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Die Harzbalsame wurden zunichst durch Wasserdampfdestillation
in eine Terpentindlfraktion und eine Diterpenfraktion getrennt. Aus
den nicht fliichtigen Diterpenbestandteilen wurden die Neutralteile
abgetrennt und diese weiter in eine Carbonylfraktion, eine Hydro-
xylfraktion und eine Fraktion der Gbrigen Neutralteile aufgetrennt.
Terpentinolfraktion, Harzsdurefraktion und die drei Neutralteile-
fraktionen wurden gaschromatographisch und massenspektrome-
trisch untersucht. Die Zusammensetzung des Harzbalsams von P. re-
sinosa dhnelt sehr dem von P.sylvestris, wihrend die des Balsams
von P. pinea dazu deutliche Unterschiede aufweist. Neben Limonen
als Hauptbestandteil des Terpentindls, das im Terpentindl von P, re-
sinosa nur in kleinen Mengen nachzuweisen 1st. werden auch in den
Diterpenfraktionen Unterschiede deutlich. Bei P. pinea herrschen in
den Diterpenfraktionen Verbindungen von Isopimartyp gegeniiber
denen vom Pimartyp vor. wahrend bei P.resinosa der Pimartyp do-
miniert. Ferner treten in der Hydroxylfraktion von P. pinea Alkohole
vom Labdantyp in nennenswerten Mengen (ca. 43% der Fraktion)
auf, wihrend 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 diterpencs. From the non-volatile diterpene com-
ponents the neutrals were separated and these components 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 ditfers
remarkably. Besides of limonene 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 hydroxylfraction 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 (Weillmann, Lange
1987, 1988; Lange, Weilmann 1987a u. 1987b). In der vorlie-
genden Arbeit soll iber die Zusammensetzung der Harzbal-
same von zwei weiteren Arten— P. resinosa Ait. und Pinus pi-

nea L. berichtet werden. P.resinosa wird im obenerwihnten
Klassifizierungsschema der Sektion Eupitys zugeordnet,
wahrend P. pinea als alleinige Art die Sektion Pinea bildet.

2 Material und Methoden

Fiir die Untersuchung standen Proben von Harzbalsamen
von P. pinea tiirkischer Provenienz sowie von P. resinosa, die
durch Lebendharzung im Arboretum des Instituts fiir Forst-
genetik und Forstpflanzenziichtung der BFH in GroBhans-
dorf bei Hamburg gewonnen wurde, zur Verfligung. Daraus
wurden zunéchst die Terpentindle durch erchépfende Was-
serdampfdestillation abgetrennt. AnschlieBend wurde der
Harzanteil zur Gewinnung der neutralen Bestandteile in Me-
thanol gelost, mit wiBriger 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 ,,librigen Neutralteile” aufge-
trennt. Einzelheiten der Methode dieser Auftrennung sind
einer friheren Verdffentlichung (Weilmann, Lange 1987) zu
entnehmen. Zur Gewinnung der Harzsduren wurde ein ali-
quoter Teil der wilrig-methanolischen Losung der Harzsei-
fen nach der Perkolation mit Ether zar Abtrennung der Neu-
tralteile mit Natriumdihydrogenphosphatlésung angesiuert
und die freigesetzten Harzsduren mit Ether ausgeschiittelt.
Zur gaschromatographischen Analyse wurden die erhaltenen
freien Sduren mit Diazomethan methylverestert. Die gas-
chromatographischen und massenspektrometrischen Unter-
suchungen wurden auf die gleiche Weise wie frither beschrie-
ben (Weillmann, Lange 1987) durchgefiihrt.

3 Ergebnisse und Diskussion

Die Balsame bestanden zu ca. 20-25% aus Terpentindl und
zu 75-80% aus Diterpenverbindungen. Die Diterpenfraktio-
nen der beiden Harzbalsame enthielten jeweils etwa 96%
Harzséuren und etwa 4% neutrale Bestandteile. Die Neu-
tralteile bestanden jeweils grob zu einem Drittel aus den
obengenannten drei Fraktionen, wobei mengenmiBig die
Hydroxylfraktionen dominierten und die ,,iibrigen Neutral-
teile™ jeweils die kleinste Fraktion bildeten.

3.1 Zusammenseizung der Terpentindle

Die Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse (DB-5
und DB-Wax, J&W Scientific, 25 m Quarzkapillarsdulen,
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Programm: 65-160 “C, 15 min konstant, dann 4 "C/min) der
Terpentindle wird in Tabelle 1 wiedergegeben. Wihrend im
Terpentindl von P.pinea erwartungsgemill Limonen mit
91.1% vorherrscht, bilden im Of von P. resinosa a-Pinen, f-
Pinen und A*-Caren mit zusammen 96.2% die Hauptkom-
ponenten. Das Terpentindl von P. resinosa ist relativ arm an
A3-Caren, ist aber dennoch in seinem Gehalt an den drei
Hauptkomponenten mit den Terpentindlen anderer Kiefern-
arten der Sektion Eupitys vergleichbar, so z.B. mit dem
P.sylvestris (vgl. Weilmann, Lange 1986), wobei aber, wie
das genannte Beispiel zeigt, das Verhiltnis der drev Haupt-
komponenten zueinander auch bel verschiedenen Herkiinf-
ten der gleichen Art in weiten Grenzen schwanken kann. in
der Summe wird aber immer 90% oder mehr erreicht.

Hohe Gehalte von Limonen als Charakteristikum der
Terpentinéle von P. pinea werden in der Literatur beschrie-
ben (z. B. Mirov 1961} und sind als wichtiges chemotaxono-
misches Merkmal dieser Art zu betrachten.

3.2 Hurzsduren

Fiir chemotaxonomische Vergleiche sind die Harzsiiurefrak-
tionen hiulig wenig ergiebig. allerdings hat sich gezeigt, daB
diesc in ihrer Zusammensetzung innerhalb der gleichen Art
weit weniger stark schwanken, als dies bei den Terpentindlen
der Fall ist (z.B. ber P.sylvestris; vgl. Lange, Weillmann
1988). Bei den Harzsdurefriktionen der beiden hier unter-
suchten Arten sind Unterschiede in der Zusammensetzung
un wesentlichen bei den Siuren des Pimaran- und des Isopi-
marantyps festzustellen. Wihrend i der Sdurefraktion aus
dem Balsam von P. pineu [soptmarsiure stirker vertreten ist
als Punarsdure. ist dies in der entsprechenden Fruktion von
Porexinosa umgekehrt, Unterschiede tm Gehalt von Livopi-
marsdure besagen nichts. da diese letcht zu Abietinsiiure iso-
merisiert, entsprechend ist dann der Gehalt an Abictinsiure
hoher, Im Ubrigen dhnelt dic Zusammensetzung der Harz-
sduretrakuon aus Poresinosa sehr stark der von Posviestris.
In Tabelle 2 wird die Zusammenscizung der Situretraktionen
der buiden Arten im Vergleich mit der von Posvlvestriy wie-
dergegeben.

3.3 Carbonvlfraktion

Die Carbonyliraktionen wurden gaschromatographisch auf
einer unpolaren Quarzkapillarsiule (IDB-5, 25m. J&W

Tabelle 1. Zusammensetzung der Terpentindélivaktionen der Harz-
balsame von P. pinea und P. resinosa

(Daten fur P. sylvestris aus fritheren Untersuchungen verschicdener
Provenienzen zum Vergleich)

Verbindung R * P.pmea  Poresinosa Posylvestris
(7)) (Ya) (%) {%0)

Tricyelen 0,925 - 0.1 0.05 013
x-Pinen 1.000 0.8 627 256 723
Camphen 1.074 + 0.6 0,25 0,75
Sabinen 1,235 - 0.1 Sp. 1.3
f-Pinen 1.271 0.8 8.4 1.0 -48.2
Myreen 1,356 1.4 0,5 0.5 1.5
3-Curen 1.557 0.8 5.1 0 495
Limonen 1.730 91,1 0.6 0.7 22
p-Phellandren 1.730 n. b 0.7 n4 1
Sesquiterpene 449 0.3 .25 0.75

* Rix-Pmeny=1527 min; Sdule: DB S, dbrige Bed. siche Kap.
Terpentindle n. b, = nicht bestimmt

Tabelle 2. Zusammensetzung der Harzsdurefraktionen aus den Harz-
balsamen der beiden Kiefernarten (P. sylvestris aus einer fritheren
Untersuchung zum Vergleich)

Methylester von Rt * Pinus Pinus Pinus
pinea resinosa sylvestris
(%) (%) (%)
Seco 1 ** 0,91 0.4 0.6 0.4
Scco 2** 0,93 0,3 0,4 0.3
Pimarsdure 1,00 5.5 6,2 7,9
Sandaracopimar- 1,02 1,5 14 1,5
sdure
[sopimarsiure 1,08 13,7 1.4 1,8
Palustrin-/ 1.10 26.8 58.7 55,9
Laevopimarsiure
Dehyvdroabietinsiure 1,14 39 5.4 [iRd
Abictinsdure 1,20 2.1 8.2 10.3
Neoabietinsiure 1.28 13.5 12.4 12,6
Nicht identifiziert 1.33 1,2 1.1 0.9
Nicht identifiziert 1.44 - 0.3 0.2
Summe der Ver- 20,7 9.0 1.1
bindungen vom
Pumaran-/
[sopimarantyp
Summe der Ver- 76.3 85,7 85.6
bindungen vom
Abietantyp

Riyyimiaesiuremetnylosier = 23-3 Ming Siule: DB-5: 30 m: T: 130-250
2.5 /mun
** 2 2(m-Isopropylphenyl) Ethyll-15.3x-dimethylevelohexan-car-

bonsiure (Seco 1) bzw. 2f-Verbindung (Seco 2)

Tabelle 3. Dic Zusammensetzung der Carbonylltaktionen aus den
Harzhalsamen der zwei Kiefernarien (P sylvestris aus einer fritheren
Untersuchung zum Vergleich)

Verbindung Re,F Pinus Puus Pinus
pinei FONINGN sylvestris
(") (%) (")
Pimara-8(14).15- 1,00 20 47 53
dien-18-al
(Pimaral)
Isopimara-8(14}. 1.03 ! ! 1
15-dien-18-al
(Sandaracopimaral)
Isopimara-7,15- 1,10 a0 G 7
dien-18-al
(Isopimaral)
Palustral 1.12 3 5 6
Dehydroabietal 1.18 3 6 S
Abiclal 1,25 k3| D] 20
Neoabietal 1,37 7 4 2
Nichtidentifiziert 1.46 - 1 i
Unbek. nor- 1,57 S 3

Ketoester

* Ripimara = 20,7 min: Bed. siche Kap. Carbouylfraktion

Screntificy analysiert (Programm: [50-250 C, 2.5 "C/min).
Als Bestandteile wurden fast ausschliel3lich die den Harzséu-
ren entsprechenden Harzaldehyde nachgewiesen, wobei bel
den Aldchyden vom Pimar-/Isopimartyp bei P. pinea Isopi-
maral und bei Poresinosa Pimaral dominiert. Die Carbonyl-
fraktion von P.resinosa dhunelt m threr Zusammensetzung
sehr der von P.syleestris, mit der Ausnahme. dafd die nicht
identifizierte Verbindung vom Rr. = 1.57 hier fehlt. Diese
ist hingegen wieder in der Carbonylfraktion von P.pinca 7u
finden. Eiazelheiten sind der Tabelle 3 zu entnehmen, dort
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Bild 1. Massenspektrum des Ketosduremethylesters ans den Carbonylfraktionen der Diterpenbestandteile der Harzbalsame von 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 Daten fir P.sylvestris aus einer fritheren Untersu-
chung zum Vergleich angegeben.

Die nicht identifizierte Verbindung vom Rt ;= 1,57 wur-
de von den Verfassern bislang in ailen untersuchten Balsa-
men von P.sylvestris unterschiedlicher Herkiinfte, nicht hin-
gegen jedoch in den Balsamen der ibrigen Arten der Sektion
Eupitys nachgewiesen. Bislang war es nicht méglich, diese
stets nur in geringen Mengen auftretende Verbindung in et-
was groferen Mengen rein abzutrennen, so daB eine sichere
Strukturaufkldrung bisher nicht durchgefiihrt werden konn-
te. Nach den bislang vorliegenden Daten handelt es sich bet
dieser Verbindung um einen nor-Ketosduremethylester. Die
freie nor-Ketosdure ist in sehr geringen Mengen, wie durch
GC/MS-Untersuchungen festgestelit wurde, auch in der
Séurefraktion der Balsame von P. sylvestris nachzuweisen.

Das Massenspektrum des Ketosduremethylesters zeigt
ein Molekulargewicht von 314 an, aus dem hochaufgeldsten
MS ergibt sich eine Summenformel von C,,H,0,. Im
Spektrum sind im hdheren Massenbereich neben dem Mole-
killpeak (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 Harzsduremethylester typisch sind (Massenspektrum
siche 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-
nylfraktion 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 das Vorliegen von zwei
konjugierten heteroannularen C-C-Doppelbindungen inter-
pretieren la8t.

Im H-NMR-Spektrum findet sich ein Methylsignal bei
0,83 ppm () in der Intensitit von 3 H, cin weiteres bei
1,26 ppm (J) in der Intensitdt von 6 H und schlieBlich ein
Methylsignal (s) bei 3,63 ppm (J) in der Intensitdt von 3 H,
letzteres ist dem Methylester zuzuordnen. Weiterhin finden
sich Signale fiir 2 olefinische Protonen im Bereich von
5—6 ppm (J) sowie ein Multiplett bei 3,14 ppm (J) in der
Intensitdt von 1 H.

Nach diesen Daten sollte in der Verbindung ein nor-
Abietangrundgertist vorliegen. Zwei Methylgruppen bei
1,26 ppm (J) sprechen fiir das Vorliegen eines Isopropylsub-
stituenten, die Methylgruppe bei 0,83 ppm (J) sollte einer
Methylsubstitution am C-10 zuzuordnen sein. Nach der

COOCH;

Bild 2. Methy)-19-nor-12-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 miissen. 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-
triensdure.

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
gesittigter Sechsringketone in IR-Spektren liegt bei 1700-
1720 cm!, die von «,f-ungesittigten 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® er-
kennbar und liegt damit im Bereich eines gesittigten Sechs-
ringketons. Da somit die Ketofunktion nicht «,f-ungesit-
tigt sein kann, ist fiir die Oxogruppe nur die Position am C-1
bzw. am C-12 mdglich. Das schon erwahnte Multiplett in der
Intensitdt von 1 H bei 3,14 ppm (6) kann durch ein Methin-
proton in Nachbarstellung zu einer Carbonylfunktion er-
klart werden, diese Konstellation wére nur fir 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 itber die Konfiguration bzw. die Orientie-
rung des Isopropylsubstituenten am C-13 bislang keine Aus-
sagen gemacht werden konnen (Bild 2).

3.4 Hydroxylfraktionen

Die gaschromatographischen Untersuchungen der Hydro-
xylfraktionen wurden auf der unpolaren DB-5-Sdule vorge-
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Tabelled. Die Zusammensetzung der Hydroxylfraktionen der
Harzbalsame von P. pinea und P. resinosa (Daten fir P. sylvestris
aus einer fritheren Untersuchung zum Vergleich)

Verbindung Rt * Pinus Pinus Pinus
pinea resinosa sylvestris
(%) (%) (%)
Nicht identifiziert 0,89 - 2 1
Nicht identifiziert 0,90 - + 2
3B-Hydroxy- 0,91 2 7 4
pimaradien/-
sandara-
copimaradien
Nicht identifiziert 0,95 6 - -
Labda-8(17),13-dien- 0,98 39 - -
15-0l{Anticopalol)
Pimara-8,15-dien- 0,99 - 1 4
18-0l
Pimara-8(14),15- 1,00 9 43 53
dien-18-ol{Pimarol}
[sopimara-8(14),15- 1.05 { { -
dien-18-ol{Sandara-
copimarol)
Nicht identifiziert 1.06 6 1 -
Nicht identifiziert 1.07 - 2 +
Isopimara-7.15-dien- 1.09 12 6 6
18-0l(1sopimarol)
Palustrol 111 2 3 2
Nicht identifiziert 1,14 1 + {
Dehydroabietol 1.17 1 3 1
Abietol 1.22 13 9 8
Nicht identifiziert 1,23 - 2 3
Nicht identifiziert 1,25 - ! 1
Neoabietol 1.32 4 3 3
Nicht identifiziert 1.38 - i 1
Nicht identifiziert .40 - 2 !
Nicht identifiziert 1,43 - 2 ?
Labdua-8(17),13- 1,50 4 -

dien-15,19-diol
(Agathadiol)

Summe der Ver- 23 58 68
bindungen vom
Pimaran/Isopi-
marantyp

Summe der Ver- 20 1% 14
bindungen vom
Abietantyp

Summe der Ver- 43 - -
bindungen vom
Labdantyp

* Ripimere = 23,0 min; Siule: DB 5:30m: T: 150 250 C: 2.5 ‘nun
+ =in geringen Mengen nachweisbar

nommen. Mit einer Ausnahme handelt es sich bei den nach-
gewicsenen Hydroxylverbindungen um primére Harzalko-
hole (vgl. Tab.4). Nach der Art der Abtrennung dieser Frak-
tioncn aus den Gesamtncutraltetlen (Methode vel. Weif3-
mann. Lange 1987) sind in den Gesamtneutralteilen vor-
kommende tertidre Hydroxylverbindungen in diesen Hydro-
xylfraktionen nicht enthalten. Bei dem einzigen nachgewie-
senen sekundiren Alkohol handelt es sich entweder um 3f-
Hydroxypimaradien oder um 3f-Hyvdroxysandaracopima-
radien, da anhand der Massenspektren zwischen beiden Ver-
bindungen nicht unterschieden werden kann und entspre-
chende Vergleichssubstanzen fir die gaschromatographi-
sche Zuordnung nicht zur Verfiigung standen.

Wie die Tabelle 4 ausweist, sind die beiden Hydroxyifrak-
tionen aus den Balsamen von P.resinosa und P.sylvestris in
threr Zusammensetzung recht dhnlich, wihrend die der Hy-

droxylfraktion aus dem Balsam von P.pinea deutlich von
den beiden anderen abweicht. Hauptvertreter der Hydroxyl-
fraktion aus P. pinea ist das Labda-8(17),13-dien-15-o0l (An-
ticopalol), ein Harzalkohol vom Labdantyp, daneben findet
sich mit dem Agathadiol in geringerer Menge ein weiterer
Vertreter dieses Typs. In den Hydroxylfraktionen aus den
Balsamen von P. resinosa und P. sylvestris hingegen konnten
bicyclische Harzalkohole nicht nachgewiesen werden.

Weiterhin fillt auf, dall in der Hydroxylfraktion von
P. pinea, wie schon zuvor in den Carbonyl- und Harzsdure-
fraktionen, die Verbindungen vom Isopimartyp gegeniiber
denen vom Pimartyp mengenmiBig dominieren. wihrend in
den Fraktionen aus P.resinosa und P. sylvestris der Pimartyp
vorherrscht.

3.5 Fraktion der tibrigen Neutralteile

Nach Abtrennung der Carbonyl- und der Hydroxylfraktion
aus den neutralen Diterpenen der Harzbalsame verbleibt als
dritte Fraktion die der so bezeichneten ihrigen Neutralteile.
Diese Fraktion ist hinsichtlich der darin enthaltenen Verbin-
dungsklassen und auch hinsichtlich der Zahl der Einzelver-
bindungen wesentlich komplexer als die anderen untersuch-
ten Fraktionen der Harzbalsame. Es kKénnen darin u.a. Di-
terpenokohlenwasserstoffe, cychische Oxide. tertidre Alko-
hole. Harzsiduremethylester und Lactone gefunden werden.
Durch gaschromatographische und massenspektrometrische
Untersuchungen licBen sich mit steigendem Retentionsvolu-
men auf der unpolaren DB-5-Saule aber drei Bereiche deli-
nieren. Im Bercich der Retentionsvolumina etwa zwischen
0,80 1.35 (bezogen auf Pimaradien) werden Diterpenkoh-
lenwasserstofte und cyclische Diterpenoxide nachgewiesen.
Im dritten Bereich zwischen 1.35-1.70 werden tertidre Diter-
penalkohole getunden. Tm dritten Bereich zwischen 1,70
2.70 treten im wesentlichen Harzsiduremethylester und Lac-
tone, wie das von Conner . Rowe (1977) beschriebene 9. 10-
Seco-abieta-8. 11 1 3-tricu-18.10-ohd auf,

Diese Einteilung in drei Bereiche ist verhdlinismibig
grob. so kdnnen im Bereich ven 0.80 1.35 neben Diterpen-
kohlenwasserstotfen  (und nor-Diterpenkohlenwasserstof-
fen) u. U. gelegentlich auch schon tertidire nor-Diterpenalk o-
hole gefunden werden. Fir eine gaschromatographische
Analyse dieser komplexen Fraktion ist cine Definition dieser
dret Bereiche aber dennoch niitzlich.

In den Gbrigen Neutralteilen aus dem Balsam von P.pi-
nea wurden im Bereich der Kohlenwasserstoffe und Oxide
sechs Verbindungen in Mengen > 2% neben zahlreichen
kleineren Peaks gefunden. Von den genaunten sechs Verbin-
dungen konnten aber nur zwei als Pimaradien und Isopima-
radien identifziert werden. Im Bereich der tertidiven Alkoho-
le sind zwel Verbindungen in Mengen > 2% nachzuweisen.
die mangels Vergleichsspektren aber auch massenspektro-
meirisch nicht <u idenubzieren waren. Schhiefllich fanden
sich m dritten Bereich funt Verbindungen in deutlichen
Mengen. wovon vier als Methylisopinaral, Methyldehydro-
abictat, Methylabietat sowie als das von Conner und Rowe
(1977) beschriebene Lacton identifiziert wurden.

In den dbrigen Neutralteilen aus P.resinosa finden sich
um Bereich der Diterpenkohlenwassersioffe und Oxide eben-
falls sechs Verbindungen in deutlicheren Mengen (>2%).
davon wurden drei als Pimaradien, Isopimaradien sowie als
Manoyloxid bzw. Epimanoyloxid identifiziert, zwischen den
beiden Oxiden konnte anhand der Massenspektren allein
nicht unterschieden werden. Im Bereich der tertidren Alko-
hole fanden sich nur eine Vielzahl kleiner Peaks, Komponen-
ten mit deutlicheren Mengen fehiten. Im Bereich der Methyl-
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Tabelle 5. Zusammensetzung der Fraktion der brigen Neutralteile
aus den Harzbalsamen von P. pinea und P. resinosa (zum Vergleich
die Datenfiir P. sylvestris aus einer fritheren 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 S

[sopimaradien 1,10 9 3 1

Manoyloxid/ 1,18 - 8 4

Epimanoyloxid

Tertidre Alkohole 1,35-1,70 24 16 7
Ident. Verbindungen - - _

Harzsduremethylester 1,70-2,70 32 37 64
Ident. Verbindungen

A’-Isopimarat,Me- 1,83 2 - -
Estolid ** 1,87 2 5 2
Dehydroabietat,Me- 1,94 4 1 7
Abietat,Me- 2.05 5 1 4

* RlPimur‘.\dicnz 119 lDiﬂ
** Estolid =9,10-Secoabieta-8,11,13-trien-18,10-0lid
Sdule: DB-5; 30 m; T: 150-250 "C; 2,5"/min

ester und Lactone trat nur das schon erwihnte Lacton und
cine weitere nicht identifizierbare Verbindung in deutliche-
ren Mengen auf, die Mengen der identifizierten Methylester
waren relativ gering (vgl. Tab. 5). Insgesamt gesehen konn-
ten nur vergleichsweise wenige Verbindungen idenfiziert
werden, bezogen aul das Gesamtharz liegt der Anteil der
identifizierten Einzelverbindungen jeweils unter 0,1%.

4 Schlufifolgerungen

Wie die Untersuchungsergebnisse zeigen, dhnelt die Zusam-
mensetzung des Harzbalsams von P.resinosa sehr stark der
von P.sylvestris. Unterschiede fanden sich nur im Hinblick
auf das Auftreten des nor-Ketoesters (moglicherweise Me-
thyl-19-nor-12-oxoabieta-3.5.8-trienat) in der Carbonyl-
fraktion der Neutralteile des Balsams von P.sylvestris, wih-
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rend diese Verbindung in der gleichen Fraktion von P.resi-
nosa fehlt.

Die Zusammensetzung des Balsams von P. pinea, die eine
eigene Sektion im Klassifizierungsschema nach Pilger bildet,
weicht hingegen deutlich von denen der beiden zuvor ge-
nannten Arten, die der Sektion Eupitys angehdren, ab. Als
chemotaxomische Merkmale fiir P.pinea sollten sich neben
dem hohen Limonengehalt des Terpentindls insbesondere
das Auftreten der beiden Labdadienole in der Hydroxylfrak-
tion der Neutralteile in Verbindung mit dem Dominieren der
Verbindungen vom Isopimarantyp gegeniiber denen vom Pi-
marantyp in allen Fraktionen der Diterpenverbindungen
verwenden lassen. Im Hinblick auf eine technische Verwen-
dung des Kolophoniums sind die genannten Unterschiede
nicht von Bedeutung, da hierfur in erster Linie die Menge
und Zusammensetzung der Harzsduren wichtig ist und Un-
terschiede in dieser Hinsicht nicht ausgeprigt sind.
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holz (Pinus sylvestris L.) wurde einer alkalischen Druckbehandlung
bei 350 ”C in Stickstoffatmosphére unterworfen. Die Ausbeute an ei-
nem homogenen oligen Produkt, auf das die Umwandlung abziell,
betrug 40%. bezogen auf organisches Material in der Schwarzlauge.
Der Rest besteht aus flichtigen Komponenten, hauptsichlich Was-
ser und in Natriumcarbonat bzw. -bicarbonat gebundenem CO, so-
wie aus wasserloslichen organischen Komponenten. Eine Vorausset-
zung dafiir, den Energieanteil der Schwarzlauge, der sich in der
oligen Fraktion findet (60%) als hochwertigen Brennstoff zu nutzen,
ist jedoch eine Entfernung der anorganischen Verunreinigungen.
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MS-Untersuchung der vorherrschenden Dimere nach Entschwefe-
lung mit Raney-Nickel.) Holzforschung 45 (1991) 1:61-68.

Die Thioacidolyse hat sich rasch als wertvolle Analysenmethode
flir die Aufkldrung der Ligninstruktur durchgesetzt. Die franzosi-
sche Arbeitsgruppe konnte diese Methode zu einer reproduzierbaren
Routinemethode entwickeln. wofiir nur wenige Milligramm des iso-
lierten Lignins bendtigt werden. Mit Hilfe der GC-MS-Untersu-
chung konnten in den Spaltprodukten wieder verschiedene Bin-
dungstypen der einzelnen Lignineinheiten bestitigt werden, darunter
f-5, 5-5 und B-1-Bindungen zwischen Guajacyl-Einheiten. Die Er-
gebnisse stimmen gut mit den Resultaten verschiedener anderer Me-
thoden iiberein. Die Thioacidolyse ist jedoch rascher und sicherer
durchzufiihren und bendtigl geringere Substanzmengen. In Zukunft
sollen damit Fingerprint-Analysen verschiedener Lignin-Typen
durchgefithrt werden. M. Stoll



