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Beitrag zur Kenntniss des Harzes von Doona
zeylanica Thw,

von

Eduard Valenta.

Im Jahre 1887 war auf der Londoner , Colonial International
Exhibition“ unter anderen iiberseeischen Droguen ein schines,
dem Damar #hnliches Harz ausgestellt. Hiezu war bemerkt:
,This gum is colourless and of resinous nature and when dissolved
in turpentin or spirits makes an excellent and useful varnish.“

Das Harz sollte von einer in Hinterindien heimischen Diptero-
carpee, Doona cordifolic Dhn., abstammen.! Dies ist jedoch nicht
der Fall, wie die untenstehend mitgetheilte mikroskopische Unter-
suchung der Einschliisse lehrt, sondern stammt das Harz zweifellos
von Doona zeylanica Thw. Thwites beschreibt in seiner ,Enu-
meratio Plantarum Zeylaniae“? siecben Species der Gattung
Doona, deren eine, ,,Doona zeylanica®, er ausdriicklich als harz-
liefernd bezeichnet. Er sagt von derselben: , A large quantity of
colourless gum-resin exsudes from the trunk and branches of
this fine tree, wich, when dissolved in spirits of wine or turpentine
makes an excellent varnish® und bemerkt, dass der ,Doone-gass“
vulgir bezeichnete Baum in der Centralprovinz von Ceylon bis
zu einer Hohe von 4000 Fuss fortkommt.

Das Harz scheint mit dem unter dem Namen Dhoona im
englischen Handel vorkommenden Saulharze,® wie mit dem

1 Nach einer Privatmittheilung von Th. Schuchardt in Gorlitz an
Director Eder in Wien,

2 8. 35.

3 Siehe J. Wiesner, Die technisch verwendeten Gummiarten, Harze
und Balsame. Erlangen 1869, S.136.
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von Shorea rubifolia herrtihrenden Chatharze verwandt zu
sein, ist jedoch mit keinem dieser beiden Harze identisch und
meines Wissens nach bisher ebensowenig als das Chatharz
paher untersucht worden.

Die mir zur Untersuchung vorliegenden Proben des Harzes
von Doona zeylanica T hw. bestanden aus nuss- bis faustgrossen
Stiicken von flachgedriickter Form, meist schwach gelblich gefirbt,
klar und durchsichtig bis durchscheinend. Einzelne Stiicke waren
farblos, andere wenige griinlich bis smaragdgriin gefirbt. Der
Geruch des Doona-Harzes ist ein sehr schwacher, angenehmer
und tritt beim Reiben oder Erwirmen deutlich hervor. Geschmack
zeigt es gar keinen und klebt beim Kauen nicht an den Zihnen.

Wolkig getriibte Stiicke sind seltener als véllig klare, durch-
sichtige und riihrt die Triitbung von dem Vorhandensecin zahl-
reicher kleiner Luftblischen her, neben welchen sich kleine
Blischen vorfinden, welche eine stark lichthrechende Iliissigkeit
(atherisches Ol) enthalten.

Der Bruch des Doona-Harzes ist glasig und muschelig, der
Strich weiss. Die Oberfliche der einzelnen Stiicke lisst einerseits
deutlich jene Stellen erkennen, mit welchen dicselben auf der
Rinde der Stammpflanze hafteten, anderseits zeigt die stalak-
titische Form dieser Stiicke, wie dieselben durch Ubereinander-
fliessen der aus den Rissen der Rinde tretenden Harzmassen
gebildet wurden. Die Oberflicne der Stiicke ist meistens von
feinem Harzstaube bedeckt, weist jedoch keinerlei Structur auf,
wie dies bei gewissen Copalen und beim Sandarac der Fall ist.

In einzelnen Stiicken des Harzes wurden organisirte Ein-
schliisse (Rindentheile, Holzstiickchen, Blatttheile) gefunden.
Uber Veranlassung des Herrn Prof. J. Wiesner wurden diese
Einschliisse vom Herrn Assistenten Dr. Fridolin Krasser am
pflanzenphysiologischen Institute der k. k. Wiener Universitit
einer mikroskopischen Untersuchung und Vergleichung mit den
entsprechenden Theilen eines Herbarexemplares von Doona zey-
lanica Thw. unterzogen, iiber deren ErgebnissHerr Dr.1". Krasser
wie folgt berichtet :

»In dem zu untersuchenden Harze, ich will es kurz Doona-
Harz nennen, eingeschlossen fanden sich vor: Ein Rindenbruch-
stiick von 11/, mm Dicke, einige sehr diinne und zu gleicher Zeit

Sitzb, d. mathem -naturw. Cl. C. Bd. Abth. IL b, 8
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sehr zerfaserte Holzstiickchen, sowie ein Fragment der Lamina
eines Blattes. Diese vermuthlichen Doona-Reste wurden einer
anatomischen Untersuchung und Vergleichung mit den analogen
Theilen von Doona zeylanica Thw.! unterzogen. In der That
zeigte sich vllige Ubereinstimmung zwischen den Harzeinschliissen
und Doona zeylanica Thw., insoweit als die Vergleichung iiber-
haupt mdglich war. Unter den Harzeinschliissen waren n#imlich
keine Fragmente von Markgeweben enthalten, es konnte also
nicht néher untersucht werden, ob die Stammpflanze der in Rede
stehenden Einschliisse des Doona-Harzes, wie es der Doona
zeylanica Thw. zukommt, Harzgéinge im Marke besitze.

Das im Doona-Harze vorgefundene Rindenbruchstiick lisst die
im Folgenden beschriebenen anatomischen Verhiltnisse erkennen.
Die #usseren zerrissenen Zellreihen setzen sich aus collabirten,
tangentional abgeplatteten, relativ diilnnwandigen, von einer roth-
braunen Masse erfiillten Zellen zusammen, darauf folgen etwa
40 Reihen von einseitig sklerotisirten (Verdickung nach innen)
Korkzellen. In diese Reihe eingestreut und auch an dieselbe
unmittelbar anschliessend, sowie im geschichteten Phlo&m finden
sich grosse, schon geschichtete Sklerenchymzellen mit verzweigten
Porencanilen. Die Schichtung des secundéren Phloéms wird durch
die Alternative von Phloém- und Bastzone hervorgerufen. Im
Querschnittbilde erscheinen auch Ziige obliterirter Siebréhren,
scharf gegen das iibrige Gewebe differenzirt. Genau dieselben
anatomischen Verhiltnisse zeigte die Rinde des Herbarexemplares
von Doona zeylanica Thw., nur dass dieselbe, da sie im minder
vorgeschrittenen Stadium des Dickenwachsthumes stand wie die
im Doona-Harze vorgefundene, eine geringere Korkentwicklung
aufweist,

Die mikroskopische Untersuchung der im Doona-Harze ein-
geschlossenen Holzspénchen lehrte, dass letztere von einem
Stamme herriihrten, der vorwiegend aus, in alternirenden Zonen
angeordneten Libriform und Holzparenchym zusammengesetzt ist.
Die Gefisse sind rund im Querschnitte und besitzen einfach runde
Membranperforation. Sie treten isolirt und ausschliesslich in den

1 Das Herbarexemplar von Doona zeylanica Thw. verdanken wir der
Leitung des k. k. naturhistorischen Hofmuseums, welche uns ein Zweig-
stiickchen, sowie ein Blatt der genannten Pflanze zur Untersuchung iiberliess.
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Holzparenchymzonen auf. In letzteren finden sich auch krystall-
fibrende, geficherte Elemente. Alle angefiihrten Merkmale des
Holzes treffen auch bei dem Herbarexemplar von Doona zeylanica
Thw. zu.

Was endlich die anatomische Vergleichung des im Harze
eingeschlossenen mit dem aus dem Herbar stammenden Blatte
anbelangt, so sei bemerkt, dass analoge Durchschnitte durch
diese Blitter nicht zu unterscheiden waren. Es wurde constatirt:
Die Zellen der Epidermis der Blattoberseite sind doppelt so hoch
als breit, nach aussen stark cuticularisirt, mit deutlicher Cuticula.
Darauf folgt ein funfschichtiges Pallisadenparenchym mit deut-
lichen , Aufnahmszellen“, anf dieses ein weitmaschiges Schwamm-
parenchym. Die Epidermis der Unterseite besteht aus abgeplatteten
Zellen, welche sich in Bezug auf die Membran denen der Ober-
seite gleich verhalten. Die Geffissbiindel sind von Bast umschlossen.
Auffillig sind die in manchen Partien des Blattes reichlich vor-
handenen Secretginge von runder Querschuittform. Sie fanden
sich knapp unter der Epidermis im Pallisadenparenchym. Suchen
wir nun angesichts des mitgetheilten anatomischen Befundes das
Endergebniss abzuleiten, so werden wir sagen miissen, dass die
Vermuthung, die Harzeinschliisse seien Theile von Doona zeylanica
Thw., vollauf Bestitigung findet. Dieses Ergebniss tritt umso
klarer hervor, wenn man weiss, dass sich die, Doona n#chst-
verwandte Gattung Shoree im anatomischen Bau des Blattes
ganz anders verhilt.

Schnitte durch ein Blatt von Shorea robusta Gértn. zeigen
Folgendes: Auf die Epidermis der Oberseite, deren Zellen nahezu
isodiametrisch und nach aussen verdickt sind, folgt ein zwei-
schichtiges Pallisadenparenchym, auf dieses ein sehr lockeres
Schwammparenchym; dessen Zellen doppelt so lang als breit
erscheinen. Die Epidermiszellen der Blattunterseite sind nicht
auffallend kleiner als die der Blattoberseite. Die Gefissbiindel
besitzen wenig auffallende Bastbelege, Secretginge fehlen.

Hiermit schliessen die interessanten Mittheilungen des Herrn
Dr. F. Krasser.

Betrachtet man einzelne Stiicke des Harzes bei gekreuzten
Nicols, so zeigen sich an manchen Stellen Farbenerscheinungen,
gk
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meist verhilt sich das Harz isotrop. Die Dichte des Doona-Harzes
wurde bei 17:5° C. = 1-1362! gefunden. In der Wirme wird
das Harz weich und klebrig, bei stirkerem Erhitzen schmilzt es
und briunt sich unter Verbreitung eines angenehmen Geruches.
An derLuft entziindet, verbrennt es mit stark russender, leuchtender
Flamme. Der Aschengehalt betréigt 0-007°/,. Die gelbliche Asche
enthilt neben den Carbonaten des Kalkes und der Alkalien
geringe Mengen Eisenoxyd.

Das Doona-Harz ist in Toluol und Xylol vollkommen lgslich,
es gibt mit diesen Losungsmitteln, sowie mit Methylalkohol,
Athylalkohol, Amylalkohol, Terpentinsl und Aceton, in welcben
es sich zum grossten Theile 16st, mehr oder weniger feste, harte
und glinzende Lacke. Concentrirte Schwefelséiure 16st das Harz
in der Kilte mit granatrother Farbe auf, die Farbe der Losung
verindert sich bei lingerem Stehen und wird braun. Mit viel
Wasser zusammengebracht, f4llt das geloste Harz aus der Losung
wieder heraus. Kalte concentrirte Salpetersiiure greift nur schwer
an, beim Erwédrmen oder bei Anwendung von rother rauchender
Ssure findet eine heftige Einwirkung statt. Trigt man das Doona-
Harz vorsichtig in kleinen Portionen in eine kalt gehaltene
Mischung von 3 Theilen Schwefelsiure und 1 Theil rauchende
Salpetersiure ein, so lost es sich langsam unter Bildung von
Nitroproducten mit brauner Farbe auf.

Durch successives Behandeln des Doona-Harzes mit ver-
schiedenen Losungsmitteln lassen sich drei verschiedene Harze
daraus abscheiden, von denen das eine, wir wollen es «-Harz
nennen, den Charakter eines sauren Harzes zeigt, wihrend die
beiden anderen (f- und y-Harz) indifferente Harze sind.

«-Harz kann erhalten werden, wenn man das feingepulverte
Doona-Harz mit der 4—5fachen Menge 90°/ igen Alkohols bei
circa 30 —35° C. lingere Zeit unter fterem Umschiitteln digerirt,
wobei es in Losung geht. Die erhaltene Losung wird durch ein
Filter abgegossen, der nicht geloste Antheil des Harzes mehrere-
male mit 90%/;igem warmen Alkohol ausgewaschen und das
Filtrat vom Alkohol durch Abdestilliren des letzteren befreit.

1 Dichtebestimmung wurde mit Beriicksichtigung der im Harze ent-
haltenen Luftblischen vorgenommen.
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Das im Kolben zuriickbleibende Harz wurde behufs Reinigung
in 98%/,igem Methylalkohol geldst, filtrirt und das Filtrat zur
Trockene am Wasserbade verdampft. Das reine «-Harz hinter-
bleibt nach dem vorsichtigen Trocknen als gelbe, spriode, dem
lichten amerikanischen Colophonium #hnliche Masse. Es schmilzt
pei 115° C. zu einer klaren gelben Fliissigkeit, ist geruch- und
geschmacklos und kommt beziiglich seiner Hdrte dem Damar-
harze nahe.
Die Elementaranalyse ergab:

Berechnet
Gefunden fiir CyyHgyOy
C..... 8018, 80220/,
H 10-82 10-86
0 9-00 8-92.

Einfachste mogliche Formel C,,H,,0, .

Das «-Harz 16st sich leicht in Methylalkohol, Athylalkohol,
Amylalkohol, ferners in Amylacetat, Amylnitrit, Aceton, Eis-
essig, Benzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform.
Schwerer loslich ist es in Petroleumither und Ather. In heissen
fetten Olen 1ost es sich, beim Erkalten scheidet sich ein Theil
gallertartig als Tritbung aus. Concentrirte Schwefelsdure lost es
in der Kilte mit granatrother Farbe, die Losung wird ebenso
wie jene des Harzes in Eisessig beim Verdiinnen mit Wasser
gefillt. Die alkoholische Losung des Harzes reagirt schwach
sauer. 1 ¢ des Harzes bendthigt 23 mg KOH zur Neutralisation.
Es ist mirnicht gelungen, die Harzsiure zum Krystallisiren zu
bringen, ebensowenig, ein krystallisirtes Salz davaus zu erhalten.
Das Harz absorbirt in alkoholischer Losung Jod. Die nach der
Hiibl'schen Methode ! bestimmte Jodzahl wurde — 60 gefunden.
Concentrirte kalte Salpetersdure wirkt nur langsam auf das Harz
ein, dagegen reagirt warme Salpetersiure und kalte rauchende
rothe Salpetersidure heftig damit,

Ein Gemenge von 3 Theilen concentrirter Schwefelsiure
und 1 Theil rauchende rothe Salpetersdure wirkt, wenn das Harz
in kleinen Portionen in die gekiihlte Mischung eingetragen wird,

1 Dingler, Polytechn. Journal, 2563, 281.
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nitrirend. Leichter gelingt es, Nitroproducte zu erhalten, wenn
man ein Gemenge von 5 Theilen Eisessig und 1 Theil rauchende
rothe Salpetersiiure verwendet. Die Einwirkung geht in diesem
Falle langsamer und gleichméssiger vor sich und man erhilt eine
klare dunkelfarbene Lisung, welche beim Verdiinnen mit Wasser
einen gelben, flockigen Niederschlag gibt, der, gut ausgewaschen
und getrocknet, ein gelbes lockeres Pulver darstellt, welches sich
in Alkalien leicht mit rothgelber Farbe lost.

Schmelzendes Kalihydrat wirkt nicht auf das Harz ein, wie
es auch nicht auf das Doona-Harz als solches einwirkt.

An der Luft erhitzt, schmilzt das «-Harz, braunt sich bei
weiterem Erhitzen und verbrennt schliesslich mit leuchtender,
stark russender Flamme unter Verbreitung eines an jenen von
Riducherwerk erinnernden Geruches. Im luftverdiinnten Raume
der Destillation unterworfen, geht bei 110—140° C. und einem
Drucke von 150mm Quecksilbersiule eine gelbe lige Fliissigkeit,
welche geringe Mengen Iissig- und Ameisensdure enthilt, iiber.
Bei 180-—200° C. erhilt man festes Harz im Destillat. Dasselbe
ist von lichtgelber Farbe und angenehmen Geruche, es reagirt
in alkoholischer Losung nicht sauer! Das zu Beginn der Destillation
erhaltene Ol ist zihflissig und zeigt grosse Neigung, an der Luft
zu verharzen, es lost sich leicht in Ather und riecht angenehm.!

Das Doona-Harz enthilt circa 65°/, des «-Harzes.

B-Harz. Zur Darstellung dieses Harzes wurde der Riick-
stand von der Bereitung des «-Harzes mit Ather hehandelt, worin
sich ein Theil 16st, wihrend die grossere Menge sich zusammen-
ballt und ungeldst bleibt. Die Liosung wurde abgegossen, der
Riickstand nochmals mit warmem Ather behandelt, bis er erschopft
war. Die d#therische Losung wurde nun filtrirt und das p-Harz
mit Alkohol ausgefillt,

Der flockige Niederschlag wurde mit 90°/,igem Alkohol
gewaschen, um ihn von kleinen Mengen etwa noch anhaftenden
a-Harzes zu befreien, in Ather gelost und die #therische Losung
verdampfen gelassen. Das in der Schale zuriickbleibende gereinigte

1 Nachdem es mir gelungen ist, mir ein etwas grosseres Quantum
Doona-Harz zu verschaffen, denke ich die Nitroproducte und die Producte
der trockenen Destillation im Vacuum in grosseren Mengen zu gewinnen
und zu untersuchen. Uber die Resultate werde ich zur Zeit berichten.
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p-Harz stellt nach dem Trocknen eine farblose Masse dar, welche
im geschmolzenen Zustande ein blassgelbes, dem Damar dhnliches
Harz bildet.

Dasselbe ist geschmack- und geruchlos, schmilzt bei 150 bis
160° C., wihrend es schon bei 120° C. weich wird. Der Strich
ist weiss, der Bruch glasig und muschelig.

Die Elementaranalyse ergab:

Berechnet
Gefunden fiir Cy,H;30
e —
C 83-84%/, 83-72%,
H 11-00 10-97
0 5-16 5-31.

Die einfachste Zusammensetzung des Harzes entspricht dem-
zufolge der Formel C,,H,,0.

Das p-Harz ist ein indifferentes Harz, es 16st sich sehr leicht
in Ather, Benzol, Xylol und Toluol, ferners ist es in Amylallkohol,
Amylacetat, Chloroform und Schwefelkohlenstoff 16slich, unloslich
ist es in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton und Eisessig. Mit
den meisten der obgenannten Losungsmittel gibt es schone und
brauchbare Lacke.

Concentrirte Schwefelsdure 16st es kalt langsam, kalte
Salpetersiure wirkt fast nicht ein, wihrend rothe rauchende
Salpetersiure lebhaft einwirkt.

y-Harz. Der in Alkohol und Ather unlosliche Antheil des
Doona-Harzes wurde behufs Gewinnung des y-Harzes getrocknet
und nach dem Pulvern mit doppelt rectificirtem Petroleumiither
behandelt, in welchem er sich bis auf die mechanisch beigemengten
Verunreinigungen vollkommen 16st. Die Liosung wurde filtrirt,
vom Filtrate der Petroleumither abdestillirt und der Rtickstand
getrocknet, d. h. durch vorsichtiges Erhitzen unter Anwendung
eines Vacuums von den letzten Spuren Petroleumither befreit.
Man erhilt auf diese Weise das y-Harz als eine fast farblose,
durchsichtige, sprode Masse. Geschmolzen ist es gelblich gefirbt,
vollig durchsichtig, von glasig muscheligem Bruche. Es ist
geschmack- und geruchlos und verbrennt, an der Luft erhitzt, mit
russender, leuchtender Flamme,
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Die Elementaranalyse ergab:

Berechnet
Gefunden fiir C3,H,90,
——————rt S —
C 8510/, 8513/,
H 11-20 11-21
0 3-70 3-66

Die Zusammensetzung des ¢-Harzes entspricht also am
einfachsten der Formel C,;,H, 0.

Es ist unloslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Amyl-
alkohol, Ather, Eisessig und in Amylacetat, dagegen lost es sich
in Petroleumither, Toluol und Xylol. Die Liosung des Harzes
in den beiden letzteren Losungsmitteln hinterldsst beim Verdunsten
an der Luft eine sehr feste Lackschichte, welche fast farblos und
sehr widerstandsfihig gegen Sduren und Alkalien ist. Concentrirte
Schwefelsiure 19st das y-Harz langsam, gegen rauchende Salpeter-
sdure verhdll es sich wie die iibrigen Harze der Doona zeylanica
Thw. Vom p-Harze betrug die Ausbeute auf das verwendete
Doona-Harz bezogen bei 15, vom y-Harze cirea 20%/,.

Vergleicht man die Formeln, welche der einfachsten Zu-
sammensetzung der beiden Harze (8 und 7) entsprechen, so
bemerkt man, dass sie um C, H,, differiren. Diese Formel ent-
spricht der Zusammensetzung der Terpene. Man kann das y-Harz
C, H,,0 auch durch das §-Harz C,,H,,0+C,H,, ausdriicken,
was nicht uninteressant ist.

Zum Schlusse komme ich noch der angenehmen Pflicht nach,
meinem verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. J. Wiesner fiir die
Liebenswiirdigkeit, mit welcher er mich bei dieser Arbeit mit
seinem Rathe unterstiitzte, und seinem Herrn Assistenten Dr.
Fridolin Krasser meinen besten Dank auszusprechen.
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