
LXIV. 
Ueber Pinus sylvestris. 

Vun 
A. XawaMer. 

(hus d. Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wissensch. Bd. XI, 344.) 

Die B8ume, welche geGllt wurden, um das Material zur 
vorliegenclen Untersuchung zu geben, waren 60 bis 80 Jahre 
all. Die Nadeln, die Rinde, Borke und das Holz murden me- 
chanisch yon einander getrennt und jeder 'Theil f i r  sicb in 
Arbeit genommen. 

A. Die Nndeln. 

Die zerschnittenen Nadeln wurdan mit 40gradigem Weingeist 
ausgekocht, das weinyeistige Decoct im Wasserbade der  Deslilla- 
tion unterworfen und der  Rickstand mit Wasser vermischt. 
Man erhilt auf diese Art eine wissrige, etwas trcbe Fldssigkeit 
und eine dunkelgriine, klebrige, vogelleimartige Harzmasse. Mit 
dem Weingeist geht bei der Deslillation der  grlisste Theil des  
fliichtigen Oeles der Nadeln iiber, nur  ein kleiner Theil bleibt bei 
dem Harze zuriick, das seinen Geruch diesem zuriickgebliebenen 
Antheile des iitherischen Oeles verdankt. Ich lasse bier die Re- 
sultate folgen, welche sich bei der Untersuchuog des Harzes er- 
geben haben und komme spi ter  au l  die wsssrige Flissigkeit 
wieder zuriick. 

Das in Alkohol und Aetlier Ilisliche H a n  murde in 40gra-  
digem Weingeist ge lh t ,  die Lhsung mil alkoholischer Bleizucker- 
Ihsung gefillt, der  enlstandene Niederschlag auf einem Filter 
gesanimelt und mit Weingeist gewaachen. Er wurde liierauf mit 

Joiim. 1. prakt. Chemie. LX. 6. 21 
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Weingeist zu einern gleicbmissigen, d h n e n  Brei zerrieben und 
dieser niit einem Slrom von Schwefelwasserstoffgas behandelt. 
Die Fliissigkeit wird n i t  dem Schwefeiblei erhitzt und siedend 
vorn Schwefelblei abfiltrirt. A u s  dem Filtrat scheidet sich beim 
Erkalten eine gelblichweisse, flockige Substanz aus. Diese wurde 
abermals in  heissem Weingeist gebst ,  die Lasung mit Thierkohle 
behandell und die beim Erkalten sich abscheidende Masse durch 
wiederholtes Liken in heissem Weingeist vollkommen gereinigt. 
Dieser Kijrper ist im reinen Zustande weiss, zeigt sich unter 
dern Mikroskope als ein Aggregat von Ktystallen, is1 leicht zer- 
reiblich, bei 100° C. vollkornmen fliissig und erstarrt beim Er- 
kalten zu einer Masse, die vom Bienenwachse im Aeussern nicht 
zu unterscheiden ist. 

Die Analyse dieser Substanz, die ich Ceropinsuura nennen 
will, gab folgendes Resultat: 

0,%23 bei gewijhnlicher Temperatur im - luftleeren Raume 
getrockneter Substanz gaben 0,660 Kohlensaure und 0,2655 
Wasser. 

Dies entspricht auf 100 Theile berechnet, folgender Zu- 
sammensetzung. 

Berechn. Gefnad. 
72 heq. Kohlenstoff 432 74,4 74,24 
68 ,, Wasserstoff 68 11,7 12,17 
10 ,, Saaerstoff 80 13,9 t3,59 

680 100,O 100,OO 
Ein Barytsalz der Ceropinsaure wurde in der  Weise dar- 

gestellt, dass eine weingeistige L6sung derselben lieiss rnit essig- 
saurem Baryt venetzt wurde. Nach dem Erkalten wurde der 
Niederschlag auf einem Filter gesarnmelt , mit wasserhalligem, 
kalten Alkohol gewaschen und im Vacuo getrocknet. 

0,2429 Salz gaben 0,5836 KohlensHure und 0,2260 Wasser. 
0,1345 ,, ,, 0,235 schwefelsauren Baryt. 
Dies entspricht folgender procentischen Zusammensetzung : 

Berechn. Gefunden. 
72 Aeq. Kohlenstoff 432,000 65,80 65,50 
68 ,, Waserstoff 66,000 10,36 10,33 
10 ,, Sanerstuff 80,000 iZJ9 12,65 
1 ,, Baryamoxyd 76,333 11,65 11,52 

657,553 100,OO 100,OO 
Die Zusammensetzung der  Ceropinsaure und ihres Baryt- 

salzes wird daher durch die Formeln 
C,,H,4Os und 2(CS6H,44’) + BaO 
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ausgedriickt. Diese S5ure unterscheidet sich hiermit jn ihwr 
Zusammensetzung von der Elaidinslure oder Oelslure durch eiuen 
Mehrgehalt von 1 Aeq. Sauerstoff - 

C 3 8 8 3 4 0 1  + 0 = C 3 6 ~ 3 4 0 5  -.- - 
Elaldinslure Ceropinshre. 

(naah Got t l i eb ) .  
Die weingeistige Flissigkeit, welche van dem unreinen cero- 

pinsatiren Bleioxyd ahfiltrirt worden war, wurde mit Schwefel- 
wasserstom zur Entfernung des Bleies behandelt und vom ge- 
fillten Schwelelblei abfiltrirt. Dieses nirnmt das Chlorophyll in 
sich auf, so dass die LBsiing jetzt gelb erscbeint. Wird der 
Alkohol durch Destillation entfernt, so scheidet sich ein halb- 
flissiges H a n  aus. Dieses wurde mit Kalilauge und vie1 Wasser 
geschittelt, wobei e s  sich zu einer klaren, braunen Fliissigkeit 
I6st. Diese wurde rnit wjssriger Chlorcalciuml6sung vermischt, 
wodurch ein karniger, hellgelber Niederschlag flllt, der auf einem 
Filter gesammelt und mit Wasser gewaschen wurde. Die ab- 
laufende Fllissigkeit und die Waschwasser wurden zusammenge- 
mischt und mit Salzsiure in geringem Ueberschusse vermischt. 
Es entsteht ein schwachgelb gefirbter Niederschlag in valumi- 
n6sen Flocken. Durch Abfiltriren, L6sen in verdiinnter Kali- 
Icsung, Behandeln dieser L6sung mit Thierkohle und Fdllen der  
abfillrirten L6sang mit Salzsiure erhilt man diesen K6rper rein, 
von n-eisser Farbe. Er hat in seinem Aeussern viele AeImIich- 
keit mil der  Chinovasiure oder dem Chinovabitler. 

Die Analyse der im Vacuo getrockneten Substanz, die ich 
rnit dem Namen ,, chinoaige Saure br bezeichnen will, gab fol- 
geiides Resultat: 

0,1630 Substanz gaben 0,4.220 Kohlensiure und 0,1392 
Wasser. 

Dies entspricht , auf 100 Theile berechnet, der  folgenden 
Zusammensetzung. 

Berechn. Gehnden. 
24 Aeq. Kohlenstoff 144 70,93 70,55 
19 ,, Waserstoff 19 936 9 , U  

5 Sauentoff 40 19:71 19,97 
203 IOU,OO lO&m- 

Es wurde durch L6sen der chinovigen Siure  in Kalkwasser 
und Fillen der L6eung mit salpetersaurzm Silberoxyd ein Silber- 
salz der SPure dargestdlt und dieses im lulueeren Raume 8;"- 

21' 
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trocknet, wobei das weisse Salz einen Stich ins Graue bekam. 
Das Silbersalz verpu8t beim Erhitzen, weniger heflig als oxal- 
saures Silberoxyd. Es enthielt 74,ll  p. C. Silberoxyd. Die 
Formel C24Hi905 -/- 5AgO verlangt 74,2 p. C. Silberoxyd. 
Mangel an Material hinderte mich an einer weiteren Unter- 
sucliung. In mehreren grossen Biumen sind kaum zwei Gramme 
dieser SSure enthalten. Die Beziehung der  Chinovasiiire geht 
aus folgendcm Schema hervor : 

C2,HI8O5 + 0 - H = C24Hi806 = 2(Ct2H,03) 
Chinovige S h e .  Chinovasinre. 
Der durch Chlorcalcium aus der  alkalischen Harzlcsung ge- 

fallte Nierlerschfag, von dein die alkalische L6sung der chino- 
vigen S k e  abfiltrirt war, IZist sich grossentheils in Aether auf. 
Von der  filtrirten itherischen LZisung wurde der Aether durch 
Destillation abgeschieden, der Rickstand mit 40gradigeni Wein- 
geiste geschi i~e l t ,  mobei vie1 Kalk, mil wenig Harz verhunden, 
zuriiclibleibt. Der Alkohol wurde abdestillirt und der Riickstnnd 
mit salzslurehalfigem Wasser behandelt, wobei ein weiches Harx 
von brliunlichgelber Farbe zuriickbleibl , wahrend der Iialk sich 
als Clilorcalcium ]fist. Das Harz wurde mit Wasser wohl aus- 
gewaschen und bei looo C. getrocknet, bei welclier Temperatur 
es  die Consistenz des  RicinusGles besitzt. Erkaltet, ist es sal- 
benartig, v o ~  braunlicher Farbe. 

0,2115 Harz gaben 0,6007 Kohlensiure und 0,2022 Wasser. 
Auf 100 Thcile berechnet, geben diese Zahlen folgende Zu- 

- -- 

samniensetzung : 
Berechn. Gefunden. 

50 Aeq. Kohlenstoff 300 77.30 77,44 
40 .. Wasserstoff 40 10.30 1D.63 

6 ;; SauerstoB 48 12(38 11;93 
388 100~00 100,OO 

c5OH4006 = 5 ( C i O M d  + 0 6 -  

Wahrscheinlich ist dieses Barz ein Gemenge von zwei 
Harzen, wovon tlas eine nach der Formel CIOH3205, das andere 
nach der Formel c 4 & 0 4  zusammengeselzt ist. 

C4O83Zo5 -k ‘/4(C49H3204) = C50H4006’ 
Wird dieses Harz mit soviel Kalkhydrat vermischt, dnss die 

Masse puli~erig erscheint und in einer Retorte der Destillation 
anterworfen, so erhilt man ein itherisches Oel, das in zwei 
Portionen aufgefangen wurde. Jede wurde fiir sich mit Wasser 
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rectificirt , dann iiber geschmolzenen Stiicken von Chlorcalcium 
getrocknet. Das abgegossene, f i r  sich destillirte Oel der ersten 
Portion ist mi l  I., das andere mit 11. beeeichnet. 

I. 0,1910 Oel gaben 0,5950 Kohlensiiure und 0,200Wasser. 
Dies entspricht auf 100 Theile berechoet folgenden Zahlen : 

Berochn. Gefund. 
30 Aeq. Kohlenstoff 180 84,90 84,W 
24 ,, Wasserstoff 24 11,32 11.62 

1 ,, Sauerstoff 8 3,78 3,46 -- 
212 100,00 100,oo 

11. 0,216 Oel gaben 0,6805 Kohlensiure und 0,2224 Wasser. 
Oder in 100 Tlieilen: 

Berechn. Gefund. 
50 Aeq. Kohlenstoil 300 86,'LO 85,9.) 
40 .. Waerstoff 40 11.49 11.43 
1 ;; Sauerstoff 8 2,31 2$5 --- 

348 1oo,00 100,oo 

R i r  liaben hier offenbar Gemenge yon einem sauerstofffreien 
Oele wit einem sauerstoffhaltigen vor uns. Durch Destillation 
iiber wasserfreier Phosphorshre  werden die sauerstomialtigen 
Oele zers th t ,  das sauerstoflreie aber in reinem Zustande er- 
halten. 

0,124 eines zwei Ma1 iiber Phosphorsiiure destillir~cn Oeles 
gahen 0,4010 KohlensGure und 0,133 Wasser, oder in 100 Th.: 

10 Aeq. Kohlenstoff 60 88,24 88,14 
8 ,, Wasserstoff 8 11.76 11,851 

Berechn. Gefurid. 

--- 
68 100,00 99,99 

Dasselbe Harz, slatt mit Kalk der trocktien Destillation un- 
terworfen zu ivverden , wurde im gesclimolzenen Zustande auf 
Natronltalk gelropft, der i n  einer im Oelbade befindlichen Re- 
torte a u f  220O C. erhilzt war. Das dickfliissige, fast farblose 
Destillat , welches bei tlieser Operalion tibergelit, wurde fiber 
gesclirnolzenem Chlorcalcium entwvjssert. 

0,160 des Oeles gaben 0,480 Kohlensiure und 0,1703 Wasser. 
Auf 100 Theile bereehnet, enkprieht dies fdgender Zusam- 

mensetzung : 
Berochn. Gefund. 

100 Aeq. Kohlenstoff 600 81,lO 81.25 
84 ,, Wasserstoff 84 11,35 11,75 

7 ,, Sauerstoff 56 7 55 7.00 
740 10o,00 1o0,oo 

.- f - 
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OITenbar ist dieses Oel im reinen Zustande ebenfalls nach 
der Formel C,,H, zusammengesetzt. Es 1Bsst sich betrachten 
als ein Gemenge von 3(C,0H6) f 3(Ci0H8O) f 4 ( C & 3 ,  HO). 

Der Rtickstand der  Destilfation wurde in Wasser geworfen 
und die entstandene L6sung von dem unl6slichen Theile getrennt 
und rnit Salzslure versetzt. Das hierdurch gefillte Harz wiirde 
in verdinnler Kalilasung aufgel6st, die Flfissigkeit mil Thierkohle 
behandelt, davon abfiltrirt und mit Salzsiure gefillt. Es ist in 
Alkohol eben so leicht lixlich wie ih verdtinnten alkalischen F l b -  
sigkeiten, es  erweicht bei lo@ C., zerrieben slellt es ein asch- 
graues Pulver dar. Im luftleeren Raume iiber Schwefelsiure 
getrocknet, gab es  bei der Analyse folgende Zahlen ; 

0,2535 Harz gaben 0,6756 Kohlensiure und 0,2245 Wasser. 

Auf  100 Theile berechnef, entspricht dies folgender Zusarn- 
mensetzung : 

Berechn. Gerund. 
50 Aeq. Kohlenstoff 300 72,82 72,62 
4U ,, Wasaerstoff 40 9,71 9,82 
9 ,, Sauerstoff 72 17,17 17,56 

612 100,00 -rimps 
Der im Wasser ungel6st gebliebene Theil des Retortenin- 

lialtes wurde mit verdiinnter Salzsiiire behandelt , wodurch der 
Halk und Spuren von Natron entfernt werden und ein Harz aus- 
geschieden wird, das leicht in Aether, sehr  schwer in Alkohof, 
beinahe gar nicht in alkalischem Wasser I6slich ist. Die braune, 
itherisehe L6sting wurde mi& l'hierkohle behandelt, die L6sung 
nach 24 Stunden abfiltrirt und der  Aether verdampft. Es bleibt 
ein hellgelbes, sprbdes, bei 1 0 0 O  C. erweichendes Harz zuriick, 
das, irn Vacuo getrocknet, zur Analyse verwendet wurde. 

0,3123 Harz gaben 0,9060 Kohlensiure und 0,3066 Wasser, 
oder in 100 Theilen: 

Berechn. Gerund. 
I 0  Aeq. Kohlenatoff 60 78,95 79,09 
8 .. Wassentoff 8 10.52 10.90 
1 ;; Sauerstoff 8 10:53 i0,Ol --- 

76 100,oo 100,uo 

Ras urspriingliche Harz zerfillt also in  Harze, die mehr 
SauerstoB enthalten und itherisclie Oele , die zum Theil sauer- 
stoaTrei sind. 
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Zwei Aequivalente des urspringlichen Harzes = Cioo$oOi~ 

= Cso E,,O, 
k6nnten zerfallen in 1 Aeq. des  Earzes = c50 B4OoP 
in 3 Aeq. = CloH80i, theils 081, theils Harz 
in 1 Aeq. eines iitberischen Oeles = Go HI6 

GamG 
Die harzige Masse der  Nadeln von Pinus syZvestris besteht 

demnach aus einem Gemenge eines Harzes mit wenig Oel und 
chinoviger Siiure und etwas mehr von Ceropinssure. 

Wie Eingangs erwiihnt wurde, setzt sich diese klebende 
Harzmasse aus einer etwas triiben, wsssrigen Flissigkeit ab, auf 
deren Bestandtheile ich hier zuriickkomme. Wird diese L6sung 
mit einigen Tropfen Bleizuckerl6sung versetzt, so lisst sie sich 
klar filtriren, was ohne diesen Zusatz niclit ausfiihrbar ist. Die 
filtrirte Fliissigkeit, rnit BleizuckerlBsung vermischt , giebt einen 
Niederschlag, der abfiltrirt wird. In der abgelaufenen Fltissigkeit 
giebt dreibasisch- essigsaures Bleioxyd von Neuem eine Flllung, 
die ebenfalls auf einem Filter gesanimelt wird. Die Fiillung mit 
basisch-essigsaurem Bleioxyde wird bei Siedhike vorgenommen, 
der Niederschlag erst nach dem Erkalten der Flissigkeit aufs 
Filter gebracht. Die abtropfende Fliissigkeit wird durch einen 
Strom von Schwefelwasserstoff von Blei befreit , vor Zutritt der  
Lult geschiitzt , in einem Slrom von Kohlensiure eingedanipff. 
Der Rickstand von Extractconsistenz wird rnit einem Gemenge 
yon wasserfreiem Alkohol und Aether ausgezogen. Diireh etwas 
basisch-essigsaures Bleioxyd kann man noch eine kleine Menge 
der Substnnzen auslgllen, welche in grbsserer hfenge in den 
oben erwihnten Bleisalzen enthalten sind die Flfissigkeit rnit 
Schwefelwasserstoff behandeln , vom Schwefelblei- abfiltriren und 
verdunsten. Das LBsen des Rhks tandes ,  der nach dem Ab- 
destilliren des Aethers und Alkohols bleibt, in neuen Mengen 
von wasserfreiem Alkohol, der niit Aether vermischt ist, wird so 
oft wiederholt, bis dabei keine Spur ungeliist zuriickbleiht. Nach 
dem Verdunsten der gereiniglen Lfisung bleibt ein lichtgelbbrauiles, 
in Alkohol, einern Gemische von Alkohol iind Aether und Wasser 
lbslicbes , in reinem Aelher unlbsliches amorphes, intensiv bit- 
teres , zu einem gelblichen Pulver zerreihbares Produkt zurick. 

Die wissrige t6sung rnit Sa lzshre .  oder Sehwefelsiiure er- 
wiirnit, gieht. augenblicklich denselben Geruchl den unter diesen 
Umstiinden das Ericolin entwickelt, es scheidet sich dabei iitheri- 
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sches Oel aus, das sich Busserst leicht verharzt. Ich will diesen 
nitterutoff Pinipicrin nennen. Irn luftleeren Raume getrocknet 
gab es Lei der Analyse folgende Zahlen. 

0,4010 Substanz gaben 0,8158 Kdhlensa'ure und 0,275 Wasser, 
oder in 1 0  Theilen: 

Berechn. Gefund. 
44 Aeq. Kohlenstoff 264 55,46 55,151 
36 ,, Wasserstoff 36 7,56 7.60 
22 .. Sauerstoff 176 36.98 36.79 --- 

476 1oo;oo 1oo;oo 

Die mit Alkohol ersch6pften Nadeln enthalten noch etwas 
Pjnipicrin, sie wurden mit Wasser ausgekocht, und das Decoct 
mit neutralem und basischem essigsauren Bleiovyd ausgefillt 
U. s. m., ganz wie oben angegeben wiirde. 

0,4306 aus dem wassrigen Decocte erhaltenes Pinipicrin 
gaben 0,8682 KoblensBure und 0,287 Wasser. 

0,1925 Substanz hinterliess 0,0011 Asche. 
Dies giebt auf 100 Tbeile berechnet folgende Zusammen- 

setzuns : 
Berechn. Gefund. 

44 Aeq. Kohlenstoff 264 55,46 55,29 
36 ,, Wasserstoff 36 7,56 7,42 
22 ,, Sauerstoff 176 36,98 37.29 

476 100,OO 1OU,OO 
--- 

Das im Vacuo getrocknete Pinipicrin wird bci 550 C. weich, 
bei 8oo C. dickflissig, bei 100° C. vollkommen flissig und- 
durchsichtig, nach dem Erkalten erstarrt es zu einer briunlich- 
gelben, spr6den. leicht pulverisirbaren Masse. Das Pulver ist 
lebhaft gelb gefarbt, es zieht sehr  schnell Feuclttigkeit aus der 
LuR an. Auf einern Platinblech erltitzt, bliiht sich dieser K6rper 
stark auf, und hinterllsst beim Verbrennen eine voluminase, 
schwer verbrennliche Kohle. 

Eine hinreichende Menge y o n  Pinipicrin wurde in  Wasser 
geliht, mit Schwefelsiure versetzt und auf dem Sandbade er- 
wirmt. Es destillirt mit den1 Wasser ein flichtiges Oel fiber. 
Dieses alisorbirt sehr rasch Sauerstoff aus der Luft. Es wurde 
dadurch beim Stelien i b e r  geschmolzenen Chlorcalciumstircken 
in einer halbgefiillten Glasrdhre dunkelbraun gefiirbt , obwofil es 
frisch dargestellt kaum gelblicb gefirbt ist. 

0,wO Oel gaben 0,2432 KoblensBure und 0,0784 Wasser, 
oder in 100 Tbeilen: 



K a w a l i e r :  U e b e r  Pinus  s y l v e r t r i s .  329 

Berechn. Gefund. 
60 Aeq. Kohlenstoff 360 -73,77 73.66 
48 ,, Wasserstoff 48 9,84 9,66 
10 ,, Sauerstoff 80 16.39 16,68 

488 IOU,OO 100,OO 
-- 

Das urspringliche Oel C20Hi602 hat daher Sauersfoff in 
grosser Menge aufgenommen 

3 ( C J J i 6 0 2 )  + 4 0=C60H48010. 

Die in dem Desti!lirgefass zurlckbleibende, schwefelsaure 
Flissigkeit wurde abfiltrirt, urn das Harz abzuscheiden, welches 
sich Lei dieser Operation gebildet hafte. Das Harz wurde in  
Weingeist ge16sf, der Weingeist durcb Verdunsten griisstentheils 
entferiit , Wasser zugesetzt und die beim weiteren Abdampfen 
gebildete Harzhaut abgenommen. Das so gemonnene Harz ist 
dunkelschwarzbraun, spr6de, giebt ein rothbraunes Pulver , das 
bei 100° C. klebend wird. 

0,2214 bei 1 0 0 0  C. gefrocknetes Harz gaben 0,573 Kohlen- 
siui:e und 0,143 Wnsser auf 100 Theile berechnet, folgender 
Zusammensetzung entsprechend : 

Berechn. Gefund. 
30 Aeq. Kohlenstoff. 180 70,86 70,45 
18 .. Wasserstoff 18 7.03 7.11 

7 1; Sancrstoff 56 22:05 2i,44 -- 
254 1oo,ou, 100,oo 

Es ist durch Oxydation aus dem Oele &,Hi602 entstanden. 
3(c2081601) - 1211 f O8 =2(C30H180,). 

Die Formel l lss t  sich demgemlss schreiben 3(CiO IHs)) + 0. 
Die voin Hiirze befreite , schwefelslurehaltige Flissigkeit 

wurde iii i t  kohlensaurem Rleioxyd behandelt, die Fliissigkeit vom 
entstandeiien schwefelsauren u n d  iiberscliiissigen kohlensauren 
Bleioxyd abfillrirt und Spuren von Blei durcli Schwel'elwasser- 
stoff hinweggeschafft. Der Rickstand, welcher nach dem Ver- 
dunsten iin Wasserbade zurlckbleibt , schiiieckt s t s s  und giebt 
alle Reactionen des Zuckers. Er wurde in Wasser gelast, die 
L6sung mit Thierkohle behandelt und eingedampft. Der Zucker 
krystallisirte nicht, wahrscheinlich in  Folge einer Verunreinigung, 
die auf die angegebene Art nicht zu entfernen mar., Bei C. 
ist er weich uod wird beim Erkalten nieder fest und spr6de 
und l lss t  sich leicht zu einem gelblicheo Pulver zerreiben. 

0 2  
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0,2920 Zucker gaben 0,4105 Kohlensiure und 0,1720 Wasser. 
0,1835 liessen 0,0038 uoverbrennlichen Rackstand. 
Dies giebt auf 100 Theile berechnet , folgende Zusammen- 

selzung: 
Berechn. Gerund. 

12 Aea. Kohlenstoff 72 40.00 39.06 
12 ,, Wasserstofi 12 6(67 6:62 
12 ,, Sauerstoff 96 53.33 54.32 

180 11)0,00 100,OO 
--- 

Diese Analyse stinimt im Kohlenstoffe nicht gut mit dem 
berechneten Kohlegehalt, sie ist jedoch hinreichend zu beweisen, 
dass dieser Kbrper, der alle Reactionen des Zuckers gab, wirk- 
lich Zuclier sei. 

C14H36022=2(C12H10010) + CZOH1602 
C44H36022 + 4 H 0 = 2 ( C f 2 H l Z 0 1 d  +C2OH1602 

-7 - 
Zuckcr. Ericinol. 

Ich habe eben erwdl~nl, dass bei der Darstellung des Pini- 
picrin bei seiner L6sung in Alkohol und Aether ein RCckstand 
bleibt, der sich in dieser Flksigkei t  nicht Ibst. Dieser Rick- 
stand wurde mit Alkohol, der  wenig Wasser enlhielt, behandelt, 
und die gelbe L6sung von dem unlbslichen Theile durch ein 
Filtrurn getrennt. Der Alkohol wiirde verdiiiistet, a w  dem Rtick- 
stantle schieden sich Erystalle von siissem Geschmacke in Menge 
ab, die init einem Gemische VOR Alkohol und Aether gewaschen 
wurden. Bei looo C. getrocknet, gaben sie bei der Analyse 
folgendes Resultat. 

0,4080 Substanz gaben 0,6215 Kohlenssure uod 0,244 
Wasser. 

0.1565 Zucker liessen 0,003 Asche. 
Dies entspricht auf 100 Theile berechnet, folgender Zusam- 

mensetzung: 
Berechn. Gerund. 

12 Aeq. Kohlenstoff 7 2  62,lU 42,3O 
11 ,, Wasserstoff 11 6,43 6,73 
I 1  ,, Sauerstoff 08 51,47 50,Y7 

I 7 1  100,OO 100,OO 
--- 

Von dieser Zuckerart enthalten die Nadeln eine gtosse Menge. 
Die kleine Meoge von Substanz, welche bei dem Aufl6sen 

des Zuckers in starkem Alkohol ungel6st blieb, sclieint unreine 
Citronsaure zu sein , gebunden an verschiedene Erdeo. Die 
Menge ist so gering, dass bei der Bearbeitung grosser Massen 
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yon Nadeln nur einige Gramme erhalten wurden, was natlirlich 
jede genauere Untersuchung unmdglich machte. Die Substanz, 
in Wasser gelfist, giebt mit Bleizuckerl6sung einen weissen Nie- 
derschlag, der mil Wasser iibergossen und dtirch Schwefelwas- 
serstoffgas zersetzt wurde. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Lbsung 
ist sauer und I&&, im Vacuo verdonstet, einen amorphen, in 
WassPr und Weingeist Idslichen Riickstand , ohne Reaction ’ auf 
Eisenoxydsalze. Zwei solche zu verschiedenen Malen dargestelite 
Eleisalze gaben bei der Analyse folgendes Resultat : 

1. 0,5430 Salz gaben irn Vacuo getrocknet 0,2340 Kohlen- 
s jure  und 0,0690 Wasser. 

0,1820 Salz gaben 0,1275 Bleioxyd. 
11. 0,4765 Salz gaben 0,1925 KohlensZure und 0,0495 

0,1410 Salz, gaben 0,1030 Bleioxyd. 
Dies entspricht in 100 TheiIen folgender Zusammensetzung 

Wasser, bei looo C. getrocknet, 

nach Abzug des Bleioxydes: 
Berechn. Gefnnd. 

I. 11. 
12 Aeq. Kohlenstoff 72 39.34 39,lY 40,83 
7 ,, Wasserstoff 7 3,82 4,64 4,26 

13 ,, Sanerstoff 106 56 84 5G,17 54,91 183100,00 
~ I , H , O , ,  = CI,H,O,, +2HO. 

Das Vorkornmen einer Spur  Citronshure oder einer gleich 
zusanimengesetzten SIure wird dadurch wahrscheinlich. 

Es ist zu Anfaiig dieser Abhandlung e r d n t  worden, dass 
das weingeistige Oecoct der Nadeln nach Abdestilliren des  Al- 
kohols und Zusatz von Wasser ein klebriges Harz absetzt und 
eine wiissrige Fliissigkeit giebt, welche niit Bleizuckerldsung einen 
Niederschlag giebt , worauf in der  ablaufenden Flijssigkeit durch 
basisch-essigsaures Bleioxyd won Neuem eia Niederschlag hervor- 
gebracht wird. Der Niederschlag, den die Bleizuckerldsung her- 
vorbringt, wurde mit Essigsiiure, die mit dcm 8fachen Volum 
Wasser verdiinnt war, iibergossen, aachdem e r  mit Wasser aus- 
gewasc-hen war. In der  verdiinnten Essigsiiure ]list sieh der 
grtsste Theil des  Niederschlages auf, die gelbe Lbsung wird von 
dem Ungelbsten abfilkirt, das Destillat niit dreibasisch - essig- 
saurem Bleioxyde gefillt. Der hierbei gebildeta gelbe Nieder- 
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sclilag wurde mit Wasser gewaschen, bei 1 0 0 0  C. gelrocknet und 
ztir Analrse verwendet. 

0,7620 Salz gaben 0,7330 Kohlensiure und 0,1585 Wasser. 
0,2250 Salz galien 0,120 Bleioxyd. 
Dies giebt auf 100 Theile berechnet folgende Zusammen- 

setzung : 
Berechn. Gefund. 

28 Aeq. Kohlenstoff 168,O 26,43 26,11 
13 ,, "asserstoff 13,O 2,05 2,08 
15 ,, Sanerstoff 120,O 18,86 16,48 
3 ,, Bleiuxyd 335,214 52,66 53,33 

6%6-,-070 

Nach Abzug des Bleioxyds berechnet sich die Zusammen- 
setzung der organischen Siibstanz wie folgt : 

Berechn. Gerund. 
28 Aeq. Kohlenstoff 168 55,8l 55,'34 
13 ,, Wasserstoff 13 4,32 4,45 
15 ,, Sauerstoff 120 39,87 39,61 

301 100,OO 100,OO 
--- 

C28H13015=2(Ci4H607) + HO 
CzsH,,Oi5+3PbO = (Ci4H60,, 2PbOj  +(Ci4H601Pb0,HO). 

Aus einer Portion Nadeln wurde auf die eben beschriebene 
Weise p i n  Rleisalz dargestellt, dieses in Wasser vertheilt und 
durch einen Strom Schmefelsasserstoffgas zei-setzl, die vorn Scliwe- 
felblei abfiltrirte Flilssigkeit irn Wasserbade zur Trockne ver- 
dunstet. Der Rilcltstand stellt zerrieben ein graues, ins Brzun- 
liclie ziehendes Piilver dar, welches bei looo C. getrocknet fol- 
gentlt. Zalilen bei der Analyse gab : 

0,4850 SBrire gaben 0,8965 Kohlensiiure und 0,2140 Wasser. 
Die S u r e  liess 1,620 p. C. Asche. 

Dies giebt auf 100 Tlieile berechnet : 
Berechn Gerund. 

14 Aeq. Kohlenstoff 84 51.22 51,24 
8 ,, Waserstoff 8 4,87 4.98 
9 .,, Sanerstoff 72 43,91 43,78 

164 10q,OU 100,OO 

Ct4HSOg = C14Hg07 + HO. 

--- 

Diese S iure  bezeichne ich niit dem Ramen Oxypinofann- 
8uurp. Sie iut geruchlos, scbrneckt stark zusammenziehend, ist 
leicht in Wasser uiid Alkohol Iljslich. Rein1 Erliitzen auf Platin- 
blech brennt sie unter ZurOcklassung einer voluniin6sen Kohle. 
Die wassrige Lijsung wird durch Eisenchlorid intensivgriin ge- 
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f'irbt; Bleizuckerlibung bringt in der wCssrigen L6sung einen 
citrongelben , ins Griine syielenden Niedcrschlag hervor ; drei- 
hasisch-essigsaures Bleioxyd giebt eine isabellfarbige Fillung. 
Schwefelsaures Kupferoxyd giebt auf Zusatz yon etwas Ammo- 
niak einen dunkel-griinbraunen Nipderschlag , der  in fiberschis- 
sigem Ammoniak mit dunkelgrlner Farbe 16slich ist, salpeter- 
saures Silberoxyd giebt keinen Niederschlag, wird etwns Amnio- 
niak zugesetzt, so entsteht eine braunrothe Firbung und beim 
Erwirmen scbeidet sich metallisches Silber aus. Darytwasser 
bringt eine gelbe Farbung hervor , durc t  Erkitzen der Fllssig- 
lieit entsteht ein flockiger , rothbrauner Riederschlag. Brech- 
weinsteinltjsung giebt keinen Niederschlag. lllit Ammoniak ver- 
sefzt , wird die wissrige Lfisung der S h e  intensivgelb , an der 
Luft nimmt die Yllssigkeit rasch Sauerstoff auT und Tarh jich 
dunkelbraun. Die Siure  fiillt niclit den Leim. Mit Salzslure 
geliocht, erhdt  die Fliissigkeit einen Stich ins Carminrothe und 
wird trGbe. DIit concentrirter Schnefelsiure versetzt , wiril die 
S5i1relBsung ebenfdls roth, auf Zusatz von Wasser sclieiden eicli 
Flocken aus. 

In der Fliissigkeit, welche yon dem oxypinotannsauren nlei- 
oxyd abfiltrirt wurde, entsteht durch basisch-essigsaures Bleioxyd, 
wie oben erwjhn? wurde, yon Neuem ein Niederschlag. Die 
darin enthaltene Sliure entliilt weniger Sauerstoff als die Oxypi- 
notannsiiure ; urn dieses Verhiltniss anzudeuten, nenne ich sie 
Pinifannsuure. Um dieselbe in reiriem Zustande darzustellen, er- 
hitzt man die Fliissigkeit, aus welcher durch Bleiztickerf6sung die 
Oxypinotanns&are ausgefillt wurde , zum Sieden , setxt tropftn- 
weise Bleiessig hinzu und lisst die Flhsigkeit samnit dern Nie- 
derschlage in einem bedeckten Gefiisse erlialten. Der Nieder- 
sclilag , welcher eine , dern ctiromsauren Bleioxyde gIeicbende, 
gelbe Farbe besitzt, wird a u f  einem Filter niit Wasser gewasclien 
und, in Wasser vertheilt, durch einen Slrom von Scliwefelwasser- 
storgas zersetzt, die Fliissigkeit mit dcm Schwefelblei erwkrmt, 
filfrirt und in eineni Strom von Kohlensduregas zur Trockne 
gebracht. 

0,5055 S&ure gaben 0,9850 Kohlensitire und 0,2455 Wasser. 
0,463 Siure  hinterliessen 0,0033 Asche. 
Dies entspricht folgrnder procentischen Zusammensetzung: 
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Berechn. Gefnnd. 
14 Aeq. Kohlenstoff 84 53.84 53.51 
8 ,, Wassnrstoff 8 5;12 5142 
8 ,, Sauerstoff 64 41,04 41,07 

156 1o(r,oo m 0  
Cl&O,=C,4FI,O, +2HO 

C14H808 $ o = C i & o ,  
1v1 - 

Pinitanosirure. Oxypinotannskure. 
Es gelang nicht , ein Salz von rationeller Zusammensetzung 

drrzustellen. lch fiihre als Beispiel die Analyse eines Salzes an, 
das auf die obcn beschriebene Weise gewonnen war, und im 
Vacuo iiber Schwefelslure getrocknet wurde. 

0,6280 Salz gaben 0,5597 Kohlenslure und 0,1410 Wasser. 
0,1990 Salz gaben 0,1080 Bleioxyd. 
0,2730 Salz gaben 0,0935 Bleioxyd. 
Dies giebt nach hbzug des Bleioxyds 

procentische Zusammenselzung : 
Berechn. 

56 Aeq. Kohlenstoff 53-08 
33 ,, Wasserstuff 5,21 
33 ,, Sauerstoff 41,71 

lOU,UO 

fiir die SBure folgende 

Gerund. 
53,11 

5,42 
41,47 

lOU,OO 

C ~ d W 3 3  =4(ClrH80s) +HO. 
Die Pinitannsbure stellt getrocknet und zerrieben ein schwach- 

riWiches, gelbes Pulver dar, leicht I6slich in Wasser, Weingeist 
und Aether. Die gelbe wsssrige Ldsung schmeckt schwach bit- 
terlich, zusammenziehend. Auf-Platinblech erhitzt, verbrennt die 
SIure  und l iss t  eine volumin6se Kohle zurfick. Bei looo C. 
wird die Siure  weich und klebrig, bei 1300 C. blilit sie sicb 
auf, awischen 160° C. und ZOO0 geht eine schwach saure , W ~ S S -  

rige Flissigkeit fiber, bei 2400 C. h6rt das Aufllihen wieder 
auf und die S iure  ist dann fest. Weiter erhitzt geht ein dickes, 
braunes , theerartig riechendes Liquidurn iiber, das, mit Wasser 
destillirt , ein brenzlich riechendes , ltherisches Oel giebt , uuter 
Zurticklassung einer pechihnlichen Masse. Die wlssrige L6sung 
der  Szure, mit elwas Zinnchlorid versetzt und zum Sieden er- 
hitzt , Erbt  mit Alaun oder Zinnsalz gebeizte Schafwollenzeuge 
dauerhaft und s c h h  chromgelb bis cilronengelb. Die wHssrige 
Ldsung der  Pioitannsaure f N t  weder Leim noch Brechweinstein, 
b r y t w a s s m  bringt weder bei gewihl icher  Temperatur noch bei 
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der  Kochhitze einen Niederschlag hewor, Ammoniak bringt keine 
Verinderung hervor; beim Stehen an der Lufi wird die ammo- 
niakhaltige L6sung unter SauerstotTabsorption rothbrauo ; Eisen- 
chlorid f i rbt  die FIBssigkeit dunkel-rothbraun ; Bleizucker giebt 
einen gelben Niederschlag ; die kleinste Menge freier Essigsiure 
hindert die Entstehung dieses Niederscblags oder ldst den gehil- 
deten Niederschlag wieder auf: Basisch-essigsaures Bleioxyd 
giebt bei gewiihnlicher Temperatur einen citrongelben Nieder- 
schlag, im Ueberschuss einer siedenden L b u n g  zugesetzt, einen 
feurig-chromgelben , ins Orangenrolhe zielienden R'iederschlag. 
SchweTelsaures Ihpferoxyd giebt nach Zusatz von etwas Ammo- 
niak einen graugrinen, in hberschiisigem Amlnoniak mit g r i n e r  
Farbe 16slichen Niederschlag. Salpetersaures Silberoxyd bewirkt 
nach Zusatz von wenig Ammoniilk eine graue Fiillung, die sehr  
leicht unter Ausscheidung von Silber zersetzt wird. Zinnchlorid 
bringt in concentrirten Lasungen der Siiure keinen, in sehr ver- 
dinnten einen blassgelben, Chlor enthallenden Niederschlag 
hervor. Mit Chlorwassersto~sHure versetzt und erhiltt,  triibt 
sich die wissrige L6sung der SHure sogleich. Concenlrirte 
Schwefelsiure der L6sung der SHure in wenig Wasser zogesetzt, 
firbt sie rothbraun. Wasser Tallt dann Flocken von ziegelro~her 
oder braunrother Farbe, j e  nachdem die FVirme-Entwickhng 
geringer oder st&rker war. Wird die Siurelijsung mit Scliwe- 
felssure versetzt. und dafiir gesorgt, dass keide Temperaturer- 
h6hung stattfinden kann, so Tallt auf Wasserzusatz die Siiure iin- 
verindert in gelben Flocken nieder. 

Ein durch Hehandeln der Slure  mit Schivefeldure gewon- 
nenes , dunkel-rothhraunes Protlukt gab nach Auswaschen mit 
Wasser und Trocknen bei looo C. bei der  Analyse folgende 
Za h I en : 

0,3435 Substanz gaben 0,7340 KohIensIure und 0,1480 
Wasser oder in 100 Theilen: 

Berechr. Gefund. 
42 Aeq. Kohlenstoff 252 58,33 58.22 
20 ,, Waserstoff 20 4,63 4,63 
20 ,, Saaentofi 160 37,04 37,13 

432 100,OO 100,OO 
--- 

C12HZ0010 = CilHBOS + Z(C,,H,O'). 
Es treten bei der  Einwirkung der Schwefelsiure , Wasser- 

stoff und Sailerstof!' als Wasser aus. 
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Werden die Nadeln von Pinus sylvestris, nachdem sie mit 
Weingeist erschhpft sind, mit Wasser ausgekocht, dem eine kleine 
Menge Aetzkali zugesetzt is t ,  so erhilt man nach dern Durch- 
seihen durch feine Leinwand ein schmutzig griinlich - braunes, 
ins Rothe ziehendes Decoct. Salzslure flllt daraus einen rolh- 
braunen , gelatinhsen Kijrper in voluminijsen Flocken. Durch 
Auskocben derselben niit Alkohol kann ihnen etmas Harz ent- 
zogen werden. Man last sie in Wasser, das kleine Mengen von 
itzendem Kali enthllt, a d ,  mischt Alkohol hinzu und Gilt aber- 
mals durch Salzslure. Die abgeschiedenen gallertarfigen Flocken 
werden auf einem Filter gesarnmelt, mit Alkohol gewaschen und 
bei loOo C. getrocknet. Zerrieben stellen sie ein rathlich briiun- 
liches Pulver dar, das in fast allen LBsungsniilteln unlhslich is[, 
mit Ausnahrne alkalischer Flissigkeiten. Bei der Analyse gab 
die bei looo C. gefrocknete Gallerte folgende Zahlen: 

0,5009 Substanz gaben 0,8645 Kohlensiure und 0,2297 
Wasser. 

0,3340 SuLstanz liessen 5,025 unverbrennlichen Riickstand. 
Auf 100 Theile berechnet, entspricht dies folgender Znsam- 

mensetzung: 
Berechn. Gerund. 

8 Aeq. Kohlenstoff 48 51,05 51,oO 
5 ,, Waserstoff 5 5 3  5,40 
5 ,, !herstoff 40 43,58 43.54 --- 

93 100,00 100,'Jo 

\'on der Metapektinslure F r e m  y ' s ,  wasserfrei gedacht, un- 
terscheidet sich diese Gallerte durch einen Nindergelialt yon 2 
Aeq. Sauerstoff. 

C,H,O.I-ZO= CSHSO, 

wasserfreie Gallerte 
Metapektinsiure. der Nadeln. 
- -hc 

B. Die Rinde der Stammes. 

Die Rinde des oberen Theiles der  Stlrnrue, von Rorke ge- 
reinigt , wurde zerschnitten und in einem Yerdrsngungsapparat 
rnit warmem Aether ausgezogen. Der griingefirbte Auszug er- 
starrt, nachdem der  grbssts Theil des  Aethers abdesfillirt ist, zu 
einer salbenartigen Masse. 'Wird die Masse auf ein Filter ge- 
bracht, und der auf dern Filter bleibende Hijrprr in siedendem 
Alkohol gelhst, die Lhsung mit Thierkohle behandelt und siedend 
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yon der Bohle abfiltrirt, so scbeiden sich beim Erkalten weisse 
Flocken aus, die, zerrieben, ein schaachgelbliches Pulver geben, 
und nach dem Schmelzen z u  einer dem Bienenwachs fihnlichen 
Dlasse erstarren. Denselben l i6rper  erhjlt man durch Auskochen 
der  Rinde mit 4ogradigem Weingeist, aus dem er sich beim 
Erkalten in gelblicben, durch Thierkohle zu entfirbenden Flockeu 
abscbeidet. 

0,2205 des im Vacuo getrockneten Wachses gaben 0,6107 
Koblensbure und 0,3210 Wasser, oder i n  Id0 Theilen: 

Besechn. Cefunden. 
36 Aeq. Kohlenstoff 216 75,OO 75,53 
32 ._ Wasserstoff 32 11.11 11.32 

5 ;; Saacrstoff 40 13$9 13:13 
388 1u0,oO 100,00 

Aller Walirsclieinlichkeit nacb ist dieser K6rper, der nach 
dieser Formel urn 2 Aeq. Wasserstoff weniger als die Ceropin- 
sriure, enthfilt, nichts anderes als Ceropinssure, verunreinigt niit 
einer kleinen Menge einer an KolilenstoIT reicheren , an Wasser- 
stoK lirrneren Substanz. 

C36H3105 - Hz = C36H3205. 
Ivc 

Ceropinssure. 
Wird die Rintie mit 40gradigem Weingeist ausgekoclit , die 

Losung eingedampn, nach dern Erkalten von dern ausgescliie- 
denen, wachsartigen Kbrper abfiltrirl, der Weingeist gr6sstentheils 
verd~instet und der Riickstand mit Wasser vermischt , so ‘erhilt 
man eine triibe Fliissigkeit , die mit Rleizuckerliisung einen 
Niederschlag giebt. Dieser wurde tlurch Decantireo gewaschen, 
mit sehr verdcnnter EssigsHure behandelt, worin sich der grasste 
Theil des Niederschlages aufl6st und die saure L6sung filtrirt. 
Es blcibt ein dunkelgefirbter, klebriger Rcckstand auf den] Filter. 
Die fittrirte Losung wurde niit dreibasisch-essigsaurein Bleioiyde 
gefillt, der ausgewaschene Niedersclilag in Wasser vertheilt und 
durch Schwef~lwasserstoffas zersetzt. I)ie warm vom Schwefelblei 
abfiltrirte Fliissigkeit wurde in einer Retorte, die in ‘ein Salzbad 
gesetzt wurde, in einem Strome von Kohlenshegas  zur T r o c h e  
gebracht. Der Rackstand wurde zerrieben urid einige Zeit in] 
Vacuo fiber Schwefelsiiure gestellt. 

0,2925 Siiure gaben 0,515 Bohlenshre und 0,1288 Wasser. 
0,1335 S h e  enthielten 0,0016 unverbrennlichen Riicksland. 

Journ. I. prakt. Chcmie. LX. 6. 22 
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Dies giebt auf 100 Theile berechnet : 
Berechn. Gefunden. 

32 Aeq. Kohlenstoff 192 48,80 48.57 
19 ,, Wasserstoff I 9  4,81 4,93 
23 ,, Sauerstolf 184 46,59 46,50 -- 

395 100,oo 100,oo 

C31Hi9°23 = 2 C c i 6 H 9 0 1 ~ )  f HO. 
Die Sliure, die ich rnit dem Namen Pinicortannsiure (Aci- 

durn taiinicum corticis pinij bezeichiie, is[ im trockenen Zu- 
staricle rothbrauo gefirbt, sie liist sich , eiomal getrocknet, sehr 
schwer im Wasser auf. Die wassrige L6sung fiirbt Eisenchlorid 
dunkelgrfin. Fein zerrieben und mit salzszurehaltigem Wasser 
gekocht, geht sie in ein lebhaft rothes Pulver iiher, das, im 
Vacuo getrocknet, folgende Zusammensetzung zeigte. 

0,3665 Subslanz gaben, 0,6940 Kohlenslure und 0,1475 
Wasser oder in 1 0  Tlieilen: 

Bdrechn. Gefunden. 
48 Aeq. Kohlenstoff 288 51,34 51,56 
25 ,, Wascrstoff 25 4,45 4,47 
31 I , ,  Sauerstoff 248 44,21 43,97 --- 

561 I0U;UU 100,OO 

C 1 8 & i 0 3 1  = 3(Ci6H80SO) + uo = CI6H,Oi i  + 2(c iGH80i0 )*  
Wnssgrstoff und Sauerstoff sind ais Wasser ausgetreten. 
Diese Sliure unterscheidet sich yon der Pini tannshre durch 

die Elerhenle der Arneisenslure, die sie mehr enlhlilt als diese. 
C14HSoS + C B 3  = Clba9O11 - - 

Pinitannslure. Ameisensiure, Pinicortann- 
wasserfreie. slure. 

Der Niederschlag den Bleizuckerl6sung in dern vom ausge- 
schiedenen Wachse alfiltrirten Auszuge der Rinde hervorbringt, 
ist, wie oben erwihnt  wurde, zum Theil in verdfinnter Essig- 
s lure  Iiislich, zum Tbeil darin unl6slich. Der unl6sliche Theil, 
der nach Ausziehen des pinicortnnnsauren Bleioxydes rnit Essig- 
s h r e  bleibt, ist rothbraun und klebrig. E r  wurde mil starkem 
Weingeist erhitzt, die filtrirte Liisung mit Sctiwefelwasserstof~g~s 
behaodelt und vom Schwefelblei abfilkirt. Diese Fliissigkeit 
wurde eingedampft, der Rackstand noch einmal in Alkohol ge- 
l6st, von einigen ungeliisten Flocken abfiltrirt und die Lbsung 
abermals verdunstet. Es bleibl eitie sciiwarzbraune , klebrige 
Masse z u r h k ,  die sich in Amnioniak enthahendem Wasser bis 
aur geringe Mengen last. Die filtrirte Lbsung m r d e  mi( Chlor- 
baryum versetzt , der entstandene Niedersclilag von rothbraunen 
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Flocken auf einem Filter gesammelt und irn Vacuo fiber Schwe- 
felsriure getrocknet. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen: 
0,3565 Substanz gaben 0,6205 Kolilensiure und 0,2070 

0,3301 Salz gaben 0,1656 schwefekauren Baryt oder 

Dies entspricht folgender Zusammensetzung auf fclf) Theile 

Was s e r . 

0,1087 Baryt. 

berechnet. 
Berechn. Gefunden. 

72 Aeq. Kohlenstoff 432,000 47,?0 47,& 
57 ,, WasserstolF 57,000 6,?3 G,45 
15 ,, Sanerstoff 120,000 13,42 13,18 

4 ,, Baryumoxyd 306,132 33,45 32,92 
915,132 1 0 0 , O O ~ O ~  

Nach Abzug des Barytes argiebt sich folgentle Zusammen- 
setzun? : u Berechn. Gefunden. 

24 Aeq. Kohlenstoff 144 70,93 70,73 
19 ,. WasserstoJF 1'3 9.3G 9.61 
5 ,; SanersWT 40 19,71 19166 

3 ( c 2 4 & 9 0 5 )  = c 7 ? ~ 1 5 7 O i ~ -  

--- 
203 100,00 I00,0O 

Dieses Harz besitzt folglich die Zusammensetzung der chi- 
novigen Sbure, ich ncnne es Pinicorrstin. 

Nachdem durch BleizuckerlOsung aus dem von Vl'achs be- 
freiteii .Auszuge der Rinde das Pinicorretin iind die Oxypinicor- 
tannsjure ausgefiillt sind, erzeugt in der  davon abfiltrirten Flfissig- 
keit basisch-essigsaures Llleioxyd eineri schmutzig-gelbcn Nieder- 
schla,o, der durch Decanliren mit Wasser gewaschen rvurtle. 

Dieses Blaisalz irn Vacuo fiber Schwefelsiure getrocknet, gab 
folgende Zahlen bei der Analyse: 

0,5765 Salz gaben 0,7225 Kohlensiure und 0,1488 Wasser. 
0,2496 Salz gaben 0,1028 Bleioxyd, 

oder auf 100 Theile berechnet : 
Bereelin. Gehndeii. 

48 Aeq. Kohlenstoff 288,000 34,69 34,17 
23 ,, Wasserstoff 23,000 2,77 2,86 
2; ,, Sanerstoff 184,000 22,17 21,99 

,, Bleiuxyd 333,214 40,37 40,98 
830,214 100,OO 101),00 

Es ist offenbar eine sehr kleine Menge eines basischeren 
Salzes beigemengr. 

22 
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Nach Abzug des Bleioxydes berechnet sich die Zusamnien- 
setzung der SHure wie folgt: 

Berechn. Gefnnden. 
48 Aeq. Kohlenstoff 288 58,18 57.89 
23 ,, Wasserstoff 23 4,64 4,84 
23 ,, Sauerstoff 184 37,18 37,27 -- 

495 100,00 100,oo 

C4SH23O23 = 3cc16fI?07) + 2Ho- 
Ein Theil dieses Salzcs wurde, in Wasser vertheilt, durch 

schwefelwasserstoff zersetzt , die Flissigkeit mit dem Scliwefel- 
blei erwirmt und heiss abfiltrirt, die L6sung der S lure  in einem 
Strom von Kohlensiuregas im Salzbade zur Trockne gebracht. 
Die trockene Siure  ist ein lebhaft rothes Pulver , ilire wissrige 
LGsung wird durch Eisenchlorid intensivgrin. Sie a u r d e  ge- 
pulvert im 1uNeeren R a m  getrocknet. 

0,4160 S h e  gaben 0,846 Kohlenssure und 0,1985 Wasser, 
d, i. auf 100 Theile berechnet: 

Bercchn. Gefnnden. 
32 Aeq. Kohlenstoff 192 55,65 55# 
17 ,, Waserstoff 17 4,92 5,30 
17 ,, Sauerstoff 136 39,43 39,25 --- 

345 100:00 100,oo 

C3ZHi7Oi7 = 2(C16H107) f 3HO. 
Icli will diese S iure  Curtepirrilannutiurs nennen. Sie stetit 

zu der Pinicortannsgure in einem ihnlichen Verhallnisse wie die 
Pinitannsiure zur Oxypinitannsiure, wie folgendes Schema zeigt : 

H14H808 + 0 = C14H809 - 
Oxypinitannsiure. -- Pinitannsanre. 

CI4HSO8 + C2fI10, = C16H901, - - - 
Pinitannslure. Ameisen- Pinicortannslure. 

slurs. 
c,6H'lo? + 2Iro f 0 2  = C16H9011 - -cvI 

Cortepinitannsinre. Pinicortannslure. 
Die Fliissigkeit , welche von dem Bleisalze der Cortepini- 

tannsliure abfiltrirt wurde , ist beinahe farblos. Sie ivurde mit 
Schwefclwasserstoff von Blei befreit und im Wasserbade ver- 
dunstet. Der honigdicke nickstand wurde rnit einem Gemenge 
von wasserfreiem Alkohol und Aether behandelt, in dem sich 
etwas Piniyicrin auD6st. Der ungelcsk Tlieil, der in Folge einer 
kleinen Menge einer nicht zu entfernentlen Verunreinigung, sehr 
schwierig krystallisirt, ist Zucker. Rei 100° C. getrocknet, gab 
e r  bei der  Analyse folgendes Resultat. 
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0,4353 Zucker gaben 0,6255. K o h l e n s h e  und 0,2688 

0,5096 Zucker enthielten 0,0065 unverbrennlichen Riick- 

In 100 Theilen entspricht dies folgender Zusammensetzung: 

Wasser. 

stand. 

Berechn. Gefund. 
12 Aeq. Kohlenstoff 72 40,OO 39,68 
12 .. Wruserstoff 12 6.67 6.Y2 
12 ,’; Sauerstoff 96 53;33 53;40 

180 100,OO 100,OO 
--- 

N’ird die Rinde, nachdem sie mit Weingeist erschtipft ist, 
mit Wasser ausgekocht, dem etwas Aetzkali zugesetzt ist, so er- 
hi l t  man eine rolhbraune Flissigkeit, die, filtrirt und mit Salz- 
s iure  versetzt , einen rothgefarbten , volumin6sen, grossflockigen, 
gelatintisen Niederschlag giebt. Dieser I(6rper wurde wiedeiholt 
mit Weingeist von 84 Graden ausgekocht und dann getrocknet. 
Er enthilt so keine CerbsLure; Eisenoxydsalze farben ihn nicht 
im Mindesten grirn. 

0,4305 Gallerte, bei 100° C. getrocknet, gaben 0,7145 Koh- 
Iensiure uiitl 0,1900 Wasser. 

0,2756 Gallerte hiirterliessen 0,013 Aschentheile. 
Auf 100- Theile berechnet ergiebt sich daraus folgende Zu- 

saminensetzung : 
Berechn. Gefand. 

16 Aeq. Kohlenstoff 96 47.52 47,39 
10 ,, Wasserstoff 10 4,95 5,OY 
12 ,, Sauerstoff 96 47,53 4 7 9  

202 100,oo 1ou,oo -- 

Eine Lijsung dieser Gallerte in amrnouiakalischern Wasser 
wurde durch Chlorbaryum getzlit. Der flockige Niederschlag, mit 
Wasser gevvaschen und bei looo C. getrocknet, zeigte folgende 
Zusammensetzung : 

0,3608 Salz gaben 0,4225 Kohlensiure und 0,1292 Wasser. 
0,2340 Salz gaben 0,0945 schwefelsauren Baryt oder 0,062 

Dies giebt folgende Zahlen au l  100 Theile berechnet: 
Berechn. Gefund. 

16 Aeq. KohlenstoC 96,000 32,37 31,93 
12 ., Wasserstoff 12,000 4,04 3,97, 
14 ,, Saaerstoft 112,000 37,’M 37,61 
1 ,, Baryamoxyd 76,533 25,81 26,43 

296,533 100,OO 100,OO 

Baryt. 

--.-- 
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Nach Abzug des Baryts berechnet sicb folgende Zusammen- 
setzung: 

Berechn. Gerund. 
16 Aeq. Kohlenstoff 96 43,64 43,43 
12 ,, Wasserstoff 12 5,45 5,40 
14 ,, Sauerstoff 112 50,YI 51.17 --- 

220 100,oo 100,oo 

Die Gallerte der  Nadeln wurde der  Formel CSH,05 oder 
C16HloOlo entsprechend zusamnlengesetzt gefiinden , die Gallerte 
der Rinde enlhilt urn 1 Aeq. Sauerstoff mehr auf 8 Aeq. Kohle. 

G16H10010 + 2o = C1EH1O012 
-_vI - 

Nadelgallerte. Rindengallerte. 
Diese beiden RBrper geben mit der  bletapektinsiure yon 

Fre  in y (in wasserrreiern Zustande) eine fortlaufende Reihe. 
C s H 5 0 ~  = masserfreie Metapelitinsiiure, 
CsHJOB = Gallerte der  Rinde, 
CsHsOs = ,, ,, Nadeln. 

C. Die Borke des Stammes. 

Die Borke des Stamrnes von Pinus sylvestris murde schon 
friiher von B o f s t e t t e r  und S t a e h e l i n  untersucbt. Da ich 
zu einigen abweichenden Resultaten geiangt bin,  halte ich es 
nicht fiir iiberflissig, die Versuche, die ich damit anstellte, hier 
anzufiihren. 

Die Borke wurde mechanisch, so vie1 als m6glich gereinigt 
und zu -grobem Pulver zerstossen. Dieses Pulver wurde rnit 
40gradigem Weingeist ausgekocht , der  Alkohol siedend abfiltrirt. 
Beim Erkalten dieses Decoctes scliieden sich voliirninijse Flocken 
aus, die auf einem Filter gesammelt wurden. Das Filtrat er- 
starrt , wenn der Alkohol davon grijsstentheils abdestillirt tvird, 
nach dem Erkalten zti einer salbenartigen lllasse von einer neuen 
Uenge dieses litwpers, den man abfiltrirt, etwas presst und mit 
der ersten Menge vereinigt. Es gelingt niclit , ibn vollstindig 
durch 6fteres L6sen in siedendein Alkoliol zu reinigen, was auf 
folgende Weise sehr gut gelingt. Man verinisclit die siedende 
LSsung dieser Substanz in  Weingeist mit siedender, alkoholischer 
Dleizuckerl6saag, und filtrirt die Flissigkeit heiss aiif einem 
Trichter, der  mit siedendem N'asser umgeben ist. Es bleiben 
graue Flocken auf dem Filter zurfick. Aus der Fliissigkeit setzen 
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&ch beim Erkalten Flocken von weisser Farbe ab. Man leitet 
Schwefelwasserstotfgas durch dieselbe, ohne die Flocken abzu- 
filtriren, erhitzt sie mit den] Schwefelblei zum Sieden und filtrirt 
heiss. A u s  dem Filtrate fallen weisse Flocken des Wachses 
nieder, eine weitere Menge erhilt man durch Verdunsten eines 
Theiles der Fliissigkeit. Dieser Khrper ist rein meiss, e r  schmilzt 
und erstarrt zu einer Masse, die vom Bienenwachse nicht zu 
unterscheiden isr. 

0,1412 Wachs bn Vacuo getrocknet gaben 0,3890 Kohlen- 
s&ure und 0,1602 Wasser. 

Auf  100 Theile beregbnet, folgender Zusammensetzung ent- 
sprechend : 

Berechn. Gefimd. 
32 Aeq. Kohlenstoff 192 75,OO 75,07 
32 ,, Waserstoff 3% 12.50 12,60 
4 ,, Sauerstoff 32 12.50 12,33 

256 100,OO 100.00 
--- 

Dieses Wacbs besitzt folglich die Zusammensetzung der  Pal- 
rnilinsiiure oder Aethalsiiure, von denen es iibrigens in allen 
Eigenschaften wesentlich verschieden ist. 

nas Bleisalz des Wachses, welches aus der siedenden alko- 
holischen, mit BleizuckerlBsung vermischten LBsung desselben 
niederfiillt, wenn die Fliissigkeit erkaltet, enthilt 6 Aeq. Wachs 
auf 1 Aeq. Bleioxyd. 

Wird die Flhsigkeit , welche von dein ausgeschiedenen 
Wachse abfiltrirt und abgepresst wurde , mit Wasser verniischt 
und niit Bleiwckerlfisung versetzt, so entsteht eio r6thlichbrauner 
Niederschlag, der , mit verdiinnter Essigsiiure behandelt , sich 
grBsstentheils dariu last. Die fjltrirte, rothe LBsung wurde mit 
basisch-essigsaurem Bleioxyde gefillt, der  entstandene braunrothe 
Niederschlag mit Wasser gewaschen , in Wasser vertheilt und 
durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die warm vom Schwefelblei 
abfiltrirte Flhsigkeit wurde in einem Strorn von Kohlensiuregas 
eingedampft, zur Trockne gebracht, zerrieben und im Vacuo von 
der Feuchtigkeit befreit, die beim Zerreiben aus der Luft ange- 
zogen wurde. Ein Theil der Fliissigkeit wurde nach Vertreiben 
des Schwefelwasserstoffs rnit BleizuckerlBsnng gefillt , das Blei- 
salx mit Wasser gewaschen und im Vacuo iiber Schwefelslure 
getrocknet. 

0,4916 Substanz gaben 0,!?688 Kohlens. und 0,2090 Wasser. 
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0,3320 Substanz gaben 0,6550 Bohlensiure und 0,1421 

0,2322 Substanz enthielten 0,0027 unverbrennliche Theile. 
Auf 100 Theile berectinet, giebt dies folgende Zusammen- 

Berschn. Gefund. 

Wasser. 

setzung: 

I. Ir. 
64 Aeq. Kohlenstoff 384 56,38 56,23 56,Ol 
33 ,, Wasserstoff 33 4.85 4,72 4,80 
33 ,, Sauerstoff 264 38.77 39,03 39,19 

681 1 0 0 , O O ~ O O  100,OO 

c 6 & 1 0 3 3  = 4 ( c t 6 H 8 0 8 )  + BO oder ~ ( C ~ ~ H T O , )  + SHO. 
Dns Eleisalz gab nach Abzug des Bleioxyds dieselbe Zusam- 

mensetzung fiir die S u r e .  
Die Eigenschaften dieser SZure kornnien (wie ihre Zusam- 

mensetzung) niit dc r  Cortepinitannssure vollltornmen iiberein. 
Die rothbraune Farbe des Bleisalzes und der etwas verminderte 
Wasserstoffgehalt deuten auf eine Verunreinigung mit einer 
kleinen Menge eines dunkelgefarbten Oxydationsproduktes der  
Siure ,  zu dessen Entstehung in der Borke alle Redingungen ge- 
geben sind. 

Die Fliissigkeit , aus welcher durch Bleizuckerl6sung die 
S5ure gefiillt morden war, giebt mit basisch-essigsaurem Blei- 
oxyde von Neuem eine Fillung. Der Niederschlag ist schniutzig- 
gelb, er wird durch Kochen roth. 

0,4673 Bleisalz gaben im Vacuo getrocknet 0,4222 Bohlen- 
s lure  und 0,0987 Wasser. 

0,2650 Salz gaben 0,1455 Bleioxyd. 
Auf 100 Tlieile nach Abzug dea Bleioryds berechnel, ent- 

sprechen diese Zaltlen folgender Zusammensetzurtg : 
Berechn. Gefund. 

16 Aeq. Kohlenstoff 96 54,24 54,61 
9 .. Wasserstoff 9 5.08 5.18 
9 Sauerstoff 72 40$3 4O;'LI 

T f 7 - , 0 0 0 $ d  
Das Bleisalz giebt mit Schwefelwasserstoff uriter Wasser 

zersetzt die Siure ,  deren L6sung durch Eisenchlorid dunkelgriin 
wird. Beim Verdunsten der Slure an der Luft nimmt sie Sailer- 
stoff auf, ohne dabei ihr Aussehen wesentlich zu veriindern. 

0,3559 einer solcben oxydirten S h e  gaben 0,6301 Koh- 
lenslure und 0,1575 Wasser. 

0,1934 enthielten o,o020 Asche oder 1,03 p. C. 
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Auf 100 Tbeile berechnet entspricht dies folgender Zusam- 
mensetzung : 

Berechn. Gefnnd. 
32 Aeq. Kohlenstoff 192 48,60 48,68 
19 .. Waserstoff 19 4.81 4.95 
23 Sauerstoff 184 46159 46;37 -- ..____ 

395 100.00 100.00 

C32H19023 = 2 ( C i 6 H g o l t j + ~ o . '  
Es sind also 1 H O  und 4 0 hinzugetreten. 
In dem weingeistigen Decocte der Borke ist ausserdem noch 

etwas Pinipicrin enthalten, jcdoch kein Zucker. 
Die mit Weingeist ersch6pfte Borke wurde mit Wasser aus- 

gekocht, d t m  sine kleine Menge Aelzkali zugesrtzt war. Die so 
erhaltcne dunkelrothe Fliiesigkeit giebt .auf Zusalz von Salzsiure 
einen volumin6senI rothhraunen Niederschlas. JIit Wasser ge- 
kocht , gieht dieser Barper eine gurnmischieiritihnliche Masse, 
aus rler sich jedoch sogleich die Flocken mieder ausscheiden, 
wenn etwas freie Sdure zugesetzt wird. Durch Auswaschen mit 
Wasser, Ausziehen mit Aether, der etwas Alkohol enthielt, und 
aiederholtes Auskochen mit Alltohol wurde die Substanz ge- 
reinigt. Die alkoholischen und dthrrischen Wascliflcssigkeiten 
wurden iin Wasserbade verdunstet, wobei ein Riickstand bleibt, 
der, in Wasser gelcst, von Eisenchlorid dunkelgrin gefirht wird. 

Dieser Rickstand, bei looo C. getrocknet, gab bei der  
Analyse Tolgende Zalilen : 

0,3190 Substanz gaben 0,6191 ,Iiohlensiure und 0,1378 
Wasser. 

0,1W2 Substanz gaben 0,0047 Asche. 
Auf  100 Theile berechnet, giebt dies folgende Zusammen- 

setzung: 
Berechn. Gerund. 

16 Aeq. Kohlenstoff 96 5C,55 %,I5 
8 ,, Waserstoff 8 4,55 4,90 
9 ,, Sauerstoff 72 40,90 40.95 

176 100,UO 100,OO 

Ci6H808 -to= Ct6H809- 
Es 1st also eine kleine Nenge durch SauerstoLfaufnallme 

verinderte Cerbsrime. Bei einer anderen Darstellung der  Gal- 
lerte erhielt ich eine kleine Menge dieser versnderten Gerbsiure, 
welche hei der  Analyse 55,M p. C. c, 4,81 p. C. H und 39,31 
p. c. 0 gab,  was der Forinel C32Hi601'1 oder 2 ( C & 8 8 ) f O  



346 K a w a l i e r :  U e b e r  P i n u s  s y l v e s t r i s .  

entspr'icht, die 55,82 p. C. C ,  4,65 p. C. H und 39,53 p. C. 0 
verlangt. 

Die Gallerte, welche durch Auskochen rnit Alkoliol gereinigt 
wurde, wird in  sebr vertliinnter Kalilauge geldst, rnit SalzsLure 
geEllt, die iiberstehende Fliissigkeit von den ahgesetzten Flocken 
getrennt, diese rnit Alkohol iibergossen und durcli Decaotiren 
init Weingeist gewaschen. Sie besilzt alle Eigenscliakn der 
Gallerte nus den Nadeln. 

0,3014 bei 10oo C. getrocknete Gallerte gaben 0,5562 Koh- 
lensliure und 0,1442 Wasser. 

0,1982 gaben 0,0030 Ascbe oder 1,6 p. C. 
Auf  100 Theile berechnet, ergiebt sich I'olgende Zusamrnen- 

selzung : 
Berechn. Gcfund. 

19 Aeq. Kohlenstoff - '36 51,05 51,18 
10 ,, Wasserstoff 10 5,37 5,39 
10 ,, Sauerstoff 80 43,58 43,43 

186 100,OO 100,OO 

Das Phlobaphen, welches Dr. S c h w a  r z  in der  Chinarinde 
ebenfalls vergeblicli suchte, ist aus der Lisle der organischeo 
Stoffe wegzustreichen. 

D. Bas H O B  des SCammes. 
Das Holz des Stammes, von dem die Borke und Rinde ent- 

fernt und der Susserste Theil auf  der Drchbank abgeriommen 
war, wurde in feine Splhne geschnitten und diese rnit Weingeist 
ausgekocht. Ller Auszug enlhilt das Harz und etwas Ltherisches 
Oel. Die mit Weingeist ersclldpften Holzthcile nrrrden mit Kali 
hnllendem Wasser ausgekocht, wobei sich noch etmas Harz und 
die Gallerte auflbsten. Weder der weingeistige noch der  alka- 
lische Auszug enthalten Pinipicrin oder Zucker und Gerbssure. 

Vergleichen wir die Zusammenselzung der verschiedenen 
Theile von Pinus sylueslrio, so erhalten wir folgende Uebersicht : 
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