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Vor einigen Jahren ist die Frage nach der Herkunfts

pflanze des Baltischen Bernsteins erneut diskutiert wor

den (1 4), ohne daß Ergebnisse vorgelegt worden wären, 

die die bekannten Tatsachen widerspruchsfrei zu erklä

ren imstande gewesen wären.

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 

jungtertiären, sekundären Lagerstätten zwischen England 

und dem Ural mit den Schwerpunkten an der jütischen 

Halbinsel und in Ostpreußen gefunden wird. Es erscheint 

nicht sinnvoll, hierunter nur den Succinit zu verstehen 

und durch das Kriterium abzutrennen, daß er bei der trok- 

kenen Destillation Bernsteinsäureanhydrid bildet (nicht 

enthält!) (7).

Das Bernsteinsäureanhydrid ist verstärkt aus den ober

flächennahen Partien zu gewinnen (5) und gibt sich da

durch als Oxidationsprodukt zu erkennen, worauf wir 

schon früher hinwiesen (6). (Nach der Pyrolyse läßt sich 

das Bernsteinsäureanhydrid direkt in Gaschromatogram

men wiederfinden(7).) Da außerdem auch beim Succinit 

die Ausbeute an Bernsteinsäureanhydrid sehr wechselnd 

ist (3 -8 %), kann es sich kaum um einen genuinen Be

standteil handeln. Dies wird dadurch bestätigt, daß beim 

Versuch, Bernsteinsäure oder ihr Anhydrid entweder in 

Terpentin oder in einer Mischung von Terpentin mit Ko

lophonium zu lösen, nicht einmal Spuren in Lösung gehen. 

Auf welche Weise sollten diese Stoffe dann beim Stoff

wechsel der Bernsteinkiefer transportiert worden sein? 

So überrascht es auch nicht, daß sich aus Bernsteinpulver 

mit an sich dafür geeigneten Lösungsmitteln weder Bern

steinsäure noch ihr Anydrid extrahieren läßt.

So stellt sich erneut die Frage nach den chemischen Ver

änderungen, die fossile Harze während der Dauer mehre

rer erdgeschichtlicher Formationen mitmachen müssen, 

mit großer Deutlichkeit. Daher ist es auch von Bedeutung 

zu ermitteln, zu welcher Zeit der betrachtete Harzfluß 

stattgefunden hat. Eine Kenntnis der Veränderungen ist 

ohne eine Kenntnis des Chemismus des Bernsteins, der ja 

die überkommene Urkunde darstellt, nicht möglich. Der 

Chemismus seinerseits aber ist wieder mit der Herkunfts

pflanze verbunden, so daß auch die Frage nach ihr nicht 

übergangen werden kann.

Schubert (8) hat für alle baltischen Bernsteine eine Kie

fer (Sammelart) pflanzenhistologisch nachgewiesen. Aus 

phytochemischen Überlegungen heraus hält es C.W. Beck 

damit allerdings noch nicht für erwiesen, daß der heutige 

Hauptbestandteil des Harzes der Kiefern, nämlich Säuren 

vom Abietinsäuretypus, auch Hauptbestandteil des 

Harzes der Bernsteinkiefern gewesen sein muß (1). Eine 

wesentliche Bedeutung mißt er in diesem Zusammenhang 

dem Nachweis der Isopropylgruppe zu (Seite 296, L. c.), 

weil sie in der Tat für die Säuren des Abietinsäuretypus 

charakteristisch ist.

Wie steht es nun um deren Nachweis?

w9dhvEfgpcfü

Im weißen 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 Bernsteinsäure 

und andererseits das IR- Spektrum, das allerdings Säure

funktionen statt Esterfunktionen ausweist. Gerade deswe

gen halten wir aber diese Probe für einen diagenetisch noch 

wenig umgewandelten Harzfluß. Es ist ja bekannt, daß in 

rezenten Harzflüssen Harzsäuren zusammen mit nur gerin

gen Mengen Harzalkoholen nebeneinander und nicht als 

Ester vorkommen. Ebenso erweist die fehlende Bernstein

säure die Abwesenheit einer stärkeren diagnetischen Um

wandlung. (Die Probe stammt ausTiefbaggerungen am Un

terlauf der Elbe). Dem zuverlässigen Massenspektrum nach 

ist die Probe ein typischer Baltischer Bernstein, dem IR- 

Spektrum nach zu urteilen gehört sie in den Bereich der 

Gedanite. Auch für Gedanit gibt Schubert als Stamm

pflanze die Spezies Kiefer an.

Auch unter der Voraussetzung, daß der Baltische Bern

stein ursprünglich hauptsächlich Säuren vom Typ der 

Abietinsäure hat, ist es nicht ohne weiteres selbstver

ständlich, daß auch heute noch die Isopropylgruppe die

ses Säuretyps ohne Schwierigkeit nachzuweisen wäre. Dies 

aus folgenden Gründen:

In den vergangenen mindestens 50 Millionen Jahren, seit 

denen der Harzfluß stattgefunden hat, hat dieser che

mische Veränderungen mitmachen müssen, die als solche 

dem Geologen unter dem Stichwort Diagenese wohlbe

kannt sind, wie auch immer sie im Einzelnen verlaufen 

sein mögen.

Die Lage der IR- Banden der Deformations- und Gerüst

schwingungen der Isopropylgruppe werden sowohl von 

Doppelbindungen und deren Lage im Molekül beein

flußt als auch durch Sauerstoffatome und deren Bin

dungszustand. Dies möge eine Gegenüberstellung zeigen:

21





Rolf C.A. Rottländer Baltischer Bernstein

Borneol hat Karoly bei seinen Experimenten isolieren 

können.

Zweierlei läßt sich den Untersuchungen Karolys ent

nehmen:

1) Zuverlässig zeigt die große Menge an Terpenen und 

Sesquiterpenen, daß im Bernstein reichlich Isopropyl

gruppen vorhanden sind, die bei einer Crackdestillation 

mit einem gewissen Teil des Moleküls abgetrennt werden. 

Daß bei der angewendeten Temperatur nicht das ganze 

Gerüst des Moleküls restlos zerlegt wird, lehren die bei 

gleicher Temperatur ablaufenden Dehydrierungen von 

Harzsäuren, bei denen das Phenanthrengerüst samt Iso

propylgruppe zu einem gewissen Anteil erhalten bleibt, 

während andere Dehydrierungsprodukte, wie Naphthalin- 

und Benzolderivate,die Bruchstellen im Molekül anzeigen. 

Die große Stabilität des Hydrophenanthrengerüsts bei 

Abwesenheit eines Katalysators bis zu Temperaturen von 

wenigstens 450° C zeigen die Untersuchungen an reiner 

Abietinsäure, die bei erhöhtem Druck in einer Wasser

stoffatmosphäre durchgeführt wurden (11).

Bereits bei Temperaturen um 300° C wird die Carboxyl- 

gruppe angegriffen. Doch erst bei Temperaturen über 

380° C kommt es zu einer Abspaltung der Isopropyl

gruppe. Sie entsteht nicht durch Rekombination, wird 

vielmehr bei höherer Temperatur selbst zu Äthan weiter 

zerlegt.

Doch erst bei Temperaturen über 400 C kommt es bei 

stundenlanger Einwirkung zu einer nennenswerten Zer

setzung des Gerüsts: nach zwei Stunden bei 450 C sind 

25% Naphthalinabkömmlinge gebildet.

Vergleicht man damit die Bedingungen der Bernstein

destillation, bei der die Reaktionsprodukte gleich aus 

der heißen Region entfernt werden, so bleibt keine Zeit 

für mengenmäßig erhebliche Umlagerungen am Gerüst, 

die zu der Vermutung Anlaß geben könnten, die Terpene 

seien aus Benzol und freien Isopropylgruppen rekon

struiert.

2) Mit einiger Vorsicht kann man ferner entnehmen, daß 

Bronylen die Hauptmenge einer Terpenfraktion aus

machte. Hierbei ist bemerkenswert, daß die Isopropyl

gruppe eingeklappt ist, denn hier scheint der Schlüssel 

zum Verständnis der Reaktionsprodukte der Dehydrie

rung des Succinins (= Resens) zu liegen.

ns ,UcrusprGcsuuf

Die gaschromatographische Auftrennung der Pyrolysate 

(bei 980° C/10 sec) Baltischer Bernsteine lieferte eben

falls Produkte mit Isopropylgruppen (7). Zwar war der 

Peak für Borneol häufiger durch den weitaus stärkeren 

Peak des Naphthalins gestört, doch konnten Bornylen 

und Limonen sowie mehrere isomere Pinene sicher nach

gewiesen werden. Auch hierbei sind die Bedingungen für 

Rekombinationen zur Bildung von Terpenen äußerst 

schlecht, da der kalte Heliumstrom im Pyrolysator die 

Pyrolyseprodukte in bedeutend weniger als einer Zehn

telsekunde so weit abkühlt und verdünnt, daß eine Reak

tion unmöglich wird.

Versucht man dahingegen, aus Bernsteinpulver mittels 

Petroläther unter schonenden Bedingungen Borneol zu 

isolieren, so fallen derart geringe Mengen an, daß 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 naßchemisch 

aufzutrennen, anfallen, in so großer Menge, daß es sich 

in Substanz isolieren und über den Schmelzpunkt identi

fizieren läßt. [Vergl. dazu die Arbeiten Schmids (12)]. 

Offensichtlich entsteht das Borneol während der Arbei

ten und ist — mindestens in dieser Menge — nicht ur

sprünglich im Bernstein enthalten. Damit muß also eine 

Isopropylgruppe im Polyester Bernstein vorliegen.

ifUaBcWfcmüGfü

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 Säuren freie ätherlösliche 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 präpariert werden. Sein IR legte 

den Schluß auf Homoreten nahe. Wir präparierten Ho- 

moreten nach der etwas abgewandelten Vorschrift 

Ruzicka u. Meyer (15) und reinigten das Rohprodukt 

ebenfalls über PDC. Das Produkt mit den gleichen RF- 

Werten auf der Dünnschichtplatte zeigte auch gleiche 

Retensionszeiten bei der Gaschromatographie, bei der 

die Reihenfolge Homoreten- Reten vertauscht ist! Wäh

rend wir Homoreten in relativ größerer Menge aus Suc

cinin erhielten, das wir zuvor mit LiAlH4 reduziert hat

ten, sinkt der relative Anteil, wenn wir von Succinin 

selbst ausgehen. Dafür finden wir aber eine geringe Men

ge Reten, die wir nach der Reduktion nicht finden.

Daß Schmid und Hosse (13) seinerzeit kein Homoreten 

isolieren konnten, hängt wohl damit zusammen, daß sie 

Pikrate herstellten. Homoreten liefert aber erst bei drei

fachem Überschuß an Pikrinsäure ein Pikrat wechselnder 

Zusammensetzung, das sich nicht unzersetzt umkristalli

sieren läßt (15).

Nun weist Beck (1) mit Recht darauf hin, daß bei Dehy

drierungen Ringöffnungen nicht beobachtet wurden. 

Wohl läßt sich aber bei der Dehydrierung hochgereinigter 

Abietinsäure (Kontrolle: DC) zeigen, daß das Gerüst 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 

geführt wird.

*) Mit Recht hat Beck (1) darauf aufmerksam gemacht, daß die 

Angabe in Tetrahedron letters F8J8h4130, dies stünde in Liebigs 

Annalen, irrig ist. Vielmehr entstammt dies der 5. Mitteilung 

über Bernstein von Schmid.
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Andererseits ist hervorzuheben, daß nach der von uns 

vorgelegten Theorie (6) auch kaum Abietinsäure zum 

Dehydrieren ansteht. Vielmehr ist es ein doppelt so gro

ßes Gerüst, 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). Darüber- 

hinaus gelingt die Dehydrierung von Abietinsäure glatt 

bei 380° C, dem bekannten Crack-Schmelzpunkt von 

Bernstein. Schon dies zeigt ein partielles Zerbrechen des 

Gerüsts!

Wenn also Beck(l) (Seite 295) die Dehydrierungspro

dukte der monomeren Harzsäure diskutiert, ist das für 

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. 

Natürlich muß reine Diabietinsäure einen höheren An

teil an Abietanen liefern, weil an der noch vorhandenen 

Doppelbindung die Dehydrierungsreaktion ansetzen 

kann (1 9).

Abb. 1: Diabietinsäuremolekül mit Hauptfraktionierungslinie.

Die Einklappung einer Isopropylgruppe ist angedeutet. 

Es entstehen zusätzliche quartäre 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 Diabietinsäuregerüst einge

zeichnet.

Abb. 4: Eine oxidative Spaltung einer Doppelbindung macht die 

Bildung des Retens bei der Dehydrierung unmöglich. 

Die Oxidation der Diabietinsäure ist massenspektrome- 

trisch nachgewiesen.

Indes sind wir der Ansicht, zeigen zu können, woher die 

oben aufgeführten Bruchstücke stammen, (Abb. 1—3), 

wenn man einerseits das Gerüst der Diabietinsäure und 

andererseits wie üblich voraussetzt, daß bei Dehydrierun

gen die Fraktionierungen an quartären C-Atomen statt

finden. Ferner ist vorausgesetzt, daß die Isopropylgruppe 

eingeklappt ist. Diese Einklappung wird durch die Isolie

rung von Borneol und Bornylen aus dem Bernsteinöl 

nahegelegt und erklärt das Fehlen von Reten in größeren 

Mengen. Die Borneolbildung resp. die Einklappung der 

Isopropylgruppe muß wohl im Zusammenhang mit dem 

oxidativen Angriff auf eine der beiden Doppelbindungen 

in der Diabietinsäure gesehen werden. Die Anlagerung 

von Sauerstoff an das Diabietinsäuremolekül haben wir 

durch die Masse 636 im lonisationsmassenspektrum 

nachweisen können (18). Damit kann sich unter den 

Bedingungen der Dehydrierung das Abietinsäuremole

kül nicht mehr zurückbilden und somit auch nicht sein 

Hauptdehydrierungsprodukt Reten.

Das Auftreten von Pinenen in den Produkten der Pyro

lyse setzt ebenfalls die Einklappung der Isopropylgruppe 

voraus.

*s  fü Efgpcfü

Von einem Nordseebernstein erhielten wir bereits 1966 

ein Feldionisations-Massenspektrum (9 kV, 300° C), des

sen stärkster Peak bei der Masse 43 liegt (12,8 rel. Int.). 

Hierfür kommen die Bruchstücke CH3C=O sowie -CH2- 

CH2-CH3 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 Bruchstück aus. 

Andererseits scheidet aber auch eine Propylgruppe aus, 

da, von der Abietinsäure selbst abgesehen, die Seitenket

ten der anderen Harzsäuren entweder länger sind oder 

eine Doppelbindung enthalten. Letztere müßte zur 

Masse 41 führen. Mit völliger Fraktionierung des Hydro- 

phenanthren- resp. naphthalingerüsts 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 

läßt 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 Intensität.
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Das Auftreten von Terpenen im Bernsteinöl, 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 für 

das Auftreten der Isopropylgruppe in reichlicher Menge 

und somit den Beweis für Harzsäuren vom Abietinsäure

typ dar.

Dieser Beweis ist an durchschnittlichen Proben Baltischen 

Bernsteins gewonnen.

Wir übersehen allerdings dabei nicht, daß die auf diesem 

Wege beweisbaren Isopropylgruppen meistens aus Crack

reaktionen stammen. Einerseits lassen sie sich sonst nicht 

vom Rest der Moleküle trennen, andererseits zeigen aber 

die Dehydrierungen, daß — wie näher ausgeführt — nicht 

das ganze Gerüst bei den angewendeten Temperaturen 

völlig frationiert wird.

Der Nachweis von Homoreten als mengenmäßig am stärk

sten vertretenes Dehydrierungsprodukt von reduziertem 

Succinin indes macht den Nachweis der Isopropylgruppe 

sicher.

Nun haben wir inzwischen von den früher herausgestell

ten Proben des „weißen“ Bernsteins (BN öE ein Massen

spektrum (Elektronenstoß 14 eV) aufgenommen.

Dieses zeigt mit aller wünschenswerten Genauigkeit, daß 

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. Während aber die Gruppe m/ 302—304 bei 

den durchschnittlichen Baltischen Bernsteinen oft keine 

stark hervortretenden Intensitäten erreicht, ist beim Ge

danit und „weißen“ Bernstein diese Gruppe überdurch

schnittlich intensiv vertreten. Die zugehörigen IR-Spek- 

tren zeigen freie, unveresterte Säuregruppen. Offenbar 

liegen also noch freie Säuren vom Abietinsäuretyp vor. 

Es handelt sich also um wenig gealterte Proben. Dies 

zeigt auch die Abwesenheit von Bernsteinsäureanhydrid 

im Pyrolysat (BN 4) sowie die geringe Intensität der Mas

se 100 in den Massenspektren (BN 4 0%; und Gedanit 1 % 

rel. Int.).

Dies bestätigt unsere schon früher dargelegte Auffas

sung (7), daß sich die fossilen Harze des Baltischen Vor

kommens in verschiedenen Stadien der Alterung befin

den, wobei die von den Bernsteinarbeitern früher als un

reif bezeichneten Varietäten nur schwach gealtert sind. 

Diese unterschiedliche Alterung kann nur durch unter

schiedliche Schicksale während des Ablaufs der erdge

schichtlichen Formationen bedingt sein. Hier kommen 

vor allem verschiedene Hüllsedimente und Zeiten der Ein

bettung infrage.

Im Samlande finden sich die untersten Straten mit Bern

stein in Ablagerungen, die dem Eozän zugeordnet wer

den. Es sind sekundäre Lagerstätten. Bei Aahus ist noch 

Bernstein im oberen Paläozän auf ebenfalls sekundärer 

Lagerstätte angetroffen worden. Erst jüngst sind auf

grund einer genauen Studie die Bernsteine von Aahus 

ins früheste Eozän gestellt worden (G. Larsson) (32).

Chauffin (21) untersuchte Bernsteine des mittleren 

(Landenien) und unteren (Montien) Paläozäns. Gerade 

die hohen Säurezahlen der Proben des Montien weisen 

darauf hin, daß hier noch weitgehend unveresterte, d.h. 

wenig gealterte Proben vorliegen. Dies unterstreicht un

sere Auffassung, daß die Bernsteine aus tiefliegenden Se

dimenten der Alterung weitgehend entzogen sind. Ande

rerseits legt es die Auffassung nahe, daß die stärker ge

alterten Bernsteine des Oligozäns und Miozäns, die auf 

sekundärer Lagerstätte liegen, weit früher 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, daß 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 daß die Probe 

(mit einigen Bedenken wegen der geringen statistischen 

Grundlage) dem Baltischen Vorkommen zuzuzählen ist. 

Zwar haben wir wegen zu kleiner Mengen kein IR-Spek- 

trum zur Verfügung, doch zeigt die Intensität der Massen 

302—304 (35 % rel. Int.), daß noch ein beträchtlicher 

Anteil unveresterter Säurefunktionen vorhegt, wie wir 

dies für Funde aus tiefen Lagen erwarten (Agathendisäure 

MG 334).

Wir glauben die Regel aufstellen zu können, daß weiter

gehend unveresterte Bernsteine zu Oberkreide- und unte

ren Alttertiär-Vorkommen gehören, während Bernsteine 

mit überwiegender Veresterung (Baltischer Schulter) stra- 

tigraphisch, nicht genetisch, dem mittleren Tertiär ange

hören und sich mindestens auf sekundärer Lagerstätte 

befinden. Wir fassen alle 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 % Säuren vom Abietinsäuretyp (23, 25), doch ist ein 

so hoher Prozentsatz nicht erforderlich, damit sich Dia

bietinsäure bilden kann. So fanden wir die Masse 604 

auch im Libanon-Bernstein, der durch Beifunde als 

Araucariaceenharz gekennzeichnet ist (26). Charakteri

stische Banden für die Agathendisäure (MG 334) fanden 

wir indes nicht im IR-Spektrum. Zwar ist diese Säure ein 

charakteristischer Bestandteil der meisten Kopale, je

doch läßt 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 Agathendisäure 

(MG 334) zwischen 2 und 75 %, die Arten robusta, 

ovata, moorei und vitiensis ausgenommen, in denen er 

keine oder kaum Agathendisäure nachweisen konnte. 

Allerdings kommt auch Abietinsäure zwischen 10 und 

40 % vor, wobei die Arten dammara, vitiensis, moorei 

und ovata keine oder kaum davon enthalten. Auch 

Ruzicka(15) hat aus Kopalen Abietinsäure isoliert.

Damit ist gezeigt, daß der nur qualitative Nachweis von 

Isopropylgruppen in einem fossilen Harz keine sctwsS-

mcns Entscheidung zwischen gen. pinus und gen. araucaria 

zuläßt.

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 

(1970;S. 75).

Zwar liefern die bei über 300° C aufgenommenen Feld

ionisationsmassenspektren des Bernsteins vom Libanon 

die Massen 334 und 290, doch darf man diese wohl nicht 

ohne weiteres mit Agathendisäure und Noragathendisäure 

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 Baltischen Bernsteine, die bei Temperaturen 

unter 250° C aufgenommen sind, diese Massen ebenfalls 

auftreten, während sie bei Temperaturen um 300 C und 

darüber völlig oder nahezu völlig 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 nämlich phytochemische Bedenken geltend 

macht, wenn die Zusammensetzung heutiger Kiefern

harze mit denen der Bernsteinkiefer verglichen werden 

soll [Beck (1)], muß gleiches auch bei der Gegenüberstel

lung von heutigen Kopalen, d.h. Agathis-Harzen mit der 

ßernsteinkiefer gelten.

Eine Identifikation sctsl Verbindung ist ohnehin weder 

mit der optischen Rotation noch einem IR-Spektrum aus 

einem Stoffgemisch mit nachweislich mehr als 40 Kom

ponenten möglich.

Folgende Widersprüche zwischen den Befunden an Bern

stein und den Befunden an Kopalen resp. an deren poly

meren Bestandteilen seien einmal zusammengestellt:

1) Der höchste beobachtete Schmelzpunkt beim Kopal

liegt bei 165 C

Durchschnittliche Bernsteine schmelzen um

360° - 390° C 

Auch tGBo der Hydrolyse hat die schwerlösliche 

Fraktion Schmelzpunkte um 360 — 380 C

2) Beim Kopal unterschreitet der lösliche Anteil

50 % nicht

Beim Bernstein sind nur etwa 23 % löslich.

3) Nach eigenen Versuchen löst sich der acetonunlösliche 

Anteil des Kopals glatt in Äthanol.

Selbst nach dem Verseifen löst sich der schwerlösliche 

Teil des Bernsteins tcBom in Äthanol.

4) Nach unseren Massenspektren enthält Manila-Kopal 

(28) über m/e 350 keine wesentlichen Anteile mehr.

Unsere Massenspektren zeigen für Bernsteine bemer

kenswerte Anteile bei m/e 604. Wenn auch höhere 

Massen noch durchaus repräsentiert sind, so doch 

nicht in solchen Mengen, daß dadurch Trimere oder 

höhere angezeigt würden (28).

5) Die Dünnschichtchromatogramme des löslichen 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). Darüberhinaus 

sind die begleitenden Stoffe völlig verschieden. Her

vorzuheben sind besonders noch nicht identifizierte, 

jedenfalls höher anulierte Aromaten, die aus poly

merisierten 2-Ring-Verbindungen nicht entstehen 

können, wohl aber aus Diabietinsäure (7, 19, 12).

7) Aus der unlöslichen Fraktion des Bernsteins (Succinin) 

haben wir nach Dehydrierung Reten und Homoreten 

in geringer Menge, aus dem Reduktionsprodukt des 

Succinins Homoreten in relativ größerer Menge ge

winnen können; dies geht nicht bei Kopal.

8) Kaurikopal hat nach Thomas (2) (l.c. 604) im lös

lichen Anteil 20 % Harze vom Communin-Säure-Typ. 

Der unlösliche Teil, der nur aus Säuren bestehen soll, 

kann bis zu 50 % des Gesamten ausmachen. Demnach 

sind bestenfalls 60 % des Gesamten dieser Art der 

2-Ring-Diterpene zuzuordnen. Nun könnte die Hälfte 

der löslichen 20 % aus Kommunol bestehen. Dies er

gäbe dann 40 % Ester, falls alles durchestert.

Bernstein ist dagegen in seinem unlöslichen Teil fast 

völlig verestert, wie die Unlöslichkeit in THF gWlF die 

Löslichkeit darin tGBo dem Verseifen zeigt.

Die Vermutung, die fehlenden OH-Gruppen würden 

Über Epoxide aus Doppelbindungen erzeugt ist irrig, 

da nach der Verseifung das IR-Spektrum ganz über

wiegend Mlcivls OH-Gruppen zeigt.

9) Die Vorstellung (4), Abietinsäure sei nicht über län

gere Zeit stabil, weil in Kiefernstubben Dispropor

tionierung auftritt (30), ist unzutreffend, indem sie 

die unterschiedlichen diagenetischen Bedingungen 

unberücksichtigt läßt. In einer mit Erde bedeckten 

Stubbe herrscht ein anderes Milieu als in einer dicken, 

kompakten Harzschlaube.

10) In einer bedeutend eingehenderen und subtileren An

bei als seinerzeit Conwentz hat Schubert (8) an Bor

ken — Inklusen nachgewiesen, daß die Stammpflanze 

des Bernsteins eine Kiefer war. Dieser Befund wird 

von anderen Paläobotanikern bestätigt (31) und läßt 

sich nicht durch eine Bemerkung beiseite schieben.

Es bleibt noch übrig, kurz auf die exocyclische Doppel

bindung einzugehen, die den IR-Spektren von Kopalen 

und Bernsteinen gemeinsam zu sein scheint und der An

laß war, Bernstein mit Kopalharzen zu vergleichen. Schon 

früher war auf diesen Punkt eingegangen worden(6). Zwar
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liegt die entsprechende Bande in Kopalen um wenige 

cm-1 tiefer, doch zeigt sich das nur bei hochauflösenden 

Geräten und man mag daher zweifeln, ob diesem Unter

schied Gewicht beizumessen ist.

Es konnte aber seinerzeit gezeigt werden, daß in einer un

gewöhnlichen Reaktion aus Abietinsäure durch Licht 

Abieten (VIII) entsteht, wobei gleichzeitig Ameisensäure 

entsteht, die nachgewiesen wurde. Auch das entstehende 

Wasser wurde seinerzeit schon nachgewiesen. In einer 

etwas veränderten Versuchsanordnung haben wir inzwi

schen auch noch das Hauptsächlich entstehende CO mit

tels der Reaktion mit Palladiumchlorid nachgewiesen, so 

daß jetzt alle Zersetzungsprodukte nachgewiesen sind. So

mit entfällt die exocyclische Doppelbindung als Stütze 

für die Herkunft des Bernsteins aus einem Kopal.
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vmuuscahThe 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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