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Die Harzbalsame wurden zun'achst durch Wasserdampfdestillation 
in eine Terpentin6Ifraktion und eine Diterpenfraktion getrennt. Aus 
den nicht fliichtigen Diterpenbestandteilen wurden die Neutralteile 
abgetrennt und diese welter in eine Carbonylfraktion, eine Hydro- 
xylfraktion und eine Fraktion der fibrigen Neutralteile aufgetrennt. 
Terpentin61fraktion, Harzs/iurefraktion und die drei Neutralteile- 
fraktionen wurden gaschromatogr~tphisch und massenspektrome- 
trisch untersucht. Die Zusammensetzung des Harzbalsams yon P. re- 
sinosa iihnelt sehr dem von P.s)@estriv, w~ihrend die des Balsams 
von P.pinea dazu deutliche Unterschiede aufweist. Neben Limonen 
als Hauptbestandteil des Terpentin61s, das im Terpentin61 yon P. re- 
sinosa nur in kleinen Mengen nachzuweisen ist, werden auch in den 
Diterpenfraktionen U nterschiede deutlich. Bei P. pinea herrschen in 
den Diterpenfraktionen Verbindungen von lsopimartyp gegeniiber 
denen vom Pimartyp vor, w/ihrend bei P. resinosa der Pimartyp do- 
miniert. Ferner treten in der Hydroxylfraktion von P.pinea Alkohole 
vorn Labdantyp in nennenswerten Mengen (ca. 43% der Fraktion) 
auf, w/ihrend in der gleichen Fraktion aus P. resinosa Verbindungen 
vom Labdantyp fehlen. 

Studies on the gum oleoresins 
of Pinus resinosa Ait. and Pinus pinea L. 

The gum oleoresins were first steam distilled to separate the turpen- 
tine oils from the diterpenes. From the non-volatile diterpene com- 
ponents the neutrals were separated and these colnponents were fur- 
ther fractionated into a carbonyl, a hydroxyl fraction and a fraction 
of the remaining neutrals. Turpentines, resin acids and neutral com- 
pounds were analysed by GC and GC/MS. The composition of the 
oleoresin of P. resinosa has been found to be very similar to those of 
P. sylvestris, while the composition of the oleoresin of P.pinea differs 
remarkably. Besides of Iimonene as the main component of the tur- 
pentine oil, which can be found in that of P. resinosa only in small 
amounts there are also clear differences in the composition of the di- 
terpenes. In the diterpene fractions of P.pinea isopimaran type com- 
pounds are dominating with respect to pimaran type components 
while in the same fractions of P. resinosa pimaran type compounds 
are preponderating. Furthermore, in the hydroxylfraclion of P.pinea 
labdane type alcohols have been found in remarkable amounts (43% 
of the fraction) while components of this type are absent in the same 
fraction of P. resinosa. 

1 Einleitung 

In den letzten Jahren wurde die Zusammensetzung der Di- 
terpenfraktionen der Harzbalsame von acht Kiefernarten 
der Sektion Eupitys (Klassifizierungsschema nach Pilger; 
Pilger u. Melchior 1954) untersucht (Weil3mann, Lange 
1987, 1988; Lange, Weil3mann 1987a u. 1987b). In der vorlie- 
genden Arbeit  soll fiber die Zusammensetzung der Harzbal- 
same yon zwei weiteren Arten P. resinosa Ait. und Pinus pi- 

nea L. berichtet werden. P. resinosa wird im obenerw/ihnten 
Klassifizierungsschema der Sektion Eupitys zugeordnet, 
w/ihrend P.pinea als alleinige Art die Sektion Pinea bildet. 

2 Material und Methoden 

Ffir die Untersuchung standen Proben von Harzbalsamen 
yon P.pinea tiirkischer Provenienz sowie yon P. resinosa, die 
durch Lebendharzung im Arboretuin des Instituts ffir Forst- 
genetik und Forstpflanzenziichtung der BFH in GroBhans- 
doff  bei Hamburg gewonnen wurde, zur Verffigung. Daraus 
wurden zunfi.chst die Terpentin61e durch erch6pfende Was- 
serdampfdestillation abgetrenm. AnschlieBend wurde der 
Harzanteil  zur Gewinnung der neutralen Bestandteile in Me- 
thanol gel6st, mit wfiBriger KOH neutralisiert und dann mit 
Ether perkoliert. Die Perkolate wurden nach Abdampfen 
des Ethers jeweils in eine Carbonylfraktion,  eine Hydroxyl- 
fraktion und eine Fraktion der ,,fibrigen Neutralteile" aufge- 
trennt. Einzelheiten der Methode dieser Auftrennung sind 
einer frfiheren Ver6ffentlichung (Weigmann, Lange 1987) zu 
entnehmen. Zur  Gewinnung der Harzs/iuren wurde ein all- 
quoter  Tell der wfiBrig-methanolischen L6sung der Harzsei- 
fen nach der Perkolation mit Ether zur Abtrennung der Neu- 
tralteile mit Natr iumdihydrogenphosphat l6sung angesfiuert 
und die freigesetzten Harzs/iuren mit Ether ausgeschiittelt. 
Zur gaschromatographischen Analyse wurden die erhaltenen 
freien S/iuren mit Diazomethan methylverestert. Die gas- 
chromatographischen und massenspektrometrischen Unter- 
suchungen wurden aufd ie  gleiche Weise wie friiher beschrie- 
ben (WeiBlnann, Lange 1987) du,chgeffihrt. 

3 Ergebnisse und Diskussion 

Die Balsame bestanden zu ca. 20-25% aus Terpentin61 und 
zal 75 80% aus Diterpenverbindungen. Die Diterpenfraktio- 
nen der beiden Harzbalsame enthielten jeweils etwa 96% 
Harzs/iuren und etwa 4% neutrMe Bestandteile. Die Neu- 
tralteile bestanden jeweils grob zu einem Drittel aus den 
obengenannten drei Fraktionen,  wobei mengenm/il3ig die 
Hydroxylfraktionen dominierten und die ,,/.ibrigen Neutral-  
teile" jeweils die kleinste Frakt ion bildeten. 

3.1 Zusammensetzung der Terpentin6le 

Die Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse (DB-5 
und DB-Wax, J&W Scientific, 25 m Quarzkapillars/iulen, 
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Programm:  65-160 "C, 15 rain konstant ,  dann  4 "C/rain) der  
Terpentin61e wird in Tabelle 1 wiedergegeben. WS_hrend im 
Terpentin61 von P.pinea erwartungsgem/ig Lirnonen mit  
91,1% vorherrscht ,  bilden ma (31 yon P, resinosa ~x-Pinen, fl- 
Pinen und A'~-Caren mit zusammen 9 6 2 %  die Hauptkom-  
ponenten.  Das  Terpentin61 von P. resinosa ist relaiiv arm an 
A3-Caren. ist aber dennoch in seinem Gehalt  an den drei 
H a u p t k o m p o n e n t e n  mit den Terpentin61en anderer Kiefern- 
arten der Sektion Eupitys vergleichbar, so z .B.  mit dem 
P. sylveslris (vgl. Weigmann,  Lange 1986), wobei aber,  wie 
das genannte Beispiel zeigt, das Verhiiltnis der drei Haupt-  
komponenten zueinander auch bei verschiedenen Herkiinf-  
ten der  gleichen Art  in weiten Grenzen  schwanken kann,  in 
der  Sumrne wird aber  immer 90% odor mehr  erreicht, 

Hohe  Gehal te  yon Limonen als Charak te r i s t ikum der 
Terpentin61e von P.pinea werden in der Li teratur  beschrie- 
ben (z. B, Mirov 1961) und sind als v,'ichtiges chemotaxono-  
misches Merkmal  dieser Art  zu betrachten.  

3.2 Harzsiiuren 

FO.r chemotaxonomische  Vergleiche stud die Harzsi iureffak- 
t ionen hiiufig wenig ergiebig, allerdings hat  sich gezeigt, dab  
diese in ihrer Zusammense tzung  innerlvllb der gleichen Art  
welt weniger stark schwanken,  als dies bet den Terpentin61en 
der  Fall is( (z.B. bet P..~3'h'e.~'tri.v; vgl. Lange. WeilJmann 
1988). Bet den l tarzsi iurefrakt ionen der beiden bier unter-  
suchten Arten sind Unterschiede in der Zusammcnse tzung  
im wescntlichen bet dcn Siiuren des Pimaran-  und des lsopi- 
maran typs  fcstzusteilen. Wiihrend in dot  Siiurefraktion aus 
dem Balsam yon P. pim,a [sopimars{iure ,;t/irker vertreten ist 
als Pimars~iure, is( dies in der en tsprcchenden Frakl ion  yon 
P. reximJ.~a umgekehrt. Unlerschiede iln Oehal l  wm l.f iv~pi- 
inars;,iure besagen nich(,,  d',i diese leicht Ztl Jbiel ins{iure iso- 
merisierl, enlsprechend ist cl;.lnn dcr (}chall all Abietins;iure 
h6her. [m fibrigcn /ihuclI clio Zuszunri~eu.,,ctzung dcr l l a rz -  
s{iurefrakl ioi! au> t ). r~.',//?~J<,o >,el'if ~,{~ll'k dor von i ' . . , v i r~ , , : r i , .  
l il Tabello 2 wird clio Ztl , ,anmlcnsctzul lg dor Ss 
der bcidcn k r ten  im Vcrgl~:ich mit dcr yon P. svll,cvsri.~ wie- 
del gegcbcn. 

3.3 Carhony(/iaktivn 

Die Carbonyl f rak t ionen  wurden gaschromatograph isch  auf  
einer unpolaren Ouarzkapil larsi iule (I)B-5, 25 in, J&W 

T~belle i. Zusaramensetzung der "Ierpeniin(:,lfraktioncn der Harz- 
balsame yon P. pinea und P. resinosa 
(Dal:en for P. sylvestris aus frfiheren Untersuchungon verschicdener 
Provenienzen zum Verglcich) 

Verbindung Rt,<~* P. p i l l c a  P. rcsinosa P. syivcstris 
( '71, ) ( % )  ( % ) ( % ) 

Tricyclen 0,925 0,1 0,05 0,13 
:~-Pincn 1,000 0.8 62,7 25,6 72,3 
Camphcn 1,074 + 0,6 0,25 0,75 
Sabincn 1,235 0.1 Sp t.3 
//-Pinch 1,271 0.8 28.4 1,0 48,2 
Myrcen 1,356 1,4 0,5 0.5 1.5 
3-Caren 1.557 0,8 5.1 0 49.5 
Limonen 1.73(1 91,1 0.(~ 0.7 2,2 
fi-Phcllandrcn 1.730 n.h. 0.7 I).4 1,1 
Scsq uilcrpcnc 4,q fl,3 I1.25 0,75 

* R,(:>Pinun)=5,27 mirr S{itUe: DB 5. {ihrigc Bed sichc Knp. 
Tcrpcntin,51c n.b. nichl hcstinunt 

Tabelle 2. Zusammensetzung der Harzs/iurefraktionen aus den Harz- 
balsamen der beiden Kiefernarten (P. sylvestris aus einer frfiheren 
Untersuchung zum Vergleich) 

Methylester yon Rtr~ I* Pinus Pinus Pinus 
pinea resinosa sylvestris 
(%) (%) (%) 

Seco 1 ** 0,91 0,4 0,6 0,4 
Seco 2 ** 0,93 0,3 0,4 0,3 
PimarsS.ure 1,00 5,5 6,2 7,9 
Sandaracopimar- 1,02 1,5 1,4 1,5 

s/iure 
lsopima rs/iure 1,08 13.7 1,4 1,8 
Palustrin-/ 1.10 26.8 58,7 55,9 

Lacvopimarsiiure 
Dehydroabietins~urc 1,14 3,9 5,4 6,8 
A bielins/iure 1,20 32.1 8,2 10.3 
Neoa bietinsfiure 1,28 13,5 12.4 12,6 
Nicht identifiziert 1.35 1,2 1.1 0,9 
Nicht identifiziert 1,44 0,3 0.2 
Summe der Vet- 2(I,7 9.0 I 1.1 

bindungen vom 
Pimaran-/ 
lsopimarantyp 

Summc der Ver- 76,3 85,7 85,6 
bindungen win1 
Abietantyp 

* R/~,i.,~,~:~ ......... h,,J<-~,,, -- 23.3 illitl: Siiule: DB 5:3011]2 ~': 150 250 (i': 
2,5 n l in  
** 2:~[2'(m-lsopropylphenyl) Elhyl]-l/L3~-dimcthylcyclohexan-car- 
bonsiiure (Seco I) bzw. 2fl-Verhhldung (Seco 2) 

"l'abelle 3. Die Zusammensetzung der Carbonylfraktionen atls den 
1 f:u zhalsamen dcr zwei Kicfcrn:u-ien ( P sylvcstris Htls ether l'r0hcren 
[Jntersuchung zum Vcrgleich) 

Vcrbindung Rip,q* l'>inus Pinu,; Pinus 
piilca l'C>,ill{ ISH s,,,lw:stris 
( '% ) ( % 1 t'!,> ) 

Pima ra-8( 14 I. I s- !.0(I 20 47 53 
dlcn- 18-al 
(Pimara]) 

lsopimara-8(14). 1,03 I 1 1 
15-dien-lg-al 
(Sandaracopimaral) 

Isopimara-7,15- 1,10 31) 6 7 
dien-lg-al 
(lsopimaral) 

Palustral I. 12 3 5 6 
DehydroabietaI 1, ! 8 3 6 
Abictal 1,25 31 19 20 
Ncoabietal 1,37 7 4 2 
Nicht identifizicrt !,46 - I 1 
Unbek. nor- ~,57 5 3 

Kclocsier 

*Rtp,  ...... i -20,7 rain: Bed. siet'le Kap. Carbonylfraktion 

Scientific) analysiert (Programm: [50-250 C, 2.5 ( i l n h g ~  
AIs Bestandtcile wurden fast ausschlie/31ich die den Harzsiiu- 
ren entsprechenden Harza ldehyde  nachgewiesen,  wobei bet 
den Aldchyden yore Puna r - / l sop imar typ  bet P.pinea Isopi- 
maral und bet P. rc.vi/~o,va Pimaral  dorninicrl.  Die Carbonyl -  
f rakt ion yon t'.resi/uJsa iihnelt in ihrcr Zu>ammense tzung  
sehr der yon t-'. vl'h:e,wri.v, rail der Ausnahme,  dal3 die nicht 
idcniifizieric Verb indung  vom R/r~j= 1.57 bier fehlt, l)iese 
isl hingcgen wieder in der  C :ubony l f rak t ion  von P.pim,a zu 
l inden. Einx.clhciten sind dot Tal-,elle I Ztl cntnehmen, dor t  
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Bild I. Massenspektrum des Ketos~iuremethylesters aus den Carbonylfraktionen der Dilerpenbestandteile der Harzbalsame yon Pinus sylve- 
stris und Pinus pinea 
Fig. 1. Mass spectrum of the ketoacidmethylester from carbonyl-fractions of the diterpene components of gum oleoresins isolated from pinus 
sylvestris and pinus pinea 

sind die Dateu fiir P. sylvestris aus einer friiheren Untersu- 
chung zum Vergleich angegeben. 

Die nicht identifizierte Verbindung vom Rtra = 1,57 wur- 
de von den Verfassern bislang in allen untersuchten Balsa- 
men von P.sylvestris unterschiedlicher Herkfinfte, nicht hin- 
gegen jedoch in den Balsamen der/ibrigen Artender  Sektion 
Eupitys nachgewiesen. Bislang war es nicht m6glich, diese 
stets nur m geringen Mengen auftretende Verbindung in et- 
was gr6geren Mengen rein abzutrennen, so dab eine sichere 
Strukturaufklg, rung bisher nicht durchgeffihrt werden konn- 
te. Nach den bislang vorliegenden Daten handelt es sich bei 
dieser Verbindung um einen nor-Ketos/iuremethylester. Die 
freie nor-Ketos/iure ist in sehr geringen Mengen, wie durch 
GC/MS-Untersuchungen festgestellt wurde, auch in der 
S/iurefraktion der Balsame von P. sylvestris nachzuweisen. 

Das Massenspektrum des Ketos/iuremethylesters zeigt 
ein Molekulargewicht von 314 an, aus dem hochaufgel6sten 
MS ergibt sich eine Summenformel von CzoHz60 3. Im 
Spektrum sind im h6heren Massenbereich neben dem Mole- 
kiilpeak (base peak) die Fragmente m/e 299 (10,2%, M-15), 
m/e 254 (96,9%, M-60) und m/e 239 (52%, M-75) zuzu- 
ordnen, die durch Abspaltung einer Methylgruppe, einer 
Carboxymethylgruppe bzw. beider Gruppen entstehen und 
die fiir Harzs/iuremethylester typisch sind (Massenspektrum 
siehe Bild 1). 

Von einer geringen Menge der Substanz, die durch mehr- 
fache Chromatographie an Kieselgel mit Petrolether und an- 
steigenden Mengen Ether als Elutionsmittel aus der Carbo- 
nylfi'aktion in mehr als 90%iger Reinheit abgetrennt werden 
konnte, wurden die UV-, IR- und H-NMR-Spektren auf- 
genommen. Das UV-Spektrum zeigt ein Maximum bei 
243 nm, was sich am besten durch alas Vorliegen yon zwei 
konjugierten heteroannularen C-C-Doppelbindungen inter- 
pretieren liigt. 

hn H-NMR-Spektrum findet sich ein Methylsignal bei 
0,83 ppm (6) in der Intensit/it von 3 H, ein weiteres bei 
1,26 ppm (6) in der Intensit~it yon 6 H und schliel31ich ein 
Methylsignal (s) bei 3,63 ppm (6) in der lntensit/it yon 3 H, 
letzteres ist dem Methylester zuzuordnen. Weiterhin finden 
sich Signale fiir 2 olefinische Protonen im Bereich yon 
5-6 ppm (6) sowie ein Multiplett bei 3,14 ppm (5) in der 
Intensit/it von 1 H. 

Nach diesen Daten sollte in der Verbindung ein nor- 
Abietangrundger/ist vorliegen. Zwei Methylgruppen bei 
1,26 ppm (5) sprechen fiir das Vorliegen eines Isopropylsub- 
stituenten, die Methylgruppe bei 0,83 ppm (6) soUte einer 
Methylsubstitution am C-10 znzuordnen sein. Nach der 

COOCH3, 

Bild 2. Methyl-I 9-nor-I 2-oxoabieta-3,5,8-trienat 
Fig. 2. Methyl-19-nor- 12-oxoabieta-3,5,8-trienate 

Summenformel muB die Verbindung bei Annahme einer 
nor-Abietanstruktur somit drei Doppelbindungen enthal- 
ten, von denen zwei zudem konjugiert und hetero-annular 
sein m/issen. Da im H-NMR-Spektrum nur zwei olefinische 
Protonen angezeigt werden, bleibt fiir den Methylester nur 
die Struktur eines Methylesters der 19-nor-Oxoabieta-3,5,8- 
triens/iure. 

Das Vorliegen einer Carbonylfunktion in der Verbin- 
dung ergibt sich aus der Tatsache des Vorhandenseins dieser 
Verbindung in der durch Girard-T-Reagenz aus den Neu- 
tralteilen abgetrennten Carbonylfraktion. Die Absorption 
ges/ittigter Sechsringketone in IR-Spektren liegt bei 1700- 
1720 cm a, die yon ~,//-unges/ittigten Ketonen bei 1665- 
1685 cm ~. Im IR-Spektrum des nor-Ketoesters wird die 
Ketobande fast ganz durch die Methylesterbande bei 
1775 cm ~ iiberdeckt, die schwache Andeutung einer Keto- 
bande an der Flanke der Esterbande ist bei 1715 cm 1 er- 
kennbar und liegt damit im Bereich eines gesfittigten Sechs- 
ringketons. Da somit die Ketofunktion nicht c~,/~-unges/tt- 
tigt sein kann, ist ftir die Oxogruppe nur die Position am C-I 
bzw. am C-I 2 m6glich. Das schon erw/ihnte Multiplett in der 
Intensit/it yon I H bei 3,14 ppm (6) kann durch ein Methin- 
proton in Nachbarstellung zu einer Carbonylfunktion er- 
kl/irt werden, diese Konstellation w/ire nur fiir die Position 
der Oxogruppe am C-12 mit dem Methinproton am C-13 
gegeben. 

Somit wird als wahrscheinliche Struktur des nor-Keto- 
esters die des Methyl-19-nor-12-oxoabieta-3,5,8-trienats an- 
gesehen, wobei fiber die Konfiguration bzw. die Orientie- 
rung des Isopropylsubstituenten am C-13 bislang keine Aus- 
sagen gemacht werden k6nnen (Bild 2). 

3.4 Hydroxylfraktionen 

Die gaschromatographischen Untersuchungen der Hydro- 
xylfraktionen wurden auf der unpolaren DB-5-S/iule vorge- 
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Tahelle4. Die Zusammensetzung der Hydroxylfi'aktionen der 
Harzbalsame yon P. pinea und P. resinosa (Daten fiir P. sylvestris 
aus einer friiheren Untersuchung zum Vergleich) 

Verbindung Rt,~* Pinus Pinus Pinus 
pinea resinosa sylvestris 
(%) (%) (%) 

Nicht identifiziert 0,89 - 2 1 
Nicht identifiziert 0,90 - + 2 
3fl-Hydroxy- 0,91 2 7 4 

pimaradien/- 
sandara- 
copimaradien 

Nicht identifiziert 0,95 6 
Labda-8(17),13-dien- 0,98 39 

15-ol(Anticopalol) 
Pimara-8,15-dien- 0,99 - 1 4 

18-ol 
Pimara-8(14),15- 1,00 9 43 53 

dien-18-ol{Pimarol) 
lsopimara-8(14),l 5- 1.05 1 I 

dien-18-ol{Sandara- 
copimarol) 

Nichi identifiziert 1,06 6 1 
Nicht identifiziert 1.07 ~ + 
Isopimara-7,15-dien- 1,09 12 6 6 

18-ol(Isopimarol) 
Palustrol 1. I 1 2 3 2 
Nicht idenlifiziert 1,14 1 + 1 
Dehydroabietol 1.17 1 3 1 
A bJetol 1,22 l ~ 9 8 
Nichl ideniifizierl 1,23 9 :~ 
Nichl identifiziert 1,25 1 I 
Neoabietol 1,32 4 3 3 
Nichi identifiziert 1,38 1 1 
Nichi identit]ziert 1,40 2 '? 
Nichl identifiziert 1,43 2 '7 
Labda 8(17),13- 1,50 4 

dien- 15,19-diol 
(Agaihadiol) 

Summe dcr Ver- 23 58 08 
bindungen vom 
Pimaran,'lsopi- 
n'~aranlyp 

Summc der Vet- 2(1 IS 14 
bindungcn vom 
Abietanlyp 

Summe dcr Vet- 43 
bindungen yore 
gabdantyp 

* Rtl, i ....... ~-23,1min; Siiule: DB 5: 3{)m:T: 150 250 C: 2 ,5 ,me  
+ = in gcringen Mengen nachweisbar 

nomlnen. Mit einer Ausnahme handelt es sich bei den nach- 
gewiesenen Hydroxylvcrbindungen um primiire Harzalko- 
hole (vgl. Tab. 4). Nach der Art der Abtrennung dieser Frak- 
tioncu arts den Gesamtneutraiteilen (Melhode vgl. Weif3- 
maim. Lange 1987) stud in den Gesamtneutrakeilen v o f  
kommende tertifire Hydroxylverbmdungen iri diesen Hydro- 
xylfraktionen nicht enthalten. Bei d e e  einzigen nachgewie- 
senen sekund/iren Alkohol handelt es sich entweder um 3fi- 
Hydroxypimaradien oder am 3fl-Hydroxysandaracopmm- 
radien, da anhand der Massenspektren zwischen beiden Ver- 
bindungen nicht unterschieden werden kann und entspre- 
chende Vergleichssubstanzen ffir die gaschromatographi-  
sche Zuordnung nicht zur Verf~gung standen. 

Wie die Tabelle 4 ausweist, sind die beiden Hydroxyll 'rak- 
tionen aus den Balsamen yon P. reshwsu ulld P. <vh;estr& in 
ihrer Zusammensetzung recht ~ihnlich, wahrend die der Hy- 

droxylfraktion aus d e e  Balsam von P.pinea deutlich von 
den beiden anderen abweicht. Hauptvertreter  der Hydroxyl-  
fraktion aus P.pinea ist das Labda-8(17),13-dien-I 5-ol (An- 
ticopalol), ein Harzalkohol  vom Labdantyp,  daneben findet 
sich mit dem Agathadiol  in geringerer Menge ein weiterer 
Verlreter dieses Typs. In den Hydroxylfraktionen aus den 
Balsamen von P. resinosa und P._v~lvestris hingegen konnten 
bicyclische Harzalkohole  nicht nachgewiesen werden. 

Weiterlml f~illt auf, dab in der Hydroxylfraktion yon 
P.pinea, wie schon zuvor in den Carbonyl- und Harzstiure- 
fraktionen, die Verbindungen vom Isopimartyp gegentiber 
denen vom Pimartyp mengenmS, Big dominieren, w/ihrend in 
den Fraktionen aus P. resinosa und P. syh,estris der Pimartyp 
vorherrscht. 

3.5 Fraktion der iihrigen Neutrulteih, 

Nach Abtrennung der Carbonyl-  und der Hydroxylfraktion 
aus den neutralen l)iterpenen der H'arzbalsame verbleibt als 
driite Fraktion die der so bezcichneten 6hri,~,,cn Neulralleih>. 
Diese Fraktion ist hinsichtlich der darin enthallenen Verbin- 
dungsklassen und titlch hinsichtlich der ZahI der Einzdver-  
bindungen wesentlich komplexer als die anderen untersuch- 
ten Fraktionen der Harzbalsame. Es ki:,nnen darin u.a. Di- 
tcrpenokohlen~xasserstoff'e, cyclische Oxide, tertifire Alko- 
hole, Har• und Lactone gefunden werden. 
l)urch gaschromatographische und massenspektrometrisdle 
Unlersuchungen liel$cn sich mit steigendem Retentionsvolu- 
men auf  der mq~olaren DB-5-Sfiule abet  drei Bereiche deft- 
meren, hn Bereich dcr Retcntionsvotumhm etwa zwischcn 
0,80 1,35 (bezogen auf P imaradicn)werdcn Diterpcnkoh- 
lenwasserstoffe mid cyclische Diterpenoxide nachge~iesen. 
Im dritten Bereich zwischen 1.35 1,70 werden tertifire l-)iler- 
penalkohole gefunden, hn dritten Bereich zwischen 1,70 
ZT0 treten im wesenllichen HarzsUuremethylester und l~ac- 
tone, wie das yon Conner u. Rowe (I 977) beschriebenc 9,10- 
Seco-abieta-8,1 I, 13-trien- 18. l()-olid a uf, 

1)iese Einteilung in drei Bereichc isi verhLiltnism/il3ig 
grob. so kSnnen im Bereich yon0.80 1.35 neben Diterpen- 
kohlenwasserstoffcn (rind nor-Dilerpenkohlenwasserstc~f- 
1"c11) u. U. gelegenllich ill.lch schon Icriiiire nor-Diterpenalko- 
hole gefunden werden, l.:iir einc gaschromatographische 
Analyse dieser komplexen Fraktion ist cine Definition dieser 
drei Bereiche abcr dennoch n{itAich. 

ti1 den /]brigcn Neutralteilen al.lS dctI1 Balsa.ill yon P.pi- 
nua wurden im Bereich der Kohlenwasserstoffe und Oxide 
sechs Verbindungen in Mengen > 2 %  neben zahlreichen 
klemeren Peaks gefunden. Vun den genannlen sechs Vcrbm- 
dungen konnten aber nur zwei als Pimaradien und lsopima- 
radien identifizierl werden, lm Bereich der tertiiiren Alkoho-  
le sind zwei Verbindungen m Mengen > 2% nachzuweisen. 
die mangels Vergleichsspektren aber atlch massenspektn~- 
mciriscln nicht zu identillzieren ~varen. SchlieBlieh fanden 
sich irn dritien Bcreich f{inl" Verbindungeil in deutlichen 
Mengen, wovon vier als Methylisopimarat,  Methyldehydro- 
abietal, Methylabietat sowie als das yon Conner und Rowe 
( 1977l beschriebene l_acton idcnrit]zicrt wurden. 

In den iibrigen Neutralteilen aus P. resinosa finden sich 
im Bereich der l)iterpenkohlenwasserstofTe und Oxide eben- 
falls sechs Verbindungen in deutlicheren Mengen ( >  2%), 
davon wurden drei als Pimaradien, lsopimaradien sowie als 
Manoyloxid bzw. Epimanoyloxid identifiziert, zwischen den 
beiden Oxiden konnte anhand der Massenspektren allein 
nichi unterschieden werden, hn Bereieh der tertifiren Alko- 
hole fanden sich nut  eine Vietzahl kleiner Peaks, Komponen-  
ten mit deutlicheren Mengen fehlten, hn Bereich der Methyl- 
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Tabelle 5. Zusammensetzung der Fraktion der 6brigen Neutralteile 
aus den Harzbalsamen von P. pinea und P. resinosa (zum Vergleich 
die Datenffir P. sylvestris aus einer frtiheren Untersuchung) 

Verbindungen Rt,~* Pinus Pinus Pinus 
pinea resinosa sylvestris 
(%) (%) (%) 

Kohlenwasserstoffe, 0,80-1,35 44 47 29 
Oxide 

Ident. Verbindungen: 
Pimaradien 1,00 4 8 5 
Isopimaradien 1,10 9 3 1 
Manoyloxid/ 1,18 8 4 

Epimanoyloxid 

Terti&'e Alkohole 1,35-1,70 24 16 7 
ldent. Verbindungen - - - 

Harzsgiuremethylester 1,70-2,70 32 37 64 
Ident. Verbindungen 
AV-lsopimarat,Me - 1,83 2 - - 
Estolid ** 1,87 2 5 2 
Dehydroabietat,Me- 1,94 4 1 7 
Abietat,Me- 2.05 5 1 4 

* R/pim~,~dir ~ = 11,9 rain 
** Estolid = 9,10-Secoabieta-8,11 ,I 3-trien-i 8,10-olid 
Sfiule: DB-5; 30m; T: 150-250 'C; 2,Y/rain 

ester und Lactone  t ra t  nur  das schon erwS.hnte Lac ton  und 
eine weitere nicht  identif izierbare Verb indung  in det.tliche- 
ren Mengen auf, die Mengen der  identifizierten Methyles ter  
waren relativ gering (vgl. Tab.  5). Insgesamt gesehen konn-  
ten nu t  vergleichsweise wenige Verb indungen  idenfiziert 
werden,  bezogen atff das G e s a m t h a r z  liegt der  Anteil  der  
identifizierten Einzelverbindungen jeweils unter  0,1%. 

4 Schlulffolgerungen 

Wie die Untersuchungsergebnisse  zeigen, filmelt die Zusam-  
mensetzung des Harzba l sams  yon P. resinosa sehr stark der  
yon P. syh,estris. Unterschiede  fanden sich nur  im Hinblick 
au f  das Auft re ten des nor-Ketoes ters  (m6glicherweise Me- 
thyl-19-nor-12-oxoabieta-3,5,8- tr ienat)  in der  Carbonyl -  
f rakt ion der  Neutral tei le  des Balsams yon P. syh;estr&, w/ih- 

rend diese Verb indnng  in der  gleichen Frak t ion  von P. resi- 
nosa fehlt, 

Die Zusammense tzung  des Balsams yon P. pinea, die eine 
eigene Sekt ion im Klassif izierungsschema nach Pilger bildet, 
weicht hingegen deutlich von denen der beiden zuvor  ge- 
nann ten  Arten,  die der Sektion Eupitys angeh6ren,  ab. AIs 
chemotaxomische  Merkmale  flit P.pinea sollten sich neben 
dem hohen  Limonengeha l t  des Terpentin61s insbesondere  
das Auf t re ten  der  beiden Labdadienole  in der Hydroxylfrak-  
t ion der  Neutral tei le  in Verb indung  mit dem Dominieren  der  
Verb indungen  vom l sop imaran typ  gegenfiber denen vom Pi- 
maran typ  in allen F rak t ionen  der  Di te rpenverb indungen  
verwenden lassen. Im Hinblick au f  eme technische Verwen- 
dung des K o l o p h o n i u ms  sind die genannten  Unterschiede 
nicht  von Bedeutung,  da hierffir in erster Linie die Menge 
und Zusammense tzung  der  Harzsfiuren wichtig ist und Un-  
terschiede in dieser Hinsicht  nicht  ausgeprfigt sind. 
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Die Thioacidolyse hat sich rasch als wertvolle Analysenmethode 
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gebnisse stimmen gut mi! den Resultaten verschiedener anderer Me- 
thoden fiberein. Die Thioacidolyse ist jedoch rascher und sicherer 
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