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Neue Beitrige zur Kenntnis des Bernsteins
(11. und 12. Mitteilung)

11. Mitteilung

Zur Frage der Herkunftspflanze und Entstehungszeit des Baltischen Bernsteins

Vor einigen Jahren ist die Frage nach der Herkunfts-
pflanze des Baltischen Bernsteins erneut diskutiert wor-
den (1-4), ohne daf$ Ergebnisse vorgelegt worden wiren,
die die bekannten Tatsachen widerspruchsfrei zu erkla-
ren imstande gewesen waren.

Im folgenden soll der im Titel genannte Teilaspekt er-
neut behandelt werden und dabei unter Baltischem Bern-
stein aller Bernstein verstanden sein, der in den alt- und
jungtertidren, sekundidren Lagerstitten zwischen England
und dem Ural mit den Schwerpunkten an der jiitischen
Halbinsel und in Ostpreufien gefunden wird. Es erscheint
nicht sinnvoll, hierunter nur den Succinit zu verstehen
und durch das Kriterium abzutrennen, dafd er bei der trok-
kenen Destillation Bernsteinsdureanhydrid bildet (nicht
enthilt!) (7).

Das Bernsteinsdureanhydrid ist verstiarkt aus den ober-
flichennahen Partien zu gewinnen (5) und gibt sich da-
durch als Oxidationsprodukt zu erkennen, worauf wir
schon friher hinwiesen (6). (Nach der Pyrolyse 1af3t sich
das Bernsteinsdureanhydrid direkt in Gaschromatogram-
men wiederfinden(7).) Da aufierdem auch beim Succinit
die Ausbeute an Bernsteinsdureanhydrid sehr wechselnd
ist (3-8 %), kann es sich kaum um einen genuinen Be-
standteil handeln. Dies wird dadurch bestitigt, daf$ beim
Versuch, Bernsteinsdure oder ihr Anhydrid entweder in
Terpentin oder in einer Mischung von Terpentin mit Ko-
lophonium zu l16sen, nicht einmal Spuren in Losung gehen.
Auf welche Weise sollten diese Stoffe dann beim Stoff-
wechsel der Bernsteinkiefer transportiert worden sein?
So iiberrascht es auch nicht, dafd sich aus Bernsteinpulver
mit an sich dafiir geeigneten Losungsmitteln weder Bern-
steinsdure noch ihr Anydrid extrahieren 14f3t.

So stellt sich erneut die Frage nach den chemischen Ver-
idnderungen, die fossile Harze wihrend der Dauer mehre-
rer erdgeschichtlicher Formationen mitmachen miissen,
mit grofSer Deutlichkeit. Daher ist es auch von Bedeutung
zu ermitteln, zu welcher Zeit der betrachtete Harzflufy
stattgefunden hat. Eine Kenntnis der Verinderungen ist
ohne eine Kenntnis des Chemismus des Bernsteins, der ja
die iiberkommene Urkunde darstellt, nicht moglich. Der
Chemismus seinerseits aber ist wieder mit der Herkunfts-
pflanze verbunden, so daf} auch die Frage nach ihr nicht
libergangen werden kann.

Schubert (8) hat fiir alle baltischen Bernsteine eine Kie-
fer (Sammelart) pflanzenhistologisch nachgewiesen. Aus
phytochemischen Uberlegungen heraus hilt es C.W. Beck
damit allerdings noch nicht fiir erwiesen, daf} der heutige
Hauptbestandteil des Harzes der Kiefern, nimlich Sduren

vom Abietinsduretypus, auch Hauptbestandteil des
Harzes der Bernsteinkiefern gewesen sein mufd (1). Eine
wesentliche Bedeutung mif3t er in diesem Zusammenhang
dem Nachweis der Isopropylgruppe zu (Seite 296, L. c.),
weil sie in der Tat fiir die Sduren des Abietinsduretypus
charakteristisch ist.

Wie steht es nun um deren Nachweis?

IR- Spektren

Im weiflen Bernstein war diese Gruppe eindeutig im IR-
Spektrum zu identifizieren gewesen (6). Allerdings lehnt
Beck diese Probe ab, weil sie kein Succinit sei. Als Krite-
rium dient ihm einerseits die abwesende Bernsteinsiure
und andererseits das IR- Spektrum, das allerdings Siure-
funktionen statt Esterfunktionen ausweist. Gerade deswe-
gen halten wir aber diese Probe fiir einen diagenetisch noch
wenig umgewandelten Harzflufd. Es ist ja bekannt, daf} in
rezenten Harzflissen Harzsduren zusammen mit nur gerin-
gen Mengen Harzalkoholen nebeneinander und nicht als
Ester vorkommen. Ebenso erweist die fehlende Bernstein-
sdure die Abwesenheit einer stirkeren diagnetischen Um-
wandlung. (Die Probe stammt aus Tiefbaggerungen am Un-
terlauf der Elbe). Dem zuverldssigen Massenspektrum nach
ist die Probe ein typischer Baltischer Bernstein, dem IR-
Spektrum nach zu urteilen gehdrt sie in den Bereich der
Gedanite. Auch fir Gedanit gibt Schubert als Stamm-
pflanze die Spezies Kiefer an.

Auch unter der Voraussetzung, dafy der Baltische Bern-
stein urspriinglich hauptsidchlich Siuren vom Typ der
Abietinsdure hat, ist es nicht ohne weiteres selbstver-
stdndlich, dafy auch heute noch die Isopropylgruppe die-
ses Sduretyps ohne Schwierigkeit nachzuweisen ware. Dies
aus folgenden Griunden:

In den vergangenen mindestens 50 Millionen Jahren, seit
denen der Harzflufd stattgefunden hat, hat dieser che-
mische Verinderungen mitmachen miissen, die als solche
dem Geologen unter dem Stichwort Diagenese wohlbe-
kannt sind, wie auch immer sie im Einzelnen verlaufen
sein mogen.

Die Lage der IR- Banden der Deformations- und Geriist-
schwingungen der I[sopropylgruppe werden sowohl von
Doppelbindungen und deren Lage im Molekiil beein-
flufdt als auch durch Sauerstoffatome und deren Bin-
dungszustand. Dies moge eine Gegeniiberstellung zeigen:
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Deformationsschwingungen der Isopropylgruppe

Abietinsiure, reinst 1389 1363 cm’!
Abietinsduremethylester 1385 1365
Natriumabietinat 1380 1365

Die Salzbildung verschiebt die Deformationsschwingung
um 9 cm ! , obwohl sie am entgegengesetzten Ende des
Molekiils stattfindet. Die fiir die Abietinsiure charakte-
ristischen Geriistschwingungen werden im Bernstein durch
eine starke und breite Esterbande iiberdeckt, zum Teil
durch die von Beck sogenannte ,Baltische Schulter:.
Neben der Esterbildung kommt es bei der Abietinsiure
mit Sicherheit zu einer Disproportionierung in Dehy-
droabietinsdure und Dihydroabietinsiure. Dehydroabie-
tinsdure kommt in ilteren Abietinsdurepriparaten regel-
mafig vor.
Wir fanden sie auch als regelmifigen Bestandteil der sau-
ren Franktion des THF-Extraktes aller von uns unter-
suchten Bernsteine. Sie wurde durch zweidimensionale
Diinnschichtchromatographie im Vergleich zu einem
authentischen Prdparat sowie durch ihre Farbe mit
SbCl; identifiziert.
In ihr liegen die Deformationsschwingungen bei

1380 und 1363 cm!.
Neuerdings wurden zudem Isopimarsiure, Dehydroisopi-
marsdure, Sandaracopimarsdure, Agathendisiure sowie
Abietinsdure im Atherauszug von Baltischem Bernstein
nachgewiesen (4).
In einem chemisch weiter nicht behandelten Bernstein
iiberlagern sich natiirlich die Schwingungen der Isorpro-
pylgruppen und ergeben so ein undeutliches Bild. Den-
nochnoch sind in guten IR-Spektren von Bernsteinen und
von seinen Derivaten bei ca. 1380 cm ! immer zwei ge-
trennte Banden zu erkennen, deren Lage etwas wechselt,
je nachdem welcher Bernstein oder welches Derivat da-
von vorliegt.
Sollte es sich erweisen lassen, daf} tatsichlich zwei Ban-
den vorliegen, d.h. dafl eine Resonanzaufspaltung der
Deformationsschwingung vorliegt, dann muf dies fiir die
Abietinsdure und ihre Isomeren beweisend sein, da die als
Alternative betrachtete Agathendisiure keine benachbar-
ten Methylgruppen hat:

COOH COOH

COOH

Abietinsdure Agathendisdure
Um Vergleichsméglichkeiten zu haben, wurden rund 60
Spektren von Verbindungen mit Isopropylgruppen unter
dem Gesichtspunkt untersucht, wie die Umgebung im
Molekiil auf die Lage der beiden Deformationsschwingun-
gen einwirkt. Darunter waren 15 Spektren, bei denen die
Isopropylgruppe an einem nicht aromatischen 6-Ring
sitzt. Aus diesen ergibt sich die Lage der Banden folgen-
dermafden:

vi 1385416 cm™ v, 1366%6,64 cm!
AuBerdem wurden 17 Spektren von Bernsteinen und
Bernsteinderivaten auf die Lage der beiden Banden hin
untersucht. Die Bernsteine stammen ausschlieflich von
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der Nord- und Ostsee. Unter den Derivaten sind folgende:
mit Ather extrahierter Bernstein (Pulver)
mit Tetrahydrofuran extrahierter Bernstein (Pulver)
mit Lithiumaluminiumhydrid reduzierter Berinstein
mit alkoholischer KOH verseifter Bernstein
mit Ameisensdure freigesetzte Siuren des verseiften
Bernsteins

acetylierter reduzierter Bernstein
silylierter reduzierter Bernstein
Derivat XIII B nach Schmid
Acetonfillung von acetylierten verseiftem Resen
sauer verseifter Bernstein
Durch die Bildung der zahlreichen Derivate ist sicherge-
stellt, daf3 die gleichen Veridnderungen am Molekiil gege-
ben waren wie in der Vergleichsgruppe. Durch die Re-
duktion mit Lithiumaluminiumhydrid sind alle Keto-
gruppen beseitigt, die in Nachbarschaft zur Isopropyl-
gruppe deren Deformationsschwingungen hiitten beein-
flussen k6nnen. Als Mittelwerte der gefundenen Banden
ergibt sich:

vs 1382,4£35cm? v, 1372,9%3.4 cmi’?
Die nur geringen Standardabweichungen zeigen, dafd kei-
ne elektronegativen Gruppen in der Nihe einer Methyl-
gruppe fiir eine Bandenafuspaltung verantwortlich sind.
Eine statistische Testrechnung zeigt, daf die Lage der
Banden hochsignifikant voneinander unterschieden ist
(besser als 99,9 %), daB also wirklich zwei getrennte Ban-
den vorliegen.
Der Vergleich mit den Banden der Isopropylgruppen
an nichtaromatischen 6-Ringen ergibt, daR bereits im
I-sigma-Bereich eine Uberlappung von vi mit vz und
von v, mit v4 stattfindet. Somit sind diese Banden nicht
unterscheidbar.
Vergleichsrechnungen fiir 2-Methylgruppen an aliphati-
schen Ketten ergeben:

vs 1384,8+4,8 cm’! Ve 1368,5+1 cm’!
Auch hierdurch ist eine hinreichende Ubereinstimmung
der aufgefundenen Banden mit Isopropyl-Deformations-
schwingungen gegeben.

Bernsteinol

Karoly (10) hat das Bernsteinél, das zu etwa 20—25 Ge-
wichtsprozenten bei der trockenen Destillation von Bern-
stein zu gewinnen ist, bereits 1914 einer mithseligen Auf-
trennung unterzogen. Dabei erhielt er Fraktionen von
Terpenen und Sesquiterpenen. In der Fraktion der Ter-
pene erhielt er durch weitere Trennungen mono- und
bicyclische Terpene, die er nach Dichte und Brechungs-
index unterscheiden konnte. Sie enthielten eine resp.
zwei Doppelbindungen, was durch die Molrefraktion be-
stimmbar war. Karoly unternahm Versuche, aus den Ver-
bindungen mit Doppelbindungen die zugehorigen Alko-
hole zu erhalten, um so die Verbindung charakterisieren
zu konnen. Bei einer bestimmten Terpenfraktion aber
blieben ihm stets ca. 90 % nicht umgesetzt zuriick, ob-
wohl eine Doppelbindung vorhanden sein mufite.

Aus unserer heutigen Kenntnis der Materie 1i3t sich sa-
gen, daBl bei den von ihm eingehaltenen, genau beschrie-
benen Versuchsbedingungen nur Bornylen unverindert
aus der Reaktion hervorgehen konnte.
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Borneol hat Karoly bei seinen Experimenten isolieren
konnen.

Zweierlei 143t sich den Untersuchungen Karolys ent-
nehmen:

1) Zuverlissig zeigt die gro3e Menge an Terpenen und
Sesquiterpenen, daf’ im Bernstein reichlich Isopropyl-
gruppen vorhanden sind, die bei einer Crackdestillation
mit einem gewissen Teil des Molekiils abgetrennt werden.
Dafl bei der angewendeten Temperatur nicht das ganze
Geriist des Molekiils restlos zerlegt wird, lehren die bei
gleicher Temperatur ablaufenden Dehydrierungen von
Harzsiuren, bei denen das Phenanthrengeriist samt Iso-
propylgruppe zu einem gewissen Anteil erhalten bleibt,
wihrend andere Dehydrierungsprodukte, wie Naphthalin-
und Benzolderivate,die Bruchstellen im Molekiil anzeigen.
Die grofle Stabilitdit des Hydrophenanthrengeriists bei
Abwesenheit eines Katalysators bis zu Temperaturen von
wenigstens 450° C zeigen die Untersuchungen an reiner
Abietinsdure, die bei erhohtem Druck in einer Wasser-
stoffatmosphire durchgefiihrt wurden (11).

Bereits bei Temperaturen um 300° C wird die Carboxyl-
gruppe angegriffen. Doch erst bei Temperaturen iiber
380° C kommt es zu einer Abspaltung der Isopropyl-
gruppe. Sie entsteht nicht durch Rekombination, wird
vielmehr bei hoherer Temperatur selbst zu Athan weiter
zerlegt.

Doch erst bei Temperaturen iiber 400° C kommt es bei
stundenlanger Einwirkung zu einer nennenswerten Zer-
setzung des Gertists: nach zwei. Stunden bei 450° C sind
25% Naphthalinabkdmmlinge gebildet.

Vergleicht man damit die Bedingungen der Bernstein-
destillation, bei der die Reaktionsprodukte gleich aus
der heiflen Region entfernt werden, so bleibt keine Zeit
fir mengenmaifdiig erhebliche Umlagerungen am Geriist,
die zu der Vermutung Anlafy geben konnten, die Terpene
seien aus Benzol und freien Isopropylgruppen rekon-
struiert.

2) Mit einiger Vorsicht kann man ferner entnehmen, dafs
Bronylen die Hauptmenge einer Terpenfraktion aus-
machte. Hierbei ist bemerkenswert, daf} die Isopropyl-
gruppe eingeklappt ist, denn hier scheint der Schliissel
zum Verstindnis der Reaktionsprodukte der Dehydrie-
rung des Succinins (= Resens) zu liegen.

Gaschromatogramme

Die gaschromatographische Auftrennung der Pyrolysate
(bei 980° C/10 sec) Baltischer Bernsteine lieferte eben-
falls Produkte mit Isopropylgruppen (7). Zwar war der
Peak fiir Borneol hiufiger durch den weitaus stirkeren
Peak des Naphthalins gestort, doch konnten Bornylen
und Limonen sowie mehrere isomere Pinene sicher nach-
gewiesen werden. Auch hierbei sind die Bedingungen fiir
Rekombinationen zur Bildung von Terpenen &dufierst
schlecht, da der kalte Heliumstrom im Pyrolysator die
Pyrolyseprodukte in bedeutend weniger als einer Zehn-
telsekunde so weit abkiihlt und verdiinnt, daf} eine Reak-
tion unmoglich wird.

Versucht man dahingegen, aus Bernsteinpulver mittels
Petroldther unter schonenden Bedingungen Borneol zu
isolieren, so fallen derart geringe Mengen an, daf} sie gas-

chromatographisch nur schwer aus der Menge der ande-
ren Bestandteile zu isolieren sind (WLZ).

Dagegen findet sich Borneol in den Mutterlaugen, die bei
den Versuchen, die Extrakte des Bernsteins nafSichemisch
aufzutrennen, anfallen, in so grofler Menge, dafS es sich
in Substanz isolieren und iiber den Schmelzpunkt identi-
fizieren 1dBt. [Vergl. dazu die Arbeiten Schmids (12)].
Offensichtlich entsteht das Borneol wihrend der Arbei-
ten und ist — mindestens in dieser Menge — nicht ur-
spriinglich im Bernstein enthalten. Damit muf} also eine
Isopropylgruppe im Polyester Bernstein vorliegen.

Dehydrierungen

Das Succinin liefert als Hauptprodukte der Dehydrierung
Pimanthren und Agathalin. Zwar konnte Schmid aus den
Dehydrierungsprodukten kein Reten isolieren, doch ge-
lang ihm dies bei seiner Fraktion IX B, was ihm selbst
auffiel (13)*) (Seite 293):

,,Bemerkenswert ist das Auftreten von Reten, das unter
den Dehydrierungsprodukten anderer Bernsteinfraktio-
nen bis jetzt noch nicht gefunden wurde.*

(IX B ist eine von Siuren freie dtherlosliche Fraktion)
Bei unseren Dehydrierungen mittels Palladium-Aktiv-
kohle (10%) erhielten wir neben Agathalin und Piman-
thren auch noch 1,6- und 2,6- Dimethylnaphthalin. Ein
Dehydrierungsprodukt erwies sich durch seinen RF-Wert
bei der DC auf Kieselgeld mit n-Pentan als Laufmittel
schwerer als Reten, in dem es langsamer als dieses lief (14).
Es konnte durch PDC pripariert werden. Sein IR legte
den Schlufl auf Homoreten nahe. Wir préparierten Ho-
moreten nach der etwas abgewandelten Vorschrift
Ruzicka u. Meyer (15) und reinigten das Rohprodukt
ebenfalls iiber PDC. Das Produkt mit den gleichen RF-
Werten auf der Dinnschichtplatte zeigte auch gleiche
Retensionszeiten bei der Gaschromatographie, bei der
die Reihenfolge Homoreten- Reten vertauscht ist! Wih-
rend wir Homoreten in relativ grofierer Menge aus Suc-
cinin erhielten, das wir zuvor mit LiAlH, reduziert hat-
ten, sinkt der relative Anteil, wenn wir von Succinin
selbst ausgehen. Dafiir finden wir aber eine geringe Men-
ge Reten, die wir nach der Reduktion nicht finden.

Dafl Schmid und Hosse (13) seinerzeit kein Homoreten
isolieren konnten, hingt wohl damit zusammen, daf} sie
Pikrate herstellten. Homoreten liefert aber erst bei drei-
fachem Uberschuf} an Pikrinsdure ein Pikrat wechselnder
Zusammensetzung, das sich nicht unzersetzt umkristalli-
sieren lafst (15).

Nun weist Beck (1) mit Recht darauf hin, daf} bei Dehy-
drierungen Ringdffnungen nicht beobachtet wurden.
Wohl 143t sich aber bei der Dehydrierung hochgereinigter
Abietinsdure (Kontrolle: DC) zeigen, dafl das Geriist zu
kleineren Einheiten zerbrochen wird [vergl. auch (16,17,
11)]. Die Ausbeute an Reten ist bei weitem auch dann
nicht quantitativ, wenn die Dehydrierung bis zum Ende
gefihrt wird.

*) Mit Recht hat Beck (1) darauf aufmerksam gemacht, dafs die
Angabe in Tetrahedron letters 1969 4130, dies stiinde in Liebigs
Annalen, irrig ist. Vielmehr entstammt dies der 5. Mitteilung
iiber Bernstein von Schmid.
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Andererseits ist hervorzuheben, dafy nach der von uns
vorgelegten Theorie (6) auch kaum Abietinsdure zum
Dehydrieren ansteht. Vielmehr ist es ein doppelt so gro-
Res Gerlist, an dessen Doppelbindungen mindestens teil-
weise Oxidationsreaktionen stattgefunden haben. Dies
zeigt schon die Verteilung im Massenspektrum, wo die
absolute Konzentration der Masse 604 gering und die
Masse 636 immerhin noch vertreten ist (18). Dariiber-
hinaus gelingt die Dehydrierung von Abietinsdure glatt
bei 380° C, dem bekannten Crack-Schmelzpunkt von
Bernstein. Schon dies zeigt ein partielles Zerbrechen des
Gertsts!

Wenn also Beck (1) (Seite 295) die Dehydrierungspro-
dukte der monomeren Harzsdure diskutiert, ist das fiir
Bernstein nur insoweit relevant, als diese frei in ihm
nachgewiesen wurden [Gough und Mills (4)]. Die von
diesen Autoren vorgelegten Dehydrierungsprodukte
(l.c. Tabelle 1) sind in gleicher Weise zu interpretieren.
Natiirlich muf3 reine Diabietinsdure einen hoheren An-
teil an Abietanen liefern, weil an der noch vorhandenen
Doppelbindung die Dehydrierungsreaktion ansetzen
kann (19).

Abb. 1: Diabietinsduremolekil mit Hauptfraktionierungslinie.
Die Einklappung einer Isopropylgruppe ist angedeutet.
Es entstehen zusidtzliche quartire C-Atome. Evtl. wird
eine Doppelbindung hydriert.

Abb. 2u. 3: Die aufgefundenen Dehydrierungsprodukte 1,5-Dime-
thyl-, 1,2,5-Trimethyl- und 2,6-Dimethylnaphthalin sind
mit starken Linien in das Diabietinsiuregeriist einge-
zeichnet.
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Abb. 4: Eine oxidative Spaltung einer Doppelbindung macht die
Bildung des Retens bei der Dehydrierung unmoglich.
Die Oxidation der Diabietinsdure ist massenspektrome-
trisch nachgewiesen.

Indes sind wir der Ansicht, zeigen zu konnen, woher die
oben aufgefithrten Bruchstiicke stammen, (Abb. 1-3),
wenn man einerseits das Gerist der Diabietinsidure und
andererseits wie iiblich voraussetzt, dafs bei Dehydrierun-
gen die Fraktionierungen an quartiren C-Atomen statt-
finden. Ferner ist vorausgesetzt, dafd die Isopropylgruppe
eingeklappt ist. Diese Einklappung wird durch die Isolie-
rung von Borneol und Bornylen aus dem Bernsteinol
nahegelegt und erkldrt das Fehlen von Reten in grofleren
Mengen. Die Borneolbildung resp. die Einklappung der
Isopropylgruppe mufl wohl im Zusammenhang mit dem
oxidativen Angriff auf eine der beiden Doppelbindungen
in der Diabietinsdure gesehen werden. Die Anlagerung
von Sauerstoff an das Diabietinsiuremolekiil haben wir
durch die Masse 636 im lonisationsmassenspektrum
nachweisen koénnen (18). Damit kann sich unter den
Bedingungen der Dehydrierung das Abietinsduremole-
kil nicht mehr zuriickbilden und somit auch nicht sein
Hauptdehydrierungsprodukt Reten.

Das Auftreten von Pinenen in den Produkten der Pyro-
lyse setzt ebenfalls die Einklappung der Isopropylgruppe
voraus.

Massenspektren

Von einem Nordseebernstein erhielten wir bereits 1966
ein Feldionisations-Massenspektrum (9 kV, 300° C), des-
sen stirkster Peak bei der Masse 43 liegt (12,8 rel. Int.).
Hierfir kommen die Bruchstiicke CH3C=0 sowie -CH,-
CH,-CH; oder CH3-CH-CH3 in Betracht. Da nun weder
im IR-Spektrum Ketone in nennenswerter Menge auszu-
machen sind noch der Bernstein auf Keton-Reagentien
anspricht, scheidet das erstgenannte Bruchstiick aus.
Andererseits scheidet aber auch eine Propylgruppe aus,
da, von der Abietinsdure selbst abgesehen, die Seitenket-
ten der anderen Harzsiuren entweder linger sind oder
eine Doppelbindung enthalten. Letztere miifdte zur
Masse 41 fithren. Mit volliger Fraktionierung des Hydro-
phenanthren- resp. naphthalingeriists ist nicht zu rech-
nen, wie aus den Dehydrierungen bekannt ist. Demnach
ist die Masse 43 mit hoher Wahrscheinlichkeit der Iso-
propylgruppe zuzuordnen.

Aber auch die dem Borneol zukommende Masse 154
lafst sich in den Massenspektren (Feldionisation 6 kV)
normaler Baltischer Bernsteine auffinden. Als Mittelwert
aus 9 Proben ergibt sich 36%, mit einem Extrem bei 80%,
relative Intensitit.
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Das Auftreten von Terpenen im Bernsteindl, der Nach-
weis von Terpenen in den Pyrolysaten sowie der Nach-
weis von Masse 43 im Massenspektrum stellt, im Zusam-
menhang betrachtet, m.E. allein schon den Beweis fiir
das Auftreten der Isopropylgruppe in reichlicher Menge
und somit den Beweis fiir Harzsduren vom Abietinsdure-
typ dar.

Dieser Beweis ist an durchschnittlichen Proben Baltischen
Bernsteins gewonnen.

Wir iibersehen allerdings dabei nicht, dafy die auf diesem
Wege beweisbaren Isopropylgruppen meistens aus Crack-
reaktionen stammen. Einerseits lassen sie sich sonst nicht
vom Rest der Molekiile trennen, andererseits zeigen aber
die Dehydrierungen, dafl — wie ndher ausgefithrt — nicht
das ganze Geriist bei den angewendeten Temperaturen
vollig frationiert wird.

Der Nachweis von Homoreten als mengenmiflig am stark-
sten vertretenes Dehydrierungsprodukt von reduziertem
Succinin indes macht den Nachweis der Isopropylgruppe
sicher.

Nun haben wir inzwischen von den frither herausgestell-
ten Proben des ,,weiflen*‘ Bernsteins (BN 4) ein Massen-
spektrum (Elektronenstofy 14 eV) aufgenommen.

Dieses zeigt mit aller wiinschenswerten Genauigkeit, dafs
dieser Bernstein in die Reihe der Baltischen Bernsteine
einzuordnen ist. [Vergl. etwa Mischer (20)]. Eine authen-
tische Probe Gedanit zeigt ebenfalls im Massenspektrum
eine Struktur, die zu den Balitschen Bernsteinen zu stel-
len ist; wobei auch hier noch eine Isopropylgruppe im IR
aufscheint. Wihrend aber die Gruppe m/ 302—304 bei
den durchschnittlichen Baltischen Bernsteinen oft keine
stark hervortretenden Intensititen erreicht, ist beim Ge-
danit und ,,weilen‘* Bernstein diese Gruppe tuberdurch-
schnittlich intensiv vertreten. Die zugehorigen IR-Spek-
tren zeigen freie, unveresterte Sduregruppen. Offenbar
liegen also noch freie Sduren vom Abietinsduretyp vor.
Es handelt sich also um wenig gealterte Proben. Dies
zeigt auch die Abwesenheit von Bernsteinsidureanhydrid
im Pyrolysat (BN 4) sowie die geringe Intensitdt der Mas-
se 100 in den Massenspektren (BN 4 0%; und Gedanit 1 %
rel. Int.).

Dies bestédtigt unsere schon frither dargelegte Auffas-
sung (7), dafd sich die fossilen Harze des Baltischen Vor-
kommens in verschiedenen Stadien der Alterung befin-
den, wobei die von den Bernsteinarbeitern frither als un-
reif bezeichneten Varietiten nur schwach gealtert sind.
Diese unterschiedliche Alterung kann nur durch unter-
schiedliche Schicksale wihrend des Ablaufs der erdge-
schichtlichen Formationen bedingt sein. Hier kommen
vor allem verschiedene Hiillsedimente und Zeiten der Ein-
bettung infrage.

Im Samlande finden sich die untersten Straten mit Bern-
stein in Ablagerungen, die dem Eozin zugeordnet wer-
den. Es sind sekundire Lagerstitten. Bei Aahus ist noch
Bernstein im oberen Paldozin auf ebenfalls sekundirer
Lagerstdtte angetroffen worden. Erst jiingst sind auf-
grund einer genauen Studie die Bernsteine von Aahus
ins fritheste Eozin gestellt worden (G. Larsson) (32).
Chauffin (21) untersuchte Bernsteine des mittleren
(Landénien) und unteren (Montien) Paliozins. Gerade
die hohen Sdurezahlen der Proben des Montien weisen
darauf hin, daf8 hier noch weitgehend unveresterte, d.h.
wenig gealterte Proben vorliegen. Dies unterstreicht un-

sere Auffassung, dafd die Bernsteine aus tiefliegenden Se-
dimenten der Alterung weitgehend entzogen sind. Ande-
rerseits legt es die Auffassung nahe, daf} die stirker ge-
alterten Bernsteine des Oligozidns und Miozidns, die auf
sekundirer Lagerstitte liegen, weit frither entstanden
sind. Diese Auffassung hat schon Andree (22) im Prinzip
vertreten.

Aufgrund einer Probe, die wir dankenswerterweise von
E.F. Vangerow, Aachen, erhielten, kommen wir jetzt
allerdings zu der Auffassung, dafl wenigstens ein Teil
des Bernsteins schon aus der Kreideformation datiert.
Die massenspektrometrisch untersuchte Probe stammt
aus den Aachener Sanden (Campan). Die Struktur des
Massenspektrums zeigt eine hohe Verwandschaft zu
den Spektren der Baltischen Bernsteine, so daf$ die Probe
(mit einigen Bedenken wegen der geringen statistischen
Grundlage) dem Baltischen Vorkommen zuzuzihlen ist.
Zwar haben wir wegen zu kleiner Mengen kein IR-Spek-
trum zur Verfligung, doch zeigt die Intensitat der Massen
302-304 (35 % rel. Int.), dafl noch ein betrdchtlicher
Anteil unveresterter Sdurefunktionen vorliegt, wie wir
dies fiir Funde aus tiefen Lagen erwarten (Agathendisiure
MG 334).

Wir glauben die Regel aufstellen zu konnen, dafs weiter-
gehend unveresterte Bernsteine zu Oberkreide- und unte-
ren Alttertidr-Vorkommen gehoren, wihrend Bernsteine
mit iiberwiegender Veresterung (Baltischer Schulter) stra-
tigraphisch, nicht genetisch, dem mittleren Tertidr ange-
hoéren und sich mindestens auf sekundirer Lagerstiitte
befinden. Wir fassen a 11 e diese Bernsteine als Glieder
einer Reihe zunehmender Alterung, aber der gleichen
Stammpflanze auf. Mit Schubert (8) nehmen wir pinus
succinifera als diese an.

Nun enthalten zwar die heutigen Kiefern im Harz bis
80 % Siuren vom Abietinsduretyp (23, 25), doch ist ein
so hoher Prozentsatz nicht erforderlich, damit sich Dia-
bietinsdure bilden kann. So fanden wir die Masse 604
auch im Libanon-Bernstein, der durch Beifunde als
Araucariaceenharz gekennzeichnet ist (26). Charakteri-
stische Banden fiir die Agathendisdure (MG 334) fanden
wir indes nicht im IR-Spektrum. Zwar ist diese Sdure ein
charakteristischer Bestandteil der meisten Kopale, je-
doch 1df3t sich aus diesen nur etwa 1% rein gewinnen (27).
Das Massenspektrum von Manila-Kopal (28) zeigt die
Masse 334 zu relativ 8 %.

Nach Thomas (2) (l.c. S. 604) jedoch findet sich in den
Harzen verschiedener agathis-Arten Agathendisdure
(MG 334) zwischen 2 und 75 %, die Arten robusta,
ovata, moorei und vitiensis ausgenommen, in denen er
keine oder kaum Agathendisiure nachweisen konnte.
Allerdings kommt auch Abietinsdure zwischen 10 und
40 % vor, wobei die Arten dammara, vitiensis, moorei
und ovata keine oder kaum davon enthalten. Auch
Ruzicka (15) hat aus Kopalen Abietinsdure isoliert.
Damit ist gezeigt, dafy der nur qualitative Nachweis von
Isopropylgruppen in einem fossilen Harz keine eindeu-
tige Entscheidung zwischen gen. pinus und gen. araucaria
zuldfst.

Das Massenspektrum von Manila-Kopal zeigt die Masse
334 zu relativ 8 %. Die Stammpflanze des Manila-Kopals
ist nach Sandermann (29) Agath. (= dammara) orientalis.
Nach Thomas (3) ist jedoch die Stammpflanze des Kauri
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Kopals, agath. australis, der Lieferant des Bernsteins
(19705 S 75):
Zwar liefern die bei iiber 300° C aufgenommenen Feld-
ionisationsmassenspektren des Bernsteins vom Libanon
die Massen 334 und 290, doch darf man diese wohl nicht
ohne weiteres mit Agathendisdure und Noragathendisdure
gleichsetzen, weil einmal die den Doppelbindungen ent-
sprechenden Signale in den IR-Spektren fehlen und zum
anderen in den sonst ganz unterschiedlichen Massenspek-
tren der Baltlschen Bernsteine, die bei Temperaturen
unter 250° C aufgenommen smd diese Massen ebenfalls
auftreten, wihrend sie bei Temperaturen um 300° C und
dariiber vollig oder nahezu vollig verschwunden sind.

Bei der im Voraufgehenden dargelegten Sachlage er-

scheint es aussichtslos, den Baltischen Bernstein auf-

grund seiner IR-Spektren und seiner Dehydrierungspro-
dukte von Agathis spec., genauer von Agathis australis

ableiten zu wollen (2—4).

Wenn man nimlich phytochemische Bedenken geltend

macht, wenn die Zusammensetzung heutiger Kiefern-

harze mit denen der Bernsteinkiefer verglichen werden
soll [Beck (1)], muf gleiches auch bei der Gegeniiberstel-
lung von heutigen Kopalen, d.h. Agathis-Harzen mit der

Bernsteinkiefer gelten.

Eine Identifikation einer Verbindung ist ohnehin weder

mit der optischen Rotation noch einem IR-Spektrum aus

einem Stoffgemisch mit nachweislich mehr als 40 Kom-
ponenten moglich.

Folgende Widerspriiche zwischen den Befunden an Bern-

stein und den Befunden an Kopalen resp. an deren poly-

meren Bestandteilen seien einmal zusammengestellt:

1) Der hochste beobachtete Schmelzpunkt beim Kogal
liegt bei [IGS®
Durchschnittliche Bernsteine schmelzen um

3605 — 300 =C
Auch nach der Hydrolyse hat die schwcrloshche
Fraktion Schmelzpunkte um A0 — N €
2) Beim Kopal unterschreitet der 16sliche Anteil
50 % nicht
Beim Bernstein sind nur etwa 23 % 16slich.

3) Nach eigenen Versuchen 16st sich der acetonunldsliche
Anteil des Kopals glatt in Athanol.

Selbst nach dem Verseifen 16st sich der schwerlosliche
Teil des Bernsteins nicht in Athanol.

4) Nach unseren Massenspektren enthidlt Manila-Kopal
(28) iiber m/e 350 keine wesentlichen Anteile mehr.
Unsere Massenspektren zeigen fiir Bernsteine bemer-
kenswerte Anteile bei m/e 604. Wenn auch hohere
Massen noch durchaus reprisentiert sind, so doch
nicht in solchen Mengen, dafy dadurch Trimere oder
hohere angezeigt wirden (28).

5) Die Diinnschichtchromatogramme des 16slichen An-
teils von Kopalen und Bernstein unterscheiden sich
bereits qualitativ.

6) Wenn auch sowohl Bernstein wie Kopal unter den
Dehydrierungsprodukten Agathalin und Pimanthren
haben, so unterscheiden sich diese schon durch die
relativen Mengenanteile (DC und GC). Dariiberhinaus
sind die begleitenden Stoffe vollig verschieden. Her-
vorzuheben sind besonders noch nicht identifizierte,
jedenfalls hoher anulierte Aromaten, die aus poly-
merisierten  2-Ring-Verbindungen nicht entstehen
konnen, wohl aber aus Diabietinsdure (7, 19, 12).
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7) Aus der unloslichen Fraktion des Bernsteins (Succinin)
haben wir nach Dehydrierung Reten und Homoreten
in geringer Menge, aus dem Reduktionsprodukt des
Succinins Homoreten in relativ groferer Menge ge-
winnen konnen; dies geht nicht bei Kopal.

8) Kaurikopal hat nach Thomas (2) (L.c. 604) im 15s-

lichen Anteil 20 % Harze vom Communin-Siure-Typ.
Der unlGsliche Teil, der nur aus Sduren bestehen soll,
kann bis zu 50 % des Gesamten ausmachen. Demnach
sind bestenfalls 60 % des Gesamten dieser Art der
2-Ring-Diterpene zuzuordnen. Nun kénnte die Hilfte
der 16slichen 20 % aus Kommunol bestehen. Dies er-
gibe dann 40 % Ester, falls alles durchestert.
Bernstein ist dagegen in seinem unlslichen Teil fast
vollig verestert, wie die Unloslichkeit in THF vor, die
Loslichkeit darin nach dem Verseifen zeigt.
Die Vermutung, die fehlenden OH-Gruppen wiirden
Uber Epoxide aus Doppelbindungen erzeugt ist irrig,
da nach der Verseifung das IR-Spektrum ganz iiber-
wiegend primdre OH-Gruppen zeigt.

9) Die Vorstellung (4), Abietinsdure sei nicht iiber lin-
gere Zeit stabil, weil in Kiefernstubben Dispropor-
tionierung auftritt (30), ist unzutreffend, indem sie
die wunterschiedlichen diagenetischen Bedingungen
unberiicksichtigt 14f3t. In einer mit Erde bedeckten
Stubbe herrscht ein anderes Milieu als in einer dicken,
kompakten Harzschlaube.

10) In einer bedeutend eingehenderen und subtileren Ar-
bei als seinerzeit Conwentz hat Schubert (8) an Bor-
ken — Inklusen nachgewiesen, daf} die Stammpflanze
des Bernsteins eine Kiefer war. Dieser Befund wird
von anderen Paldobotanikern bestitigt (31) und lifst
sich nicht durch eine Bemerkung beiseite schieben.

Es bleibt noch iibrig, kurz auf die exocyclische Doppel-

bindung einzugehen, die den IR-Spektren von Kopalen

und Bernsteinen gemeinsam zu sein scheint und der An-
lafy war, Bernstein mit Kopalharzen zu vergleichen. Schon
frither war auf diesen Punkt eingegangen worden(6). Zwar
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liegt die entsprechende Bande in Kopalen um wenige
cm ! tiefer, doch zeigt sich das nur bei hochauflésenden
Geriten und man mag daher zweifeln, ob diesem Unter-
schied Gewicht beizumessen ist.

Es konnte aber seinerzeit gezeigt werden, dafs in einer un-
gewOhnlichen Reaktion aus Abietinsdure durch Licht
Abieten (VIII) entsteht, wobei gleichzeitig Ameisensidure
entsteht, die nachgewiesen wurde. Auch das entstehende
Wasser wurde seinerzeit schon nachgewiesen. In einer
etwas veridnderten Versuchsanordnung haben wir inzwi-
schen auch noch das Hauptsichlich entstehende CO mit-
tels der Reaktion mit Palladiumchlorid nachgewiesen, so
daf® jetzt alle Zersetzungsprodukte nachgewiesen sind. So-
mit entfillt die exocyclische Doppelbindung als Stiitze
fiir die Herkunft des Bernsteins aus einem Kopal.
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Summary The presence of isopropyl — groups in amber
in larger amounts is regarded as the crucial point of the
problem, if amber is a polymer of abietic acid, by that a
derivative of colophonium, or a copal. The deformation
bands of an isopropylgroup are now identified in amber
as well as in its derivatives. Terpenes with isopropylgroups
are found in amber oil as well as in pyrolysates of amber.
Dehydrogenation of reduced amber samples yield homo-
retene and mass spectra show the masses of dimeric
abietic acid as well as of propylene. The differences be-
tween succinin and copal-polymerisates are listet. Mass
spectra show the Baltic amber to be essential the same as
the carlier ambers of the Landenien and Montien. Since
Baltic amber normally is found on secundary, tertiary or
even farther deposits, while the other ambers mentioned
are in their primary deposit, amber is claimed to originate
of the Cretaceous.
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