
Zeitschrift fur angewandte Chemie. 
1901. Heft 48. 

Zur Kenntniss des Coloyhoniums. 
Von Dr. W. Fahrion. 

Bekanntlich hinterbleibt das Colophonium 
als Kickstand, wenn aus dem Fichtenharz 
(Terpentin) das Terpentiniil diirch Destillation 
entfernt wird. Uber seine chemische Zu- 
sanimensetzung ist schon viel gearbeitct und 
viel gestritten worden und mag von der uni- 
fangreichen Litteratur hier Folgendes ermahnt 
sein. 

Schon iin Jahre 1814 fand Ries’),  dass 
das EIarz yon Pinus sylvestris bei geeigneter 
I3 e h a n  d l n n  g m i  t v e r d u n  n t em A1 k o h o 1 
krystallisirt. 1111 Jahre 1826 stellte alsdxnn 
Banp2)  aus deni Harz von Pinus abies eine 
krystallisirte SHure dar, dic er A b i e t i n -  
s L u r e  nannte. Eiii Jahr spater erhielt Un-  
verdorben3)  sowohl aus dem Harz von 
I’inus ahies a1s aus denijenigen TTon Pinus 
sylvestris eine krystallisirtc Saure, welcher 
er den Namen S y l v i n  s a w  e beilegte. 
Cailliot’) isorirte aus dem Strassburger 
‘I’erpentin (TOR Abies pectinata) eine kry- 
stallisirbare SBure, welche er A h i e t i n s a u r e  
nannte, welche aber mit der Raup’schen 
dbietinslure nicht identisch i ~ t ~ ~ ) .  Tromms-  
clorf5) leitete aus dein Kupfersalz der Syl -  
v i n s a u r e  fur letztere die Formel C,,Hso04 
ab, welche von Liebig6)  bestatigt wurde. 
Rose7) nahm an, dass das Colophonium aus 
Clem Terpcntinal durch Oxydation entstanden 
sei. Da nun Dumas’) fur das Terpentind 
die Formel C,,H,, aufgestellt hatte, SO gab 
R o s e  der Sylviiisiure die Formel C40Hs404. 
Allerdings liess er diese Formel spater wiecler 
fallen, urn die Trommsdorf ’sche  zu accep- 
tiren. Fur den amorphen Antheil des Colo- 
phoniums fand er dieselbe Zusammensetzung 
\vie fur den krystallisirbaren. Ferner beob- 
xchtete er, dass das Colophonium durch 
lingeres Stehen in alkoholischer Liisung seine 
Zusammensetzung iindert und seine Krystalli- 
sationsfiihigkeit verliert. Laur  entg) fand 

1) Jahrb. d. polytechn. Inst. in Wien, I, 435. 
2) Ann. Chiin. Phys. 31, 108. 
3j Pogg. Ann. 11, 27, 230, 393. 
*) Journ. de  Pharm. 16 (1830), 436. 
5) Lieb. Ann. 13 (1831), 169. 
6, Daselbst, S.  174. 
7) Pogg. Ann. 33 (1834), 33; 46, 322; 48, 61: 

8) Ann. Chim. Pliys. 50 (1832), 225. 
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im franzasischen Terpentin (von Pinus mari- 
tima) uncl im Bordeaux-Colophonium eine 
krystallisirbare Siure, welche andere Eigeii- 
schnften, ab er dies elb e chemis che Zu s ammen- 
setzung zeigte, wie die Sylvinsiiure, und 
welcher er den Namen P imars i iu re  gab. 
Siewert .”) ltam nach eingehcnder Ver- 
gleichung cler beiden S6uren zu dein Resultxt, 
dass sie in der That nicht identisch, sondern 
isomer sind. Beiden kommt die Formel 
(C4,H3GO4 bez.) CpoIIl,02 zu. F I u c k i g e r “ )  
fand, dass das Colophonium auch durch Ein- 
leiten Ton Salzsiiuregas in  seine alkoholische 
Lijsung zum Iirystallisjren gebracht merclen 
kann. Maly12) griff wieder auf Ba~ip’) 
zuruck und nannte die krystallisirte Saure, 
die er aus Colophonium durch Rehandlnng 
mit wiisserigem Alkohol erhielt, A b i e t i n  - 
s an re .  Dieselbe ist nach ihni zweibasiscli 
und hat die Formel C4,&05. Dns Colo- 
phonium sel bs t ist A b i e t i  n s i u  r c an  h y d r i cl 
C,,€I,,O,. Wenn eine alkoholische Colo- 
phoniumI6xuag mit SaIzs&n-egas gesattigt 
wird, SO entsteht die Sylvinsaure C,,H3001’. 
Letztere erklarte er indessen spater fiir un- 
reine AbietinsHure. E m m e r l i n g  13) mies 
nach, dass aus dem Colophonium dieselbe 
krystallisirte SLure entsteht, oh man es mit 
wiisserigem Alkohol behandelt, oder ob man 
Salzsanregas in seine a,lkoholische Liisung 
einleitet. Seine Analysen s th in ten  mit cler 
Formel Ma1 y ’ s. Dagegen stellte D i e t  r i  c h14) 
wiederum eine neueAbietinsHureforme1 auf, niim- 
lich C,,H5,O4. Fur die Pimarsaure fand er 
dieselbe Zusammensetzung. Dass das Colo- 
phonium aus Abietinsiiureanhydrid. bestehe, 
bestritt er. Sch rede r” )  erhielt bci der 
O x y d a t i o n  d e s  C o l o p h o n i u m s  m i t  S a l -  
p e t e r  s iiur e Isophtalsiiure, Trimellithsinre 
und Terebinsiure. C i a m  icianI6) d e  s t i l -  
l i r t e  A b i e t i n s i u r e  und C o l o p h o n i u m  
m i t  Z i n k s t a u b  und fand im Destillat 
Toluol, m-Athylmethylbenzol, Naphtalin, im 

3) Daselhst 65, 324. Lieb. Ann. 34 (1840), 

10) Zeitschr. fur die ges.Naturwiss. 14(1859),311. 
11) Journ. prakt. Chem. 101, 235. 
Ip) Lieb. Ann. 129, 91; 132, 249; 149, 24.1; 

1 3 )  Ber. 12, 1441. 
1’) Dissertation, Bern 1883. 
15) Lielu. Ann. 152, 93. 
16) Bei-. 11, 969. 
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Riickstand Methylnaphtalin und wenig Methyl- 
anthracen. Bruy1ants")destillirtePimar 
siiurs und Colophonium mi t  Kalk. In 
beiden F&llen entstanden: hhylcn, Propylen, 
Amylen, Aceton, Methyltithylketon, Yiiithyl- 
keton, Toluol, Dimethylbenzol, hfethyliithyl- 
beazol, Tereben, Ditereben. Liele+uiann's) 
und HallerIB) sprachcn die Ansicht am, dass 
Abietinsiiure und SylvinsPure itlentisch 
und mit der Pimarshre isomer seien. Auvh 
Pcrrenoudm) meinte, dam die Harze dcr 
Abietineen nur zwei Siiuren enthalten, nhu- 
lich Abietinsaure und Pimarshre, und bc- 
zweifelte das Vorkommen von Abietinstiure- 
anhydrid im Colophonium. Vesterberg*I') 
gelmg es, die PimarsHure zu zerlegen in 
die stark rechtsdrehende Dextropimar-  
siiure, welche im Vacuum unzersetzt dcstillir- 
bar ist und durch Salzsiiure in eino isomcre 
Stiure, vielleicht S ylvins ii u r  e, iihergcfiilirt 
wird, und in die starklinksdrehende Liivo- 
pimarsiiure. Die Mutterluugen anthielten 
noch eine dntte Saure. Bischoff untl Nast- 
vogel=) unterwarfen das Colophonimn der 
Destillation unter vermindertcm Dnid uiid 
erhielten dabei Colophen CmH, und 180- 
sylvins  Hurcanhydrid C40H,C)J. :Dcm letz- 
teren schrieben sie folgende Formel zu: 

C . CH, CH . C, H, (3%. C1 Elr C . CH,, 

I I co-0-co 

zahl  des  Colophoniuma hijher i s t  a18 
die  Siiurczahl. Kremel  schloss daraus 
auf die Gegenwart von Estern ,  v. Schmidt  
und Erban  auf diejenige von Anhydriden. 
Bcnediktgo) achloss sicli der letztercn An- 
sic& an, folgerte aber am der hohen Siiure- 
und der niedrigen Atherzahl, dms das Colo- 
phonium nur zu einem geringen Theil aus 
Anhydriden bestehen kijnnc. Fahrion "> 
mxchte darauf aufmerksam, dass oft ein be- 
triichtlicher Procentsatz des Colophoniums in 
P etroliither unl6slich ist. HenriquesPB) 

I constatirte, dass die ,,wiedergewonnenc Siiiire- 
zahl", d. h. die Stiurezahl des verseiften und 
nus der Seife wieder abgeschiedenen Colo- 

I phoniums, bezogen auf die urspriingliche 
Substanzmenge, nicht griisser ist als die 
direct bestimmte Stiurezahl. Dies beweist, 

Wenn , dim das Oolophonium esterfrei  ist. 

knnn es kcine Anhydride enthalten. Eud- 
, lich sprach BruhnPB) in einem interessanten, 

weun auch rein speculativen Aufsatz folgende 

l9) Ber. 18; 2166. 
'O) Chem.-Zei 1885, 1590. 

'2) Ber. 88, 1919. 
la) Monateh. Chem. 14 (1893), 186; 15 (lS!M), 

33 Pharm. Post 1886, 445. 

Ber. 18, 831; 19, 2167; SO, 3M. 

637. 

%) Monatsh. Chem. 1896, 655. 

s) Benodikt-Ulzer, Analyse der h t t 0  und 

n) I). Z. 1898, 784. 
'0) Chem. Revue tiber die Fctt- und Harz- 

s) Chem.-Ztg. 1900, 1105. 

Wa'echsarten, 8.212. 

industrie 1899, 106. 
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zu empfehlen ist. Es  bringt als Einleitung 
zu T s c h i r c h ' s  eigenen Arbeiten eine sehr 
instructive G e s ch ich  t e d e r  H a r  z c h  emie. 
Die Untersuchungen T s c h i r c h ' s  iiber die 
B e s t a n d t h e i l e  des  C o l o p h o n i u m s  sind 
noch nicht abgeschlossen und spricht er sich 
clariiber etwa folgendermaassen aus : 

Es darf als erwiesen angesehen werden, 
class das a m e r i k a n i s c h e  und das f r a n -  
z i i s i s che  C o l o p h o n i u m  (Galipot) zwei ver- 
schiedene Saureii bez. Sauregruppen ent- 
halt,en, namlich ersteres die A b i e t i n s a u r  e,  
letzteres die P i m a r s a u r e .  Die Mach'sche 
Abietinsaureformel ist wahrscheinlicher als 
die Sie wert 'sche, so dass also Abietinsaure 
und Pimarsiiure nicht isomer, sondern homo- 
log wiiren. Da nach Tiesterberga')  die 
krystalllisirte PimarsSure nus drei opt,isch 
versehiedenen Siiuren besteht, so ist wnhr- 
scheinlich auch die Abietinsaure kein ein- 
heitl ic.h er Kiirp er. Eine Z erl egung ders elb en 
gelang zwar noch nicht, immerhin liess sich 
nachweisen, dass das amerikanische Colo- 
phonium m i n d e s t e n s  zwe i  S a u r e n  u n d  
e i n  R e s  en enthalt. Uni viillige Aufklarung 
zu schaffen, ist es niithig, nicht die in ihrer 
Provenienz unsicheren H andelsp ' r  o du c t  e 
cler Untersuchung zu Grunde zu legen, son- 
clern d i e  B n r x p r o d u c t e  n i c h t  n u r  g a n z  
b e s t i m m t e r  B a u m e ,  s o n d c r n  s o g a r  b e -  
s t i m m t e r  'L'heile d i e s e r  Biiunie, denn 
ein und derselbe Bauni kann in seinen ver- 
schierlenen Theilen verschiedene SSiuren ent- 
lialten. So fand Ducommun3')  im Stamm- 
harz von Pinus sylvestris Pimarsaure, im 
Wurzelharz derselben Pflanze dagegen Abietin- 
satire. Ferner erhielt Rimbach3') nus einem 
amerikanischen Colophoniinn neben Abietin- 
saure Dextropimarsiiure, dagrgeii aus einem 
franziisischenC~lop~onium nichtPirnnr-, sondern 
Abictinslnre. Die Nnmen S y l v i n -  nnd 
A b i e t i n s a u r e  sind schon fiir ganz Ter- 
schiedene Substanzen angcwendet worden und 
liisst man daher am besten beide fallen33). 
Im Ubrigen betont T s c h i r c h ,  dass die 
Harze noch ein ungeheures Feld fur die 
Forschung bieten und dass es noch einer 
grossen Summe TTon Arbeit bediirfe, um das 
grossentheils noch dunkle Gcbiet der Harz- 
chernie fur die reine Chemie zu  erobern. 

Ic,h hoffe, dass nuch die nachstehencl be- 
schriebencn Versuche zur Anfhellung des 
iiocli herrschenden Dnnkels Einiges beitrag en. 

3') Dissertation, Bern 1885. 
32) Ber. der pharm. Ges. 1896, 61. 
33)  Iir der That haben in der Folge Tschirch 

und W e i g e l  (Arch. Pharm. 38, 411) den Namen 
Abietinsiure einer Saure C,3H2002 beigelegt, 
welohe hie aub dem Strassburger Terpentin iso- 
lirten ". 

Wenn sich dieselben auch ausschliesslich 
mit dern ame  r i k a n i s c h e n  C o l o p h o n i u m  
beschiiftigen, so halte ich es doch nicht fiir 
ausgeschlossen, dass die erhaltenen Resultate 
auch bei der Untersuchung anderer Harze 
verwerthet werden kiinnen. Die Veranlassung 
zu rneinenversuchen gab in erster I in ie  der 
Umstand, dass ich im Verhalten des Colo- 
phoniums eine Reihe von Analogien mit dem- 
jenigen unge  s a t  t i g  t e n  F e t t s Bur e n 
fand, mit welch letzteren ich mich schon 
seit langerer Zeit beschaftigt habe. 

der 

I. A u s g a n g s m a t e r i a l .  
Als solches diente - in Ermangelung 

von etwas Besserem - ein amer i l i an i sches  
C o l o p h o n i u m ,  wie es im Handel zu haben 
ist. Es war eine gut? Qualitiit, von hell- 
gelber Farbe, vollkommen klar und SO gut 
wie aschenfrei. 

Heupe134) hat darauf hingewiesen, dass 
verschiedene Fasser derselben Colophonium- 
sendung meist auch verschiedene Constanten 
ergeben. Ich habe gefunden, dass sogar 
Proben von verschiedenen Stellen desselben 
Fasses in der Zusammensetzung differiren 
kiinnen. Aus diescm Grunde wurden iiirine 
sammtlichen Versuche mit einem und dem- 
selben griisseren Colophoniumstuck ausgefiihrt. 
Die jeweils niithige Menge wurde erst un- 
mittelbar vor der Verwendung abgetrennt 
nnd pulveriairt. 

11. S a u r e z a h l .  
Die SZurezahl, errnittelt dnrch Titriren 

der alkoholischen, mit Phenolphtalei'n ver- 
setzten Liisung, schwankt bei verschiedenen 
Colophoniumsorten bedeutend, nach B ene -  
dikt26) zwischen 146 und 169. Bei einem 
und demselben Colophonium ist sie aber 
constant. Der Umschlag in Roth ist natur- 
gemass urn so schiirfer, je heller dits &lo- 
phonium ist. Im vorliegenden Fall wurden 
- bei Anwendung yon 2,O-2,l g Colu- 
phonium, 30 ccm Alkohol und wzsseriger 
Halbnormallauge - die Saurezahlen 170,3, 
170,0, 170,2, 170,0, 170,3 gefunden, aus 
denen sich als Mittelwerth 170,2 berechnet. 

111. Verse i fungszah l .  
Die durch Behandlung des Colophoniunis 

mit iiberschiissiger alkoholischer Lauge und 
Rucktitriren des Alkaliiiberschusses errnittelte 
Verseifungszahl ist iiberhmpt Iteine constante 
Griisse, sondern wachst im Allgcmeinen mit 
dem Uberschuss, sowie mit der Dauer und 
Temperatur der Einwirkung der Lauge. 
Hierdurch werden jedenfalls die starken 

34) U. Z. 1899, 171. 
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Schwankungen der Litteraturangalii:n, nach 
Bened ik t= )  zwischen 167 und 194, mit 
veraiilasst. 

H e n r i  q u  esZS) verwirft die marine Ver- 
seifung vollstandig, bei der kalteii liist er 
das Colophonium nicht erst in Pth-oliithcr, 
sondern iibergiesst, es direct mit dfar Ver- 
seifungslauge, l6st durch Umschutteln und 
liisst 1 6  Stunden (iiber Nacht,) stehen. Bvi 
Anwendung von halbnornialer Lauge fallen 
die Resultate um einigc. Einheiten niedrigibr 
ans als hei norrnaler. Welche Resultate d i e  
richtigeren sind, lasst H e n r i q u e s  tlahiii- 
gestellt, indem er zugiebt, dass der Punkt 
noch nicht gefunden ist, bei welchcm die 
Cnrboxylgruppen neutralisirt und die! Lactoii- 
gruppen t:ben aufgespalten siiid, aher nocli 
keine Zersetzung eingetreten ist. 

Urn vielleicht diese Frage zu entscheiden, 
habe ich eine Reihe von Versuclieii :m.- 
gefiihrt, deren Resultate in der nachstehendcn 
Tabel 1 e zii sammengestellt sind. Arigmwnd, tt 
murden stets 3,0-3,1 g Colophonium uni l  
20 ccm Lauge. 

- 2 Tagen 192.9 ~ 192,3 
- 3 - 196,4, 191,9 
- 7 - 192,l 219,3 

174,3 175,s 

194,l 177,5 
220.2 178.3 
24: 

177.5 

Bei den Versuchsreihen A und 13 wur(/e 
das Colophonium direct nit der Imige iibev- 
gossen, durch Umschutteln geliist, c h n  i i i i  

verschlossenen Kolben die angegebvne Zcit 
stehen gelassen unil schliesslich, n:di %usat z 
von Phenolphtalein, der Alkaliiiberschuss iiii t 
wiisseriger Hall~normxls~tlzsiure zuriic:lrg~- 
inesscn. Die Resultate der Versuc:hsreiht ti 
A uncl I3 inacliten es zunachst einigerni:tassen 
wahrscheinlich, class die richtige Verscifung- 
z:~hl xwisclien 190 und 300, etwa bri 193  
liege, eine Vermuthung, die sich iiitlesscn 
spiiter als irrig erwies. 

Da icli sclion vor einigen Jahrcn") g ~ -  
fnnden hatt,e, dass bei gewissen 'I'h r a n e  II 

ein hiiherer W a s  s e rge  h a1 t d e r  x l  ko  lio - 
l i sc l ien  L a u g e  auch eine hiihero Ver- 
seifungszahl bedingt, so wurde die Versuclih- 
reihe C in der Weise ausgefuhrt, dass die 

8 2 )  I gl. Fahrion: Uber die Verseifiingszalii 
der Thranc, Chem. Rev. 1899, 25. 

bgewogene Menge Colophoninmpulver unter 
orsichtigem Erwlrmen in 30 ccm 
Ialbnonnallauge geliist wurdr. Bejiii St'ehen 
ieser Liisung schied sich ein grosser Theil 
.er Rarzseife aus. Doch wurdc hierauf keine 
tcicksicht genominen uncl erst unmittelbnr 
or  dem Titriren 30 ccm Alkohol zugesetzt, 
nd durch Umschiitteln A.lles in Liisung ge- 
melit. Wie aus der Tabelle ersichtlich, 
verden bei kurzer Einwirkung der wasserigen 
,auge - jedenfalls in Folge der Aus- 
clieidung - niedrigere Zahlen gefunden ala 
riit alkoholischer Lauge, Lei lingerer Ein- 
virkung nimnit dagegen die Verseifungszahl 
,ascher zu. 

Zu den Versuchsreihen D und E fiihrte 
olgende I h r l e g u n g .  Die oben ernGhnten 
rllrane lassen bei lingerer Einwirkung alko- 
iolischer Lauge ebenfalls zu hohe Verseifungs- 
:ahlcn finden. Der Grund dafiir liegt, \vie 
clt experimentell nachwies, in einer theil- 
seisen un g e s at t i g t en 
Fut t s i iu ren ,  bci welcher nls secundare 
'roducte f l i i ch t ige  S i u r e n  mit niedrigem 
St€oleculargewicht bez. holier Verseifungszahl 
mtstehen. 1)ie Vcrmutlmng, d a s s  :tuch 
i e i m  C o l o p h o n i u m  d i e  l iohen Ver -  
5 e if un g s z a h  I en t 11 e i l w  e i s e 
3 s y d a t  i o n z u r  u clr z in f u h r en  s e i e n . lag 
inn1 so niilier, nls dasselbe oline Zweifel zu 
iern stark oxydationsfiihigen Terpentin 61 
:hemisch in naher Reziehung steht und sich 
durch seine .Todzahl als cine ungesiittigtp 
Vrrbindung aimveist. 

Die Litteraturangaben iiher die J c) dz  ah1 
yehen bis 55 herunter26). Ich verinuthe. dnss 
diwe niedrigen Wertlie znm Theil aucli auf 
zii  kurze Einwirkung der Jodliisung zurucli- 
zufiihren sind, wenigstens ergab mein Ver- 
suchscoloplionium bei 24 stundiger Einwirkung 
r ler  Hiib 1- W a l l  e r  'sc,hen 1,iisung hetriichtlich 
hiihere Zahlen. Trotz sorgfiltiger Ausfuhrung 
scliwankt,eii dieselben nber zwischen 173,9 
und 185,6. Diese Schwanlrungrn sincl, wir 
ich mich iibwzengte, nicht lediglich einem 
verschiedenen Joduberschnss zuzuschreiben, 
aucli bei deniselben Joduberschuss ergnben 
zu verschiedener Zeit aiisgefiihrte T'crsuche 
Differenzen. Aucli fiir diese Differenzen ist, 
wie spater gezeigt werden wird, in erster 
Linie der petroliitheruiiliisliche Antheil des 
Colophoniuins verantwortlich z u  madim. 

Aber aucli wenn man von der Jodzahl 
gnnz nbsieht, so hat Weger") auf den1 Wege 
des Experiments nachgewiesen, class da s 
C o l o p h o n i u m  R U S  d e r  L u f t  Saue r s to f f  
a u f n i m m t .  Bei seiner starren Beschnffen- 

:iii) !lie Sauerstoffa~ifnahnie der dle nrtd Harze. 

0 x y  d a t i o n d e r 

auf e in  e 

(.'kirni. hev. 1898, Heft 11 and 12. 
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lieit ist es nicht zu verwundern, wenn seine 
Neigung zur Autoxydation nicht in Clem 
blaasse in die Erscheinung tritt, wie bei 
den1 fliissigen Terpentin61. In der That fand 
W eg e r  die griissten Gewichtszunahmen, wenn 
er das Culophonium zuniichst durch Aufliisen 
in Leino1 bez. Leiniilfirniss verfliissigte. 

Uin in meinem Falle einer eventuellen 
Osyclation des Colophoniums auf die Spur 
zii koninwn, wurde die Versuchsreihe C mit 
der AbBnderung miederholt, dass die Harz- 
seifenlfisung einfach m i t  20  ccm P e t r o l -  
i i ther  Ciberschichtet  und dadurch vor der 
Einwirkung des Luftsauerstoffs geschiitzt 
wurde. Wie aus der Versuchsreihe I1 er- 
sichtlich, war das Resultat clas erwartete : 
Die Allralinufnahme blieb bei einem Alaximum 
stehen. 

Dieses Maximum wird in alboholischer 
1,iisung rnscher erreicht. Da sich hierbei 
Siiure- und Verseifungszahl in einer Operation 
bestimmen lassen, so glaube ich die nach- 
stehend beschriebene Methode zur allgemeinen 
Anwendung empfehlen zu k6nnen. 

2,O- 2 , l  g g e p u l v e r t e s  Co lophon ium 
w e r d e n  i n  e i n e m  G e m i s c h  T o n  30 ccm 
Alko l io l  und 20  ccm P e t r o l a t h e r  ge -  
liist.  N a c h  Z u s a t z  Ton P h e n o l p h t a l e i n  
w i r  (1 in i t w a s s  e r i g er Ha 1 b n o r m a1 1 a u  g e 
z u n a c h s t  b i s  z u r  R o t h f a r b u n g  t i t r i r t .  
Hi e r  n u f mi r  d m e i  t e r e  Ha 1 b n o rm a1 1 a u  g e , 
i m  Ganzen  20 ccm, z u g e s e t z t  u n d  
n i i n d e s t e n s  1 6  S t u n d e n  s t e h e n  ge- 
l a s s e n .  A l s d a n n  w i r d  m i t  w a s s e r i g e r  
H a l b n o r m n l s a l z s a u r e  b i s  zum Ver -  
s c h w i n d e n  d e r  Ro th f i i rbung  zur i ick-  
t i t r i r t .  

Dnss ein langeres Stehen nicht schadet, 
zeigen die Zahlen der Versuchsreihe E, welche 
nach obiger Methode bestimmt wurden. Als 
Mittel ails den sechs Zahlen ergiebt sich die 
r i ch  t i g  e V e r  s eif uug  s z ah1  meines Versuchs- 
colophoniums zu 177,9, mithin seine A t h e r -  
z a h l  zii 177,9-170,2 = 7,7. 

Durch die Versuchsreihen D und E ist 
bemiesen, dass bei den hohen Verseifungs- 
zahlen der Reihen A, B und C der Luft- 
sauerstoff eine Rolle spielt. Um zu sehen, 
ob dabei auch, >vie bei den oben erwihnten 
Thranen, fliichtige Siiuren entstehen, wurden 
10 g Colophonium mit einem Uberschuss von 
wasseriger Lauge in einem offenen Kolben 
unter zeitweiligem Erwarinen 8 Tage Iang 
stehen gelassen. Hierauf wurcle mit Schwefel- 
saure angesauert, filtrirt und vom Filtrat der 
griissere Theil abdestillirt. Das Destillat 
zeigte einen angenehm aromatischen Geruch, 
war aber nur schwach sauer: es erforderte 
zur Neiitralisation 0,s ccm Halbnormallauge. 
Dieses Resultat war zu  erwarten, nachdem 

Henr iquesas)  gefunden hatte, dass einer 
abnorm hohen Verseifmgszahl des petrol- 
atherunloslichen Colophoniurnantheils auch 
eine ,,miedergewoonene Siurezahl " von iihn- 
licher H3he entspricht, dass somit die sauren 
Zersetzungsproducte in der Hauptsache in 
Wasser nnliislich bez. nicht fliichtig sind. 

TV. I n n e r e  Siiiure- i ind Verse i fungs -  
zahl .  

Hierunter verstehe ich d i e j e n i g e  Menge  
A l k a l i ,  w e l c h e  d e r  p e t r o l a t h e r l i i s l i c h e  
A n t h e i l  des  Co lophon iums  z u r  N e u -  
t r a l i s a t i o n  bez.  z u r  V e r s e i f u n g  e r -  
forder t3?) ,  ausgedr i i ck t  i n  nig KO13 p r o  
1 g Colophonium.  Wenn somit, wie 
H e n r i  q u e  s ") angab, der petrolatherliisliche 
Colophoniumantheil keine Atherzahl hat, so 
miissen innere Saure- und innere Verseifungs- 
zahl gleich sein. 

Zur Bestimmung der ersteren wurden 
3,O-2,l g feingepulvertes Colophonium mit 
kaltem Petrolather unter iifterem Umschiitteln 
niehrere Tage im verschlossenen Kolben stehen 
gelassen. Hierauf wurde in einen Scheide- 
trichter filtrirt und griindlich mit Petrol- 
ather nachgewaschen. Es muss hierbei sehr 
sorgraltig gearbeitet werden, ein Versuch, bei 
welchem sich das Filtrat triiht, giebt un- 
richtige Resultate und ist xu verwerfen. Die 
Petrolatherliisung wurde rnit 30 ccm Alkohol 
gemischt, rnit Pheuolphtalei'n versetzt und 
unter Urnschiitteln rnit wisseriger Halbnormal- 
lauge neutralisirt. Gefunden f ~ r  die i n n e r e  
S a u r e z a h l  162,7, 162,6, 163,9, im Mittel 
162,7. 

Zur Bestimmung der i n n e r e n  V e r -  
s e i f u n g s z a h l  wurde - genau wie weiter 
oben beschriebeu - der neutralen Seifen- 
liisung weitere Halbnormallauge, im Ganzen 
2 0  ccm, zugesetzt und nach 1 6  stundigem 
Stehen der Uberschuss mit wasseriger Halb- 
normalsalzsiiure zuriickgemessen. Gefunden 
164,7, 164,0, 164,1, also im Mittel 161,3. 

Die i n n e r e  A t h e r z a h l  ware somit 
nicht 0, sondern 2,6. 

Noch hiiher wurde dieselbe gefunden, 
als die innere Verseifungszahl genau nach 
dem von mir schon friiher3') angegebenen 
Verfahren bestimmt wurde. Zu diesem Zweck 
wurde einfach die neutrale Harzseifenliisung, 
wie sie bei Bestimmung der Verseifungszahl 
- nnch der weiter oben angegebenen all- 
gemeinen Methode - resultirt, sammt dem 
iiberstehenden Petrolather in einen Scheide- 
trichter gespiilt, rnit Wasser verdiinnt, mit 
Salzsaure angesauert, tiichtig durchgeschiittelt 

37) Jgl. meine Methode zur Analyse der oxy- 
dirten Ole, d. Z. 1898, 781. 
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und iiber Nacht stehen gelassen. Nach dein 
Abziehen der sauren wasserigen Lijsiing wur<I e 
die Petrolatherlijsung sehr sorgfaltig in e i n m  
zweiten Scheidetrichter gebracht, mit 30 cc'tn 
Alkohol gemischt und nnclr Zusatz von 
Phenolphtaleyn mit wasseriger Halhnornia1- 
huge  neutralisirt. Resultat: I n n  r:re Y e  I - -  

s e i f u n g s z a h l  165,l als hlittel am 165,4, 
165,1, 3.64,9, somit i n n e r e  At lzerza l i l  

Die heiden fiir die innere Atherzahl gc- 
fundenen Werthe 1,6 und 2,4 kijnrtoii kaum 
als ins Gebiet der Versuchsfehler fallend 
angesehen wcrden, sondern lassen daraiif 
schliessen, dass der petrol5therliisliche Col o- 
phoniumantheil an sich zwar keine Ather- 
zahl hat, dagegen eine geringe Menge cir:er 
n e u t r a l  e n ,  ab  e r  ve r se i fb  a r  en  Su.b s t a n z  
enthalt. Auch Henr iquesas)  erhielt ja 
1-1'i2 Proc. einer derartigen Substanz, :~ l s  
er - auf der Suche nach Lactonen - das 
aus einem nur neutralisirten Colophonium 
abgeschiedene Unverseifte fiir sich mit iibcr- 
schussigem Alkali behandeke. 

Die fragliche Substanz kann indessctn 
kein Lacton sein, sonst musste sie beim A n -  
sinern wieder neutral werden. Dass d-ies 
nicht der Fall ist, zeigt die zweite tler vor- 
stehend angegebenenMethoden zur Bestimmuiig 
der innerenVerseifungszah1. Bei dieser zweiten 
Methode wird, genau genomnien, gar lreiiie 
Verseifungszahl bestimmt, sondcrn -- um niit 
Henr iq i i e s  zureden - die ,,wiederg-ewonnvue 
innere Saurezahl". Wenn letztere sognr hijlier 
gefunden wird als die nach der ersteii hlethode 
bestimmte innere Verseifungszahl, so kn tin 
die innere Atherzahl nur durch ciii S l u r e -  
anhydr j . d  veranlasst sein, welches durch 
iiberschiissiges Alkali dauernd hydratisirt 
wird. Die Menge dieses Anhydrids kaun 
indessen nur eine geringe sein iind auch, 
wenn man den hiiheren Werth 2,4 fiir (lie 
innere Atherzahl als richtig annimtnt uiid 
yon der gesammten Atherzahl 7,7 abzielit, 
so bleibt immer noch d e r  w e i t a u s  gr i j sscre  
A n t h e i l  d e r  l e t z t e r e n  (5,3) a l s  diirch 
d e n  C o 1 o p h o - 
n i u m a n t h e i l  b ed ing t .  

165,l-163,7 = 2,2.  

p e t r o 1% t h e  r u n  1 ij s li ch  e n  

V. D e r  p e t r o l a t h e r u n l t i s l i c h e  A n t h c i l  
d e s  Co lophon iums  

stellt sich somit dar als e ine  Siiure,  
w e l c h e  b e i  d e r  B e h a n d l u n g  m i t  u b e r -  
sch i i ss iger  L a u g e  m e h r  A l k a l i  b i n d o t ,  
a l s  zu r  S a t t i g u n g  d e r  Carboxy lg rupp t~" )  

38) Tschirch hiilt es noch fur fraglich, ob (lie 
Harzsiuren iiberhaupt eine Carboxylgrnppe c t n t -  
halten. loh zmcifle bei derjenigen des Colophoninins 
niclit damn. 

e r f o r d e r  1 i ch H en r i q u e s *') 
meinte, von tlcrnrtigen Siiurcn seien ihm nur 
die Lactonsauren beknnnt, so hat er  die 
a r o m a t i s c h o n  Oxys i iu ren ,  wie z. R. die 
Salicylsiure, iibersehen, melchc ausser der 
C:irboxylgruppe noch eine oder inehrere 
IIydroxylgruppen enthalten, also gleichzeitig 
Carbonsauren und Phcnole, und dnher be- 
fahigt sind, aiisser neutralen auch bxsische 
Sdze  zii bilden. 

Wihrend nun die eigentlichen Harzsauren, 
\Tie z. B. Abietinskure und Pimarsaure, nur  
zwci Sauerstoffatome im Molecul enthalten, 
weisen sowohl die Lacton- als die aroma- 
tischen OxysSiuren deren mindestens drei auf. 
Schon dieser Umstand bringt den Gedanken 
an eine stattgehabte Osydation naher, und 
wenn man sich noch weiter vergegenwartigt, 
d :m die ungesattigten Fettsiiuren der trock- 
nenden Ole iind der 'rhrane, wie icli schon 
vor Jahren") gezeigt habe, bei der Antoxy- 
dation Producte liefern, fur welche die Un- 
liislichkeit in Petrolather charakteristisch ist, 
so war nur ein Schritt zu der weiteren Ver- 
muthung, class  m a n  es i n  den1 p e t r o l -  
a t  her1 ti s licli e n  A n t  h e i l  des  C o 1 op  h o  - 
n i u m s  m i t  d e n  e igen t l i chen  H a r z -  
s i iu ren ,  i n  tlem p e t r o l H t h e r u n l 6 s l i c h e n  
A n t  h e i l  d ag  e g e n m i  t 0 x y  d a t  i o n s p r o - 
d u c t e n  d i e s e r  H a r z s a u r e n ,  rnit .,ox>-- 
d i r t e n  H a r ~ s H u r e n " ~ " )  Z U  t h u n  h a t ,  
d e r e  n Men ge b e i f o r t s  c h r  e i  t en d e r  0 x y - 
d n t i o n  zun immt .  Auch diese Vermnthung 
hat sich vollkommen bestatigt. 

ZunLchst wurde in dem Versuchscolopho- 
nium selbst die Meoge des Petrolather- 
unlSslichen (P. U.) l)estimmt, indem der bei 
Ermittlung der inneren Slurezahl (s. 0.) ver- 
bleibende Ruckstand auf dein Filter in warmem 
Alkohol geliist wurde. Die alkoholische 
Lijsiing wurcle in cier Platinschale ttuf dem 
Wasserbad zur  Trockenc gebracht, der Ruck- 
stand bei 110-115° bis zum constanten 
G.ewicht getrocknet, gewogen, verascht und 
wieder gewogen. Ein Trocknen bei Wasser- 
badtemperatur geniigt in  diesem Falle nicht, 
weil die Colophoniumbestandtheile unterhalb 
ilires Schmelzpunktes Liisungsmittel sehr hart- 
niickig zuru~khalten~') .  Es wurde so ge- 
funclen 2,9, 3,0, 3,1, im Mittel 3,O P r o  e. P. U. 

3g) D. Z. 1891, 175, 540; Chem.-Zeitg. 1893, 
521, 1848. 

40) Die petrol8therunlosliclren Autoxydations- 
producte habe icli zuerst einfach ,, Oxys8.uren ii 
gensnnt. Len-kowitsclr (Chem. Rev. 1898, 212) 
sohlug die pi,&gnant,ero Bezeichuung ,, o x y  dirt  e 
Fetts%ui-en" Tor. Am richtigstcn diirften sie 
wrLhrscheinlich (s. spiter) als , ,Saperoxyde" an- 
gesprochen we rden. 

*") Auf diesen Uinstanct hat auch 1J7eger37 
snfmerksam geinacht. 

i s t. Wcrin 

-- 
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Ersatz des verdnnstenden Wasserr; 
6 Stunden lang erwarmt,  hierauf 
z u r  Trockne gebracht und der 
Ruckstand wiederum in Wasser gelbst 

Sol1 das P. U. in einer Harzseifenliisnng 
bestimmt werden, so ist zu beriiclisichtigen, 
dass es i n  ve rd i inn ten  S a u r e n  n i c h t  
un l i i s l ich  ist und sich also schon in dieser 
Beziehung wie die ,, oxydirten Fettsauren" 
verhilt"). Bei der Bestimmung der inneren 
Verseifungszahl nach der zweiten Methode 
z. B. scheidet sich nur ein Theil des P. U. 
in gelben Flocken ab. Ein weiterer Theil 
lasst sich der sauren wasserig-alkoholischen 
Liisung durch Ather entziehen. Um den 
Rest zit erhalten, wird die Losung alkalisch 
gemacht und nahezu zur Trockene ein- 
gedampft, der Ruckstand mit miiglichst wenig 
heissem Wasser in einen kleinen Scheide- 
trichter gebracht, nach dem Erkalten an- 
gesguert und wiederum mit Ather aus- 
geschiittelt. Das Gesammtresultat fallt - 
jedenfalls in Folge einer geringen Oxydation - 
stets etwas hiiher nus als bei der directen 
Restirnmung. Es wurde ngmlich gefunclen 
3,2 ,  3,5, 3,3, also im Mittel 3,J P r o c .  P.U. 

Der Umstand, dass der petrolMherunl6s- 
liche Antheil des Colophoniums in ange- 
sauertem Wasser nicht unliislich ist, ist ohne 
Zweifel die Ursache dafiir, dass Henr iquesZ8)  
die ,,wiedergewonnene Saurezahl" nieist nie- 
driger fand als die nrspriingliche. 

Weiterhin wvurde gepriift, ob den un- 
verhaitnissmiissig hohen Verseifungszahlen 
220,2 und 343,s (s. die Tabelle unter Ab- 
schnitt 111) eine hetrachtliche Vermehrung 
des P. U. entspricht. Es wurde aber in den 
betreffenden Seifenlasungen nur 4,l bez. 
5,ti Proc. P. U. ermittelt. Eine Zunahme 
hatte somit stattgefunden, aber lange nicht 
in Clem erwarteten Msasse. 

TI. A n t o x y d a t i o n  des  Co lophon iums .  
Dass bei der Autoxydation des Colo- 

phoniums thatsachlich d i e  hfenge d e s  P. U. 
w e s e n t l i c h  z u n i m m t ,  zeigen die nach- 
stellenden Versuche, zu welchen wiederum 
3,O-2,l g Colophonium verwendet wurden. 
Der Gehalt an P. U. ist stets auf die an- 
gewandte Colophoninmmenge zuruckgerechnet, 
mit Ausnahhme der Versuche 1 b und 5 b, bei 
welchen sich die angegebenen Zahlen auf 
das monatelang gestandene bez. aus dem 
Barytsalz wieder abgeschiedene Colophonium 
beziehen. 

Zu diesen Versuclien ist noch Folgendes 
zit bemerken. 

ad 1. Es ist einleuchtend, dass gepnl- 
vertes Colophonium der Luft mehr Angriffs- 
punkte bietet als grosse Stucke mit glattrr 
Oberflache. Dem entsprechend wird man in 
einem Fass, dessen Inhalt aus griisseren 

42) Vgl. Chem. Rev. 1899, 27 (Fnssnote). 

lO,O( 7,0 

Broclien und aus Mehl besteht, in letzterem 
stets mehr P.U. finden als in den ersteren. 
BeispieIsweise fand ich in einer Probe Harz- 
mehi, welches aus demselben Fasse stammte, 
wie mein Versuchsstiick, 7,2 anstatt 3,O Proc. 
P.U. Eine Gewichtszunahme war bei dem 
Versuch 1 a nicht zu constatiren, jecienfalls 
compensirt durch Verlust fliichtiger Sub- 
stanzen. 

ad 5. Die leichte Oxydirbarkeit des 
Barytsalzes erklart die Differenzen verschie- 
dener und auch derselben Autoren bei der 
Untersuchung nicht brystallisirbarer Salze 
der Colophoniumsaure, so dass man nicht 
mehr n6thig hat, wie Machz3), den ,,sehr 
schwach sauren Charakter der Abietinsaure" 
und den ,, dissociirenden Einfluss der Lijsungs- 
mittel - Wasser und Alkohol -" zu dieser 
Erkliirung heranzuziehen. 

Dss Verhalten des Colophoniums 
beim Erhitzen macht es begrciflicli, class 

ad 6. 

verschiedene Colophoniumsorteu einen ganz 
verschiedenen Gehalt an P. U. zeigen kiinnen. 
Auch bei diesem Versuch war keine Ge- 
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wichtszunahme, sondern ein Verlust TWU 

1,8 Proc. eingetreten. 
a u  s s e r o r d e n t l  i ch  o s y CL n t i o n s - 

f a h i g  d i e  C o l o p h o n i u m s a n r e  i j t ,  gelrt 
darnus hervor, dass ihre pctrolithcrisclie 
Liisiing schon beim Schutteln mit 'VVass,Br 
Flocken von ,,oxydirten Harzsaureri" all- 
scheidet,. Auch beim freimilligen VcrcLiinstcBti 
des Petrolithers und noch mehr h i m  Er- 
hitzen des Verdunstungsriickstandes bild(:t 
sicli cine betriichtliche Xeage I?. U. 

Wenn daher Schick") fand, dnss sich 
die Petrolitherliisung des Colophoniuiiis niif 

Zusntz von weitereni Petrolather t,riit)te, ho 

W i  e 

ist dies sehr wahrscheinlich nur dein mitgc- 
fiihrten Luftsauerstoff zuzusehreibw, unt3 
wenn Henr igucsz8 )  es bekhgt, dass cine 
vollstandige Trennung der beiden C(ilopli(i- 
niumbestandtheile nicht moglich sei, so liegt 
dies nicht daran, dass stpts eine gewisse 
Menge des P. U. yon der petrolitlierisch~~n 
Liisung cler Colophoniumsaure aufgenommt~n 
wird. sondern daran, d a s s  d a s  1'. IJ .  be/,. 
d i e  , , o x y d i r t e n  H a r z s a u r e n "  sic11 w L 1 1 -  
r e n d  d e s  A r b e i t e n s  ' immer wiedur  v o n  
Neueiri b i l d e n .  Dagegen hatte Rr i ibn2 ' )  
mit seiner Hypothese, eine Oxydntion sri  
die Ursache der bei Untersncliung des Colii- 
phoniums zu Tage getretenen Diffcrenzen, 
Recht, nur verlguft diese Oxydation nicht i n  
der von ihm vermutheten Weise. 

VII. U n v e r s e i f b a r e r  A n t h e i l  d e s  Colo- 
p h o  niurns. 

Aus der inneren SBurezahl des Colophci- 
niums (5. unter Abschnitt IT) lisst sich &is 
Moleculargewicht der nicht oxydirtt:n Harz- 
siiure nicht ohne Weit,eres berechnen, neil 
das Colophonium auch U n v e r s e i f b  ares") 
enthilt. Zur Ermitt>elung des letzteren 
eignen sich wiederum die bei Bestimmung 
der SBure- und Verseifungszahl resultirendeir, 
neutralen, wasserig-alkoholischen Harzseifen- 
16~ungen*~). Im ersteren Fall, wenn dtis 
Colophonium nur neutralisirt ist, muss sicli 
der Seifenliisung durch Ausschiitteln mit 
Petrolather auch das A n h y d r i d  entzieheii 
lassen. 

Bei der Bestimniung des Unverseifbareii 
ergab sich nun die Schwierigkeit, dass dctr 
Verdunstungsruclsstand der Petrolitherauszuge 
schon  u n t e r h a l b  10Oothe i lwe i se  f l u c h t i g  
und dass auch bei hiilieren Temperaturen, 

43) D. %. 1899, 27. 
44) Unter Unverseifbarcni verstelie icli zii- 

rtiiulist ganz ailgemein diejenigen Bestandthcil~~, 
welche keine Sanren, aber in Petrolather liislicl~ 
sind. veral. d. Z. 1898. 384. 

'45) vergl. F ahridn, Beitrige zur Fett:tnalyw, 
tl. Z. 1898, 267. 

selbst nach vielstiindigem Trocknen. kein 
eonstantes Gtrwicht zu erreichen ist. Dn- 
gcgeii erhielt icli gut iibereiiistimmende 
Za,hlen, weiin ich die vereinigten und mit 
whsserigem Alkohol gewaschenen Petrolither- 
auszuge in einem nicht zu kleinen, tarirten 
Porzellanschiilchen der freiwilligen Verdun- 
stung iiberliess, bis das Gewicht iiicht nielir 
nhnahm. 

im n e i i t r a l i s i r t e n  Colophonium 4,2> 
4,4, 4,3, irn Mittel 4,3 Proc. Unverseifbares. 

im v e r s e i f t e n  Colophonium 3,9, 3.9, 
4,0, in1 Mittel 3,9 Proc. Unverseifbares. 

Die Differenz der Rlittelzahlen wiirtie 
fi'ir das Colophonium einen Gehalt w n  
O , 4  Proc .  S i iu reanh j -d r id  ergeben, docli 
ist, diese Zahl nicht ohne Weiteres als zu- 
verliissig zu betrachten, ebenso wenig wie 
die fiir den Gehdt an IJnverseifbnrem ge- 
fundenen. Was die letzteren betrifft, S(J 

licgt einerseits die  Gefahr vor, dnss sie in  
Folge zuriickgchaltenen Petrolithers zu hocli 
sincl (s. 0.). Audererseits wird das Gegen- 
theil, dass n k d i c h  die erhaltenen Zahlen 
zii niedrig sind, weil auch schon beim frei- 
willigen Verclunsten des Petrolathers ein 
Theil des Uuverseif baren sich mit T-erfliich- 
tigt, wahrscheinlich gemacht durch die beiclcn 
na1:hstehend beschriebenen Versuche zur di- 
recten Bestimmung der nicht oxydirten Harz- 
siiure. Diese Versuche zeigen gleichzeitig, 
dass beim Erhitzen des Colophoniums nicht 
nur oxydirte IIarzsiiuren, sondern auch neu  e 
h l  en g e n nnv c r  s eif b a r e  r S u b  s t a n z en ent- 
stehen. 

1. Die wasserig- alkoholische neutrale 
Harzseifenlosung, >vie sie nach Entfernung 
des Unverseifbaren aas den1 n e u t r a l i s i r t e n  
Colophoniniii erhalten w i d ,  wurde ange- 
siiuert und wiederholt ausgeathert, die 'ver- 
blvibende L6sung ttlkalisch gemacht, auf ein 
geringes Volumen eingedampft , angesauert 
uncl wiederum ausgekthert. Die vereinigten 
Atherauszuge wurden in der Platinschale 
verdunstet und der Riicltstand bei 110- 11 5 O 

getrocltnet. E r  war bei dieser Tcmperatur 
vollkommen flussig und das constante Ge- 
wicht na,ch einigen Stunden erreicht. Der 
nunmehrige Riickstand betrug 95,s Proc. dcs 
angewandten Colophoniums und ergnb bei 
der Analyse. ebenfalls auf die urspriingliche 
Substanzmenge bezogen, 

13s wurdc niimlich so gefunden: 

Oxptlirte IIsrzsaui-en 19,0 Proc. 
Unverseifbares l,7 - 
Innere Vurseifungszalil 133,6 

Da das ursprungliche Colophonium nur 
3,0 Proc. ox) dirte Harzsaureii enthalt, so 
sind 16,O Proc. der letzteren (lurch das Er- 
hitzen neu gehildet wordeu. Dies entspricht, 
wit: spater gezeigt werden mird, einer Snuer- 



Fahrion: Kenntniss das Colophoniums. 1205 XIV. Jnhrgnng. 
Hefl 48. 26. November I W I ]  -~ 

stoffaufnahme von mindestens 1,5 Proc. 46). 
Sorait rcducirt sich der G e s a m m t g e h a l t  
d e s  C o l o p h o n i u m s  a n  v e r s e i f b a r e n  
S u b s t a n Z e n  von 95,6 auf M , O  Proc., und 
der G e h a l t  an U n v e r s e i f b a r e m ,  ein- 
schliesslich Siurennhydrid, wiirde demiiach 
C,O P roc .  betragen. Bei dieser Rechnung 
ist allerdings die Neubildung von 1,7 Proc. 
unverseifbaren Substanzen, bez. die dadurch 
uu8glicher Weise bedingte, jedenfalls aber 
geringe Gewichtsveranderung nicht in Be- 
tracht gezogen. 

3. Die nach Entfernung des Unverseif- 
baren aus den1 v e r s e i f t e n  Colophoniuiu 
zuruckbleibende neutrale Harzseifenliisung 
wurde mit Wasser verdiinnt, mit SalzsZure 
angesauert und mit Petrolather durchge- 
schuttelt. Unter Berucksichtigung des in 
der sauren Lcsung enthaltenen Antheils 
murden 3,2 Proc. oxydirte Hxrzsauren ge- 
funden. Der Yerdunstungsriickstand der 
Petrolatherlijsung betrug nach dein Troclrnen 
bei 110-115° 93,7 Proc. des (lolophoniums 
und liess bei der Analyse folgende Zahlen 
finden 

Oxydirte Harzsiiuren 10,7 l'roc. 

Inn ere V erseifun gszahl 
Unverseif bares 0,9 - 

144,7 
Den 10,7 Proc. oxydirten Harzsauren ent- 

spricht eine Gewichtsvermehrung von min- 
destens 1,0 Proc., so dass sich der G e h a l t  
d e s  C o l o p h o n i u m s  an n i c h t  o x y d i r t e n  
I1 a r z s Bur en ,  einschliesslich der durch Ver- 
seifung des Anhydrids entstandenen, zu 
.91,7 Proc., der G e h a l t  an  U n v e r s e i f -  
b a r e m  zu 100 - !)1,7 - 3.2 = 5 , f  Proc .  
berechnet. 

Der G e h a l t  d e s  C o l o p h o n i u m s  a n  
A n h y d r i d  ergiebt sich als Differenz zwischen 
6,0 und 5,l zu O,I, Proc .  und diese %ah1 
scheint mir richtiger zu sein als die weiter 
oben gefundene (0,4 Proc). 

Bei langerein Stehen an der Luft nehmen 
die unverseifbaren Colophoniumbestandtheile 
an Gewicht zu. Auch die Jodzahl spricht 
dafur, dass iiian es init u n g e s a t t i g t e n  Ver-  
b i n d u n g e n  zu thun hat. Sie wurde zu 
134,2 bez. 100,3 gefunden, j e  nachdem das 
Unverseifbare aus dein neutralisirten oder 
aus dern verseiften (~'~olophoniuni abgeschie- 
den war. 

Bruhn") vermuthet, dass der unverseif- 
bare Antheil des Colophoniums aus dem 
Kohlenlvasserstoff Cfo HB2 (Colophen) be- 
steht. I n  diesein Falle ware vielleicht das 
im Colophoniuin enthaltene Anhydrid als 
I s o s y l v  i n s  a u r e  an h y d r i d  anzusprechen, 

*b) D. h. 9,6 Proc. dcr oxydirten Harzsiuren. 
Gcnau l&sst sich die ststtgehabte Sanerstoffaufnahme 
iiljcrhaupt nicht ausdri'icken. 

Cb. 1901. 

denn, wie scbon in der Einleitung erwahnt"), 
entsteht letzteres neben C'olophen bei der 
Vacuurndestillation des Colophoniums. Da  
indessen das Abtreiben des Terpentiniils bei 
gewiihnlichem Druck stattfindet, so liegt die 
Annahme niiher, class dabei in geringer 
Menge dieselben Producte entstehen, wie bei 
der trockenen Destillation des Colopho- 
niuim, namlich H a r z e s s e n z  und Harz i j l .  
Bekanntlich sind diese Colophoniuindestillate 
sehr coniplicirte Gemische von Kohlenwasser- 
stoffen, Sauren und neutrnlen sauerstoffhalti- 
gen Kijrpern. Fiir eine gewisse Verwandt- 
schaft des Colophoniuin-Unverseifbaren rnit 
dem Harziil spricht der Uinstand, dass der 
unverseifbare Antheil des letzteren beiin Er- 
hitzen sich wie das erstere verhilt: er ist 
schon unter 100" theilweise fliichtig und auch 
uber 100' nicht zum constanten Gewicht zu 
bringen, wie ich schon vor einigen Jahren4') 
constatirte. 

Schliesslich deutet die leichte Neubildung 
des Unverseifbaren - schon bei 110-115" 
- darauf hin, dass es einfach ein secun-  
d a r e s  A u t o  x y d a t i o n  s p r  o d u c t  d e s C o 1 o - 
p h o n i u m s  ist. Die Annahme, dnss auch 
cias Harziil derartige Producte enthalt, ist  
wohl auch nicht ohne Weiteres Ton der 
Hand zii weisen. 

Jedenfalls bilden die unverseif baren Colo- 
phoniumbestandtheile - und zwar nicht 
nur wegen ihrer theilweisen Fliichtigkeit - 
eine F e h l e r q u e l l e  b e i  d e r  q u a n t i t a -  
t i v e n  H a r z b e s t i m m u n g  i n  F e t t e n  u n d  
Se i f en .  Arbeitet man z. B. nach T w i -  
 hell^^), so bleibt das gesammte Unverseif- 
bare den Fettsanreestern beigemengt, und das 
Resultat muss, wenigstens bei der gravi- 
metrischen Bestimniung, zu niedrig ausfallen, 
was denn auch van- versehiedenen Seiten 
constatirt wurde. Allerdings wird die obige 
Fehlerquelle theilweise coinpensirt durch Ge- 
wichts&mnehrung in Folae von Sauerstoff- - 
aufnahine und unter Umstanden auch noch 
durch zuriickgehaltenen Ather, da nur ein 
Trocknen bei 100" vorgesclirieben ist. 

VIII. Z u s a n i m e n s e t z u n g  d e r  S y l v i n -  
s au re .  

Es sei gleich hier erwahnt, dass mein 
Versuchscolophoniuin n u r  e i n e  Harzsaure 
enthalt. Hiermit steht iin Einlilang, dass 
Mach23) b i s  zu 96 Proc .  des Colophoniums 
an roher krystallisirter Saure erhielt und fiir 

47) D. Z. 1898, 271. 
4s) Vernl. Bencdikt-Ulxer, S. 223. Die Me- 

thodc 'von fw ichc l l  beruht darauf, dass die Colo- 
phoniumsaurc beim Einleiten von S:tlzsiiuregas in 
ihre allroholische LGsung, irn Gcgensate zn den 
Fettsiiuren, nioht verestert wird. 
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die sanimtlichen Fractionen dieser Eliire dm- 
selben Schmelzpunlit und dieselbe Zusamuen- 
setzung f a d .  Ob die Slure sich nicht t,rotz- 
dem in Trerschiedene Isomere zerlegen Iiisst, 
mag einstweilen dahingestellt bleiberi. 

Die richtigere, weil dteste') Bezeichnuug 
fur diese Harzsaure wiire nun ohne Zweit'el 
A b i e t i n s iiu r e gewesen. Da aber 'I' s c h i  r i:h 
und Wei ge 1") nnterdessea aiiderweit,ig 'ill )er 
diesen Namen verfiigt haben, so mag meine 
Harzsaure, in1 Anschluss an Un\Terdi)rbe1i3) 
und Siewert'"), im Folgenden Sylvinsaure 
heissen. 

Ihr h i  o 1 e c u l  a r  g e w i  c h t berechnet Sikh 
ails der inneren Saurezahl 1c12,7 rueiiies 
Versuchscolophoniums bei einem Gehalt an 
unoxydirter Hwzsiiure yon 91,O Proc. (8. 0.) 

zu 314,6, aus der inneren Verseifungsm hl 
164,3 bei 91,9 l'roc. zu 313,2 und RUS den 
inneren Verseifungszahlen 133,6 bez. 144,7 
bei 74,s bez. 81,l Proc. (vergl. (lie beiden 
im vorigen Abschnitt beschriebenen Yersuclie 
zur directen Bestiminung der unoxydirhn 
Harzslure) zu 313,5 bez. 313,9. 

Wie man sieht, stimmen diese vier 
Zahlen unter sich gut, rnit der Formel 
U20H30 0, (Moleculargewicht 302) schlevlit 
und mit der Formel C1,Hgg02 (bfolecularge- 
wicht 288) gar nicht. 

Bei dern gemeinsamen Ursprung cler 
Sylvinsaure und des Terpentin6ls hat (lie 
Formel CPOH300a von vornherein die gr6sst:re 
Wahrscheinlichkeit fur sich, da sie (lie S?l- 
vinsiiure als ein einfaches O x y d a t i o n s p r o -  
d u c t  des  P i n e n s  erscheinen lisst, eine An- 
nahme, welcher schon vor Jahrzehntcln 
wiederholt Ausdruck verliehen wurde. 

Ros e') hatte zuerst angenommen, dass 
das Terpentin61 durch einfache Addition vim 

Sauerstoff in die IIarzsiiure ubergelie. ICr 
verdoppelte die Dumas'sche Terpenforniel 
nnd schrieb - in den heutigen Ptil iibcr- 
tragen -- 

C,,H,, + 0, = C20Hs02. 
Liebig4') bemerkte dazu, ,,dass die Harxe, 

wenn auch durch Oxydation aus den Olim 
ontstehend, dennoch keine einfachta Oxyde 
der Ole sind. Sie sind entstanden, indtw 
cine gewisse Menge Wasserstoff ails detn 
d l e  austritt, welcher durch Sauerstoff fir- 
setzt wird". Hiermit steht die Fornicl irn 
Einklang, durch welche Hlasiwetz5')  die 
Ihtstehung der ,, Terpenharze" erklirie, 
namlich 

2 Cl,H16 + 3 0  -= C,,H3001 + H,O. 
Die Ursache dafur, dass die Formel 

O2 heute nicht allgemein anerkannt 

49) Hmdbnch der Chemie, Heiclolk~erg 1843, 

50) Lieb. Ann. 143, 290. 
S. 1069. 
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st, ist in erster Linie die Arbeit M a ~ h ' s * ~ ) ,  
\relcher die obige Formel verwarf und da- 
'iir C,,HI,O, aufstellte. Da seine Arbeit 
cweifellos mit sehr vie1 Fleiss und Sorgfalt 
Ltisgefiihrt ist, so konnte sie nicht ignorirt 
iverden. 

Anngesichts dieser Sachlage and angesichts 
3er frulier nur ungeniigend bekannten nncl 
;cwiirdigten Oxydationsfahigkeit der Colo- 
phoniumsaure erhebt sich die Frnge : 

I l a t . t e  Mach e in  m i r k l i c h  r e ines  
A n a l y s e n m a t e r i n l  i n  Hiinden o d e r  w a r  
il:t ss e l  b e v ie l l e i ch  t s e  h o n  t h e  i l  w eia e 
osy dir t ? 

Da feruer die M ach'sclie Arbeit keinen 
Zweifel dariiher lasst, dass er dic S y l v i n -  
s 9 u r e  Siewert's'(') und  s e i n e  A b i e t i n -  
s i u r e  f u r  ident i sc l ih ie l t ,  so  erhebt sich die 
weiterc. Fragt:: 

Waren  ( l ie  y o n  hlach a n g e f u h r t e n  
Gr i indc  t r i f t i g  g e n u g ,  urn S i e w c r t ,  
w e l c h e r  s i c h  - untl  z w a r  e b e n f a l l s  
auf G r u n d  e i n e r  e i n g e b e n d e n  U n t e r -  
s u c h u n g  -- f u r  d i e  F o r m e l  U,,1-E3,,02 
ausgesproc l ien  h a t t e ,  i n s  U n r e c h t  zii 
s e t z  e n ?  

Wenii ma,n? urn eine Antwort auf diese 
Fragcn zu finden, die Arbeit Mach's auf- 
merksam studirt, so miissen sofort zwei 
schwache Punkte seiner Beweisfuhrung in die 
Augen fallen. 

1. F u r  d a s  Molecu la rgewich t  s e i n e r  
A b i e t i n s a u r e  f a n d  Mach nach  d e r  M e -  
t l iode  d e r  S i e d e p u n k t s e r h t i h u n g  in1 
h l i t t e l  atis 19  Bes t iminungen  d i e  Z a h l  
301. D i e s r  Z a h l  s t i m m t  k e i n e s w e g s  
r n i t  d e r  F o r m e l  ClBI-I2,O, (2S8)) dngegen  
s c h r  g u t  m i t  d e r  F o r m e l  C,oH300a 

2 .  T r o t z d e m  d a s  Colophoniuni  
s e l b s t ,  a l so  d i e  u n r e i n e  S a u r e ,  w ie  
E i n g a n g s  geze ig t  w u r d e ,  e ine  s c h a r f e  
Yaurezahl  l i e f e r t ,  g i e b t  Mach von 
s e i n e r  r e inen  k r y s t a l l i s i r t e n  A b i e t i n -  
s l u r e  a n ,  d a s s  s i e  be im T i t r i r e n  d e r  
a l k o h o l i s c h e n  L S s u n g  j e  n a c h  d e m  
I n d i c a t o r  g a n z  v e r s c h i e d e n e  W e r t h e  
1 i e f e r t e , w ti1 c,h e m i  t d em M o 1 e cu 1 a r - 
gewich t  388 i n  ga r  k e i n e n  Zusammen-  
h a n g  zu  b r i n g e n  waren .  

Es waren daher lediglich die Resultate 
seiner Verb rennungen ,  welche M a c h  zur 
Aufstellung seiner Formel bewogen. Diese 
Verbrennungen scheinen allerdings mit grosser 
Sorgfalt ausgefuhrt zu sein. Trotzdem stimmt 

51) Allerdiogs berief sich M a c h  auf Beck- 
111 nnii (Zeitschr. physikal. Chem. 2, 735), nach 
\velcliem beim hrbeiten mit concentrirten Lbsungen 
zu hohe Resultate fur das Moleculargewicht ge- 
fauden werden. 

(303) 51). 
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der gefundene Jiohlrnstoffgehalt nicht gut 
rnit clem f i r  die Formel CIgH,,O, berechneten 
iiberein. N i m m t  m a n  a b e r  am, d a s  Ver- 
b r e n n u n g s m a t e r i a l  M a c h ' s  s e i  i n  ge-  
r ingern  G r a d e  o x y d i r t  gewesen ,  r e c h n e t  
c1 e in g e m a s s e i n  e i g e w i s s en  s a u  e r s t o ff-  
g e h a l t  :tb u n d  d a s  R e s u l t a t  w i e d e r  auf 
100 Proc .  urn ,  so  s t i m m e n  d i e  Mach-  
s c h e n  R e s u l t a t e  ganz  vorz i ig l ich  n i i t  
d e r  Forme l  CzoH3002. Dies zeigt die nach- 
stehende Tabelle. aus welcher gleichzeitig 
hervorgeht, dass aucli die Verbrennungs- 
resultate S i e w e r t ' s ,  wenigstens bei der 
freien Siiure, besser fur die Formel C,,H2,O2 
als fur C 2 0 1 ~ 3 0 0 ~  passten, dass somit auch 
seine Praparate in geringem Maasse oxydirt 
waren. 

Berechnet fur C,gIJ,,O, 79,17 9,72 

S i e w e r t  gefuuden (Mittel :&us 
4 Verbr.) 79,14 9,75 

Mi% c h gefundon (Mittel atis 11 Verbr.) 78,87 9,84 
Mach gefundon, nscli Abreclmung 

von 0,8 Proc. 0 jCt,.i(i 9,93 

Proc. C Proc. 1% 

- C,,H,,O, 2447 9,93 

Dasselbe wiederholt sich bei dcm k r y -  
s t n l l i s i r t e n  s a u r e n  Ka l iu insa l z  d e r  
S y l v i n s a u r e ,  welches von S i e w e r t  nnd 
uon Mach  analysirt wurde. 
Berechnet fur Proc. C Proc. H 

ClSK,,ICO,. 3 C,,H2,O2 ?6,55 9,33 

76,83 9,55 
177,OS 9,62 

- 11 76,33 943 

(:toH,gKOz . 3 C,,H,,O, 17.03 9,55 
S i ewer  t gefiinden 
M a c h  - 1  7&44 947 

0,s l'roc. 0 7741s !1,55 
I, nach Abrechnung von 

11, nach Abrechnung von 
1,0 Proc. 0 77,10 9,53 

Proc. K 
3,28 
3, I-" 
3,29 
3,27 
3,04 
"90 

3,06 

2,93 

Nachdem ich gezeigt habe, wie leicht 
clje Sylvinsaure und ihre Salze Sauerstoff 
aafnehmen - vom neutralen Kaliumsalz 
vcrrnuthet dies auch Mach  - wurden eigent- 
lich die beiden obigen Tabellen zu dem 
Schlusse geniigen, d a s s  d i e j e n i g e n  A u t o -  
r e n  im R e c h t  m a r e n ,  w e l c h e  s i c h  f u r  
d i e  I d e n t  i t B t d e r (M a1 y ' s c hen) A b i e t i n - 
s a u r e  m i t  d e r  S y l v i n s a u r e  u n d  fiir d i e  
F o r m e l  Ci)OH3UOL a u s g e s p r o c h e n  h a b e n .  

Indessen habe ich auch noch nach 
M a c h ' s  Angabe krystallisirte Sylvinsaure 
hergestellt. Mein Versurhscolophonium wurde 
grob gepulvert, drei Tage lang mit 70proc. 
Alkohol digerirt und der abgepresste Ruck- 
stand RUS 90 proc. Alkohol krystallisirt. 
Schon nach 3 maligem Umkrystallisiren - 
Mach hat seine Praparate bis zu 30 ma1 
nmkrystallisirt - erhielt ich, allerdings in 
geringer Ausbeute, rein weisse Krystallchen, 
welche zwischen Filtrirpapier getrocknet und 
dann noch einige Tage an der Luft liegen 

~ _ _ _ _ . _ _ _  - 

gelassen wurden, wobei sie ilir Ausselien 
nicht merklich verBnderten. 

Fiir die krystallisirte Sylvinsaure eiiien 
scharf umgrenzten S c h m e l z p u n k t  anzu- 
geben, hat aus verschiedenen Griinden seine 
Schwiwigkeiten. Einmal tritt  dss Schnielzen 
nicht pliitzlich, sondern ganz allmHhlich ein, 
nnd die Krystalle fangen lange vor dcrn 
Schmelzen an zu sintern. Ferner ist die 
Art und Weise und vor allen Dingen auch 
die Dauer des Erhitzens  on Einfluss. Da 
endlich d l e  Beobachter ohne Ausnahme keine 
absolut reine Saure in HBnden hatten, so 
sind die nachfolgenden, stark differirenden 
Angaben ziemlich erklklich. Immerhin 
weisen nieines Erachtens auch sie darauf 
hin, dasii die Sylvinslure nicht einheitlich, 
sondern wie die Pimarsaure ein Gemisch 
verschiedener Structurisorneren ist. 

Die krystallisirte Sylvinssure sol1 schmel- 
zen nach S i e m e r t  bei 150", nach Mal? 
bei 165O, nach F l u c k i g e r  bei 135', nach 
E m m e r l i n g  bei 139O, nach H a l l e r  bei 
161-162' und nach Mach bei 153-154". 
Letzterer musste ribrigens eine Reihe von 
Cautelen einhalten, um den Schmelzpunkt 
stets ubereinstimmend zu finden, das Flamm- 
chen musste immer genau gleich gross und 
vom Bade gleich weit entfernt sein LI. s. w. 
E r  giebt ausserdem an, dass seine Krjstalle 
schon bei 148" weich wurden, dagegen bei 
raschem Erhitzen erst bei 159-164' schmol- 
Zen. Im Ganzen also eine Differenz Ton 16". 

Da auch meine Prkparate sich als theil- 
weise oxydirt erwiescn, so habe ich der 
Schmelzpunlitbestirnmuiig keinen a11211 hohen 
Werth beigelegt. Bei moglichst langsamcm 
Erhitzen des Capillarriihrchens in1 Schwefel- 
skurebad wurden die Krystallchen bei 
etwa 1 4 0 "  weich und waren bei etwa 150° 
vollstandig geschmolzen. 

I m  G e g e n s a t z  zu  M a c h ' s  A n g a b e  
l i e s s  s i c h  m c i n e  k r y s t a l l i s i r t c  S y l v i n -  
s a n r e  i n  a l k o h o l i s c h e r  L i i sung  m i t  
w ii s s e r  i g  e r N.-I, a u  g e g 1 a t  t t i t  r i  r e n. 
Zwei zu verschiedenen Zeiten dargestellte 
Muster ergaben die Saurezahl 181,6 bez. 
183,G, entsprechend dem llolecularge~~icht 
308,4 bez. 306,7. Wahrscheinlich ist der 
Misserfolg Mach's hauptsachlich darauf zu- 
riickzufiihren, dass er Zuni Titriren '/la N.- 
Lauge benutzte und dadurch seine alkoholi- 
schen Losungen zu sehr verwasserte.. Ubri- 
gens gab mein Versuchscolophonium auch 
mit 'il0 N.-I,auge die richtige Sgurezahl (ge- 
funden 170,0), nur muss in diesem Fall 
mehr Alkohol angewendet werden (etwa 
50 ccm pro 1 g Colophonium), meil sonst 
Ausscheidungen eintreten. Noch leichter be- 
greiflich ist der Misserfolg mit Lakmus. Die 
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Sylvinsaure verhalt sich nlmlich ancli in 
dieser Beziehung wie die Fettsiiuren, d. h. 
neutrale und sogar noch schwach saure Harz- 
seifenl6snngen farben linkmuspapier hlar~. 

Die nahere Untersuchung der beidcn oben 
erwjihnten Muster von krystallisirtcr Sylviii- 
s lurc  ergab nun, dass dieselben niclit I I I U  

o x y  d i r t  e Har  z s I n r  e n ,  sontlern :tuch norh 
eine geringe Menge U n v e r s e i f b a r e s  eiit- 
hielten. Nachstehend die Analysenresultztte. 

Siurezahl 181,6 183,6 

Oxydirte Harzsauren, Proc. 2,5 1,4 
Unverseif bares 0,s 0,7 
Moleculargewicht der reinen 

Ohne Zweifel bleiben die oxydirten Harz- 
sauren nls nicht krystJallisirbar zwar beini 
Urnkrystallisiren in dcrt Mutterlaugen zuryirk, 
bilden sich aber beim Trocknen der Krystalle 
stets wieder von Neueiii, wahrscheinlich ~ e -  
ineinsarn mit geringen .Mengen unverseif barer 
Substanzen. Zum Uberfluss hat M nl y 52) 
schon vor bald 30 Jahren constatirt, d a s s  
d i e  k r y s t a l l i s i r t e  (Ab ie t in -  bez.)  Sy 1- 
v i n s a u r e  b e i m  L i e g e n  an  d e r  L u f t  :in 
Ge w i c h t Zuni in in t. 

Versuche, durch Trocknen cler Krystalle 
in einer Wa,sserstoff- oder ICohlensLure-Atnio- 
sphare eine Oxydatiori zu  verhindern, halie 
ich bis jetzt nicht angestel.lt. Das vor- 
stehend Mitgetheilte diirfte genugen, zu Le- 
statigen, dass nicht, wie Tsch i r c l i  ineiiit, 
die Namen Sylvin- und Abietinsaure schiin 
fiir ganz verschiedene Substanzen angewentlet 
wurden, sondern d a s s  d i e  Abieti i isi i i lre 
yon  Baup,  Maly  n n d  Mach ,  s o w i e  d i e  
S y 1 v i n  s Bur e v o n U n v  c r cl o r b  e n ,  7' 1-0 in ti1 s - 
d o r f ,  Rose  u n d  G i e w e r t  e i n e  u n d  cl ie-  
s e l b e  S a u r e  CooI13u02 waren .  

A R  

Innere Verseifungszahl 180,O 181,9 

Sylvinsinre 3044 .70f,G 

IX. C o n s t i t u t i o n  d e r  S y l v i n s s u r e .  
Trotzdem es noch nicht gelungen iht, 

S y l v i n s a u r e  und P i n e n  in einander iiher- 
zufuhren 53), ist eine nahe Verwandtsch:t€t 
derselben wohl ausser Zweifel. Da nun d:ts 
Pinen beim Erhitzen mit Jod in Cymol 
iibergeht5'), so darf man wohl annehmeu, 
dass auch die Sylvinsaure zwei theilweise 

52) Lieb. Ann. 161, 115. 
53) Bei der Oxydatiou mit Salpetersanre liefcrn 

beide T e r e b i n  b a n r e. Bei der Reduction 
der Coniferenhsrzsauren iriit Jodwasserstoff u ~ ~ t l  
Phosphor erhielt Hal lor  (Ber. 18, 2165) eincn 
Kohlenwasserstoff C,,H,,. Nach Vesterbei g 
(Ber. 19, 2167) ist derselbe indessen ein Gemisvli 
von Colophen C,,H,, und Colophentlihydrrtr 
C,,H,,, weiche hei der Reduction tier I'imarsmte 
successive entstehen. 

51) In der Harzessenz fmd Iielbe (Lieb. i h r ~ .  
810, 1) Metaisocymol. 

hydrirte Renzolringe , zwei Methylgruppen 
und, zu letzteren in p-Stellung, zwei Seiten- 
ketten mit dem Kern C355) enthalt, nur mit 
der Abiinderung, dass in einer der vier 
Seitenketten eine Methyl- zur Carboxylgruppe 
oxydirt ist. Uber die Stellung der letzteren 
giebt der Umstand einen gewissen Anhalts- 
piinkt, dass die Sylvinsaure beim Einleiten 
Tori Salzsauregas in illre alkoholische Losung 
nicht, wie eigentlich zii erwarten ware, in 
den ~ t h y l e s t c r  iibergefchrt wird. Da nun 
nach M e n s c h u t k i n  die Geschwindigkeit 
drr Esterbildung abnimmt, je nachdem die 
Carboxylgruppe an ein primares, secundares 
oder tertiiires Kohlenstoffatom gebunden ist, 
s n  clarf man wohl fur die Sylvinsaure den 
IetLtcn dieser drci Falle annehmen. 

Fur die J o d z n h l  der krystallisirten Syl- 
vinsaure fand ich - allerdings nebcn hiiheren 
Werthen - 171,2 nnd 173,2. Ich glaube 
hieraus den Schluss ziehen zii diirfen, dass 
die Sylvinsaure z w e i D o p p  e 1 b i n  d u n  gen  
hat, denn es berechnet sich hierfiir die theore- 
tische Joclzahl 167,9. 

Den vorstehenden Bedingungen entspricht 
die, Sylvinsanreformel, von welcher B i s c h off 
itnd N as  t \ o g e 1 ausgingen, namlich 

c . COOH c; .  CH, 

1 1 1  
TIC' 'CH- HC/ CH 

HC,~/!CH -- HC,,,,~H:, 
CH.  C,H, C H .  C,H, 

Natfirlieh sind noch weitere Untersuchun- 
gen nothwendig, um diese Formel endgiiltig 
zii begrknden. Immerhin erklart sie die 
Analogien der Sylvinsaure mit den angesat- 
tigtrn Fettsluren, denn nach B a e y e r  56) ver- 
hnlten sich die pnrtiell hydrirten SBuren der 
aromatischen \vie die ungesattigten Saureu 
cler Fettreihe. Dn ferner die ersteren Sauren 
nach R n e y e r  stark zu molecularen Umlage- 
rungen geneigt sind, so ist die obige Formel 
auch mit den Resnltaten von S c h r e d e r  15), 
Ciamician") und B r u y l n n t s  17) in Ein- 
Hang zu bringen. [Schluss fol9t.l 

Kleine Qlittheilungen. 
Von R. Gnehm. 

Eine M u h l e ,  die im Laboratorium Zuni 
Pulverisircn von festen Kiirpern, zur Her- 
stellung von Pasten u. s. w. angewendet wer- 
den kmn, l lsst  sich oline grosse Iiosten nach 

5 5 )  Maly erhielt beim Schmelzen seiner kry- 
stxllisirten Abietinsiurc iiiit Iiali P r o p i o n s % u r e .  

5 6 )  Vergl. die Untersuchungen B a e  yer's iiber 
die hydrirten Phtalsiuren, Lieb. Ann. 245, 851, 
258, 266, 269. 




