elemisorten nahe steht.

DasCarannaharz der Antillen wird auch verschiedentlich als
identisch mit dem Bourbon-Tacamahak von Calophyllum Taca-
mahaca (s. d. und sub Elemi) bezeichnet. Jedenfalls muss das Caranna-
harz als ein elemiihnliches Harz betrachtet werden.
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Verfalschungen resp. Verwechslungen. Pflanzliche Verunreinig-
ungen.

Analyse. Das heute kaum mehr im Handel anzutreffende Caranna-
harz — das was man heute als solches erhilt macht mehr den Eindruck
eines Kunstproduktes — hat an dieser Stelle nur deshalb Aufnahme
finden miissen, weil es als Verfalschung resp. Verwechslung der Elemi
gebraucht wird und wurde.

Hirscusoun hat 11 Sorten von Carannaharz untersucht und ge-
funden, dass fast alle, mit Ausnahme von 2 Sorten, in Alkohol, Aether,
Aether-Alkohol vollstindig 16slich waren. Nach Hirscusoun ist das
Carannaharz identisch mit Bourbon-Tacamahak (siehe Tacamahaca), was
Jjedoch K. DierErIcH fiir die von ihm untersuchten Produkte nicht be-
stitigen konute.

K. DierericH hat ebenfalls Carannaharz und zwar Antillen-Caranna
nach der meist {iblichen Methode (siehe Spec. Th. Einl.) untersucht und
folgende Werthe gefunden:

L. 1L
S-Z. d. 79:37 7937
E-Z. 110,48 111,84
V.-Z. h. 189,85 191,21

Nach dem Ausfall dieser Zahlen scheint das Antillen-Carannaharz
dem Elemi nicht sehr nahe zu stehen, da Elemi (s. d.) viel niedrigere
Zahlen giebt.

Litteratur.
K. DietericH, Ph. C. 1899, Nr. 30. — HirscHsonN, A. d. Ph. 211, p. 253.

23.

Colophonium.
Colophonium, officinell im D. A. IIL

Abstammung und Heimat. Verschiedene Pinusarten; Colophonium
ist der wasserfreie Destillationsriickstand der aus verschiedenen Pinus-
arten gewonnenen Terpentine, besonders von P. Laricio, P. Pinaster,
P. australis, P. Taeda u. a. m. Europa.

Chemische Bestandtheile. In der Hauptsache das Anhydrid der
Abietinsiure, neben geringeren Mengen isomerer und polymerer und
verwandter Siuren der Abietinsdure. Weiterhin indifferente Stoffe,
Protocatechuséure, Bitterstoff und geringe Spuren mineralischer Bestand-
theile; Ester resp. deren Spaltlinge nicht nachgewiesen, nur Harzsuren,
Aether und Laktone (letzteres nach HENRIQUES).
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Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten. Die Colophonium-
sorten stellen helle, fast weisse bis dunkelbraunrothe, in jedem Fall
feste durchsichtige Massen dar, die sprode glasglinzend sind, ein fast
weisses Pulver geben, in der Hand erweichen und in heissem Alkohol
vollstandig loslich sind. Die einzelnen Sorten entstehen dadurch, dass
eine kurze und geringe, oder eine lingere und intensivere Hitze ange-
wandt wird.

Waihrend die hellen Sorten fiir werthvoller gelten und beispielsweise
fur pharmaceutische Zwecke als brauchbarer, ziehen andere Konsu-
menten die dunkleren Sorten vor; die Farbe ist fiir die Brauchbarkeit
also nicht entscheidend, wenngleich die helleren Sorten theurer bezahlt
werden.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Bei dem billigen Preis
des Colophoniums kommen nur mechanische Verunreinigungen in Frage
und das umsomebhr, als das Colophonium selbst ein beliebtes Verfalschungs-
mittel z. B. fur Dammar, Guajakharz, Drachenblut, Styrax, Benzoé etc
darstellt.

Analyse. Zum Nachweis des Colophoniums und Fichtenharzes in hell-
gefiarbten Harzen kann die Storcu-Morawskr’sche Reaktion angewendet
werden; einen vollig sicheren Schluss auf Grund dieser Farbenreaktion
halte ich jedoch deshalb fiir gewagt, weil eine Anzahl Harze auch in Essig-
siure gelost, auf Zusatz von Schwefelsiure eine rothe Farbe geben, und
die rothe Farbe auf Zusatz von Schwefelsdure eine so allgemeine und
wenig specifische Reaktion ist, dass sie einen besonderen Werth kaum
beanspruchen kann. Fir dunkelgefarbte Harze kann die Reaktion selbst-
redend tGberhaupt nicht in Betracht kommen. Im allgemeinen hat man
bei Colophonium bisher esterartige Verbindungen angenommen und hat
neben spec. Gew. Loslichkeit, Asche, S.-Z. auch E.-Z., V.-Z. und Aether-
Zahl') bestimmt. Nach dem heutigen Stand der Untersuchungen iiber
obige Bestandtheile des Colophoniums sind jedoch E.-Z. und V.-Z. und
unverseifbare Bestandtheile nicht gerechtfertigt. K. Dietericu hat des-
halb zur einheitlichen Untersuchung vorgeschlagen, nur spec. Gew.,
Asche, S-Z. und Loslichkeitsverhéltnisse zu bestimmen.

Neuerdings ist es HenriQues — wie vor ihm K. DiEreEricH auf
anderem Wege — gelungen, ebenfalls die Abwesenheit von Estern nach-
zuweisen. Wohl aber hat HENrRIQUEs Aether und Laktone gefunden,
welche eine Aether-Zahl resp. ,konstante Aether-Zahl“') als gerecht-

1) Ich schlage vor, analog den iibrigen von mir in diesem Buche ein- und
durchgefithrten Abkurzungen (s. p. 53) fiir Aetherzahl ,Ae.-Z.“ und fir konstante
Aetherzahl ,K. Ae.-Z." als Abkiirzung zu acceptiren.
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fertigt erscheinen lassen. Hiernach sind die bisherigen ,Ae-Z.“ nicht
aber die ,E.-Z.“ existenzberechtigt (vergl. am Schluss). Die einzelnen
Autoren erhielten folgende Werthe:
A. KreuMeL fand:
licht dunkel amerikan. englisch
S-Z. d. 163,2 15I,I 173,0 169,1

KremeL bestimmte nur die S.-Z.d. und zwar so, dass er Colophonium
in Alkohol ldste und mit Alkali direkt titrirte.

Die von WiLLiams erwihnte Erfahrung, dass mit der Reinheit der
Sorte die S.-Z d. zunehme, diirfte vielleicht aus den, den schlechten
Sorten beigemengten Unreinigkeiten und dem geringen Gehalt an un-
zersetztem Abietinsdureanhydrid zu erkldren sein.

Ebengenannter Autor fand:

0,13—0,34 %0 Wasser
0,02—1,20%0 Asche

von Scumipr und Ersan fanden folgende Loslichkeit:

Alkohol vollstindig 16slich
Aether ” ”
Methylalkohol » ”
Amylalkohol ” ”
Benzol ” ”
Petrolither  fast ganz loslich
Aceton vollstdndig lsslich
Eisessig ” ”
Chloroform " »
Schwefelkohlenstoff "
Terpentinol » ”
Als S.-Z. d. fanden diese Autoren 146,0
V-Z.h. . . . . .. . . 1671
AesZ. . . . . . .. .. 211
E. DietericH fand:
S-Z.d . . . . . 151,70—176,70
Spec. Gew. . . . . 1,071—1,083

Derselbe bestimmte nur S.-Z.d. und zwar durch direkte Titration,
wie KREMEL.
Beckurts und BrijcHE fanden:

roth weiss gelb braun
Spec. Gew. 1,071—1,080 1,068 1,067 1,081
S-Z. d. 173—186 180 185 181
Ae.-Z. o—1I2 o o o

V.-Z. h. 179—193 180 185 181
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Diese Autoren titrirten ebenfalls direkt, bestimmten aber E.-Z. und
V-Z.h, wenn auch zum Theil mit negativem Resultat Diese E.-Z.
miissen nach den Befunden von K. DietericH und Henrigues fiir die
Zukunft besser als ,Ae.-Z.“ bezeichnet werden und sind hier schon in
dieser Weise bezeichnet worden.

K. DietericH hat firr Colophonium auf Grund eigener Versuche -und
zahlreicher von ihm bisher mitgetheilter Werthe?!) folgende einheitliche
Methode vorgeschlagen:

a) Bestimmung des spec. Gewichles.

Man stellt sich Kochsalzlosungen von 1,070 bis 1,085 spec. Gew. bei
15° C. her. In diese Losungen bringt man bei derselben Temperatur der
Reihe nach einige Stiickchen Colophonium. Dieselben haben das spec.
Gew. derjenigen Lisung, in welcher sie in der Schwebe bleiben. Bei der
Auswahl der Stiickchen hat man sorgfillig darauf zu achten, dass
dieselben keine Risse, Luftblasen oder Verunrveinigungen enthalten.

Auch kann man sich zur Bestimmung des spec. Gew. beim Colo-
phonium muit Vortheil der Mohr-Westphal’'schen Wage bedienen, und
zwar nach der bei Bienenwachs iiblichen®) Methode.

b) S.-Z. ind.

1 & fein zerriebenes Colophonium iibergiesst man mit 25 ccm alkoholi-

scher : Kalilauge, lisst zwei Stunden — jedenfalls bis alles gelost ist

— wverschlossen stehen und titrivt mit {: Schwefelsiure zuriick. Die An-
zahl der ccm Kalilauge, welche gebunden wurden, giebt mit 28,08 multi-
plicirt die S.-Z.ind. Wasserzusalz ist unter allen Umstinden zu ver-
meiden. Ein nebenhergehender blinder Versuch — ohne Colophonium —
kontrollirt den Wirkungswerth der Lauge.

Versuche haben nach K. DiETERICH ergeben, dass die direkte Titra-
tion meistens etwas niedrigere Werthe als die Riicktitration liefert, und
dass die Titration mit wisseriger Lauge Zahlen ergiebt, die ebenfalls
weit unter den in alkoholischer Losung direkt titrirten, geschweige den
zuriicktitrirten liegen. Die obige Riicktitration hat den Vortheil, Zahlen
zu liefern, die den theoretisch berechneten am nichsten kommen. End-
lich fillt hier das vorherige Losen weg, da die Lauge gleichzeitig als
Bindungsmittel der Sdure und als Losungsmittel dient. Ein Wasserzusatz
ist zu vermeiden, da sich die Harzseife mit Wasser zersetzt.

K. Dierericu stellt an ein Colophonium zur Prifung der Reinheit
auf einheitlichem Wege folgende Anforderungen, wobei zu bemerken
ist, dass fiir technische und pharmaceutische Zwecke noch einige

') Helfenberger Annalen 1896 und 1897 sub Colophonium.
%) Helfenberger Annalen 1897, p. 362 und 363.

Dieterich, Analyse der Harze. 8
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andere Punkte massgebend sind, die dem speciellen Betrieb anheim-
gegeben werden miissen, da sie zu verschieden sind, um in einer ein-
heitlichen Methode abgehandelt zu werden.

Wihrend z. B. fiir pharmaceutische Zwecke ein sehr helles Colo-
phonium den Vorzug verdient, wird die Farbung fiir gewisse technische
Zwecke keine hervorragende Rolle spielen.

yDas Colophonium sei moglichst hell und gebe mit Wasser ausge-
kocht beim Versetzen des wisserigen Filtrates mit Eisenchlorid eine
moglichst schwache Farbenreaktion.

Das Colophonium sei fast aschefrei (ohne wagbare Riickstdnde) und
sei vollig lsslich in Alkohol, dtherischen Oelen, Aceton, Aether, Chloro-
form, Methylalkohol, Amylalkohol, Essigither, Benzol, Terpentinél,
Schwefelkohlenstoff, theilweise loslich in Benzin, Petroleum und
Petrolither.

Die S.-Z. — wie oben durch Riicktitration bestimmt — schwanke
zwischen rund 145 - 185, das spec. Gew. schwanke zwischen 1,045—1,085.4

Die Bestimmung der Ae-Z oder der HEeNriQues’schen k. Ae.-Z.
kann man so ausfithren, dass man das Colophonium heiss nach der meist
ablichen Methode (s Spec. Th Einl) verseift und von dieser V.-Z. h. die
S.-Z.d. abzieht. Die Differenz ist die k. Ae-Z.

Die von K.DieTERICH aufgestellte Forderung, dass das Colophonium
nur 7°%, petrolitherunlosliche Antheile haben soll, hat sich — wie
Faurion') nachgewiesen hat — als nicht durchaus Haltbar erwiesen, da
— wenn auch selten — doch gute Sorten von Colophonium im Handel sind,
die mebr als obige Menge unloslichen Riickstand zeigen. Ueber die
Sauerstoffaufnahme des Colophoniums beim - Trocknen an der Luft vgl.
WEeGER, die Sauerstoffaufnahme der Oele und Harze, Leipzig 189,
E. BaLpamus.

Kirr fand als C-Z. die Werthe:

C.-Z. o,54—0,56.
Grecor und BaMBERGER fanden als M.-Z. folgende Werthe:
M-Z. o0,00—0,00.
K. DietericH fand folgende A.-Z.:
] S.-Z. 155,82—155,84
Acetyl l E-Z 92,12—05,37
V.-Z. 251,21—274,94

Ueber den Werth dieser Zahlen vergl. Chem. Revue tiber die Fett-
und Harzindustrie 1898, Heft 10. Ueber die Priifung des Colophoniums im
Deutschen Arzneibuch, vergl. K. DietericH, Pharm. Centralh. 1898, No. 20.

!) Zeitschrift fir angewandte Chemie 1898, Nr. 34.
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Ueber die Bestimmung der S-Z, E-Z, Ae.-Z. und V.-Z. hat —
worauf schon weiter oben hingedeutet wurde — in der Litteratur
eine Diskussion zwischen K. DieTERICH, FaHRION, ScHick und HEUPEL?Y)
stattgefunden. K. DietericH hat nach seinen Befunden das Colo-
phonium fir esterfrei und E.-Z. fir unmoglich bezeichnet. HENRIQUES
hat die Abwesenheit von Estern, wenn auch auf anderem Wege, be-
stitigt und hat die Bestimmung der S.-Z. auf direktem Weg und die
Bestimmung einer ,k. Ae-Z.“ befiirwortet, da es ihm gelungen ist,
Aether und auch Laktone im Colophonium nachzuweisen. Mit diesen
Befunden hat der Streit tber die Colophoniumfrage insofern einen ge-
wissen Abschluss gefunden, als man die von Scuick, Faurion und
HeurpeL vertheidigtenE.-Z , eben weil Ester im Colophonium fehlen, einfach
in Ae.-Z. umzutaufen hat, um die bisher mit der Chemie vorhandenen,
von K. DieTerIcH zuerst aufgedeckten Widerspriiche zu losen Alle
diesbeziiglichen Werthe sind darum an dieser Stelle von vorneherein
als Ae.-Z. bezeichnet.

Litteratur.

BenBpicT-ULZER, Analyse der Fette, p. 211. — BeckurTs u BrucHE, A.
d. Ph 230, p. 88. — E. Diererrcu, I. D. d. H. A. p 30. — K. DiETeRICH,
Zeitschr. f angew. Chemie 1808, Heft'40 u 48, 1899, Nr. 5 u. 12; H. A.
1896, p. 76 u. 100, 1897, p. 44, 96; Ch. R. 1898, Heft 10; Ph. C. 1898,
Nr. 20. — GREGOR u. BAMBERGER, Oestr. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. — HEnrr-
ques, Ch. R. 1899, Heft 6. — Hirscusonn, A. d. Ph. 211. — Kirr, Ch -Ztg.
1898, p. 358. — KremeL, N. z. P. d. A 1889. — MrLs u. Muter, Ph. C.
1889, p. 151 ff. — v. ScumipT und ErsaN, Sitzungsbericht d. Wiener Akad.
d. Wiss. 1886, Novemberheft. — StorcH-Morawski, Ph. C. 1889, p. 198. —
‘Wicrians, Ph. C. 1889, p. 152.

24.

Copal.
Resina Copal.

Abstammung und Heimat. Trachylobium- und Hymenea-Arten

Caesalpiniaceen, fossile, recent-fossile und recente Harze.
Afrika, Amerika, Ostindien.

Chemische Bestandtheile. Genau untersucht ist nur der Zansibar-
Copal; derselbe enthalt: Trachylolsaure C;,Hgy; O; OH(COO H), (807)y),
Isotrachylolsdure C;,Hy; O, OH(COOH), (4%,), a-Copalresen C,, HyO,
und g-Copalresen Co; Hgs O, (zusammen 6°/,), Verunreinigungen (o,42%),
Asche (0,12°%,), Bitterstoff und é&therisches Oel (9,46°),), Trachylol- und
Isotrachylolséure sind durch ihre verschiedene Léslichkeit, Verhalten
gegen Bleiacetat und Schmelzpunkt zu unterscheiden (nach C. StepHAN).

') Zeitschrift fir angewandte Chemie 1898, Nr. 12, 14, 17, 19; 1899,
Nr. 2, 5, 8, 12.

8*
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TscumircH hat neuerdings durch fraktionirte Ausschiittelung neue
ykrystallinische Resinolsduren” im Copal isolirt; vergl. hierzu Ph. Ztg.
1899, Nr. 77.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Name Copal
ist Sammelname. In England ist Anime identisch mit Copal (vergl.
hierzu sub Anime).

Das Aussehen der Copale 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 rother
Farbe mit oder ohne facettirte Oberfliche (G4nsehaut)?). Letztere ist
speziell charakteristisch fir den Zansibar-Copal. Man unterscheidet int
der Hauptsache (vergl. hierzu die Abhandlungen von GiLg, Chem. Revue
1898, Heft 8 und 9, Zucker, Pharm.Zeitung 1898, p. 848, DiNGLER, poly-
techn. Journ. 1897 p. 212 und BocguiLLon, Rép. de Pharm. 3. Série T.IX.
1897, Nr. 8, ebenso WiEsNER, die techn. verw. Bals.-Harze, Gummiharze
1869, p 144—168) folgende fossile, recent-fossile und recente Sorten:

Ostafrikanische, westafrikanische, stdamerikanische,
ostindische und Kowrie-Copale.

In diese grosseren Abtheilungen reihen sich ungefihr folgende
Sorten ein:

Ostafrikanische: Zansibar (beste und hirteste Sorte, schmilzt
erst itber 400° C.) Mozambique, Madagascar.

Westafrikanische: Junger Copal von Sierra Leone,
Kieselcopal von Sierra Leone, Gabon-, Loango-, Angola.,
Benguela-, Congo-Copal.

Benguela- und Angolacopal sind als ,,Ocota Cocoto* und ,Muc-
cocota-Gummi“ im Handel.

Amerikanische: Courbaril-Copal (von Hymenea Courbaril)
und Copale von anderen Hymeneaarten, wie Hymenea admira-
bilis, stilbocorpa etc.) auch ,Anime” (s. d) genannt.

Ostindische: Manila-Copal von Vateria indica (Dipterocarpeen).
Dieser Copal wird auch als ,weisses Dammar“ bezeichnet (siche
Dammar).

Kowrie-Copal: von Dammara australis (Coniferen) wird als ,neu-
seeldndisches Dammar* bezeichnet.

sWeisser Zansibar-Copal“ oder ,Zansibar-Copal in
Kugeln* wird in Zansibar als ,Baum-Copal“ gehandelt und kommt
unter ersterem Namen auch zu uns; derselbe ist minderwerthig, ziemlich

') Hierzu vergl. Allgem. Theil: Aeussere und Oberflichenbeschaffenheit
der Harze.
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weich und recent. Der ,Chakazzi-Copal“ kommt meist als ,Zansi-
bar-Copal ohne Gidnsehaut” in den Handel.

Da das Waschen der Copale ofters an zweiter oder dritter Stelle
geschieht, so hat man den Zansibar-Copal auch als ,Salem® und
sBombay“-Copal bezeichnet, da Nordamerika grosse Copalwéschereien
besitzt, und viel Copal itber Bombay — wenigstens frither — in Han-
del kam.

Seltenere Copale, wie Inhambane-, Accra-Copal vergl. obige
Abhandlung von GiLc. Nach den neueren Untersuchungen von GiLe ist
der Madagascar-Copal und Zansibar-Copal, die ja sehr viel iiberein-
stimmende Eigenschaften zeigen, beide von derselben Stammpflanze
(Tr. verrucosum) abzuleiten, da Trachylobium verrucosum und mossam-
bicum identisch sind.

Nach Wiesnxer werden die Copale von Kalkspath geritzt. Einige
Copale haben die Héirte des Steinsalzes: Copale von Sierra Leone,
Gabon, Angola.

Harter als Steinsalz, aber noch weicher als Kupfervitriol sind:
Copale von Zansibar und Mozambique.

Weicher als Steinsalz sind: Benguela-, Kowrie-, Manila-Copal.

Die Harteskala ist somit folgende: 1. Copal von Zansibar, 2. Mozam-
bique-, 3. Sierra Leone-(Kieselcopal), 4. Gabon-, 5. Angola-, 6. Benguela-,
7. Kowrie-, 8. Manila- und 9. Courbaril-Copal,

Die ostafrikanischen Copale sind fossil, die westafrikanischen recent-
fossil, der Kowriecopal recent-fossil, die stidamerikanischen Copale re-
cent, itber die indischen Copale ist etwas Sicheres in dieser Richtung
noch nicht bekannt.

Nach WortLEe rechnen zu den ,harten” Copalen: Zansibar-, Sierra
Leone-, Benguela-, Angola-Copal. Zu den ,weichen“: Westindischer
Kugel-Kowrie und Manila-Copal.

Nach ZuckeRr sind harte Copale: Zansibar-, Sierra Leone-, Benguela-
und Angola-Copal, und weiche Copale: Accracopal, Manila- und Kowrie-
copal.

Alle Copale werden sowohl nach Farbe, weiss, hell- bis dunkelroth
und danach, ob sie naturell, geschilt, halbgeschilt sind u. s. w. im
Handel unterschieden. Die Unterscheidung wirklicher Copale von
Harzen der Coniferen und Dipterocarpeen und Bernstein siehe Analyse.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Falsche, weiche, uneigent-
liche Copale, Harze der Coniferen, Dipterocarpeen, Bernstein.

Analyse. Bei der ausserordentlich grossen Menge von Copalsorten,
die alle nach ihrem Hartegrad und gleichbedeutend mit diesem nach ihrer
mit der Hirte zunehmenden Unloslichkeit in Alkohol bewerthet werden
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(s. u) sind die rein analytischen Resultate sehr spirlich gesit. Die
Loslichkeitsverhdltnisse und Schmelzpunkte schwanken je nach Ab-
stammung und Alter. Schmelzpunkte wurden konstatirt zwischen 180°
und 340° C. Die hirtesten Sorten schmelzen am héchsten. In Alkohol
I6sen sich die weicheren Sorten nur theilweise, die héirteren fast gar
nicht. Rosmarin-, Cajeputdl losen fast alle Copale, nicht aber Bernstein.
Fast alle Copale sind in Terpentindl 16slich, nach dem Schmelzen oder
Destilliren (s. w. u.} nehmen auch die vorher nur theilweise ldslichen
Copale meist die Eigenschaft einer volligen Loslichkeit in Terpentinol
und fetten Oelen u. s. w. an Diese Loslichkeit der geschmolzenen
und destillirten Copale in Terpentinél und fetten Oelen u. s. w. ist
fir ihre technische Verarbeitung von grossem Werth. Viele Copale
werden auch, nachdem sie lingere Zeit in der Sonne gelegen und
Sauerstoff aufgenommen haben, loslich oder zeigen wenigstens leich-
tere Loslichkeit als vorher. Die Copale sollen nach ANDRES in starkem
Alkohol (wasserfrei) loslich sein, wenn sie vorher in Aether gequollen
sind. Auch Mischungen von Terpentinél und absolutem Alkohol sollen
ein gutes Losungsmittel fir weiche Copale sein. Als bestes Losungs-
mittel fiir ungeschmolzenen und nicht destillirten Copal empfiehlt An-
prREs eine Mischung von Schwefelkohlenstoff, Terpentinsl und Benzol
(gleiche Th.). Um die Copale in loslichen Zustand tiberzufithren, werden
dieselben bekanntlich entweder bei 200—220° C. mehrere Tage erhitzt
oder man destillirt sie trocken (bis 25° , werden abdestillirt, Nebenprodukt
Copalol, welches wieder als Losungsmittel dient) bei 380—400° C.
Nach der Destillation ist der Copal in Terpentinol loslich und zwar
je nach der Menge des abdestillirten Copaldls.

Folgende Tabelle nach VIoLETTE zeigt diese Verhiltnisse von 100 g
Copal ausgehend:

Gewichtsverlust ‘ Menge des bei der
bei der i Destillation entstan- | Verhalten des destillirten Copals
Destillation } denen Oeles gegen Terpentinol
ing ‘ in g |
\

3,0 ‘ 3,0 unloslich

9,0 ! 8;5 ]

10,5 [ 10,2 »

16,0 ’ 15,7 »

20,0 ! 19,0 etwas l6slich
22,0 ! 21,3 leichter 16slich
25,0 l 24,5 sehr leicht loslich
2810 ! 27,1 » ” ”
30,0 \ 29,0 ” » »
32,0 i 31,0 » ” ”
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In praxi werden mnieist nur 10—12%, abdestillirt.

Sowohl die Copaldle wie Bernsteinole werden wieder zur Loésung
von weicheren Copalen verwendet.

Das, was die Copale und Bernsteinsorten bei der Destillation an
Loslichkeit gewinnen, biissen sie jedoch an heller Farbe ein.

Erganzend sei noch erwahnt, dass die Copale zu Lackfirnissen,
sog Fettlacken (durchEintragen von geschmolzenem Copal in Leinélfirnis)
und gewodhnlichen Lacken (Harzlésungen ohne Firnis) verwendet werden.

MeicHEL und STINGEL geben fiir die Dichte 1,062—1,149 an. Brisson
1,045—1,300. Alle diese Eigenschaften, auch die Untersuchungsmerkmale
sind verschiedentlich hervorgehoben worden, auch sind Tabellen zur
Unterscheidung der harten und weichen Copale (siehe vorher und Harte-
skala) aufgestellt worden; alle diese Daten, wie auch diejenigen &lterer
Autoren (DierBacH, PERROLET, HANBURY, DANIELL, GISECKE, LINDEMANN,
Wacnsmurh, Jonas, ConsTANTINI, B&TTGER, HEEREN u. a. m.) tragen
gewiss zur Charakteristik der Copale bei, sind aber nicht durchweg ohne
Weiteres brauchbar, da sich vielfache Widerspriiche finden

WiLiams fand fiir den Wassergehalt bei zahlreichen Sorten: o,57
bis 2,41% und 0,27—2,06%0 Asche, und als S-Z.d, E-Z. u. V.-Z. h. —
nach der meist tiblichen Methode (s. Spec. Th. Einl.) bestimmt — folgende
Werthe:

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

Manila 136,0 52,5 188,5

Borneo 144,0 353 179,3

Singapore 128,8 65,3 194,1

Copal- Sierra Leone 84,0 45,0 129,0
Rother ,, 72,8 65,7 138,5

,» Accra 46,2 85,4 131,6

Weisser Angola 57,4 75,6 133,0

Rother Angola 60,2 76,0 136,2

Da sich die echten Copale, wie Zansibarcopal als esterfrei erwiesen
haben, sind obige E.-Z. und V.-Z. h. mit einiger Vorsicht aufzunehmen,
und das umsomehr, als auch Dipterocarpeen-Harze, wie Manila-Copal
(von Vateria indica) analog den Dammarsorten esterfrei sein diirften.

Nach Hirscusonn nimmt Petroldther aus einer guten afrikanischen
Copalsorte nur 6,5% auf. Alkohol nimmt aus der besten Copalsorte
nur 25% auf. Die Loslichkeit in Chloroform steigt mit der Weiche.
Vom besten ostindischen Copal werden 42%0, vom afrikanischen 52°,
vom Angola-Copal 46°o gelost. Kowrie-Copal und brasilianischer
Copal ist darin vollig loslich.



II. Specieller Theil.

120

| | |
21891 o1 ua1ser | yd1sor u o yorr | udmser | ydisal Y2189l yotrser yorsar |
zue§ jsey | -s] 1SEj | M[PU3 |ISIOM[I9Y) -SQ[UN JSkJ -SQIUN ISE] | ISIDM[IOY}| ISIOM[IPY) |  Sruam | osrom[Y} aslem[Y) | SSIaM ‘ejoduy
yo11sQq RS ya1ser | R CH L | Yol youser yousQr q21sel oxsQl ﬁw
zued 3sey | -SQ[ ISBJ | YDI[SQ[ ommu?:mﬁ; Suom  |-sQrun 3sej ISIM[IOYL|  YII[SQ[ Sruam zued jsey | dSTOM[PYL|| oY ‘ejoSuy
yo11ser EEH U2HSQl yonser J U1sel qousey RCH N
zued jsej |-sQ[ ISy | MY} SSPM[IPY YRI[SQ] 35Ty, YaYsQIUn zueS 3Isey |9SIOM[IPY}| YOUSQUN | ISTOM[IDYY (UYDI[SQ] Isey) Ieqisueyz
ITRydsay ‘Il
gy ol Ua1ser qousel YausQl uolrsar qa1sQr |
-SQIUN JSBJ | -SQ[ IS} | ‘M[I9Y) | SSIPM[IOY} | YOISQ[UN | YIISQIUN | ISIDM[IDY) ISIPM[IBY) | YDISQIUN | ISIPM[IY) | [YII[SQun || sstom ‘ejoSuy
orsQr RS uauser | yorsel yrsel | wduser YoHSOI R qo1sQr
ISIDM[IPY) | -SQT ISBJ | "M[I9Y} |9STOMIIOY} mmmugmwﬁ“mmmugmuﬁ astomyayy | WPHSQL | ostomyretyy | astomyioyy| yorsQun | yjox ‘ejoSuy
LElEN UOUSQ | YISQ[ | | youser | U2HSOL | Yo1[SQL
SSIOM[IDY} |YII[SQJUN | *M[I9Y3 Twﬁ?duﬁ yoyso[un | yoysopun |oseMmpayy |  SUSM ,, YOySQ[UN | ISIPM[I9Y} | YoIse[un Ieqisuey
goriinienN 'I
1°0 goisuaiyoy | WIOJ 1oyie [oyoye .| [oyoye d
uuadio ] | -BMTS | 000 Sissasrg | w030y 01394 [ozuag -fury AN | Ry [oYyo3y redon
| | |

JUB JIOYYDISQ-] 9puaS[o] UDIIOG UIU[DZUID 91 JINJ U9qad NvEdy N IAIWHIG °A



Copal. 121

Dieselben Autoren geben fiir Copale folgende S.-Z.d., E.-Z. und
V.-Z.h. an:
S-Z.d. E-Z. V.Z.h

Angolacopal weiss geschmolzen 95,5 24,8 120,3
” roth geschmolzen 30,2 80,0 110,2

» roth ungeschmolzen - — 147,3

» weiss ungeschmolzen = — — 131,0
Copal von Zansibar ungeschmolzen — —_ 91,0
»” ” ” geSChmOIZen - - 357

Diese Zahlen stimmen mit denen von WiLLiams schlecht iiberein.

Besonders erwihnt seien weiterhin die Studien von-FriepBURG iiber
die Copalharze; nach demselben ist der harte Copal unldslich in Alkohol,
Aether und Terpentinél, wird jedoch durch vorheriges Erhitzen in beiden
letzteren loslich. Wird Copal nur bis 182° C. erhitzt, so vermeidet man
Zersetzung; der dann abgekiihlte Copal bildet ein sehr glinzendes, glas-
hartes, durchleuchtendes Harz, leicht 1oslich in kaltem und warmem
Terpentingl. Weiterhin leicht 18slich ist der Copal in Anilin und seinen
Homologen, ebenso in Nitrobenzol und Chloroform; auch Phenol und
Cymol losen Copal gut. Benzaldehyd lost ihn anfangs vollstindig, bald
aber verdickt sich die Masse (Kondensation von Harzsduren etc. mit
Aldehyden? K. D.). Eisessig lost Copal theilweise, Schwefelkohlenstoft
wird in grossen Mengen aufgenommen und bildet ein Kolloid, das beim
Trocknen brocklig wird. Nach FriepBrre unterscheidet man weciche,
halbharte und harte Copale. Erwéahnenswerth in Riicksicht auf die im
nichsten Absatz noch weiter zu besprechende Loéslichkeit der Copale
in Chloralhydrat ist auch die von Fremming (D. R. P.) entdeckte Loslich-
keit derselben in Chlorhydrinen des Glycerins (Epichlor- und Dichlor-
hydrin) Varexta empfiehlt fir Negativlacke, die die Touche gut an-
nehmen, Losungen der Copale und anderer Harze in Di- und Epichlor-
hydrin. (Vergl. Tab. p. 23, 24.)

Zur Erkennung wirklicher Copalsorten und zum Unterschied von Coni-
feren- und Dipterocarpeenharzen empfiehlt MaucH die Unléslichkeit der
wirklichen Copale in 80%boiger Chloralhydratlésung. Dammarsorten, Colo-
phonium, Kowrie-, Manilacopale sind theilweise oder ganz darin loslich.
Zur Unterscheidung harter und weicher Copale giebt Zucker folgende
Probe an: Man ubergiesst den betreffenden Copal mit siedendem Wasser
und ldsst !/, Stunde bedeckt stehen. Harter Copal bleibt unverandert,
weicher Copal wird milchig und undurchsichtig.

Was nun die schon oben theilweise registrirten analytischen Daten
betrifft, so wurden seiner Zeit neben den S.-Z. auch V.-Z bestimmt, die
aber deshalb nur relativen Werth haben, weil nach dem heutigen Stand
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derHarzchemie die wirklichen und auch die dem Dammar dhnlichen Copale
nur aus indifferenten Kérpern und Harzsduren bestehen und jedenfalls
esterfrei sind. Es sind dies Verhéltnisse, auf die schon KReEMEL in seiner
Harzarbeit (s. Litt.) hingewiesen hat. KreMEL giebt ausserdem fiir Copal
von Vateria indica (als Dammar von ihm aufgefithrt) die S.-Z. d. 15,4 an;
fiir die tbrigen Copale fand er Werthe von rund 127—147. Neuerdings hat
K. Dietericu — bis jetzt nur den Zansibarcopal — naher analytisch
untersucht und gefunden, dass erstens die direkte Titration zu niedrige
Werthe liefert, dass ein Wasserzusatz die Harzseife zersetzt, dass die
vorhandenen Zahlen unzuverldssig sind und dass die S.-Z. beim Copal
besser durch Ricktitration bestimmt wird. K. DieTericH sagt hiertiber
folgendes:

»Schon bei Dammar, Sandarak u. a m. habe ich darauf hingewiesen,
dass die Titration dieser Harze in alkobolischer Losung deshalb unsicher
ist und schwankende S.-Z. ergiebt, weil die Resinol-Harzsduren nicht
so leicht und so schnell durch das Alkali gebunden werden. Man ver-
fahrt hier besser durch Ricktitration nach der K. DieTErICH’schen
Methode. Aehnlich liegen nun die Verhéltnisse bei Zansibar-Copal.
Auch hier geht die Titration, wenn man den Copal in Aether-Alkohol
nach KreMEL losst, nicht so rasch vor sich, dass zuverlissige Zahlen
erhalten wiurden. Ich habe, direkt titrirt, S.-Z.d. von 15-20 erhalten.
KreMEL hat auf diese Art S.-Z.d. zwischen 130—150 gefunden. Entweder
muss hier ein Druckfehler vorliegen und 12—15 gemeint sein, oder aber
es-milssen diese abnorm hohen Zahlen in sonstigen Fehlern der Titra-
tionsmethode gesucht werden. Ich habe nun Versuche hieriiber angestellt
und gefunden, dass der von KRrREMEL benutzte Wasserzusatz schuld an
den Differenzen war. KREMEL ldsst zur Losung der Salze wihrend der
Titration Wasser zusetzen. Dieses ist jedoch unangebracht, da die ge-
bildete Harzseife sofort zersetzt wird. Titrirt man namlich bis zur Roth-
farbung ohne Wasser und setzt nun Wasser zu, so verschwindet
die rothe Farbe sofort, ein Zeichen, dass durch das Wasser Zersetzung
der gebildeten Harzseife eintritt, und sekunddre Reaktionen hervorge-
rufen werden. Ebenso kann man, wenn man durch Zuriicktitration ver-
fahrt, beobachten, dass ein Wasserzusatz die rothe Farbe wieder zum Vor-
schein bringt, ein Zeichen, dass Alkali abgespalten wird. Bei den Ver-
fahren mit und ohne Wasserzusatz ergeben sich Unterschiede, die
bis 2 ccm Lauge betragen. Auf diese Weise erkldren sich vielleicht
die viel zu hohen KremeL’schen Zahlen. Das, was nach dem KrEmEL-
schen Verfahren zu wenig bei direkter Titration an Harzsiure gebun-
den wird, wird bei dem Wasserzusatz durch sekunddre Reaktionen
als zuviel titrirt.“
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K. DietericH verfihrt folgendermassen:
S-Z ind.: 1 g fein zerricbenen Zansibar-Copal tibergiesst man in einer
Glasstipselflasche mit 25 ccm Benzin, 25 ccm Aether und mit 20 com

alkoholischer % Kalilauge. Man lisst wohlverschlossen 24 Stunden in

Zimmertemperatur stehen und titrirt dann ohne Wasserzusats mit i;
Schwefelsiure und Phenolphialein suriick.

Die so erhaltenen S.-Z. ind. liegen firr den Zansibar-Copal zwischen
60—65.

Die Ueberginge der Copale zu den Dammarsorten (wie zum Kowrie-
Copal) und Verfalschungen mit Bernstein ergeben sich ausser obenge-
nannten Loslichkeitsverhéltnissen und dem Verhalten zu Chloralhydrat
auch aus dem Verhalten zu Cajeputdl und der dann anormalen S.-Z. ind.
Auch giebt Bernstein E.-Z. und V.-Z.h, Copal nur S.-Z. ind. (vergl.
hierzu Bernstein und A. Kremer N. z. Pr d A. 1889 sub Copal und
Bernstein).

Vom Zansibar-Copal wurden in neuerer Zeit auch A.-Z., C.-Z. und
M.-Z. bestimmt und zwar fand K. DieTERICH:

Zansibar-Copal A-S.-Z. A-E-Z. A-V.-Z
losl.

Vom{ Antheil 7171 125,58 203,29

vom { ;:11;5;1 210,10—221,14 84,80—111,17 305,94—331,27

Kirr fand:
Copal ostindisch: C-Z o,61.
GreGoR fand als M.-Z. 0,0, ebenso BAMBERGER.
Ueber den Werth dieser Bestimmungen vergl. Chem. Revue 1898,
Heft 10.
Ueber die Konkurrenten und Ersatzmittel der Copale, die soge-
nannten ,Esterharze“ vergl. Zucker, Pharm. Ztg. 1898, p. 843.
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25.

Dammar.
Resina Dammar (officinell im D. A. III.)

Abstammung und Heimat. Dammara und Hopeaarten, Bursera-
ceen, Dipterocarpeen. Siidindien.

Chemische Bestandtheilee. Dammarolsdure C; H;; O3 (COOH),
(28%0), e-Dammarresen C;; H;;O (40°%0 alkoholloslich), g-Dammarresen
Cs Hy3 O (22,5%0 alkoholunléslich, loslich in Chloroform), &therisches
Oel und Bitterstoff (0,5%0), Wasser (2,5°0), Asche (3,5%), Verunreini-
gungen (8°%o) (nach GLIMMANN).

Ueber die neuerdings von TscHircH durch frakt. Ausschiittelung
isolirten neuen ,krystallinischen Resinolsiuren” vergl. Ph. Ztg. 1899, Nr.77.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Dasostindische
Summatra-Dammar stellt tropfsteinartige Kérner und Klumpen.
gelblich durchsichtig, aussen bestdubt, im Bruche glasglinzend, muschlig,
dar, die harter als Colophonium sind; das Dammar zerfillt beim Kauen
zu einem weissen Pulver und schmilzt bei 180° C.; in Alkohol und Aether
ist es nur theilweise, in Petroldther und Chloroform ganz léslich. Die
Uebergéinge von Dammar zu Copal, wie der australische Dammar =
Kowrie.Copal, sind leicht zu unterscheiden s. w. u.; Australisches
resp. neuseeldndisches Dammar ist Kowrie-Copal (s. Copal).

Zu den Dammarsorten rechnet man auch das Saulharz von
Shorea robusta (Dipterocarpee, Sumatra, Java), das Dammar Rata
Kitsching von Singapore von Hopea micrantha, splendida stammend
und das Dammar Dagieng oder Rose-Dammar von Borneo und
Malakka von Retinodendron Rassak stammend, das Dammar-Selo
aus Singapore von Artocarpus integrifolia und das schwarze Dam-
mar von noch unbekannter Abstammung (Canarium strictum Ostindien
und Can. rostratum Mollukken [?]). Alle diese sind im europdischen
Handel 4dussert selten. Weisses Dammar heisst auch der Manila:
Copal (s. d.) von Vateria indica.

Ueber die Abstammung der Dammarsorten vergl. die werthvolle
Abhandlung von C. MULLER, Ber. d. D. pharm. Gesellschaft 1891, p. 365.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Colophonium, Australi-
sches Dammar (Kowrie-Copal).

Analyse. Bekanntlich existiren unter dem ,Sammelnamen“ Dammar
eine Anzahl Harze der Dipterocarpeen, Burseraceen und Coniferen; wir
finden gleichzeitig Ueberginge zum Copal, wie der Kowrie-Copal oder
das australische Dammar zeigt.
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Zur Unterscheidung der Copale von Dammarsorten und zur Unter-
scheidung dieser wieder von den Coniferenharzen — die auch theilweise
als Dammarharze im Handel kursiren — ist die Priifung mit Chloral-
hydrat nach Mauch zu empfehlen. Echte Copale (vergl Copal) geben
an 8o%cige Chloralhydratlosung nichts ab, echte Dammarsorten von
Dipterocarpeen hingegen gewisse Mengen unter speciellen Quellungs:
erscheinungen; Coniferenharze — wie Kowriecopal = australisches
Dammar — zeigen eine vollige Loslichkeit in obiger Fliissigkeit. Ueber
die Loslichkeit in Epi- und Dichlorhydrin nach Varenta vergl. Allgem.
Theil: Loslichkeit p. 23 und 24. Auch die Untersuchungen von Hirsch-
soHN, welcher 23 Sorten untersuchte, seien, soweit es die Loslichkeits-
verhéltnisse betrifft, erwihnt.

Derselbe fand fiir:

in Petroldther lsslich in 85%.igem Alkohol 16slich
0 0!

0 0
Dammar ostind. 88,03 87,97
,  americ. 83,42 83,90
,  in massis 77,18 77,60
,  ostind. 84,09 84,80
,  viridis 73,13 57,65
» » 75:46 57,71
,  nigra 83,81 -
» marmoratum 54,12 53,98
” » 30’20 29,%

Die loslichen Antheile wurden bei 120° C getrocknet.

Bei der Verarbeitung des Dammars zu Lacken wird auch hier, wie
bei Copal und Bernstein ein Schmelzen vorgenommen, welches das
Dammar l6slich macht; ein gutes Loésungsmittel ist eine Mischung von
Alkohol und Terpentinsl. Ueber die Sauerstoffaufnahme des Dammars
beim Liegen an der Luft in diinner Schicht vergl. WEGER, die Sauerstoff-
aufnahme der Oele und Harze (Leipzig 1899, E. Baldamus).

Mit der Analyse und Priifung des auch zu Lacken vielfach ge-
brauchten Dammars haben sich schon frither, BRanpes, Tromson, Dark,
LABILLARDIESE, GIESECKE, MULLER, MAUSEL u. a. m. beschaftigt. Spéter
haben MiLLs und MuTER, v. ScHMIDT, ErRBAN, KREMEL, SCHWEISSINGER,
Wirriams, E. Dietericu, K. DietericH, GREGOR, BAMBERGER und
Mauch Beitrige geliefert. Ueber den Nachweis des Colophoniums im
Dammar an der Hand der StorcH-Morawskr'schen Reaktion vergl. sub
Colophonium.
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WiLLiams fand:
Asche 0,01— 0,07°%0
Wasser 0,33— 0,85°0
S.-Z. d. 21,00—26,00
Die S-Z. d. wurde nach der meist tiblichen Methode (s. Spec. Th. Einl.)
bestimmt. Da Dammar esterfrei ist, so haben die V.-Z h. dieses Autors
nur relativen Werth.
v. Scumipt und ErBan fanden folgende Loslichkeit:

Alkohol theilweise loslich
Aether » »
Methylalkohol ” »
Benzol loslich
Petrolather fast ganz loslich
Aceton theilweise 16slich
Eisessig ” »”
Chloroform loslich
Schwefelkohlenstoff ”

Terpentinol »”

S.-Z. d. 31,8 nach der meist iiblichen Methode (s. Spec. Th. Einl)
bestimmt.

E. DietERrICH fand:
Wassergehalt 0,85%o.
A. KreMEL bestimmte sehr richtig nur die S.-Z. d. nach der meist
iiblichen Methode (s. Spec. Th. Einl) und fand:

S-Z. d
Dammar 31,0
» 34)3
” orient. 34,2

Fiir das weisse Dammar — bekanntlich identisch mit Manilacopal
(s. d.) von Vateria indica — fand KremeL die S.-Z. d. 15,4.

Nach GLmmmann ist das Dammar in Benzol, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff vsllig, theilweise in verdinntem Alkohol, Toluol, Aceton,
Anilin, Petroldther und Essigsiure 18slich.

Nachdem durch die Untersuchungen von GraF und Tscuircu und
GLiMmMANN 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. auszuschliessen E. DieTERICH sagt sehr richtig, dass
die E.-Z. bisher so schwankend befunden wurden, dass sie besser von
der Berichterstattung ausgeschlossen bleiben.

K. DietericH hat weiterhin darauf hingewiesen, dass bei der Be-
stimmung der S.-Z. des Dammar die direkte Titration oft zu niedrige
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Werthe liefert, weil sich die Harzsiure — besonders neben den indif-
ferenten Bestandtheilen und bei der geringen Aciditdt der Dammarol-
sdure — nicht immer quantitativ bindet. Die direkt titrirten Werthe

liegen nach diesem Autor unter den durch Riicktitration erhaltenen.
Auch fillt bei der Riicktitration das vorherige Lésen ganz weg. K. Dis-
TErICH verfihrt durch Rucktitration und zwar folgendermassen:

a) S.-Z. ind.

1 & Dammar iibergiesst man mit 50 ccm Benzin (spec. Gew. 0,700),
fiigt 20 ccm alkoholische :—' Kalilauge hinzu und lisst 24 Stunden ver-
schlossen stehen. Man titrirt dann unter Vermeidung eines Wasser-
susatzes mil = Schwefelsiure unter Benutzung von Phenolphtalein als
Indikator zuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08
multiplicirt giebt die S-Z. ind.

b) Aschebestimmung.

2 & der Droge veraschi man vorsichtig und ghiht bis zum konstanten
Gewichi. Nach dem Erkallen im Exsiccator wigt man.

K. DierericH verwendete frither zur Bestimmung der S.-Z.ind.
alkoholische und wisserige Lauge, fand aber spéter, dass alkoholische
Lauge allein dieselben Dienste thut, ja ein Weglassen der wisserigen
Lauge bei eventuellen Verfilschungen mit Colophonium deshalb nur zu
empfehlen ist, weil jeder Zusatz oder Vorhandensein von Wasser die
Colophoniumharzseife zersetzt und dann unzuverlissige Werthe erhalten
werden.

Wie obige Methode besagt, ist es also besser, nur alkoholische Lauge
zu verwenden. K. DIETERICH erhielt bei der Untersuchung zahlreicher
Sorten nach obiger Methode fir die S.-Z. ind. Grenzwerthe von 20 bis
30, fir die Asche bis o,x%. Mehr als 0,1% Asche ist nicht zulissig.

Bekanntlich wird Dammar oft mit Colophonium verfilscht. Zum
Nachweis hierfur hat zuerst ScHwEIssINGER die KREmEL’sche S.-Z. d. em-
pfohlen. K. DietericH hat neuerdings nach seiner oben angegebenen
Methode ebenfalls Colophonium an der dann abnorm hohen S.-Z. ind.
nachgewiesen und hat gezeigt, dass auch die Dammar-Pulver des Han-
dels unrein sind und zu hohe S.-Z. ind. zeigen. K. DietericH fand fiir
Dammar mit 25°% Colophonium die S.-Z ind. 56,33 -58,00 und mit
50°%e Colophonium 96,19—97,68. Die S.-Z.-Bestimmung nach obiger Me-
thode ist also vorziiglich zum Nachweis von Colophonium geeignet.
Ebenfalls zum Nachweis — qualitativ — von Colophonium im Dammar
ist die Hirscusonn’sche Probe zu empfehlen, mit welcher E. DigTERICH
gute Erfahrungen gemacht hat. Man verfihrt so, dass man Dammar
mit Ammoniakfliissigkeit tibergiesst, filtrirt und mit Essigsdure tiber-
sédttigt. Bei Abwesenheit von Colophonium bleibt das Filtrat klar ohne
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Ausscheidungen, ist Colophonium anwesend, so 16st es sich in Ammo-
niak und fillt dann auf Zusatz von Sdure aus; bei grossen Mengen von
Colophonium erstarrt die ganze saure Flussigkeit gallertartig.

Fir schwarzes Dammar (wahrscheinlich von Canarium rostratum)
und fiir Dammar von Canarium strictum giebt derselbe Autor folgende
Werthe an:

Schwarzes Dammar 49,14—53,53 |
Dammar v. Can. strictum 73,01—74,41 f

Schwarzes Dammar vergl. auch w. o. sub Hirscusonx.

Schliesslich seien noch die Acetylzahlen und Methylzahlen registrirt,
die in neuester Zeit von Dammar bestimmt wurden.

K. DietERICH fand:

S.-Z. ind.

A.-S-Z. 50,52— 51,80
A.-E-Z. 81,56— 83,06
A.-V.-Z. 132,08—134,86
GreGor und BAMBERGER fanden fiir M.-Z. die Werthe:
M-Z. o.
Ueber den Werth dieser Bestimmungen vergl. Chem. Revue 1898,
Heft ro.
Ueber die Pritffung des Dammar im Deutschen Arzneibuch, vergl.
K. DierericH, Pharmaceut. Centralhalle 1898, Nr. zo.
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26.
Drachenblut.

Resina Draconis

Abstammung und Heimat. 1. Palmendrachenblut von Daemono-
rops Draco Bl. Palmae. II. Socotradrachenblut von Dracaena Cinnabari
B. f. Dracaenen. Siidostasien, Socotra, Westindien, Amerika.

Chemische Bestandtheile. 1. Palmendrachenblut, Dracoalban
C, Hyo Oy (2,5%0), Dracoresen CypoHy, O, (13,58°/0), Benzoésiduredracoresino-
tannolester CsH;COO CyHy,O und Benzoylessigsduredracoresinotannol-
ester C;H; CO CH, COO C;H, O, zusammen als reines rothes Harz resp.
Phenyl-g-Monooxyacrylsduredracoresinotannolester (?) (56,86%0), #ther-
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unlosliches Harz (0,33°0), Phlobaphene (0,03 %), Pflanzliche Riickstinde
(18,40%0), Asche (8,3%0), (nach K. DIETERICH).

II. Socotrinisches Drachenblut. Reines Harz C3sH,,O, (das-
selbe ist jedoch nach neueren Mittheilungen von K. DieTERICH ein Ge-
misch ,mehrerer Harze und kein einheitlicher Korper (83,35%0),
Gummi (0,7%) in Schwefelkohlenstoff lsslich (0,48°)), Pflanzenreste
(12°%)0), Mineralstoffe (3,5°o) (nach LojaNDER).

DieDrachenblutsorten: 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 Benzoésaure, jedoch keine Zimmtsiure. Auch
sind erstere Dracaena-Drachenblute frei von Dracoalban, das Palmen-
drachenblut von Borneo hingegen enthilt Dracoalban (nach K. DiETERICH).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das Palmen-
drachenblut (Sumatra) in Bast stellt in Ligulablitter eingewickelte
Stangen von circa 20 cm Linge und 1—2 cm Durchmesser dar. Aussen
dunkelbraun, zeigt es innen einen glinzend rothen Bruch und giebt ein
hellrothes Pulver. Auf Papier giebt das Harz einen rothen Strich, in
Alkohol und Aether ist es fast ganz lsslich. Die Sorte ,in massa“ ist
schlecht und meist verfilscht. Das Palmendrachenblut giebt allein die
K DieterIcH’sche Dracoalbanprobe und unterscheidet sich so von den
Dracaena-Drachenblutsorten.

Das Socotrinische Drachenblut stellt unregelmissige Stiick-
<hen von muschligem Aeussern, etwas locherig, von dunkelbraunrother
glanzender Farbe dar. Der Bruch ist hell und glinzend roth, das Pulver
ebenfalls hellroth. In Alkohol und Aether ist es nur theilweise loslich
und enthilt kein Dracoalban.

Das amerikanische (mexikanische) und westindische
Drachenblut von Pterocarpus (Croton) Draco, das Drachenblut von
Venezuela und Columbia und einige andere #hnliche Harze stehen
dem Kino niher, als dem Drachenblut (vergl. sub Kino) oder sind
vollkommen obsolet. Im Handel ist heute nur das sumatranische Palmen-
drachenblut.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Eisenoxyd, Bolus, Kunst-
produkte aus Harz, Sandelholz, Gummi und Colophonium.

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 Verwerthung — speciell zu Lacken — nur noch eine be-
schrankte. Analytische Daten sind noch sehr selten, wenn auch auf
Verfalschungen mit Coniferenharzen und Eisenoxyd mehrfach hingewiesen

Dieterich Analyse der Harze. 9
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wurde. So berichtet BReTET liber ein kiinstliches Produkt aus Harz
und Sandelholzpulver.

HirscHsoHN giebt an, dass verfilschte Sorten an Petroldther mehr
abgeben, als unverfilschte.

HiLcer und WitTsTEIN berichten tiber verfilschte Produkte, die sie
aber auf den ersten Blick schon &usserlich zu erkennen vermégen;
v. Scumipt & ERrRBAN und E. DieTericH bestimmten Jodzahlen, die
allerdings derartige Differenzen zeigen, dass sie der Erwidhnung nicht
bediirfen. Ueber den Nachweis des Colophoniums an der Hand der
StorcH-Morawskr'schen Reaktion vergl. sub Colophonium.

v. Scamibt und ErBan fanden weiterhin, dass die Loslichkeit des
Drachenbluts in Alkohol, Aether, Methylalkohol, Amylalkohol, Benzol,
Petrolither, Aceton, Eisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Terpen-
tindl eine nur theilweise ist.

K. DierericH fand fir sumatranisches Drachenblut folgende Los-
lichkeit:

fekt‘;:l } leicht 16slich
Benzol

Chloroform '
Essigither

Petrolather ,
Schwefelkohlenstoff

v. ScumipT und ERrRBAN bezeichnen die Léslichkeit in Aether und
Alkohol wohl nur deshalb als eine theilweise, weil natiirlich hierbei
pflanzliche Riickstidnde zuriickbleiben mussten.

Ueber die Loslichkeit des Drachenbluts in Epi- und Dichlorhydrin
nach VaLenta vergl. Allg. Theil Loslichkeit p. 23 und 24.

Die von HirscusonnN angegebene Tabelle zur Unterscheidung ver-
schiedener Drachenblutsorten ist heute nicht mehr massgebend. WiLLiams
fand 9,34 %0 Wasser und 3,58%0 Asche und bestimmte Siurezahlen und
Esterzahlen. Da Drachenblut freie Sdure iiberhaupt nicht enthalt, so ist
die erhaltene Saurezahl von nur relativem Werth.

Far die V-Z.h. — nach der meist iiblichen Methode (s. Spec. Theil
Einl.) bestimmt -— fand derselbe:

theilweise 16slich

V.-Z.h. 1534.
GRrEGOR und BaMBERGER bestimmten Methylzahlen und fanden die
Werthe: I 1L IIL.

M-Z. 276 253 338
Kirr bestimmte Carbonylzahlen und fand:
C-Z. o92.
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K. DieTERICH fand als Acetylsdurezahlen folgende Werthe: Palmen-
drachenblut 139,07--139,79. A.E.-Z. und A..V.-Z. liessen sich wegen
der dunklen Farbe der Losung nicht feststellen. (Ueber den Werth
dieser Bestimmungen vergl. Chem. Revue 1898, Heft 10.)

K. DieTericu hat nach seiner fraktionirten Verseifungsmethode eine
Anzahl Drachenblutsorten untersucht.

Zur Bestimmung der H-Z. und G.-V.-Z. bei Drachenblut verfihrt
man nach diesem Autor folgendermassen:

a) H-Z.

1 g Drachenblut iibergiesst man mit 50 ccm Aether, 25 ccm alkoholi-
Scher % Kalilauge und lisst in einer Glasstopselflasche 24 Stunden wohl
verschlossen stehen. Nach Verlauf dieser Zeit titrirt man unter Zusatz
von 250 ccm Wasser und roo ccm Alkohol mz't% Schwefelsiure und
Phenolphtalein zuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08
multiplicirt giebt die H.-Z.

b)) G-V.-Z.

1 & Drachenblut iibergiesst man mit 50 ccm Aether, 25 ccm alkoholi-
Scher % Kalilauge und lisst 24 Stunden verschlossen stehen. Nach Ver-

lauf dieser Zeit fiigt man noch 25 ccm wdsserige LE Kalilauge hinzu

und titrirt nach abermaligem Verlauf von 24 Stunden mit % Schwefel-
Siure, unter Zusatz von Phenolphtalein als Indikator, 250 ccm Wasser
und 100 ccm Alkohol zuriick. Die Anzahl der gebundenen com KOH
mit 28,08 multiplicirt, giebt die G.-V.-Z.
¢) Dracoalbannachwers.
10 & Drachenblut pulvert man und zieht mit 50 ccm Aether heiss
aus. Die konzentrirte auf ca. 30 ccm eingeengte dtherische Losung giesst
man in 50 ccm absoluten Alkohol ein und stelll beiseite. Nach Verlawy
einer Stunde zeigt sich ein weisser flockiger Niederschlag. (Nur fiir
Palmendrachenblut charakteristisch))
Die von K. DieTericH erhaltenen Grenzwerthe sind folgende:
A. H.-Z. 79,80—119,00
G.-V-Z. 86,80—173,20 Palmen-Drachenblut.
Dracoalbanprobe positiv ’

B. H.-Z. 81,20—87,40
G.-V.-Z. 92,40—05,40 Socotra-Drachenblut.
Dracoalbanprobe negativ 1

Nach K. DreTErIcH ist das Dracoalban nur fiir Palmendrachenblut-
sorten charakteristisch, nicht fir die Sorten, welche von Dracaenen
stammen.

Ein Zusatz von Colophonium, wie er bei der Sorte in massa regel-
méssig vorzukommen scheint, giebt sich durch eine abnorm hohe H.-Z.

9*
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und G.-V.-Z. zu erkennen, auch tritt die Dracoalbanprobe dann beim
Palmendrachenblut nur spérlich und sehr langsam ein.

Sowohl Palmen- wie Liliaceen-Drachenblut ist nach MaucH in 80° o-
iger Chloralhydratlésung loslich.
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BretET, A. d. Ph. 206, p. 560 — E. Dieterich, . D d. H. A. p. 32. —
K. DietericH, 1.-D Bern 1896; H. A. 1896, p. 67, 1897, p. 44. — GREGOR u. Bam-
BERGER, Oestr. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. — HiLcer, Wittstein 1. c. p. 174-
— Hirscusonn, A d. Ph. 213, p. 296. — Kirr, Ch.-Ztg. 1898, p. 358 —
Kremer, N. z. Pr. d A. 1889, p. 33. — Mavcn, L.-D. Strassburg 18¢8. —
v. Scamipt und ErBan, R-E.,, Bd. V, p 143 — WriLLtams, Ph. C. 1898,
p. 150 ff.

27.

Elemi.
Resina Elemi.

Abstammung und Heimat. Verschiedene Burseraceen wie Icica
Icicariba, Amyris Plumieri und verschiedene Canarium-Arten, wie C. com-
mune. Nach TscHiRcH stammt das Manila-Elemi sicher von Canarium
commune. Elemi gilt als Sammelname fiir eine grosse Anzahl Harze.
Philippinen, Mittel- und Siidamerika, Ostindien und Westindien, Afrika.

Chemische Bestandtheile. Genauer untersucht ist nur das Manila-
Elemi, welches im Handel meist als ,weiches Elemi“ cursirt.

Krystallinisches Harz = Amyrin C,;H,, O (25%0), Aetherisches Oel
(10°%9), (Rechts-Phellandren C,,H,s und Dipenten C,(H,,), Amorphes
Harz (60—70%0), geringe Mengen Elemisdure Cy;H,O, und Bryoidin
C,oH33 O3 und Bitterstoff (nach FLUCkIGER). Das Amyrin wieder besteht
aus zwei Kérpern von der Formel Cy Hyy OH, dem «-Amyrin und g-Amy-
rin, welche isomer sind und als Acetylderivate getrennt werden (nach
VESTERBERG).

Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten. In frischem Zu-
stand ist das Elemi eine klare, wenig gefirbte Auflésung von Harzen
in dtherischem Oel, aus der das Harz zum Theil auskrystallisirt. Das M a-
nila-Elemi — gewohnlich , weich“ im Handel - stellt bald eine durch
krystallinische Ausscheidungen getrtibte, zihfliissige Masse, bald ein
weiches, halbkrystallinisches, gelbliches Harz dar, das véllig hart werden
kann und dann als ,harte“ Sorte, die minderwerthig ist, gehandelt
wird. Der Geruch erinnert frisch an Limonen, Fenchel, Macis oder gutes
Terpentinsl.

Das amerikanische oder westindische Yucatan-Elemi
ist gewohnlich als sogenanntes ,hartes Elemi im Handel. Friiher, jetzt
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nur noch selten, waren auch ,weiche® Yucatanelemis im Handel'). Das
mexikanische oder Vera-Cruz-Elemi stammt von Amyris elemi-
fera und steht dem Carannaharz (von Amyris Caranna s. Carannaharz)
sehr nahe. Eine Art Elemi soll auch der Gum-Copal (Gummi Opal)
von Dacryodis hexandra sein (ein Baum, der wegen seines zu Booten
verwendeten Harzes als ,,Gomier 4 canots von St. Lucia bezeichnet
wird). Der Cayenne-Weihrauch von Icica heptaphylla zihlt eben-
falls zu den Elemisorten. Das brasilianische Rio-Elemi ist ein
Gemisch verschiedener Harze von Protiumarten; ein Protiumelemi fuhrt
in Brasilien nach PeckoLT den Namen ,Almessega® und stammt wahr-
scheinlich von Protium heptaphyllum M. var. brasiliense Engl. Ausser
letzterer Stammpflanze ist in Rio noch P. h. var. venenosum u, P. bra-
siliense Engl. aufgefunden worden. Gewisse, dem Elemi #dhnliche Sorten
werden auch als Res. Tacamahaca, Kikekunemalo, Resina
Caranna, Resina Anime bezeichnet, was daher kommt, dass Elemi
Sammelname ist. Das ostindische Elemi soll von Canarium zephy-
rinum (Molukken) stammen

Afrikanisches Elemi (in Bast &hnlich dem Drachenblut ver-
packt) stammt von Boswellia Freriana und heisst Luban Matti; das-
selbe kommt aus dem Somaliland iiber Cap Gardafui. Dasselbe wurde
frither als eine Sorte Weihrauch (s. d.) bezeichnet, Eine Elemiart ist auch
der Gomart-Gummi von Bursera gummifera, der auch theilweise als
Mastixersatz (s d.) empfohlen wurde ; auch wird der Gomartgummi als von
Bursera gummifera abstammend, zu den Weihrauchen (s. Weihrauch) ge-
zahlt, da Bursera gummifera, genannt ,Gommier” zu den sogenannten
Weihrauchbdumen, den ,Incense-Trees”“ Westindiens rechnet. Rich-
tiger ist dasselbe zu den Elemisorten zu zihlen, ebenso wie das
Harz von Occumé, welches auch von einer westafrikanischen (Gabun-
fluss) Burseracee stammt. Zahlreiche Icicaarten liefern noch andere
Elemiarten, die aber nicht mehr im Handel sind, Auch rechnen Resina
Hedwigiae? (H. balsamifera, Burseraceen) und Resina Hyowae zu
den Elemi dhnlichen Harzen. Letzteres speciell steht wieder dem Ca-
rannaharz . nahe (vergl. FLtckiGer, Pharmacognosie p. 88). Auch sind
weitere Uebergidnge zu den ,Weihrauchsorten® nicht eben selten.
(Vergl. hierzu sub ,Weihrauch, Carannaharz, Tacamahak und Anime*).

1) Fir gewohnlich versteht man jetzt unter ,weichem Elemi“ das Manila.,
unter hartem Elemi das Yucatan-Elemi. Es ist das nicht korrekt, erklart sich
aber daraus, dass ersteres Elemi jetzt meist nur weich, letzteres meist nur hart
im Handel anzutreffen ist.

%) Der ,Balsam“ von H. balsamifera, der ,Baume a Cochon® wirkt wie
Copaivabalsam (s. d. p. 56); sein Harz ist obiges Res Hedwigiae und wird von
Hirscusoux zu den dem Elemi verwandten Sorten gezihlt; vergl. umstehende
Tabelle.
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Ausser dem Manila- und Yucatan-Elemi sind alle anderen Sorten
nur als ,harte bekannt.

K. DieTERICH giebt tiber die Elemisorten folgende Aufstellung; hierzu
ist zu bemerken, dass damit die Reihe der Elemis und der dem Elemi
dhnlichen Harze noch nicht erschopft ist, wenn auch die Aufstellung die
wichtigsten Harze enthalt: (TscHircH rechnet die Elemis zu den ,R esen-
harzen“; vergl. Nachtrag Einth. d. Harze).

I. Eigentliche Elemisorten:

g Manila-Elemi, gewshnlich ,weich®, aber auch ,hart“ im Handel
S von Canarium commune,
%E Amerikanisches oder westindisches Yucatan-Elemi ge-
R l wohnlich ,hart” im Handel, frither auch ,weich“ im Handel,
F, wahrscheinlich von Amyris Plumieri u. a. m.
Mexikanisches oder Vera-Cruz-Elemi, wahrscheinlich von
Amyris elemifera.
Rio-Elemi, wahrscheinlich ein Gemisch verschiedener Protium-
2, elemi-Sorten.
_;5 Brasilianisches Almessega-Elemi, wahrscheinlich von
: Protiura heptaphyllum M. var. brasiliense Engl.
2 | Afrikanisches Elemi (Luban Matti), wahrscheinlich von Bos-
wellia Freriana.
Ostindisches Elemi, wahrscheinlich von Canarium zephy-
rinum.
1I. Dem Elemi ahnliche Sorten:
a) mit Elemi dhnlichem Geruche; dem Elemi niher-
stehend:
Ostindisches Tacamahak, wahrscheinlich von Calophyllum
Inophyllum.
3, | Bourbon-Tacamahak, wahrscheinlich von Calophyllum Ta-
_;a camahaca.
: Resina Anime?), westindisch und ostindisch, ebenfalls von
2 Burseraceen stammend.
b) mit Weihrauch &hnlichem Geruche, dem Weihrauch
niherstehend:
Cayenne-Weihrauch, wahrscheinlich von Icica heptaphylla
u. a. m

1) Ueber Anime vergl. auch sub Copal. Hier ist natiirlich unter Anime
das elemidhnliche Burseracenharz, nicht etwa Courbaril- und andere weiche Copale
zu verstehen, welche in England ,Anime“ heissen. Die vielfach in Lehrbiichern
vorzufindende ldentificirung des Animeharzes mit Courbarilcopal und die Nennung
von Hymenea Courbaril als Stammpflanze von Anime ist natiirlich unzutreffend.
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Gommart-Gummi (auch als dem Mastix &dhnlich bezeichnet)

3, von Bursera gummifera.

_‘E Harz von Occumé von einer westafrikanischen (Gabunfluss)

:‘ Burseracee.

2 | Westindisches Tacamahak, wahrscheinlich von Icica hepta-
phylla u. a. m,

III. Dem eigentlichen Elemi sowohl ausserlich wie dem Geruche
nach ferner stehende Sorten:
Resina Caranna, wahrscheinlich von Icica Caranna.
,, Kikekunemalo 1 Abstammung von noch unbekannten
» Hyowae / Burseraceen.

” Hedwigiae von Hedwigia balsamifera’).
Gum-Copal von Dacryodis hexandra.

nur ,hart®

—

Der Farbe nach reiht K. DietericE das Manila- und Yucatan-Elemi
in die weissfarbigen Sorten ein, Resina Anime und Vera-Cruz-Elemi
zahlt derselbe zu den gelb-gelbrothen Sorten, wihrend die afrikanischen
Elemis, Protiumelemis und Tacamahake zu den grau-grauschwarzen
Sorten mit weissgesprenkelter Bruchfliche rechnen. Die dem echten
Elemi ganz ferne stehenden Res. Caranna, Res. Kikekunemalo, Res.
Hyowae und Hedwigiae etc. haben eine dunkle bis schwarze Farbe.

Weiterhin bemerkt K. DieTERICH, dass Resina Hyowae dem Caranna-
harz und letzteres wieder dem Vera-Cruz-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 dhnlich.

Eine scharfe Abgrenzung der Elemis ist bei der Unsicherheit der
Abstammung kaum moglich und das umso weniger, als auch ein- und
dieselbe Sorte trotz derselben Stammpflanze oft nach der geo-
graphischen Herkunft mit verschiedenen Namen belegt worden sind.
So leitet man z. B. gewisse Sorten von Tacamahakharz und Cayenne-Weih-
rauch, trotz ihrer verschiedenen Namen von Icica heptaphylla ab. Der-
artige Zweideutigkeiten konnen natiirlich nur durch ein genaues Studium
der Stammpflanzen an Ort und Stelle — soweit dies iiberhaupt mog-
lich sein wird — geklart werden. Wenn mit diesen Sorten auch die
Elemis noch nicht erschopft sind, — weitere Ueberginge zu den Weih-
rauchsorten und noch anderen Harzen sind vorhanden — so liegen die-
selben doch zu fern, als dass sie noch unter der Rubrik der Elemis
hier abgehandelt und mit eingereiht zu werden verdienten. Ueber die
Identificirung von Bourbon-Tacamahak mit Carannaharz und von west-

1} Vergl. die Bemerkung 2 p. 133 unten.
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indischem Anime mit Tacamahak vergl das Resumé der analytischen
Daten und weiterhin Carannaharz und Tacamahaca.

Verfalschungen resp. Verwechslungen Andere Elemisorten.

Analyse. Unter dem Namen Elemi sind nicht nur weiches und
hartes Elemi im Handel, sondern auch elemishnliche Harze (s. o.). In der
Hauptsache sind die harten Sorten von den weichen Sorten nur durch
ein Minus an &therischem Oel, — letzteres verleiht den weichen Sorten
eine balsamische Konsistenz — unterschieden. Hartes und weiches
Elemi findet auch in der Lackfabrikation als Abstimmungsmittel fiir die
Konsistenz vielfache Verwendung. Hirscusonn hat allgemeine Farben-
reaktionen angegeben, die jedoch voun Buri als nicht zuverldssig be-
zeichnet werden. Hirscusonn stellte auch die Loslichkeit in Petrolidther
fest und fand fiir zahlreiche Sorten 30—go%o (abgerundet) in Petrol-
dther losliche, bei 120° C. getrocknete Antheile.

v. ScumMpT und ErBan fanden:

S-Z. d. 221
E-Z. 2,4
V.-Z. h 245
Loslichkeit:
in Alkohol loslich in Petroldther fast ganz Moslich
,, Aether " ,» Aceton 18slich
,, Methylalkohol ,» Eisessig ”
,» Amylalkohol » ,» Chloroform
, Benzol " » Schwefelkohlenstoff 16slich
Terpentinsl "

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 Yucatan-Elemi unter den Hénden gehabt zu haben.

Demgegeniiber stimmen die Zahlen von E. DieTericH und WiLL1AMS
schlecht mit denen obiger Autoren tiberein: Betreffende Autoren haben
entweder verfélschte Produkte unter ihren Hinden gehabt, oder verdanken
vielleicht ihre zu hohen Zahlen der Verwendung eines Extraktes an
Stelle des Elemis selbst. Die Zahlen von K. DieTERICH bestitigen weiter
unten diejenigen von v. ScemipT und ErBan und KremeL und zeigen,
dass die Zahlen letzterer Autoren brauchbarer sind.



Elemi. 137

‘WiLLiamMs fand:

S-Z. d. 286
E-Z 129,0
V.-Z. h. 1576
Asche 0,04 %0

Wasser 3,50 %o
Auch hier ist keine Angabe zu finden, welches Elemi gemeint ist.
E. DietericH fand fiir weiches Elemi:

S-Z d. 6,30
vom Extrakt { E.-Z. 103,60
V-Z. h. 129,90

Loéslichkeit in:

Chloroform fast vollig l6slich
Terpentinol 98,32%
go’oigem Alkohol  98,26%o
Essigather 97,79°%° | 18slich
Aether 91,76 %0
Benzol 86,94 °/0
Schwefelkohlenstoff 63,780
Petrolather 44,86 %0

Wihrend Kremer kalt 1oste und dann mit alkoholischer '21 Lauge
titrirte, loste WiLLiams heiss und bestimmte so die S.-Z. d.

Zur Bestimmung der V.-Z. h. erhitzten heide Autoren '2 Stunde lang
am Rickflusskithler und titrirten mit - Schwefelsaure resp. -Salzssure
zuriick. E. DieTERICH verseifte ebenso, verdampfte aber dann die Ver-
seifungsfliissigkeit soweit, bis der Alkohol verdunstet war und nahm
wieder auf. Auch verwendete E. DieTErICH ein alkoholisches Extrakt.
Ueber die Loslichkeit in Epi- und Dichlorhydrin nach VaLenta vergl
Allgem. Th., Loslichkeit p. 23 und 24.

GreGoR und BamBERGER fanden folgende M.-Z.:

GREGOR BAMBERGER
M-Z. | 0,0 0,0
1 2,5 6,0

Ueber den Werth dieser Zahlen vergl. Chem. Revue 1898, Heft 10.

K. DieTericH hat in neuester Zeit fir die verschiedenen Elemi-
sorten ein grosses analytisches Zahlenmaterial herbeigeschafft (vergl.
hierzu oben die K. Diererich’sche Tabelle sub Allgemeine Eigen-
schaften und Handelssorten) und hat auch fiir seltenere Sorten Zahlen
festgelegt.

Aus einer grossen Menge von Vorversuchen des genannten Autors
ergab sich, dass sich die Elemisorten nicht, wie zahlreiche andere Harze
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kalt verseifen liessen, sondern dass die kalte Verseifung immer, wenn
auch nur etwas niedrigere Werthe ergab. Derselbe bestimmte deshalb
die S.-Z.d. so, dass er in Alkohol 18ste und bis zur Rothfarbung mit Phenol-
phtalein titrirte. Die V.-Z. h. bestimmte K. DieTericH heiss durch halb-
stindiges Kochen der Harze mit alkoholischer % Kalilauge (iiberein-
stimmend mit der meist iiblichen Methode, Spec. Th. Einl.). Ueberall
wurde — im Gegensatz zu einem Theil der friitheren
Autoren — kein Extrakt, sondern das Naturprodukt als
solches unverdndert zur Analyse verwendet.

Es sei nochmals erw#hnt, dass die Werthe fiir Manila - Elemi
sehr gut mit denen von v. ScamipT, ERBAN und KrEMEL, nicht aber
mit denen von E. DietericH und WiLLiams stimmen. Beide letzteren
dirften Extrakte oder verfilschte Sorten von Manila-Elemi unter den
Hinden gehabt haben, da ihre Zahlen fast um das Zehnfache héoher
liegen. Fiir alle anderen Sorten liegen Vergleichszahlen bisher nicht vor.

Zu den Luoslichkeitsbestimmungen und ihren unten verzeichneten
Resultaten sei bemerkt, dass stets 2 Resultate und zwar ,von — bis*
angegeben werden. Es bedeutet dies stets die Unterschiede, welche
sich bei der Einwirkung des betreffenden Losungsmittels ,kalt* und
ywarm“ ergaben. Wo sich kalt und warm keine Unterschiede konsta-
tiren liessen, wurde nur eine Angabe gemacht.

K. DieterIcH fand:

I. Manila-Elemi.

a) weich:

Nr. 1. Verlust bei 100° C. 16,64 %0
Asche 0,052°0
S.-Z.d. 18,08 17,77
E.-Z. 7,64 9,91

V.-Z. h. 25,72 27,68
Loslichkeit in:

Wasser unloslich,

Alkohol g6%o fast vollstidndig bis vollstandig léslich,
Aether vollstandig 15slich,

Essigéther fast vollstandig bis vollstidndig léslich,
Petroldther wenig loslich,

Benzin theilweise bis fast vollstindig lsslich,
Benzol vollsténdig 1oslich,

Schwefelkohlenstoff 9 ”

Chloroform N ”

Aceton theilweise 1dslich bis vollstandig loslich,

Methylalkohol wenig bis theilweise loslich,
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Eiemi.

Amylalkohol vollstindig loslich,

Terpentinol fast vollstdndig bis vollstindig 1oslich,
Methylal theilweise bis vollstindig 16slich,
Essigsdureanhydrid ganz wenig loslich,

Chloralhydrat 60%0 wenig loslich,

” 80% theilweise bis vollstdndig loslich,
ESSigSiure » ” ” ”
Salzsiure wenig loslich (rosa),
Schwefelsdure fast vollstandig loslich (rothbraun),
Ammoniak unldslich,

Kalilauge ”

Nr. 2. Verlust bei 100° C. 11,71 %
Asche 0,023 /0
S.-Z.d. 24,48 24,14
E-Z. 25,45 25,84
V.Z. h. 49,93 49,98

Loslichkeit wie bei Nr. 1.

. 3. Verlust bei 100° C. 17,71%
Asche 0,14%0
S.-Z.d. 17,81 17,97
E-Z. 8,11 7,72
V.-Z.h. 25,02 25,69

Loslichkeit wie bei Nr. 1.

. 4. Verlust bei 100° C. 1514%
Asche 0,10%0
S.-Z.d. 19,05 19,46
E-Z 6,15 6,03
V.-Z. h. 25,20 25,49
Loslichkeit wie bei Nr. 1.
. 5. Verlust bei 100° C. 19,29%0
Asche 0,03%0
S.-Z.d. 18,68 18,73
E-Z. 6,70 7,71
V.-Z. h. 25,38 26,44
Loslichkeit wie bei Nr. 1.
b) hart.
. 6. Verlust bei 100° C. 8,46%0
Asche 0,93°%/0
S.-Z.d. 18,02 18,07
E.-Z. 26,09 24,40
V.-Z. h 45,01 42,47



140

Loslichkeit in:

‘Wasser
Alkohol 96°/o
Aether
Essigither
Petrolather
Benzin
Benzol
Schwefelkohlenstoff
Chloroform
Aceton
Methylalkohol
Amylalkohol
Terpentinél
Essigsidureanhydrid
Methylal
Chloralhydrat 60
” 80%
Essigsdure
Salzsdure
Schwefelsdure
Ammoniak
Kalilauge

II. Specieller Theil.

unléslich,

fast vollstiandig loslich,

theilweise loslich,

fast bis vollstindig 1sslich,

wenig 16slich,

theilweise 16slich,

fast vollstandig loslich,

theilweise bis fast vollstidndig loslich,
fast vollstindig loslich,

theilweise loslich,

fast vollstindig 1oslich,

theilweise bis fast vollstiandig l6slich,
theilweise loslich,

wenig loslich,

unloslich,

fast vollstindig loslich (rothbraun),
etwas loslich,

” ”
Nr. 7. Verlust bei 100° C. 6,74%0

Asche

S.-Z.d. 21,84
E-Z. 45,80
V.-Z.h. 67,64

343°/0
24,33
45,72
70,05

Loslichkeit wie bei Nr. 6.

Asche
S.-Z.d. 5,71
E.-Z 34,96

V.-Z.h. 40,67

Nr. 8 Verlust bei 100° C. 10,25%

0,06°%0

4,49
27,05
351,54

Laslichkeit wie bei Nr. 6.
II. Yucatan-Elemi

a) weich,

Asche

S.-Z.d. 22,50
E.-Z. 5,68
V.-Z. h. 28,18

Nr. 9. Verlust bei 100° C. 17,07%0

0,03%0
22,29

9,81
32,10
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Loslichkeit in:

Wasser unloslich,
Alkohol g6° fast vollstandig loslich,
Aether ” ”
Essigather vollstandig léslich
Petroliather wenig 16slich,
Benzin wenig loslich bis fast vollstindig loslich,
Benzol vollstandig loslich,
Schwefelkohlenstoff » ”
Chloroform » »
Aceton » »
Methylalkohol theilweise bis vollstiandig loslich,
Amylalkohol fast vollstandig loslich,
Terpentinol ” ” ”
Essigsdureanhydrid theilweise bis vollstdndig loslich,
Methylal fast vollstandig loslich,
Chloralhydrat 60%0 unvollstindig 1oslich,
” 80%0 ” ”

Essigsdure theilweise loslich,
Salzsiure fast unloslich,
Schwefelsiure vollstiandig loslich (dunkelroth),
Ammoniak unloslich,
Kalilauge ”

b) hart:

Nr. 10. Verlust bei 100° C. 17,86%0

Asche 0,39%0

S.-Z.d. 1,16 1,70

E-Z. 35,42 36,36

V.-Z. h. 36,58 38,06
Loslichkeit wie bei Nr. g.
. Vera-Cruz-Elemi.
Nr. 11. Verlust bei 100° C. 35,02%0
Asche 0,24%0
S-Z.d. 598 5,04 11,72
E-Z 40,29 28,34 37,32

V.Z.d. 46,27 33,98 49,04
Loslichkeit in:

Wasser unléslich,
Alkohol go%% theilweise bis fast vollstindig loslich,
Aether vollstandig loslich,

Essigéther theilweise bis fast vollstindig loslich,
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Petroliather
Benzin
Benzol
Schwefelkohlenstoff
Chloroform
Aceton
Methylalkohol
Amylalkohol
Terpentinol
Essigsdureanhydrid
Methylal
Chloralhydrat 60 %o
” 80°/0
Essigséure
Salzsaure
Schwefelsdure
Ammoniak
Kalilauge

II. Specieller Theil.

unloslich bis ganz wenig 16slich,

” » » »

fast vollstandig loslich,
fast vollstindig loslich,

”

” ” »
theilweise bis fast vollstindig lslich,
wenig 16slich,
fast vollstiandig loslich,
wenig bis theilweise 18slich,

theilweise lgslich,
n »
fast unloslich,
fast vollstandig 16slich,
wenig loslich,

” ”

Nr. 12. Verlust bei 100° C. 4,00°%0

Asche

S-Z.d 3647
E.-Z. 49,78
V.-Z.h. 86,25

0,06 %0
34,85 36,79
38,15 42,10
73,00 78,89

Loslichkeit wie bei Nr. 11.

IV. Afrikanisches Elemi (Luban Matti).
Nr. 13. Verlust bei 100° C. 6,06%0

Asche

S.-Z.d. 13,29
E-Z 47,87
V.-Z h. 61,16

Loslichkeit in:
Wasser
Alkohol g6%0
Aether
Essigither
Petrolither
Benzin
Benzol
Schwefelkohlenstoff
Chloroform

3,52%
14,23
45,18
5941

unléslich,
fast vollstindig loslich,
” ” ”

etwas loslich bis fast vollstidndig lsslich,
wenig loslich,

” ”
fast vollstindig loslich,
theilweise 16slich bis fast vollstiandig 18slich,
fast vollstindig loslich,
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Aceton wenig loslich bis theilweise loslich,
Methylalkohol etwas bis theilweise l6slich,
Amylalkohol theilweise 1sslich,
Terpentinol fast vollstindig loslich,
Essigsdureanhydrid theilweise bis fast vollstindig loslich,
Methylal » » ” ” ”
Chloralhydrat 60°%o etwas loslich,
” 80%0 theilweise loslich,
Essigsdure etwas loslich,
Salzsiure ganz wenig l6slich,
Schwefelsdure fast vollstandig loslich,
Ammoniak etwas loslich,
Kalilauge » ”
Nr. 14. Verlust bei 100° C. 1,86%o
Asche 0,63°%0
S.-Z.d. 14,59 15,09
E-Z. 15,74 15,56

V.-Z.h. 30,33 30,65
Loslichkeit wie bei Nr. 13.
Nr. 15. Verlust bei 100° C. 5,89%0

Asche 1,19%0
S-Z.d. 35,80 37,33
E-Z 54,14 55,71

V.-Z.h. 89,94 93,04
Loslichkeit wie bei Nr. 13.

V. Indisches Elemi.
Nr. 16. Verlust bei 100° C. 3,38%

Asche 0,16 %0
S-Z d. 32,46 3577
E-Z 54,48 64,40

V.-Z.h 86,94 100,17.
Wegen Mangel an Material konnte die Loslichkeit nicht niher fest-
gestellt werden.

VI Protium-(Allmessega-)Elemi.
Nr. 17. Verlust bei 100° C.  2,87%  1,66%
Asche 0,32%  0,44°%0
in 96%oigem Alkohol unléslich 3,65%0
S-Z.d. 38,45 39,41
E.-Z. 35,82 34,23
V.Z.h 127 73,64
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Loslichkeit in:
Wasser unloslich,
Alkohol g6°0 fast vollstdndig bis vollstindig-loslich,
Aether vollstdndig 16slich,
Essigither theilweise bis fast vollstéandig léslich,
Petroldther wenig bis theilweise ldslich,
Benzin ganz wenig loslich,
Benzol fast vollstandig l6slich,
Schwefelkohlenstoff N ”
Chloroform vollstandig ldslich,
Aceton theilweise 16slich bis vollstindig loslich,
Methylalkohol theilweise 16slich,
Amylalkohol fast vollstdndig 16slich,
Terpentinsl theilweise loslich,
Essigsdureanhydrid theilweise bis fast vollstandig loslich,
Methylal wenig bis theilweise 16slich,
Chloralhydrat 60%0 theilweise loslich,
» 80%0  grosstentheils 16slich,
Essigsdure theilweise bis fast vollstindig 16slich,
Salzsiure fast unloslich,
Schwefelsiure fast vollstiandig 16slich,
Ammoniak etwas loslich,
Kalilauge ” »
VII. Resina Gommart.
Nr. 18. Verlust bei 100°C. 1,69°%0
Asche 0,14 0,15 %o
S.-Z.d. 46,41 47,42
E-Z. 53,76 51,92
V.-Z. h. 100,17 99,34
VII. Anime.
S.-Z. d. E.-Z. V.-Z. h
Nr. 19. A. ostindisch 29,69 29,77 59,46
30,64 38,67 69,31
Nr. 20. A. westindisch 45,36 113,93 159,29
417,20 102,39 149,59
IX. Carannaharz.
L I
Nr. 21. S-Z.d. 179,37 79,37
E-Z 110,48 111,84
V.-Z. h. 18985 191,21
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X. Tacamakharze.

S-Z.d E-Z V-Z h
3810 [ 6822 f 106,32
{ 3956 | 7847 | 11803
[ 28,40 ] 68,43 ’ 96,83
l227t | 758 | 9850
{ 20,39 { 77,33 { 97,72

Nr. 22. Bourbon-Tacamahak
Nr. 23. Westindisches Tacamahak

Nr. 24. Westindisches Tacamahak

27,75 95,15 122,90
3,8 8
Nr. 25. Ostindisches Tacamahak | 3209 | 388 : 71,0
| 3443 | 36,57 71,00
6 o8
Nr. 26. Ostindisches Tacamahak | 21,41 {32’ 7 { S
\2137  |37,58 58,95
Lo | 22,20 60,090 83,10
Nr. 27. Ostindisches Tacamahak ] 22,60 66,31 8801

Zum Schlusse moge noch die . Analyse eines elemidhnlichen
Harzes angefithrt sein, welches K. DieTERICH unter dem Namen ,Almis-
car” als aus Brasilien stammend von befreundeter Hand erhalten hatte.
Das Almiscar gab folgende Zahlen:

Verlust bei 100® C. 6,74%0

Asche 0,54%/0
S-Z. d. 25,35 22,48 26,39
E.-Z 51,38 30,51 36,45

V.-Z. h. 76,73 52,99 62,84

Nach diesen Zahlen steht auch Almiscar dem Elemi nahe, was sich
tibrigens schon dem &usseren Ansehen und dem sehr starken Elemi-
geruch nach von vornherein vermuthen liess.

Aus vorstehenden analytischen Resultaten ergiebt sich erstens,
dass die weichen Sorten von den harten schon durch die ersteren
zukommende hohere Verlustzahl bei 100° C. unterschieden sind. In
einigen Fallen scheinen den weichen Sorten auch héhere S.-Z.d. zu-
zukommen, was darauf schliessen lisst, dass gerade das #therische
Oel der Triager der sauren Korper ist oder aber, dass beim Ein-
trocknen und Umwandeln in harte Sorten saure Kérper auf irgend
welche Weise verloren gehen. Allerdings konnte diese Beobachtung
nicht durchgiingig bestitigt werden. Die Asche ist bei allen Sorten
sehr niedrig; die einigemale relativ hoch gefundenen Zahlen von iiber
3%0 Asche dirften mehr zufillig und auf mechanische Unreinigkeiten
zuriickzufithren sein. Mehr als 1% Asche ist fir ein gutes Elemi
nicht zulissig. Was die Léslichkeit der einzelnen Sorten betrifft, so
kann man alle als relativ gut losliche Korper bezeichnen. Besonders
gut 1ést durchweg Aether, dann Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlen-

Dieterich, Analyse der Harze. 10
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stoff, Benzol und 80°%oige Chloralhydratlosung. Am wenigsten 18st
Benzin und Petroléther.

Das Urtheil tiber die S.-Z.d , E.-Z. und V.-Z.h. muss dahin zusammen-
gefasst werden, dass dem eigentlichen Elemi iiberhaupt relativ niedrige
S.-Z.d. und V.-Z.h. zukommen. Vor allem gilt dies fiir die Manila-Elemi-
sorten. Schon die schwere und nur sehr beschrinkte Loslichkeit aller
Elemis in Ammoniak und Lauge lisst vermuthen, dass weder grosse
Mengen saurer noch esterartiger Bestandtheile vorhanden sind. Die in-
differenten Korper ,Resene” scheinen zu tiberwiegen Es dirfte dies auch
erkldren, warum Elemi, als relativ schwer zugangig fiir Reagentien, vielfach
als Abstimmungsmittel fiir Lacke verwendet wird. Im allgemeinen scheinen
alle S-Z.d., E-Z. und V.-Z. h. progressiv zu steigen, je mehr sich die
Sorten von dem Elemi Ka®’ éfoy#»: dem Manila-Elemi nach der oben
angegebenen’) K. Dierericit’'schen Aufstellung der Elemisorten ent-
fernen. 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 Werthe ferner, nihert sich
dafiir mehr dem afrikanischen und indischenElemi. Dass — wie Hirscu-
soHN annimmt — Bourbon-Takamahak und Carannaharz identisch seien,
konnte K. DietericH auf Grund der Analyse beider Harze (vergl. auch
Carannaharz) nicht bestitigen.

Litteratur.

E. DiertEricH, I. D. d. H. A p. 30—31. — K. DierericH, Ch. Rev.
1898, Heft 10; Pharm. Ztg. 1899, Nr. 77. — GREGOR u. BaMBERGER, Oestr.
Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. — Hirscuson~, A. d. Ph. 1877, p. 434 fI., 211,
p. 434. — KreEmerL, N z. P. d. A. 1889. — v. Scumipt u Ersan, R.-E. Bd. V,
p 142 ff. — WirLiams, Ph. C. 1898, p. 151.

28.
Guajakharz.
Resina Guajaci.

Abstammung und Heimat. Guajacum officinale, Zygophylleen,
tropisches Amerika.

Chemische Bestandtheile. Guajakharzsidure Cy H;30; OH, Guaja-
konsdure Csy Hye O3 (OH),, Guajacinsdure Cy H;y O, (OH); (= g-Harz nach
Hapgricn), Guajakdél und Guajakgelb C,Hy,O; (nach Dosxer und
LUCKER).

Nach Herzic und Scuirr enthilt die Guajakharzsiure zwei OH-
Gruppen und zwei OCH,-Gruppen, entgegen DoBNErR und Licker, die

) Vergl unter Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten.



Guajakharz. 147

nur eine OH-Gruppe fanden. (Die Unterschiede in den Befunden diirften
wohl in der Hauptsache auf die verschiedenen Methoden der Acetylirung
zuriickzufithren sein. K. D.)

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Die Sorte in
massa ist eine dunkelgriine bis braunschwarze, oberflichlich bestdubte,
amorphe, am Bruch muschelige und glasglinzende, in kleinen Splittern
durchsichtige Masse, welche oft mit Holz und Rindenstiickchen verun-
reinigt ist. BeimKauen erweicht die Masse und schmeckt scharf kratzend.
Das Harz schmilzt bei ca.85° C. und riecht dhnlich wie Benzoé. Die alko-
holische Losung wird durch Oxydationsmittel schén blau oder griin ge-
farbt. Das Bernstein-Guajakharz hat mit Bernstein nichts ge-
mein, sondern ist nur eine sehr reine Sorte. Die Sorte ,alcohole
depuratum® und ,in lacrymis” ist als bedeutend reiner der ,in
massa“ vorzuziehen. Das genannte Thrdnenharz ist im Handel selten.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Colophonium und das
sehr dhnliche, nur gelbbraune Harz Guajacum peruvianum odoriferum.

Analyse. Vom Guajakharz sind in der Hauptsache heute zwei
Handelssorten auf dem Markt: das naturelle, ungereinigte und das ge-
reinigte Harz. Die Sorte in Thranen ist heute sehr selten.

Warp fand: L 1I. JUI8
Asche 299 334 683%
in Alkohol loslich 96,2 92,9  87,28%
in Wasser léslich 3,0 —4,66%0

Fir die Prifung des Guajakharzes kommt nach HAGER in Betracht:
physikalische Eigenschaften
Loslichkeit in Chloroform und Weingeist.

Um Colophonium nachzuweisen, setzt man nach Hacer zur wein-
geistigen Losung Kalilauge im Ueberschuss; Colophonium scheidet sich
dann als unldsliche Harzseife ab.

Ueber den Nachweis des Colophoniums an der Hand der Storca-
Morawskr'schen Reaktion vergl. sub Colophonium.

Hirscrasonn fand:
in Petrolither loslich

bei 17° C. 120° C. getrocknet
G. in granis 2,35 2,00
» » lacrymis 2,02 2,01
» » massis 2,10 1,80 ¢ %o lgslich.
» ” n 3)03 2)40
” ” ” ;‘703 3)97
KreMEL fand:
L 11
S-Z. d 23—28 44-

10*
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KreMEL titrirte direkt und bestimmte sehr richtig nur S.-Z. d., da nach
den oben erwihnten Befunden von Désner und LUcker das Guajak-
harz esterfrei ist und nur phenolartige Harzsiuren enthilt.

Evans fand:

Harz in Blocken prima

” ” ”
» ” »
” ” ”

Thranen

” ” »
RaBENAU fand:

Loslich in Petroldther o,06
Loslich in Aether 57,80
Unlsslich in Aether

und Alkohol } 990

Asche des
Unlésliches Unloslichen
2,09°%0 56,2 %0
” 7,660 18,0%0
” 789°% 23,1%
” 10,00 %0 18,7%0
” 1,54 %0 11,5°%
secunda 9,000 20,2 %0
1. 1L TILL
% %% %
0,02 0,01
7390 66,90

Asche 6,45

E. DieTERICH fand:

Loslich in in massa depuratum
Alkohol go%e 7599  vollst. losl.
Essigdther 75,70 ” »
Chloroform 64,23 » ”
Aether 69,01 90,66
Benzol 68,40 89,00
Terpentinol 47,77 59,96
Schwefelkohlenstoff 27,81 34,33
Petrolither 6,69 6,16

6,10 12,20

475 975

naturale pulveratum
5228—79,24 95,18
49,17—9722 04,62
3391—89,18 96,72 <
22,03— 80,56 87,08 =
1939—89.72 69,66 [ £
12,23— 55,89 41,89 | =
12,41—2369 36,46
1,93—10,06 6,31

K. DierericH hat fur Resina Guajaci eine neue Methode zur Be-
stimmung der S.-Z. ausgearbeitet und hat, um die Harzs4uren vollstindig
zu binden und eine besser zu titrirende Fliissigkeit zu erzielen, die

Riicktitration an Stelle der direkten Titration empfohlen.

K. DietericH verfahrt
a) S-Z. ind.

folgendermassen:

. . . . n
1. g Harz iibergiesst man wmit 10 ccm alkoholischer 5 und 10 ccm

wdsseriger ——Z— Kalilauge und lisst 24 Stunden wohl wverschlossen im
Glassiopselglas stehen. Nun fiigt man 500 ccm Wasser hinzu und
litrirt mit :—‘ Schwefelsiure und Phenolphialein zuriick.

b) Asche

2 & Droge verascht man vorsichtig
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K. DierEricH 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.

Die Handelsmarke in ,massa“ darf nicht iiber 10°o Asche haben,
diejenige ,gereinigt® und in ,Thrinen” soll moglichst aschefrei sein.
Sowohl das ,gereinigte”, wie das in ,Thrédnen® soll in starkem Alkohol
fast génzlich loslich sein.

Verfilschungen mit Colophonium sind an der sehr hohen S.-Z. ind-
erkenntlich, die ein solches Harz dann giebt.

Hirscusonn giebt zum Nachweis von Colophonium und zum Nach
weis des peruvianischen Guajaks (Guajacum peruvianum odoriferum)
Bromlosung an. Echtes Harz, in Chloroform gelost, soll mit obigem
Reagens blaue Farbung und mit verfilschtem rothe Farbung geben.
Petroldther entzieht dem echten Harz nur 2—3°% (s. 0.), den verfilschten
Sorten bis 42°%o. (Richtiger gesagt, zeigen die verfilschten Sorten einen
sehr hohen Gehalt an petrolitherloslichen Antheilen; echte Sorten geben
nach E. Dietericu iiber 3°%0 und zwar bis 10°0 an Petrolither ab.

Mavcn giebt an, dass Guajakharz in 60°%oiger und 8o%/oiger Chloral-
hydratlosung loslich 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: 4584—53,15 121,75—139,16 167,50—192,44
GreGor und BamBERGER fanden folgende Methylzahlen
I 1L
GREGOR M.-Z. 738 74,2
BamBercer M.-Z. 838 840
Man ersieht aus allen diesen Daten, dass die Sorte ,in massa“ die
schlechteste, die ,in Thridnen“ die beste Sorte ist, wihrend das
»Gereinigte” in der Mitte steht. Alle drei Sorten sind durch die S.-Z.ind.,
die alkoholldslichen Antheile und den Aschegehalt unterschieden.

Litteratur.

E. DietericH, L. D. d. H. A. p. 31. — K. DietericH, H. A, 1896, p. 78,
1807, p. 44, 317. — Evans, Ap.-Ztg. 1898, p. 639. — GREGOR u. BAMBERGER,
Oestr. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. — Hirscusonx, A. d. Ph. 211, p. 286. —
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Hacer, Kommentar zur Pharmacopoea 1874, Bd. I, p. 616. — Mauvcn, L.-D.
Strassburg 1898. — KrEmMeEr, N. z. P. d. A. 1889. — J. Rasenau, A. d. Ph.

277, P 234.
29.

Jalapenharz.
Resina Jalapae (officinell im D. A. III).

Abstammung und Heimat. Ipomoea Purga Hayne, Convolvulaceen.

Mexiko.
Chemische Bestandtheile. Convolvulin Cs; H;, O, in Aether unlos-
lich, ausserdem Jalapin = Orizabin C;,Hy Oy in Aether loslich (nach

W. MAYER).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Lange, runde,
dunkle oder schwarze Stangen von glinzendem Bruch und matter Aussen-
fliche, in Wasser so gut wie unloslich, loslich in Alkohol, theilweise
loslich in Aether. Nach Georcipas liefert auch Convolvulus althaeoides
ein Harz, welches als Ersatz des officinellen Harzes brauchbar sein soll.
Dasselbe ist zu 6—7% in genannter Convolvulacee enthalten (Beirut
und Umgegend) und enthélt 2,5°0 &therlosliche Antheile.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Harz von Fungus Laricis,
Colophonium, Guajakharz, Alo&, Myrrhe, Harz der stengeligen Jalape,
Tolubalsam.

Analyse. Ueber das Jalapenharz, speciell iiber die Knollen, aus
denen das Harz auf kiinstlichem Weg durch Ausziehen mit Alkohol ge-
wonnen wird, ist eine ausgedehnte Litteratur vorhanden. Vor allem
haben sich zahlreiche Forscher mit dem Gehalt der Jalapen an Harz
beschiftigt. Da dies fiir das Jalapenharz selbst von grosser Be-
deutung ist, so mogen auch die diesbeziiglichen Arbeiten registrirt sein.

‘TrRoMMSDORF fand 10,00—11,25°/o Harz, DuLk 12,5 %0, BAUDIMONT 14 %o,
BernNATZIK 9—12%0 Harz. ScuwaBe fand frither 14°%0, spéter nur etwa
7% Harz und konstatirte zuerst den Rickgang der Jalapen-Knollen
an Harzgehalt. ScuacHT fand 10,00—12,5°%0 Harz.

GuiBoURT fand:

L IL JUIN
offic. Jalape Orizabajalape Fingerjalape
mittlere junge mittlere junge
ojo Harz 17,65 14,68 8,00 7,38 3,91

Im allgemeinen sind hiernach die jungen Knollen an Harz drmer,
als die alteren. Vurpius wies daraufhin, dass der Harzgehalt gegen
frither jetzt nicht mehr als 10%0 erreiche. Ebenso wies FLUCKIGER nach,
dass gegen einen fritheren Gehalt der Jalape von 20%e Harz jetzt nur
noch solche mit 10%0 im Handel seien.
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Va~n Leppenx-HurseroscH fand den Gehalt des kauflichen Jalapen-
pulvers zwischen 7,0 und 9,6°¢ schwankend und fihrte aus, dass 10%o
kaum mehr erreichbar seien.

E. DieTerIicH giebt in seinem pharmaceutischen Manual eine Aus-
beute von 12—14°%, an. BELLINGRODT giebt fiir den Harzgehalt 11,58%0,
spiter 11,60%0 an und sagt, dass man 10°%0 ruhig fordern kénne. WAaAGE
fand 1290 Harz, Turner und Squiee fanden unter 10%0 und zwar 7,32,
9,10, 8,72, 7,82, 6,51, 8,79 und 6,19% Harz. Arcook erschopfte die
Jalape mit Amylalkohol und fand auch unter 10%0 Harz. Cripps fand
in 14 Sorten mehr als 10% Harz und ferner in 7 Sorten mehr als 12°%0
Harz ; als niedrigste Grenze giebt er 5% und als hochste 15%0 an.

Dass jedenfalls mit den Jahren der Gehalt der Jalapenknollen an
Harz abgenommen hat und minderwerthige Waare — wie es jetzt bei
fast allen Drogen leider konstatirt werden muss — im Handel ist,
diirfte als durchaus erwiesen anzunehmen sein. Vielleicht ist auch eine
andere Art der Gewinnung — vielleicht eine frither nicht stattgehabte
Fermentation — daflir verantwortlich zu machen. Bekanntlich liefert
auch nach E. Dietericu eine nicht fermentirte Enzianwurzel 40, eine
fermentirte Wurzel nur 20%0 Extrakt. DasFermentiren kann schon durch
unabsichtliches Uebereinanderschichten grosserer Mengen stattfinden.
Auf erstere Verhiltnisse Riicksicht nehmend hat die Ph. G. II — aller-
dings in zu weit gehendem Masse — nur einen Gehalt von 7% Harz
verlangt. Hiergegen wenden sich Taowms und auch BELLINGRODT mit
vollem Recht und verlangen mindestens 10%o. Da auch andere Pharma-
copoen 10, ja 12°%0 verlangen, so ist das Minimum von 7% entschieden
zu gering bemessen gewesen. Ich kann die von Twuous befiirworteten
10%0 nur gutheissen, da der Hindler, wenn er ein Arzneibuch so
willfahrig zum Nachgeben findet, noch schlechtere Waare in den Handel
bringen wird, in der Erwartung, dass damit die von dem Arzneibuch
gestellten Anforderungen noch weiter herabgesetzt werden miissten.

Was nun die Prifung der Jalape betrifft, so ist dieselbe infolge
des immerhin kostbaren Materials vielfach befiirwortet und versucht
worden.

Als Hauptverfalschungen gelten Colophonium, Extrakte und falsche
Jalapenharze. LaNEaU beschreibt ein verfdlschtes Harz, welches go®o
an Aether abgab, wihrend ganz reines Harz nur 2°%o in Aether 16sliche
Antheile zeigte. Ueber den Nachweis des Colophoniums an der Hand der
StorcH-MorawskI'schen Reaktion vergl. sub Colophonium. BErnaTzIk hat
in seiner eingehenden Abhandlung tber die Jalape ein Verfahren zum
Nachweis von falscnem Harz angegeben, welches auf der verschiedenen
Loslichkeit beider Harze in Chloroform beruht. Konruaxw bezeichnet aller-
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dings dieses Verfahren als umstdndlich und schligt vor, an der Hand
des spec. Gew. den Nachweis zu fithren. Fir Reinharz fand Konrmann
das spec. Gew. 1,146, fiir Stengelharz 1,047. Aus diesen Unterschieden
hat KoHLMANN sogar quantitativ berechnet, wieviel Stengelharz dem
reinen Harz beigemengt sei. Mir will dieses Verfahren denn doch etwas
gewagt erscheinen. Dass reines Harz, welches stets mehr oder weniger
Luft enthilt und welches als noch unreiner Kérper nie ein konstantes
spec. Gew. zeigen kann, liegt klar auf der Hand. Um wieviel gewagter
erscheint gar die quantitative Berechnung! Nach meinen Erfahrungen
ist diese Methode jedenfalls mit Vorsicht anzuwenden. (Vergl hierzu
die spec. Gew. von BeEckurTs und BrifcHE w. u.) Wihrend man nun
frither die Aetherprobe, resp. die an Aether abgegebenen Antheile des
Jalapenharzes (s. o. Laneau) als Charakteristikum heranzog, hat die
frithere Pharmacopoe-Kommission die Amoniakprobe befiirwortet. Man
erwirmte das Harz mit Ammoniak, wobei das Convolvulin in Convolvu-
linsdure tiberging und versetzte das Filtrat mit Sdure. Die Convolvulin-
siure sollte hierbei aus der ammoniakalischen Lésung nicht ausfallen,
das Colophonium — eventuell beigemischt — jedoch in Flocken oder
als Gallerte. Spiter fand die Pharmacopoe-Kommission, dass fast alle,
auch reine Jalapenharze mit Siure eine Fallung gaben und 4nderte die
Methode dahin ab, dass 2 g Harz mit 10 g Ammoniak erwirmt eine
Losung geben sollten, die nicht gelatinirt. Das D. A. IIl. verlangt ein
Nichtgelatiniren mit Ammoniak und nur eine Tribung mit Essigsdure.
Auch diese letztere Saureprobe ist ungerecht, da selten oder gar keine
Harze vorkommen, die mit Siure nur eine Tritbung zeigen. Die meisten
geben eine Fallung. Weiterhin wird verlangt, dass das Harz mit der
1ofachen Menige Wasser angerieben, keine Farbung zeige, Leider hat
die Ammoniakprobe in ihrer urspriinglichen Fassung sogar in neuesten
Lehrbiichern Aufnahme gefunden; dieselbe ist jedoch nur in der ver-
besserten Form — ohne Siurezusatz — acceptirbar. HirscH fithrt in
seiner Kritik tiber die amerikanische Pharmacopoe aus, dass der in
Aether losliche Antheil des Harzes nach Verjagen des Aethers, mit
5% iger Kalilauge gelost, auf Zusatz von Sdure ausfallen muss. Der
in Aether unlésliche Theil hingegen, so behandelt, nicht.

Jedenfalls darf allen diesen qualitativen Proben keine zu grosse
Sicherheit zugebilligt werden; es geht dies schon daraus hervor, dass
sich spater mehrere Forscher mit der quantitativen Untersuchung auf
dem tblichen analytischen Weg befassten, und die obigen Proben in
den Hintergrund treten rnussten.

Die ersten Zahlen verdanken wir KREMEL.

Derselbe fand:
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S.Z.d. E-Z. V.Z h

Jalapin 14,7 172,9 187,6
Jalapenharz 129 119,8 132,7
do. 12,1 120,7 132,8

KreMEL sagt, dass die eine Sorte Jalapenharz selbsthergestellt sei,
die andere dagegen sei Handelsprodukt. Bei der guten Uebereinstim-
mung der Werthe von zwei Harzen vollkommen verschiedener Prove-
nienz ist der eingeschlagene Weg zur Prifung -— wie KrREMEL ausfiihrt
— der richtige. Ein Zusatz von Colophonium dirfte vor allem die
S.-Z. d. bedeutend erhohen.

Beckurts und BriicHE kommen an der Hand eines zahlreichen
Untersuchungsmaterials zu dem Schlusse, dass das spec. Gew., die
Loslichkeit in Alkohol, die S.-Z.d., E.-Z. und V.-Z.h. zur Werthbestim-
mung des Jalapenharzes und zum Nachweis von Verfilschungen wohl
brauchbar sind, Leider haben die Verfasser derartig verfilschte Harze
nicht auf diese Weise untersucht, wenigstens hieriiber nichts mitgetheilt.

Genannte Autoren fanden:

Spec. 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

Die in Chloroform (weingeistfrei) loslichen Antheile dirfen, wie auch
Hacer verlangt, 6%o nicht iibersteigen.

Die obigen Zahlen stimmen mit denen von KREMEL gut tiberein und
zeigen, dass diese obengenannten Kennzahlen fiir die Priifung des Jala-
penharzes von Werth sind.

Sace untersuchte nach dem ,Chem. and Drugg.“ 28 Jahre lang ge-
lagerte Knollen und fand, dass dieselben nicht viel reicher an wirksamer
Substanz waren, als die in jingster Zeit gesammelten. SacE fand ndm-
lich 11,34 Gesammtharz, wovon nur 7,5% é&therloslich waren (0,85%0
dtherloslich und 10,49%0 in Aether unldslich).

Hooprer glaubt den verschiedenen Harzgehalt der Knollen auf die
Bodenbeschaffenheit (speciell Phosphate) zurackfithren zu sollen.

Ueber die quantitative Untersuchung von reinen selbsthergestellten
und verfilschten Jalapenharzen berichtet K. DierericH; derselbe theilt
mit, dass W. Hampe im Helfenberger Laboratorium mehrere diesbezig-
liche Versuche angestellt hat, welche zu interessanten Resultaten inso-
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fern gefithrt haben, als sie die Einflisse zeigen, welche zugesetzte Ver-
falschungen, wie Colophonium, Guajakharz und Gallipot auf die normalen
Zahlen hervorbringen.

Es wurde zur Bestimmung der S.-Z. d. und V.-Z. h. folgendermassen
verfahren:

a) S-Z.d. Man Ibst o5 g Resina Jalapae in 50 ccm Weingeist
und titvirt am besten in einem hohen Messcylinder mit alkoholischer
+ Kalilauge und Phenolphtalein.

b) V-Z h. Man lost o5 g in 50 ccm Weingeist, setzt 25 cem alko-
holische 72# Kalilauge hinzu und erhitzt eine Stunde lang auf dem
Wasserdampfbade. Nach dem Erkalten im lose verschlossenen Gefiss
titrirt man unter Beihilfe von Phenolphtalein mz’t{:— Schwefelsdure zuriick.
Die auf ein Gramm Harz bezogene Anzani Kubikcentimeter alkoholischer
Kalilauge liefert mit 28,08 multiplicirt die V.-Z. h.

Es ist dies dieselbe Methode (meist ubliche, Spec. Th. 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 tbereinstimmende

Werthe.

Auf Trockensubstanz bezogen
L. Resina Jalapae | I. Resina Jalapae | |, Resina Jalapae | II. Resina Jalapae
1pse parat. 1pse parat. mit 3,40 %0 mit 4,96%0
Trockenverlust Trockenverlust
i
S.Z d | 26,58 27,30 [ 27,52 | 2872
27,13 27,30 ] 28,09 l 28,72
V.-Z. h 244,72 234,04 253,32 246,30
‘ - 234,04 - 246,30
| |
li i

Diese Zahlen stimmen nicht mit denen obiger Autoren iiberein, so
dass noch weitere Erfahrungen nothig sein werden, um zu entscheiden,
welche Zahlen die richtigeren sind. Immerhin diirfen eben bezeichnete
Zahlen vollen Werth beanspruchen, da sie aus selbsthergestellten, ganz
reinen Harzen gewonnen sind.

Um den Werth der beschriebenen Prufungsmethode zu ergrinden,
wurden dann Untersuchungen von absichtlich verfilschten Jalapen-
harzen angestellt. Es wurden drei der gebriduchlichsten Verfilschungen
in nicht zu hohem Procentsatze der als II angegebenen Resina Jalapae
zugesetzt und folgende Resultate erhalten:



Jalapenharz. 155

i Resina | dieselbe | dieselbe Jdieselbe dieselbe

| Jalapae | mit 10°%/0 | mit 20%0 | mit 10%0 | mit 20%/0

| ipse | Colopho- | Colopho- | Resina | Resina
| parat. | nium nium | Guajac. | Guajac.

i |

5.7 d. l 27,30 : 39,08 : 54,07 { 32,13 || 39,62 { 42,29 { 56,75
27,30 || 39,08 || 53,54 | 2945 || 39,08 || 41,76 || 56,21

‘1234,04 {231,84 [221,76 ‘1221,76 {202,16 [221,76 {211,12
‘l234,04 '\ 231,84 ]l223,44 {lzzl,zo 204,96 ;[221,76 211,12
Colophonium erhéht also schon in geringen Mengen die S.-Z. d. bedeu-
tend; Resina Guajaci driickt die V.-Z. h. erheblich herab, und Gallipot wirkt
wieder wie Colophonium auf die S.-Z d. erhdhend ein. Die Einflisse sind
bei kleinen Mengen von Verfilschungen schon augenscheinlich; dieselben
werden, wenn es sich um hohere Procentsidtze derselben handelt,

dieseibe | dieselbe
mit 10%0 | mit 20%0
Gallipot | Gallipot

V.-Z. h.

nattrlich noch evidenter.

Die so untersuchten Mischungen mit Colophonium, Resina Guajaci
und Gallipot wurden nun nach dem D. A. III. gepriift; hiernach hatten
die Mischungen mit je 10°o nicht beanstandet werden konnen; sogar
die mit 20%0 Guajakharz nicht.

Die Nachtheile der Prufungsmethode des D. A, IIl. liegen hier in
dem Umstande, dass die fremden Harze auch in Ammoniak loslich
sind und dass sich aus der ammoniakalischen Losung des Jalapenharzes
auch ein Theil ausscheidet.

Weiterhin moge hier noch das Resultat der Untersuchung eines
durch den Handel bezogenen Jalapenharzpulvers, welches absichtl'ch
mit Gummipulver und nachtréglich noch mit Colophonium versetzt wurde,
beigefiigt sein.

E;Resina Jalapae pulv.‘ dieselbe mit 25°%0 ! dieselbe mit 50°/0
|
|

‘mit Gummi verfélscht‘; Colophonium Colophonium
5SS LT TR SR SRS 77“,, == ==
[ 1882 | | 5315 ; 97,27
S-Zed | 19,37 L | 530 | : 97,27
V.-Z. h. | { 154,50 1‘ { 164,60 ‘ 180,30
i 155,20 | 164,60 L -

Man ersieht aus diesen Resultaten, dass die obige Methode sehr
wohl zum Nachweis von zugesetzten Verfilschungen brauchbar ist. Es
stimmt dies mit den Erfahrungen schon vorher genannter Autoren iiberein.

Auch Carbonylzahlen wurden bestimmt und zwar von Kirt.

Kirr fand: C-Z. 1,02

GreGor und BaMBERGER bestimmten auch Methylzahlen vom Jala-
penharz und fanden die Werthe M.-Z. = o.
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Ueber den Werth dieser Bestimmungen, vergl. Chem -Revue 1898,
Heft 10. Ueber das Harz von Conv. althaeoides vergl. sub Allgem.
Eigenschaften.

Litteratur.

Avrcook, Ph. C. 1893, p. 196. — Beckurts und Brtchg, A. d. Ph. 230,
p. 89. — Cripps, Ap.-Ztg. 1889, p. 453. — E. DieTErRICH, Ph. C. 1886, p. 395.
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1898, Nr. 8 u. 9. — GuiBourrt, A. d. Ph. 164, p. 124. -— HacEer, Ph. C. 1882,
p- 307. — Hirscy, Ph. C. 1893, p. 624. — Kirt, Ch.-Ztg. 1898, p 358. —
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u. 767. — TurNer u. Squiee, A. d. Ph. 226, p. 758. — Vurrius, Ph. C.
1883, p. 103. — Waacg, Ap.-Ztg. 1891, p. 79.

30.
Kino.

Abstammung und Heimat. Das gewohnliche Amboina-Malabar-
Kino stammt von Pterocarpus Marsupium (Papilionaceen). Das benga-
lische Kino von Buteaarten (Leguminosen), die australischen Kinosorten
von Eucalyptusarten (Myrrtaceen) und Angophoraarten, das Jamaika-
kino oder westindische Kino von Coccoloba uvifera (Polygoneen). Das
afrikanische Kino stammt von Pterocarpus erinaceus. Kinodhnliche
Pflanzensifte liefern noch zahlreiche andere Biume, wie Angophora-
arten, Ceratopetalum apetalum und gummiferum, weiterhin Millatia-
arten (Leguminosen). Das Mexikanische Drachenblut von Croton Draco
und das Drachenblut von Columbia und Venezuela stimmen mit dem
Malabarkino (nach ScHAER) tiberein. Kat-Jadikai ist ein Kino von Myr-
ristica malabaricum und stimmt ebenfalls mit dem Malabarkino tibereir.

Fliissiges Kino stammt von Angophora intermedia (Queensland).
Sudfranzoésisches, kultivirtes Kino stammt von Eucalyptus leucoxylon
und E. viminalis. Kino von Colombo, 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 félschlich angenommen wird, von Eucalyptus
maculata (nach MAIDEN).

Malabar, Afrika, Australien, Jamaika, Siidfrankreich.

Chemische Bestandtheile. Malabarkino enthalt Kinogerbsiure
(85°%0), Asche (13%0), Kinoroth, Protocatechusdure. Die von Pterocarpus
erinaceus kommenden Sorten enthalten nach Frtckicer Brenzcatechin.
Das Kat-Jadikai von Myrristica malabaricum enthilt kleine Mengen von
krystallinischem Calciumtartrat, sonst ist es wie Malabarkino zusammen-
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gesetzt. Wihrend Kino von Pterocarpusarten Protocatechusiure ent-
halten, haben die Eucalyptuskinoarten ausser diesem einen geringen
Gehalt an Gallussdure (nach Kremer). Die Kinoarten von Eucalyptus.
arten sind fast alle gummihaltig, es giebt sogar solche, welche nur Gummi
enthalten, wie das Kino von E. gigantea.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Sowohl das
Malabar-Kino (die gewshnliche Handelssorte), wie die austra-
lischenKinosorten von Eucalyptus- und Angophoraarten, ebenso die
Kino anderer Abstammung stellen fast alle mehr oder weniger hell- oder
dunkelrothe Massen resp. Kérner dar, die sehr adstringirend schmecken,
den Speichel roth fiarben, in heissem Wasser, Alkalien, zum Theil auch in
Alkohol léslich und mehr oder minder mit Pflanzenresten verunreinigt
sind. Das australische Kino von Eucalyptusarten bildet fast schwarze,
glasharte Thranen, die in Wasser und Alkohol gallertartig aufquellen.
Der Creek-Gum von Eucalyptus rostrata soll die beste Sorte darstellen.

Das bengalische Kino von Buteaarten bildet schwarze zer-
brechliche Thranen, die in Wasser fast véllig loslich sind. Dieses Kino
aus der Rinde von Butea frondosa ist nicht zu verwechseln mit dem
gleichfalls von B. fr. stammenden Stocklack (s. Schellak).

Das Jamaikakino bildet schwarzbraune, spréde, kleine, am
Bruch glinzende, sehr zerbrechliche Thrianen oder Massen. Das afri-
kanische Kino, die Kinosorten von Angophoraarten, wie das Kino
von Colombo, Bangley-Cruk, Eastwood, Botang, Blue
Mountains, weiterhin die Kinosorten von Ceratopetalumarten,
das flissige 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 Mexico, Columbia, Vene-
zuela sind ebenfalls nicht im Handel.

Ueber die Unterscheidung der Kinosorten von Eucalyptusarten nach
HarTwicH siehe Analyse.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Andere Kinosorten.

Analyse.

I. Malabar-Kino.

Eigentliche analytische Daten fehlen fast vollstindig, so dass man

auf die Loslichkeit und die sonstigen Eigenschaften angewiesen ist Das
Kino ist wenig in kaltem Wasser, mehr in heissem Wasser, Alkalien
und Alkohol lsslich. Die weingeistige Laosung gelatinirt leicht. Eisen-
sulfatlésung giebt nach einiger Zeit grime Fiarbung, auf Zusatz von
essig- und kohlensauren Alkalien wird die Farbe violett. Eisenchlorid
giebt einen griinen Niederschlag, der mit Alkalien purpurroth wird.
Verdiinnte Mineralsiuren erzeugen einen flockigen Niederschlag.
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WiLr und Braucu studirten die Einfliisse, welche verschiedene
Trockenprocesse auf das Malabar-Kino hervorbringen.

Die Verfasser liessen den Saft von Pterocarpus Marsupium verschie-
denen Zubereitungsmethoden unterwerfen, ndmlich:

No. 1. aufkochen und dann trocknen lassen, was mehrere Wochen
dauerte;

No. 2. aufkochen und auf dem Dampfbade trocknen lassen, was nur
vier Stunden in Anspruch nahm;

No. 3. in diinner Schicht ausbreiten und an der Sonne trocknen, was
zwolf Stunden dauerte;

No. 4 in dinner Schicht ausbreiten und 24 Stunden im Schatten trocknen.

Muster No. 5 war ein aus ungekochtem Saft bereitetes Malabar-
Kino, Muster No. 6 ein aus aufgekochtem Saft bereitetes Malabar-Kino.
Die einzelnen Muster, nach Nr. 1—4, resp. 6 erhalten, gaben folgende
Resultate.

Nach Nr. 1 bestand aus kleinen, eckigen, rothbraunen Stiicken, die ein
terrakottafarbenes Pulver gaben und sich zu 57%0 in Wasser, zu 78%
in rektificirtem, zu 78,5% in reinem Alkohol lsten und 39,33%0 Gerb-
stoff und 1,13%0 Asche enthielten.

Nach No. 2. Kleine eckige, sehr zerbrechliche, rothbraune Stiick-
chen mit klarer Oberfliche und durchscheinenden Ecken. Wasser loste
77,4 %0, rektificirter Alkohol 85°%, reiner Alkohol 84%o, Gerbstoff 49,170,
Asche 1,1 %o,

Nach No. 3. Kleine regelmaéssige, réthlichschwarze Stiicke zu 79,6%
in Wasser, 81% in rektificirtem Alkohol, 86,5°%0 in reinem Alkohol 15s-
lich, 49,76°0 Gerbstoff und 1,0% Asche enthaltend.

Nach No. 4. Diinne, durchsichtige Lamellen von brillant rother Farbe,
zu 77,6%0 in Wasser, 84% in rektificirtem, 83,5% in reinem Alkohol
loslich, 45,3°%0 Gerbstoff und 1,3%0 Asche enthaltend.

No. 5. Kleine eckige Stackchen und diinne rubinrothe, durchsichtige
Lamellen, zu 77°0 in Wasser, 83°o in rektificirtem, 85% in reinem
Alkohol léslich, 55,13%0 Gerbstoff und 0,8°0 Asche enthaltend.

No. 6. Eckige Stiicke von sehr verschiedener Grosse und schwarz-
brauner Farbe, in Wasser zu 58%, rektificirtem Alkohol zu 77%,
reinem Alkohol 79,5%/0 16slich, 41,12°/0 Gerbstoff und o,7°/0 Asche enthaltend.

Aus diesen Daten ist ersichtlich, dass die an der Sonne oder durch
kiinstliche Warme getrockneten Sorten miteinander gut iibereinstimmen
und dass es nicht vortheilhaft ist, den Saft vor dem Trocknen aufzu-
kochen. Das von den Verfassern ebenfalls untersuchte Zambesi-Kino
erwies sich als ein minderwerthiges Produkt und war jedenfalls un-
rationell zubereitet
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C. B. BremensacH fand bei der Untersuchung verschiedener Kino-
sorten als Hochstgehalt 2,8%, und als niedrigste Grenze 1,2%, Asche.

In Aether loslich 0,29— 0,81/,
» Alkohol absolut. loslich  g4,00—g9 00,
» » 950/0 loslich 90,00—97,40 0’,0
, Wasser loslich 10,00—17,92 "

Das echte Malabar-Kino war nach Caristy & Co. wihrend einer
Reihe von Jahren vom europiischen 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:

Tanninge-

Aschen- Loslichkeit Loéslich in | halt (nach

Aussehen gehalt in Wasser Spir. vini rect.] LOWEN-
THAL)

1. Schwarz, zerrieben | 4,0%0 |zum grossten Theil,| weniger als | 34,4 %0

rothbraun grau Losung dunkelroth halb
2. Violettschwarz 2,8%0 |fast vollstandig hell-] drei Viertel | 39,9%%
weiss rothe Losung
3. Granatrothe 6,0%0 |zum grossten Theil,| gelatinirt 28,0 %0
Tropfen, an derRinde grau Portwein-Farbe
hangend
4. Schwarz, zerrieben | 3,4 %0 |fastvollstandig,dunkle — 26,2 ”/o
roth weiss Portwein-Farbe
5. Intensiv schwarz,| 7,0%0 weniger als halb, — 14,2 %0
zerrieben braun grau Portwein-Farbe
6. Echter Kino, 1,75%0 |ca. drei Viertel, hell-| fast voll- 52,0 %0
granatroth. weiss rothe Losung standig

Das Malabar-Amboinakino ist augenblicklich die einzige Sorte, welche
z. B. als Tinktur medicinische Verwendung findet. Die tbrigen Kino-
sorten finden fast alle technische Verwendung zum Fiarben und Gerben.
Mit Malabar-Kino stimmen auch gewisse Drachenblutsorten (s. o.) und
stidfranzosische Kulturkinos von Eucalyptusarten iiberein.

Caesar und Lorerz fassen ihre diesbeziiglichen Untersuchungen
folgendermassen zusammen:

o, Wir haben uns in den letzten Jahren etwas eingehender mit
der Prifung dieser Droge befasst und sind dabei zunichst zu dem
Resultat gekommen, dass die verschiedenen Handelssorten ausser-
ordentlich starke Abweichungen unter einander zeigen und die dafiir
angegebenen Preise oft in absolut keinem richtigen Verhiltniss mit
den thatsichlichen Werthverhéltnissen derselben undihrer qualitativen
Beschaffenheit nach stehen Fiir die allgemeine Werthbeurtheilung
eines Kino kommt sein Tanningehalt, seine Loslichkeit in Wasser
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und Alkohol, sowie sein Verbrennungsriickstand in Betracht, weniger
dagegen die vielfach oft ganz willkiirlichen Klassifizirungen nach den
verschiedenen Produktionsgebieten.

Der besseren Uebersicht halber lassen wir nachstehend die
Resultate unserer diesjihrigen Kinopriifungen folgen:

1 2 3 4 5 6 7 8 9

{ 0/ 0 0 0/ 0 0 0 Y 0!
Loslichkeit in o | O | O | % | % | %% | % | % | %

Alkohol go %o | 97,94 | 97,60 | 97,24 | 96,67 | 96,74 | 97,70 | 93,54 | 97,43 | 89,67
Léslichkeit in ’

Wasser . . ||86,00|97,07]|96,48 97,57 | 95,86 | 91,43 | 89,07 | 96,99 | 90,89
Tannin . . . |60,38]|59,3I|53,17]4760 58,51 5832|55,20|5273! 43,82
Asche. . . .| 279 1,26| o,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

P
|

Nr. 1—8 sind besté Handelssorten von Pterocarpus Marsupium
und erinaceus, Nr. 9 ein zweifelhaftes afrikanisches Kino, wobei
sich die wisserigen und alkoholischen Losungen auffallend hell, triibe
und fast unfiltrirbar erwiesen. Die Tanninbestimmungen wurden in
der bekannten Weise mittelst Bleiessig ausgefiihrt.

II. Australische Kinosorten.

MameN giebt fiir neues australisches Kino von Milletia megasperma
(das erste Vorkommen von Kino in einer australischen Leguminose!)
folgende Daten an:

Gerbsdure 78,0%0

Wasser 20,0%0
Asche 0,8%o
unléslich 0,9%

Nach Mamen geben fast alle Kinosorten mit Wasser eine triibe
Losung. Fast alle Eucalyptuskinosorten sind in Alkohol theilweise
loslich, nur das Kino von E. gigantea enthilt soviel Gummi, dass es
in Alkohol ganz unloslich ist. Mamen fand fir fliissiges Kino von Ango-
phora intermedia (Queensland):

Spec. Gew. 1,022
Gerbséure 3,048%0
in Aether ldslich  0,150°%e

Das #therische Extrakt bestand aus Catechin und Harz.

Nach KreMeL enthalten alle Eucalyptuskinosorten neben Proto-
catechusiiure auch Gallussiure.

WiesNER fand im Eucalyptuskino 15—17°%0 Wasser, Spuren Asche,
fast itberall Gummi (das von E. gigantea besteht nur aus Gummi),
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Catechin, Brenzcatechin. Spec. Gew. 1,11—1,14; in Wasser sinken diese
Kinosorten unter, die Losungen schdumen. Diese wisserigen Lésungen
geben mit Eisenchlorid einen schwarzgriinen Niederschlag, mit ver-
dunnter Schwefelsdure eine blassrothe Fallung.

HeckFL und ScHLAGDENHAUFEN konstatirten, dass das siidfranzesische
Kino von Eucalyptus leucoxylon und E. viminalis mit dem Malabarkino
tibereinstimmt; folgende Tabelle geben Verf. als Beleg:

Kino von Kino von
Eucalyptus leucoxylon Eucalyptus viminalis
Feuchtigkeit. . . 18,094 7,083
Salze . . . . . 1,32 —
Tannin u. Catechin 74,95 02,667
Gummi . . . . 2,74 Asche 0,250
Holzreste. . . . 1,51 I-;t;,&
Verlust . . . . 0,54
100,00

Zur Unterscheidung der Eucalyptus-, tberhaupt der wichtigsten
australischen Kinosorten giebt HarTwicH folgende Uebersicht:

a) Die Kino folgender Arten sind in Wasser und Alkohol vollig
loslich (Rubin-Kino):

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 Theil in Alkohol léslich,
der aus Gummi bestehende Riickstand Iost sich in Wasser fast voll-
standig auf:

E. leucoxylon F. v. M, E. paniculata Sm., E. resinifera Sm., E. ro-
busta Sm., E. saligna, Sm., E. siderophloia Benth.

c) die Kino folgender Arten losen sich in Alkohol tritbe 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. micro-
corys F. v. M, E. maculata Hook.

IIX. Afrikanisches Kino und westindischer Jamaikakino.

Nach Francis giebt das Kino von Pterocarpus erinaceus ebenso
westindisches Jamaikakino Tinkturen, die wenig haltbar sind und schneller
gelatiniren, als diejenigen aus Malabarkino. Tuowms untersuchte eben-
falls ein Kino von Pt. erinaceus und berichtet folgendes:

Dieterich, Analyse der Harze, 11
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yDasselbe stammte von Pterocarpus erinaceus Poir, einem Baume,
der in der Suahelisprache bald ,Mninga“, bald ,Mininga“ genannt wird.

Die Probe bildet kleine, leicht zerbrockelnde, eckige Stiicke von
dunkelrother Farbe. Die dinnen Splitter sind klar durchsichtig. In
vier Theilen heissen Wassers ist das Kino vollig loslich; die wisserige
Lésung schmeckt herbe und reagirt sauer. Die kalt bereitete wisserige
Losung wird durch Ferrosulfut unter Zusatz von Brunnenwasser violett,
durch Hinzufiigen von Natronlauge roth. Kalkwasser bewirkt einen brau-
nen Niederschlag, die Kinogerbsiaure geht bei lingerem Kochen in das
charakteristische Kinoroth tiber. Viele Metallsalze rufen in der wisse-
rigen Losung starke Fallungen hervor. In Weingeist ist das Kino mit
rother Farbe maissig loslich. Beim Veraschen des Kinos hinterblieben
0,78%0 einer rein weissen Asche. Versuche, aus der kleinen Probe das
krystallisirte Kinoin herzustellen, schlugen fehl. Aus der Untersuchung
ergiebt sich, dass das Kino aus Kilossa sowohl hinsichtlich seines phy-
sikalischen wie chemischen Verhaltens alle charakteristischen Kigen-
schaften eines echten Kinos zeigt. Der geringe Aschengehalt von 0,78
(FrLickiGer giebt fiir Kino gegen 6°0 Asche an) stempelt es iiberhaupt
zu einer sehr guten Handelsmarke.”

IV. Bengalisches (Butea-)') Kino.

Dasselbe ist in zwei Sorten an Ort und Stelle im Gebrauch.

Frtickiger unterscheidet: Eine aus flachen Stiickchen oder gerunde-
ten Koérnen von dunkelrother, fast schwarzer Farbe und eine zweite,
weit heller rothe, aus kleinen stalaktitenformigen Stiicken gebildet Die
erstere enthdlt ungefahr zur Halfte eine in Alkohol lésliche Substanz und
ebensoviel Schleim, der bei der zweiten so vorwaltet, dass sie in kaltem
Wasser fast vollig 16slich ist. Mit Kalilauge verwandelt sich das Kino
in eine carminrothe gefarbte Gelatine, mit Eisenchlorid wird es griin.

Nach A. Scumipt ist das Butea-Kino in Alkohol weniger loslich als
das Malabar-Kino.

Der Kat-Jadikai, Kino von Myristica Malabarica zeigt nach Scuir
nur geringe Unterschiede zum Malabarkino; es unterscheidet sich jedoch
von diesem und wohl auch anderen Kinosorten dadurch, dass es kleine
Mengen von krystallinischem Calciumtartrat enthilt.

Litteratur,

C. H. BremensacH, A. d. Ph. 227, p 523. — Caesar und Lorerz, G.-B.
1899 Oktober — Francis, Ap-Ztg. 1896, p. 783 — HECKEL und SCHLAGDEN-
HAUFEN, Ap.-Ztg. 1890, p 500. — KREMEL, A. d. Ph. 221, p 542. — MaipEn,
Ap -Ztg. 1891, R. 6, 1893, R. 5, 40, 63. — A. ScumipT, Ap.-Ztg. 1896, p. 274.
-— ScHAR, Ap-Ztg. 1896, p. 757, 1897, p 660 — THoms, Ap.Ztg 1899,
Nr. 19. — WiEsNERr, A. d. Ph. 199, p. 76.

1) Kino von Butea frondosa darf nicht mit dem Stocklack (s Schellack)
von Butea frondosa verwechselt werden.
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31.

Ladanum.
Resina Ladanum seu. Labdanum.

Abstammung und Heimat. Cistus cypricus, C. creticus, C. ladani-
ferus Cistineen. Cypern, Creta, iiberhaupt Siideuropa.

Chemische Bestandtheile. Das Cyprische Ladanum in massa
enthdlt Harz (86°0), #therisches Oel (7°0), Wachs, erdige Theile und
Verunreinigungen, wie Haare (6 %0), Extraktivstoffe (1 °/0) (nach GUiBOURT).

Das sogenannte Ladanum in tortis (gewundene) enthilt Harz (20° )
Wachs (1,9%,), Aepfelsidure (0,6%,), Gummi (3,6°,), eisenhaltigen Sand,
dtherisches Oel (i. s. 73,9%,) (nach PELLETIER).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Wihrend frither
das Ladanum oder Labdanum vielfach verwendet wurde und als ein
schén riechendes, an #therischem Oel reiches Harz beliebt war, it heute
nur mehr ,Ladanum usu Candia“ also ein kretisches Produkt im
Handel, welches sehr unrein ist und, wie fast alle jetzt im Handel be-
findlichen Ladana zum grossten Theil ein Kunstprodukt darstellt. Frither
gewann man das Ladanum auf eine originelle Weise, indem man die
Schafherden unter den Cistusstrduchern durchtrieb und das an den Haaren
kleben gebliebene Harz ablas. Hiervon stammen auch die von GuiBourT
(s. o.) gefundenen Haare. Die im deutschen und franzésischen Handel
befindlichen Ladana sind heute von einander sehr verschieden, was
wieder darauf deutet, dass ganz reine Sorten verschwunden, und Kunst-
produkte an ihre Stelle getreten sind.

Das Ladanum stellt dunkelbraune oder schwarze zihe, zwischen
den Fingern erweichende, im frischen Bruch graue, sich bald
schwarzende Stiicke dar, die in Wasser unléslich, in Alkohol fast ganz
loslich sind. Der Geruch ist, besonders vom &therischen Oel, angenehm,
ambraartig, der Geschmack balsamisch brennend.

Das Ladanum in Stangen, wie es friher im Handel war, soll
von Cistus ladaniferus kommen und sehr unrein sein.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Kunstprodukte aus Co-
lophonium, Sand und Plumbago; Ladanum wurde frither als Verfélsch-
ung des Styrax benutzt.

Analyse. Wie schon oben ausgefiihrt, hat das l.adanumharz heute
nur mehr beschrinkte Verwendung, so dass die Analyse von unterge-
ordneter Bedeutung ist. Immerhin moégen die Zahlen, welche K. Di-
TERICH von verschiedenen Sorten deutscher und franzésischer Herkunft
erhielt, hier mitgetheilt sein. Hierzu sei bemerkt, dass diese Werthe
auf die heutigen Handelsprodukte Bezug haben, und Werthe tber ganz

11*
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reines Ladanum von frither iiberhaupt nicht existiren. Auch Hirscu-
sonN hielt die Sorten, welche er anno 1877 untersuchte, fir Kunst-
produkte.
K. DierericH fand:
S-Z.d. E-Z. V.Z h

6
1. Lad. véritable (franzés. Handelswaare) { 90,37 { 1ro1o { 206,47

91,08 | 120,26 | 212,24

” 98,05 | 102,06 | 200,11
. ” » ” ” 98, 36 I 09,88 2 08,24
54,08 | 167,87 | 221,95

3. Res. Lad. vera (deutsche Handelswaare) {

5469 | 161,05 | 216,64

54,01 | 166,88 | 220,89
51,85 | 16839 | 220,24

113,81 87,88
114,80 87,08

14,06 | 476% | 61,70
1342 | 3946 | 528

Waihrend sowohl die Ladana des deutschen, wie franzosischen
Handels — speciell in den V.-Z.h. — gute Uebereinstimmung zeigen, ist
die letzte Sorte sehr unrein; naturgemiss sind die Zahlen sehr niedrig
ausgefallen. Iin allgemeinen scheinen, wie schon oben ausgefithrt, die
Ladana des heutigen Handels mehr oder minder Kunstprodukte zu sein.

Grecor und BamBercer fanden als Methylzahlen in beiden Fillen
den Werth: M.-Z. o.

Ueber den Werth dieser Zahlen vergl. Chem. Rev. 1898, Heft 10.

201,69

5. Ladanum usu Candia
202,78

6. Ladanum in pani (Brote)

Litteratur

K. DietericH, Ph. C. 1899, Nr. 30. — GREGOR und BAMBERGER, Oestr.
Ch-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9 — Hirscusonn, A. d. Ph. 211, p. 254.

32.
Mastix.
Mastix.

Abstammung und Heimat. Pistacia lentiscus, Anacardiaceen
Mittelmeergebiet, auf Chios kultivirt.

Chemische Bestandtheile. Aetherisches Oel rechtsdrehend (2°}
CoHye (nach Friickicer). Weiterhin mehrere Harze und zwar:

a-Harz C,Hg, O,, Mastixsiure und g-Harz = Masticin C,oHg, O (nach
Jonnston) und Bitterstoff.
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Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das levantini-
sche Mastix, als die gewohnliche Handelssorte, stellt rundliche blass-
gelbe Korner (Thrdnen) dar, die hart, von muscheligem Bruch sind und
beim Kauen — zum Unterschied von Sandarak — erweichen: fast vollig
loslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und
dtherischen Oelen, zum grosten Theil unléslich in Petroldther. Von Pistacia
Terebinthina kommt ein mastixdhnlicher Balsam: ,der Chiosterpen-
tin“(s. Terpentine) IndischesBombay-Mastix — wenig im Handel —
stammt von centralasiatischen Pistaciaarten (Pistacia cabulica und Khinjak).
Ein Mastixersatz ist auch der ,Gommart-Gummi“ von Bursera gumi-
fera, der wohl eher zu den Elemisorten zu rechnen ist (s. Elemi). Der
Name Gommart stammt daher, dass Bursera gumifera ,Gommier*
genannt wird, in Jamaika hingegen ,Birch-tree“ Bursera gummifera
gehort zu den sogenannten ,Incense Trees“ = Weihrauchbdumen (vergl.
auch Weihrauch). Das frither so genannte amerikanische Mastix
stammt von Schinus molle, einer mexikanischen Anacardiacee (vergl.
Hartwich, die neuen Arzneidrogen p. 303).

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Sandarak, Colophonium
(besonders im Pulver), Resina Pini, Seesalz.

Analyse. Da das 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 sub Sandarak noch einmal ausfiihrlich hervorgehoben werden
sollen. Sandarak unterscheidet sich von Mastix schon durch die dem
Sandarak zukommende hohere S.-Z. ind., weiterhin zerfallt Sandarak
beim Kauen, Mastix erweicht. Dann ist Mastix in Benzol loslicher als
Sandarak; weiterhin ist Sandarak in 6o0°%oiger Chloralhydratlésung so
gut wie unloslich, Mastix theilweise loslich; in 80°jviger Chloralhydrat-
losung sind beide loslich. In Terpentinsl ist Mastix leicht und fast
vollig, Sandarak hingegen schwer und nur theilweise léslich. Ueber die
Loslichkeit in Epi- und Dichlorydrin nach VaLenta vergl. Allgem. Th,,
Loslichkeit p. 23 u. 24.

Die folgenden Werthe sind alle auf die gewdhnlichen levantinischen
Handelssorten zu beziehen.

WiLLians fand:

L 1L
S.-Z. d 50,04 56,00
E.-Z 23,00 23,10
V.-Z. h 73,04 79,10
Asche %o 0,21 0,14

Wasser %o 0,97 1,46
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Die S-Z.d.,, E-Z. und V.-Z.h. wurden nach der meist iblichen
Methode (s. Spec. Th., Einl.) bestimmt. Die V.-Z.h. sind mit Vorsicht
aufzunehmen, da dem Mastix die esterartigen Bestandtheile nach der heu-
tigen Kenntniss seiner chemischen Zusammensetzung zu fehlen scheinen.

Hirscusonn fand:
in Petrolither

von 40° C. Siedep. 60° C. Siedep. 80° C. Siedep.

Mastix 50,96 71,56 75,86
’ g;jg - - lo/e toslich
» Bombay 12,50 — 12,45
KReMEL fand:
L 1L
S-Z. d. 61,8 70,9

E.-Z. und V-Z. h. wurden nicht bestimmt. Die S.-Z. d. wurde so
festgestellt, dass in Aether-Alkohol gelést wurde und dann mit Wasser
— bei beginnender Ausscheidung — wieder in Lésung gebracht wurde.

voN ScemibT und ErBAN fanden:

S-Z.d. 64,0

E.-Z. 20,0

V-Z. h. o930

Loslichkeit:

in Alkohol theilweise loslich
, Aether loslich
» Methylalkohol theilweise 16slich
,» Amylalkohol loslich
,» Benzol loslich
, Petrolather unloslich
» Aceton theilweise loslich
, Elsessig theilweise 16slich
,, Chloroform theilweise 19slich
» Schwefelkohlenstoff venig loslich
,» Terpentinol theilweise 16slich

Was die Loslichkeit in Petrolither betrifft, so scheinen Sorten vor-
zukommen, die fast unléslich und solche, die theilweise léslich sind.

Die S.-Z.d., E-Z. und V.-Z.h. wurden nach der meist iiblichen
Methode bestimmt (vergl. Spec. Th., Einl).

E. DieterICH fand:

S-Z. d. 672

wie oben bei KREMEL bestimmit.

K. DietericH hat bei Mastix die Erfahrung gemacht, dass man
durch Riicktitration besser iibereinstimmende S.-Z. ind. erhdlt, als durch
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direkte Titration, ausserdem ist der Umschlag von roth in gelb scharfer,
als von gelb in roth bei der direkten Titration. Weiterhin fallt bei der
Riicktitration das vorherige Losen weg. E.-Z. und V.-Z.h. hat K. Di-
TERICH, wie E. DieTEricH nicht bestimmt, da nach dem augenblicklichen
Stand der Harzchemie dem Mastix esterartige Bestandtheile so gut, wie
ganz zu fehlen scheinen.

K. DietErIcH verfihrt folgendermassen:

I & Mastix tibergiesst man mit 50 ccm Benzin (0,700 spec. Gew.)
20 ccm alkoholischer % Kalilauge und stellt die Mischung in wohlver-
schlossener Glasstopselflasche 24 Stunden bei Seife. Hierauf titrirt man
ohne Zusalz von Wasser mit " Schwefelsiure und Phenolphtalein als In-
dikator zuriick. i

K. DierericH erhielt folgende Saurezahlen:

S.-Z. ind.
I II. III. Iv.
Mastix electa 44,80 46,20 44,30 47,60
” » pulv. 107,80 109,20 110,60 113,40
»  haturale 55,80 53,20 53,20 53,20
” ” 65’28 65)99 - -
»  Bombay 109,20 109,20 103,89 103,89
» » 137)60 139’89 - -
Ein titrkisches Mastix gab nach derselben Methode die Zahlen:
I IL.

S.-Z.ind. 90,56 90,26

Die Zahlen stimmen gut tiberein und zeigen, dass erstens das indische
Bombay-Mastix vom gewdhnlichen levantinischen Mastix durch
die hohere S.-Z. ind. unterschieden ist und dass die Sorte ,pulvis® wie
fast alle im Handel cursirenden pulverisirten Harze verfdlscht (wahrschein-
lich mit Colophonium) zu sein scheinen (vergl. Allg. Th., Schluss der Leit-
sitze). Auch die S.-Z.d. der anderen, vorher genannten Autoren ent-
sprechen ungefihr den Zahlen von K. DietericH. Direkt titrirt erhielt
derselbe Autor im allgemeinen niedrigere Zahlen und zwar 60—65. Vor-
versuche zeigten, dass man auch wisserige und alkoholische Lauge
zusammen verwenden kann und zwar mit fast demselben Erfolg, dass aber
die alleinige Verwendung von alkoholischer Lauge praktischer und fir
eine eventuelle Verfilschung mit Colophonium mehr zu empfehlen ist.
Ein Wasserzusatz bei der Titration ist ebenfalls besser zu vermeiden.
Die levantinischen Sorten (die gew. Handelswaare) zeigen auf obige
Weise untersucht abgerundet S.-Z.ind. von 40—70, die Bombay-Sorten
indischer Herkunft die Werthe von rund 1oo—140. Das tiirkische Mastix
steht in der Mitte von beiden.
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GREGOR hat auch Methylzahlen von Mastix bestimmt und gefunden:
M.-Z. 0,0 und 1,9.

Ueber den Werth dieser Bestimmungen vergl. Chemische Revue 1898
Heft 1o. Nach MaucH ist Mastix sowohl in 60%ociger, wie 8o%.iger
Chloralhydratlésung (vergl. weiter oben Unterschiede zu Sandarak)
theilweise l6slich.

Ueber den Nachweis des Colophoniums an der Hand der Storch-
Morawskrschen Reaktion vergl. sub Colophonium.

Litteratur.

E. Dietericy, I. D. d. H. A. p. 36 — K. DieTericH, H. A. 1896, p. 78
u. 79, 1897, p 316; Ph. C. 1899, Nr. 30 — GREGOR, Oestr. Ch.-Ztg. 1898,
Nr. 8 u. 9. — HirscusonN, A. d Ph =211, p. 59. — KrEmer, N. z P. d. A,
1889. — Maucs, I-D., Strassburg 1898. — v. ScumipT u. ErBAN, R.-E. Bd. V,
p. 141 fi. — WirLiams, Ph. C 1889, p. 150, 151.

33.

Resina Pini.
Fichtenharz.

Abstammung und Heimat. Verschiedene Pinusarten: Pinus Pi-
naster, P. picea, P. silvestris, Larix Europaea. Europa.

Chemische Bestandtheile. Das eigentliche Fichtenharz enthalt
Terpentinol, Dextropimarsiure (Schmelzpunkt 211° C.) und Lavopimar-
sdure (Schmelzpunkt 150° C.) gut krystallisirend CaHj, O,.

TscHircH ist es neuerdings gelungen, aus den reinen Harzen von
Pinus picea, P. silvestris und einigen anderen Pinusharzen durch fraktio-
nirte Ausschiittelung neue ,krystallisirende Resinolsduren® zu isoliren.
(Vergl. hierzu sub Terpentine und Pharm. Ztg. 1899, Nr. 77). Die ,Resina
Pini* enthalten im Gegensatz zu Colophonium esterartige Bestandtheile.

Das Gallipot (Scharrharz) ist ein 6larmes Fichtenharz, welches
auch Pimarsdure, aber sehr wenig &therisches Oel enthalt.

Das Baras enthilt ausser obigen Bestandtheilen viel Unreinigkeiten.

Das Resina Pini raffinata der Pharmacie (Terebinthina
cocta) ist nicht obiges Fichtenharz, sondern ein wasserhaltiger Destilla.
tionsritickstand des Terpentins. Es unterscheidet sich vom Colophonium
dadurch, dass es — wie die wasserhaltigen Sorten ,der Alo& hepatica®
— wasserhaltig und krystallinisch ist, und nicht wie Colophonium amorph
und wasserfrei. Es enthdlt keine Anhydride — hochstens nur in Spuren
— sondern in der Hauptsache Hydrate der Abietin- und verwandter
Sauren und so gut wie gar kein dtherisches Oel.

Das Ueberwallungsharz der Schwarzfshre (Pinus Laricio) ist chemisch
ndher untersucht worden und zwar fanden BAMBERGER und LANDSIEDL:
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e-Harz, welches ein Gemisch von Abietinsiurepinoresinolester (zum
grossten Theil) und Paracumarsdurepinoresinolester (zum geringsten
Theil) ist; weiterhin Pinoresinol C,; H;; O, (OH),(OCHj;), und g-Harz,
welches ein Ester des Pinoresinotannols ist Cs, Hys O (OCHjs), (OH),.

Das Ueberwallungsharz der L&drche (Larix decidua) ist
gleichfalls untersucht, und folgende Bestandtheile gefunden worden:

Abietinssure und Lariciresinol C,H,, (OCHj); (OH), (nach Bawm-
BERGER und Lanpsiepr). Die Verfasser theilen auf Grund ihrer neuen
Untersuchungen mit, dass das aus dem Ueberwallungsharze der Lérche
isolirte Lariciresinol die Zusammensetzung C,;H;;(OCHj;), (OH), besitzt.
Von den vier vorhandenen freien Hydroxylgruppen haben zwei pheno-
lischen 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-
sdureanhydrid auf Lariciresinolkalium lisst sich das Triacetylprodukt
C,7H,,(0OCHj,), (OCH; CO); OH gewinnen, das beig2® C. schmilzt. Ausser-
dem wurden noch zwei Derivate des Lariciresinols dargestellt, namlich
der Dimethyliather C,;H,,(OCH;)s(OH), und der Diithylither von der
Zusammensetzung C,; H;» (OCHj,), (OC, Hs)e (OH)s.

Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten. Wihrend die
als ,Resina Pini“ bezeichneten Harze von mehr harter Konsistenz
sind, sind die ebenfalls von Pinusarten stammenden gewéohnlichen Ter-
pentine (s. d.) von weicher balsaméhnlicher Konsistenz. Immerhin stehen
auch letztere, wie bei den Terpentinen ausgefithrt werden wird, den
Harzen niher, wie den Balsamen.

Das naturelle Fichtenharz ist eine klebrige, gelbliche, mit Unreinig-
keiten vermengte Masse von terpentindhnlichem Geruch.

Das Gallipot, weiterhin das Resina Pini raffinata {Terebin-
thina cocta) der Apotheker, Resina alba, Pix alba, Burgunder-
pech sind undurchsichtige, krystallinische Massen mit wenig oder gar
keinem &therischen Oel aber mit wechselndem Gehalt an Wasser und von
wechselnder Farbe. Die beiden letzteren Eigenschaften sind von derLinge
der Erhitzungsdauer und der Hohe der Schmelztemperatur abhingig. Das
Barras ist nur dusserlich unrein, sonst wie das naturelle Fichtenharz.

Die an der Schwarzfohre an der Grenze zwischen Lache und Rinde
entstehenden Ueberwallungen sind mit einem eigenthiimlichen Harz
iiberdeckt, dem ,Ueberwallungsharz“, welches, wenngleich es nur
theoretisches Interesse verdient, doch erwihnt werden soll (s. o.).

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Pflanzliche und mine-
ralische Verunreinigungen, Kunstprodukte aus Colophonium, Terpentinsl
und Wermutdl.
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Analyse, Bei den verschiedenen Bezeichnungen, welche die Fichten-
harze, speciell Gallipot, Resina Pini, Resina Pini raffinata und depurata
fuhren und in Riicksicht darauf, dass man in manchen Lindern unter
Gallipot das Resina Pini raffinata versteht resp. zahlreiche Ueberginge
der vielen Fichtenharze kennt, so muss es nicht wundernehmen, wenn
die analytischen Daten nur relative Uebereinstimmung zeigen. Hierzu
kommt, dass die Menge des 4therischen Oels, wie bei den Gummiharzen
eine grosse Rolle spielt und die Zahlen sehr beeinflusst; wiahrend Colo-
phonium keine Ester enthilt, enthalten alle ,Resina Pini“-Sorten ester-
artige Bestandtheile, so dass die vorhandenen E.-Z. und V.-Z.h. als
wohl berechtigt bezeichnet werden miissen.

A. KreMeL fand:

I. Resina Pini S-Z. d. 78
II. Resina Pini depurata

S.-Z. d. 1026.

III. Pix burgundica S-Z. d. 142,2.

Die Titration wurde direkt ausgefithrt, E-Z. und V.-Z.h. wurden
nicht bestimmt.
E. DietericH fand:

S.-Z. d. 145,44—161,16
E-Z. 9,95— 28,66
V.-Z. h. 157,16—188,6
Verlust bei 100° C. 12,50°%,
Asche 1%,
Laoslichkeit :

in Alkohol go?/, vollstiandig 18slich

» Chloroform » ”

» Essigither ,, ,,

» Benzol » "

» Schwefelkohlenstoff » ”

» Aether fast vollstandig léslich

» Terpentinol 94,28%, loslich

» Petrolither 84,95—97,60%,

K. DietericH fand:
S.-Z. d. 151,18—159,13
E-Z. 12,03— 27,31
V.-Z. h. 163,23—179,94
DerseLBe fand spiter:
S.-Z. d. 149,80—155,35
E.-Z. 12,64— 29,40
V.-Z. h. 165,11—179,67
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DerserBe fand folgende Acetylzahlen:

S.Z. 15527—138,48
A- | E-Z 64,38— 175,48
l V.-Z. 22286—230,75

Ueber den Werth dieser Bestimmungen vgl. Chem. Rev. 1898, Hetft 10.

Mit Ausnahme der Kremer’schen Zahlen stimmen die Werthe gut
tberein und zeigen, dass die verschiedenen Sorten Resina Pini ebensc-
wenig auf diesem Wege von einander unterschieden werden kénnen,
wie die Terpentine (s. d.).

Auch Kunstprodukte sind nach Marscu im Handel und zwar solche
aus weissem Pech, Terpentinél und Wermutdl hergestellt. Ueber den
Nachweis von Fichtenharz und Colophonium in anderen Harzen nach
Storcu-Morawskl vergl. sub Colophonium.

Litteratur.

E. DietericH, I. D. d. H.A. p. 31. -— K. DietericH, H. A. 1896, p. 101,
1897, p. 39 ff.,, 98; Ch. R. 1898, Heft 10. — A. Kremer, N.z.P. d. A. 1889.
— MitLER, A. d.Ph. 212, p. 551. — Morawskr, Ph. C. 1889, p. 198.

34.

Sandarak.
Resina Sandaraca.

Abstammung und Heimat. Callitris quadrivalvis Coniferen. (Die

australischen Sandarake, s. am Ende dieser Abhandlung.)
Nordwestafrika.

Chemische Bestandtheile. Sandaracolsiure C,, Hg; O; COOH (85°%),
Callitrolsdure Cyy Hg, O5 (OH)COOH (10%), 4therisches Oel, Bitterstoff
(. s. 2,84°%0), Wasser (0,56°), Asche (0,1%,), Unreinigkeiten (1,5%,)
(nach BaLrzer).

TscHIRCH ist es neuerdings gelungen, durch fraktionirte Ausschiitte-
lung mit NH,CO; und Na,CO; neue ,krystallisirende Resinolsduren®
aus dem Sandarak zu isoliren. (Vergl. hierzu auch Dammar und
Pharm. Ztg. 1899, Nr. 77.)

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der gewohnliche
afrikanische (Marokko) Mogador-Sandarak stellt ziemlich
lange gelbliche, beim Kauen nicht erweichende, sondern pulverig zer-
fallende — (zum Unterschied von Mastix, welches erweicht) — aussen
weiss bestdubte, durchsichtige glasglinzende Stiicke und Kérner dar:
vollig 1oslich in Alkohol und Aether, nur theilweise loslich in Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Terpentinél und Petrolither, zum kleineren
Theil loslich in Benzol; australischer und tasmanischer Sanda-
rak, von anderen Callitrisarten, ist ebenso wie westindischer
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Sandarak, dessen Abstammung zweifelhaflt ist, so gut, wie nicht
im Handel. Dasselbe gilt von dem sogenannten deutschen Sandarak,
ein Harz in Kérnern, welches sich zuweilen unter der Rinde des Wach-
holders findet. Auch als weiche Copale sind einzelne Sandarak-
sorten, wie z. B. australischer Sandarak im Handel.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Mastix, Colophonium
(besonders im Pulver), Resina Pini, Dammar.

Analyse. Da der afrikanische Sandarak in der Hauptsache Handels-
produkt ist, der australische Sandarak hingegen nur vereinzelt ge-
handelt wird, so mégen die analytischen Daten des ersteren zuerst
Platz finden.

Es sei vorausgeschickt, dass, wie beim Copal, auch das Alter der
Sandaraksorten fiir die verschiedenen — sich oft sehr widersprechen-
den Resultate — verantwortlich gemacht werden muss. Es gilt dies
sowohl fiir die in Alkohol, Aether, Benzol, Petrolither 18slichen An-
theile, wie fiir die S.-Z. und spec. Gew.

WiLLiauvs fand:

L. II.
S.-Z. d. 154,0 145,6
Asche 1,88%, 1,44 %,
Wasser 0,04 %, 0,17%,

WiLLiams fand eine so niedrige E.-Z., dass er selbst die grosse
Menge freier Saure gegeniiber der geringen Estermenge hervorhebt.
Die S.-Z.d. wurde durch direkte Titration nach der meist iiblichen
Methode (s. Spec. Th., Einl.) festgestellt.

v. Scumipt und ErBAN fanden:

S-Z. d. 140,0
Laslichkeit in:

Alkohol loslich

Aether ”
Methylalkohol theilweise loslich
Amylalkohol loslich

Benzo) fast unloslich?)
Petrolither unléslich

Aceton loslich

Eisessig theilweise 1oslich
Chloroform ” "
Schwefelkohlenstoff  fast unléslich
Terpentinsl theilweise loslich

) Vergl. die Bemerkung bei den Befunden von FLUCKIGER.
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Die S.-Z.d. wurde durch direkte Titration bestimmt, wie oben bei
WiLLiAMS.
FLUCRIGER fand:
Laoslichkeit in
reinem absolutem Alkohol

Aether I vollig
Amylalkohol ( lsslich
Aceton J
Chloroform L

dther. Oelen | theilweise loslich

Benzol unléslich )

Hacer fand:

Spec. Gew. 1,078—71,088.

KreMEL fand:

S-Z.d. 144,20

Die S.-Z. wurde durch direkte Titration bestimmt.

E. DietErIcH fand:

S-Z. d. 97,53—123,20
in Chloroform loslich  23,15%,.

Die erhaltenen E.-Z. und V.-Z. h. sind fiir den ersterfreien Sandarak
zu streichen; die S.-Z.d. wurde durch direkte Titration festgestellt.

HirscHsonn fand:

in Petroldther 18slich  7,0—89/,.

K. DierEricH hat gefunden, dass bei Sandarak eine genaue Titra-
tion und eine véllige Bindung der Harzsiure nur moglich ist, wenn
man die S.-Z. durch Riicktitration bestimmt. Man hat bei dieser Methode
nicht néthig zu lésen, da die Lauge das Harz gleichzeitig lost und die
Harzsaure quantitativ bindet; weiterhin ist der Umschlag von roth in
gelb weit genauer zu fixiren, als bei der direkten Titration.

K. DierERIcH giebt folgende Untersuchungsmethode firr Sandarak an:

a) S.-Z. ind.

1 g Sandarak iibergiesst man mit 20 ccm alkoholischer - Kali-
lauge 50 ccm Petrolbenzin (0,700 spec. Gew.) und lisst 24 Stunden wohl
verschlossen stehen. Nach Verlauf dieser Zeit litrirt man ohne Wasser-
susats mit — Schwefelsiure zuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm
KOH giebt it 28,08 multiplicirt die S.-Z. ind.

) Wie v. Scuminpt und ErBan fanden ist das Sandarak in Benzol nur ,fast
unléslich”. Nach K. DietericH ist bis 40%0 in Benzol loslich. (Vergl. weiter
unten, verfilschtes Sandarak ) Ein in Benzol vollkommen unlésliches Sandarak

kommt nach den bisherigen Erfahrungen kaum vor.
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b) Aschebestimmung.

2 g Sandarak verascht man vorsichtig und gliht bis sum gleich-
bleibenden Gewicht. Nach dem Erkalten im Exsiccator wigt man.

Vorversuche zeigten, dass weiterhin besser alkoholische L.auge allein,
und nicht alkoholische und wisserige Lauge zusammen genommen
werden braucht. Wenn auch die Werthe ungefahr dieselben sind, so
bedeutet doch die Verwendung von nur alkoholischer Lauge in praxi
eine Vereinfachung. Ausserdem ergab die direkte Titration niedrigere,
schlechter stimmende Werthe und einen weniger exakten Umschlag.
Bei obiger Riicktitration fallt'ausserdem. noch das vorherige Losen weg.

Derselbe Autor erhielt nach dieser Methode fiir zahlreiche Sorten
von afrikanischem Sandarak folgende Werthe:

Mogador-Marokko-Sandarak: S.-Z.ind. 130—160 ,

S-Z.d 9o—TII0 abgerundet
Asche 0,0 J

K. DieTERICH verlangt ausser diesen S.-Z.ind. und d., dass der Sanda-
rak so gut, wie aschefrei sei. Ueber die Léslichkeit des Sandarak in Epi-
und Dichlorhydrin nach VarLenta vergl. Allg. Th., Loslichkeit p. 23 u. 24.

Was nun den Unterschied des Sandarak zum Mastix betrifft, so
unterscheidet sich Sandarak vom Mastix analytisch schon durch die dem
Sandarak zukommende hohere S.-Z.ind., weiterhin zerfillt Sandarak
beim Kauen, Mastix erweicht; dann ist Mastix in Benzol loslicher als
Sandarak. Weiterhin ist nach Mauca Sandarak in 60%. Chloral-
hydratlssung so gut wie unléslich, Mastix theilweise 18slich; in 8o%/oiger
Chloralhydratlosung sind beide laslich. In Terpentinol ist Mastix leichter
Isslich als Sandarak. Eine Verfilschung mit Colophonium und Resina Pini
driickt die S.-Z.ind. in die Hohe und erhsht die in Petroldther loslichen
Antheile bedeutend. Dammar mit seiner niedrigen S.-Z.ind. driickt
die S-Z. ind. herab. Ueber den Nachweis des Colophonium an der
Hand der Storcu-Morawskr'schen Reaktion vergl. sub Colophonium.

Die Untersuchung eines verfilschten Sandaraks theilt K. Die-
TERICH mit:

yDas verfilschte Sandarak war &usserlich nicht im geringsten

von echter Waare zu unterscheiden, so dass demjenigen, der die

Waare, wie leider meist {iblich, nach dem #usseren Aussehen

kauft, nicht das Geringste hitte auffallen kénnen. Auch die quali-

tative Loslichkeit in Alkohol, Aether, Benzol, Petrolither liess auf

den ersten Blick nichts Anormales vermuthen. Ganz anders die

quantitative Prifung. Das verfilschte Sandarak gab nach quanti-

tativen Bestimmungen, welche ich im hiesigen Laboratorium durch

Hrn. Chemiker H. Mix vornehmen liess, folgende interessante Werthe:
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1. Loslich in 60°ciger Chloralhydratlésung  6,80%0
2. Unloslich in 60°%oiger " 93,20 ,,
3. Unloslich in Petrolather. . . . . . . 6,39 ,,
4. Loslich » Coe o oo . 93,11,
5. Unléslich in Benzol . . . . . . . . 274,
6. Loslich ,, oo .. 97,26,
[173,98

7. S.-Z.ind. nach K. DieTERICH . .
| 175,50

Demgegeniiber ist reines Sandarak in obiger Chloralhydrat-
losung nach MaucH so gut wie unloslich. (Wir fanden bis 4%
loslich.) In Benzol ist nach v. ScumipT und EreAN das Sandarak fast
unlostich, nach Frockicer ganz unloslich. In letzterem kann ich
nach hiesigen Erfahrungen und Versuchen dem grossen Pharmakog-
nosten nicht beistimmen. Wie v. Scumipt und ErBAN, so fanden
auch wir theilweise Loslichkeit und zwar bis dber 40%0 (s. u.).
{(Unlsslich bis 60°.)

In Petroldther sind von reinem Sandarak nach Hirscusoun nur
bis 8% lsslich. Die normale S.-Z. liegt nach meinen bisherigen
Untersuchungen rund bei 140. Die S-Z. d. des verfilschten Sanda-
raks lag, wie auch bei den reinen Sorten, wieder tiefer, als die
S.-Z.ind. Da nun Colophonium die S.-Z. stark erhoht, da weiterhin
Colophonium in Chloralhydrat, Benzol und Petrolither weit mehr
laslich ist als Sandarak, so deuten oben fiir das verfilschte Sandarak
angegebene Werthe mit Sicherheit darauf hin, dass ein Kunstprodukt
aus Sandarak und Colophonium vorliegt. Auch war das falsche
Sandarak in Alkohol leichter loslich als echte Waare. HABERLE
konnte aus dem Falsifikat die fiir Colophonium charakteristischen
Harzsguren isoliren.

Im allgemeinen muss bemerkt werden, dass die Filschung so
geschickt bewerkstelligt worden war, dass nur obige genaue quan-
titative Priffung tber die wahre Natur des Produktes Aufschluss
geben konnte. Dass eine Sandaraksorte von anderer, vielleicht un-
bekannter Abstammung vorlag, war durch die Befunde von HABERLE
und durch das Aeussere, welches genau mit dem Mogador-Sandarak
ibereinstimmte, und dadurch, dass die Waare als wirkliches San-
darak bezeichnet war, ausgeschlossen. Ebenfalls ausgeschlossen
war australischer Sandarak, dessen Siurezahlen nicht einmal — wie
ich kiirzlich zeigen konnte — so hoch hinaufgehen, wie die des
echten Sandaraks.”

Auch die neueren Untersuchungsmethoden sind auf Sandarak an-
gewendet worden; so fand K. DietericH folgende Acetylzahlen:
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S-Z. 166,03—169,83
A- lE-Z 73,59— 81,60
V.Z. 239,62—251,43
Kirr fand folgende Carbonylzahlen:
C-Z. 0,43—9,74.

GreGOoR und BaMmBERGER fanden als M.-Z. o, trotzdem TscHIrcH
und Barzer in der Sandarakolsiure eine Methoxylgruppe nachgewiesen
haben.

Ueber den Werth der letzteren Bestimmungen vergl. Chemische
Revue 1898, Heft 10.

Zum Schluss seien noch die bisher erhaltenen Resultate iiber austra-
lische Sandaraksorten aufgefiibrt; vergl. hierzu die werthvollen
Abhandlungen von MAIDEN (s. Litteratur). MAIDEN sagt tiber die australi-
schen Sandarake, ihre Abstammung und ihre Eigenschaften folgendes:

Callitris cupressiformis Vent. In allen englisch-australischen
Kolonien verbreitet mit Ausnahme von Westaustralien, daher auch am
bekanntesten, Das Harz ist wasserhell, durchscheinend und klar, bei
langerer Aufbewahrung schwach gefdrbt, ohne an Glanz zu verlieren.

C. calcarata R. Br. Nord-Viktoria bis Central-Queensland. Harz
blassgelb, aussen stark mehlig bestdubt; Wasser nimmt nichts davon
auf, Alkohol lost es fast ganz bis auf einen geringen weisslichen Riick-
stand. Petrolather lost 5%o eines vollig farblosen, durchsichtigen Harzes.
Fin zweites sehr schones Muster von blassgelber Farbe und ausgezeich-
netem Geruche war in Alkohol unter Hinterlassung eines 1,3%0 be-
tragenden Riickstandes loslich zu einer schwach gelblichen, vollig klaren
Fliissigkeit. Petrolither nahm 22,1% davon auf. Eine dritte Probe war
von durchaus abweichendem Charakter Sie hatte die Konsistenz und
allgemeine Beschaffenheit des Manila-Elemi, unterschied sich jedoch von
diesem durch fleischrothe Farbung und reinen Terpentingeruch. Diese
Sorte war um so bemerkenswerther, als dieselben Baume auch Sandarak
von gewohnlicher Farbe austreten liessen.

C. columellaris F. v. M. New-South-Wales und Queensland.
Das Harz ist ziemlich hell, Alkohol I6st 95,4°0 zu einer blassgelben,
Petrolither 35,8°%0 zu einer farblosen, klaren Flissigkeit; die hohe Los-
lichkeit in Petroldather im Gegensatz zu allen anderen Sandaraksorten
ist besonders bemerkenswerth.

C. verrucosa R. Br. Bot. Garten Sydney. Harz sehr dunkel,
in Alkohol 97,5, in Petroldather 22,8°%06 l6slich. Ueber die gleiche Sorte
hatte bereits frither MoreL berichtet, sie bestand aus hellgelblichen
Thranen, die dicker und ldnger, als die des gewohnlichen Sandarak



Sandarak. 177

waren, oberflidchlich weiss bestdubt, Geruch angenehm balsamisch, Ge-
schmack bitter aromatisch.

Im Anschluss an die Arbeiten von MAmEN theilt CLARK mit, dass
der Mogador- — also afrikanische Sandarak — besser und reiner sei, als
der australische. Es mag wohl auch hierauf zuriickzufithren sein, dass
sich der australische Sandarak nicht eingefithrt hat.

Ausser obengenannten allgemeinen Eigenschaften und Loslichkeits-
verhiltnissen hat K. Dietericu folgende analytische Daten {iber austra-
lischen Sandarak veroffentlicht. Derselbe bestimmte auch hier nur
S.-Z.ind. und zwar nach der schon oben angegebenen Riicktitrations-
methode:

L 1L
S.-Z. ind.
Austral. Sandarak 139,00 139,00
" » fein elect. 129,87 130,57
” ” secunda 144,61 144,61

” » ordindr 155,84 157,28

Hiernach gehen die S.-Z. ind. des besten australischen Sandaraks zum
Theil nicht so weit herauf, wie die des afrikanischen Sandaraks; jeden-
falls sind sich aber beide Sorten sehr #&hnlich.

Fir kleinasiatischen Sandarak fand K. DIETERICH:

S.-Z. ind. 179,01—179,71.

Die reinen Harzsduren aus dem afrikanischen Sandarak gaben die
Werthe S.-Z. ind. 141,10 und 141,10. Diese Werthe stimmen mit denen
der S.-Z.ind., aus dem naturellen Sandarak erhalten, im Durchschnitt
gut iiberein.
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Dieterich, Analyse der Harze. 12
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35.

Scammonium.
Resina Scammonium ?).

Abstammung und Heimat. Convolvolus Scammonia L. Convolvu-
laceen. Aleppo, Smyrna.

Chemische Bestaudtheile. Da das Scammonium von Aleppo, wie
das von Smyrna sehr unrein ist, wird meist das kinstliche, aus der
Wourzel hergestellte Resina Scammonium verwendet und gehandelt.

In der Hauptsache enthilt dasselbe Scaminonin Cs, Hy, Oy, welches
nach Spircatis mit dem Jalapin = Orizabin identisch sein soll.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das Scammonium
von Aleppo oder usu Aleppo stellt leichte, undurchsichtige, rauhe,
mehr oder minder scharfkantige Stiicke von grunlich-aschgrauer Farbe
dar; im Bruch ist das Harz schwach wachsglinzend, nicht fettig; der
Geschmack ist stark unangenehm kratzend; mit Wasser giebt das Harz
eine Emulsion.

Das Scammonium in Thrdnen, eine sehr reine Sorte, ist
nicht mehr im Handel.

Das Scammonium von Smyrna bildet dichte schwere Stiicke
und Kuchen von dunkler, fast schwarzer Farbe, im Bruch wachsglinzend;
mit Wasser giebt das Harz keine Emulsion. Das Aleppo-Scammonium
steht, vorausgesetzt, dass es rein ist (s. w. u.) an Werth noch iiber
dem Smyrna-Scammonium.

Das franzésische Scammonium von Cynanchum acutum
ist nicht mehr im Handel.

Da alle Scammoniumsorten, besonders auch das aus Aleppo sehr un-
rein sind, so wird das pharmaceutisch aus der Wurzel von Convolvolus
Scammonia hergestellte ,Resina Scammonium® meist an Stelle der
naturellen Harze gehandelt; dasselbe kommt in aussen matten, an der
Bruchstelle glinzenden Stiicken, oder Stangen vor, ist in Alkohol 1sslich
und von aromatischem Geruch.

Ueber das Harz von Convolvulus althaeoides vergl Resina
Jalapae.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Kunstprodukte aus Kreide,
Harz, Farb- und Extraktivstoffen. Bis zu 50°/, mineralische Bestandtheile!

Analyse. Das Scammonium aus Aleppo ist ein Harz, welches kaum
wie ein anderes von jeher verfilscht wurde, so dass sich die Noth-
wendigkeit ergab, das pharmaceutisch hergestelite ,Resina” aus der

) Exakt ausgedriickt heisst er eigentlich fir Aleppo-Scammonium ,Milch-
saft, fiir aus der Wurzel gewonnenes Scammonium ,Resina“.
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Wourzel dafiir zu verwenden. Zum Beweis der geradezu beispiellosen
Verfalschung von Scammonium sei folgende Mittheilung von THOMPSON
angefithrt: Derselbe erhielt ein angebliches Scammonium, welches aber
schon bei dusserer Betrachtung nur in ganz entfernten Beziehungen zur
echten Droge zu stehen schien. Dennoch trug es die deutliche Bezeich-
nung Scammonium nebst der Angabe, dass es ca. 84°/, Scammonin
enthalte, ausserdem war noch die Formel CgHy Oy beigefiigt. Das
Muster war angeblich von deutschen Drogisten bezogen. Es bestand
aus unregelméissigen, griinlichschwarzen, harten, hornartigen Stiicken,
die einen harzigen Bruch zeigten und schwer zu pulvern waren. Es
enthielt:

0,4% in Aether losliche Theile,

2,0 , in Alkohol ”

42,6 , in Wasser "

43,0 , Stirke und etwas Zellsubstanz,

12,0 ,, Feuchtigkeit
und lieferte ber der Verbrennung 2,12°%, Asche, die za 43,6 %0 iIn Wasser
loslich war. Dieselbe enthielt Ka, Mg, Ca, Fe und Si in Form von
Carbonaten und Sulfaten, sowie eine Spur von Chloriden. Der in Wasser
lostiche Theil war weiter nichts als Gummi arabicum, der unlésliche bestand
aus Stdrke nebst einer kleinen Menge Zellsubstanz. Auch TH. GREENISH be-
richtet iiber die sehr vielfachen Verfilschungen des Aleppo-Scammoniums
mit Stirke, Holzasche, Erde, Gummi, Traganth, gestossener Wurzel
u. s. w. REeBNer untersuchte funf Handelssorten von ,Resina® und
fand, dass eine in Aether vollkommen loslich war, von den anderen
16sten sich 26, 40, 78 und 799, in Aether, drei Sorten enthielten Stirke.

Mehrere Sorten Scammonium untersuchte Hess und zwar:
1. Resina Scammonium fusc. Ph. G.

n Y alb.
., " Ph. G.
v. » Ph. Holl
V. »” ’ Pharm. Suecic.
DEeRSELBE fand:
Nr. I hatte das spec. Gew. 1,142 2,2%, Wasser
Nr. II ,, ” ” » 1,107—1,112 45 5 »
Nr. IIT ,, ” " » I,1Jo4—I,II0 4,0, »
Nr. IV wo " 1,120 54 5 ”
Nr' V »n ”n » ” I’I60 4)3 » »

Verfasser empfiehlt das mit Knochenkohle gereinigte Resina aus
der Wurzel und verlangt von demselben sehr richtig, dass es vollig in
kaltem Alkohol l6slich sei. Nach MoeLLer soll ein Aleppo-Scammonium

12%
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nicht uber 89/, Asche haben, eine Forderung, welche heute nur wenige
dieser so stark verfilschten Harze erfilllen. Nach allen Erfahrungen
ist jedenfalls die Einfihrung eines in der Apotheke und
in der Grossindustrie hergestellten Harzes aus der Wur-
zel und die Einfihrung dieses Produktes an Stelle des so
schlechten und verunreinigten Aleppo-Scammoniums nur
zu befurworten.

Die Herstellung des Extraktes aus der Wurzel geschieht durch
Erschopfen der gepulverten Wurzel mit starkem Alkohol und eventueller
Reinigung des Produktes mit Kohle. Die Ausbeute betrsigt nach E. Die-
TERICH ungefihr 10°, Eine Arbeit iiber das aus der Wurzel herge-
stellte Resina Scammonium verdffentlichte Doenscu und fand, dass die
Wourzel etwas uber 5°, wiederholt gereinigtes Harz gab; drei Resina
des Handels verhielten sich anders und gaben eine Asche, die in ver-
diinnter Salzsdure nicht ganz lsslich war. Die saueren Losungen ent-
hielten theilweise Kalk und theilweise Magnesia. Die geringere Rein-
heit der Handelsprodukte diirfte an dem Verhalten der Asche u. s. w.
gegenitber dem ganz reinen, selbsthergestellten Scammonium schuld
sein. Immerhin zeigen die Handelsprodukte ,Resina® aus der Wurzel
eine weit grossere Reinheit als das Aleppo Scammonium.

Auch vereinzelte S.-Z.d., E-Z. und V.Z.h. finden sich in der
Litteratur.

KremeL fand:

Scammonium ,Aleppo* Scammonium ,resina“
S-Z.d 82 14,6
E-Z. 1720 171,0
V.-Z. h. 180,2 185,6

Nach diesen Resultaten scheint KrReMEL ein sehr reines Aleppo-
Scammonium vorgelegen zu haben, da es fast dieselben Zahlen ergab,
wie das extrahirte Harz. Diese Werthe wurden nach der meist fib-
lichen Methode (s. Spec. Th., Einl) festgestellt.

E. DieTERICH bestimmte nur die Jod-, GREGOR und BAMBERGER die
Methylzahl, fir welche letztere die Werthe o fanden. Ueber den Werth
dieser letzteren Zahlen vergl. Chem. Revue 1898, Heft 10.

Das aus der Wurzel hergestellte alkoholische Extrakt, das wie schon
gesagt, unter dem Namen ,Resina Scammonium® im Handel ist, soll
somit vor allem in starkem Alkohol ohne nennenswerthe Riickstinde
léslich sein und soll einen erheblichen Aschegehalt tberhaupt nicht
zeigen. An Stelle der Wurzel wird dfters auch das Aleppo-Scammonium
zu Resina verarbeitet, indem das Aleppoharz mit Weingeist und Kohle
gereinigt wird. Dieses Verfahren ist in Ricksicht auf die Reinheit des



Scammonium, Schellack. 181

Endproduktes nicht zu empfehlen, da durch den Weingeist auch die
von vornherein im Aleppo-Scammonium vorhandenen Fremdharze (Colo-
phonium etc.) mit in das gereinigte Produkt iibergehen, was bei der Wurzel
selbstredend ausgeschlossen ist. Bei der drastischen Wirkung des
Scammoniums ist fiir die moglichste Reinheit auch der ,,Resina® einzu-
treten und die Forderungen entsprechend streng zu stellen. Den ver-
schiedenen Gehalt der Wurzeln an Harz glaubt Hooper auf die Boden-
beschaffenheit, speciell den Gehalt an Phosphaten zurtickfithren zu sollen.

Ueber den Nachweis des Colophoniums im Scammonium an der
Hand der Storcu-Morawskrschen Reaktion vergl. sub Colophonium.

Ueber eine ganz grobe Verfilschung des Scammoniums bevichtet
die Apoth.-Ztg. Nr. 47. 1899:

Eine Probe Scammonium wurde wegen ihres verdichtigen Aus-
sehens — sie zeigte kleine eigenthiimliche Hohlungen und zwar mit
kleinen grauen und schwarzblauen Krystallflittern von metallischem Aus-
sehen durchsetzt — einer eingehenden Priifung unterzogen. Es ergab
sich beim Ausziehen mit Aether ein Harzgehalt von 41,3°, wéahrend
eine gute Handelsqualitit von Scammonium 75—809/, enthalten soll. Der
Aschengehalt wurde zu 16,6°/, bestimmt, gutes Scammonium zeigt 3 bis
hochstens 8¢/, Asche. Der in Aether unlésliche Riickstand enthielt eine
grosse Menge Stidrke; ausserdem wurde eine bedeutende Menge
Schwefelblei nachgewiesen. (Petit Monit. de la Pharm. 1899, p. 3208).

Diese gefihrliche Verfalschung erinnert an die eben so gefihrliche
kiinstliche Farbung des Schellacks mit Schwefelarsen (vergl. Schellack).

Litteratur.

E Dietericy, I. D. d. H. A., p. 36. — K. DietericH, Ch. R. 18098,
Heft 10. — DoEenscH, A. d. Ph. 221, p. 386 — GREGOR u. BAMBERGER, Oestr.
Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. — GreenNisH, A. d. Ph. 208, p. 185. — Hess,
A. d. Ph. 206, p. 223. — A. KremeL, N. z. Pr. d. A. 1889, p. 33. — MOELLER,
} harmacognosie p. 411. — REBNErR, A. d. Ph. 224, p. 556. — THomPsON,
Ap.-Ztg. 1897, p. 289.

36.
Schellack.

Resina Lacca.

Abstammung und Heimat. Produkt der Lackschildlaus Coccus
Lacca Keor auf Croton lacciferum (bihar tree), Euphorbiaceen, Ficus reli-
giosa (pepel tree), Artocarpeen, Butea frondosa') und andere Buteaarten
(Papilionaceen), und auf Chenopodium anthelminticum (stinking weed).

Ceylon, Antillen, Hinterindien.

!) Dieser Gummilack von Butea ist nicht zu verwechseln mit dem bengalischen

Kino {s. Kino), ebenfalls von Butea frondosa; dieses Kino ist das Harz
vom Stamm.
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Chemische Bestandtheile. Wachs (6°0), Laccainfarbstoff (6,5°%),
mit der Laccainsdure C,;H,;,Os, Reinharz (74,5°0), aus diesem 35°%o
dtherlosliche Antheile, die den Riechstoff, einen Theil des Harzkoérpers
und das Erythrolaccin enthalten. Die anderen 65°6 des Reinharzes
sind &therunléslich und enthalten die Resinotannolester der Aleuritin-
stiure. Die Aleuritinsdure hat die Formel C;3H;;0,. Das Resinotannol ist
wegen seiner Unbestdndigkeit bisher nicht ndher untersucht worden. Ver-
unreinigungen, Sand, Holzstiicke etc. (g,5%0), Wasser (3,5%/0) (nach FARNER).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der Stocklack
wird vom Farbstoff befreit, welcher dann als ,Lac-Dye* in den Handel
kommt. Der farbstoffarme, harzige Riickstand wird je nach seiner
Farbe als ,Tafellack=Lacca in tabulis” oder ,Kérnerlack =
Lacca in granis” gehandelt. Der ganz weisse, gebleichte Lack kommt
in gedrehten Stangen als ,Lacca alba“ in den Handel und ist am
reinsten, farbstoffirmsten und werthvollsten. Die Farbe obiger Sorten
schwankt zwischen weiss und dunkel-rothbraun. Der Schellack findet
bekanntlich in der Lackfabrikation ausgedehnte Verwendung.

Der sogenannte ,Arizona Schellack” oder ,Sonoragummi*
stammt von Larrea mexicana (Zygophylleen); andererseits liefert auch
Mimosa laccifera nach HartwicH einen ,Sonoragummi® der als
Kérnerlack durch das Insekt Carteria mexicana erzeugt wird.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Colophonium, Aloéharz,
Schwefelarsen, Operment (?).

Analyse. Da Colophonium und andere minderwerthige Harze,
auch Aloéharz zur Verfilschung von Schellack verwendet werden, so
hat man zuerst der Loslichkeit des Schellacks in Alkohol, Petrolather
und Aether besondere Aufmerksamkeit zugewendet.

Hirscusoun hat zahlreiche Sorten auf ihre Loslichkeit in Petrol-
dther, kalt und heiss, untersucht und folgende Werthe gefunden:

%% loslich
bei 17° C. 120° C. getrocknet
1. Lacca in baculis 14,01 5,52
2 » ” 13,23 6,31
K » 14,25 4,84
4. , In massis 3,37 1,27
5' ” » 3)60 2)07
6. " 2,80 1,90
7 »n » 3’00 1186
8. , in tabulis 1,22 0,40
9 ” ” 1)30 0170
10. " 1,80 1,30

., ” 1,20 0,80
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OBERDORFFER hat zuerst auf Verfilschungen des Schellacks mit Colo-
phonium hingewiesen und hat zur Erkennung das spec. Gew. (eine
Mischung von 25°/, Colophonium und reinem Schellack zeigte das spec.
Gew. 1,120) und die Loslichkeit in Aether herangezogen. Das natiir-
liche Wachs, welches im Schellack zu circa 5°, vorhanden ist, geht in
den Aether iiber; eine hdhere Ausbeute an #therldslichen Antheilen
deutet auf Colophonium. Hierzu ist zu bemerken, dass der Gehalt an
Wachs allerdings sehr schwankt. OBERDORFFER fand 5%, FARNER 6%,
BeneDIkT und Urzer fanden fiir das mit Natroncarbonat gewonnene
Wachs nur o,5—1%, Gascarp endlich erhielt ebenfalls 6°, Harz. Die
von letzterem und FARNER untersuchten Sorten wiren nach OBERDORFFER
mit Colophonium verfilscht gewesen!

Von Verfalschungen kommen ausser Colophonium noch Aloéharz
und nach Mackey kinstliche Farbungen mit Operment, gelbem Schwefel-
arsen vor. Diese letzteren Kérper bleiben bei der Behandlung mit
Alkohol zurtick. Colophonium soll auch mit Petrolither nachweisbar
sein, indem dasselbe vom unverfilschtem Schellack nur 3°o aufnimmt.
Colophonium ist bekanntlich zum Theil ganz, zum Theil nur zur Hailfte
in Petroldther Ioslich. Nach den obigen Angaben von HirschusonN
scheint die Grenze von 3% nicht stichhaltig zu sein, da HirscHSOHN
bis 14° in Petroldther 1ssliche, bei 17° C. getrocknete, Antheile fand.

Jedenfalls sind diese Angaben alle so unsicher, dass man dem
folgenden Urtheil KLAR’s — soweit es die Loslichkeit des Schellacks
betrifft — nur beistimmen kann.

Kvrar fithrt aus:

yDie Litteratur verlangt im allgemeinen, dass Aether dem ge-
bleichten Schellack nicht mehr als 5°, Losliches (Probe auf Colo-

phonium) entziehen soll. Verf. hat nun auch die S.-Z. und E.-Z.

bestimmt und kommt zu dem Resultat, dass der Wachsgehalt

einen wesentlichen Einfluss auf den Werth der Aetherextraktions-
zahl ausiibt, dass diese aber, sowie die S.-Z. und E.-Z. nur wenig

Bedeutung zu haben scheinen, da die fiir die Handelssorten gefun-

denen Werthe zu verschieden sind. Eine sichere und dabei einfache

Methode zur Erkennung der Verfilschungen des gebleichten Schel-

lacks giebt es zur Zeit nicht. Seine Loslichkeit in g6°/;igem Alkohol

kann theils von einem Wachsgehalt, theils von einer Ueberbleichung,
theils von Verdnderungen durch Einwirkung der atmosphérischen

Luft bedingt werden, indem der Schellack, wenn nicht unter Wasser

aufbewahrt, unter dem Einflusse der Luft die Alkohollsslichkeit all-

miéhlich verliert. Alle versuchten Filtrations. und Klarungsversuche
haben sich nicht bewdhrt. Soll der gebleichte Schellack — beim
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Poliren diirfte ein kleiner Wachszusatz nichts schaden — eine klare
Losung geben, so schligt KLAR einen geringen Zusatz von Zinkoxyd
, der beim Stehenlassen der Mischung in der Wirme mit den
Woachsbestandtheilen eine kompakte Verbindung eingeht, die es er-
moglicht, schon nach kurzer Zeit eine klare Flissigkeit abgiessen
zu koénnen, wobei allerdings ein nicht zu kleiner Prozentsatz Schel-
lack mit ausfllt ¢
Was die von Krar besprochenen S.-Z., E.-Z. und V.-Z. betrifft,
so finden sich verschiedene Werthe hierfiir in der Litteratur.
WiLrianvs fand:
Asche?), Wass€ g 7 4 E.7Z. V.Zh

gehalt %/,
Schellack Mittel Boutton 1,06 0,28 63,00 140,03 203,03
» Granat 0,72 0,37 56,00 156,60 212,60
» Schon Orange 1,23 0,31 64,00 142,00 206,00
» Guter 2. Orange 0,88 0,42 47,60 163,10 210,70
» Fair 2. Orange 1,01 0,63 56,00 155,40 211,40
Geringer 2. Orange 1,41 0,94 57,40 136,70 194,TO

Dle S.-Z.d, E.-Z. und V.-Z. h. wurden nach der meist iiblichen
Methode (s. Spec. Th. Einl) festgestellt.

KreMEL fand: S-Z. d. E.-Z V.-Z. h.
Schellack weiss 73,7 102,8 176,5
» gelb 635 50,2 113,7
Lacca in granis (Alc. dep.) — - 174,8

Die S.-Z.d., E-Z. und V.-Z.h. wurden nach derselben Methode
wie bei WiLLiams festgestellt.
v. Scumipt und ErBAN fanden:
S-Z.d. E-Z. V.-Z. h.

Schellack braun 65,1 148,2 213,3
” orange 60,0 151,6 211,6
Loslichkeit in:
Alkohol loslich
Aether unloslich
Methylalkohol l6slich
Amylalkohol »
Benzol fast unloslich
Petroladther unloslich
Aceton fast unléslich
Eisessig 1oslich
Chloroform theilweise loslich

Schwefelkohlenstoff unldslich
Terpentinsl fast unloslich.
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Die Loslichkeit in Aether und Petrolither wire nach anderen
Autoren richtiger als ,etwas loslich zu bezeichnen. Nach Mauch ist
sowohl ,Lacca in tabulis“, wie ,Lacca depurata in bacillis* unter vorher-
gehender Quellung in 80°/,iger Chloralhydratldsung léslich.

Was die oben angefithrten S.-Z.d.,, E.-Z. und V.-Z.h. betrifft, so
bewegen sich dieselben in relativ engen Grenzen; man darf — ent-
gegen der Krar’schen Ansicht — gewiss hoffen, dass gerade diese
Kennzahlen zum Nachweis von Verfilschungen Anhaltspunkte bieten
werden; eine eingehende Untersuchung hiertiber wire ebenso dankbar,
wie wiinschenswerth.

Ueber die Loslichkeit des gebleichten Schellacks in Epi- und Di-
chlorhydrin nach Varenta vergl. Allgem. Th., Loslichkeit p. 23 und 24.

Litteratur.

Benepict-Urzer, Ph. C. 1888, p. 624. — Gascarp, A, d. Ph. 226, p. 706.
— Hirscusonn, A. d. Ph. 213, p. 290. — Kvrar, Ap.Ztg. 1897, p. 424. —
MavucH, I.-D., Strassburg, 1898. — OBERDORFFER, A. d. Ph. 153, p. 13. —
Wirriams, Ph C. 1889, p. 152.

37.

Styrax.
Balsamum Styracis (officinell im D. A. III).

Abstammung und Heimat. Liquidambar orientalis M. Hamame-
lideen. Kleinasien.

Chemische Bestandtheile. Styrol C;H; . CH = CH,, Zimmtsdure
C:H;.C H.CH.COOH,Styracin =Zimmtsiurezimmtester C, H, O, . C;H,,
Zimmtsaurephenylpropylester C;H; . CH = CHCOO CH,CH, CH C,; H;,
Zimmtsauresthylester C,H;0O, . C:H;, Vanillin (nach K. DiIETERICH),
Aethylvanillin (nach von MILLER), - und g-Storesin Cy;Hz5(OH);, amorphes
Harz, Spuren Benzoésaure und Zimmtsaurestoresinester (nach v. MILLER).

Der amerikanische Styrax von L. styraciflua enthilt: Styrol,
Styracin, sauerstoffhaltiges Oel, Zimmtsidurephenylpropylester und Sto-
resin (nach von MILLER).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der gewohn-
liche kleinasiatische Styrax ist ein tritber, wasserhaltiger, ziher,
klebriger, grauer Balsam, der gewiirzhaft kratzend schmeckt und benzoé-
artigriecht. In Benzol, Petrolither ist er theilweise, in Aether, Alkohol fast
vollstandig loslich. Unter dem Mikroskop zeigt er Krystalle. Im Alter-
thum verstand man unter ,Styrax‘“ auch das Harz von Styrax
officinalis; aus diesem Grunde findet man diesen Baum heute noch
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ofters — jedoch falschlich — als Styraxlieferant angegeben (vergl. w. u.
sub ,Styrax calamitus“). Der mit Aether ,gereinigte Styrax®
ist trtibe, ziemlich dick, bald krystallinisch erstarrend, hellbraun, der
mit Benzol, Benzin, Alkohol gereinigte von hell-dunkelbrauner Farbe
und dickflissiger Konsistenz. Ein sogenannter ,kolierter Styrax“ ist
ein von den gréberen Verunreinigungen und Wasser befreiter Roh-
styrax, der in der Mitte zwischen letzteren und dem gereinigten Styrax
steht. Ein ,Styrax cum oleo olivarum® dient in ¢liger Losung resp.
Emulsion zur bequemen Dispensation und Verwendung in den Apo-
theken; die Aerzte verschreiben letzteren gerade gerne in dieser Form,
weil sich derselbe bei Kritze etc. gut verreiben und bequem hand-
haben lisst.

Der amerikanische Styrax ist als Sweet-Gum in Amerika
bekannt und stammt von Liq. styraciflua; derselbe wird meist zum
Kauen verwendet. Nach GuisouRT ist dieser Balsam identisch mit dem
weissen (indischen) Perubalsam (vergl. dort). Auch Microstemon
(Anacardiaceen) liefert einen Styraxbalsam, der jedoch nur im Inland
gegen Psoriasis verwendet wird. Die bei der Gewinnung des Styrax
zurtickbleibenden ausgepressten Rindenreste werden als Rauchermittel
unter dem Namen ,,Styrax Calamitus“ verwendet; auch geht unter
diesem Namen ein Gemisch von Sdgemehl und Styrax. Frither war
auch unter obigem Namen und zwar als Riuchermittel das Harz von
Styrax officinalis im Handel.

Ueber die Entstehung, Abstammung, tiberhaupt Pharmakognosie
der Styraxsorten vergl. MOELLER, Ap.-Ztg. 1894, p. 752 und 1896, p. 207

und 1897, p. 596.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Terpentin, Colophonium,
Ricinusol, Olivensl, iiberhaupt fette Oele, pflanzliche Verunreinigungen,
Wasser u. s. w. Friher wurde auch Ladanum als Verfalschung des
Styrax beniitzt.

Analyse. Ueber den Styrax sind ziemlich viele Untersuchungen
angestellt worden, speciell tiber seine Reinigung und die Erzielung eines
medicinisch-pharmaceutisch brauchbaren und gleichméissigen Produktes.
Auch ist verschiedentlich auf die Ungleichmassigkeit und die Verfalschung
des Styrax hingewiesen worden; zeitweise dirften iiberhaupt nur Kunst-
produkte im Handel gewesen sein. Neuerdings hat K. DieTERICH
authentisch reine Proben von Styrax — vom Stammbaum direkt ent-
nommen — untersucht und fiir die Beurtheilung und Untersuchung eines
Styrax die ersten Grundlagen geschaffen. Es hat sich bei diesen
Untersuchungen — wie beim Perubalsam — gezeigt, dass die Han-



Styrax. 187

delssorten, von denen K. Dierericu zahlreiche Muster untersuchte,
ganz anders zusammengesetzt waren, als wie die reine Naturwaare.
Das, worauf schon friaher andere Autoren, wie Myrius, Gene & Co.
u. a. m. hingewiesen haben, scheint auch heute noch so zu sein; es
scheint ganz reiner Styrax im Handel so gut wie nicht vorzukommen.
In folgendem sollen die einzelnen Sorten und Formen des Styrax nach-
einander abgehandelt werden.

I. Rohstyrax. (Styrax liquidus crudus.)

Die zahlreichen Untersuchungen und mitgetheilten Werthe, wie
S.-Z., E-Z, V.-Z. und Jodzahl sind gerade fiir die Beurtheilung des
Styrax deshalb von nur relativem Werth, weil man meist nicht den
Rohstyrax, sondern alkoholische Extrakte in alkoholischer Lésung ver-
wendete. Die Nachtheile der Verwendung von Theilen der Droge an
Stelle des Rohproduktes ist in diesem Buche so oft, speciell in den Leit-
sitzen hervorgehoben worden, dass an dieser Stelle nur darauf hinge-
wiesen zu werden braucht. Aus den Arbeiten von KremeL, BEckUuRTS und
BrUCHE ist nicht deutlich ersichtlich, in welcher Weise verfahren wurde;
es muss demnach hier unentschieden bleiben, ob das Extrakt oder das
Rohprodukt verwendet oder in einer dhnlichen Weise vorgegangen
wurde. Jedenfalls haben E. DietericH, Evers u. a. m. die Extrakte
verwendet. K. DieTericH hat neuerdings eine Methode fiir Styrax aus-
gearbeitet, welche den Rohstyrax direkt verwenden lisst und somit
auch massgebende Schliisse auf Jetzteren zu ziehen gestattet.

Ebenso wie GErHE & Co., Myrus auf zugesetzte Verfilschungen
aufmerksam gemacht haben, ebenso sind verschiedentlich Vorschlige
zur Prifung auf Verfilschungen gemacht worden. So schlagt E. Die-
TERICH vor, die S.-Z.d. zum Nachweis von Verfalschungen heranzuziehen,
da diese beim Terpentin (nicht venetianischen, sondern gewdhnlichen)
und Colophonium hoher liegen, wie beim Styrax selbst. In #hnlicher
Weise beftirworten Beckurts und BrUcHE zum Nachweis von Ver-
falschungen die E.-Z., Jodzahl und V..-Z.h.; speciell die Jodzahl und
das specifische Gewicht glaubt Evers fir die Prifung empfehlen zu
konnen.

Hirscusoun untersuchte mehrere Proben auf die von Petrolither
aufgenommenen, bei 17° C. und 120° getrockneten Mengen und fand
folgende Werthe:

%, 1oslich
bei 17° C. 120° C. getrocknet
. 59,12% 52,09°
2 43,30 » 32,82,

3 54,76 » 47,98 4
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Nach dem Erhitzen auf 120° C. waren die Riickstinde farblos, fast
geruchlos, ¢6lig, bald krystallinisch erstarrend.
Eine Verfilschung mit Terpentin soll sich nach Hacer mit Petrol-
dther nachweisen lassen.
A. Kremer fand:
S-Z. d. 476
E-Z. 319
V.-Z. h. 79,5
Die Werthe wurden nach der meist tblichen Methode (s. Spec.
Th., Einl) erhalten.

v. Scamipt und ErBaN fanden:

S-Z. d. 1795

E-Z 68,8

V.-Z. h. 1983

Loslichkeit in:

Alkohol theilweise 1oslich Petroldther unloslich
Aether " ” Aceton theilw. loslich
Methylalkohol » " Eisessig ” ”
Amylalkohol » » Chloroform » N
Benzol . n Schwefelkohlenstoff wenig 18slich

Terpentindl theilweise loslich

Die S.-Z. d. E-Z. und V.-Z. h. wurde, wie oben bei KREMEL be-
stimmt.

E. DietericH fand:
I S-Z. d. 37,19— 96,65
vom Extrakt { E.-Z. 74,60—168,00
l V.-Z. h. 134,60—249,00
% Asche 0,07— 1,20%0
%o Verlust bei 100° C. 10,25—40,15%,

Loslichkeit in:

Alkohol 900/0 56114 0//0—84100
Essigéther 69,40 ,, —73,60
Chloroform 69,20 ,, —72,60
Aether 65,80 ,, —82,80
Benzol 64,80 ,, —74,80
Terpentinsl 54,40 , —57,80

Schwefelkohlenstoff 62,30 ,, —67,80
Petrolather 15,00 ,, —19,40
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Die S.-Z. d, E.-Z. und V.-Z. h. wurden wie oben bei KREMEL, je-
doch unter Verwendung der alkoholischen Loésung des alkoholischen
Extraktes festgestellt.

Beckurts und BrOcHE fanden:

Loslichkeit im gleichen

Spec. Gew. Volumen Alkohol S-Z.d. E-Z. V.Zh
1. 1,116 61°%, 8o 113 193
2. 1,121 72 , 91 120 214
3. I,II3 62, 68 112 180
4. 1,113 66 , 69 153 222
5. 1,120 71, 75 130 205
6. 1,118 64 , 93 115 208

Die S-Z. d, E.-Z. und V.-Z. h. wurden ebenfalls nach der meist
iblichen Methode festgestellt, nur ist nicht genau ersichtlich, ob die
unfiltrirte Losung, also das Rohprodukt direkt oder eine alkoholische
Losung eines Extraktes verwendet wurde.

Auch K. DieTericH hat Zahlen — aus dem Extrakt gewonnen —
mitgetheilt und zwar folgende:

I I
%, Verlust bei 110° C. 19,43 24,05
/s Asche 0,35 0,71
%, in Alkohol 1sslich 77,43 73,87
% s » unloslich 4,23 3,36
[ S-Z.d. 57,51 57,90 59,20 59,41

vom Extrakt | E.-Z. — -
l V.-Z.h. — —
Die S.-Z.d. wurde unter Verwendung der alkoholischen Losung,
des alkoholischen Extraktes festgestellt.
Evers fithrt folgendes aus:

»Die Vorschriften des Arzneibuches sind ganz unzureichend;
ein mit 10—209, Terpentin verfilschter Styrax halt die Proben des
Arzneibuches vollstindig aus. Die Bestimmung des spec. Gew. —
und zwar bei 100° C. (analog dem Verfahren von E. Kénigs zur
Priifung des Butterfettes) — ist von grosstem Werthe fur die Er-
kennung von Verfilschungen; alle fremden Zusitze wie Terpentin,
Colophonium, Fette, Oele vermindern das spec. Gew. Die Probe
ist mit dem gereinigten Styrax vorzunehmen und letzterer zuvor
behufs Entfernung noch vorhandenen Weingeistes etwa drei Stun-
den im Wassertrockenschrank ') (bei 100° C.) zu erhitzen. Die Ab-

) Was wird da aus den flichtigen Antheilen? Ist das Endprodukt noch
als Styrax zu bezeichnen? K. D.
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lesung des spec. Gew. erfolgt erst, wenn der Styrax in seiner ganzen
Masse die Temperatur von 100° erreicht hat. Um dieses zu befor-
dern, empfiehlt es sich, die — bei 100° C. justirte, mit Skala fir
die spec Gew. von 1,095—1,120 versehene — Spindel einige Male
vorsichtig in dem Styrax auf und nieder zu bewegen. Das spec.
Gew. des gereinigten Styrax schwankt zwischen 1,109 und 1,114.
Das spec. Gew. des rohen entwisserten und nur durch Absitzen-
lassen in der Warme geklirten Styrax ist etwas hoher. Ein Zusatz
von 10%, Terpentin erniedrigt schon wesentlich das spec. Gew.
Gereinigter Styrax, dessen spec. Gew. bei 100° C. unter 1,107 liegt,
ist zum mindesten verddchtig. Liegt das spec. Gew. unter 1,104,
so muss die Waare als verfilscht zurtickgewiesen werden®.

Hierzu sei bemerkt, dass diese Zahlen mit denen von BECKURTS

und BrocHe schlecht stimmen. Die Untersuchung zahlreicher Handels-
sorten dirfte darthun, dass Schliisse vom spec. Gew. auf die Reinheit
des Styrax keinesfalls sicher sind, schon in Riicksicht auf den urspriing-
lichen Wassergehalt des Styrax resp. den Salzgehalt des ersteren.

Evers hat noch weitere Untersuchungen ausgefiihrt und empfiehlt

die Jodzahl besonders zum Nachweis von Verfilschungen.

Evers fand fiir gereinigten, entwisserten Styrax:

Spec. Gew. 1,119 1,117 1,119 1,120

S.-Z. d. 52,2 56,7 — —
vom Extrakt E-Z 184,2 1735 . .

V.-Z. h. 236,4 230,2 — -

Hierzu bemerkt K. DIETERICH:

»EVERS hat in neuerer Zeit fiir die Bestimmung der Jodzahl
bei Styrax gesprochen. Da ihm der Nachweis von Verfilschungen
nicht vermittelst der Jodzahl gelang, muss, da S.-Z. und V.-Z.
als Identititsbestimmungen gentigen, der Jodzahl nur relativer
Werth beigemessen werden. Die Titration zur Bestimmung der
Jodzahl geht beim Styrax — wie auch Evers zugiebt — unter
Umstinden schwierig vor sich, indem sich dunkle Ausscheidungen
bilden, zusammenballen und Jod mit einschliessen.

Uebrigens hat EVErs nur zwei verfilschte Sorten (mit Ricinussl
und Terpentin) untersucht. Es hétten auch noch andere Ver-
falschungen, wie Benzoé&, Tolubalsam, Colophonium, Harzéle etc.
zur Untersuchung herangezogen werden miissen. Die von ihm
empfohlene Jodzahl hat sich jedoch, wie die Zahlen zeigen, nicht
fur den Nachweis der genannten Verfilschungen als brauchbar er-
wiesen. Als Identitdtsreaktion ist die Jodzahl kaum nothig, da sie
durch die S-Z, E.-Z. und V.-Z. etc. ersetzt wird.
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Es muss weiterhin zugegeben werden, dass nicht bei der Jod-
zahl allein, sondern auch bei der S.-Z. und V.-Z unter Verwendung
einer alkoholischen Extraktlosung Flissigkeiten resultiren, welche
sehr schwer titrirbar sind und einen genauen Umschlag éiberhaupt
nicht zu fixiren gestatten.”

Um nun Zahlen zu erhalten, welche unter allen Umstinden der
unveranderten Droge entsprechen und um eine Grundlage fiir die Be-
urtheilung der Handelsprodukte zu schaffen, hat K. DIETERICH neuer-
dings ganz reine Styraxsorten — direkt vom Stammbaum, authentisch
echt — untersucht und im Vergleich hierzu zahlreiche Handelssorten
zur Prifung herangezogen.

Die K. DietericH’sche Methode beabsichtigt vor allem die Ver-
wendung der alkoholischen Losung des Rohstyrax ohne Filtration an
Stelle der bisherigen Extrakte und Erzielung einer hellen gut titrir-
baren Verseifungs-Flissigkeit auf kaltem Wege. Diese Methode ist
auf zahlreichen Vorversuchen aufgebaut, welche jedoch nicht hier
Platz finden kénnen, sondern in der Originalarbeit eingesehen werden
miissen.

Speciell sei auch noch auf die vergleichenden Versuche hingewiesen,
welche dieser Autor zwischen dem Rohprodukte und dem Extrakt an-
stellte. Folgende kurze Aufstellung mag dies erldutern:

1. Unveranderte Droge:
S-Z.d. 49,045 50,053
V.-Z. k. 156,726 157,460
1. Alkoholischer Extrakt, die Zahlen auf 1 g Extrakt, nicht auf
1 g Rohprodukt berechnet:
S5.-Z.d. 55,040 56,297
V.-Z. k. 194,300 194,565
III. Alkoholisches Extrakt, die Zahlen auf 1 g Rohprodukt, nicht auf
1 g Extrakt berechnet:
S.Z.d. 40,208 40,873
V.-Z.h. 141,013 142,122
Aus diesen Versuchen geht wohl evident hervor, dass
a) die Zahlen, welche aus dem Extrakt gewonnen und auf Extrakt
berechnet sind, viel hoher liegen, als die aus dem Rohprodukt, da sie
mehr als einem Gramm Ausgangsmaterial entsprechen; die so erhaltenen
Zahlen diirfen also keinesfalls mit den Verseifungszahlen des Rohproduk-
tes gleichgestellt oder als fiir das Rohprodukt massgebend bezeichnet
werden;
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b) die Zahlen, welche aus dem Extrakt gewonnen und auf 1 g
Rohprodukt berechnet wurden, viel tiefer liegen, als die aus dem Roh-
produkt, da bei der Gewinnung des Extraktes die fliichtigen Theile ver-
loren gehen;

c)im allgemeinen alle aus dem Extrakt gewonnenen
Zahlen keinesfalls mit denen aus dem Rohprodukt ge-
wonnenen stimmen und keinesfalls fiir einen Schluss auf
dasselbe massgebend sein kénnen, dass vielmehr nur die
Zahlen des Rohproduktes fiir die Beurtheilung desselben
brauchbar sind.

K. DieTERICH fasst seine Methode folgendermassen zusammen:
a) Verlust bei ro0° C,

Man trocknet 2 g Styrax im Trockenschrank bei 100° C. bis zum
konstanten Gewicht.

b) Bestimmung des alkoholloslichen Antheils.

10 g Slyrax wiegt man in ein Becherglas von elwa 200 ccm Inhalt,
lost durch Evwdrmen in roo ccm Alkohol von 96°,, filtrirt durch ein
lrockenes, gewogenes Filter in eine tarirte Porcellanschale und wischt
Becherglas und Filter mit 50 ccm heissem Alkohol nach. Die Filtrate
dampft man ein und trocknet den Riickstand bei 100° C. bis zum gleich-
bleibenden Gewicht. Mit der Schale wigt man zweckmiissig einen kleinen
Glasstab, welchen man zum Umrithren des Harzriickstandes beim
Trocknen beniitzt. Um das beim Eindampfen von Harzlosungen so
listige Ueberkriechen zu vermeiden, empfiehit es sich, die Porcellanschale
nicht direkt auf das Wasser- oder Dampfbad zu setzen, sondern auf
einer grosseren Schale, welche man mit heissem Wasser gefiillt hat,
schwimmen zu lassen. Die Harzlosung kriecht dann nicht hoher, als das
Niveauw des heissen Wassers von aussen an der schwimmenden Schale
betrigt.

Wenn man das Filter und Becherglas ebenfalls trocknet und
wdigt, erhilt man den Gehalt an Schmutz- und Holztheilen der
Droge.

¢c) Bestimmung des alkoholunloslichen Antheils.

Man wigt oben geblicbenen in Alkohol unléslichen Riickstand und
berechnet auf Procente.
d) Asche.

Der oben bei 100° C. getrocknete Styrax wird verascht und gegliihi,
bis gleichbleibendes Gewicht eingelreten ist.
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¢) SeZ.d.

ca. 1 g Styrax [0st man kalt in 100 ccm 96°yigem Alkohol und titrirt
mit alkoholischer % Kalilauge und Phenolphthalein bis zur Rothfirbung.
Die Anzahl der verbrauchten ccm Lauge mit 28,08 multiplicirt giebt
die S.-Z. d.

P VeZ k.

ca. 1 g Styrax tibergiesst man in einer Literflasche mit eingeschliffe-
nem Stopsel mit 20 ccm alkoholischer % Kalilauge und 50 ccm Benzin,
0,700 spec. Gew. Man lisst 24 Stunden in Zimmertemperatur stehen und

titrirt dann ohne Wasserzusatz wmit g Schwefelsiure zuriick. Die An.

zahl der gebundenen cem g Kalilauge und Phenolphtalein mit 28,08 mul.
tiplicirt giebt die V.-Z. k.
g) E-Z durch Subtraktion der S-Z. d. von der V.-Z. k.

Hierzu ist noch zu bemerken, dass der Styrax, bevor er zur Analyse
kommt, von dem Wasser, welches ihm mechanisch anhingt, zu befreien
ist; selbstredend kann fir die Bestimmung nur das durch Emulsion ge-
wissermassen gebundene Wasser in Frage kommen. Ein kinstlich
hoher Zusatz von Wasser neben der nattirlichen, beim Auskochen ver-
bleibenden Menge wird sich ja auch nie durch oben auf schwimmendes
Wasser, sondern nur durch gut untergemischtes und emulgirtes Wasser
mit Erfolg bewerkstelligen lassen.

Da sich beim Styrax genau 1 g schwer abwiegen lisst, auch das
Einwagen in die Enghalsflasche unbequem ist, wirft man zweckmaissig
das kleine Glasstibchen, an dessen Spitze der Styrax haftet, mit in die
Flasche hinein. (Vergl. p. 51 und 52)

K. Dierericu fand folgende Grenzwerthe fiir die authentisch
reinen Styraxsorten:

Echte, direkt bezogene Styraxsorten:

Wasser %, 26,21—40,97

Asche %, 0,5—0,92 a. wasserhaltige Drog. berech.
» % 0,74—1,25 » wasserfrei_e » »

in Alkohol lsslich ¢/, 57,14—65,49  , wasserhaltige ”

» » » KN 88,75—100,20 , wasserfreie » »

in Alkohol unléslich %,  1,45—2,61 » wasserhaltige ”

" ” » % 1,97—3,85 » Wwasserfreie » ”

Dieterich, Analyse der Harze. 13
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S.-Z. d 59,38—70,70  a. wasserhaltige Drog. berech.

” 87,62—095,81 ,, wasserfreie ” »
E.-Z. 3542—74,43  , Wasserhaltige »

” 49,84—109,83 ,, wasserfreie " »
V.-Z. k. 104,67—135,36 ,, wasserhaltige ”

» 145,62—199,74 , Wasserfreie » »

Die zahlreichen untersuchten Handelssorten ergaben folgende Grenz-
werthe:

Handelssorten von Styrax:

Wasser %, 19,58—31,95
Asche 9, 0,24—3,64 a. wasserhaltige Drog. berech.
» Y% 0,57—4,75 » wasserfreie » .
in Alkohol léslich %,  64,90—77,17 » Wwasserhaltige »
» » s Y%  89,62—99,63 » Wwasserfreie » »
in Alkohol unléslich °/, 1,66—7,33 » Wwasserhaltige »
» » » 0% 2,45 -9,56 » wasserfreie » »
S-Z.d. 38,22—172,29 » Wwasserhaltige »
» 54,96—106,23 , wasserfreie » »
E-Z 4781—11003 , wasserhaltige , »
» 72,82—142,47 , wasserfreie » "
V.-Z. k. 111,80—187,76 , wasserhaltige , »
» 170,41—233,40 . wasserfreie » »

Vergleicht man die Werthe der reinen authentisch echten Muster
mit denen der Handelswaare, so sieht man, dass fast alle Handels-
sorten — wie beim Perubalsam — verfélscht, unecht oder minderwerthig
sind. Die Normen der reinen, echten Sorten auf die Handelssorten an-
zuwenden hiesse fast alle Handelsstyraxsorten boykottiren. Um nun un-
gefihre Anhaltspunkte fir die Aufstellung der als Forderung vorzu-
schlagenden Grenzwerthe zu haben, hat K. DietericH aus den echten
Sorten verfilschte Marken hergestellt und diese untersucht. Derselbe
fand folgende, in nebenstehender Tabelle verzeichnete Werthe:



195

Styrax.

! I
| m
%
YE€bor1 F¥‘Lor| 0s‘SE | 10€3 || Y1‘621| Ebg
YL'Eg1 |So‘Lo1) 02‘SE | 10‘€5 || ¥S‘gar| to'bg | go‘t lo1‘1 | 16‘96 | 9€‘Eg | 1g‘0 [€S‘ || =zo“+E . “ “ 0,0€ 4
12‘€61 |gL‘gr1||g¥‘19 | QI‘LE || EL1ET| B9°6L
8S‘gl1 |€6'Lo1|| 9g‘gy | €S'65 | zL‘6z1| ob‘gL || ¥61 |L1‘1 || 11'g6 | 0€‘6S || 101 |19'0| 9S‘6E * uguadiay, ‘uyemald o/ 0z -}
€L‘Sgr 1€1€1|| Lo‘111| S6‘QL || 90 VL | 9€‘S
SS‘Sg1 61‘1€1)| g6‘211| @@‘6L || LS‘aL | 1€°1S || 2€'1 [¥6% || 55°g6 | S9‘69 | Lt‘o |[€€‘0 || oF‘6z o e e “ 030 -+
LS‘6g1 |61'Sz1llz1‘101| gL'9g || SY‘gg | 1+'gS
tg‘lgr |So‘bzr|| 12'101| ¥8'99 || €9°98 | 12LS | 00‘z [2E€¢1 | 00‘g6 | 2L‘bg || LL‘% |1S‘%0!| o6°EE * ot [esnuppy o/,0z 4
z€‘061 |09‘9€1| go‘e11| Lg'og || Yo‘LL | ELSS
60‘6g1 (ah1€1|| b1‘601| YEQL || S6‘EL | go‘E€S || ¥Li1 |Sz‘1 || ¥EG6 | 6S‘OL || So'o [L¥o| ez'ge L “ 0/,0€ +
¥L161 |Lo‘Lz1)| 6€‘Co1| 2Sgg || SE‘gg | SS*gS ,
g0‘161 |€9'gz1|| z1‘O11| g6‘2L || 96‘0g | SO‘ES || 9¥‘z |€9¢1 || g€96 | Lg‘Eg || ¥6% |zg‘0!| EL‘EE * ottt QURANQ 0/,08 +
,
a | e | a a | e |a|e|q | e | afe
gorsQun o1sQ[ aasy hvww\ma ,2AU22 yosijusygjne’
S 7oA e D 7S oyoxIV w|| [oyoyry u o /o snpnro snpmbrp xevIf1g
o/ o "
1PUYdaIaq 2801 SlBJJIdsSEM Jne =—  !{jouydaraq 2301 o8n[eYIIssEM jne — B

‘snpn1d snpinby] Xe14}g uoA uaSuUNyYOSTRIIS A



196 II. Specieller Theil.

Aus obigen Zahlen geht hervor, dass simmtliche zugesetzte Fremd-
korper die Werthe des normalen Styrax verdndert haben, und zwar
haben die fetten Oele die S.-Z. d. herabgedriickt, die E.-Z. und die
V.-Z.k. jedoch erhéht. Terpentin hingegen hat die S.-Z.d. — wie
schon E. DieTeRICH (s. W. u.) nachgewiesen hat — bedeutend erhoht,
die E-Z. herabgedriickt. An den iibrigen Zahlen ist eine Abnormitit
nicht zu bemerken. Somit scheinen gerade die S.-Z. d., E.-Z. und V.-Z.k.
uber die Reinheit, und ausser ihnen die Bestimmung des alkohollaslichen
Antheils iiber den Werth eines Styrax brauchbare Anhaltspunkte zu geben.

Auf Grund der Zahlen der echten Sorten und auf Grund obiger
Erfahrungen, welche die zugesetzten Verfilschungen ergeben haben,
schlagt K. DierericH Grenzwerthe vor, welche einerseits nicht zu scharf,
andererseits aber doch so gefasst sind, dass gréssere Zusdtze von Ver-
fialschungen noch erkannt werden kénnen:

1. Wassergehalt nicht iiber 30%o.

2. Asche nicht dber 1°%o.

3. Alkohollsslicher Antheil nicht unter 60% (die fritheren Forder-
ungen von mindestens 70%o dirften zu hohe sein).

4. Alkoholunldslicher Antheil nicht tiber 3°%o.

5. S.-Z. d. 55—175.

6. E-Z. 35—175. abgerundet

7. V-Z. k. 100—~140.

K. DietericH fithrt selbst weiterhin aus, dass noch mehr Erfahrungen
nothig sein werden, um zu zeigen, ob diese Zahlen, speciell die S.-Z. d.,
E.-Z. und V.-Z. k. gerechtfertigt sind.

GrEGOR und BAMBERGER theilen folgende Werthe mit:

M.-Z.
L 1I.
GREGOR 4,5 36
BAMBERGER 0,0 —

Ueber den Werth dieser Bestimmungen vgl. Chem. Rev. 1898, Heft 10.

II. Gereinigter Styrax.

Ueber die Art der Reinigung ist eine grosse Litteratur vorhanden.
Wihrend einige Autoren Alkohol, Benzol, Benzin, Petrolither befiir-
worten, schlagen andere Aether vor. Besonders hat sich MyrLius um
diese Frage verdient gemacht. Derselbe schligt vor, Petrolither zu
nehmen, um das unwirksame Harz nicht mitzulésen. Allerdings sagt
Myrivs dann wieder an anderer Stelle, dass man die Oelmischung des
Styrax nicht mit Olivensl, sondern Ricinusél herstellen soll, da Olivens!
das Harz ausscheidet, dass Harz aber beim Liniment wirksam sei.
ScrrickuM und E. DieTERICH befiirworten den Aether, was auch nach
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K. DierericH die einzig richtige Methode ist. Aether lost grosse
Mengen vom Styrax und verdunstet am leichtesten, so dass Verluste an
Styrax resp. seinen aromatischen Theilen in sehr geringem Maasse
stattfinden. Die Reinigung mit Alkohol ist demnichst noch die beste,
dann kommt Petrolither, Benzin und zuletzt Benzol

K. DierErIcH hat hieriiber wieder mit den authentisch reinen, oben
beschriebenen echten Styraxsorten Versuche in dieser Richtung ange-
stellt und gefunden, dass Alkohol 65°0, Aether 69,5%%, Benzin 56,5%0
und Benzol 64,3% Ausbeute gab. Der mit Alkohol gereinigte Styrax
war dunkelbraun, fast ganz klar, der mit Aether emulsionsartig hell,
der mit Benzin hellgelb, klar, der mit Benzol braun und klar. Auch
die weiter unten mitzutheilenden analytischen Werthe zeigen, dass die
Aetherreinigung die einzig richtige ist und dass der mit Aether gereinigte
Styrax dem Ausgangsmaterial am nichsten kommt.

Ueber die Reinigung von Styrax, resp. die Herstellung von Styrax
liquidus depuratus D. A. IIl. bringt KROER einige Vorschlige, die an
dieser Stelle nicht deshalb Erwahnung finden, weil sie eine Verbesserung
bringen, sondern weil sie etwas verlangen, was im Interesse der Bestand-
theile des Styrax entschieden verworfen werden muss. KrUErR will den
Styrax auf offenem Feuer gekocht und entwissert, dann kolirt und so
gereinigt haben. Das Kochen eines. Harzes, das, wie Styrax, so viele
fluchtige und leicht zersetzliche Bestandtheile enthilt, ist in Riicksicht
auf seine Wirkungskraft keinesfalls zulidssig. Wenn auch diese Methode
bequem sein mag, lege artis kann sie gewiss nicht bezeichnet werden.
Warum wollen wir ein so ,sekunddres“ Produkt wie Styrax, der so
wie so schon verdndert und etwas ganz anderes ist, als das Natur-
produkt, unnéthigerweise noch mehr verindern.

EvERs theilt fiir gereinigten Styrax folgende Zahlen mit:

Spec. Gew. ;
bei 100° C. S.Z.d. V.Z. h. E.-Z.
1,109 55,7 216,0 160,3
1,109 67,0 216,0 149,0
: 1,114 61,2 211,5 150,3
1,110 56,0 2117,9 161,9
1,110 56,3 222,3 166,0
1,111 62,8 221,3 158,5
1,113 60,2 221,1 160,9
1,110 58,0 218,6 160,6
1,109 57,4 218,9 161,5
1,113 59,0 216,6 157,6
I,ITI 56,1 221,2 165,1
Mittel || LIIT | 59,1 | 218,3 | 159,2

Grenzzahlen | 1,1og—1,114| 56,0—67,0 |211,5—222,3|149,0—166,0



198 II. Specieller Theil.

Die Werthe wurden nach der meist tiblichen Methode (s. Spec.

Theil Einl) festgestellt.

KreMEL fand:

S.-Z.d. 61,0
E-Z. 76,0
V.Z.h. 1370

Diese Zahlen liegen, trotzdem sie wie die von EveErs bestimmt

wurden, bedeutend tiefer.
E. DieterIcH fand:
S-Z.d 56,04— 84,00
E-Z 103,77—173,00
V.-Z.h. 17845—257,00

Asche 0,00— 0,14 %0
Verlust bei 100° C. 5,06—12,63 ,
in Petroldther loslich  37,54—58,96 ,
in Petroldther unléslich 37,00—63,15 ,,

in Alkohol von go®o  fast vollstindig bis vollstindig léslich

» Aether 93,14 %o bis vollstindig lslich

,» Chloroform fast vollstdndig bis vollstindig lsslich
» Essigidther vollstandig 18slich

» Benzol 95,75%0 bis fast vollstandig loslich

» Petrolither 38,18—62,18 %/o

» Terpentinol 81,80—99,55 loslich

» Schwefelkohlenstoff 86,80—93,39

Die S.-Z.d,, E-Z. und V.-Z.h. wurde wie oben bei KremeL fest-

gestellt.

K. DietericH hat, wie schon eingangs erwihnt, auch depurirte
Styraxproben untersucht und vor allem Zahlen fiir die depurirten,
authentisch echten Styraxsorten geschaffen. Die Methode, nach wel-
cher K. DietericH unter Verwendung des Rohproduktes, nicht eines
Extraktes, verfihrt, ist schon oben unter Styrax crudus in extenso an-

gegeben.

K. DietericH erhielt fiir die aus authentisch echten, unver-
falschten Styraxsorten unter Verwendung von Aether hergestell-

ten, gereinigten Priparate folgende Grenzwerthe:

Wasser 15%,
Asche 0,03 %o a. wasserhaltige Droge berechnet
» 0,04 %/o » Wwasserfreie »

S-Z. d. 85,07— 88,51 , wasserhaltige
» 101,73—104,73 , wasserfreie
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E-Z. 52,I1— 52,26 a. wasserhaltige Droge berechnet
” 61,66— 61,84 , wasserfreie ” ”
V.-Z.k. 138,23—140,62 , wasserhaltige ” .
” 163,57—166,39 , Wwasserfreie » "
Nach derselben Methode untersucht gaben zahlreiche Handels-
sorten von depurirtem Styrax folgende Grenzwerthe :
Wasser  5,01—10,35%,

Asche 0,01— 0,47%y a. wasserhaltige Drog. berechnet
,, 0,0I1— 0,52°/, a. wasserfreie ” »
S.-Z. d. 59,60— 95,06 a. wasserhaltige »
» 63,45—116,15 a. wasserfreie » »
E-Z. 54,07—129,44 a. wasserhaltige »
» 66,08 - 137,27 a. wasserfreie » »
V.-Z.k. 148,16—192,61 a. wasserhaltige R
» 181,05—208,66 a. wasserfreie n ”

Wie schon bei den nicht gereinigten Handelssorten, so sind auch
hier im Vergleich zu dem Normalmuster bei den gereinigten Handels-
sorten sehr grosse Schwankungen zu konstatiren, was bei dem schon
so wechselnd zusammengesetzten Ausgangsmaterial nicht Wunder neh-
men kann.

Auf Grund der Prifung obiger Handelssorten und der mit Aether
aus den authentisch reinen Styraxsorten selbst hergestellten Priparate
schlagt K. DierericH folgende Grenzwerthe vor:

Wasser hochstens 15, (die frithere Forderung von nur 89, ist

zu scharf.)
Asche ” 0,5%
S.-Z.d. 70— go
E.-Z. 50—I20 abgerundet

V.-Z.k. 135—180

K. DietEricH bemerkt hierzu:

yDie Zukunft und weitere Erfahrungen werden lehren missen,
ob diese Zahlen zu eng oder zu weit gefasst sind. Gegenitber dem
Normalstyrax scheinen sie mir zu weit gefasst, wenn auch hier wieder
berticksichtigt werden muss, dass durch strengere Forderungen fast alle
der gereinigten Handelssorten beanstandet werden miissten,*

III. Styrax crudus colatus.

Unter diesem Namen existirt ein Produkt im Handel, welches durch
Coliren von Schmutz, Holz, Harz und Wasser moglichst befreit ist.
Da auch hieraber Zahlen vorhanden sind, so mogen dieselben an
dieser Stelle Platz finden.
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E. DietericH fand:
[ S.-Z.d. 63,03— 88,04
vom Extrakt ; E-Z. 139,02—140,09
l V.-Z.h. 203,13—227,16

Die Zahlen wurden vom Extrakt nach der meist iiblichen Methode
(s. Spec. Th., Einl) bestimmt.

K. Dieterica fand fiir Styrax crudus colatus aus Handelssorten
hergestellt:
Verlust bei 100° C. 27,00—34,75%,

Asche 0,00— 1,02,
in Alkohol lgslich 66,4 ,,
” ” unloslich 2,1,

K. DierericH hat weiterhin aus den erwihnten authentisch
echten Styraxsorten einen Styrax crudus colatus herge-
stellt und denselben unter Verwendung des Rohproduktes, nicht eines
Extraktes nach seiner unter Styrax liquidus crudus in extenso wieder-
gegebenen Methode untersucht.

Derselbe fand folgende Zahlen:

Wasser %o 3783
Asche a. wasserhaltige Droge berechnet ,, 0,57
” a. wasserfreie " ” " 0,92
in Alkohol l6slich a. wasserhaltige ” » 60,83
” ” » a. wasserfreie » " » 97,84
in Alkohol unléslich a. wasserhaltige » » 1,19
» » » a. wasserfreie » » » 1,94
S-Z.d. a. wasserhaltige , » 70,18 — 70,89
» a. wasserfreie v » 110,03 —112,88
E-Z a. wasserhaltige » 35,91— 39,74
” a. wasserfreie » . 57,76— 63,49
V.-Z.h. a. wasserhaltige . 106,09—110,36
» a. wasserfreie » ” 170,64—177,52

Im allgemeinen muss iiber die Herstellung eines Styrax crudus
colatus betreffs der Erhitzung gerechterweise dasselbe gesagt wer-
den, wie vorher tiber die KrUER’sche Methode zur Reinigung des
Styrax.

Ueber die Priffung des Styrax im D. A. III. vergl Ph. C. 1898,
Nr. z2o.
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38.

Tacamhak.
Resina Tacamahaca.

Abstammung und Heimat. Das amerikanische und westindische
Tacamhaca von Icica heptaphyllum und Elaphyrum tomentosum, Burse-
raceen; das ostindische Tacamhaca von Calophyllum Inophyllum; das
Bourbon-T. von Calophyllum Tacamahaca, Burseraceen. Im allgemeinen
ist die Abstammung unsicher. Ostindien, Maskarenen, Amerika.

Chemische Bestandtheile. Aehnlich zusammengesetzt, wie Elemi
und Anime, jedoch nicht ndher untersucht.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Tacamahak wird
im allgemeinen als ,westindische Anime“ bezeichnet, trotzdem
Anime (s. d. und sub Elemi) wohl #hnliche, aber entschieden andere
Harzkorper sind.

Das ostindische Tacamahak (alba, orientalis) stellt ein
gelbliches, graubraunes, halb durchsichtiges, fettglinzendes, weiches und
klebriges Harz von lavendelartigem Geruch und gewtrzhaft bitterem
Geschmack dar.

Das Bourbon-Tacamhak oder der ,Marienbalsam®* ist ein
weiches, dunkelblaugriines, klebendes, etwas nach Foenum graecum
riechendes, in Alkohol nur theilweise lésliches Harz; dasselbe soll mit
Carannaharz (s. dort) identisch sein, was jedoch neuerdings be-
stritten wird.

Das amerikanische Tacamahak (occidentalis) ist ein
festes Harz, aus grosseren und kleineren Stiicken bestehend, etwas
durchscheinend, braun, leicht zerbrechlich, auf dem Bruch flach und
glinzend. Heute ist nur mehr Tacamahaca alba im Handel anzu-
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treffen. Ein dem Tacamahaca dhnliches Harz von Calophyllum Calaba
ist unter dem Namen ,Resina Ocuje* bekannt, jedoch nicht im
Handel.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Resina Anime, ver-
schiedene Elemisorten, tiberhaupt nahestehende und #hnliche Harz-
korper.

Analyse.

Hirscusoun fand fir Tacamahak folgende Werthe fiir die in
heissem Petroldther loslichen, bei 120° C. getrockneten Antheile:

Tacamahaca orientalis 44,11%,
schwirzlich graues Tacahamaca 52,03% .
o, ¢ loslich.
” » » 26;99 /o J
Tacamahaca mexicana 69,64

E. DietericH hat Jodzahlen von Tacamahaca alba (70,93—77,72)
bestimmt und K. DieTericH hat in neuester Zeit mehrere Sorten von
Tacamahak untersucht und folgende Werthe gefunden:

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

Bourbon - T hak f 3810 { g : e
ourbon - Tacamaha | 39,06 78,47 117,53
o f 28,40 { 6843 | 96,83
Westindisches | 22,71 75,88 98,509
l 20,39 { 7733 | 97,72

, " 2775 | 9515 | 12290

f 3299 [388c [7180
13443 13657 | 71,00
{ 21,41 | 32,67 { 54,08

Ostindisches »

’ ” 2137 | 37,58 | 3895
J 22,20 6ogo | 83,10
» » | 2260 | 663r | 889

Da die Tacamahakharze sehr unrein, vielleicht auch mehr oder
minder Kunstprodukte sind, so diirfen die Schwankungen, welche die
einzelnen Sorten zeigen, nicht Wunder nehmen. Die Werthe der ost-
indischen Tacamahake liegen — was bemerkenswerth ist — unter dem
westindischen Produkt.

Alle oben mitgetheilten Werthe wurden nach der meist iiblichen
Methode (vergl. Spec. Th., Einl) erhalten. Die von demselben Autor
friher mitgetheilten V.-Z. (20—50) auf kaltem Wege sind nicht haltbar,
da Tacamahak kalt nicht verseifbar ist. Vergleichszahlen lagen seiner
Zeit noch nicht vor.
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Litteratur.

E. DietericH, I. D. d. H. A. p. 33. — K. DietericH, Ph. C. 1899, Nr. 30.
— Hirscusonn, A. d. Ph. 211, p. 440.

39.

Thapsiaharz.
Resina Thapsiae.

Abstammung und Heimat. Thapsia garganica L. Umbelliferen
Nordafrika, Siideuropa.

Chemische Bestandtheile. Die Pflanze enthilt einen Milchsaft,
der einen in Blittchen krystallisirenden, stickstofffreien, blasenziehenden
Korper vom Schmelzpunkt 87° C. enthilt; ferner Caprylsaure und die zwei-
basische Thapsiasiure C;sHsO,. Das im Handel befindliche, wirksame,
franzosische Extrakt der Wurzel enthilt Thapsiasiure, dtherisches Oel,
66°/, Harz, Euphorbon, Cholesterin, Isocholesterin, Gummi, Fett, alipha-
tische Sauren, ein Terpen, bei 180° C. siedend, ein Camphen, bei 170° C.
siedend und Wasser; das Euphorbon dirfte von einer Beimischung von
Euphorbium herrithren (nach Canzongri).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das Harz der
Pflanze, resp. der Wurzel, stellt ein dunkles, nicht durchsichtiges, meist
wasserhaltiges, triibes Extrakt dar, welches hochst unangenehm riecht,
in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aether zum grossten Theil,
in Benzin und Petroldther nur theilweise l6slich ist. Zur Extraktion wird
meist Wasser und Alkohol verwendet, auch wird das Extrakt von
Thapsia villosa und Euphorbium beigemengt. Das Extrakt von
Thapsia villosa enthélt auch scharfe, in Petroldther losliche Stoffe, jedoch
ist die Wirkung milder, wie bei Thapsia garganica. Die echten fran-
zosischen Handelssorten sind augenblicklich wirksamer, als die durch
den deutschen Handel bezogenen.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Minderwerthige Harze,
die keine reizende Wirkung haben, Euphorbium und das Harz von
Thapsia villosa.

Analyse. Ausser den verschiedenen Angaben, dass das Thapsia-
harz mit dem weniger wirksamen Harz von Thapsia villosa und mit
Euphorbium vermengt wird, finden sich so gut, wie keine analytischen
Daten. Erst in neuerer Zeit hat sich K. DierericE mit der Unter-
suchung des Thapsiaharzes beschaftigt und eine Methode ausgearbeitet,
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welche einerseits ein gefahrloses Arbeiten gestattet und welche anderer-
seits die ersten, wenn auch nech nicht géinzlich abgeschlossenen Grund-
lagen zur Werthbestimmung und Beurtheilung geschaffen hat.

Da schon das blosse Erhitzen oder Eindampfen einer Thapsia-
lésung etc. grosse Gefahren flir den Arbeitenden — 4usserst schmerz-
hafte, juckende Entziindungen — mit sich bringt, so hat K. DieTrericH
in seiner Methode auch darauf Riicksicht genommen, dass jedes
Arbeiten mit heissen Flussigkeiten und Eindampfen etc. vermieden
oder nur unter den entsprechenden Vorsichtsmassregeln vorgenom-
men wird.

Die Methode nach K. DieTeERICH umfasst:

a) Bestimmung des petrolitherloslichen Antheils,

b) V.-Z. h. des petrolitherloslichen Antheils auf 1 g berechnet,

¢) Bestimmung des alkoholloslichen Antheils,

d) Bestimmung des alkoholunloslichen Antheils,

e) V.-Z. h. des alkoholloslichen Antheils auf 1 g berechnel,

) Gesammt-V.-Z. h. des wrspriinglichen Harzes,

&) Wassergehall,

h) Aschegehalt.

Man verfihrt folgendermassen:

Ungefihr 1 g des Thapsiaharzes wird mit geniigend viel reinem
Sand vermischt, die kriimelige Masse in eine Patrone (SCHLEICHER und
ScHULL) gebracht, das Gesammigewicht von Patrone + Sand 4 Harz,
weiterhin von Patrone 4+ Sand und endlich vom Harz allein notirt und
im Extraktionsapparat (SOXHLET) mil Petrolither drei Stunden extrahirt.
Man lisst erkalten und bringt die Patrone in den Trockenschrank, um
sie bei 80° C. so lange zu trocknen, bis sich kein Petrolithergeruch mehr
wahrnehmen lisst. Ldangeres Trocknen ist in Riicksicht auf den Wasser-
gehalt des Harzes zu vermeiden. Der ervkaltete petrolitherische
Auszug wird nun unter Verwendung des Riickflusskiihlers und
guitschliessender Stopfen mit 20 ccm alkoholischer —2"~ Kalilauge ver-
setzt und eine halbe Stunde gekochl. Nach dem Erkalten wird die
WVZ h desin Petroldther 16slichen Antheils" nach der meist
iblichen Methode (s. Spec. Th. Einl) fesigestellt und auf 1 g berechnet
angegeben.

Die ,Menge des in Petrolidther [0slichen Antheils‘ wird
indirekt aus dem Gewichisverlust der obigen Patrone berechnet und in
Procenten angegeben. Die Patrone wird nun in den Extraktionsapparat
suriickgebracht, der darunter befindliche Kolben mit 20 ccm alkoholi-
scher - Kalilauge und 50 ccm Alkohol beschickt und wieder zwei Stunden

2
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extrahirt. Hierbei wirkt der Alkoho! als Extraktionsmittel, wihrend das
unten befindliche Alkali das vom Alkohol geloste sofort verseift. Nach
swes Stunden ldsst man den gansen Apparat erkalten und trocknet
die Palrone bei 100° C. bis zum gleichbleibenden Gewichl.

Der weitere Verlust giebt — auf °lo berechmet — die Werthe fiir
den ,alkoholldoslichen Antheil“,; derjenige Riickstand, der sich
leicht durch Berechnung ergiebl, wemnn man von dem Gesammigewicht
von Sand + Patrone -+ Harz das Gesammigewicht von Patrone 4 Sand
abzicht, ergiebt die Werthe fiir den ,unloslichen Riickstand®.

Die im Kolben vorhandene Verseifungsfliissigkeit wird titrirt und
die V-Z. h des alkoholischen Antheils" — auf 1 g berechnet —
angegeben.

Verseift man nun circa 1 g des wrspriinglichen Harzes am Riick-
flusskiihler unier Zusatz von 25 ccm alkoholischer % Kalilauge und titrirt
nach dem Erkalten zuriick, so erhilt man die ,Gesammit-V.-Z. h.“
des urspriinglichen Harzes.

yWassergehalt" und ,Aschegehalt“ werden nach bekannlen
Methoden festgestellf, nur mit der Vorsichtsmassregel, dass man einen
gutventilirten Trockenschrank wihlt, dessen Abziige im Freien enden
(leicht durch Gummischiduche und Glasréhren zu bewerkstelligen). Der
petrolitherlosliche Antheil enthilt die grisste Menge der wirksamen Sub-
stanzen, der alkohollosliche nur noch geringe Mengen.

Verschiedene Handelssorten, vor allem 3 echte, franzésische Harze
und 2 minderwerthige, deutsche Handelssorten ergaben folgende, in
umstehender Tabelle verzeichneten Werthe:
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Hieraus ergeben sich folgende Grenzwerthe und Durchschnitte fiir die
echten, wirksamen Harze, auf wasserfreie Droge berechnet:

I. Grenzwerthe II. Durchschnitt
Wassergehalt 7143 ~10,336 o 8,83°, rund 9%
Asche 016—0415%  02875% . 03%
petroldtherloslicher [ 28 60/ . \
— /
Antheil [ 1T 22475% »  225%
seineV.-Z.h.aufr g
berechnet : 251,94~ 360,18 306,06 . 303
alkohollaslicher N
Antheil 83,46—89,32 /o 86,39% » 865
seine V.-Z.h.aufr g l
berechnet | 3678640555 38605 » 386
alkoholuniéslicher . N
Riickstand 0,00-2,40°)o 1,2 %o
Gesammt-V.-Z.h. 336,33—384,47 360,40 rund 360.

Gegeniiber diesen Zahlen zeigt Nr. IV der Tabelle einen sehr hohen,
abnormen Wassergehalt, einen sehr hohen petrolitherlslichen Antheil und
eine sehr niedrige V.-Z. h. desselben; das Harz Nr. V zeigt einen sehr hohen
petrolitherloslichen Antheil und eine niedrige V.-Z. h. desselben und eben-
falls eine sehr niedrige Gesammt-V.-Z.h. K. Diererice wagt auf Grund
dieser Untersuchungen nicht zu behaupten, dass diese abnormen Zahlen
direkt mit der Wirksamkeit des betreffenden Thapsiaharzes zusammen-
hingen, immerhin hilt er es fiir angebracht, diese abweichenden,
schwankenden Zahlen gegeniiber den relativ gutstimmenden und in
engen Grenzen liegenden Werthen der echten und wirksamen Thapsia-
harze besonders hervor zu heben.

Litteratur.

Canzonerr, Gazette chim. XIII, p. s514; d. pharm. Ztg. 1884, p. 375;
Ap.-Ztg. 1896, p. 994. — K. DietericH, Ph. C. 1899, Nr. 17. — HECKEL und

ScHLAGDENHAUFFEN, A. d. Ph. 225, p. 1068. — RENarp und Eymarp, Ph. Ztg.
1896, p. 225.
40.
Terpentine.

Terebinthina, Balsamum Terebinthinae (officinell im D. A. III).

1. Gewohnliche Terpentine:
Abstammung und Heimat. Zahlreiche Pinussorten, wie Pinus

Pinaster, Pinus Laricio etc. Abietineen.
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Chemische Bestandtheile. Abietin-Pimarsiure, Wasser, Terpen-
tinol und Bitterstoff. TschHircH hat neuerdings aus den Harzen von
P. palustris, Picea vulgaris, Abies pectinata durch fraktionirte Aus-
schiittelung neue ,krystallinische Resinolsduren® isolirt. (Vergl. Ph. Ztg.
1899, Nr. 77.)

II. Lirchen-Venetianischer Terpentin:

Abstammung und Heimat. Larix decidua M. Abietineen.
Europa.

Chemische Bestandtheile. Aetherisches Oel C, H;s (15—20%)
Kaffeesiure, Vanillin, Ferulasgure (?), Abietinsdure, Wasser, Bitterstoffe,
Ameisensdure. TscHIRCH hat neuerdings durch fraktionirte Ausschiitte-
lung neue ,krystallinische Resinolsduren® aus dem Harz von Larix
decidua isolirt. (Vergl. Ph. Ztg. 1899, Nr. 77.)

Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten. Der gewdhn-
liche Terpentin ist diinn- bis dickfliissig, krystallinisch, stark nach
Terpentindl riechend, mit Kalkhydrat (10 g T., 2 g K. h.} sofort er-
hirtend. Wihrend die gewohnlichen Terpentine balsam&hnliche Kon-
sistenz haben, sind die Fichtenharze — Resina Pini, welche ebenfalls
von Pinusarten (s. Resina Pini) stammen — von festerer Konsistenz.

Der Venetianische Terpentin ist fast klar und wird nicht
krystallinisch, erstarrt mit Kalkhydrat nicht sofort.

Der Strassburger Terpentin von Pinus Picea (Abies pectinata)
ist dannfltissig, klar, gelb, von schwacher Fluorescenz.

Die Chiosterpentine sind mastixdhnlich und stammen von Pista-
ciaarten (s. Mastix).

Russischer Terpentin von Pinus silvestris enthélt nach Schk a-
telow 30%, einer krystallinischen Sdure C,, Hgs O;s.

Canadabalsam und Mekkabalsam sind ebenfalls Terpentine
im weiteren Sinn (vergl. deren specielle Abhandlungen), Terebinthina
cocta, siehe Resina Pini. Einen Bernsteinsiure, Abietinsiure enthal-
tenden Terpentin von bitterem scharfen Geschmack liefert nach Hart-
wicH die mexikanische Abietinee Pinus religiosa. Dieser Terpentin
filhrt den Namen ,Aceite de abeto“. Der Karpathische Balsam
»Balsamum Carpathicum* kommt von Pinus Cembra L.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Kimstliche {Gemische
aus Harz, Terpentinsl und Wasser.

Analyse. Von den zahlreichen Terpentinsorten haben vor allem
Chiosterpentin, gewdhnliche Terpentine verschiedener Provenienz, Vene-
tianischer Terpentin und auch russischer Terpentin eine analytische
Untersuchung erfahren. Ebenso sind Kunstprodukte des Handels ge-
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priift worden und der Strassburger Terpentin und Canada- und Mekka-
balsam beschrieben worden. Der Canadabalsam und Mekkabalsam sind an
dieser Stelle ausgeschlossen, da sie im besonderen abgehandelt wurden
(s. sub Canada- und Mekkabalsam). Wenn ich die Terpentine nicht,
wie vielfach tblich, unter die Balsame einreihe, so geschieht es in
Ricksicht darauf, dass wir es hier nicht, wie bei den meisten Balsamen
mit Lésungen von Harz in 4therischem Oel, sondern nur mit zum Theil
krystallisirten, sehr dicken und zihflissigen Mischungen zu thun haben,
die den Harzen entschieden néher stehen, wie den Balsamen, trotzdem
sie zum Unterschiede von den Fichtenharzen — Res. Pini (s. d.) —
bedeutend weicher sind, als die in fast ganz fester Konsistenz gehandel-
ten Fichtenharze. Dasselbe gilt vom Styrax (s. d.).

Ich werde die Analyse der Terpentine in folgender Reihenfolge
abhandeln:
I. gewohnliche Terpentine,
II. Lédrchenterpentin,
III. Chiosterpentin,
IV. Strassburger Terpentin.

I. Gewdshnliche Terpentine:
Hirscusonn fand, dass die Terpentine bis auf geringe Riickstinde
in Petroldther 16slich sind.
KremeL fand: I I
S.Z.d. 1287 124,4
Derselbe bestimmte nur die S-Z. d. und zwar nach der meist {iblichen
Methode (s. Spec. Th., Einl).
E. DieTeERICcH fand:
a) Terebinthina communis (abietina)
S.-Z.d. 112,45—136,81
E-Z 984— 32,75
V.-Z.h. 139,77—160,03
b) Terbinthina communis (Gallica)
S.-Z.d. 104,72—140,93
E-Z. 2,80— 9,80
V.-Z.h. 108,09—149,33
Loslichkeit in:
Alkohol go 9/, vollstandig 16slich

Aether » R
Chloroform ” »
Essigither . ,
Benzol , »

Dieterich, Analyse der Harze. 14
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Terpentinol vollstandig 16slich
Schwefelkohlenstoff fast »
Petroldther 94,04—95,71 %,

¢) Terbinthina communis (Pini Cembrae)
S.-Z.d. 117,03—118,56
E-Z 56,01— 60,19
V.-Z.h. 173,04—178,75
d) Terbinthina communis (Pini silvestris)
S.-Z.d. 128,65—144,94
E-Z.  3459— 3875
V.-Z.h. 167,40—179,53
Sammtliche Werthe wurden nach der meist iiblichen Methode
(Spec. Th. Einl) festgestellt, nur wurde die Verseifungsflissigkeit erst
eingedampft und dann wieder mit Alkohol aufgenommen und nun zu-
ricktitrirt.

K. DieTERICH fand:

L 1L 1L IV.
S.-Z.d. 107,08 107,69 112,42 113,36
E-Z. 10,02 7,82 17,25 20,39

V.-Z.h. 118,00 115,51 129,67 133,65
Derselbe fand spéter:

1 II. 1IL Iv. V.
S-Z.d. 112,03 115,13 115,32 114,84 115,88
E-Z 71 6,30 715 4,29 414

V.-Z.h. 120,70 121,43 122,47 119,13 120,02
Auch diese Werthe wurden nach der meist iiblichen Methode
(Spec. Th. Einl.) festgestellt.
Dierze fand fiir franzosischen Terpentin
S-Z.d. 119,67—120,41
E-Z 1,76— 3,05
V.-Z.h. 121,43—123,46
Diese nach der meist tblichen Methode (Spec. Th. Einl) erhaltenen
Zahlen stimmen mit denen von E. Dierericu (s. o. Tereb. commun.
Gallica) gut tiberein.
Kirr bestimmte vom Harz von Pinus halepense Carbonylzahlen
und fand:
1. II.
C-Z. 0,28 0,57
K. DieTerIicH bestimmte beim gewdhnlichen Terpentin Acetyl-
zahlen und fand:
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[ S.-Z. 123,75—125,55
A.- | E-Z 6232— 93,79
1 V.-Z. 187,87—217,04

Waihrend das Ausgangsprodukt zahflussig ist, zeigt das Acetyl-
produkt nach K. DietericH feste Beschaffenheit.

Ueber den Werth der Carbonyl- und Acetylzahlen, vergl. Chem.
Revue 1898, Heft 1o.

In der Hauptsache ist der gewohnliche Terpentin vom venetianischen
durch die dem ersteren zukommende héhere S.-Z.d. unterschieden.
Von dem oben erwihnten russischen Terpentin von Pinus silvestris
(vergl. hierzu die Werthe von E. DieTeRICH, sub d) sind von ScHka-
TeELow nur die chemischen, nicht aber analytische Daten mitgetheilt
worden. Im allgemeinen zeigen alle Pinusterpentine dieselben Zahlen
und lassen sich somit nur 4usserlich unterscheiden. Auch ihre Los-
lichkeit in Aether und Alkohol ist eine fast véllig {ibereinstimmende.
Im Gegensatz zum Colophonium, welches den Destillationsriickstand
vom Terpentin darstellt, enthalten alle Terpentine wie auch die Fichten-
harze (s. Res. Pini) esterartige Verbindungen. Bei der Destillation scheinen
gerade diese als solche, oder in Form ihrer Spaltungs- und Zersetzungs-
produkte iiberzugehen, so dass das Colophonium als esterfreies, aber
dther- und laktonhaltiges Harz — ohne oder nur mit Spuren von
dtherischem Oel — zuriickbleibt. (Vergl. hierzu sub Colophonium.)

Ueber die Prufung der Terpentine nach dem D. A.IIl s. Ph. Cen-
tralhalle 1898, Nr. 2o.

II. Larchenterpentin.
Der venetianische Terpentin als eine werthvollere Sorte hat eine
weit eingehendere Analyse erfahren, als der gewohnliche Terpentin.
Analytische Werthe iber den venetianischen Terpentin wurden
bisher mit ziemlicher Genauigkeit und auch in guter Uebereinstimmung
festgestellt:
Hirscusonux fand, dass der Lérchenterpentin fast vollstindig in
Petrolather loslich ist.
A. KreMEL fand:
L. 1L
S.-Z. d. 68,4 70,3
Derselbe titrirte direkt, stellte aber E.-Z. und V.-Z.h. nicht fest.
v. Scumint und ErBan fanden:

S.-Z. d. 67,7
E-Z. 29,8
V.-Z. h. 97,5

14*
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Laoslichkeit in:
Alkohol
Aether
Methylalkohol
Amylalkohol
Benzol
Petroldther
Aceton
Eisessig
Chloroform
Schwefelkohlenstoff
Terpentinol

II. Specieller Theil.

16slich

fast ganz loslich
loslich
”

»
theilweise loslich

léslich.

Die S.-Z.d., E-Z. und V..Z.h. wurden nach der meist iblichen
Methode (s. Spec. Th., Einl)) festgestellt.

BeckurTs und BrUcHE fanden:

L 1L 1L
Spec. Gew. 1,091 1,121 1,160
S.-Z. d. 85 76 81
E-Z. 9 5 o
V.-Z. h. 85 81 81

Iv. V. VL VIL
1,100 1,180 1,190 1,060
94 To1 %8 93
3 o o 6
97 To1 98 9

Die S.-Z.d, E-Z. und V.-Z h. wurden nach der meist ublichen
Methode (s. Spec. Th., Einl) festgestellt.

E. DieTERICH fand:
S.Z. d.
E-Z.
V.-Z. h
Loslichkeit in
Alkohol 9o?%,
Chloroform
Essigither
Benzol
Terpentinol
Schwefelkohlenstoff
Petrolither
Aether

64,44—176,59
3541—5594
108,27—132,63

vollig loslich

fast vollstindig 1éslich
98,89%, — vollstindig 15slich
fast vollstandig 16slich.

Bei der Bestimmung der V.Z.h. wurde die Verseifungsflissigkeit
wieder eingedampft, wieder aufgenommen und erst dann titrirt. Die
S.-Z. d. wurde durch direkte Titration der alkoholischen Losung ermittelt.
Die Loslichkeit stimmt gut mit der v. Scumipr und ErBAN (s. 0.) ge-

fundenen tberein.
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K. DietericH fand:

S.-Z. d. 66,93—68,85
E-Z 46,27—54,94
V.-Z. h.  114,56—127,71

Auch diese Zahlen wurden nach der meist Giblichen Methode (s. Spec.
Th., Einl) festgestellt und stimmen mit denen der iibrigen Autoren gut
iiberein.

Auch Acetyl- und Methylzahlen wurden vom venetianischen Terpentin
bestimmt.

Es fand K. DIETERICH:

S-Z. 69,87—72,19
A- ! E-Z.  109,08—118,67
V.Z. 178,95—190,86

GreGOR fand ebenso wie BAMBERGER als Methylzahlen die Werthe o.

Was nun die Verfilschung von Larchenterpentin betrifft, so kommen
fir denselben vor allem Kunstprodukte, gewohnliche Pinusterpentine
und fremde Harze in Frage.

Ueber kiinstlichen venetianischen Terpentin berichtete Horrmany.
Nach demselben ist ein solches Produkt frei von Terpentinol, und
verhdlt sich vollkommen anders. Nach ScaaaL stellt man einen solchen
kiinstlichen Terpentin aus Coniferenharzen und zwar so dar, dass man
diese im Vacuum bei 270° C. abdestillirt und diese dann mit Terpentinsl
im luftverdiinnten Raum iibertreibt.

E. DietericH hat ein solches Kunstprodukt untersucht und fand:
S.-Z.d. 98,79, E.-Z. 0,83, V.-Z. h. 97,66.

v. ITALLIE sagt

»,In den Helfenberger Annalen von 1893 erw#hnt E. DieTERICH

Losungen von Harzen in Harzol, die fur Terebinthina veneta ver-

kauft werden. Von derartigen Losungen sind S.-Z. d. und V.-Z. h,

ungefihr gleich, wiahrend bei guten Terpentinarten die S.-Z.d. 70

und die V.-Z. h. 120 ist.

Ich erhielt nun zwei Terpentinarten mit den folgenden Werthen:

S.-Z. d. V.Z. h
97,0 108,0
995 109,3

Es lagen hier also Mischungen vor, die zum gréssten Theil aus
Harz und Harzél bestanden.*
Hirscusonn sagt iiber den Nachweis von gewohnlichem Terpentin
im Léarchenterpentin:
pyZum Nachweis des gewohnlichen Terpentins im L&rchen-
terpentin (venetianischer Terpentin) eignet sich die von anderer
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Seite hierzu empfohlene Ht/BL’sche Verseifungsmethode nicht, weil

die hierbei resultirenden S.-Z. und E.-Z. sowohl beim gewodhnlichen

Terpentin wie auch beim Lirchenterpentin ausserordentlich variiren.”

Dagegen hat E. Hirscusoun in dem Verhalten des Terpentins zu
Ammoniakfliissigkeit ein Mittel gefunden, welches nicht nur die sichere
Unterscheidung der beiden Terpentine, sondern bis zu einem gewissen
Grade auch den Nachweis des gewohnlichen Terpentins im Larchen-
terpentin ermoglichen soll:

yUebergiesst man eine kleine Menge des gewohnlichen Terpentins
in einem Reagenzglase mit Salmiakgeist von 0,96 spec. Gew., so ver-
theilt sich der Terpentin nach und nach in der Flissigkeit zu einer
Milch; behandelt man in der gleichen Weise den Larchenterpentin, so
bleibt die Flussigkeit klar. Versucht man, den Terpentin mit einem
Glasstdbchen in der Ammoniakfliissigkeit zu vertheilen, so beobachtet
man, wie der Larchenterpentin sich anfangs, scheinbar ohne Verinderung,
wie eine olige Masse in der wisserigen Flissigkeit verhdlt, um beim
weiteren Rihren allmahlich in eine halbfeste, farblose, undurchsichtige
Masse iiberzugehen, wobei die Flissigkeit nur eine schwache Tritbung
zeigt; der gewdhnliche Terpentin dagegen zergeht sofort und bildet
eine Milch, welche nach kurzer Zeit zu einer Gallerte erstarrt, nament-
lich, wenn auf 1 Theil Terpentin etwa 5 Theile Salmiakgeist genommen
worden waren. Lirchenterpentin mit 50°, gewshnlichem Terpentin
vertheilt sich sehr leicht im Salmiakgeist, die Mischung wird nach etwa
5 Minuten fest und beim Einstellen in kochendes Wasser klar; eine
Mischung mit 30%, gewohnlichem Terpentin vertheilt sich ebenfalls
leicht, wird nach etwa 10 Minuten fest und im Wasserbade klar; mit
20°%, gewohnlichem Terpentin versetzt, zergeht die Probe ziemlich leicht
zur Milch, wird nicht fest, aber im Wasserbade klar; Beimengungen
von weniger als 20°, des gewohnlichen Terpentins lassen sich jedoch
nur nachweisen, wenn man einen unzweifelhaft reinen Larchenterpentin
zum Vergieich bei der Hand hat.

Mischungen von Lirchenterpentin mit nicht weniger als 30%, gewohn-
lichen Terpentins lassen sich auch einigermassen sicher mit 80° oigem
Alkohol erkennen. Wird ndmlich 1 Theil Terpentin mit 3 Theilen
Alkohol tibergossen und geschiittelt, so entsteht beim Lérchenterpentin
eine fast klare Losung, wihrend vom gewohnlichen Terpentin sich
iber die Hailfte des angewandten Quantums nach kurzer Zeit ab-
scheidet.”

Wenn diese Methode von HirscHsoun auch nicht einwandfrei ist
und sein Urtheil tber die S-Z. d., E.-Z. und V.-Z. h. keinesfalls zu billigen
ist, so moge doch diese Probe fiir die Heranziehung in einem Zweifels-
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fall hier Platz finden. Der Werth der S.-Z.d., E-Z. und V.-Z.h. geht
doch wohl schon daraus hervor, dass der gewdhnliche Terpentin eine
viel hohere S.-Z. d., als der venetianische zeigt und grossere Zusitze von
gewohnlichem zu venetianischem Terpentin an diesen Werthen wohl er-
kannt werden konnen. Als interessant und als bemerkenswerth fiir den
Werth der Acetylzahlen sei auch hervorgehoben, dass nicht nur dieS.-Z d.,
sondern auch die Acetylsdurezahlen beim gewohnlichen Terpentin viel
hoher, als beim venetianischen Terpentin liegen. Die Menge der Hydroxyl-
gruppen, durch die Acetylzahlen ausgedriickt, ist also je nach der Menge
der hydroxylhaltigen Harzsduren hoch oder niedrig ausgefallen. Dasselbe
ist von den Acetylester- und Acetylverseifungszahlen zu sagen. Ueber
den Werth der Methyl und der Acetylzahlen der Harze s. Chem.
Revue 1898, Heft 10. Ueber die Priifung der Terpentine nach dem
D. A. Il s. Pharmaceutische Centralhalle 1898, Nr. 20.

III. Chios-Terpentin.
Wenngleich der Chiosterpentin falschlich ofters zu den Larixter-
pentinen gezdhlt wird, so sei er schon desshalb im besonderen abge-

handelt, da sich mehrere Angaben in der Litteratur iiber denselben
finden.

Nach WienER ist von Chiosterpentin folgendes zu verlangen:

yDas spec. Gew, ist 1,050, variirt jedoch ebenso wie die Konsistenz
mit dem geringeren oder grosseren Gehalt an fliichtigem Oel. Der
Geschmack ist schwach aromatisch, terpentinartig, ganz ohne Bitterkeit
und Schérfe, der Geruch angenehm aromatisch, schwach an Terpentin
erinnernd. In Alkohol und Aether lost sich der Chiosterpentin, nur
erdige Beimischungen hinterlassend. Die Aufldsung in rectificirtem
Alkoho! ist nicht ganz klar, setzt aber beim Abkiihlen kaum etwas
ab. Eine Beimischung von Coniferenterpentin ldsst sich durch die Los-
lichkeit erkennen. Man wird hierauf auch hingeleitet, wenn sich in dem
Ungelosten unter dem Mikroskop die dem Coniferenholze so eigenthiim-
lichen gettupfelten Gefisse erkennen lassen. Zur Unterscheidung von
anderen Terpentinsorten dient auch noch das optische Verhalten des
Chiosterpentins. Das 4therische Oel desselben ist ndmlich stark rechts-
drehend, das der meisten Coniferen aber linksdrehend. Umgekehrt ist
das Harz der meisten Coniferen rechtsdrehend, das des Chiosterpentins
aber wahrscheinlich linksdrehend*.

W. Bertink verlangt, dass ein Chiosterpentin véllig 16slich in sieden-
dem Alkohol sei; diese Losung muss sich beim Erkalten triiben. Der
Geschmack darf weder bitter noch scharf sein. Der Terpentin selbst
soll keine Krystalle enthalten. Die mechanischen Verunreinigungen durfen
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keine getiipfelten Gefisse der Coniferen aufweisen. Da diesem Autor
authentische Proben vorlagen, so sind diese Anhaltspunkte werthvoll;
vor allem sei auf die mikroskopische Priifung dieses Terpentins hinge-
wiesen.

LanpErRER hat schon vor langer Zeit auf die Verfilschungen des
Chiosterpentins aufmerksam gemacht und hat sogar bis 20 und 309,
Sand und Steine im naturellen Produkt gefunden.

KremeL giebt fir Chiosterpentin folgende Werthe an:

L 18
S-Z.d. 478 534

V.-Z. hat dieser Autor nicht bestimmt; die S.-Z. wurde durch direkte
Titration ermittelt.

E. DierericH hat auch Chiosterpentin genau untersucht und werth-
volle Angaben gemacht. Nicht zu billigen ist es jedoch, dass in diesen
Untersuchungen der Chiosterpentin, der von Pistaciaarten stammt, als
Tereb, ,Laricina® Chios abgehandelt wird. Gerade durch das Fehlen
der Elemente (getiipfelte Gefdsse) der Coniferen ist dieser Pistaciater-
pentin von dem Pinus- und Larix-Terpentin unterschieden und keines-
falls zu den Larixterpentinen zu zihlen.

E. DietericH fand:

S.-Z.d. 47,13—48,53

E-Z.  19,13—2147

V.-Z. h. 66,26—70,00
Loslichkeit in:

Aether fast vollig — vollstandig loslich
Chloroform » » » »
Essigather » » » »
Benzol R . R »
Terpentinol » » . R
Alkohol 9o ?, 98,64° » v
Schwefelkohlenstoff ~ fast vollstindig loslich
Petrolédther 98,49, fast vollstandig loslich.

IV. Strassburger Terpentin (Terebinthina argentoratensis).

Wenngleich eigentliche analytische Daten wiber den Strassburger
Terpentin fehlen, und derselbe heute so gut wie vom Markt verschwun-
den ist und wohl nur noch selten gehandelt wird, so sei derselbe doch
der Vollstindigkeit halber an dieser Stelle erwéhnt.

Nach Frockicer stimmt der Harzsaft der Weisstanne mit dem
Canadischen Terpentin (sieche Canadabalsam) bis auf die Loslichkeit
iiberein. Der erstere ist nach FLickiGER in allen Verhdltnissen mit Eis-
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essig, absolutem Alkohol und Aceton klar mischbar; auch ist der Ge-
ruch des Weisstannenterpentins noch feiner, so dass er frither in Frank-
reich als Térébinthine au citron bezeichnet wurde. Der Geschmack
zeigt nicht die Schirfe, auch weniger Bitterkeit als der Canadabalsam.
Eine Fluorescenz ist nicht wahrnehmbar.

Litteratur.

Beckurts und Brircug, A. d. Ph. 230, p. 83. — BETTINK, A. d. Ph. 210,
p. 149. — F. Dietze, Stdd. Ap-Ztg. 1897, Nr. 44. — E. DietericH, 1. D. d.
H. A. p. 33, 34. — K. Dietericy, H. A. 1806, p. 102, 1897, p. 39 f., 101
u. 102; Ph. C. 1898, Nr. 19; Ch. R. 1898, Heft 10. — FLUCKIGER, Pharma-
cognosie des Pflanzenreiches p. 82, — GREGOR und BAMBERGER, Oestr. Ch.-Ztg.
1898, Nr. 8 u. 9. — Hirscusonn, A. d. Ph. 211, p. 153, 227, p. 999; Ph. C.
1889, p. 745. — Kirt, Ch.-Ztg. 1898, p. 358. — KrEMEL, N. z. P. d. A. 1880.
— vaAN ItaLLig, Ap.-Ztg. 1895, p. 694. — LANDERER, A.d. Ph. 171, p 236. —
v. Scamipt und ErBaN, R. E. Bd. V, p. 142—143. — WiGNER, A. d. Ph. 218,

p. 227.

41.

Turpethharz.
Resina Turpethi.

Abstammung und Heimat. Ipomoea Turpethum R. Brown, Con-
volvulaceen. Ostindien.

Chemische Bestandtheile. Das Harz ,Turpethin® soll mit dem
Scammonin in der Zusammensetzung identisch sein; richtiger ist es
in der Zusammensetzung identisch mit dem im Jalapenharz gefundenen
Orizabin = Jalapin C;H; O (nach Spircatis). Nach SpIrRGaTIS ist
das Scammonin wieder identisch mit Orizabin = Jalapin. Das Turpethin
ist nach SpircaTIS ein Glykosid von der Formel Cs, Hs Oy6.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Braungelbes,
fast geruchloses Harz, von bitterem und scharfem Geschmack, leicht
loslich in Weingeist, nicht loslich in Aether. Im Handel ist das aus
der- Wurzel extrahirte Harz, welches in Stangen geformt wird

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Pflanzliche und minera-
lische Verunreinigungen, Kunstprodukte.

Analyse. Das Turpethharz wird dhnlich wie das Jalappenharz und
Scammoniumharz so hergestellt, dass man die Wurzel erst mit Wasser
auskocht und dann durch Alkohol das Harz gewinnt.

Das Turpethharz ist an dieser Stelle vor allem deshalb mit abge-
handelt worden, weil seine Bestandtheile nach SpircaTis identisch sind
mit Scammonin und Jalapin. Das Harz selbst ist in Stangen im
Handel und zeigt einen Schmelzpunkt, der bei 183° C. liegen soll. Von
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Resina Scammonium und Jalapae ist es dadurch unterschieden, dass es
in Aether unloslich ist; erstere Harze sind darin grosstentheils 1oslich.
In Alkohol sind alle drei Harze léslich. Der Aschegehalt soll, wie
bei Resina Scammonium und Jalapae moglichst gering sein.

K. DieTerIcH hat das Turpethharz des Handels, das Resina Tur-
pethi in Stangen nach der meist tblichen Methode (s. Spec. Th., Einl})
untersucht und folgende Werthe gefunden:

L IL IIL. Iv.
S-Z.d. 20,73 2445 2293 2055

E-Z. 13998 13727 141301 139,94
V.-Z.h. 160,71 161,72 163,94 160,49

Nach diesem Ausfall der Zahlen scheint das Turpethharz des Han-
dels ziemlich gleichméssig zusammengesetzt zu sein.

Litteratur.
K. DietericH, Ph. C. 1899, Nr. 30.



C. Gummiharze.

Ebenso, wie bei vielen Harzen, so ist auch hier bei den Gummiharzen
vorauszuschicken, dass die bisher erhaltenen analytischen Werthe fast
ohne Ausnahme aus Extrakten gewonnen wurden. Diesen Zahlen ist
also — wie ja schon an mehreren Stellen ausfiihrlich erdrtert wurde — nur
relativer Werth zuzumessen. Die aus den Extrakten erhaltenen Zahlen
konnen nie denen des Rohproduktes entsprechen, geschweige einen
massgebenden Schluss auf die Beschaffenheit des letzteren zulassen
(vergl. Allgem. Th., allgemeine und specielle Leitsitze). Der Vollstindig-
keit halber sollen trotzdem diese auf die Extrakte beziiglichen Werthe
registrirt werden, da sie im Zweifelfall, mindestens zur Charakteristik
der Extrakte der Gummiharze, eventuelle Anhaltspunkte geben werden.
Es existiren tibrigens schon heute auch fiir die meisten der Gummiharze
Zahlen, welche aus dem unveranderten Rohprodukt erhalten worden sind.
Besonders mag gerade hier bei den Gummiharzen hervorgehoben wer-
den, dass die bisher fiir diese Produkte erhaltenen analytischen Werthe
die relativ grossten Schwankungen unter allen Harzprodukten zeigen. Es
ist dies allerdings zum Theil auf die Methoden, resp. auf die Ver-
wendung von Extrakten zuriickzufithren, zum grosseren Theil muss
aber den Grund hierfir in der sehr wechselnden Beschaffenheit der
Gummiharze iiberhaupt gesucht werden. Von allen Harzkérpern sind es
diese, welche im Gehalt an aetherischem Oel, Gummi, Harz etc. und im
gegenseitigen Verhiltniss dieser Korper sehr schwanken. Weiterhin
zeigen auch die Gummiharze von allen Harzkérpern die grosste Menge
(bis 50°/) Asche und Verunreinigungen. Schon aus diesem Grunde und
in Ricksicht auf die schmierige Beschaffenheit der Gummiharze tber-
haupt ist es mit Schwierigkeiten verbunden, fiir die Analyse wirkliche
Durchschnittsmuster zu gewinnen. Es empfiehlt sich, um die Gummi-
harze zerreiben zu konnen, dieselben kalt zu stellen, sei es im kalten
Keller, oder noch besser im Eisschrank oder in einer Kéltemischung und
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erst dann zu zerreiben. Wirme, wie es félschlich das Arzneibuch vor-
schreibt, ist nicht nur ohne Erfolg und unpraktisch, sondern auch irratio-
nell, da Verluste an d#therischem Oel herbeigefithrt werden. Gerade
bei den Gummiharzen muss man 4—5 Muster herstellen und die defini-
tiven Werthe aus 4—5 Analysen berechnen. Was oben von der Er-
wirmung der Gummiharze gesagt wurde, gilt auch firr die sogenannten
pgereinigten Gummiharze“ (auf trockenem oder nassem Wege), welche
einst sehr hiufig, jetzt nur mehr selten im Handel sind. Diese
Extrakte sind zweifelsohne praktisch und auch relativ rein, dem Roh-
produkt entsprechen sie aber nur in sehr geringem Grade. Es ist
darum nur anzuerkennen, dass die deutsche Pharmacopoe diese Produkte
bisher nicht aufgenommen hat, was die schweizerische Pharmacopoe
allerdings nur, soweit es die trockenen, durch Absieben gereinigten
Gummiharze betrifft, gethan hat.

42,

Ammoniacum.
Gummi- resina Ammoniacum (officinell in D. A. III).

Abstammung und Heimat. Dorema Ammoniacum, Umbelliferen.
Persien.

Chemische Bestandtheile. In Wasser und Alkohol unlésliche Be-
standtheile (3,5%), saures und indifferentes Harz (in summa 60°%,). Beide
Harze sind schwefelfrei. Das saure Harz ist ein Ammoresinotannol-
salicylsdureester. Das isolirte Ammoresinotannol hat die Formel C;H,, O
resp. C;sHj30,.0H, ist also dem Galbaresinotannol (siehe Galbanum)
analog zusammengesetzt. Aetherisches Oel (0,2-0,4%,) aber kein Um-
belliferon und kein Schwefel. Freie Salicylsiure in Spuren. Fliichtige
Séuren, wie Essigsdure und Capronsiure (nach TschircH und Luz). Das
Gummi (12—16°%,) ist dem Gummi arabicum #hnlich, stickstofffrei und
giebt bei der Hydrolyse Galactose, Arabinose und Mannose (nach
Friscumurh).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das persische
Ammoniacum stellt grauweisse Massen dar oder aussen gelbe,
innen weisse Thranen. In der Kilte ist es sprode, von eigenthiimlich
aromatischem Geruch. Die Sorte ,in massa“ enthidlt mehr &dtherisches
Oel, wie die Sorte ,in lacrymis“ — erstere ist daher schmierig,
letztere ist fest. Zwar ist eben genannte Sorte reiner, verdient aber
wegen ihres geringen Gehaltes an &therischem Oel, speciell fiir pharma-
ceutische Zwecke keinen Vorzug vor der ersteren Marke. In Wasser
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und Alkohol ist dieses persische Amimoniacum — ibrigens die einzig
ubliche Handelssorte — nur theilweise 16slich.

Das afrikanische Ammoniacum vonFerula tingitana ist dem
persischen Ammoniacum &usserlich nur wenig dhnlicli; es ist bedeutend
dunkler, unreiner und von ganz anderem Geruch und Geschmack, auch
scheint nur die Sorte ,in massa* zu existiren. Mit Salzsiure und Ammo-
niak behandelt (wie bei Galbanum, s. d.) giebt dasselbe zum Unterschied
vom persischen Ammoniacum die Umbelliferonreaktion. Auch unter-
scheidet es sich durch seine analytischen Werthe vom persischen Ammo-
niacum und Galbanum.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Galbanum, afrikanisches
Ammoniacum, minderwerthige Harze, Pflanzenreste etc.

Analyse, Auf die Unreinheit des Ammoniacums ist verschiedent-
lich, besonders in Bezug auf die Asche hingewiesen worden. E. DIETERICH
empfahl deshalb die elegirte oder gereinigte Waare zu nehmen und sie
auch fir das Arzneibuch zur Aufnahme zu befirworten. Wenn man
auch durch den Reinigungsprozess die Asche und den Gehalt an Unreinig-
keiten herabdriicken kann, so ist doch hierbei alles das zu bedenken,
was in der Einleitung zu ,Gummiharze“ im allgemeinen iiber die ,ge-
reinigten Gummiharze® gesagt worden ist. Sehr richtig fordert die
ddnische Pharmacopoe, dass das Ammoniacum ,abgekiihlt" gepulvert
werden soll. Vergl. auch hierzu die allgemeine Einleitung. Weder die
Aufnahme eines gereinigten Gummiharzes, wie es E. DieTericH und
Trows fiir die Arzneibiicher befiirworten, noch das Erhitzen des Am-
moniacums vermogen hier Wandel zu schaffen, sondern nur eine strenge
und genaue Festsetzung der Asche und der alkoholloslichen und alkohol-
unléslichen Antheile, wie es zu dfterem von K. DIETERICH betont worden
ist. Von Reaktionen ist vor allem die von Picarps und die von PLUGGE
hervorzuheben, weiterhin die Prifung auf Galbanum nach K. DIETERICH.
Picarps fand, dass die alkoholische Losung des Gummiharzes mit unter-
chlorigsaurem Natron eine schone rothviolette Farbe gab. Prucek.
empfiehlt statt unterchlorigsaurem Natron das unterbromigsaure und
will bis zu 1%, Ammoniacum im Galbanum und in anderen Gemischen.
nachgewiesen haben. Dem Verfasser dieses Buches ist das nicht gelungen;.
derselbe untersuchte sogar stark verunreinigte Sorten, welche nicht die
charakteristische Farbung, sondern schmutzige, keinesfalls charakte-
ristische Farbenténe gaben. Es diirfte also auch dieser, wie allen Farben-
reaktionen nur relativer Werth zuzumessen sein. Der Nachweis von
Ammoniacum im Galbanum ist, wie unter Galbanum ausgefithrt werden
wird, auf quantitativem Weg wohl moglich. PLucee hat mit titrirter:
Bromlosung auch quantitativ das Ammoniacum in Gemischen zu be-
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stimmen gesucht. Seine Untersuchungen haben folgende Bestandtheile
fir Ammoniacum ergeben, wobei die &lteren Autoren zum Vergleich
beigefiigt wurden:

PrLucee und andere Autoren vor ihm fanden:

Bestandtheile Prucee | BucHorz BR;()CTOI\' Moss HirscHsoOHN

Aectherisches Oel .| 1,27% 1 ] } or | 1,43— 6,68%0
0/ 0/ 2,8 %0

Wasser . . . .| 5,10 , 4,0 °fo 7,2 %0 0,81— 3,27,
Aschenbestandtheile | 2,00 , J J 2,3 , | 202—16,88,
Harz . . . . .|6553, 72,0 70,0 68,6 , |47,12—69,22,
Gummi, . ., . .| 26,10 , 22,4 , 18,4 , 19,3 , —
Bassorin . . . . —_ 1,6 , — — —
Leimartige Stoffe . - — 4,4 » 5,4 o —_
Extraktivstoffe . . — — — 1,6 , —
Zucker etc. . . . - — — — 1,61— 4,59%0
In Wasser I8sliche

Bestandtheile . . — — — — 11,85—25,74 ,
Rest . . . . . — — — — 0,81— 3,09,

Hirscusonn fordert von den persischen Sorten, dass der im Petrol-
dther losliche Antheil bei den Marken ,in massa“ nicht unter 55%,
bei den ,in granis“ nicht unter 66°, liege. Fir den Aschegehalt wird
3%, festgesetzt. (Dies durfte heute eine Grenze sein, welcher nur die
wenigsten Sorten in massa entsprechen! K. D.) FEine grosse Anzahl
qualitativer Reaktionen vervollstdndigen die ausfiihrlichen Arbeiten iiber
Ammoniacum; auch wird eine Reaktion angegeben, welche persisches
Galbanum und afrikanisches Ammoniacum unterscheiden lassen. Da
letzteres nicht im Handel ist, so durfte bei dem verschiedenen Ursprung
und dem verschiedenen Handelsweg eine Verfilschung ausgeschlossen
sein, eine Verwechslung beider Sorten ist aber schon desshalb aus-
geschlossen, weil das dussere von afrikanischem Ammoniacum auf den
ersten Blick vom Galbanum — ganz abgesehen von den analytischen
Unterschieden vergl. KremrL und K. DieTErRICH — zu unterscheiden ist.
Beide geben jedoch die Umbelliferonreaktion mit Salzsiure und Ammoniak
(vergl. oben Nachweis von Galbanum oder afrikanischem Ammoniacum
im persischen Ammoniacum).

KremeL fand:

°,Harz S-Z.d. E-Z, V.-Z.h.
1. Ammoniacum persisch 67,7 112 306 1426
2. ” " 67,1 110 50,0 160,0
3 " » 70,7 100 305 1593
4 » afrikanisch 77,6 59,0 123,0 182,0

vom Extrakt.
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Wie in der Einleitung ausgefiihrt, sind fast alle Zahlen, so auch
obige unter Zugrundlegung des Extraktes bestimmt. Die S.-Z.d., E.-Z.
und V.-Z.h. desselben wurde dann nach der meist wblichen Methode
(s. Einl. zum Spec. Th.) bestimmt.

Das persische und afrikanische Ammeoniacum sind schon auf ana-
lytischem Wege leicht zu unterscheiden, ebenso ist letzteres auf dem-
selben Wege von Galbanum (s. d.) zu unterscheiden. Die verschiedenen
unzuverldssigen qualitativen Farbenreaktionen sind demnach iiberfliissig.

E. DigTERICH fand:

crudum depuratum
S-Z.d 57,12—105,45 78,96 —135,00
vom
pvem | EZ 6440— 922 73,00— 98,00
) V.-Z. h. 146,16-—196,67 180,00—233,00
Verlust bei 100° C. 3,8—12,20 %/, 2,15%,
Asche 0,9—10,08 %, 1,05--2,75 %
Loslichkeit :
In Alkohol ¢6°%, loslich 46,0—88,20%,  66,50—176,53%%

” » » unloslich 22,23 —42,06%, —
Die S.-Z. d,, E.-Z. und V.-Z. h., wie oben bei KREMEL bestimmt.
Beckurts und BrUcHE fanden:

| Handels | 32 | Acch Alkehol

g | 7AnCCS Gewicht | S oMt s.z.d E.Z | V.Z.h

B sorte bei 0 in %0 | 18slich

= 1 15 0/0

1| depurat. | 1,214 4,47 59 69 37 106

2 " 1,198 3,20 63 75 22 97

3 " 1,190 0,79 68 8o 19 99

4 » 1,200 3,97 61 76 38 114

5| in granis 1,200 3,84 56 70 35 105
vom Extrakt

K. DieTERICH hat eine neue Methode fiir die Untersuchung von
Ammoniacum, unter Zugrundlegung des Rohproduktes, nicht
eines Extraktes, ausgearbeitet. Es sind dies die ersten Zahlen, welche
wirklich auf das unverinderte Rohprodukt Bezug haben. Die S.-Z.
wird auf 2 Arten bestimmt. Entweder nach der RercHErT-MEIssL’schen
Methode durch Uebertreibung der fliichtigen Antheile oder durch Aur-
schliessen des Ammoniacums und Zusatz von Lauge und Riicktitration
nach genau 5 Minuten. Direkte Titration ist ausgeschlossen, da keinesfalls
ein wirklich sichtbarer Umschlag, sondern undefinirbare Zwischenstufen
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von gelbroth eintreten. Die Aufschliessung mit Wasser und Alkohol
ist deshalb néthig, um die sauren Bestandtheile herauszulésen und sie
der nur 5 Minuten einwirkenden, berschiissigen Lauge zugéngig zu
machen. Lingere Einwirkung der Lauge bewirkt Verseifung. Die
G.-V.-Z. wird zusammen mit der H.-Z. und G.-Z. auf fraktionirtem Wege
festgestellt

K. DietericH verfihrt folgendermassen:

a) S-Z f.

0,5 & Ammoniakgummi tibergiesst man in einem Kolben mit etwas
Wasser und leitet nun heisse Wasserdimpfe durch. Der erstere Kolben
wird in einem Sandbad zur Verhiitung zu starker Wasserdampf-Kon-
densation erhitzt. Die Vorlage beschickl man mit 40 ccm wdsseriger
;i Kalilauge und das aus dem Kiihler kommende Rohr taucht man in
die Lauge ein. Man zieht genau 500 ccm iiber, spiilt das Destillations-
rohr von oben her und uniten gut mit destilliviem Wasser ab und titrirt
unter Zusatz von Phenolphtalein zuriick. Die Menge der gebundenen
ccm KOH lassen durch Multiplikation mit 28,08 die S.-Z. f. berechnen.

win diesem Falle giebt die S.-Z.f. die Anzahl Milligramme
KOH an, welche 500 ccm Destillat von o5 ¢ Ammoniacum
mit Wasserdampfen abdestillirt, zu binden vermdogen.”

b) S-Z. ind.

ca. 1 g Ammoniacum kocht man zur Aufschliessung mit 50 g
Wasser und roo g Alkohol nacheinander je /s Stunde lang am Riick-
flusskiihler. Nach dem Erkallen erginzt man das Gewichi mit ange-
wandler Substanz auf 150 g, fillrirt und setzt zu 75 & des Filtrats =
0,5 & Substanz 10 ccm alkoholische ;i Kalilauge, lisst genaun 5 Minuten

stehen und titrirt dann mil—; Schwefelsiure und Phenolphtalein zuriick.
Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08 multiplicirt und auf 1 g
Substanz bervechnet giebt die S.-Z. ind.

¢) H-Z und G-V.-Z.

Zweimal je 1 g Ammoniakgummi zerreibi man und iibergiesst mit
Jje 50 ccm Petrolenmbenzin (0,700 spec. Gew. bei 15° C), dann fiigt man
Jje 25 cem alkoholische ’_,' Kalilauge zu und lisst in Zimmertemperatur
unter hiufigem Umschwenken in zwei Glassiopselflaschen von 1 Liter
Inhalt 24 Stunden verschlossen stehen. Die eine Probe titrirt man nun
unter Zusalz von 500 ccm Wasser und unter Umschwenken nach Verlauf
dieser Zeit mit 21 Schwefelsiure und Phenolphtalein zuriick. Diese Zahl
ist die \H.-Z". Die zweite Probe behandell man weiler und zwar selzt
man noch 25 ccm wdsserige 721 Kalilauge und 75 cem Wasser zu und
lisst unter hiufigem Umschiilteln noch 24 Stunden stehen. Man wver-
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diinnt dann mit 500 ccm Wasser und titrirt mit % Schwefelsiure und
Phenolphtalein unter Umschwenken zuriick. Diese Zahl ist die ,G.-V.-Z.“
Die betreffenden Mengen an gebundenen ccmw KOH lassen die ent-
sprechenden Zahlen durch Multiplikation mit 28,08 berechnen.
Die G.-Z. ist die Differenz der H-Z. und G.-V.-Z.

d) Verlust bei roo® C.

2 g Ammoniacum werden im Trockenschrank bei 100° C. bis zum
konstanten Gewicht getrocknet.

Alle Zaklen sind auf die unverinderte Rohdroge zu berechnen.

¢) Priifung auf Galbanum.

5 & des miglichst fein zerviebenen Ammoniakgummi kocht man in
einem Schilchen mit 15 g starker Salzsiure (1,19 spec. Gew.) eine Viertel-
stunde lang und filtrirt dann durch ein doppeltes — vorher gendsstes —
Filler. Das blanke Filtrat iiberséittigt man vorsichtig mit Ammoniak.
Bei Anwesenhett von Galbanum zeigt dieses so behandelle Filtrat im
auffallenden Licht die charakteristische blaue Fluorescenz des Umbelli-
Sferoms.

Die untersuchten Handelssorten gaben nach K. DierericH folgende
Grenzwerthe :

S.-Z. f. 100—200

S.-Z. ind. 90— 105

H.-Z. 99,4~ 155,40

G.-Z. 7,0—46,2

G.-V.-Z. 145,60 —162,40

Verlust bei 100° C. 2,15—12%,

Asche nicht iiber 10°%, Asche.

Weiterhin hat K. Dieterica diese Methode auf Verfilschungen an-
gewandt und gefunden, dass Verfilschungen mit Galbanum die H.-Z.
und G.-V.-Z. herabdriicken, wie folgende Tabelle zeigt:

Ammoniacum mit H.-Z. G.-Z. G.-V.-Z.

5°%, Galbanum 112,00 15,4 127,40
10, ” 124,60 52 129,80
20 ” 120,40 15,4 135,80

Was die S.-Z. betrifft, so ist die S.-Z. der fliichtigen Antheile zum
Nachweis von Verfilschungen nicht brauchbar, auch ist die Ausfithrung
zur Bestimmung der fliicchtigen Antheile sehr umsténdlich und erfordert,
wie die REeicHirT-MEssi’sche Zahl bei den Fetten, viel Uebung.
K. DietericH empfiehlt deshalb als bequemer und leichter die S.-Z.ind. ;
noch sei bemerkt, dass ein gutes Ammoniacum eine méglichst hohe

Dieterich, Analyse der Harze, 15
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S.-Z.f, eine moglichst hohe H.-Z., aber eine mdglichst niedrige G.-Z.
zeigen soll.

Afrikanisches Ammoniacum gab nach der K. DieterIcH’schen Methode
folgende Werthe:

S.-Z. ind. 47,59 —92,21
H.-Z. 103,89 — 104,59
G.-V.-Z 105,30 — 108,10

Durch die verhiitnissméssig grosse Unreinheit des afrikanischen
Ammoniacums liegen besonders die S.-Z. d. in weiten Grenzen. Im all-
gemeinen liegen alle Werthe weit unter denen des persischen Ammo-
niacums und soweit es H.-Z. und G.-V.-Z. betrifft, auch unter den
Zahlen des Galbanums (s. d.). Ein ,Ammoniacum depuratum® gab die
S.-Z. ind. 82,34 —100.

Im allgemeinen gestattet die K. DieETERIicH’sche Methode die Ver-
wendung des Rohproduktes zur Analyse, — unter Beriicksichtigung der
in der Einleitung zu der Abtheilung Gummiharze angegebenen Cautelen
— und weiterhin gestattet sie einen genauen Umschlag zu fixiren.

MaucH stellte fest, dass das Gummiharz, wie fast alle Gummiharze
in 60°/siger Chloralhydratlosung loslich sei und empfiehlt zur Bestimmung
des Gummis die mit Chloralhydrat hergestellte Lésung (1—2 g in
10—15 g) in 100 g starken Alkoho! hinein zu filtriren. Er erhielt auf
diese Weise bis 21°%, ganz reines Gummi.

GreGor und BamMBERGER fanden:

GREGOR  BAMBERGER
M.-Z. 8,6 11,0
9,0 -

Ueber den Werth dieser Bestimmungen vergl. Chem. Revue 1898,
Heft 10. Ueber die Prifang des Ammoniacums nach dem D.-A. 111
vergl. K. DietericH, Pharm. Centralhalle 1898, Nr. 21.
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43.
Bdellium.

Cummi-resina Bdellium.

Abstammung und Heimat. Afrikanisches Bdellium: Commiphora
afrikana ') Burseraceen, ostindisches Bdellium: Balsamodendron indicum
Burseraceen. Senegal, Ostindien.

Chemische Bestandtheile. Da, wie FLUCKIGER ausfiihrt, die Unter-
suchungen dadurch von einander abweichen. dass uber die Herkunft
der untersuchten Produkte — ob afrikanisch oaer ostindisch — Zweifel
bestehen, so sind die Bestandtheile nicht mit Sicherheit anzugeben.

Frockicer fand Harz (70°/,) geringe Mengen étherisches Oel und
Gummi (299 ).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Ostindisches
Bdellium stellt unférmige, 4—5cm grosse, dusserlich schlechte, Myrrha
dhnliche, zusammengeklebte Massen dar, die sebr unrein sind. Aussen
sind sie uneben, rauh, matt, schwarzbraun, im Bruch wachsglinzend,
von scharfem und bitterem Geschmack, &dhnlich wie Bisabol-Myrrha
riechend. Mit Wasser giebt das Gummiharz eine weissliche Emulsion.

Afrikanisches Bdellium stellt réthliche, ovale oder runde, circa
2 cm starke Stiicke, aussen fettglinzend, dar, in der Warme weich und
knetbar. Das Gummiharz giebt mit Alkohol eine goldgelbe Tinktur,
die durch Wasser getriibt wird. Waiahrend ein mit Myrrhentinktur
getrankter und getrockneter Streifen durch Salpetersdure blauroth ge-
farbt wird, ist dies bei Bdellium nicht der Fall (nach Berg).

Bdellium giebt, wie auch bei Myrrhe erwihnt, die Reaktion mit
Bromdampf nicht, auch ist es analytisch von beiden Myrrhensorten
unterschieden (s. w. u). Ueber die Abstammung und die verschiedenen
Sorten von Bdellium 4ussert sich THiseLToN DYER, indem er zunichst mit-
theilt, dass diese Droge von Berbera, einem kleinen ostafrikanischen Hafen
exportirt wird. Sie wird gewdhnlich mit der Droge identificirt, welcher
GuiBourT den Namen gab, und welche von Westafrika stammte. Nach
Rovie stammt Bdellium von Balsamodendron africanum Arnott, Gur-
BOURT ist derselben Ansicht; Beschreibungen geben Dymock und PARKER.
In RovLes Materia medica findet sich die Angabe, dass JoHNsTON bei
Besprechung der Myrrhe mittheilt, es fonden sich bei Adel zwei Varie-
titen der Stammpflanze; die eine ein niedriger, dorniger, gerissen aus-

!) Die Abstammung von Bdellium ist ebensowenig mit voller Sicherheit
ermittelt, wie diejenige der Myrrhe. Vergl. Hoimes, Ph. Ztg. 1899, Nr. 28,
p 237—238 und P. SiepLER, Apoth. Ztg. 1897, Nr. 2.

15%
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sehender Baum sei von EHRENBERG beschrieben worden und liefere die
beste Myrrhe des Handels, (Balsamodendron Myrrha oder eine der
Formen von B. Opobalsamum), die andere, ein blattreicher Baum, mit
grossgesigten, dunkelgriinen Bléttern, welche zu vier oder funf an einem
gemeinsamen Centrum entspringen, mit kleinen gritnen Bldttern und
vertrocknenden Beerenfriichten, ist wahrscheinlich B. Kua. THiseLTON
DvEr ist der Ansicht, dass B. Myrrha Myrrhe, B. Kua aber afrikanisches
Bdellium giebt.

VonopakemBdellium giebt PArkER eine Beschreibung, nach wel-
cher die Farbe opak, gelblich-ockerfarbig, muschelig brechend, sehr hart,
geruchlos und von bitterem Geschmacke ist und oft in grossen ellipti-
schen Stlicken mit granulirter Oberfliche vorkommt. — Sie gelangt iiber
Berbera nach Indien. Nach Dymock wird opakes Bdellium hiufig in
den Ballen von Myrrhe gefunden, wenn diese in Bombay sortirt werden;
die Droge heisst ,Meena harma® und, wird zum Abtreiben des Guinea-
Wurmes benutzt; nach diesem Autor ist das opake Bdellium von gelb-
lichweisser Farbe, dem Ammoniacum &hnelnd. Parxer hilt die Dymock-
sche Droge aber fiir das von VaucHaN ,Hotai* genannte Gummiharz.
Nach ihm giebt die Tinktur von echtem opakem Bdellium eine intensiv
griinlichschwarze Reaktion mit Eisenchlorid, wihrend die Hotai-Tinktur
keine Reaktion giebt. Nach PARKER stammt das Bdellium von Balsamo-
dendron Playfairii.

Von indischem Bdellium beschreibt Dymock in seiner Pharma-
cognosie Indiens zwei Sorten. Die erstere stammt von Balsamodendron
Mukul, sie dhnelt im allgemeinen der afrikanischen Droge, doch ist die
Farbe heller, oft grinlich; Geruch und Geschmack sind abweichend.
Manche Stiicke sind wurmférmig und so dick wie der kleine Finger. Die
Sorte ist ein Drittel weniger werth als die afrikanische. — Die zweite
Sorte stammt von B. Roxburghii, kommt in unregelmassigen, klumpigen,
mehr oder weniger mit Schmutz, Rinde und Haaren bedeckten Stiicken
vor. Sie ist von griinlichgelber Farbe mit einem Stich ins rothliche.
Die Konsistenz ist wachsartig, weich und zerbrechlich; der Geruch ist
eigenthiimlich balsamisch, an Cedernholz erinnernd, der Geschmack
bitter. Mit Wasser bildet die Sorte eine griinlichweisse Emulsion. —
Es ist nicht unmoglich, dass beide Sorten identisch sind und beide von
B. Mukul abstammen.

Auch heute noch sind die Apgaben der Litteratur tiber die Stamm-
pflanze der Myrrhe, Bdellium und verwandte Harze noch widersprechend,
so dass definitive Angaben auch fiir Bdellium noch verfritht sind.

Verfalschungen resp, Verwechslungen. Anorganische und pflanz-
liche Verunreinigungen.
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Analyse. Wie schon bei Myrrha erwihnt, zeigt nach K. DieTERICH
das Bdellium gegentber den Myrrhensorten die niedrigsten analytischen
Werthe, auch giebt es die Bromreaktion nicht wie Herabolmyrrha.

Hirscusonn hat zahlreiche Sorten untersucht und folgende in Peirol-
dther losliche bei 17° C. und 120° C. getrocknete Antheile gefunden:

bei 17° C. bei 120° C. getrocknet

Bdellium indicum 13,37 11,29
" ” 16,57 9,87 l
" african. 36,09 35,01 %0 lgslich
" v 3508 3479
” »n 21)70 20)31

Hiernach nimmt Petroldther aus den afrikanischen Sorten be-
deutend mehr, als aus den indischen auf. (Vergl. auch w. u. die analy-
tischen Unterschiede).

KrEMEL fand:

74,:3°%o Harz
] S-Z.d. 283
E-Z. 119,3
V.-Z.h. 147,6

Die S.-Z.d., E-Z. und V.-Z. h. wurde vom Extrakt nach der meist
iiblichen Methode (s. Spec. Th,, Einl.) festgestellt.

K. DierericH hat Bdellium als myrrhendhnliches Gummiharz genau
nach seiner fir Myrrhe ausgearbeiteten Methode — unter Verwendung
des Rohproduktes, nicht eines Extraktes — untersucht. Die Methode
ist folgende:

a) S-Z. d.

I g der moglichst fein zerriebenen und einer grosseren
Menge zerrviebenen Bdelliums als Durchschnitismuster entnom-
menen Droge tibergiesst man mit 30 ccm destillivtern Wasser und erwdirmt
Ys Stunde am Riickflusskiihler. Man setzt nun 50 ccm starken Alkoho!
zu und kocht noch |+ Stunde am Riickflusskithler im Dampfbad. Nach-
dem die Fliissighkeit erkaltet ist, titrivt man mit alkoholischer ; Kalilauge
und Phenolphtalein bis zur wirklichen Rothfidrbung. Man verwendet
nicht ;’%, sondern % Lauge, weil der Umschlag bei Hinzufiigung eines
Tropfens stirkerer Lauge schirfer, inlensiver und rascher eintrift, als
bei schwdcherer Lauge. Durch Mulliplikation der verbrauchten ccm Lauge
witl 28,08 erhiilt man die S.-Z. d.

b)) V.-Z h.

Ein weiteres Durchschnittsmuster uwnd swar 1 g des Bdelliums iiber-
giesst man mit 30 ccm Wasser, lisst 2 Stunde .stehen und fiigt nun

vom Extrakt
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25 ccm  alkoholische % Kalilauge hinzu. Man kocht eine '.2 Stunde
auf dem Dampfbad am Riickflusskiihler, lisst erkalten und titrirt nach
der Verditnnung wmit Alkohol zuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm
KOH wmit 28,08 multiplicirt giebt die V.-Z. h.

¢) E-Z. erhilt man durch Subtraktion der S.-Z.d. von der V.-Z h.

d) Alkoholioslicher Antheil.

Man erschipft 1o g mit starkem 96°loigem Alkohol und dampft das
Extrakt ein, bis es nach dem Trocknen bei 100° C. konstantes Gewicht

zeigl.
K. DietericH erhielt folgende Werthe:

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

Bdellium afrikanisch = 1219 { 7000 : 82,79
14,43 69,33 83,76

{ 9,73 { 96,39 : 106,12

! ! 11,96 95,57 107,53

19,21 90,66 109,87

" " { 20,81 { 90,14 { 110,95

. 35,69 46,75 82,44

y  Indisch Jl 37,19 { 48,46 { 85,65

Ebenso, wie der petroldtherlssliche Antheil (s.0.) so sind auch diese
Zahlen wohl zur Unterscheidung beider Sorten brauchbar.

Litteratur. .

K. Dietericu, Ph. C. 1899, Nr. g1. — Tu. DvER, Ap.-Ztg. 1897, p. 104.
— Hirscusonn, A. d. Ph. 213, p. 316. — KremeL, N. z. P. d. A. 1889,
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Euphorbium.
Gummi-resina Euphorbium (officinell im D. A. III).

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 Milchsifte, die auch zum
grossen Theil Verwendung finden.

G. Henger (Arch. d. Pharm. 224, p. 729) hat zahlreiche Euphorbium-
sorten untersucht; es sei auf diese werthvolle Arbeit besonders hinge-
wiesen. HEenkeL untersuchte die Euphorbia von E. resinifera, E. tetra-
gona, E. Myrsinites L., E. orientalis L., E. virgata W., E. Lagascae
Spr., E. humifusa W., E. splendens B., canariensis, E. friogona, E. nerii-
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folia, E. virosa, E. palustris, E. Gerardiana, E. verrucosa L., E. exiguaL.,,
E. Cyparissias L.

Chemische Bestandtheile. Euphorbon C,;H,,0 (22°/o), Gummi (18 /),
Kautschuk, #pfelsaure Salze, Asche (10°,), amorphes scharfes Harz
(38%), (nach FLUCKIGER).

Das von den Unreinigkeiten befreite, reine Euphorbium enthalt
Euphorbon (34,60%,), in Aether lssliches Harz (26,95°%,), in Aether un-
losliches Harz (14,25%). Kautschuk (1,10°), Aepfelsiure (1,50°/,), mit
Alkohol fillbares Gummi und Salze (8,10%,), mit Alkohol nicht fillbares
Gummi und Salze (12,30° ), in Ammoniak losliche Salze und organische
Substanzen (1,209,), (nach HENKEL).

Das Euphorbium von E. Cattimandoo zeigt ganz dhnliche Bestand-
theile wie das von E. resinifera:

Euphorbon (35.00%,), in Aether losliches Harz (27,40%0), in Aether
unlosliches Harz (1370%), Kautschuk (1,50%), Aepfelsidure (1,15%),
mit Alkohol fallbares Gummi und Salze (7,60%0), mit Alkohol nicht fall-
bares Gummi und Salze (12,15"5%), in Ammoniak losliche Salze und
organische Substanzen (1.50%,), (nach HENKEL).

Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten. Leicht zerreib-
liche, mattgelbe Stiicke, welche - die zweistacheligen Blattpolster, die
Blitengabeln und die dreiknopfigen Friichte umhillen. In Wasser ist
Euphorbium wenig, in Alkohol fast ganz léslich. Der Geschmack ist °
brennend scharf, das Pulver reizt zum Niessen.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Anorganische und pflanz-
liche Verunreinigungen.

Analyse. Hirscusonn beschreibt eine Sorte Euphorbium von
E. resinifera, welche an Petrolather 20°, 18sliche, bei 120° C. getrocknete
Antheile abgab.

Euphorbium von E. Tirncalli ergab 66,71%, in Petroldther 1ssliche,
bei 120° C. getrocknete Antheile.

Nach Hirscusounn ist dieses Gummiharz von gewothnlichem Euphor-
bium noch dadurch unterschieden, dass das erstere fast vollkommen in
Chloroform léslich ist.

Betreffs der ubrigen Euphorbiumsorten und ihren Eigenschaften
vergl. Arch. d. Ph. 224, p. 729 ff. (G. HENKEL).

Beckurts und BricHE fanden:

L 11. III

[ S-Z.d. 18 =25 21

E-Z 63 68 49

V-Zh 8 o3 70
Asche%; 2,0 1,8 1,3

vom Extrakt
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Die Zahlen wurden vom Extrakt nach der meist itblichen Methode
(s. Spec. Th., Einl.) festgestellt; Verfasser bemerken, dass die geringe
Menge dieser untersuchten Handelssorten nicht zu Schliissen berechtige.

KreMEL fand:

S-Z.d. 134
E-Z 646
V-Z.h. 780

Die Zahlen wurden nach der meist tiblichen Methode (s. Spec. Th.,
Einl) festgestellt.

K. DieTERICH hat unter Verwendung des Rohproduktes, nicht eines
Extraktes, eine Methode ausgearbeitet, wekche die Verseifung, wie bei
anderen Gummiharzen, auf kaltem fraktionirten Weg vornimmt.

K. DieterIcH verfibrt folgendermassen:

a) S.-Z. d.

ca. 1 g des fein zerviebenen Euphorbiums tibergiesst man mit 100 &
Alkohol, erwirmt \|s Stunde am Riickflusskiihler und titrirt nach dem
Erkalten mit alkoholischer t'— Kalilauge und Phenolphtalein bis zur Roth-
farbung. Die Anzahl der verbrauchten ccm auf 1 g Substanz berechnet
giebt die S.-Z. d.

b) H-Z. und G -V.-Z.

Zweimal je 1 g Euphorbium zerreibt man und itibergiesst mit je
50 ccm Petrolbenzin (0,700 spec. Gew bei 15° C), dann fiigt man
je 25 ccm alkoholische L; Kalilange zu und lisst in Zimmertemperatur
unler haufigem Umschwenken in zwei Glasstopselflaschen von je 11 Inhall
24 Stunden verschlossen stehen. Die eine Probe titrirt man nun unter
Zusatz von 500 ccm Wasser und unter Umschwenken nach Verlauf
dieser Zeit mit i‘— Schwefelsiiure und Phenolphtalein zuriick. Diese Zahl
ist die \H-Z.“. Die zweite Probe behandelt man weiter und zwar setzt

man noch 25 ccm wisserige - Kalilauge und 75 com Wasser zu und

lisst unter hiufigem Umschiitteln noch 24 Stunden stehen. Man ver-
diinnt dann mit 500 ccm Wasser und titrirt mit . Schwefelsiure und
Phenolphtalein unter Umschwenken zuriick. Diese Zahl ist die G-V -2

Die betreffenden Mengen an gebundenen ccm KOH lassen die ent-
sprechenden Zahlen durch Multiplikation wit 28,08 berechnen.

Die Differens von H-Z. und G.-V.-Z. ist die ,G.-Z."

K. DietericH fand folgende Werthe:

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
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S-Z.d. H.-Z. G.-V.-Z. G.-Z.

3. Euphorbium pulvis 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
GreGor und BAMBERGER erhielten folgende Werthe:
M.-Z.

L 1L

GREGOR 0,0 2,8

BAMBERGER 0,0 0,0

Ueber den Werth dieser Bestimmungen vergl. Chem. Revue 1898,
Heft 10. Eigentliche analytische Daten tiber die selteneren Sorten fehlen
génzlich,

Litteratur.

BeckurTs und Brocre, A. d. Ph. 230, p. 91. — K. DieTericy, H. A.
1896, p. 68; Ch. Rev. 1898, Heft 10. — GREGOR und BAMBERGER, Oestr. Ch.-Ztg.
1898, Nr. 8 u. 9. — HirscHsoHN, A. d Ph. 211, p. 448. — G. HENkEL, Arch.
d. Ph. 224, p. 729. — Kremer, N. z. P. d. A. 1889.

45.

Galbanum.
Gummi-resina Galbanum (officinell im D. A. III).

Abstammung und Heimat. Peucedanum (Ferula) galbanifluum
und verwandte Arten. Umbelliferen Persien.

Chemische Bestandtheile. Aetherisches Oel (9,5%,), CioH;s u. C5Hy,
(nach WarracH und BrtHL) und Oelester (nach Conrapy) enthaltend,
spirituslosliches Harz (63,5%), Gummi und Unreinigkeiten (27°). Im
Reinharz sind gebundenes Umbelliferon (209/,), Galbaresinotannol CyH,, O
resp. CisHyy O, OH und freies Umbelliferon (o,25%,), Galbaresinotannol
und Umbelliferon sind als Umbelliferongalbaresinotannolester vorhanden
(nach CoNrRADY).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Zusammenge-
klebte, wachsglinzende Thrdnen oder Massen von gelber oder grin-
licher Farbe. Die Sorte ,in massa“ ist unreiner, enthdlt aber viel
dtherisches Oel, was ihm die schmierige Beschaffenheit verleiht. Wegen
des Oeles ist gerade die Sorte in massa fiir pharmaceutische Zwecke
sehr brauchbar. Die Sorte ,in lacrymis” ist reiner und stellt graue,
kugelige Gebilde dar, die auf den Bruch weisse Farbe zeigen. Pflanzen.
theile sind der Droge stets beigemengt. Der Geruch ist stark balsamisch,
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Geschmack bitter, scharf und brennend. In Wasser und Weingeist,
auch in anderen Losungsmitteln ist das Galbanum nur theilweise loslich.
Mit Salzsiure gekocht, dann mit Ammoniak iibersittigt, zeigt das Filtrat
die schone blaue Fluorescenz des Umbelliferons. Das sogenannte persische
tlissige Galbanum stammt nach HoLmes von einer dem Peucadanum
galbanifluum verwandten Species und ist in terpentindhnlicher Beschaffen-
heit auch heute im Handel anzutreffen. Die frither bestehenden Unter-
schiede von levantinischem Galbanum (in Thrinen und Massc)
und persischem Galbanum (in Masse und dickfliissigem Zustand)
ist heute kaum noch aufrecht zu halten, da eben verschiedene Ferula-
arten derartige Gummiharze liefern und Persien als Hauptlieferant anzu-
sehen ist. Nach Hormes ist alles Galbanum persisch, wenn auch von
verschiedenen Species stammend. Die von Hirscusonn angegebenen
Unterschiede zwischen persischem und levantinischem Gummiharz sind
somit zweifelhaft. Als Ersatz des Galbanums wird neuerdings von
Troms das Laretiaharz von Laretia acaulis (Umbelliferen), aus Chile
stammend, empfohlen. Das Harz enthalt Umbelliferon, giebt in geringem
Maasse die im Deutschen Arzneibuch fiir Galbanum angegebene Salz-
sdure-, nicht aber die Ammoniakreaktion.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Minderwerthiges, extra-
hirtes Galbanum, Sand, fette Oele, Ammoniacum {persisch und afrika-
nisch), Terpentin.

Analyse. Ganz abgesehen vom Geruch unterscheidet sich das
Galbanum durch das Umbelliferon und seine Reaktion vom Ammoniacum
und durch sein Aeusseres sofort vom afrikanischen Ammoniacum, welches
ja auch die Umbelliferonreaktion giebt; HirscusonN hat mehrere Sorten
Galbanum untersucht und auch zwischen persischem und levantinischem
Gummiharze Unterschiede auf chemischem Wege angegeben, die je-
doch, wie schon oben erwdhnt, nicht mehr haltbar sind. Nach diesem
Autor soll Galbanum in massis nicht unter 609, in Petroldther losliche,
bei 120° getrocknete Antheile zeigen. Ebenso wie HoLmes, leitet auch
Hirscusoun das fliissige persische Galbanum von einer besonderen
Species Ferula, resp. Peucedanum ab.

KreMEL fand:

L 1.
°%0 Harz 74,3 74,2
S-Z.d. 283 28,3
vom Extrakt | E.-Z. 119,3 132,2
V.-Z.h. 1476 160,5

Die Zahlen wurden vom Extrakt nach der meist iiblichen Methode
(s. Spec. Th,, Einl.) festgestellt.
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E. DierericH fand:

G. crudum G. depuratum
S.-Z.d. 5,16— 68,80 19,32 — 46,26
vom Extrakt { E.-Z. 82,10—179,00 55,70 — 91,40
V.Z. h. 108,00—241,00 75,02 —121,80
Verlust bei 100° C. 1,10— 30,98 %o 8,61 %o
Asche 0,45— 31,31 %o 0,15— 2,10%,
In Alkohol von g6 %o loéslich  17,83— 71,50 %0 456 —092,16 %o
” ” w » unloslich 45.58— 91,33 %o 11,40—37,24 %o
Wasser 21,40 %o. —

E. DietericH befiirwortet die Reinigung des Galbanumharzes, da
der Aschegehalt auf ungefihr die Halfte herabgedriickt wird (Vergl
hierzu Einl. zu Gummiharzen).

Conrapy, welcher sich eingehend mit Galbanum beschiftigt hat
und als wirklicher Kenner gelten muss, dussert sich wortlich:

»Meine Beobachtungen iiber Aschegehalt etc. decken sich vollig
mit den E. Diererice’schen Angaben. Was das Sinken der S.-Z.
und E.-Z. beim Galbanum dep. anbetrifft, so ist dies sehr erklarlich,
indem nach Privatmittheilungen das &therische Oel zunidchst mit
Wasserdampfen tibergetrieben wird und mit ihm die freien Fett-
sduren, denn bei der schweren Verseifbarkeit des Galbanums kann
es sich lediglich um den flissigen Ester handeln, der durch diese
Behandlung verseift wird. Man konnte jedenfalls leicht von der
Destillation Abstand nehmen und nur kalt mit Petroldther extra-
hiren und das unverseifte Oel dem depurirten Harze wieder zu-
setzen. Dann wirde das Galbanum depuratum wirklich diesen
Namen verdienen und allen Anforderungen der Pharmacopoe ent-
sprechen; denn ich konnte sowohl das freie Umbelliferon, als auch
bei der Verseifung gebundenes nachweisen. Die Salzsdurereaktion
des Rohgalbanums kommt dem depurirten Priparate ebenfalls zu,
weshalb wohl ein Theil des Oeles nicht vollig verseift sein durfte.

Es ist lediglich das Sinken der E.-Z., die bemerkbare Differenzen
mit dem Rohgalbanum zeigt und diirfte daher bei Galbanum ganz
allgemein eine E.-Z. von mindestens 130 zu fordern sein. Selbstver-
stdndlich misste wie auch schon Lupy fiir die Benzoé gefordert
hat, die Dauer der Verseifung genau normirt sein. Besser noch
wire es bei den Galbanumsorten, wenn man 10,0 Galbanum mit
Wasserddmpfen verseifte und direkt das Destillat titrirte, wobei
lediglich die S#dure aus dem fliissigen Ester titrirt wiirde, was den
Vortheil hitte, dass bei den verhiltnissmissig geringen Schwank-
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ungen der gebriduchlichen Handelswaare an &therischem Oel die

Normirung der S-Z. und E.-Z. in engeren Grenzen moglich wire.”

K. DierericH hat spiter (s. w. u.) gezeigt, dass die Bestimmung
der S.-Z., wie ConraDY anregt, so einfach nicht méglich ist und beson-
derer Kautelen bedarf. Weiterhin weist K. Dieterica darauf hin, dass
seine auf dem REeicHERT-MEiss’schen Prinzip aufgebaute Sdurezahl-
bestimmung viel Uebung erfordert und umsténdlich ist. Hieriiber wird
weiter unten noch eingehend berichtet werden.

BeckurTts und BriicHe fanden:

vom Extrakt

Spec. Gew. Asche In Alkohol S.-Z.d. E-Z. V.-Z.h.

bei 15° C. % loslich
1. G. depuratum 1,II0 4,0 63 22 82 104
2. do. 1,130 8,7 56 19 9T 110
3 do. 1,109 4,1 58 40 69 109
4. do. 1,133 8,4 54 19 63 82
5. in granis 1,121 4,9 60 25 90 11§
Die Zahlen fiur die S.-Z.d.,, E-Z. und V.-Z. h. wurden vom Extrakt

festgestellt.

Verfasser bemerken, dass der Aschegehalt in direktem Zusammen-
hang mit dem spec. Gew. steht, so dass Galbanum mit dem hochsten
spec. Gew. auch den hochsten Aschegehalt zeigte. Im Uebrigen
empfehlen diese Autoren die S-Z., E.-Z. und V.-Z. zum Nachweis von
Verfilschungen, ohne hierfir Versuche mitzutheilen.

K. DietericH hat fir Galbanum eine neue Methode ausgearbeitet
und zahlreiche Sorten untersucht und hat gefunden, dass die S.-Z.-Be-
stimmung, wie sie CoNraDY vorschlug (s. 0.) nicht in praxi moglich ist;
vielmehr muss man, um Verluste zu vermeiden, Alkali vorlegen. Da
diese Methode jedoch umstindlich ist und auch praktische Uebung er-
fordert, so hat K. DieTERICH eine bequeme Methode der S -Z.-Bestimmung
in Anlehnung an Ammoniacum (s. d.) geschaffen. Auch hier wird vorher
aufgeschlossen und aus den bei Ammoniacum angegebenen Griinden zu-
riucktitrirt. Die H.-Z., G.-V.-Z. und G.-Z. werden auf kaltem, fraktionirtem
Weg festgestellt. Die Methode K. DieTericw’s hat den Vortheil gut
titrirbare Flussigkeiten zu liefern, das Naturprodukt, kein Extrakt zu
verwenden und gut {ibereinstimmende Zahlen, soweit dies a priori
tiberhaupt bei Gummiharzen erwartet werden darf, zu geben.

K. DieterICH verfihrt folgendermassen:

a) S.-Z. [.

o5 & Galbanum, so fein als moglich zerricben, werden in einem
Kolben mit etwas Wasser iibergossen und nun heisse Dimpfe durchge-
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leitet. Der erstere Kolben ist in etnem Sandbad zur Verhiitung zu starker
Kondensation zu erhitzen. Die Vorlage wird mit 40 ccm wdsseriger
:TZ Kalilauge beschickt und das aus dem Kiihler kommende Rohr in
die Lauge cingetaucht. Man zieht genau 500 com iiber, spiill das
Destillationsrohr von oben her und unten gut mit destillirtem Wasser ab
und titrirt unter Zusatz von Phenolphtalein zuriick. Die Menge der ge-
bundenen mg KOH mil 28,08 lassen leicht die S.-Z. f. berechnen.

In diesem Falle giebt die S.-Z. f. die Menge mg KOH an, welche
500 cem Destillat von o,5 Galbanum mit Wasserdiampfen abdestillirt, zu
binden vermdigen.

b) S.-Z.ind.

ca. 1 g des Galbanums kocht man zur Aufschliessung mit 50 g
Wasser und roo g Alkohol nacheinander je /s Stunde lang am Riick-
Slusskithler. Nach dem Erkalten erginst man das Gewicht mit ange-
wandler Substanz auf 150 g, fillrirt und setzt zu 75 g des Filtrates=o,5 g
Substanz 1o ccm alkoholische % Kalilauge, lisst genau fiinf Minuten

stehen und titrirt dann mit g Schwefelsiure und Phenolphtalein zuriick
Die Anzahl der gebundenen ccm mit 28,08 mulliplicirt und auf r g
Substanz berechnet giebt die S.-Z. ind.

¢) H-Z. und G-V.-Z.:

Zweimal 1 g Galbanum szerreibt man und tibergiesst mit je 50 cem
Petroleumbenzin (0,700 spec. Gew. bei 15° C), fiigt dann je 25 com
alkoholische % Kalilauge zu und ldsst in Zimmertemperaiur unter
haufigem Umschwenken in zwei verschlossenen Flaschen von je 1 I Inhalt
24 Stunden stehen  Die eine Probe wird nun unter Zusatz von 500 ccm
Wasser und unter Umschwenken nach Verlauf dieser Zeit mit 72' Schwefel-
saure und Phenolphtalein zuriicktitrirt.  Diese Zahl ist die H.-Z.“
Die zweite Probe wird weiler behandell und zwar setzi man noch 25 ccm
wdsserige %Kalz’/auge und 75 ccm Wasser zu und lisst unter héiufigem
Umschiitteln abermals 24 Stunden stehen. Man verdiinnt dann mit
500 ccm Wasser und titrirt mit % Schwefelsiure und Phenolphtalein unter
Umschwenken zuriick. Diese Zahl isl die G.-V.-Z.

Die betreffende Anzahl an gebundenen ccm KOH giebt mit 28,08
multiplicirl, die entsprechenden Zahlen.

Die G.-Z. ist die Differenz der H-Z. und G.-V.-Z.

d) Aschebestimmung.
Man verascht vorsichtig 1 g Galbanum und ghiht so lange, bis nach
dem Erkallen im Exsiccalor ein gleichbleibendes Gewicht resultirt.
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¢) Verlust bei roo® C.
Man trocknet 1 g Galbanum im Trockenschran® bei 100° C. bis
zum konstanten Gewicht.

K. DierericH fand fiir zahlreiche Sorten folgende Grenzwerthe:

S.-Z. f. 73,5—114,0
S-Z. ind. 21,24 —63,45
H. Z 107,5—122,5
G.-V.-Z. 116,2—135,8
G-Z. 8,4—16,1

Asche 1—10°%,

Verlust bei 100° C.  0,35—31,5%,

Weitere Analysen desselben Autors zeigen, dass die E.-Z. und V.-Z.
resp. H.-Z., G.-V.-Z. und G.-Z. — entgegen BeckurTs und BRUCHE —
zum Nachweis von Verfilschungen nicht brauchbar sind, wohl aber die
S.-Z. nach beiderlei Methode.

K. DieTERrICcH fand:

s.z.f ~Durch- g 5oy

schnitt
1. Galbanum m. 3%, Ammoniacum 7560 8344 7552 29,00—37,68
2. ” " Io, ” 70,00 79,52 74;67 33,00—47,00
3 " w20, » 59,92 64,40 6236  42,34—66,51
4 ” » 5» Asafoetida 10500 117,60 111,30 34,77—46,13
5 » ” 10, ” » I 19;28 120»96 120,12 29;84 - 36,66
6. " w 20, o, ” schon durch den Geruch 21,45 —29,87

wahrnehmbar, ebenso wie Nr. 4 und 5.

Hieraus geht hervor, dass Verfilschungen mit Ammoniacum die
S.-Z. der fliichtigen Antheile herabdriicken, wihrend solche mit Stinka-
sant dieselben erhdhen. Schon 5°%, Stinkasant lassen sich bei der
Destillation deutlich durch den penetranten Geruch wahrnehmen. Ent-
gegengesetzt liegen die Verhiltnisse bei der S.-Z.ind., wo Ammoniacum
mit der a priori hoheren S.-Z ind. die Werthe herauf, Stinkasant hin-
gegen die Zahlen herabgedriickt hat.

Die S.-Z.f. und ind., tiberhaupt der quantitative Weg ist also, wenn
man von den qualitativen Reaktionen nach Picarps und PLuGGE absieht,
wohl zu empfehlen.

Der hohe Aschegehalt — bis 30% — ist natirlich abnorm, 10°/, ist
das hochste, was ein gutes Galbanum haben darf, wie es z. B. auch
die schweizerische Pharmacopoe durch die Norm: héchstens 8%, Asche
ausdriickt. Das deutsche Arzneibuch setzt tberhaupt keinen Asche-
gehalt fest.
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GrEGOR und BAMBERGER fanden:

M-Z.
GREGOR 3,7
BAMBERGER 3,7

Ueber den Werth dieser Zahlen vergl. Chem. Revue 1898, Heft 10.
Ueber die Prifung des Galbanums im D. A. 111 vergl Ph. C. 1898,
Nr. 21. Endlich sei noch erwihnt, dass Galbanum nach MaucH in einer
Loasung von Chloralhydrat (60°%,) zu einer gelben Flussigkeit gelost wird,
die mit Wasser milchig, mit Alkohol triibe wird und Gummi absetzt.
Die Umbelliferonreaktion tritt auch in dieser Losung auf.

Litteratur.

BeckurTts und BrocHg, A.d. Ph. 230, p. 9o. — ConrapYy, A. d. Ph. 232,
p. 98 —126 — E. DietericH, Ph C. 1882, p. 612; 1. D. d. H. A. p. 35. —
K Drerericy, H. A. 1896, p. 117—125, 1897, p. 323; Ph. C. 1899, Nr. 31,
1898, Nr. 21; Ch. Rev. 1898, Heft 10. —— GREGOR und BAMBERGER, Oestr.
Ch -Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9 — Hirscusonn, A. d. Ph. 209, p. 187. — KREMEL,
N. z. P. d. A. 1889. — Mauch, I-D, Strassburg 1898.

46.

Gutti.
Gummi-resina Gutti (officinell im D. A. III).

Abstammung und Heimat. Garcinia Morella D. Clusiaceen
Siam, Ceylon.
Chemische Bestandtheile. Gummi (13,8°/,), Harz, Cambogiasiure
{(70°/) Wachs und Asche, Pflanzenreste, kein 4therisches Oel.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Rohren bis 7 cm
dick oder Stiicke oder Kuchen von rothgelber Farbe, grossmuschelig,
glanzend brechend. Bei 20° C. schwimmen dieselben auf Schwefel-
kohlenstoff und sinken in der Wirme unter; mit Wasser geben sie eine
gelbe Emulsion. Bei 100° C, wird Gutti knetbar; in Wasser, Alkohol,
Aether ist es nur theilweise l8slich; die Losung reagiert sauer. Die
yRohren” sind die beste Sorte, dann kommen die ,Kuchen® end
lich die ,Masse“. In der Hauptsache giebt es zwei Handelssorten:
Siam-Gutti und Ceylon-Gutti, letzteres ist jedoch selten.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Pflanzliche Verunreini-
gungen, Reismehl, Sand, Baumerde, Stirke, Dextrin und Colophonium,
letzteres speciell zur Verfilschung des Pulvers.

Analyse, Das Gutti ist mehrfach analytisch untersucht worden
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WiLLiams fand:

S-Z.d. 80,6

E-Z. 67,2

V.-Z.h. 1478
Asche 0,48,

Wassergehalt 3,70 ,,
Die S.-Z.d, E-Z. und V.-Z.h. wurden nach der meist tblichen
Methode (s. Spec. Th., Einl.) bestimmt.

CosTELo erschopfte 10 g verschiedener Sorten mit Alkohol und
fand:

Iniog Harz Gummi  Verun- i.summa i. Alkohol
reinigungen loslich
Klumpen 6,76 2,74 0,38 9,88
Gutti { Rohren 7,03 1,04 0,15 9,89
Pulver 7,66 2,25 0,07 9.08

Der Rest, welcher an 10 g fehlt, ist Feuchtigkeit.
v. Scamipt und ErBan fanden:
Laoslichkeit in:
Alkohol theilweise léslich
Aether ” ”
Methylalkohol ” ”
Amylalkohol ” ”
Benzol ” ”
Petrolither ” ”
Aceton " »
Eisessig ” ”
Chloroform ” ”
Schwefelkohlenstoff "
Terpentinol
I S.-Z. d. 80,3
vom Extrakt E-Z. nicht bestimmt
1 V.-Z h. ” ”

Die Zahlen dieser Autoren entstammen Extrakten und sind fiir einen
massgebenden Schluss nur relativ brauchbar (vergl. Allgem. Th,
Leitsitze).

A. KremeL fand:

Harz 79:6°/s

S.-Z.d. 1000
vom Extrakt | E-Z. 56,7

V.-Z h. 1567
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Die KremeL’schen Zahlen entstammen ebenfalls einem Extrakt und
sind fiir einen massgebenden Schluss nur relativ brauchbar (s. Allgem.
Th., Leitsitze).

BeckurTts und BrUcHE fanden:

L 1L 118 V.

Asche °/, 0,49 0,63 0,58 0,71

S-Z.d. 89 81 69 71

vom Extrakt { E.-Z, 61 50 43 44
V-Zh 150 131 112 115

Von den letzteren Zahlen ist dasselbe zu sagen, wie oben von den
KreMEL’schen.

Als relativ bestes Losungsmittel (indifferent) fur Gutti empfiehlt
K. DierEricu zwei Theile starken Alkohol und einen Theil Wasser,
aber nicht gemischt, sondern nach einander angewendet.

K. DietericH hat unter Verwendung des Naturproduktes — keines
Extraktes — von Gutti S.-Z.d.,, H-Z., G-V.-Z. und G-Z. (s. Allgem. Th.
Verseifungsmethoden, spec. fraktionirte Verseifung) bestimmt und ver-
fahrt folgendermassen:

a) S.-Z.d.

1 g moglichst fein serriebenes, naturelles Gutti erwdrmit man mit
100 g Alkohol ‘|« Stunde am Riickflusskiihler, setzt 50 g Wasser hinzu
und lisst stehen, bis sich.moglichst Alles gelist hat. Nun litrirt man, nach
volligem Erkalten mil alkoholischer Z Kalilauge solange, bis ein ein-
fallender Tropfen Lauge nicht mehr rothgefirbt wird, sondern die ganze
Fliissigheit voth gefirbt erscheint.

b) H-Z. und G.-V.-Z

Zweimal 1 g fein zerviebenes Guiti — als Durchschnittsmuster einer
grosseren Menge entnommen — iibergiesst man mit je 25 ccm alkoholi-
Scher g Kalilauge und lisst in einer Glassicpselflasche wohl verschlossen
24 Stunden stehen. Die eine Probe titrirt man unter Wasserzusatz nach
24 Stunden und erhilt durch Multiplikation der gebundenen cemw KOH
mil 28,08 die \H.-Z.“  Zur zweiten Probe setet man noch 25 com wéisserige
% Kalilauge, lisst noch 24 Stunden stehen und erhiilt nach der Riick-
titration die G.-V.-Z,

Die Differens von letzterer und ersterer ist die ,G.-Z."

Diese Methode lasst die Naturdroge verwenden und gestattet einen
vorziiglich zu fixirenden Umschlag. Die vorherige Aufschliessung mit
Alkohol und Wasser im Verhaltniss 2:1 zur Siurezahlbestimmung
lasst eine fast vollstédndige, gut zu titrirende Loésung erzielen.

Dieterich, Analyse der Harze, 16
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K. DietERICH fand folgende S.-Z. d.:

S-Z.d
Gutti naturale (Roéhren): 1. 7145 4. 85,03
2. 78,60 5. 8646
3 7931 6. 8360
7- 84,31
und folgende H.-Z, G.-Z. und G.-V.-Z.:
H.Z. G-.V-Z. G-Z
. | 109,20 127,40 18,20
1 Gutti naturale | 110,60 13160 | 21,00
2, pulvis { 110,60 { 124,60 { 14,00
11200 | 13300 | 2100
10500 f121,80 [ 1680
3. , Dhaturale { 107,80 ] 12460 | 16,8
110,60 128,80 18,20
o Y 110,60 128,80 18,20
11480 [ 137,20 [ 2240
5 » clectum { 116,20 | 13860 | 22,40

Die Sorte ,pulvis® scheint, wie fast alle Harzpulver mit Colophonium

verfilscht zu sein.

Einen weiteren, bemerkenswerthen Beitrag zur Guttipriffung lieferte

EBERHARDT.

EBErRHARDT lisst vor allem auf Stiarke priifen:

1 g des zu priifenden Pulvers 16st man in 5 ccm Kalilauge, giebt
45 ccm Wasser hinzu und zuletzt einen Ueberschuss von Salzsiure;
man filtrirt alsdann die triibe Flissigkeit durch Watte und giebt zu
dem klaren Filtrat 1—2 Tropfen Jodlosung. Bei Gegenwart von
mehr als 2°%o Stirke entsteht sofort eine dunkelblaue Farbung oder
ein ebenso gefirbter Niederschlag. Die gepulverte Handelsdroge
giebt gewohnlich eine gelbe, spiter blau werdende Farbung; reines
Gummi-Gutti mit 1% Stirke verursacht ein mattes, beim Stehen
dunkel werdendes Blau und eine leichte Fallung. 2% Stirkegehalt
giebt sofort ein dunkles Blau, nach einigen Stunden einen Nieder-
schlag. 5-—10%0 Stirke geben sofort eine blaue Fillung. 5% und
weniger Curcumagehalt geben deutliche Stirkereaktionen. FErhalt
man sofort einen Niederschlag, so kann man Verfilschungen anneh-
men, doch kann auch die.géinzlich stirkefreie Droge unter Umstidnden
verfélscht sein, in welchem Falle die beste Priifung die Ermittlung
des Harzgehaltes ist. Verf. bestimmte in einigen stirkefreien
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Mustern durch Aufldsen in Alkohol den Harzgehalt und den Riick-

stand und fand ersteren zu 75,9—81,4, letzteren zu 18,6 —24,1 %)o.

Auch WooLsey berichtet iiber verfalschtes Gutti und verlangt
mindestens 70—80° Harz, nicht mehr als 3—4%0 Asche und 4—6°p
‘Wasser.

Nach MaucH ist Gummigutti schon in fiinf Teilen 60°oiger Chloral-
hydratlosung 1oslich. Bestimmt man durch Ausfillen mit Alkohol das
Gummi, so erhdlt man ein sehr reines Gummi, welches nach Maucu
nur 16 %0 betragt. Auch zur Bestimmung der Verunreinigungen ist die
Chloralhydratmethode brauchbar. (Vergl. Stinkasant.)

Kirr bestimmte von Gummi-Gutti Carbonylzahlen und fand:
C-Z. 1,25—1,38.
BamBERGER und GrRecor bestimmten Methylzahlen und fanden:
M.-Z.

——
GREGOR 377 00

BAMBERGER 3,7 o0
Ueber den Werth dieser Bestimmungen siehe Chem. Revue
1898, Heft 10. Ueber die Priufung des Gummi-Gutti im D. A. III
siehe K. DieTericH, Pharmaceut. Centralhalle 1898, Nr. 2r.

Litteratur.

Beckurts und BrUcHE, A. d. Ph. 230, p. 92. — D. CostELO, A. d.Ph. 115,
p- 553 — E. Dietericy, I. D. d. H. A, p. 36. — K. DietericH, H. A. 1896,
p- 92; Ph. C. 1898, Nr. 21; Ch R. 1898, Heft 10. — EBERHARDT, Ap.-Ztg. 1896,
p.- 687. — GREGOR und BaMBERGER, Oest. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. — Kirr,
Ch.-Ztg. 1898, p. 358. — A. Kremer, N. z. P. d. A. 1889. — Maucn, L-D.
1898. — v. ScumipT und ErBan, R. E. Bd. V, p. 142 ff. — WirLLtans, Ph. C.
1889, p. 151. — WooLsey, Ap.-Ztg. 1898, p. 842.

47,

Lactucarium.
Lactucarium Germanicum.

Abstammung und Heimat. Lactuca virosa L. Compositen.
Europa.
Chemische Bestandtheile. Lactucin (Bitterstoff, krystallisirbar)
C,:1H4 O, Lactucasaure (bitter und krystallisirbar) (nach Kromaver), Lac-
tucon (indifferent und krystallisirbar C;;Hy, O, (nach Lupwic) Cy Hs O,
(nach O. ScumipT) Asparagin (?) Kautschuk, Asche (10%,), Mannit (?).
Das englische Lactucarium ist #hnlich, ohne erhebliche Abweichungen,
zusammengesetzt.
16*
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Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das Lactuca-
rium Germanicum bildet derbe, gleichférmige, gelbbraune, im Bruch
etwas wachsartige Massen, die hykroskopisch sind. Der Geschmack ist
kratzend bitter, narkotisch. In Wasser, Aether, Alkohol ist das Lactu-
carium nur theilweise 16slich.

Das Lactucarium Anglicum, auch von Lactuca virosa stam-
mend, besteht aus unregelmdissigen, kleineren nnd grosseren, mehr oder
weniger stumpfkantigen, matten, zerreiblichen, dunkelbraunen Kérnern,
die nicht hykroskopisch sind.

Das Lactucarium gallicum, das ,Thridax® der Alten stammt
von Lactuca sativa und stellt ein fettes Extrakt von schwarzbrauner
Farbe dar. Auch Lactuca canadensis liefert ein Lactucarium.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Minderwerthige Pflanzen-
extrakte, verschiedene Sorten Brot.

Analyse. Da speciell das Deutsche Lactucarium — frither offizinell —
in jeder Apotheke zu finden ist, so sei dasselbe hier nebst den anderen
Handelssorten besprochen, trotzdem eigentliche analytische Daten so
gut wie fehlen.

Hanausek berichtet tiber eine Lactucarium - Imitation, die aus
Kérnern verschiedener Grosse und braunlicher Farbe bestand. Die
Kérner waren geruch- und geschmacklos; im Wasser quollen dieselben
auf und zerfielen in kleine Kérner. Die Untersuchung ergab, dass die
Waare aus altem Weizengebick hergestellt war.

KremeL hat in verschiedenen Lactucariumsorten eine Beimengung
von Brotkrumen gefunden. Diese Verfilschung lisst sich sowohl mikros-
kopisch, als auch chemisch nachweisen. Extrahirt man Lactucarium in
einem Extraktionsapparat mit einem Gemenge von 3 Theilen Alkohol
und 1 Theil Chloroform, so geht vorwiegend das Lactucon in Lésung,
und es betrdgt das so gewonnene Extrakt bei reinem Lactucarium
55—69°%,. Bei einer Beimengung von Brot wird natiirlich die Extrakt-
menge um so geringer sein, je grosser der Brotzusatz war. Auch selbst
der Feuchtigkeits- und Aschegehalt wird durch einen solchen Zusatz
alterirt. Als Beispiel mogen die Analysen folgender drei Lactucarium-
sorten dienen:

Chloroform-
Feuchtig- Aschen- Alkohol-
keit gehalt Extrakt
L 580°% 6,50 % 57,46 °lo
II' 5)88 ” 4!51 n 4'0)w »

Il 1084 ,, 161 , 15,54 »
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Nr. I war ganz reines Lactucarium german., Nr. Il und III ver-
falschtes L. austriacum. Mikroskopisch konnten in II und III gequollene
Amylumkoérner nachgewiesen werden. Wurde eine Probe mit Wasser
aufgekocht, so erfolgte nach dem Erkalten auf Jodzusatz intensive Blau-
farbung.

Das Lactucarium mit einer Mischung von 3 Theilen Alkohol und
1 Theil Chloroform extrahirt, giebt nach KrREMEL mindestens 50/, 16s-
liche Bestandtheile an obige Mischung ab.

K. Dierericu hat deutsches und englisches Lactucarium untersucht
und die H-Z. und G.-V.-Z. vermittelst fraktionirter Verseifung nach
folgender Methode festgestellt:

yLweimal 1 g Lactucarium werden zerrieben und mit je 50 cem
Petroleumbenzin (0,700 spec. Gew.) iibergossen, dann je 25 ccm alkoho-
lische ;‘ Kalilauge zugefiigt und kalt unter hiufigem Umschwenken in
awet verschlossenen Flaschen von je 1 [ Inhall 24 Stunden stehen gelassen,
Die eine Probe wird nun unter Zusatz von 500 ccm Wasser und unter
Umschwenken sofort mit :i Schwefelsiure und Phenolphtalein zuriick-
titrirt.  Diese Zahl ist die ,,H.-Z.“ Die zweite Probe wird weiter behan-
delt, und zwar setzt man 25 ccm wdasserige ; Kalilauge und 75 g
Wasser zu und lisst unter hiufigeme Umschiitteln noch 24 Stunden
stehen. Man verdiinnt dann wmit 500 ccm Wasser und titrire mit 3;
Schwefelsiure und Phenolphtalein unter Umschwenken zuriick. Die so
erhaltene Zahl reprisentirt die perfekte ,,G.-V.-Z. Durch Subtraktion der
H-Z. von der G.-V.-Z. erhilt man die G.-Z.

K. Dietericu fand folgende Werthe: H.-Z. G-V.-Z. G.-Z

. . . 203,00 215,60 12,60
1. Lactucarium Germanicum pulvis { 3 { > I ’

207,20 217,00 | 980

. f 154,00 166,60 12,60

2. » » in massa 115680 : 160,40 : 12,60

. 189,00 191,80 ] 2,80

3 v v pulvis = 191,80 { 191,80 | 0,00

249,20 310,80 ] 61,60

+ " " y { 252,00 { 31360 | 61,60

| 163,80 190,40 26,60

> Y | 162,40 { 184, | 22,40

6. » Anglicum { 23:22 { { 7:40
‘ | 225,40 232,40

T Y g | 225,40 : 238,00 { 12,60

8 | 5040 { 7500 {zs,zo

) » Y | 51,80 78,40 |26,60
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Wihrend sich die Zahlen bei dem Deutschen Lactucarium, — wenn
man die Sorte ,in massa“ (Nr. 2 und 5) fiir sich und die Sorte ,in pulvis*
(Nr. 1, 3 und 4) ebenfalls fir sich betrachtet — in verh#ltnissméissig
engen Grenzen bewegen, zeigen diejenigen des englischen Lactucariums,
dass dieser Milchsaft dusserst unregelméissig zusammengesetzt ist. Wie
bei fast allen Harzprodukten haben die Sorten ,pulvis“ des deutschen
Lactucariums die hochsten Werthe ergeben, so dass wohl auch hier
eine Verfilschung mit Colophonium vermuthet werden kann (s. Allgem.
Th. Spec. Leitsitze Schluss).

Ueber den Nachweis des Colophoniums auf Grund der Storch-
Morawskr’schen Reaktion vergl. sub Colophonium.

Litteratur.

K. DietericH, H. A. 1896, p. 69. — HanNausex, A. d. Ph. 225, p. 829
— KremeLr, Ph. C. 1888, p. 512; N. z. P. d. A. 1889, p. 116—117.

48.

Myrrha.
Gummi-resina Myrrha (Herabol-Myrrhe officinell im D. A, IIL)

Abstammung und Heimat!). I Herabol-Myrrha (die gew.

Handelssorte). Balsamodendron- und Commiphoraarten, Burseraceen.
Arabien.

Chemische Bestandtheile. Gummi, Harz und &therisches Oel
Ersteres 57—59°%0, der Formel C;H,,05 entsprechend. Der in Alkohol
leicht lssliche Theil der Myrrhe ist ein Gemenge verschiedener Harze:
ein indifferentes Harz und ein in Alkohol und Aether losliches Weichharz
von der Formel Cys H, O; mit drei Hydroxylgruppen und zwei Harzsauren.
Die eine der letzteren ist zweibasisch mit der Formel C;3H;;O, die
andere ist ebenfalls zweibasisch mit der Formel Cys Hyy Oy Aetherisches
Oel (7-8%) mit dem Hauptbestandtheil, der Formel C;,H,,O ent-
sprechend. (Nach O. KOHLER).

Allgemeine Eigenschaften. Nussgrosse Kérner oder Massen von
gelblichrother Farbe, Bruch fettglinzend, kleinkérnig, nicht glatt und
grossmuschelig, Wasser giebt eine weisse Emulsion, Alkohol 16st nur
das Harz; stark riechend, nachhaltig bitter und kratzend schmeckend.
Die Herabol-Myrrhe ist die sogenannte ,madnnliche Myrrhe.*

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Extrahirtes Myrrhenharz,.
Bdellium, Gummi arabicum, Bisabolmyrrha.

) Trotz zahlreicher Forschungen sind die Widerspriiche in der Litteratur
tiber die Abstammung von Myrrhe, Bdellium und von dhnlichen Kérpern noch nicht
ganz geklirt. Eine definitive Angabe ist somit noch verfritht. Vergl. tber die
Abstammung: Hormes, Ph. Ztg. 1899, Nr. 28, p. 237—=238 und P. SiEDLER,
Ap. Ztg. 1898, Nr. 2.
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II. Bisabol-Myrrha.
Abstammung und Heimat. Balsamea erythrea?') Engl. Burseraceen
Somalilinder.

Chemische Bestandtheile. Wasserlosliches Gummi (22,1%)0), in Na-
tronlauge losliches Gummi (29,85 /o), Rohharz (21,5 %)), Bitterstoff (1,5 °/o),
atherisches Oel (7,8°), Wasser(3,17%0), Pflanzenreste (13,4%0). Im &the-
rischen Oel ist ein Kohlenwasserstoff Bisabolen von der Formel C,oH,
enthalten, ausserdem enthlt das atherische Oel noch esterartige Verbin-
dungen und einen sauerstoffhaltigen Korper C,HyO, welches das
doppelte minus ein Atom Sauerstoff vom Chironol CyH,O (s. Opo-
panax) betrigt. Das Reinharz enthilt freie Sduren, ein Resen, das
Bisabolresen und einen neutralen Korper (nach TuchHoLka).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Aechnlich, wie
die Herabol-Myrrhe, aber mehr nach Bdellium, milder und nicht so stark
riechend und schmeckend. Diese Bisabol-Myrrhe heisst ,weibliche
Myrrhe.”

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Die Bisabol-Myrrhe kann
nur mit der Herabol-Myrrhe verwechselt werden; erstere wird nur im
Produktionsland gebraucht und ist kaum im Handel anzutreffen.

Andere Myrrhensorten, wie arabische Myrrhe, Meetiya-
Myrrhe, persische Myrrhe und Chinaibol-Myrrhe (Siam) sind
nur fur die Produktionsldnder, nicht fiir den européischen Handel von
Interesse. Als Ersatz der Myrrhe sind von Hoorer das Gummiharz
von Balsamodendron Berryi, in seiner Heimat Ostindien Mulu-
kilivary genannt, als vorziiglicher Ersatz empfohlen. Diese Myrrhe
enthilt 84%0 Gummi, 5% Wasser und 6,6°0 mineralische Theile. Das
Gummi ist durch Bleiacetat nicht fallbar, entgegengesetzt dem Gummi
der gewohnlichen Myrrhe, das weiche Harz ist rechtsdrehend, in Aether,
Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff loslich. Ein #hnlicher
Myrrhenersatz ist der Bayeebalsam, welcher das Gummiharz von
Balsamodendron pubescens darstellt. Das bei der Bereitung der alkoholi-
schen Myrrhenpréparate zurtickbleibende Gummi wird technisch viel-
fach auf Klebgummi verarbeitet.

Analyse. Die mehrfach empfohlene und sogar von mehreren Arze-
neibtichern acceptirte Bromreaktion ist spiter von ebensovielen Autoren
als unzuverldssig bezeichnet worden. Zieht man Myrrhe mit Alkohol
aus und nimmt den Verdampfungsriickstand mit Aether auf, so soll Brom-
dampf eine rothviolette Farbenreaktion geben. Ebenso, wie diese Reak-
tion, besonders bei alter oder gepulverter Myrrhe oft negativ ausfillt,

)} Vergl. Anm. 1 auf vorhergehender Seite.
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ist das Betupfen der Myrrhe mit Weingeist und mit Salpetersdure und
die tritbviolette Farbung der betreffenden Stelle unsicher. Analytisch
unterscheiden sich Herabol-Myrrhe und Bisabol-Myrrhe so auffillig, dass
die obige Farbenreaktion, welche der Bisabol-Myrrhe fehlen soll, anzu-
stellen, tiberfliissig ist und das um so mehr, als Bisabol-Myrrhe auf den
ersten Blick durch Aussehen und Geruch zu unterscheiden und uber-
haupt nicht im Handel anzutreffen ist. TucmorLka giebt folgende Re-
aktion zur Unterscheidung von Herabol- und Bisabol-Myrrhe an:

»Sechs Tropfen eines Petrolitherauszuges (1:15) mit 3 ccm Eisessig
gemischt und mit 3 ccm concentrirter Schwefelsdure unterschichtet, zeigen
an der Bertihrungsstelle sofort eine schon rosarothe Zone; nach kurzer
Zeit ist die ganze Eisessigschicht rosa, welche Farbe lidngere Zeit bleibt.
Wird der Petrolidtherauszug concentrirter gewihlt, so ist die entstehende
Farbung braun. Die officinelle Myrrhe giebt mit diesem Reagens nur
ganz schwache Rosafirbung der Eisessigschicht, die an Intensitit nicht
zunimmt; die Berithrungsfliche beider Fliissigkeiten zeigt erst griine
Farbe, die beim Stehen in Braun mit griiner Fluorescenz tibergeht.”

Die Reaktion der Herabol-Myrrhe mit Bromdampf in &therischer
Losung zeigt Bdellium, wie Bisabol-Myrrhe, nicht. Auch analytisch ist
(s. w. u.) Bdellium unschwer von Bisabol- und Herabol-Myrrhe zu unter-
scheiden.

Hirscusonn untersuchte zahlreiche Sorten und fordert, dass die mit
Petroleumather gemachten Ausziige farblos seien und nach dem Trocknen
bei 120° C hochstens 6°0o betragen; ein hsherer Procentgehalt wiirde
auf Verfilschung deuten; Schwefel in diesen Riickstinden soll auf
Bdellium deuten. (Nach dem heutigen Stand der Forschung sind schwefel-
haltige Kérper im Bdellium nicht mit Sicherheit nachgewiesen worden,
warum also die Anwesenheit von Schwefel gerade auf Bdellium deuten
soll, ist nicht verstindlich; weit eher wire dann Stinkasant oder
Sagapen — beide haben schwefelhaltiges Oel — zu vermuthen, wenn
nicht Verfilschungen mit diesen Korpern als zu fernliegend ausge-
schlossen wiren. K. D.) Der Petrolidther soll nach dem Ausziehen
farblos sein.

Die Arzneibiicher haben sich meist auf die Bromreaktion, auf
die Forderung: mindestens 30°%o alkohollgsliche Antheile und 6—8%
Asche beschrinkt.

Die alkoholloslichen Antheile betragen nach K. DieTericu bei der
Herabol-Myrrhe bedeutend mehr (bis 50°0) als bei der Bisabol-Myrrhe
(bis 20%o).

KreMmeL fand fiir Herabol-Myrrhe:
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L 1L IIL
%o Harz 395 420 239
S-Z.d. 640 60,2 70,3
vom Extrakt { E.-Z. 95,0 116,5 145,8
V.-Z.h. 159,0 176,7 216,1
Derselbe fand fiir indische Myrrhe:
% Harz 30,7
S-Z.d. 421
vom Extrakt ! E-Z. 1308
V.-Z.h. 1729
Die Werthe wurden vom Extrakt nach der meist iiblichen Methode
{s. Spec. Th. Einl) festgestellt.
E. DietericH fand:
Loslichkeit in
Wasser 37,30—52,50%¢
Alkohol von g6°/o 22,60 %0
TucHoLka arbeitete bei seinen Untersuchungen uber die Bisabol-
Myrrhe nach der Kremer’schen Methode und konnte, wie es zu erwarten
war, keine analytischen Unterschiede zwischen beiden Myrrhensorten
herausfinden. Hieran anschliessend hat K. DietericH dieselbe Bisabol-
Myrrhe nach seiner Methode untersucht und fithrt folgendes aus:
yEbenso wie bei vielen anderen Harzen und Gummiharzen hat man
auch hier bei der Bisabol-Myrrhe den Fehler begangen — ich habe auf
diese Verhdltnisse schon ausfithrlich in den Helfenberger Annalen 1896,
p- 126 sub I hingewiesen — ein alkoholisches Extrakt herzustellen und
dieses zu untersuchen. Es ist das, wie bei jedem anderen Gummiharz, aus
dem Grunde falsch, weil bei der Herstellung des Extraktes erstens Ver-
anderungen innerhalb der Substanz selbst vor sich gehen und weil —
das ist der Hauptfehler — beim Verdampfen des Auszuges, speciell bei
solchen Gummiharzen, die wie Ammoniacum, Galbanum, Myrrhe etc.
dtherische Oele, fliichtige Bestandtheile enthalten, je nach dem Gehalt
an solchen eine gewisse, nicht bekannte und nicht in Rechnung gezogene
Menge an diesen fliichtigen Substanzen verloren geht. Die daraus her-
vorgehenden Schwankungen sind um so grosser, weil der Gehalt an
alkohollsslichen Antheilen einerseits, an fliichtigen Antheilen andererseits
nicht bestimmt wird, sondern einfach nur der alkohollésliche Antheil als
dem Gummiharz gleichwertig behandelt wird. Bedenkt man, dass der
alkohollosliche Antheil bei der Bisabol-Myrrhe nur zwischen 20 und 30%¢
schwankt und somit kaum !/; der Droge ausmacht, so kann man ermessen,
wie wenig die erhaltenen Zahlen der Droge selbst entsprechen und wel-
chen Schwankungen die Zahlen eo ipso unterworfen sein missen. Bei
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manchen Gummiharzen hat man sogar nicht einmal die 1 g Droge
entsprechende Menge Extrakt verwendet, sondern hat ein Extrakt her-
gestellt und von 1 g Extrakt die Zahlen bestimmt. Da 1 g des Ex-
traktes aber weit mehr als 1 g Gummiharz entspricht, so repréisentirt
die erhaltene Zahl auch nicht, wieviel Milligramm KOH 1 g Droge
zu binden vermag, sondern etwas der Definition ,S-Z.“ iiberhaupt
nicht entsprechendes.

Es ist somit auch nicht zu verwundern, wenn TucHoLka bei der
S.-Z. und V.-Z. zu Resultaten gelangt ist, die nicht befriedigend waren und
eine Unterscheidung beider Sorten von Myrrhe nicht zuliessen. Wie
verschieden und unzuverldssig die Zahlen ausfallen, wenn man das
Extrakt und nicht die urspriingliche Droge untersucht, mogen folgende
Werthe erliutern. Es erhielt Kremer fiir Herabol-Myrrhe unter Ver-
wendung des Extraktes die S.-Z.d. 60,2—70,3, E.-Z. 95,0—148,4, V.-Z. h.
159—260,1. Ich erhielt nach seiner Methode bei einer Ausbeute von
20%o Extraktes 11,2 als S-Z. d,, 33,6 E.-Z. und 44,8 als V.-Z.h. Diese
ungeheuren Differenzen zeigen wohl zur Geniige, wie ungenau die Unter-
suchung des Extraktes ist. Noch deutlicher veranschaulichen sich die
grossen Unterschiede an der Bisabol-Myrrhe. Tuchorka erhielt unter
Verwendung des Extraktes die S-Z.d. 55,7, als E-Z. 87,6 und als
V.-Z.h. 143,3. Ich erhielt bei einer Ausbeute von 50°%0 Extrakt die
S-Z.d. 56, die E-Z. 51,4 und die V.-Z. h. 57,00.

Ganz anders und zwar bedeutend héoher fallen die Zahlen aus,
wenn man die Droge in natura zur Bestimmung obiger Zahlen ver-
wendet. Die bedeutend hoheren Zahlen liefern zur Gentige den Beweis,
dass bei der Herstellung des Extraktes grosse Mengen von fliichtigen
Bestandtheilen verloren gehen, und dass der in Alkohol unlosliche Riick-
stand auch noch sdure- und esterartige Bestandtheile enthalt.

Ich habe nun auf Grund zahlreicher Versuche eine Methode aus-
gearbeitet, die-gestattet, die Myrrhe in natura zu untersuchen und die
nach Moglichkeit beide Theile der Myrrhe, alkohollésliches Harz und
wasserlosliches Gummi, zu beriicksichtigen gestattet.”

Die Methode von K. DieterRICH ist folgende:

a) S-Z.d. 1 g der moglichst fein zerricbenen und einer
grosseren Menge zerriebener Myrrhe als Durchschnitts-
muster entnommenen Droge iibergiesst man mit 30 ccm  destillir-
tem Wasser und erwdrmi '/« Stunde am Riickflusskiihler. Man setzf
nun 50 ccm starken Alkohol zu und kocht noch eine ‘s Stunde am
Riickflusskiihler im Dampfbad. Nachdem die Fliissigkeit erkaltet ist,
titrirt man mit alkoholischer zﬁ Kalilauge und Phenolphialin bis zur

n n
sondern — Lauge,

wirklichen Rothfirbung. Man verwendet nicht L, 5
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weil der Umschlag bei Hinzufiigung eines Tropfens stirkerer Lauge
Schdrfer, infensiver und rascher eintritt, als bei schwdicherer Lauge.
Durch Multiplikation der verbrauchien ccm Lauge mit 28,08 erhilt man
die S.-Z. d.

b) V.-Z. h. Ein weiteres Durchschnitismuster und zwar 1 g der Myrria
tibergiesst man mil 30 com Wasser, lisst | Stunde stehen und fiigt nun
25 com  alkoholische - Kalilauge hinzu. Man kocht \j2 Stunde auf dem
Dampfbad it szt'c,éﬂu“sskz‘ihlen lisst erkalten und titrirt, nach der Ver-
diinnung mit Alkohol, zuriick. Die Anzahl der gebundenen cem KOH
it 28,08 multiplicirt giebt die V.-Z. h.

c) E-Z. erhilt man durch Subtraktion der S.-Z. d. von der V.-Z. h.

Ausserdem muss noch der alkohollisliche Antheil durch Erschipfen
der Droge im Soxhlet wit starkem Alkohol fesigestellt werden.

Die nach obiger Methode erhaltenen Werthe sind schon in Rick-
sicht auf den verschiedenen Gehalt der Myrrhe an &therischen Sub-
stanzen ebenfalls gewissen Schwankungen unterworfen, sie entsprechen
aber, besonders wenn man bemiiht ist, ein wirkliches Durchschnitts-
muster herzustellen, in .allen Theilen der urspriinglichen Droge.

K. DietERIcH fand fir Herabol- und Bisabol-Myrrhe folgende Werthe:

‘ - alkohollésl.
Myrrha S.-Z. d. E.-Z V..Z. k. Antheil
Bisabol-Myrrhe . . . . . 20,06 125,54 145,60 50 %o
Herabol-Myrrhe . . . . . 25,48 204.12 229,60 20 %o

Ein Vergleich der Zahlen, welche K. DietericH und TucHoLkA bei
Untersuchung des Extraktes erhalten hatte, zeigt deutlich, dass es nur auf
diesem letzterem Weg méglich ist, Unterschiede zwischen beiden Myrrhen-
Sorten festzustellen. Wéahrend beide Sorten fast dieselbe S.-Z. d. zeigen,
sind sie in E.-Z. und V.-Z h. deutlich unterschieden und zwar so, dass die
Herabol-Handelsmarke eine bei weitem hohere E.-Z. und V.-Z.h. zeigt,
als die Bisabol-Myrrhe. Trotzdem die Herabol-Myrrhe nur 20%s alkohol-
lssliche Antheile enthélt, zeigt sie doch gegentiber der anderen Marke
eine hohere S-Z. d. und E.-Z,, ein Beweis, dass die wasserlsslichen, gum-
mosen Theile, die man bei der alten Methode unberiicksichtigt liess,
fast einen grosseren Theil saurer und esterartiger Antheile aufweist, als
das alkoholische Extrakt. Neben obiger quantitativen Untersuchungs-
methode kann die qualitative von TucHoLkRa (s. 0.) noch besonders
empfohlen werden.
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Vergleicht man mit den Myrrhensorten noch die unter Bdellium fiir
dieses erhaltenen Werthe, so ergiebt sich, dass Bdellium (ostindisch und
afrikanisch) von diesen drei verwandten Gummiharzen die niedrigsten,
die Herabol-Myrrhe die héchsten analytischen Werthe zeigt, wahrend
die Bisabol-Myrrhe ungefihr in der Mitte steht.

Fir die Asche durfte 8°%0 die hochste zuldssige Grenze fir die
officinelle Herabol-Myrrhe sein.

GRrEGOR und BamBeRrGER fanden folgende Methylzahlen:

M.-Z.
GREGOR 13,5
BAMBERGER 13,2—13,6

Ueber den Werth dieser Zahlen vergl. Chem. Revue 1898, Heft 10.

MaucH bestimmte in der Herabol-Myrrhe das Gummi, indem er das
Gummiharz (1—2 g) in 10—15 g 60°%iger Chloralhydratlosung aufloste,
das Gummi mit 100 g starken Alkohol fillte und wog. Er fand 75,2%
Gummi. Die Herabol-Myrrhe lost sich nach Maucu in 8—10 Theilen
60°/oiger Chloralhydratlésung zu einer gelbbraunen, klaren Fliissig-
keit auf.

Ueber die Priifung der Myrrhe im D. A. IIL. vergl. Pharm. Central-
halle 1898, Nr. 21.

Litteratur.

E. DierericH, D. d. H. A. p. 36. — K. DietericH, H. A, 1897, p. 34 ff.
— GRrEGorR und BaMBERGER, Oestr. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 u. 9. — HIRSCHSOHN,
A. d. Ph. 213, p. 311. — Mauvcs, 1.D., Strassburg, 1898. — KremEL, N. z.
P. d. A. 1889. — TucHoLka, A. d. Ph. 235, p. 290.

49.

Opopanax.
Gummi-resina Opopanax.

Abstammung und Heimat. Man unterscheidet:
1. Burseraceen-Opopanax von Balsamodendron Kafal Knuth.
Persien
1I. Umbelliferen-Opopanax von Chironium Opopanax Koch.
Stideunropa.
Auch andere Commiphoraarten liefern noch dem Opopanax &dhnliche
Gummiharze. Das jetzige Handelsprodukt fiir Parfiimeriezwecke ist
Burseraceen-Opopanax.
I. Burseraceen-Opopanax:
Chemische Bestandtheile. Aetherisches Oel (6,5%0), Gummi und
Pflanzenreste (70°0), Feuchtigkeit und Verlust bei 100° C (4,5%b0), Harz
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(19°0). Letzteres besteht aus a-Panaxresen CsH;, O, g- Panaxresen
Cs, H;3 05, Panaxresinotannol CyH;,Os und einem Alkohol Chironol
CysHysO (nicht vorgebildet) und Bitterstoff (nach Baur).

II. Umbelliferen-Opopanax:

Chemische Bestandtheile. In Aether losliches Harz: Ferulasdure-
ester des Oporesinotannols (51,80), Aether unlésliches Harz: freies Opo-
resinotannol C,3H;30, OH (1,9%), Gummi, ein Gemisch von der an-
niahernden Formel CgH;, O; (33,782%0), dtherisches Oel mit dem daraus
isolirten Opanal CyH;,0; (8,3%), freie Ferulasdure C,,H;,0, (0,216%0),
Vanillin (0,00272°%,), Feuchtigkeit (2%,), Bassorin und Pflanzenreste (2%)
und Bitterstoff (nach Knirr).

Aligemeine Eigenschaften und Handelssorten. Das Burse-
raceen-Opopanax ist jetzt fast ausschliesslieh im Handel und stellt
grossere, braungelbe Stiicke, in die stellenweise hellere Gummikérner
eingestreut sind, neben vollig weissen kleineren Stiicken dar. Der Ge-
ruch ist eigenartig, etwas an Sumbul, auch an Bisabol-Myrrhe erinnernd.
Manche Sorten haben einen wunderbar schénen Geruch, der sofort
den Werth dieser Sorten fiir die Parfimeriebranche erkennen lisst.
Das Parfiim, welches als ,Opopanax“ im Handel ist, soll mit dem
Gummiharz nichts zu thun haben, sondern nach Hormes das é&the-
rische Oel von Commiphora Kataf sein. Der Name ,Myrrhe” ist von
dem Parfiim, als von einer der Myrrhe nahestehenden Commiphoraart
stammend, schliesslich auch auf das Gummiharz ftibertragen worden,
obgleich das letztere, speciell das Umbelliferen-Opopanax nichts mit
Myrrhe zu thun hat.

Das Umbelliferen-Opopanax bildet frisch schmierige, etwas
nach Levisticum und Galbanum, jedenfalls stark und unangenehm
riechende Massen oder braungelbe Stiicke dar, die stark bitter und
balsamisch schmecken.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Beide Sorten unterein-
ander, Myrrhe, Bdellium, Galbanum.

Analyse.

HirscusoHN hat mehrere Sorten Opopanax untersucht, jedoch sind
die Angaben so widersprechende, dass an dieser Stelle auf die Wieder-
gabe dieser Daten verzichtet werden muss.

Erst in neuerer Zeit hat K. DieTerIcH einige analytische Daten tiber
Burseraceen- und Umbelliferen-Opopanax verdffentlicht. K. DieTericH
verfahrt, wie bei Myrrhe, unter Verwendung des Naturproduktes, keines
Extraktes, in folgender Weise:
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a) S-Z. d.

I g der moglichst fein zerriebenen und einer grisseven
Menge zerriebener Opopanax als Durchschnittsmuster ent-
nommenen Droge iibergiessi man mit 30 ccm destilliviem Wasser und
erwdirmt [+ Stunde am Riickflusskiihler. Man setzt nun 50 ccm starken
Alkohol zu und kocht noch '|s Stunde am Riickflusskiihler im Dampf-
bad. Nachdem die Fliissigkeit erkallet ist, titrivt man mit alkoholischer
12" Kalilange und Phenolphialein bis sur wirklichen Rothfdrbung. Man
verwendet wnicht % sondern 1; Lauge, weil der Umschiag bei Hinzu-
[fligung eines Jropfens stirkerer Lauge schirfer, infensiver und rascher
eintritt, als bei schwicherer Lauge. Durch Multiplikation der verbrauch-
ten ccm Lauge mit 28,08 erhilt man die S..Z. d.

b) V-Z h

Ein weiteres Durchschnittsmuster und swar 1 g Opopanax tiber-
giesst man mit 30 ccm Wasser, lisst a2 Stunde stehen und fiigt nun
25 ccm alkoholische :”5 Kalilauge hinzu. Man kocht |2 Stunde auf dem
Dampfbad mit Riickflusskiihler, lisst erkalten und titrirt nach der Ver-
diinnung wmit Alkohol zuriick. Die Anzahl der gebundenen cem KOH
mit 28,08 multiplicirt giebt die V.-Z. h.

¢) E-Z. erhilt man durch Subtraktion der S.-Z.d. von der V.-Z. h.

Derselbe Autor erhielt folgende Werthe:
S. Z d E-Z V.-Z. h.

[ 2 83,01 105,85
I 1. Opopanax l 30,92 97,24 128,16
6 8
Burseraceen 2. " ]l igjio : 8? ,;: ;’ZJZZ
) ) ’
, 24,03 125,01 149,04
o " 2820 | 124,62 152,82

Die folgenden Umbelliferen-Opopanaxsorten waren zum Theil direkt
aus Teheran in Persien bezogen.
S.-Z.d. E-Z V.-Z.h.

1. Opopanax fliissig Teheran | 32,43 l 105,46 { 137,89

(Jovishir Drops) 33,06 119,58 152,64
Umbelli- | 2. Opopanax fest Teheran {35,00 {114,07 149,07
feren 1 (Jovishir Dry) 36,86 126,90 163,76
60 196,00

. Opopanax fest (alt {53’40 {142’ { ’
3 FPoP @Y 58,57 140,50 199,07

Die obige Methode lehnt sich an diejenige von Myrrhe, Bdellium
und Sagapen an, unterscheidet sich aber wesentlich von derjenigen des
Ammoniacum und Galbanums, weil letztere kalt, resp. fraktionirt, erstere
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nur heiss verseifbar sind Wie bei Ammoniacum und Galbanum, ist

auch hier das vorherige Aufschliessen des Gummiharzes unerlédsslich.
Nach obigem Ausfall der Werthe liegen die Werthe beim Umbelli-

feren-Opopanax hoher, als beim Burseraceen-Opopanax.

Litteratur.
K. Dietericy, Ph. C. 1899, Nr. 3I1.

50.
Sagapen.

Gummi-resina Sagapenum.

Abstammung und Heimat. Nicht genau bekannt, jedenfalls eine
persische Umbellifere. Persien.

Ctemische Bestandtheile. Aetherlosliches Harz (56,8°0), Gummi
(23,3%0), Wasser (3,5%), Verunreinigungen (10%,), dtherisches, schwefel-
haltiges Oel (5,8%/). Im Reinharz: freies Umbelliferon (o,11—o0,15%,),
gebundenes Umbelliferon (15,7°) und zwar als Umbelliferon-Sagaresino-
tannolester (ca. 40,0"/o). Das Sagaresinotannol hat die Formel: C,,H,,0,0H
(nach HoHENADEL).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Dunkelbraune
Massen mit zahlreichen weissen Stiicken von sproder Consistenz, in der
Hand erweichend und knetbar. Der Geruch erinnert schwach an Gal-
banum, nédhert sich jedoch auch dem Stinkasant. Die 4therische Losung
mit Salzsdure versetzt, zeigt rothviolette Farbe. In Aether, Alkohol,
Alkalien und Schwefelsdure ist Sagapen loslich. Im Handel waren
frioher besonders die ,persische Sorte in massa“ und die ,le-
vantinische in Thranen“. Heute ist Sagapen fast ganz vom Markte
verschwunden.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Galbanum, mineralische
und pflanzliche Verunreinigungen.

Analyse. Analytische Daten itber Sagapen sind so gut wie gar
nicht vorhanden. Erst in der Neuzeit hat K. DietericH und Mavuch
einige Beitrige geliefert. K. DietericH hat Sagapen genau nach der
fir Myrrhe, Bdellium und Opopanax angewendeten Methode — unter
Verwendung des Rohproduktes, nicht eines Extraktes — untersucht.
Die Methode ist folgende:

a) S-Z.d. 1 g des miglichst fein zerriebenen und einer
grosseren Menge zerriecbemen Sagapens als Durchschnitts-
muster entnommenen Droge iibergiessi man il 30 ccm destillirtem
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Wasser und erwdrmt '/« Stunde am Riickflusskiihler. Man selzit
nun 50 ccm starken Alkohol zu wund kocht wnoch s Stunde wmit
Riickflusskiihler im Dampfbad. Nachdem die Fliissigkeit erkaltet ist,

titrirt man mit alkoholischer ;1 Kalilange und Phenolphtalein bis zur

wirklichen Rothfdrbung. Man verwendet nicht }%' sondern % Lauge,
weil der Umschlag bei Hinzufrigung eines Tropfens stirkerer Lauge
schirfer, intensiver und rascher emtritt, als bei schwicherer Lauge. Durch
Multiplikation der verbrauchlen cem Lauge mit 28,08 erhilt man die
S.-Z. d.

b) V.-Z. h. Ein weiteres Durchschnittsmuster und zwar 1 g des Saga-
pens tibergiesst man mit 30 com Wasser, lisst |2 Stunde stehen und fiigt
nun 25 ccm alkoholische % Kalilauge hinzu. Man kocht 2 Stunde auf
dem Dampfbad mit Riickflusskiihler, lisst erkalten und titrirt, nach der
Verdiinnung wmit Alkohol, zuriick. Die Anzahl der gebundenen ccm
KOH mit 28,08 multiplicirt giebt die V.-Z. h.

3. E-Z. erhiilt man durch Subtraktion der S.-Z. d. von der V.-Z. h.

K. DierericH fand folgende Werthe fiir das Rohprodukt:
L I
S.-Z.d. 13,96 14,81
E-Z. 3129 39,37
V.-Z.h. 45,25 54,18
Mauch fand, dass Sagapen Umbelliferon enthélt und sich in 60°%,
iger Chloralhydratlosung mit brauner Farbe auflost. Sagapen giebt
tiberhaupt, wie Galbanum alle Reaktionen des Umbelliferons.

Litteratur.

K. DietericH, Ph. C. 1899, Nr. 31. — Maucs, L.D., Strassburg, 1898.

ol.

Stinkasant.
Gummi-resina Asa foetida (officinell im D. A. IIL).

Abstammung und Heimat. Ferula Scorodosma und Ferula Narthex
Boiss. Persien.

Chemische Bestandtheile- In Aether losliches Harz = Ferula-
siureester des Asaresinotannols (61,40°,), freies Asaresinotannol
C.H;30, . OH (0,6%,), Gummi (25°%,), étherisches, schwefelhaltiges Oel
(6,7°), Vanillin (0,06%,), freie Ferulasaure (1,28°/,), Feuchtigkeit (2,36%),
Verunreinigungen (2,5%,) (nach PoLASEK).
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Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Die Asa foe-
tida ,in massa® und ,in lacrymis* sind diejenigen Sorten, welche heute
im Handel sind. Erstere ist sehr unrein, letztere in Thrinen hingegen
bedeutend reiner. Der Milchsaft ist frisch weiss, bald roth und miss-
farbig werdend und stark knoblauchartig riechend; aussen ist der
Stinkasant dunkelviolett. Der Geschmack ist sehr scharf und anhaltend
brennend. Die Sorte in massa ist, wie bei Ammoniacum und Galbanum
far pharmazeutische Zwecke insofern vorzuziehen, als sie reicher an
dtherischem Oel, als die Sorte in Thrénen ist.

Die schlechteste Sorte ,Asa foetida petraea“ die sogenannte
ysteinige® Asa ist eine sehr unreine Masse, welche zu verwerfen ist.

Nach Dymok unterscheidet man auf dem Markte von Bombay drei
Sorten:

Abus ha heree (aus den Hifen des persischen Meerbusens, Bunder
Abbar), Kanda haree und Hingra.

Wihrend die erste Sorte von Ferula alliacea kommt, soll Hingra
die Asa foetida des europdischen Handels sein und zwar soll Scorodosma
foetidum die persische und Narthex Falconer die afghanistan’sche
Waare erzeugen.

Die sehr theure Sorte ,Hing aus Abushaher® (Provinz Kerman)
kommt nach FLUCKIGER in geringen Mengen aus persischen Hifen und
soll nach Dymok mit Gummi verfdlscht sein.

Heute ist nach den Forschungen von HoLmeEs anzu-
nehmen, dass alle Sorten nur von Ferula Narthex Boiss.
stammen.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Schlechte Sorten, schon
extrahirt mit iiber 50°%, Asche, afrikanisches Ammoniacum, fremde
Harze, Pflanzenreste.

Analyse. Von allen Gummiharzen ist die Asa foetida dasjenige,
bei welchem bisher die grosste Menge an Asche und Verunreinigungen
aufgefunden worden ist. Waace hat darauf hingewiesen, dass auch
Reste der Mutterpflanze etc. vielfach zu finden sind. MuTER beschreibt
Sorten bis mit 70%o (!) Steinen. Schon Dymoxr hat mitgetheilt, dass
derartige absichtliche Verfilschungen mit Sand und Gummi etc. sehr
h4ufig vorkommen. E.DieTericH empfiehlt in Riicksicht auf den hohen
Aschegehalt das gereinigte Produkt anzuwenden und zeigt, dass dann
die Asche von 46 auf 180 herabgesetzt und der alkohollsliche Antheil
von 29 auf 57°, erhéht werden kann. Ueber diese gereinigten Gummi-
harze ist dasselbe zu wiederholen, was in der Einleitung zu Gummi-
harzen ausgefithrt wurde. Wahrend das deutsche Arzneibuch jetzt 6°%

Dieterich, Analyse der Harze. 17
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Asche als héchste Grenze zulidsst, lisst die niederldndische Pharmacopoe
20°/o Aschc zu, gestiitzt auf folgende Befunde:

%/ Asche
Asa foet. pulv. I 33,75
» » In massa extraf. 40,83
» » In massa 45,32
w » dep. pulv. 50,43
” » 1n lacrymis 2,08

‘Wihrend die niederlidndische Pharmacopoe zu weite Grenzen fest-
setzt, ist das deutsche Arzneibuch in seinen Anforderungen zu scharf.
Eine mittlere Grenze von 10°0 Asche diirfte anzuempfehlen sein.

Auch J. N. Lroyp hat sich mit der Untersuchung des Stinkasant
beschiftigt.

Derselbe hat vornehmlich sein Augenmerk auf die Verfilschung mit
Colophonium oder weissen Terpentin gerichtet, die sich durch eine hohere
S.-Z. leicht kundgiebt. Die untersuchten Muster erwiesen sich indess
von beiden Beimischungen frei. Die trockne harte, in Thrianen geformte
Droge hat die hochsten S.-Z. (61,0—68,2) '), die halbfliissige dagegen viel
niedere (31,1—40,4). Der Aschegehalt der gewohnlichen Handelswaare
ist ein ganz enormer, durchschnittlich betragt er 16—20%0o, in einzelnen
Fillen wurden sogar 50°/0 beobachtet. Die reinsten Thrinen hinterliessen
jedoch nur sehr wenig Asche und zwar 1,78—2,55"0; in Alkohol losten sich
gegen 76%0 ihres Gewichtes. Zum officinellen Gebrauch sollte lediglich
Asa foetida depurata verwendet werden. Es scheint nahezu unmaoglich,
auf dem amerikanischen Markt eine Droge zu erhalten, die den An-
forderungen der Pharmacopoe der Vereinigten Staaten entspricht, wel-
che verlangt, dass sich ungefihr 60° der Droge in Alkohol losen
sollen.

MorNer und FrisTepT haben eine raffinirte Verunreinigung von
Asa foetida in lacrymis entdeckt. Nur 5°%o der Droge waren echt; von
dem Uebrigen waren 5°, kleine Stiicke krystallisirter Gyps, den Rest
bildeten Alabasterstiicke, die mit einer diinnen Schicht Asa foetida iiber-
zogen waren. Der Ueberzug machte bei den meisten Stiicken nur
7°%0, bei anderen 20%o aus.

HirscHsonn untersuchte zahlreiche Sorten und fand folgende in
Petrolather losliche Antheile, bei 17° C und 120° C getrocknet:

') Diese Befunde berechtigen nicht zur Ableitung der Regel, dass die
Thrianen eine hohere S.-Z., wie die Massen zeigen; im Gegentheil zeigen auch
bei Ammoniacum und Galbanum fiir gewohnlich die Massen eine héhere S..Z.,
wie die Thrinen; eine Regel diirfte fiir beide Theile nicht abzuleiten sein!
Vergl. hierzu die S.-Z von BeckurTts und BRrUCHE p. 260, bei denen gerade
die Thranen die niedrigsten S..Z. zeigen. K. D.
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bei bei
No. Bezeichnung der untersuchten Proben 17°C. | 120° C.

getrocknet| getrocknet
1. Asa foetida in granis . . e 8,25 3,27
2. ” " " ” : : N N N * . * N 5733 2712
3- " ” n ” L 1785 1,02
4. " ” , massis . . . . . . . . . 10,88 3,44
5. » » » ot 1,50 Lol
6. " ” , granis . . . . . . L. 7,40 1,73
7. ,, , petraea L . . . . . . . . . 2,00 1,01
8. ” » ” m. . . . . . . .. 3,20 2,21
9. " , ordinair . . . . . . . . . . 3,10 3,20
1I0. " , von Bombay . . . . . . . . 11,44 4,65
II. M , von Hanmbury . . . . . . . . 13,45 3,44

Hirscusoun fasst sein Urtheil folgendermassen zusammen:

,Von einer gewdhnlichen guten Handelssorte der Asa foetida in
granis muss die vom Petroleuméther aufgenommene Menge mindestens
7%, die von Asa foetida in massis mindestens 5%/, betragen. Die Menge
des bei 120° C sich verfliichtigenden Kérpers darf bei der Sorte in
Kérnern nicht unter 5, bei der in massis nicht unter 3%, vom Ge-

sammtgewichte der Droge betragen.

Eine gute Sorte der indischen Asa foetida muss an Petroldther
mindestens 11°%0 abgeben und dieser Riickstand darf beim Erwirmen

auf 120° C. nicht weniger als 6°0 verlieren.®

KreMeL fand:

I 1L
°/, Harz 72,1 35,6
S-Z.d. 268 54,8
vom Extrakt { E-Z. 1452 182,1

V.-Z.h. 172,0 236,9

Die Zahlen wurden vom Extrakt nach der meist iiblichen Methode

(s. Spec. Th. Einl) festgestellt.

E. DierericH fand:

Asa foet. cruda Asa foet. depurata
S-Z.d. 11,20 — 55,00 23,52— 82,30
vom Extrakt : E-Z.  110/60--129,00 82,30—101,70
V.-Z.h. 121,80—184,00 164,60 —171,70
Asche 6,5 — 66,05%, 1,60—  4,40%,
Laslichkeit in:
Alkohol v. 969, 15,43 — 39,66%, 66,00— 78,83,

Die S.-Z.d.,, E-Z. und V.-Z.h. wurden wie oben bei KrREMEL fest-

gestellt.
17*
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Beckurts und BriicHeE fanden:
vom Extrakt

Spec. Gew. Asche In Alkohol
%/ loslich °/y, S-Z.d. E.-Z. V.-Zh.

Asa foet. in massa 1,730 1,2 36 40 141 181
w » n depurat. 1,290 3,1 43 29 180 =209
voow 1,280 29 50 3t 183 =214
” » » massa I)@S 5!0 58 43 162 2()5
w » n granis 1,316 58 44 27 179 206

Die Gegenwart von Terpentin wird man, wie BEckurTs und BRUCHE
ausfithren, stets mit Sicherheit aus der S.-Z. d. erkennen kénnen.

Die S.-Z.d,, E.-Z. und V.-Z. h. wurden wie bei KremeL und E. Dre-
TERICH vom Extrakt festgestellt.

K. DieTerIcH hat, wie bei Galbanum und Ammoniacum, so auch
fiir Asa foetida eine neue Methode ausgearbeitet, welche vor allem das
Rohprodukt, kein Extrakt zur Analyse verwendet und zur Bestimmung
der S.-Z. das Ricktitrationsverfahren einschligt. Dasselbe kann hier
angewendet werden, weil Stinkasant zu den schwer verseifbaren Gummi-
Harzen gehort und weder kalt noch fraktionirt verseift werden kann.
Bei der Riucktitration kann man die Droge direkt ohne vorherige Her-
stellung einer Losung oder eines Extraktes verwenden und weiterhin
fallen bei der Rucktitration jene Zwischenstufen der Farben weg, welche
einen genauen Umschiag bei der direkten Titration zu fixiren verhindern.

K. DieTERIicH verfihrt folgendermassen:

a) S-Z. ind.

I g Stinkasant tibergiesst man mit je 10 ccm alkoholischer und
wdsseriger % Kalilauge und lisst in einer Glasstopselflasche verschlossen
24 Stunden in Zimmertemperatur stehen. Nun setzt man 500 ccm Wasser
hinzu und titrirt mit Phenolphtalein und % Schwefelsiure zuriick. Die
Anzahl der gebundenen ccm KOH giebt mit 28,08 multiplicir! die S.-Z.ind.

b) V-Z. h.

Man iibergiesst 1 & der moglichst fein zerriebenen, als Durchschnitts-
muster entnommenen Droge mit 25 ccm alkoholischer Z Kalilauge und
kocht eine Stunde am Riickflusskithler. Nach Verlauf dieser Zeit ver-
diinnt man mit 200 ccm Weingeist und titrirt nach dem Erkalten unter
Zusatz von Phenolphtalein mit % Schwefelsiure zuriick. Die Anzahl
der gebundenen com KOH giebt mit 28,08 mulliplicirt die V.-Z. h.

¢) E-Z

Die E-Z. erhilt man durch Subtraktion der S.-Z.ind. von der
V-Z h.
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d) Aschebestimmung.
2 g Stinkasant verascht man vorsichtig, gliht bis zum konstanten
Gewicht und wdigt nach dem Erkalten im Exsiccalor.

Die Untersuchung zahlreicher Handelssorten ergab nach K. DieTErIcH
far das Rohprodukt folgende Werthe:
S.-Z.ind. 65— 8
E-Z. 8o—130
V.-Z.h. 120—185
Asche 1—10%0

abgerundet.

GreGoR und BaMmBERGER fanden folgende Zahlen:
M-Z.
L 1.
GREGOR 11,9 6,9
BaMBERGER 18,0 —
Kirr fand die C.-Z. o,2.

Ueber den Werth dieser Bestimmungen vergl. Chem. Revue 1898
Heft 10.

Ueber die Priifung des Stinkasant nach dem D. A.IIL vergl. Ph. C.
1899, Nr. 21.

Mauch fand, dass Gummi und Harz der Asa foetida in 609, iger
Chloralhydratlésung (10—15fache Menge) 16slich ist und zwar vollkommen
klar. Derselbe empfiehlt diese Art zur Bestimmung der Verunreini-
gungen. MaucH sagt:

y,Da dieses Gummiharz sehr hiufig mit Sand, Steinen u. a. ver-
falscht in den Handel kommt, ist eine Bestimmung der mineralischen

Bestandtheile bei der Prifung desselben von Wichtigkeit. Dieselbe

geschieht stets durch Veraschung und ist auch nach dem D. A.IIL

in dieser Art vorzunehmen, wobei nicht iiber 6°o Asche hinter-

bleiben sollen. Man kann aber ebenso gut und, da die Veraschung
bei den Gummiharzen nicht immer leicht zu bewerkstelligen ist,
mit grosserer Sicherheit die Bestimmung der mineralischen

Beimengungen bei diesen und bei anderen Gummiharzen mit Bei-

hilfe des Chloralhydrats in der Art vornehmen, dass man die ge-

pulverte Droge mit dem 10- bis 15fachen Gewicht 60°/,iger Chloral-
hydratlosung behandelt, wobei sich sowohl Harz als Gummi, nicht
aber mineralische Beimengungen langsam auflésen. Falls ein un.
loslicher Riickstand bleibt, filtrirt man durch ein Filter von be-
kanntem Aschegehalt ab, wischt denselben zuerst mit 60°%boiger

Chloralhydratlésung, dann mit etwas Alkohol nach, trocknet, glitht

und wigt.“
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Litteratur.

Beckurts und Brocug, A. d. Ph. 230, p. 91. — E. Dieterich, Ph. C.
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52,
Weihrauch.

Olibanum, Gummi-resina Olibanum.

Abstammung und Heimat. Boswellia Carterii, B. serrata und
andere Burseraceen. Somalikiiste.

Chemische Bestandtheile. Boswellinsdure C; Hz O, frei und als
Ester, gebunden an Olibanoresen (C,s Hy; O)n. Aetherisches Oel (C,sHye)n,
Pinen, Dipenten, Phellandren), Gummi mit Arabinsiure C;Hy,O;,
Bassorin und Bitterstoff (nach HarLpey).

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten. Kleine thranen-
férmige, sprode Korner von blassgelber, matter Farbe, aussen bestiubt;
in Alkohol, Aether, Chloroform, iberhaupt allen Losungsmitteln nur
theilweise 16slich. Beim Kauen wird der Weihrauch pulverig, erweicht
dann, und schmeckt etwas bitter und aromatisch.

Das Olibanum electum ist die beste und reinste Sorte.

Das Olibanum in sortis ist schon unreiner und entspricht un-
gefdhr der Sorte ,in massa® bei den ubrigen Gummiharzen.

Der sogenannte ,wilde Weihrauch¥ das Olibanum silvestre
ist ein- Fichtenharz, welches frither als Verfilschung des echten benutzt
wurde. Das Olibanum von Boswellia Freriana und sacra (vergl. auch
Elemi) ist mit afrikanischem Elemi identisch und heisst ,Luban-Matti.*
Richtiger wird letzteres zu den Elemi- und nicht zu den Weihrauch-
sorten gezahlt. Die Harze anderer Boswelliaarten, wie B. papyrifera,
thurifera, B. oblongata und B. socotrana geben dem Weihrauch
shnliche, im Handel nicht anzutreffende Harze. Cayenne-Weih-
rauch von Icica heptaphylla zihlt ebenfalls zu den Elemisorten.

Auch Protiumarten, wie Pr. multiflorum (heisst Patd de in-
cenco = Weihrauchbaum) liefern Weihrauchsorten, resp. Ersatz-
mittel des Weihrauchs. Dieselben werden meist in Brasilien im In-
lande verwendet, ebenso wie der Weihrauch der Composite Flou-
rensia thurifera nur in Mexico bekannt ist.
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Der indische Weihrauch stammt ebenfalls von einer Boswellia-
art (B. serrata) und nicht, wie frither angenommen wurde, von Juni-
perus phoenicea, ]. thurifera oder Amyris Kafal. Der Name ,indisch
ist nach KosTeLETzKY und Hirscusonn daher zu erkldren, dass indische
Schiffe den Weihrauch tber Aegypten und Arabien nach Europa
brachten. Schon die relativ gute Uebereinstimmung der betreffenden
analytischen Daten (s. w. u.) beweist, dass der gewohnliche und indische
Weihrauch identisch sind.

Verfalschungen resp. Verwechslungen. Colophonium, wilder
Weihrauch, Mastix, Sandarak.

Analyse., Der Weihrauch ist schon durch seinen Geruch beim
Erhitzen und durch seine [.slichkeit, Verhalten beim Kauen und durch
seine analytischen Werthe, (vor allem dadurch, dass Weihrauch V.-Z.
wie Bernstein giebt, die dem Sandarak und Mastix fehlen) scharf von
Sandarak und von Mastix unterschieden. Es existiren auch zahlreiche
analytische Daten tiber Weihrauch.

HirscHson~ untersucnte arabischen, indischen, afrikanischen Weih-
rauch und fand for in Petroldther losliche, bei 120° C. getrocknete An-
theile die Zahlen: 22,08—38,81°%. Derselbe glaubt, dass, wie schon oben
ausgefithrt, alle Sorten auf die afrikanische Handelsmarke zuriickzu-
fithren sind.

Die Suidd. Apoth.-Ztg. 1899, Nr. 12 berichtet tiber Tannenharz (wil-
dem W.) im echten Weihrauch folgendes:

»Es soll nach 6fterem Schiitteln des Kérner-Weihrauchs mit Wasser
und zweitdgigem Stehenlassen der harzige Bestandtheil des Weihrauchs
als weisse zuckerige Masse zuriickbleiben — das Gummi geht in Losung
—, wihrend beigemengtes Tannenharz als glidnzend gelbe Koérner sich
zu erkennen geben; durch Abwaschen und Trocknen sollen letztere sogar
anndhernd quantitativ zu bestimmen sein.®

KreMEL fand:

%0 Harz S.-Z.d. E.-Z. V.Z.h.

Olibanum 64,0 59,3 6,6 65,9
» 72,1 46,8 41,0 87,8

" indicum 67,0 30,3 60,5 1108

vom Extrakt
Die S.-Z.d.,, E-Z. und V.-Z. h. wurde vom Extrakt nach der meist
iiblichen Methode (s. Spec. Th. Einl.) bestimmt.
E. DieTericH fand:
S-Z.d. 45,40
E.-Z. 71,60 vom Extrakt
V.-Z. h. 117,00 [
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Die Zahlen wurden wie oben bei KrREMEL festgestellt.

K. DierericH hat fiur Weihrauch folgende Methode ausgearbeitet,
welche nicht das Extrakt, sondern den Weihrauch als solchen zu nehmen
gestattet.

Derselbe verfihrt folgendermassen:

a) S-Z. ind.

1 & Olibanum iibergiesst man mit je 10 ccm alkoholischer und wis-
serz'ger% Kalilauge und 50 ccm Benzin (0,700 spec. Gewicht). Man
lasst 24 Stunden in e¢iner Glassiopselflasche stehen und titrirt unter
Zusatz von 500 ccm Wasser und Phenolphtalein mit ;4 Schwefelsiure
suriick. Die Anzahl der gebundenen ccm KOH mit 28,08 multiplicirt,
giebt die S.-Z. ind.

&) V-Z h

Man idibergiesst 1 g der moglichst fein zerriebenen Droge mit 20 ccm
alkoholischer l; Kalilauge und kocht eine Stunde am Riickflusskiihler.
Schwefel-
sdure und Phenolphtalein als Indikator zuriick. Die Anzahl der ge-
bundenen ccm KOH giebl mit 28,08 multiplicirt die V.-Z. h.

¢) L.-Z

Dieselbe erhilt man durch Subtraktion der S.-Z. ind. von der V.-Z. h.

d) Aschebestimmung.

Nun bitrirt man unter Zusatz von roo ccm Alkohol mif -

2

Man verascht vorsichtig 2 g Olibanum und gliiht solange, bis nach
dem Erkalten im Exsiccalor gleichbleibendes Gewicht resultirt.
K. DietericH erhielt folgende Werthe fur die S.-Z. ind.
S.-Z.ind.
1. Olibanum pulvis 46,20

n ” 4’3)4’0
n n 46’ 20

» » 44,80
2. ” in granis 42,00
” n 42700
” ” 42)m
n ” 42700
3 ” naturale I 50,40
” ” 46)20
4 ” naturale II 44,80
” ” 46;20
" ” 42,00

» » 43,3
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S.-Z. ind.

5. Olibanum electum 32,20

» ” 33)®

» " 30,80

” ” 35,00
Aus diesen Zahlen ersieht man, dass wieder die Sorte ,electum* als
die reinste Droge die niedrigste S.-Z.ind., das ,pulvis“ hingegen die
hochste S.-Z.ind. hat, was auf eine Verfilschung des Pulvers — wie

bei Gutti p. 242 — schliessen l4sst.

Der Vortheil obiger Methode, speciell der S.-Z.-Bestimmung durch
Riicktitration ist darin zu suchen, dass erstens die Herstellung einer
Losung wegfillt — was bei Weihrauch nur theilweise moglich ist —
dass zweitens der Umschlag weit besser und sicherer ist, als bei der
direkten Titration, und dass vor allem kein Extrakt, sondern das Natur-
produkt als solches verwendet werden kann.

Fir die E.-Z. und V.-Z. h. fand derselbe Autor folgende Werthe:

E-Z. 1ro—r170
V.-Z.h. 140—230
Asche: Spuren.

Weiterhin hat derselbe Autor speciell die S.-Z. ind. fiir den Nachweis

von Verfilschungen ausprobirt und folgende Zahlen mitgetheilt:

. 47,60
1. Weihrauch 0/, Dammar
0% t 47,60
o L 200, i { 46,20
” i 46,%
‘ 58,80
3 » + 10°%, Sandarak
56,00 .
S.-Z. ind.
. 58,80
4' ” + 20" ”» 57'40
. 65,80
0
5. ” + 109, Gallipot { 65,80
74,20
o/
6- ” + 20 10 ” = 71'40

Wéhrend Dammar auf diese Weise nicht nachweisbar ist — wohl
nur durch E.-Z. und V.-Z.h., welche logischerweise herabgedriickt werden
miissen — steigen die Zahlen erheblich bei Verfilschungen mit Sandarak
und Fichtenharz. Vermuthet man einen dieser beiden Zusitze, so em-
pfiehlt es sich, das Wasser bei der Titration wegzulassen, um eine Zer-
setzung der Colophonium- oder Sandarakseife durch das Wasser zu
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vermeiden. Ueber die Anwesenheit dieser Zusitze kann man sich mit
der StorcH-Morawskr'schen Reaktion (s. Colophonium) vorher einen
ungefdhren Anhaltspunkt verschaffen.

K. DierericH fand weiterhin folgende L.éslichkeitsverhiltnisse:

i“;‘l’h"l theilweise 1oslich
ether Riickstand weiss amorph
Benzin

Schwefelkohlenstoff theilweise loslich, Riickstand plastisch.
Chloroform |

Aceton l theilweise loslich

Eisessig . . :
zum grossten Theil unlgslich

Benzol

Methylalkohol

Amylalkohol } theilweise 16slich

Terpentinsl

Ebenso wie Dammar, Bernstein, Copal wird auch Weihrauch nach
dem Schmelzen und Erhitzen leichter loslich.

GreGor und BamBERGER fanden folgende Methylzahlen:

M-Z.
GREGOR 6,4
BAMBERGER 5,3

Krrr fand:

C-Z. 036

Ueber den Werth dieser Bestimmungen vergl. Chem. Revue 1898,
Heft 10.

Mauch fand, dass der Weihrauch in 609 ,iger Chloralhydratldsung
nur triibe 16slich ist, und dass sich die Losung erst allmahlich klart. Der
Grund hierfiir ist darin zu suchen, dass das zu 7%, in der Droge vor-
handene &therische Oel nur schwer in obigem Losungsmittel 16slich ist.

Litteratur.

E. Dietericy, I. D. d. H. A. p. 36. — K. Dietericy, H. A. 1896, p. 79
u 8o. — GREGOR und BamBERGER, Oestr. Ch.-Ztg. 1898, Nr. 8 und 9. —
Hirscusonn, A. d. Ph. 211, p. 445. — Krirr, Ch-Ztg 1898, p. 358. — KREMEL,
N. z. P. d. A. 1889. — Mauch, 1.-D, Strassburg, 1898.



Nachtrag.

Da sich wihrend der Drucklegung des vorliegenden Buches Nach-
trage insofern nothig gemacht haben, als einzelne Angaben, sowohl im
aligemeinen wie im speciellen Theil durch neue wiahrend des Druckes
verdffentlichte Arbeiten tiberholt worden sind, so soll folgender Anhang
dazu bestimmt sein, die diesbeziiglichen und einige andere Erginzungen
nachzutragen.

L
Allgemeiner Theil.

Zu: Eintheilung der Harzkdrper.

Nach neuesten Mittheilungen von TscHircH (Vortrag auf der Natur-
forscherversammlung in Miinchen 18g9, Abth. Pharmacie und Pharma-
cognosie) theilt man die Harze nach genanntem Autor folgender-
massen ein:

1. Resinotannolharze

a) Benzoésiureharze,
b) Umbelliferenharze
2. Resenharze
a) Droseraceenharze,
b) Dipterocarpeenharze.
3. Resinolharze,
4. Resinolsiureharze
a) Coniferenharze,
b) Césalpinoideenharze.
5. Glucoresine.
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1L
Specieller Theil.

Zu: Canadabalsam.

Chemische Bestandtheile:

TscuircH ist es neuerdings gelungen, aus dem Harz von Abies
canadensis vermittelst fraktionirter Ausschittelung etc. (vergl. Schweiz.
Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 1899, Nr. 44 und Pharm. Ztg. 1899,
Nr. 77) aus Methylalkohol ,krystallisirende“ Resinolsiuren zu isoliren,
die in gewisser Beziehung zu der Abietinsdure nach MacuH und der
Pimarsiure nach VESTERBERG stehen.

Zu: Copaivabalsame.

Chemische Bestandtheile:

A. TscuircH hat durch fraktionirte Ausschiittelung mit Ammon-
carbonat, Soda u. s. w. (vergl. Pharm. Ztg. 1899, Nr. 77 und Schweiz.
Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 1899, Nr. 44) aus verschiedenen
Copaivabalsamen neue noch unbekannte Harzsduren isolirt und zwar:

Eine g-Metacopaivasiure aus Maracaibocopaivabalsam: C;;H;sO;,
verschieden von der STrAUsS’schen Metacopaivasidure, welche als a-Meta-
copaivasdure bezeichnet wird. Eine aus dem Parabalsam durch Am-
moncarbonat isolirte, bei ca. 195° C. schmelzende Parasiure I, nicht
identisch mit der FeurLinG'schen Oxycopaivasiure.

Eine Parasiure IV aus Parabalsam mit Soda isolirt.

Weiterhin konnte aus dem Gurjunbalsam eine neue Siure isolirt
werden, die den Namen ,Gurguresinol” fiihren soll.

Aus dem westafrikanischen Illurinbalsam wurde die Illurinsiure
C..Hy O, isolirt und analysirt.

Zu: Perubalsam.

Chemische Bestandtheile:

Wihrend das von Tuoms untersuchte Cinnamein zum gréssten Theil
Zimmtsaurebenzylester und wenig Benzoésdurebenzylester enthielt, hat
TscHircH in dem von ihm untersuchten Perubalsam, resp. dem daraus
isolirten Cinnamein das umgekehrte Verhiltniss gefunden. TscHirRcH
glaubt dies auf die durch die Art der Gewinnung bedingte unregelméssige
Beschaffenheit des Perubalsams zuriickfithren zu sollen. (Hierauf hat
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K. DietericH auf Grund der von ihm so schwankend gefundenen analy-
tischen Daten schon frither hingewiesen.)

Im weissen Perubalsam, so wie er friher im Handel war, fand
TscuircH das schon frither beobachtete, jedoch spéter nicht mehr
isolirte Myroxocarpin CysHss Os.

Analyse.

Caesar und Lorerz theilen in ihrem Bericht vom Oktober 1899
folgendes mit:

sNach den Priffungen von FromME ist es bei der Cinnamein-
bestimmung zur Erlangung unter sich gleichmissiger Zahlen bei den
Parallelanalysen nothwendig, die Menge des zur Ausschiittlung be-
nutzten Wassers genau einzuhalten und diese, sowie auch die Mengen
der Natronlauge auf das kleinste Maass zu beschrinken, da andernfalls
ein immerhin nicht unwesentlicher Procentsatz Cinnamein in der Flissig-
keit zuriickgehalten wird. FromMmE erhilt besonders gut tbereinstim-
mende Zahlen, wenn zuerst mit 25 ccm, darauf mit 5 cem 2%oiger
Natronlauge und dann mit 2 X 5 ccm Wasser ausgeschiittelt wird.

Nach dem Stande der heutigen Balsamforschung scheinen uns
folgende Punkte fiir die Priifung des Perubalsams die wichtigsten
Zu sein:

1. Begrenzung des specifischen Gewichtes auf 1,136—1,150.

2. Salpetersiureprobe mit einem benzolfreien Benzin unter Ver-
wendung von 5 Tropfen Salpetersiure, 1,38 spec. Gewicht,
ausgefithrt. Die Farbung der ganzen Masse nach dem Eintritt
der Reaktion muss gelb bis brdunlichgelb sein ).

3. Cinnameingehalt nach THoMs mit den vorstehend angegebenen
kleinen Abidnderungen minimal 60°%o.

4. Die Identificirung des Cinnameins durch die E.-Z., welche nicht
unter 235 liegen soll.”

Litteratur.
Caesar und Loretrz, G.-B. 1899, Oktober.

1) Ich bedaure, dass abermals dieser durchaus unzuverlissigen Probe neben
den fibrigen quantitativen, so brauchbaren Proben das Wort geredet wird; es
ist, nachdem ich p. 78 die Hinfalligkeit der Salpetersiureprobe an authentisch
echtem Material bewiesen habe, nur zu empfehlen, diese Probe ein fiir
allemal fallen zu lassen, und das umsomehr, als die quantitativen Proben in der

jetzigen Fassung durchaus geniigend sind (vergl. p. 86 und 87, verf. Perubalsam).
K. D.
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Zu: Akaroidharz.

Analyse.
M. BaMBERGER fand:
L 1L
1. Gelbes Akaroid: S.-Z. d. 132 133 | vom gereinigten
V.Z.h. 220 225 | Harz
M..Z. 27,66 28,97 vom rohen Harz
» 34,73 — vom gereinigten Harz
L. 1I.
II. Rothes Akaroid: M.-Z. 60,3 60,9 vom rohen Harz
M.-Z. 71,12 — vom gereinigten Harz
C-Z. 0,97 - ” ” ”

Vom rothen Harz konnten wegen der dunklen Farbe der Losung
keine S.-Z. und V.-Z. bestimmt werden.

Litteratur.
Sitzungsbericht d. K. Akad. d. Wissensch. Wien, Heft v. Mai 1893.

Zu: Bernstein.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten.

Durch Einlegen von kleinen, sortirten Bernsteinstiickchen in Guss-
stahlformen bei 200—250° C. und durch einen Druck von ca. 400 Atm.
werden Platten erzeugt, die den sogenannten ,Pressbernstein®
oder ,Ambroid“ darstellen.

Die Abfallstiickchen von 1—6 mm Durchmesser bilden das ,Bern-
steinklein®, welches zu Lacken, Bernsteinsiure, Bernsteincolophonium

etc. verarbeitet wird.

Zu: Resina Pini.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten.

Das gewohnliche Pech, als das gekochte und erhirtete, wie schon
erwihnt, terpentindlfreie Harz der Nadelhdlzer ist als gelbes und
weisses ,Burgunderpech, ,Schusterpech” und ,Brauerpech
im Handel. Letzteres ist leicht und diinnfliissig schmelzend. ,Manit-
pech” ist ein sehr unreines Brauerpech. Asphalt ist fossiles Pech.

Analyse. J. Branp theilt mit, dass die Brauerpeche meist mit
mineralischen Stoffen (Farben) bis zu 13,12%0 beschwert sind. Das so-
genannte Manitpech ist eine Sorte, welche bis zu 32,12°% Eisenglanz
enthdlt und deshalb zuin Verpichen nicht verwendbar ist.
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Zu: Thapsiaharz.

Allgemeine Eigenschaften und Handelssorten.

Leroux (Bull. commers. 1899, 27, p. 417) berichtet iiber die Extrak-
tion und die Gefihrlichkeit des Harzes. (in Uebereinstimmung mit
K. DietERICH, vergl. sub Thapsiaharz) und giebt ndhere Daten wiber die
Eigenschaften des Harzes. LEroux sagt:

»Thapsia garganica ist eine grosse Umbellifere der Flora von Algier
und kommt hauptsdchlich auf den Hochebenen in Gesellschaft mit
Th. decussata vor. Besonders in der Wurzelrinde dieser Pflanzen befindet
sich der wirksame, blasenziehende Stoff. Das alkoholische Extrakt aus
den centralen Theilen beider Varietdten ist in Wasser unloslich, das-
jenige aus den Rindentheilen von Th. garganica ist zum grossen Theile
in Wasser unlsslich. Die griinen Blatter bringen sogar Rothung der
Haut hervor, und grosse Vorsicht ist erforderlich bei der Extraktion
des Harzes aus der Wurzel von Th. garganica, so dass man die Ent-
rindung der frischen Wurzel unter Wasser vornimmt. (Vergl. hierzu
die K. Dieterice’sche Methode sub Thapsiaharz) Man erhilt das
Thapsiaharz allgemein durch Destillation des von der Behandlung der
mehr oder weniger pulverisirten Rinden mit 8o oder go®oigem Alkohol
erhaltenen Colates. Dasselbe ist schaumig und fluorescirend infolge
eines schwer trennbaren Saponins. Benzol lost das Harz leichter als
Alkohol und liefert ein besseres Produkt. Das benzolhaltige Colat
hinterldsst bei der Verdampfung das Harz als braune, transparente,
teigartige Masse, wihrend das alkoholische Colat das Harz als honig-
dicke, undurchsichtige, blonde Masse giebt, welche durch Behandlung
mit Benzol in das durch dieses extrahirte Harz tibergeht. Das Thapsia-
harz ist unlodslich in dtherischen Oelen oder Petroleumbenzin.“
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Alle Pflanzennamen sind gesperrt gedruckt.

Abkiirzungen: Abst. u. H. = Abstammung und Heimat.
Allg. Eig. u. H.-S. = Allgemeine Eigenschaften und

Verfalschungen resp. Verwechslungen.
Best. =— Bestimmung.

Chemische Bestandtheile.
Handelssorten.
Anal. = Analyse.

A.

Abies balsamea 54.

Abies canadensis 268.

Abies pectinata 208.

Abietinsaure 12, 110, 168, 169, 208.

Abietinsaurepinoresinolester 169.

Abkiirzungen 52.

— fiir Acetyl-, Carbonyl-, Methyl-Zahls3.

— fiir Saure-, Ester-, Verseifungs-Zahl
53-

Accra-Copal 117.

Aceite de Abeto 208.

Acetyl., Carbonyl-, Methylzahl, Kritik
derselben 33, 36.

Acetyl-Zahl, Allgemeines 29, 36.

—, Bestimmung derselben 29.

—, Definition 53.

Aether im Colophonium 110, 115.

Aetherzahl, Allgemeines 28.

—, Bestimmung derselben 28.

— konstante 28.

Afghanist. Asa foetida 257.

Afrikanischer Sandarak 171.

Afrikanisches Ammoniacum 221, 226.

— Bdellium 227.

— Flemi 133, 134, 142

— Kino 156, 161.

Akaroidharz, rothes 92, 270, 271.

—, gelbes 92, 270, 271.

Akaroidharze, Abst. u. H. g2.

—, Allg. E. u. H.-S. gz.

—, Anal. 92, 270, 271.

Verf. resp. Verw. =

Chem. Best. =

Akaroidharze, Chem. Best. 9a.

—, Verf. resp. Verw, 92.

Alban 14.

Aldehyde und Phenole, ihre Konden-
sation 4.

Aleppo-Scammonium 178.

Aleuritinresinotannolester 182.

Aleuritinsdure 182,

Alkoholloslicher und unléslicher Antheil
der Harze 36.

Allgemeine Leitsitze 41.

Allgemeine Léslichkeitstabelle der
Harze 24.

Allingit 96.

Allo-Zimmtsiure 76.

Almessega 133, 134, 143.

Almiscar 145.

Amboina-Kino 156.

Ambroid 270.

Amerikanischer Copal 94.

— Styrax 185, 186.

Amerikanisches Drachenblut 129.

— Elemi 132.

— Mastix 165.

— Tacamahak 2o1.

Ammoniacum 220.

—, Abst. u. H. 220.

—, afrikanisches 221, 226.

—, Allg. E. u. H-S. 220.

—-, Anal. 221.

—, Chem. Best. 220.

— depuratum 223.

— in Masse 220.
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Ammoniacum in Thranen zzo.
—, persisches 220.
—, Verf. resp. Verw. 221.
Ammoresinotannol 2zo.
Ammoresinotannolsalicylsidureester 220.
Amyrin 10, 132.
Amyris Caranna 109.
— elemifera 109, 133, 134.
— Kafal 263.
— Plumieri 132.
Angola-Copal 116.
Angophora-Arten 156.
— cordifolia 156.
— intermedia 156.
— lanceolata 156.
— subvelutina 156.
— woodsiana 156.
Angostura-Copaivabalsam 56, 58.
Anhydridzahl, Allgemeines 28.
—, Best. derselben 28.
Anime 93, 116.
—, Abst. u. H. 93.

, Allg. Eig. u. H. S. o4.
—, Anal. o4.

, Chem. Best. 94.

, ostindisches o4.

, Verf. resp. Verw. g4.
—, westindisches 94, 201.
Anschwelen der Harzbiume 6.
Antillen-Copaivabalsam 56.
Arabinsiure 262.
Arabische Myrrha 247.
Arizona-Schellack 182.
Aromatische Siuren in Harzen o.
Artocarpus integrifolia 124.
Asa foetida 256.
— —, Abus har heree 257.
— — depurata 259.
— -— Hing aus Abushaher 257.
— — Hingra 257.
-— — in granis 259.
— — in lacrymis 257.
— — in massa 257.
— — Kanda haree 257.
— —, persische 257.
— -— petraea 257.
— — aus Afghanistan 257.
— — von Bombay 259.
— — von Hanbury 250.
Asaresinotannol 256.
Asche der Harze, Best. derselben 22.
Asparagin 243.
Asphalt 270.
Australischer Sandarak 171, 172, 176,

177.
Australisches Dammar 124.
— Kino 156, 160.

Dieterich, Analyse der Harze.

Authentisch echter Perubalsam 81, 85.
— — Styrax 193, 194, 198, zo00.
a-Amyrin 132.

a-Copalresen 14, 115.
a-Dammarresen 14, 124.

o-Harz im Mastix 164.

e-Harz in Ueberwallungsharzen 169.
a-Metacopaivasiaure 268.

a-Panaxresen 14, 253.

a-Storesin 185.

B.

Bahia-Copaivabalsam 56, 59.
Balsam, karpathischer 208.
—, Definition der 5.
Balsame, echte 8.
Balsamodendron-Arten 246.
— Berryi 247.

Balsamo de Caranna 10g9.
— de Cascara 77.
Balsamodendron gileadense 74.
— indicum 227,

— Kafel Knuth 252.
— Kua 228.

— Mukul 228.

— Myrrha 228.

— opobalsamum 228.
— Playfairii 228.
Balsamo Tacuasonte 77.
Balsamum Canadense 54.
— Carpathicum 208.

— Copaivae 55.

— de Mecca 74.

— de Peru 76.

— Styracis 185.

— de Tolu 88.

— Terebinthinae 207.
Balsan-Ka-tel 74.
Baltischer Bernstein g6.
Barras 168, 169.
Baum-Copal 116.

Baume a Cochon 56.
Bayeebalsam 247.
Bay-Gummi g2.

Bdellium 227.

—, Abst. u. H. 227.

—, afrikanisches 2217.

—, Allg. Eig. u. H.-S. 227.
—, Anal. 229.

—, Chem. Best. 227.

—, indisches 228.

—, opakes 228.

—, ostindisches 227.

—, Verf. resp. Verw. 228.
Beckerit 95, 97.

Bengalisches Kino 156, 162.
18



274 Sach-Register.

Benguela-Copal 116.

Benzaldehyd 104.

Benzoé 4.

Benzoésaure 9.

— benzylester 76.

Benzoé Padang 108.

— Palembang 107.

— Penang 108.

Benzoésiaureperuresinotannolester 76.

Benzoésiurebenzoresinolester 100.

Benzoésauredracoresinotannolester 128,

Benzoésiureester 100.

Benzoé&siureharze 267.

Benzoé& Siam 100.

Benzoésiuresiaresinotannolester 100.

Benzoésorten 100.

Benzoé Sumatra 104.

Benzoésiure-Zimmtsiuretoluresinotan-
nolester 88.

Benzol 104.

Benzoresinol 10, 100, 104.

Benzoresinotannol 104.

Benzoylessigsaure 9.

Benzoylessigsiuredracoresinotannol-
ester 128.

Berechnung der anal. Werthe 435, 53.

Bernstein 95.

—, Abst. u. H 95.

—, Allg. Eig. u. H.-S. g6.

—, Anal 96

—, baltischer 96.

—, Chem. Best. 95.

— -Guajakharz 96, 147.

— klein 27o0.

—-, miirber 96.

—, ruménischer 97.

— -Séure 208.

—, sicilianischer 97.

—, Verf. resp. Verw. 96.

Bernsteinsaure-Succinoresinolester 95.

Best. d. Acetyl, Carbonyl, Methyl-
Zahl 29 —33.

— d. Ester-, Aether-, Anhydrid-Zahl
28 —29.

— d. Gummi., Harz., Ges.-Verseifungs- |

Zahl 27—28.

— d. Siure-, Ester-, Verseifungs-Zahl
25, 37—49, 51.

— nach der meist dblichen Methode
25, 51-

Bihar tree 181.

Birch-tree 165.

Bisabolen 247.

Bisabol-Myrrha 247.

Bitterstoff in Harzkérpern 3.

Bombay Copal 117.

— Mastix 165.

Borneolester der Succinoabietinsdure

95.
Boswellia Carterii 262.
— Freriana 133, 134, 262.
— oblongata 262.
— papyrifera 262.
— sacra 262.
— serrata 262, 263.
— socotrana 262.
— thurifera 262.
Boswellinsiure 262.
Boswellinsiureester d. Olibanoresens
262.
Botany-Gum 92.
Bourbon-Tacamahak
201.
Brasilianisches Elemi 133, 134.
Brauerpech 27o0.
Braunharz 97
Brechungsindex von Perubalsam 82.
Brenzcatechin im Kino 156.
Bromzahlen der Harze, Allgem, 36.
Bryoidin 132.
Burgunderpech 169, 270.
Bursera acuminata 109.
Bursera gummifera 133,
165.
Burseraceenharze 15.
Burseraceen-Opopanax 252, 253.
Burserin 74.
Butea-Arten 156, 181.
— frondosa 157, 181.
f-Amyrin 132
B-Copalresen 115.
p-Dammarresen 14, 124.
B-Harz im Guajakharz 146.
B-Harz in Ueberwallungsharzen 169.
$-Harz im Mastix 164
@-Metacopaivasaure 268.
@-Panaxresen 14, 253
f-Phenylhydracrylsaure 1o.
3-Storesin 185.

109, 134, I45,

135,

C.

Caesalpinoidenharze 267.
Callitris-Arten 171.

— calcarata 176.

— columellaris 176.
— cupressiformis 176.
— quadrivalvis 171.
— verrucosa 176.
Callitrolsaure 12, 17I.
Calophyllum Calaba zo02.
Cambogiasiure 239.
Camphersiure 12.
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Camphoronsiure 12.

Canadabalsam 54, 208.

—, Abst. u. H. 54.

—, Allg. Eig. u. H.-S. 54.

—, Anal. 54.

—, Chem. Best. 54.

—, Verf. resp. Verw. 54.

Canarium commune 132.

— rostratum 124.

— strictum 124.

— zephyrinum 133, 134.

Capronsiure 220.

Caprylsiure 203.

Carannaharz 109, 133, 134, 144.

-—, Abst u H. 100.

—, Allg. Eig. u. H-S. 100.

—, Anal. 110,

— der Antillen 109.

—, Chem. Best. 109.

—, Verf. resp. Verw. 110.

Carbonylzahl, Aligemeines 29, 36.

—, Best derselben 70

-—, Definition derselben 53.

Carpobalsamum 74

Carteria mexicana 182.

Carthagena-Copaivabalsam 56, 6o.

Cayenne-Weihrauch 133, 134, 262.

Ceratopetalum apetalum 156.

— gummiferum 156.

Ceylon-Gutti 239.

Chakazzi-Copal 116

Chem. Bestandt. d. Harzkorper 9.

Chenopodium anthelminticum
181.

Chinaibol-Myrrha 247.

Chiosterpentin 165, 208, 215.

Chironium Opopanax 252.

Chironol 10, 247.

Chloralhydrat als Losungsmittel der
Harze 23.

Cholesterin 203.

— -Reaktionen der Harzbestandtheile
18, 19, 20.

Cinnamein 76.

—, Best. desselben 8o.

—, seine E.-Z. u. V.-Z. 86.

—, seine Zusammensetzung 268.

Cistus ladaniferus 163.

— creticus 163.

— cypricus 163.

Coccoloba uvifera 156.

Coccus lacca 181.

Colophonium 110.

—, Abst. u. H. 110

—, Allg. Eig. u H.-S. r111.

—, Anal. 111.

——, Chem. Best. 110.

Colophonium, Verf. resp. Verw. r1r.

Commiphora africana 227.

Commiphora-Arten 246.

— Kataf 253.

— opobalsamum 74.

Congo-Copal 116.

Coniferenharze 267.

Convolvulin 150.

Convolvulus
178

— Scammonia 178.

Copaifera guianensis 5s5.

— officinalis 55.

Copaivabalsame 55.

—, Abst. u. H 55.

-, Allg. Eig. u H.-S. 56.

—, Anal. 56.

-, Chem. Best. 55.

—, Verf resp. Verw. 56.

Copaivasaure 12, 56.

Copal 115.

—, Abst u. H. 115.

—, Allg. Eig. u. H.-S. 116.

—, Anal. 117.

—, Chem Best. 115.

—, mit facettirter Oberflache 116.

—, junger von Sierra Leone 116

— -Oel 118.

—, Verf. resp. Verw. 117.

— von Madagaskar 116.

— von Mozambique 116.

— von Zansibar 115.

Copale, fossile 115.

—, geschalte 117.

—, geschmolzen und ungeschmolzen

118.

halbgeschalte 117.

harte und weiche 117.

naturelle 117.

ostafrikanische 116.

ostindische 116.

recente 115.

recent-fossile 115.

stidamerikanische 116.

westafrikanische 116.

—, wirkliche 117, 121.

Courbaril-Copal 94, 116.

Croton Draco 156.

— lacciferum 181.

Cynanchum acutum 178.

Cyprisches Ladanum 163.

althaeoides 150,

L L B

D.

Dacryodis hexandra 133, 135.
Daemonorops Draco 128.

18+
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Dammar 124.

—, Abst. u. H. 124.

—, Allg. Eig. u. H. S. 124.
—, Americana 125.

—, Anal. 124.

—, australisches 124.

—, Chem. Best. 124.

— Dagieng 124.

— in massis 125.

—, neuseelandisches 116, 124.
—, ostindisches 124.

— Rata Kuatsching 124.

—, schwarzes 124.

— -Selo 124.

—, Verf resp. Verw. 124.

— von Canarium strictum 128,
—, weisses 116, 124.
Dammara-Arten 124.
Dammara australis 116.
Dammar marmorata 125.

— nigra 125.

— orientalis 126.

— viridis 125.

Dammarolséure 12, 124.
Definition der Acetylzahl 53.
— — Balsame 5.

— — Carbonylzahl 53.

— — Esterzahl 53.

— — Gesamtverseifungszahl 53.
— — Gummiharze 5.

— — Gummizahl 53.

— — Harze im Allgem. 3.
— — Harzzahl 52.

— — Methylzahl 53.

— — Siaurezahl 52.

— — Verseifungszahl 52.
Destillation der Copale 118.
Deutsches Lactucarium 243, 244,
Deutscher Sandarak 172.
Dextropimarsiure 168.
Dichlorhydrine, als Losungsmittel 23,

24.
Dieterichs (K ) Reaktion auf Galbanum
221.
Differenzen in der Léslichk. d. Harze
24
Dipenten 132, 262.
Dipterocarpeenharze 267.
Direkte Saurezahl 25.
Dorema Ammoniacum 220.
Dracaena Chizantha 129.
— Cinnabari 128
Dracaena-Drachenblute 129.
Dracaena Ombet Kotschy 129.
Drachenblut 128.
—, Abst. u. H. 128.
—, Allg. Eig, u. H. S. 120.

Sach-Register.

Drachenblut, amerikanisches 129.

—, Anal. 129.

—, Chem. Best. 128, 129.

— in Bast 129.

— in massa 129.

—, mexikanisches 129, 156.

—, socotrinisches 129.

—, Verf resp. Verw- 129.

— von Columbia 129, 156.

— — Venezuela 129, 156.

—, westindisches 129.

Dracoalban 14, 128.

Dracoalbanprobe 131.

Dracoresen 14, 128.

Dracoresinotannol 11.

Dracoresinotannolester der Benzoé-
sdure 128.

Droseraceenharze 267.

Duhnul-balasan 74.

Durchschnittsmuster, Gewinnung der-
selben 47.

E.

Echte Balsame 9.

Eigentliche Elemisorten 134.

— Harze s.

Eintheilung der Harzkoérper 7, 267.
Elaphyrum tomentosum 2zo1.
Elemi 132.

—, Abst. u. H. 132.

—, afrikanisches 133, 134, 142.
—, Allg. Eig. u. H. S. 132.
—, amerikanisches 132.

—, Anal. 136.

— dahnliche Harze 134, 135.
—, brasilianisches 133, 134.
—, Chem. Best. 132.

—, hartes 152.

—, indisches 143.

—, mexikanisches 133, 134.
—, ostindisches 133, 134.

—, Verf. resp. Verw. 136.

—, weiches 132.

—-, westindisches 132.
Elemisiure 12, 132.

‘| Elemisorten, eigentliche 134.

Ellram’sche Reaktion 21.

Englisches Lactucarium 244.

Entstehung der Harzkorper 6.

Epichlorhydrin als Lésungsmittel 23,
24.

Erytrolaccin 182.

Erytroresinotannol 11, 91.

Esterharze 9, 123.

Esterzahl, Allgemeines 28, 36.
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Esterzahl, Bestimmung derselben 28,
36.

—-, Definition derselben 53.

Eucalyptus amygdalina 161.

Eucalyptus-Arten 156.

— corymbosa 161.

— eugenioides 161.

— gigantea 157

— goniocalyx 161.

— Gunii Hook 161.

— haemastoma 161.

— hemiphloia 161.

— leucoxylon 156, 161.

— macrorhyncha 161.

— maculata 156, 161.

— melliodora 161.

— microcorys 161.

-— obliqua L’Hérit 161.

— odorata 161.

— paniculata 161.

— pilularis 161.

— piperita 161.

— punctata 161.

— resinifera 161.

— robusta 161.

— rostrata 161.

— saligna 161.

— siderophloia 161.

— sieberiana 161.

—- stellulata 161.

— Stuartiana 161.

— terminalis 161.

— viminalis 156, 161.

Euphorbia canariensis 230.

— Cattimandoo 230, 231.

— Cyparissias 231.

— evemocorpus 230.

— exigua 23I.

— friogona 230.

— geniculata 230.

— Gerardiana 231I.

— helioscopia 230.

— humifusa 230.

— Lagascae 230,

— latyris 230.

— Myrsinites 230.

— neriifolia 231.

— orientalis 230.

— palustris 231.

— pilulifera 230.

— resinifera 230.

— splendens 230.

— tetragona 230.
Tirncalli 230.

— verrucosa 23I.

— virgata 23o0.

— virosa 231.

[
-1
~1

Euphorbium 203, 230.

—, Abst. u. H. 230.

—, Allg. Eig. u. H. S, 231
—, Anal. 231.

—, Chem. Best. 231.

—, Verf, resp. Verw. 231.
Euphorbon 203, 231.
Extrakt in Harzkérpern 5.
Exkretriume, chizogene 6.
Exkrete u. Sekrete 3.

F.

Farbenreaktionen 21.

Ferula alliacea 257.

— galbaniflua 233.

— Narthex 256, 257.

— Scorodosma 256.

— tingitana 221.

Ferulasiure 10, 208, 256.

Ferulasaureester des Asaresinotannols
256.

— des Oporesinotannols 253.

Fichtenharz 168.

Ficus religiosa 181.

Finger-Jalape 150.

Flourensia thurifera 262.

Fluavil 14.

Fliissiges Galbanum 234.

— Kino 156.

Fossile Copale 115.

Fraktionirt verseifbare Harze 44.

Franzosisches Lactucarium 244.

— Scammonium 178.

Fungus Laricis, Harz desselben 150.

G.

Gabon-Copal 116.
Galbanum 233.

—, Abst. u. H. 233.

—, Allg. Eig. u, H. S. 233.
—, Anal. 234.

— depuratum 236.

—-, flilssiges 234.

— in Masse 233.

— in Thrénen 233.

—, levantinisches 234.

—, persisches 234.

—, Verf. resp. Verw. 234.
Galbaresinotannol 11, 220, 233.
Gallipot 168, 169.
Gallusséure im Kino 157.
Ginsehaut des Copals 116.
Garcinia Morella 239.
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Gedanit g6.

Genese der Harzkorper 4, 5.

Gereinigte Gummiharze 2zo.

Gereinigter Styrax 186, 196.

Geruchlose Gummiharze 8.

Geruchreiche Gummiharze 8.

Gesammt-Verseifungszahl, Allgem. 27.

— —, Best. derselben 4o.

— —, Definition derselben 53

Gewinnung der Harzkorper 6.

—, pathologische 6.

—, physiologische 6.

Gewohnliche Terpentine 207.

Gilead-Balsam 74.

Glessit 95, 96, 97.

Glucoresine 267

Glykosidische Harzgerbsiuren 3.

Gommart Gummi 133, 135, 165.

Gommier 133, 165.

— a canots 133.

Grasstree-Gum. 9z.

Guajacinsiure 146.

Guajacum officinale 146.

— peruvianum odoriferum 147.

Guajakgelb 146.

Guajakharz 146.

—, Abst. u. H. 146.

—, Allg. Eig. u. H.-S. 147.

—, Anal. 147.

—, Chem. Best. 146.

— in Masse 147.

— in Thranen 147.

—, ktinstliches durch Synthese 4.

—, mit Alkohol gereinigtes 147.

— -Saure 12, 146.

—, Verf. resp. Verw. 147.

Guajakol 146.

Guajakonsiure 12, 146.

Gum-Copal 133, 135.

Gummiharze 219

—, gereinigte 220.

—, geruchlose 8.

--, geruchreiche 8.

—, Definition der 5.

Gummi in Harzkérpern 5.

Gummilack von Butea frondosa
181.

Gummi Opal 133, 135.

— resina Ammoniacum 2zo0.

— -~ Asa foetida 256.

— — Bdellium 227.

— — Euphorbium 230.

— — Galbanum 233.

— — Gutti 230.

— — Myrrha 246.

— — Olibanum 262.

— — Opopanax 252

Gummi resina Sagapenum 2535.
Gummizahl, Allgemeines 27, 36.
—, Best. ders. 4o.

—, Definition derselben 53.
Gummosis 6.

Gurguresinol 268.
Gurjunbalsam 56, 67.

Gutti 239.

—, Abst. u. H. 239.

—, Allg. Eig. u. H.-S. 239.
—, Anal. 239.

— aus Ceylon 239.

— aus Siam 239.

—, Chem. Best. 239.

— in Klumpen 240.

— — Kuchen 239

— — Masse 239.

— — Ro&hren 239.

-—, Verf. resp. Verw. 239.

H.

Hartes Elemi 132.

Hairteskala der Copale 117.

Harzalkohole 10.

Harzbestandtheile, Cholesterinreaktio-
nen derselben 18, 19, 20.

Harz der Harze 4, =21.

— der Burseraceen 15.

— von Occumé 133, 135.

— von Styrax officinalis 18s.

Harz-Extrakte, ihre Verwendung und
Fehlerquellen 41, 42.

Harze, Definition im Allgemeinen 3.

—, eigentliche 5.

—, fraktionirt verseifbare 44.

—, Kalischmelze der 12.

—, kalt und fraktionirt unverseifbare
44

—, kalt verseifbare 43, 44.

—, kiinstliche, Synthese derselben 4.

—, Sauerstoffaufnahme derselben 3.

—, wahre 7.

Harzester 9.

— Bestimmung 8o.

-— — im Perubalsam 81, 86.

—, Verhiltniss zum Cinnamein 81, 84.

Harzgerbsguren, glykosidische 3.

Harzkorper, Chem. Best. o.

—, Eintheilung der 7.

—, Identificirung der 21, 22.

—, &aussere und Oberflichenbeschaffen-
heit 5.

—, Entstehung der 6.

—, Genese der 4, 5.

—, Gewinnung der 6.



Sach-Register. 279

Harzkorper, Namen der 47.

—, Unterschied zu Fetten 5.

—, Uebergénge untereinander 47.

—, Verwendung der z1.

—, Vorkommen der 6.

~—, Zerkleinerung der 47.

Harzole 21.

Harzsiuren 5, 9, 12.

— Harzalkohole, ihre Kennzahlen 33,
36.

Harzsiduren aus Sandarak 177.

Harz- und Fettsiauren, ihre Trennung
34, 35-

Harzzahl, Allgemeines 27, 36.

—, Best derselben 4o.

~—, Definition 52.

Hedwigia balsamifera 36, 133,
135.

Heisse Verseifung 26.

Heptaoxysuccinoabietinsdure 13.

Herabol-Myrrhe 246, 247.

Hesse’sche Reaktion 18, 19, 20.

Hoepal-Hoaper-Oil 72.

Homoabietinsdure 13.

Honduras-Perubalsame 81.

Hopea-Arten 124.

— micrantha 124.

— splendida 124.

Hotai 228.

Hotaitinktur 228.

Humiria floribunda 36.

Hymenea-Arten 115.

Hymenea admirabilis 116.

— Courbaril 116.

— stilbocarpa 116.

I

Icica Icicariba 132.

— heptaphylla 133, 134, 201, 262.
Identificirung der Harzkérper 21, 22.
Hlurin-Balsam 268.

— -Copaivabalsam 36, 72, 73.

— -Séure 268.

Incense-Trees 133, 165.

Indikatoren der Harzanalyse 47.
Indirekte S#urezahl 25, 26.
Indischer Weihrauch 263.

— Mastix 165.

Indisches Bdellium 228.

— Elemi 143.

Inhambane-Copal 117.

Ipomoea Purga Hayne 150.

— Turpethum =217.

Isocholesterin 203.

Isotrachylolsidure 12, 115.

J

Jalapenharz 130.

—, Abst. u. H. 150.

—, Allg. Eig. u. H. S. 150.

—, Anal. 150.

—, Chem. Best. 150.

—, Verf. u. Verw. 150.

Jalapin 150, 178, 217,
Jamaika-Kino 156, 161.
Jodzahlen der Harze, Allgemeines 36.
— u. Bromzahlen, Wert der 46.
Juniperus phoenicea 263.
— thurifera 263.

K.

Kaffeesidure 208.

Kalischmelze der Harze 12.

Kalt und fraktionirt unverseifbare
Harze 44.

— verseifbare Harze 43, 44.

Kalte u. fraktionirte Verseifung 26, 27.

Karpathischer Balsam 208.

Kat-Jadikai 156, 162.

Kautschuk, kinstlicher 4.

Kennzahlen der Harzalkohole und Harz-

sduren 33.
Kieselcopal von Sierra-Leone 116.
Kino 156.

—, Abst. u. H. 156.

, afrikanisches 156, 161.
—, Allg. Eig. u. H. S 157.
b
!

Anal. 157

-—, australisches 156, 160.

— dhnliche Sifte 156.

—, bengalisches 156, 162.

—, Chem. Best. 156.

—, flissiges 156.

— -Gerbsiure 156.

—, kultivirtes 156

— roth 156.

—, siidfranzésisches 156.

-, Verf. resp. Verw. 157.

— von Bangley-Cook 156, 157.

— — Blue mountains 156, 157.

-— — Botang 156, 157.

— — Butea frondosa 181,

— — Colombo 156, 157.

— — Eastwood 156, 157.

-~ — Myristica malabaricum
156.

—, westindisches 156, 161.

Klebgummi aus Harzen 21.

Kleinasiatischer Sandarak 177

— Styrax 185, 186.
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Kolirter Styrax 186, 199.

Kondensationen von Aldehyden und
Ketonen 4.

Konstante Aetherzahl 28, 111.

Kornerlack 182.

Kowrie-Copale 182.

Kritische Temperatur von Perubalsam
82,

Krystallinische Resinolsiuren 168, 171,
208.

Kultivirtes Kino 156.

Kinstliche Darstellung der Harze 4.

Kiunstlicher Kautschuk 4.

Kiinstlicher Weihrauch 4.

Kinstliches Guajakharz 4.

L.

Labdanum 163.

Lacca alba 182.
Laccainfarbstoff 182.

Lacca in granis 182.

— in tabulis 182.

Lac-Dye 182.

Lacke 21.

Lackschildlaus 181.
Lactuca canadensis 244.
Lactucarium 243.

—, Abst. u. H. 243.

—, Allg. Eig. u. H. S. 244.
—, Anal. 244.

— anglicum 244.

—, Chem. Best. 243.

— gallicum 244.

— germanicum 243, 244.
—, Verf. u. Verw. 244.
Lactuca sativa 244.
Lactuca-Saure 243.
Lactuca virosa 243.
Lactucin 243.

Lactucon 243.

Ladanum 163.

—, Abst. u. H. 163.

~—, Allg. Eig. u. H. S. 163.
—, Anal. 163.

—, Chem. Best. 163.

—, cyprisches 163.

— in Masse 163.

— in pani 164.

— in Stangen 163.

— usu Candia 163.

— véritable 164.

—, Verf. resp. Verw. 163.
Laktone im Kolophon 110, 115.
Larchenterpentin 211.
Laretia acaulis 234.

Laretia-Harz 234.

Lariciresinol 169.

Larix europaea 168.

-— decidua 169, 208.

Larrea mexicana 182.
Lavopimarsidure 168.

Leitsatze, allgemeine 41.

— spezielle mit Beispielen 41.
Levantinischer Mastix 165.
Levantinisches Galbanum 234.

— Sagapen 2535.

Liebermann’sche Reaktion 19, zo.
Liquidambar orientalis 185.
— styraciflua 76, 185.
Loango-Copal 116.

Loslichkeit der Harze, Best. ders. 22.
Losungsmittel der Harze 22.
Luban Matti 133, 134, 142, 262.
Lysigene Oelliicken 6.

M.

Madagaskar-Copal 94.
Malabar-Kino 156, 157.
Manila-Copal 116.
— -Elemi 132, 134-
— —, hart 130.
— —, weich 138, 139, 140.
Manitpech 27o0.
Mannit 243.
Mannliche Myrrhe 246.
Maracaibo-Copaivabalsam 56, 61.
Maranham-Copaivabalsam 56.
Marienbalsam zor.
Marokko-Sandarak 171.
Masticin 164.
Mastix 164.
—, Abst. u. H. 164.

, Allg. Eig. u. H. S. 165.

, amerikanisches 165.
—, Anal. 165.

, Chem. Best. 164.

, indisches 165.

, levantinisches 165.
— -Séure 164.
-, ttrkisches 167.
—, Verf. u. Verw. 165.
Maturin-Copaivabalsam 356, 66.
Maumené’sche Zahl bei Perubalsam 82.
Meena harma 228.
Meetiya-Myrrhe 247.
Mekkabalsam 74, 208.
—, Abst. u. H. 74.
—, Allg. Eig. u. H. S. 74.
—, Anal. 74.
—, Chem. Best. 74.
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Mekkabalsam, Verf. resp. Verw. 74.
Metacopaivasaure 56.
Methode, meist iibliche s1.
Methylzahl, allgemeines 29, 36.
—, Best. ders. 3o.
—, Definition ders. 53.
Mexikanisches Drachenblut 129, 156.
— Elemi 133, 134.
Microstemon 186.
Millatia-Arten 156.
Mininga 162.
Mogador-Sandarak 171.
Muccocota-Gummi 116.
Mulukilivary 247.
Miirber Bernstein g6.
Myristica malabaricum 156.
Myrocarpus frondosus 77.
Myroxocarpin 269.
Myroxoresen 14.
Myroxylon Pereirae 76.
— Toluifera 88.
Myrrha 246.
—, Abst. u. H. 246.
—, Allg. Eig. u. H.-S. 246, 247.
—, Anal. 247.
—, arabische z47.

, Chem. Best. 246.
—-, mannliche 246.

, persische 247.

, Verf. resp. Verw. 247.

, weibliche 247.

N.

Namen der Harzkoérper 47.
Narthex Falconer 257.
Naturdroge, ihre Verwendung zur
Analyse 41, 42, 45.
Neuseelandisches Dammar 116, 124.

0.

Oberflichenbeschaffenheit der Harz-

korper 5.
Ocoto cocota 116.
Oelharze 8.
Oelliicken, lysigene 6.
Olibanoresen 262.
Olibanum 262.
— electum 262.
— in sortis 262.
— silvestre 262.
Opakes Bdellium 228.
Oponal 253.
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Opopanax 252.

—, Abst. u H. a32.

—, Allg. Eig. u. H.-S. 253.

—, Anal. 253.

—, Chem. Best. 252, 253.

—, Jovishir Drops 254.

T ny 254-

—, Verf. resp. Verw. 253.

— aus Teheran 254.

Oporesinotannol 253.

Orizaba-Jalape 150.

Orizabin 150, 178, 217.

Ostafrikanische Copale 116.

Ostindische Copale 116.

Ostindisches Bdellium 227.

— Dammar 124.

— Elemi 133, 134.

— Tacamahak 134, 145, 2o0I.

Ostsee-Bernstein 96.

Oxalsaure 16.

Oxycopaivasiure 56.

Oxydationseinflisse der Harze 3, 24,
35-

P.

Padang-Benzoé¢ 101, 108.

— —, Abst. u. H. 108.

— —, Allg. Eig. u. H.-S. 108.
— -, Anal. 108.

— —, Chem. Best. 108.

— —, Verf. resp. Verw. 108.
Palembang-Benzo¢ 106, 107.
— —, Abst. u. H. 107.

— —, Allg. Eig. u. H.-S. 107.
-— —, Anal. 107.

— —, Chem. Best. 107.

— —, Verf resp. Verw. 107.
Palmendrachenblut 128.

— von Banejrmasin 129.
Panaxresinotannol 11, .253.
Paracumarsiure 91, 92.

— -Erythroresinotannol g1.

—- -pinoresinolester 169.

— -Xanthoresinotannol g9z.
Para-Copaivabalsam 56, 68.
Parasiure I aus Paracopaivabalsam 268.
— IV aus Paracopaivabalsam 268.
Pathologische Gewinnung 6.
Pau de incengo 262.

Pech 21, 270.

Penang-Benzoé 101, 108.

— —, Abst. u. H 108.
-— —, Allg. Eig. u. H.-S. 108.
— —, Anal. 108.

— —, Chem. Best. 108.
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Penang-Benzoé&, Verf. resp. Verw. 108.

Pepel tree 181.

Persische Asa foetida 257.

— Myrrha 247.

Persischer Stinkasant 257.

Persisches Ammoniacum 2z0.

— Galbanum 234.

— Sagapen 255.

Perubalsam 4, 76.

—, Abst. u. H. 76.

—, Allg. Eig. u. H-S. 76.

—, Anal. 77.

—, authentisch echter 81, 8s.

—, Chem. Best. 76.

—, Harzesterbestimmung 81, 86.

—, Harzester und Cinnamein und ihr
Verhiltnis 81, 84.

—, indischer 76.

—, kritische Temperatur des 82.

—, Maumené’sche Zahl des 82.

— -Oel 76.

—, schwarzer 76.

—, sein Brechungsindex 82.

— und seine Verfilschungen 83.

—, Verf. resp. Verw. 77.

—, weisser 76.

—, weisser (indischer) 186.

— aus Honduras 81.

— aus San Salvador 85.

Peruresinotannol 11, 76.

PetrolatherloslicneAntheile nachHirsch-
sohn 5I.

Peucedanum galbanifluum 233,
234.

Phellandren 262.

Phenole und Aldehyde, ihre Konden-
sation 4.

Phenyl-g-monooxyacrylsiuredracoresi-
notannolester 128.

Phlobaphene 3, 129.

Physiologische Gewinnung 6.

Piccards Reaktion auf Galbanum az2r,
238.

Picea vulgaris 208.

Pikrinsdure 11.

Pimarsidure 12, 208.

Pinen 262.

Pinites succifer gs5.

Pinoresinol 169.

Pinus-Arten 168, 207.

— australis 110.

— halepense zr10.

— Laricio 110, 168, 207.

— picea 168.

— Pinaster 1o, 168, 207.

— religosa 208.

— silvestris 168.
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Pinus Taeda 110,

Pistacia cabulica 163.

— Khinjak 165.

— lentiscus 164.

Pix alba 169.

Plugge’s Reaktion auf Galbanum 221,
238.

Podocarpin-Harz 12.

— -Saure 12.

Pressbernstein 270.

Protium brasiliense Engl.
134.

— Caranna 1I09.

— (-Almessega) Elemi 143.

— Elemi 133, 134.

— heptaphyllum M. var. bras.
Engl. 133, 134.

— — var. venenosum 133, 134.

— multiflorum 262.

Protocatechusiure 12.

Priifungsmethoden, quantitative 22.

Pterocarpus (Croton) draco
129.

— erinaceus I156.

— Marsupium 156.

p-Cumarsaure 10.

133,

Q.
Qualitative Reaktionen, allgem. 36.
— und Farbenreaktionen =21.
Quantitative Methoden, die mass-
gebend zur Beurtheilung 36.

R.

Reaktionen, qualitative 21.
Recente Copale 116.

- fossile Copale 115, 116.
Rechts-Phellandren 132.
Reinharz im Schellack 182.
Resene 9, 13, 17:
Resenharze 9, 267.

Resina Anime 91, 133, 134.
— Benzoé 100.

— Caranna 109, 133, 135.
— Copal 115.

— Dammar 124,

— Draconis 128

— Elemi 132.

— Gommart 144.

— Guajaci 146.

-— Hedwigiae 133, 135.
— Hyowae 133, 135.

— Jalapae 150.
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Resina Kikekunemalo 133, 135

— Lacca 181.

— Ladapum 163.

— lutea g2.

— Mastix 164.

— Ocuje 202.

— Pini 168, 208.

— —, Abst. u. H. 168.

— —, Allg. Eig. u. H. S. 169.

— —, Anal. 169.

— —, Chem Best. 168.

— —, raffinata 168, 169.

— —, Verf. resp. Verw. 169.

— Sandaraca 171.

— Scammonium 178.

— — album 179.

— — fusc. Ph. G. 170.

— -— Ph. Holl. 179.

— — Ph. Suev. 179.

—- Tacamahaca 133, 134, 135, 20I.

— Thapsiae 203

— Turpethi 217.

Resine 9, 17.

Resinole 10, 17.

-— u. Resinotannole 5.

Resinolharze 267.

— -Saureharze 9, 267.

— -Sauren 9. 12, I17.

— — krystallinische 116,
171, 208, 268.

Resinotannole 10, 11. 17.

— im Schellack 182.

— tabellarische Uebersicht 16.

Resinotannol-Harze 267.

Resorcin 12.

Retinodendron Rassak 124.

Riechstoff im Schellack 182.

Rio-Elemi 133, 134.

Rohstyrax 187.

Rose-Dammar von Borneo 124.

— — — Malakka 124.

Rubin-Kino 161.

Riicktitration, ihre Vortheile 42.

Ruménischer Bernstein 97.

Russischer Terpentin 208.

124, 168,

S.

Sagapen 255.

—, Abst. u. H. 255.

—, Allg. Eig. u. H. S. 255.
—, Anal. 255.

—, Chem. Best. 255.

— in Masse 255.

— in Thrinen 253.

—, levantinisches 255.

Sagapen, persisches 255.

Sagaresinotannol 255.

Salem Copal 117.

Salicylsaures Natron als Losungs-
mittel 23.

Salicylséure 9, 2z0.

Sandaracolsaure 12, 171.

Sandarak 171.

—, Abst. u, H. 171.

afrikanischer 171.

Allg Eig. u. H. S. 171.

Anal. 172.

australischer 171,

’

)

’

’

’ 172)

—, Chem. Best. 171.

)

!

’

’

’

176, 177.

deutscher 172.

kleinasiatischer 177.

tasmanischer 171.

verfalschter 174, 175.

Verf. resp. Verw. 172.

—, westindischer 171.

San-Salvador-Perubalsame 85.

Sauerstoffaufnahme der Harze 3.

Saulharz 124.

Séaurezahl, Allgemeines 25, 26.

—, Definition 52.

— der flicht. Antheile 26, 38.

—, direkte Bestimmung ders. 25, 37.

Scammonin 178, 217.

—, indirekte Bestimmung ders. 25,
37, 38.

Scammonium 178.

—, Abst. u. H. 178.

—, Allg. Eig. u. H. S. 178.

—, Anal. 178.

--, Chem. Best 178.

—, franzosisches 178.

— in Thranen 178.

—, usu Aleppo 178.

—, verfalschtes 181.

—, Verf. resp. Verw. 178.

— von Aleppo 178.

— von Smyrna 178.

Scharrharz 168, 169.

Schellack 171.

—, Abst. u. H. 181.

—, Allg. Eig. u. H-S. 182.

—, Anal. 182.

—, Chem. Best. 18a.

—, Verf. resp. Verw 182.

— von Butea frondosa 162.

Schinus molle 165.

Schizogene Exkretriume 6.

Schmelzpunkt, Bestimmung dess. 22.

Schmidt’sche Probe bei Tolubalsam 89g.

Schusterpech 270

Schwarzfshrenharz 168.

Schwarzharz g7.
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Schwarzes Dammar 124, 128.

Schwefelkohlenstoff als Ldsungsmittel
fir Harze 25.

Scorodosma foetidum 257.

Sekretraume 6.

Shorea robusta 124.

Siam-Benzoé 100.

— —, Abst. u. H. 100.

— —, Allg. Eig. u. H.-S. roo0.

— —, Anal. 101.

—- —, Chem. Best. 100.

— —, Verf. resp. Verw. 1o1.

— -Gutti 2309.

Siaresinotannol 11, 100.

Sicilianischer Bernstein 97.

Socotradrachenblut 128.

— ,sicut dicta® 129.

— sogenanntes ,vera“ I129.

Socotrinisches Drachenblut r29.

Sonora-Gummi 182.

Specielle Best. (Cinnamein, Harzester
etc.) 36, 79, 8o, 83.

— Leitsitze mit Beispielen 41.

Specifisches Gewicht der Harze und
Best. desselben 22.

Stantienit 95, 97

Steinige Asa foetida 257.

Stengelige Jalape, Harz derselben 150.

Stinkasant 256.

—, Abst u. H. 256.

—, Allg. Eig. u. H.-S. 257,

—, Anal. 257.

—, Chem. Best. 256.

— in Masse 257.

— in Thrinen 257.

—, persischer 257.

—, steiniger 257.

—, Verf. resp. Verw. 257.

— von Afghanistan 257.

Stinking weed 181.

Storax subdenticulata 108.

Storesin 185.

Storesinol 10.

Storch-Morawski’sche Reaktion 111.

Strassburger Terpentin 208, 216.

Streptostatische Bindung in Harz-
korpern 12.

Styphninsaure 12.

Styracin 104, 185.

Styrax 4, 185.

—, Abst. u. H. 18s.

—, Anal. 186.

—, amerikanischer 185, 186.

~—, authentisch echter 193, 194, 198,
200.

Styrax Benzoin r1oo, 104.

Styrax calamitus 186.

Sach-Register.

Styrax, Chem. Best. 185.

— crudus colatus 186, 189.

— cum oleo olivarum 186.

— depuratus 186, 196.

—, gereinigter 186, 196.

—, kleinasiatischer 185, 186

—, kolirter 186, 199.

-— liquidus crudus 187.

—, Verf. resp. Verw. 186.

Styrol 104, 185

Succinit 95, 97.

Succinoabietol 95.

Succinoabietinsiure 12, 95.

Succinoresinol 10.

Succinosilvinsiure gs.

Succinum 95.

Stidamerikanische Copale 116.

Stidfranzésisches Kino 156.

Sumaresinotannol 104.

Sumatra-Benzoé 101, 104.

— —, Abst. u. H. 104.

— —, Allg. Eig. u. H.-S. 104.

— —, Anal. 105.

— —, Chem. Best. 104.

- —, Verf. resp Verw. 104.

— -Dammar 124.

Sweet-Gum 186.

Synthese der Harze 4.

— von Guajakharz 4.

Systematische Uebersicht tber die
Ausfithrung der Siurezahl 37, 38,

39.
— Uebersicht i{iber die Ausfihrung
der Verseifungszahl 39, 40.

T.

Tacamahaca alba 2o01.
— occidentalis 2o1.
— orientalis 201.
Tacamahak 2o1.
—, Abst. u H. 20r1.
, Allg. Eig. u. H.-S. 201.
—, amerikanisches 2o01.
, Anal. 202.

, Chem. Best. zo1.
— -Harze 145.
—, ostindisches 145, 201.
—, Verf. resp. Verw. 2o2.
—, westindisches 145, 201.
Tafellack 182.
Tasmanischer Sandarak 171.
Terebinthina 207.
-— argentoratensis 216.
-— cocta 168, 169, 208.
— communis (abietina) 209.
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Terebinthina communis (Gallica) 209.
— — (Pini Cembrae) 210.

— -— (Pini silvestris) 210.
Térébinthine au Citron 217.
Terpene 3.

Terpentine 207.

Terpentin, gewohnlicher 207.

— —, Abst. u. H. 207.

— —, Allg. Eig. u. H.-S. 208.

— —, Anal. 208
— —, Chem. Best. 208.
— -Oel 168.

—, russischer 208.

—, Strassburger 208.

—, venetianischer, Abst. u. H. 208.

-, venetianischer, Chem. Best. 208.

—, Verf. resp. Verw. 208.

— von Chios 208.

Thapsia garganica 203, 270.

Thapsiaharz 203, 270.

—, Abst. u. H. 203.

—, Allg. Eig. u H.-S. 203.

—, Anal. 203.

—, Chem, Best. 203.

— -Saure 203.

—, Verf. resp. Verw. 203.

— villosa 203.

Thridax 244.

Tolubalsam 88.

—, Abst. u. H. 88.

—, Allg. Eig. u. H.-S. 88.

—, Anal. 88.

—, Chem DBest. 88.

--, Harten desselben go.

—, Verf. resp. Verw. 88.

Toluresinotannol 11, 88.

Trachylobium-Arten 115.

— mossambicum 111,

— verrucosum II7.

Trachylolsdure 12, 115.

Trennung von Harz- u. Fettsduren 34,
35-

Trinitroresorcin 12.

Tucholka’s Reaktion auf Myrrhe 248.

Tirkisches Mastix 167.

Turpethharz 217.

-—, Abst. u. H. 217.

—, Allg. Eig. u. H-S. 217,

—, Anal. 217.

—, Chem. Best. 217.

—, Verf. resp. Verw. 217.

Turpethin 217

Typen der Oberflichenbeschaffen-
heit 5.

U.

Ueberginge der Harzkorper947.
Ueberwallungsharze 168, 16 .
— der Liarche 169.

— der SchwarzfShre 168.
Umbelliferen-Harze 267.

— -Opopanax 253
Umbelliferon 233, 255.

— -Galbaresinotannolester 233.
— -Sagaresinotannolester 255.
Umbellsaure 1o0.

V.

Vanillin 76, 185.
Vateria indica 116.
Venetianisches Terpentin 208.
Venezuela-Copaivabalsam 56.
Vera-Cruz-Elemi 133, 134, 14I.
Verdiinnung der Flissigkeiten 44.
Verfalschte Perubalsame 83.
Verfalschter Sandarak 174, 175.
Verhiltniss von Harzester und Cin-
namein 81, 84.
Verseifung kalt und fraktionirt 27.
Verseifungszahl, Allgemein. 26, 27, 28.
— Best. a. heissem Weg 26, 39
— — a. kaltem Weg 27.
— Definition 52.
Verwendung der Harzkérper 21.
Verwitterungserscheinungen 5.
Vorkommen der Harzkoérper 6.

Ww.

‘Wahre Harze 7.
Wassergehalt der Harze und Best.
dess. 22.
‘Weibliche Myrrhe 247.
‘Weiche Copale 172.
Weiches Elemi 132.
‘Weihrauch 262.
—, Abst u. H. 262.
—, Allg. Eig. u. H.-S. 262.
—, Anal. 263.
— -Baum 262.
—, Chem. Best. 262.
, indischer 263.
—, kiinstlicher 4.
, Verf. resp. Verw. 263.
—, wilder 262.
Weisser (indischer) Perubalsam 186.
— Zansibar-Copal 116.
Weisses Dammar 116, 124.
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