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

Bekanntlich hinterbleibt das Colophonium
als Rickstand, wenn aus dem Fichtenharz
(Terpentin) das Terpentindl durch Destillation
entfernt wird. Uber seine chemische Zu-
sammensetzung ist schon viel gearbeitet und
viel gestritten worden und mag von der um-
fangreichen Litteratur hier Folgendes erwihnt
sein.

Schon im Jahre 1814 fand Ries'), dass
das Harz von Pinus sylvestris bei geeigneter
Behandlung mit verdinntem Alkohol
krystallisirt. Im Jahre 1826 stellte alsdann
Baup?) aus dem Harz von Pinus abies eine
krystallisirte S#iure dar, dic er Abietin-
sfiure nannte. Kin Jahr spiter erhielt Un-
verdorben®) sowohl aus dem Harz von
Pinus abies als aus demjenigen von Pinus
sylvestris eine Xkrystallisirte Saure, welcher
er den Namen Sylvingiéure beilegte.
Cailliot*) Isolirte aus dem Strassburger
Terpentin (von Abies pectinata) eine kry-
stallisirbare S#ure, welche er Abietinsaure
nannte, welche aber mit der Baup’schen
Abietinsiure nicht identisch ist®). Tromms-
dorf?) leitete aus dem Kupfersalz der Syl-
vinsiure fiir letztere die Formel CyHg Oy
ab, welche von Liebig®) bestitigt wurde.
Rose’) nahm an, dass das Colophonium aus
dem Terpentinél durch Oxydation entstanden
sei. Da nun Dumas®) fir das Terpentingl
die Formel C,H;; aufgestellt hatte, so gab
Rose der Sylvinséure die Formel Cy;Hg, 0,
Allerdings liess er diese Formel spiter wieder
fallen, um die Trommsdorf’'sche zu accep-
tiren, Fiir den amorphen Antheil des Colo-
phoniums fand er dieselbe Zusammensetzung
wie fiir den krystallisirbaren. ITerner beob-
achtete er, dass das Colophonium durch
lingeres Stehen in alkoholischer Lisung seine
Zusammensetzung #ndert und seine Krystalli-
batlonsfahlgkelt verliert. Laurent”) fand
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im franzoésischen Terpentin (von Pinus mari-
tima) und im Bordeaux-Colophonium eine
krystallisirbare S#ure, welche andere Eigeu-
schaften, aber dieselbe chemische Zusammen-
setzung zeigte, wie die Sylvinsiure, und
welcher er den Namen Pimarsiure gab.
Siewert) kam nach eingehender Ver-
gleichung der beiden S#uren zu dem Resultat,
dass sie in der That nicht identisch, sondern
isomer sind. Beiden kommt die Formel
(CioHy 04 bez.) Opllis0, zu.  Flickiger!)
fand, dass das Colophonium auch durch Ein-
leiten von Salzsiuregas in seine alkoholische
Lésung zum Krystallisiren gebracht werden
kann, Maly'®) griff wieder auf Baup?)
zuriick und nannte die krystallisirte S#ure,
die er aus Colophonium durch Behandlung
mit wiisserigem Alkohol erhielt, Abietin-
sdure. Dieselbe ist nach ihm zweibasisch
und hat die Formel C, 0, Das Colo-
phonium selbst ist Abietinsdureanhydrid
CuHe 04 Wenn eine alkoholische Colo-
phoniumlésung mit Salzsfuregas gesittigt
wird, so entsteht die Sylvinsiure C,HzO

Letztere erklirte er indessen spiter fiir un-
reine Abietinsdure. Emmerling!®) wies
nach, dass aus dem Colophonium dieselbe
krystallisirte S#ure entsteht, ob man es mit
wiisserigem Alkohol behandelt, oder ob man
Salzsiuregas in seine alkoholische Lésung
einleitet. Seine Analysen stimmten mit der
Formel Maly’s. Dagegen stellte Dietrich')
wiederum eineneueAbietinsdureformel auf, nim-
lich CyHgO, Fiir die Pimarsiure fand er
dieselbe Zusammensetzung. Dass das Colo-
phonium aus Abietinsdureanhydrid- bestehe,
bestritt er. Schreder') erhielt bei der
Oxydation des Colophoniums mit Sal-
petersdure Isophtalsiure, Trimellithsiure
und Terebinsiure. Ciamician'®) destil-
lirte Abietinsfiure und Colophonium
mit Zinkstaub und fand Im Destillat
Toluol, m-Athylmethylbenzol, Naphtalin, im

9) Daselbst 65, 324. Lieb. Ann.
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Rickstand Methylnaphtalin und wenig Methyl-
anthracen. Bruylants'”)destillirtePimar-
siurc und Colophonium mit Kalk. In
beiden Féllen entstanden: Athylen, Propylen,
Amylen, Aceton, Methyldthylketon, Diiithyl-
keton, Toluol, Dimethylbenzol, Methylithyl-
benzol, Tereben, Ditereben. Liebermann'®)
und Haller™) sprachen die Ansicht aus, dass
Abietinsiureund Sylvins#iure identisch
und mit der Pimarsiiure isomer seien. Auch
Perrenoud®™) meinte, dass die Harze der
Abietineen nur zwei S#uren enthalten, nfmn-
lich Abietinsiure und Pimarséure, und be-
zweifelte das Vorkommen von Abiectinséure-
anhydrid im Colophonium. Vesterberg?')
gelang es, die Pimarsiure zu zerlegen in
die stark rechtsdrehende Dextropimar-
sdure, welche im Vacuum unzersetzt destillir-
bar ist und durch Salzsiure in eine isomcre
Séure, vielleicht Sylvinsiiure, dbergefilirt
wird, und in die stark linksdrehende Lavo- -
pimarséure. Die Mutterluugen enthielten
noch eine dritte Siure. Bischoff und Nast-
vogel™) unterwarfen das Colophonium der
Destillation unter vermindertem Druck und
erhielten dabei Colophen CyHj und Iso-
sylvinsiureanhydrid C,Hg,O4 Dem levz-
teren schrieben sie folgende Formel zu:

C.CH,  CH.GH, CH.CH;  0.CH,
HC| \CH—-HC|/ \|CH. 4,07 CH—HC( CH
IO\ C/CH—HC\ /CI—HC\ ,Jon HCN O, |
H, C--——-—(l, CHL M,
C0—0—CO

Mach®) kam auf Grund einer grossen
Zahl von Analysen der aus verschiedenen
Colophoniumsorten nach den zwei verschie-
denen Methoden gewonnenen krystallisirten
Abietinséure, sowie einiger krystallisir-
barer Salze derselben zu dem Schluss, dass
ihr nicht die Formel CypIlgk0,, sondern
CioHg O zukomme. Durch Moleculargewichts-
bestimmungen bewies er, dass die Formeln
von Maly und Dietrich ausgeschlossen I
sind, Endlich besttigte er, dass dic Abie- |
tinsiure von der Pimarsgure durchaus ver-
schicden ist. Kremel®) sowie v. Schmidt i
und Erban®) wendeten fast gleichzuitig die
Methoden der Fettanalyse auf die Harze an.
Dabei ergab sich, dass die Verseifungs-

17) Daselbst, S, 447.

1%} Ber. 17, 1885.

19) Ber. 18 2165.
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#) Pharm. Post 1886, 445.

627,

#) Monatsh, Chem. 1886 655.

zahl des Colophoniums hdher ist als
die Sdurezahl. Kremel schloss daraus
auf die Gegenwart von Estern, v. Schmidt
und Erban auf diejenige von Anhydriden.
Benedikt®) schloss sich der letzteren An-
sicht an, folgerte aber aus der hohen Siure-
und der niedrigen Atherzahl, dass das Colo-
phonium nur zu einem geringen Theil aus
Anhydriden bestehen konne. Fahnon"’)
machte darauf aufmerksam, dass oft ein be-
trischtlicher Procentsatz des Colophoniums in
Petroldther unléslich ist. Henriques®™)
constatirte, dass die ,wiedergewonnenc Séure-
zahl“, 4. h. die Saurezahl des verseiften und
aus der Seife wieder abgeschiedenen Colo-
phoniums, bezogen auf die urspriingliche
Substanzinenge, nicht grésser ist als die
direct bestimmte Siurezahl. Dies beweist,
dass das Colophonium esterfrei ist. Wenn
trotzdem seine Verseifungszahl hiher liegt als
die S#urezahl, so ist die Ursache hierfir
der von Fahrion (s.o0.) erwibnte petrol-
dtherunlésliche Antheil, welcher im Gegen-
satz zu dem petrolitherldslichen Antheil eine
hohe Atherzahl hat und wahrscheinlich aus
Lactonsiuren bestcht. Da das Colophonium
in Sodaldsung vollkommen 13slich ist, so
kann es keine Anhydride enthalten. Eud-
lich sprach Bruhn®) in einem interessanten,
wenn auch rein speculativen Aufsatz folgende
Vermuthung aus. Die Pflanze als solche
producirt Pinen Cy Il,,. Beim Ausfliessen
aus der Rinde erstarrt dieses in Folge einer

« Art Aldolcondensation theilweise zu Dipinen

oder Colophen CypHy, welches an der Luft
zum grosseren Theil zu Sylvinsiure CuHgO;4
oxydirt wird. Die Sylvinsdure endlich ist
schr geneigt, durch weitere Oxydation unter
Kohlesiureabspaltung in die homologe Abie-
tinsdure C,HyO, iiberzugehen., Das Colo-
phonium ist somit ein Gemisch von Sylvin-
und Abietinsilure, in welchem je nach Dauer
und Tempeoratur der Schmelze die eine oder
andere dieser beiden Sduren vorherrscht.
Dadurch erkliren sich die Widerspriiche in
den Analysen und Schmelzpunktsangaben

. verschiedener Forscher.

Die vorstehenden Angaben sind zum

. grossen Theil dem im letzten Jahre erschie-

nenen vortrefflichen Werke von Tschirch:
Die Harze und die Harzbehilter™) ent-
nommen, welches jedem Fachgenossen, der
s1ch tiber den Gegenstand orientiren will,

) Bene(llkt Ulzer, Analyse der Fetto und
Wachsarten, S. 212

) D. Z. 1898, 784.

) Chem. Revue iiber die Fett- und Harz-
industrie 1899, 106.

39) Chem.-Ztg. 1900, 1105.

30) Verl: von Gebr. Borntriger, Leipzi
1900. € nger, Selpne
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zu empfehlen ist. Es bringt als Einleitung | Wenn sich dieselben auch ausschliesslich

zu Tschirch’s eigenen Arbeiten eine sehr
instructive Geschichte der Harzchemie.
Dic Untersuchungen Tschirch's uber die
Bestandtheile des Colophoniums sind
noch nicht abgeschlossen und spricht er sich
daritber etwa folgendermaassen aus:

s darf als erwiesen angesehen werden,
dass das amerikanische und das fran-
zbsische Colophonium (Galipot) zwei ver-
schiedene S#uren bez. SHuregruppen ent-
halten, nimlich ersteres die Abietinséure,
letzteres die Pimarsiure. Die Mach’sche
Abietinsaureformel ist wahrscheinlicher als
die Siewert’sche, so dass also Abietinsiure
und Pimarsiiure nicht isomer, sondern homo-
log wiren. Da nach Vesterberg?®) die
krystallisirte Pimarsiure aus drei optisch
verschiedenen Siuren besteht, so ist wahr-
scheinlich auch die Abietinsiure kein ein-
heitlicher Kdrper. Tine Zerlegung derselben
gelang zwar noch nicht, immerhin liess sich
nachweisen, dass das amerikanisclie Colo-
phoniumm mindestens zwel S#uren und
ein Resen enthdlt. Um vollige Aufklirung
zu schaffen, ist es nothig, nicht die in ihrer
Provenienz unsicheren Handelsproducte
der Untersuchung zu Grunde zu legen, son-
dern die Harzproducte nicht nur ganz
bestimmter Bidume, sondern sogar be-
stimmter Theile dieser BAume, denn
ein und derselbe Baum kann in seinen ver-
schiedenen Theilen verschiedene Séuren ent-
halten. So fand Ducommun®) im Stamm-
harz von Pinus sylvestris Pimarsiure, im
‘Wurzelharz derselben Pflanze dagegen Abietin-
sdure. TFerner erhielt Rimbach™) aus einem
amerikanischen Colophonium neben Abietin-
siure Dextropimarsiiure, dagegen aus einem
franzésischenColophoniumnichtPimar-,sondern
Abietinsiiure. Die Namen Sylvin- wund
Abietinsiure sind schon fur ganz ver-
schiedene Substanzen angewendet worden und
lisst man daher am besten beide fallen®).
Im Ubrigen betont Tschirch, dass die
Harze noch ein ungeheures Feld fir die
Forschung bieten und dass es noch einer
grossen Summe von Arbeit bediirfe, um das
grossentheils noch dunkle Gebiet der Harz-
chemie fir die reine Chemie zu erobern.

Tch hoffe, dass auch die nachstehend be-
sehriebenen  Versuche zur  Aufhellung  des
noch herrschenden Dunkels Einiges beitragen.

31) Dissertation, Bern 1885.

32) Ber. der pharm. Ges. 1896, 61.

3) In der That haben in der Folge Tschirch
und Weigel (Arch. Pharm. 38, 411) den Namen
Abietinsdure einer Saure C;3H,,0, beigelegt,
welche sie aus dem Strassburger Terpentin iso-
lirten*),

mit dem amerikanischen Colophonium
beschiiftigzen, so halte ich es doch nicht fiir
ausgeschlossen, dass die erhaltenen Resultate
auch bei der Untersuchung anderer Harze
verwerthet werden konnen. Die Veranlassung
zu meinen Versuchen gab in erster Linie der
Umstand, dass ich im Verhalten des Colo-
phoniums eine Reihe von Analogien mit dem-
jenigen der ungesittigten Fettsiuren
fand, mit welch letzteren ich mich schon
seit langerer Zeit beschiiftigt habe.

I. Ausgangsmaterial.

Als solches diente — in Ermangelung
von etwas Besserem — ein amerikanisches
Colophonium, wie es im Handel zu haben
ist. Es war eine gute Qualitét, von hell-
gelber Farbe, vollkommen klar und so gut
wie aschenfrei.

Heupel®*) hat darauf hingewiesen, dass
verschiedene Fisser derselben Colophonium-
sendung meist auch verschiedene Constanten
ergeben. Ich habe gefunden, dass sogar
Proben von verschiedenen Stellen desselben
Fasses in der Zusammensetzung differiren
konnen. Aus diesem Grunde wurden meine
simmtlichen Versuche mit einem und dem-
selben grosseren Colophoniumstiick ausgefiihrt.
Die jeweils nothige Menge wurde erst un-
mittelbar vor der Verwendung abgetrennt
und pulverisirt.

II. Sdurezahl,

Die S#urezahl, ermittelt durch Titriren
der alkoholischen, mit Phenolphtalein ver-
setzten Losung, schwankt bel verschiedenen
Colophoniumsorten bedeutend, nach Bene-
dikt*) zwischen 146 und 169. Bei einem
und demselben Colophonium ist sie aber
constant. Der Umschlag in Roth ist natur-
gemiiss um so schirfer, je heller das Colo-
phonium ist. Im vorliegenden Fall wurden
— bei Anwendung von 2,0—2,1 g Colo-
phonium, 30 cem Alkohol und wilsseriger
Halbnormallauge — die S#éurezahlen 170,3,
170,0, 170,2, 170,0, 170,83 gefunden, aus
denen sich als Mittelwerth 170,2 berechnet.

TII. Verseifungszahl.

Die durch Behandlung des Colophoniums
mit {iberschiissiger alkoholischer Lauge und
Riicktitriren des Alkaliiiberschusses ermittelte
Verseifungszahl ist @iberhaupt keine constante
Grosse, sondern wichst im Allgemeinen mit
dem Uberschuss, sowie mit der Dauer und
Temperatur der Einwirkung der Lauge.
Hierdurch werden jedenfalls die starken

) D. Z. 1899, 171.
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Schwankungen der Litteraturangaben, nach
Benedikt®) zwischen 167 und 194, mit
veranlasst.

Henriques®™) verwirft die warme Ver-
seifung vollstindig, bei der kalten 13st er
das Colophonium nicht erst in Petrolither,
sondern fibergiesst es direct mit der Ver-
seifungslauge, 16st durch Umschiitteln und
lisst 16 Stunden (iiber Nacht) stehen. Bei
Anwendung von halbnormaler Lauge fallen
die Resultate um einige Einheiten niedriger
aus als bel normaler. Welche Resultate die
richtigeren sind, lisst Henriques dahin-
gestellt, indem er zugiebt, dass der Punkt
noch nicht gefunden ist, bei welchem die
Carboxylgruppen neutralisirt und die Lacton-
gruppen cben aufgespalten sind, aber noch
keine Zersetzung eingetreten ist.

Um vielleicht diese Frage zu entscheidexn,
habe ich eine Reihe von Versuchen
gefithrt, deren Resultate in der nachstehenden
Tabelle zusammengestellt sind. Angewend.t
wurden stets 2,0—2,1 g Colophonium uni
20 cem Lauge.

auns-

A B C D J )

- szl sp

Verseifungs- 3 q;z; 3 u,’"zm 5 5% 5 gni ! 5 ;a__‘;.‘
i |38 28 5252710
SRE [S0E | §%5 | §4E | gec

v ° o] o3 o P

° = =3 RA

|

nach beendig- - -
for Auﬂt')sur?g 1776 176,9} 171,7|171,0 3171,.»
1715

nach 16 Std. | 179,41 178,6 | 174,3 | 175,5 l177,ﬁ
- I YURY

- 2 Tagen | 192,971 192,2| 194,1|177,5 }178:‘;’
-3 - 196,40 191,9 | 220,2 1783 | 1770
1 - 1921 219,83 243,8{178,0 | 1782

Bei den Versuchsreihen A und B wurde
das Colophonium direct mit der Lauge {iber-
gossen, durch Umschiitteln gel6st, dann in
verschlossenen Kolben die angegebene Zeit
stehen gelassen und schliesslich, nach Zusatz
von Phenolphtalein, der Alkaliiiberschuss mit
wisseriger  Halbnormalsalzsiure zuriickge-
inessen. Die Resultate der Versuchsreihen
A und B machten es zunichst einigermaassen
wahrscheinlich, dass die richtige Verseifung«-
zahl zwischen 190 und 200, etwa hei 192
liege, eine Vermuthung, die sich
spater als irrig erwies.

Da ich schon vor einigen Jahren®) ge-
funden hatte, dass beil gewissen Thranen
ein héherer Wassergehalt der alkolo-
lischen Lauge auch eine héhere Ver-
seifungszahl bedingt, so wurde die Versuch~-
rethe C in der Weise ausgefuhrt, dass die

indessen

) Vgl. Fahrion: Uber die Verseifungszall
der Thrane, Chem, Rev. 1899, 25,

abgewogene Menge Colophoniumpulver unter
vorsichtigem Tirwirmen in 20 ccm wisseriger
Halbnormallauge geldst wurde. Beim Stehen
dieser Lidsung schied sich ein grosser Theil
der Harzseife aus. Doch wurde hierauf keine
Ricksicht genommen und erst unmittelbar
vor dem Titriren 30 cem Alkohol zugesetzt
und durch Umschiitteln Alles in Ldsung ge-
bracht. Wie aus der Tabelle ersichtlich,
werden bei kurzer Finwirkung der wisserigen
Lauge — jedenfalls in TFolge der Aus-
scheidang — niedrigere Zahlen gefunden als
mit alkoholischer Lauge, bei lédngerer Ein-
wirkung nimmt dagegen die Verseifungszahl
rascher zu.

Zu den Versuchsreihen D und Ii fithrte
folgende Uberlegung. Die oben erwihnten
Thrane lassen bei ldngerer Einwirkung alko-
holischer Lauge ebenfalls zu hohe Verseifungs-
zahlen finden. Der Grund dafiir liegt, wie
iclh experimentell nachwies, in einer theil-
weisen Oxydation der ungesittigten
Fettsduren, bei welcher als secundire
Producte fltichtige S&uren mit niedrigem
Moleculargewicht bez. holier Verseifungszahl

entstehen.  Die Vermuthung, dass auch
beim Colophonium die hohen Ver-
seifungszahlen auf eine theilweise

Oxydation zuriickzuftthren seien. lag
um so naher, als dasselbe oline Zweifel zu
dem  stark oxydationsfilhigen Terpentindl
chemisch in naher Beziehung stelit und sich
durch seine .Jodzahl als ecine ungesiittigte
Verbindung ausweist,

Die Litteraturangaben Uber die Jodzahl
gehen bis 55 herunter®). Ich vermuthe. dass
diese niedrigen Werthe zum Theil auch auf
zu kurze Einwirkung der Jodldsung zuriick-
zufiihren sind, wenigstens ergab mein Ver-
suchscolophonium bei 24 stindiger Einwirkung
der Hiibl-Waller’schen Ldsung betrichtlich
hihere Zahlen. Trotz sorgfiltiger Ausfithrung
schwankten dieselben aber zwischen 173,9
und 185,6. Diese Schwankungen sind, wie
ick mich #berzengte, nicht lediglich einem
verschiedener Joditberschuss zuzuschreiben,
auch bei demselben Joditberschuss ergaben
zu verschiedener Zeit ausgefithrte Versuche
Differenzen. Auch fiir diese Differenzen ist,
wie sphter gezeigt werden wird, in erster
Linie der petrolitherunlésliche Antheil des
Colophoniums verantwortlich zu machen,

Aber auch wenn man von der Jodzahl
ganz absieht, so hat Weger®) auf dem Wege
des IExperiments nachgewiesen, dass das
Colophonium aus der Luft Sauerstoff
aufnimmt. Bel seiner starren Beschaffen-

36y Die Sanerstoffaufnahme der Ole und Harze.
Chem. Rev. 1898, Heft 11 und 12.
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Leit ist es nicht zu verwundern, wenn seine | Henriques®) gefunden hatte, dass einer

Neigung zur Autoxydation nicht in dem
Maasse in die Erscheinung tritt, wie bel
dem fliissigen Terpentinl. In der That fand
Weger die grossten Gewichtszunahmen, wenn
er das Colophonium zunichst durch Auflésen
in Leindl bez. Leindlfirniss verflissigte.

Um in meinem Falle einer eventuellen
Oxydation des Colophoniums auf die Spur
zu kommen, wurde die Versuchsreihe C mit
der Ab#nderung wiederholt, dass die Harz-
seifenldsung einfach mit 20 cem Petrol-
dther iiberschichtet und dadurch vor der
Einwirkung des Luftsauerstoffs geschiitzt
wurde., Wie aus der Versuchsreihe IT er-
sichtlich, war das Resultat das erwartete:
Die Alkaliaufnahme blieb bel einem Maximum
stehen.

Dieses Maximum wird in alkoholischer
Lésung rascher erreicht. Da sich hierbei
Siure- und Verseifungszahl in einer Operation
bestimmen lassen, so glaube ich die nach-
stehend beschriebene Methode zur allgemeinen
Anwendung empfehlen zu konnen.

2,0—2,1 g gepulvertes Colophonium
werden in einem Gemisch von 30 cem
Alkohol und 20 cem Petroléther ge-
l6st. Nach Zusatz von Phenolphtalein
wird mit wésseriger Halbnormallauge
zunichst bis zur Rothfirbung titrirt.
Hierauf wird weitere Halbnormallauge,

im Ganzen 20 ccm, zugesetzt und
mindestens 16 Stunden stehen ge-
lassen. Alsdann wird mit wisseriger

Halbnormalsalzsiure bis zum Ver-
schwinden der Rothfirbung zurick-
titrirt.

Dass ein ldngeres Stehen nicht schadet,
zeigen die Zahlen der Versuchsreihe E, welche
nach obiger Methode bestimmt wurden. Als
Mittel aus den sechs Zahlen ergiebt sich die
richtige Verseifungszahl meines Versuchs-
colophoniums zu 177,9, mithin seine Ather-
zall zu 177,9—170,2 =7,7.

Durch die Versuchsreihen D und E ist
bewiesen, dass bei den hohen Verseifungs-
zahlen der Reihen A, B und C der Luft-
sauerstoff eine Rolle spielt. Um zu sehen,
ob dabel auch, wie bei den oben erwiihnten
Thranen, fliichtige Sduren entstehen, wurden
10 g Colophonium mit einem Uberschuss von
wisseriger Lauge in einem offenen Kolben
unter zeitweiligem Erwirmen 8 Tage lang
stchen gelassen. Hierauf wurde mit Schwefel-
siure angesiuert, filtrirt und vom TFiltrat der
grissere Theil abdestillirt. Das Destillat
zeigte einen angenehm aromatischen Geruch,
war aber nur schwach sauer: es erforderte
zur Neutralisation 0,8 ccm Halbnormallange.
Dieses Resultat war zu erwarten, nachdem

abnorm hohen Verseifungszahl des petrol-
dtherunléslichen Colophoniumantheils auch
eine ,wiedergewonnene Siurezall“ von #hn-
licher Hohe entspricht, dass somit die sauren
Zersetzungsproducte in der Hauptsache in
‘Wasser unldslich bez. nicht flichtig sind.

IV. Innere Siiure- und Verseifungs-

zahl.

Hierunter verstehe ich diejenige Menge
Alkali, welche der petrolédtherldsliche
Antheil des Colophoniums zur Neu-
tralisation bez. zur Verseifung er-
fordert®), ausgedriickt ir mg KOH pro
1 g Colophonium. Wenn somit, wie
Henriques®) angab, der petrolitherldsliche
Colophoniumantheil keine Atherzahl hat, so
miissen innere S#ure- und innere Verseifungs-
zahl gleich sein.

Zur Bestimmung der ersteren wurden
2,0—2,1 g feingepulvertes Colophonium mit
kaltem Petroldther unter 6fterem Umschitteln
mehrere Tage im verschlossenen Kolben stehen
gelassen. Hierauf wurde in einen Scheide-
trichter filtrirt und grimdlich mit Petrol-
dther nachgewaschen. Es muss hierbei sehr
sorgfiltig gearbeitet werden, ein Versuch, bei
welchem sich das Filtrat tritbt, giebt un-
richtige Resultate und ist zu verwerfen. Die
Petrolitherlosung wurde mit 30 cem Alkohol
gemischt, mit Phenolphtalein versetzt und
unter Umschiitteln mit wisseriger Halbnormal-
lauge neutralisirt. Gefunden fir die innere
Sdurezahl 162,7, 162,6, 162,9, im Mittel
162,7.

Zur Bestimmung der inneren Ver-
seifungszahl wurde — genau wie weiter
oben beschrieben — der neutralen Seifen-
15sung weitere Halbnormallauge, im Ganzen
20 ccm, zugesetzt und nach 16 stindigem
Stehen der Uberschuss mit wisseriger Halb-
normalsalzsiiure zuriickgemessen. Gefunden
164,7, 164,0, 164,1, also im Mittel 164,3.

Die innere Atherzahl wire somit
nicht O, sondern 1,6.

Noch hdéher wurde dieselbe gefunden,
als die innere Verseifungszahl genau nach
dem von mir schon frither®”) angegebenen
Verfahren bestimmt wurde. Zu diesem Zweck
wurde einfach die neutrale Harzseifenl6sung,
wie sie bei Bestimmung der Verseifungszahl
— mnach der weiter oben angegebenen all-
gemeinen Methode — resultirt, sammt dem
iiberstehenden Petrolither in einen Scheide-
trichter gespiilt, mit Wasser verdiinnt, mit
Salzsfiure angesiuert, tiichtig durchgeschiittelt

) Vgl. meine Methode zur Analyse der oxy-
dirten Ole, d. Z. 1898, 781.



1202

Fahrion: Kenntniss des Colophoniums.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

und tiber Nacht stehen gelassen. Nach dem
Abziehen der sauren wisserigen Losunyg wurde
die Petrolitherldsung sehr sorgfiltig in einen
zweiten Scheidetrichter gebracht, mit 30 ccam
Alkohol gemischt wund mnach Zusatz von
Phenolphtalein mit wisseriger Halbnormal-
lauge neutralisirt. Resultat: Innere Ver-
seifungszahl 165,17 als Mittel aus 165.4,
165,1, 164,9, somit innere Atherzahl
165,1—162,7 = 2,4.

Die beiden fir die innere Atherzahl ge-
fundenen Werthe 1,6 und 2,4 kénnen kaum
als ins Gebiet der Versuchsfehler fallend
angesehen werden, sondern lassen darauf
schliessen, dass der petroldtherldsliche Colo-
phoniumantheil an sich zwar keine Ather-
zahl hat, dagegen eine geringe Menge eciner
neutralen, aber verseifbaren Substanz
enthilt. Auch Henriques®) erhielt ja
1—1'); Proc. einer derartigen Substanz, als
er — auf der Suche nach Lactonen — das
aus einem mnur neutralisirten Colophonium
abgeschiedene Unverseifte fiir sich mit @ber-
schiissigem Alkali behandelte.

Die fragliche Substanz kann indessen
kein Lacton sein, sonst miisste sie beim An-
siuern wieder neutral werden. Dass dies
nicht der Fall ist, zeigt die zweite der vor-
stehend angegebenen Methoden zur Bestimmung
der inneren Verseifungszahl. Bei diescr zweiten
Methode wird, genau genommen, gar keine
Verseifungszahl bestimmt, sondern -~ um mit
Henriques zureden — die , wiedergewonnene
innere S#urezahl®., Wenn letztere sogar hélier
gefunden wird als die nach der ersten Methode
bestimmte innere Verseifungszahl, so kann
die innere Atherzahl nur durch c¢in Siure-
anhydrid veranlasst sein, welches durch
iiberschiissiges Alkali dauernd hydratisirt
wird. Die Menge dieses Anhydrids kaun
indessen nur eine geringe sein und auch,
wenn man den hoéheren Werth 2,4 fir die
innere Atherzahl als richtig amnimmt und
von der gesammten Atherzahl 7,7 abazieht,
s0 bleibt immer noch der weitaus gréssere
Antheil der letzteren (5,3) als durch
den petrolitherunléslichen Colopho-
niumantheil bedingt.

V. Der petrolidtherunldsliche Antheil
des Colophoniums

stellt sich somit dar als eine Siure,
welche bei der Behandlung mit iber-
schiissiger Lauge mehr Alkali hindet,
als zur Sittigung der Carboxylgruppe®)

38) Tschirch hilt es noch fir fraglich, ob die
Harzsduren fiiberhaupt eine Carboxylgruppe ent-
halten. Tch zweifle bei derjenigen des Colophoniums
nicht daran.

'

!
|

erforderlich ist. Wenn Henriques®)
meinte, von derartigen Siuren seien ithm nur
die Lactonsiduren bekannt, so hat er die
aromatischen Oxysiduren, wie z. B. die
Salicylséure, tbersehen, welche ausser der
Cuarboxylgruppe mnoch eine oder 1ehrere
Hydroxylgruppen enthalten, also gleichzeitig
Carbonsfuren und Phenole, und daher be-
fahigt sind, ausser neutralen auch bhasische
Salze zu bilden.

‘Wihrend nun die eigentlichen Harzsiuren,
wie z. B. Abietinsiure und Pimarsdure, nur
zwel Sauerstoffatome im Moleciil enthalten,
weisen sowohl die Lacton~ als die aroma-
tischen Oxysiuren deren mindestens drei auf.
Schon dieser Umstand bringt den Gedanken
an eine stattgehabte Oxydation nfiher, und
wenn man sich noch weiter vergegenwirtigt,
dass die ungesattigten Fettsiuren der trock-
nenden Ole und der Thrane, wie ich schon
vor Jahren®) gezeigt habe, bei der Autoxy-
dation Producte liefern, fiir welche die Un-
16slichkeit in Petroldther charakteristisch ist,
$0 war nur ein Schritt zu der weiteren Ver-
muthung, dass man es in dem petrol-
dtherldéslichen Antheil des Colopho-
niums mit den eigentlichen Harz-
sduren, in dem petroldtherunldslichen
Antheil dagegen mit Oxydationspro-
ducten dieser Harzshuren, mit .oxy-
dirten Harzsiuren“!) zu thun hat,
deren Menge bei fortschreitender Oxy-
dation zunimmt. Auch diese Vermuthung
hat sich vollkommen bestitigt.

Zunichst wurde in dem Versuchscolopho-
nium selbst die Menge des Petrolither-
unléslichen (P. U.) bestimmt, indem der bei
Ermittlung der inneren Siurezahl (s. 0.) ver-
bleibende Riuckstand auf dem Filter in warmem
Alkohol geldst wurde. Die alkoholische
Lésung wurde in der Platinschale auf dem
‘Wasserbad zur Trockenc gebracht, der Rick-
stand bei 110—115° bis zum constanten
Gewicht getrocknet, gewogen, verascht und
wieder gewogen. Ein Trocknen bei Wasser-
badtemperatur geniigt in diesem Falle nicht,
weil die Colophoniumbestandtheile unterhalb
ihres Schmelzpunktes Losungsmittel sehr hart-
niickig zurfickhalten*). Es wurde so ge-
funden 2,9, 3,0, 3,1, im Mittel 3,0 Proec. P.U.

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

1) Die petrolitherunloslichen Autoxydations-
producte habe ich zuerst einfach ,Oxysiuren+
genannt. Lewkowitsch (Chem. Rev. 1898, 212)
schlug die prignantere Bezeichnung ,oxydirte
Fettsduren® vor. Am rvichtigsten dirften sie
wahrscheinlich (s. spiter) als ,Superoxyde“ an-
gesprochen werden.

41) Auf diesen Umstand hat anch Weger?®)
aufmerksam gemacht.
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Soll das P.U. in einer Harzseifenlésung | ) o
bestimmt werden, so ist zu beriicksichtigen, |p.u 4 8
N " " . N
dass es in verdiinnten Siuren nicht | ]
unléslich ist und sich also schon in dieser | Proc. Proc.

Bezichung wie die ,oxydirten Fettsiuren®
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 wisserig-alkoholischen
Losung durch Ather entziehen. TUm den
Rest zu erhalten, wird die Losung alkalisch
gemacht wund nahezu zur Trockene ein-
gedampft, der Riickstand mit mdglichst wenig
heissem Wasser in einen kleinen Scheide-
trichter gebracht, nach dem Xrkalten an-
gesiuert und wiederum mit Ather aus-
geschiittelt. Das Gesammtresultat fillt —
jedenfalls in Folge einer geringen Oxydation —
stets etwas hdher aus als bei der directen
Bestimmung. Es wurde nfmlich gefunden
3,2, 3,5, 3,3, also im Mittel 3,8 Proec. P.U.

Der Ums‘cand7 dass der petrolatherunlos—
liche Antheil des Colophoniums in ange-
siuertem Wasser nicht unléslich ist, ist ohne
Zweifel die Ursache dafiir, dass Henriques®)
die ,wiedergewonnene Siurezahl® mieist nie-
driger fand als die urspringliche.

Weiterhin wurde gepriift, ob den wun-
verhiltnissmiissig  hohen Verseifungszahlen
220,2 and 243,8 (s. die Tabelle unter Ab-
schnitt IIT) eine betrichtliche Vermehrung
des P. U. entspricht. Es wurde aber in den
betreffenden Seifenlésungen nur 4,1 bez.
5,6 Proc. P. U. ermittelt. Eine Zunahme
hatte somit stattgefunden, aber lange nicht
in dem erwarteten Maasse.

VI. Autoxydation des Colophoniums.

Dass bei der Autoxydation des Colo-
phoniums thatséchlich die Menge des P. U.
wesentlich zunimmt, zeigen die nach-
stehenden Versuche, zu welchen wiederum
2,0—2.1 g Colophonium verwendet wurden.
Der Gehalt an P. U. ist stets auf die an-
gewandte Colophoniummenge zuriickgerechnet,
mit Ausnahme der Versuche 1b und bb, bei
welchen sich die angegebenen Zahlen auf
das monatelang gestandene bez. aus dem
Barytsalz wieder abgeschiedene Colophonium
beziehen.

Zu diesen Versuchen ist noch Folgendes
zu bemerken.

ad 1. Es ist einleuchtend, dass gepul-
vertes Colophonium der Luft mehr Angriffs-
punkte bietet als grosse Stiicke mit glatter
Oberfiiche. Dem entsprechend wird man in
einem Fass, dessen Inhalt aus grdsseren

#2) Vel. Chem. Rev. 1899, 27 (Fussnote).

1. a) Dus feingepulverte Colophonium !
wurde bei gewohnlichér Temperatur:
unter tiglichem Umwenden 14 Tage
lang auf einem grossen Uhrglas an
der Luft liegen gelassen . . .| 677 37

b) Gepulvertes Colophonium war in einer |
Reibschale mehrere Monate an der \

Luft gestanden . . .114,0,11,0
2. In die wilsserig-alkalische Colophonmm- |

losung wurde unter Erwirmen mehrere

Stunden lang Luft eingeleitet { 7,20 4,2

8. Eine wisserig-alkalische Colophonium- !
16sung wurde auf dem Wasserbad unter
Ersatz des verdunstenden Wassers
6 Stunden lang erwirmt, hierauf
zur Trockne gebracht und der
Riickstand wiederum in Wasser geldst| 10,00 7,0

4. Das Colophonium wurde in fiber-| ;
schissiger alkoholischer Natron- I
lauge geldst und diese Ldsung auf)
dem Wasserbad unter Umrithren zur]
Trockne gebracht. Der Rick-
stand wurde wiederholt mit Alko-
hol aufgenommen und wiederum
zur Trockne gebracht. Schliess-
lich wurde er in Wasser gelist .

5. a) Eine ammoniakalische Colophonium-
losung wurde heissmit Chlorbaryum
gefallt, nach eintigigem Stehen das
Ganze mit Salzsiure zersetzt. . . .| 53 2,3

b) Das trockene Barytsalz - ein i
amorphes weisses Pulver — wurde ’
mehrere Wochen an der Luft liegen |
gelassen e e 14,1\ 11,1

6. Das Colophomum \Vulde in einem |
flachen Porzellanschiilchen im Trocken-\ 1

schrank 6 Stunden lang auf 120° !
erhitzt . . 143‘113

Brocken und aus Mehl besteht, in letzterem
stets mehr P.U. finden als in den ersteren.
Beispielsweise fand ich in einer Probe Harz-
mehl, welches aus demselben Fasse stammte,
wie mein Versuchsstiick, 7,2 anstatt 3,0 Proc.
P.U. TFEine Gewichtszunahme war bei dem
Versuch 1a nicht zu constatiren, jedenfalls

compensirt durch Verlust {fliichtiger Sub-
stanzen.
ad b. Die leichte Oxydirbarkeit des

Barytsalzes erkliart die Differenzen verschie-
dener und auch derselben Autoren bei der
Untersuchung nicht krystallisirbarer Salze
der Colophoniumsdure, so dass man nicht
mehr ndthig hat, wie Mach®), den ,sehr
schwach sauren Charakter der Abietinsiiure®
und den ,dissociirenden Einfluss der Losungs-
mittel — Wasser und Alkohol —“ zu dieser
Erklarung heranzuziehen,

ad 6. Das Verhalten des Colophoniums
beim Erhitzen macht es begreiflicli, dass
verschiedene Colophoniumsorten einen ganz
verschiedenen Gehalt an P.U. zeigen kdnnen.
Auch bei diesem Versuch war keine Ge-
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wichtszunahme, sondern e¢in Verlust von | selbst nach vielstindigem Trocknen. kein
1,8 Proc. eingetreten. constantes Gewicht zu erreichen ist. Da-
Wie ausserordentlich oxydations- | gegen erhielt ich gut {ibereinstimmende
faihig die Colophoniumséiure ist, geht | Zahlen, wenn ich die vereinigten und mit

daraus hervor, dass ihre petroliitherische
Losung schon beim Schitteln mit Wasser
Flocken von ,oxydirten Harzsiuren“ al-
scheidet. Auch beim freiwilligen Verdunsten
des Petrolithers und noch mehr heim Er-
hitzen des Verdunstungsriickstandes bildet
sich eine betréchtliche Menge P. TU.

Wenn daher Schick®) fand, dass sich
die Petrolitherlésung des Colophoniums auf
Zusatz von weiterem Petrolidther triubte, ~o
ist dies sehr wahrscheinlich nur dem mitge-
fithrten Luftsauerstoff zuzuschreiben, und
wenn Henriques?®™) es beklagt, dass cine
vollstindige Trennung der beiden Colopho-
niumbestandtheile nicht moglich sel, so liegt
dies nicht daran, dass stets eine gewisse
Menge des P.U. von der petroldtherischen
Lésung der Colophoniumsiure aufgenommen
wird, sondern daran, dass das P.U. beuz.
die ,oxydirten Harzsiuren“ sich wih-
rend des Arbeitens immer wieder von
Neuem bilden. Dagegen hatte Bruhn?®)
mit seiner Hypothese, eine Oxydation sel
die Ursache der bei Untersuchung des Colo-
phoniums zu Tage getretenen Differenzen,
Recht, nur verliuft diese Oxydation nicht in
der von ihm vermutheten Weise.

VII. Unverseifbarer Antheil des Colo-
phoniums.

Aus der inneren Sdurezahl des Colopho-
niums (s. unter Abschnitt IV) lisst sich das
Moleculargewicht der nicht oxydirten Harz-
sdure nicht ohne Weiteres berechnen, weil
das Colophonium auch Unverseifbares*)
enthilt.  Zur LTrmittelung des letzteren
eignen sich wiederum die bei Bestimmung
der Séure- und Verseifungszahl resultirenden,
neutralen, wisserig-alkoholischen Harzseifen-
losungen®®). Im ersteren Fall, wenn das
Colophonium nur neutralisirt ist, muss sich
der SeifenlSsung durch Ausschiitteln mit
Petrolither auch das Anhydrid entziehen
lassen.

Bei der Bestimmung des Unverseifbaren
ergab sich nun die Schwierigkeit, dass der
Verdunstungsriickstand der Petrolitherausziige
schonunterhalb100° theilweise flichtig
und dass auch bei héheren Temperaturen,

) D. Z. 1899, 21.

) Unter Unverseifbarem verstehe ich zu-
niichst ganz allgemein diejenigen Bestandtheil.,
welche keine Siuren, aber in Petrolither loslich
sind, vergl. d. Z. 1898, 384.

4} Vergl, Fahrion, Beitriige zur Fettunalyse,

. Z. 1898, 267.

wiisserigem Alkohol gewaschenen Petroléther-
ausziige in einem nicht zu kleinen, tarirten
Porzellanschilchen der freiwilligen Verdun-
stung {iiberliess, bis das Gewicht nicht melr
abnahm. Ts wurde niimlich so gefunden:
im mneutralisirten Colophonium 4,2,
4.4, 4,3, im Mittel 4,3 Proc. Unverseifbares.
im verseiften Colophonium 3.9, 3.9,
4,0, im Mittel 3,9 Proc. Unverseifbares.
Die Differenz der Mittelzahlen wirde

fiir das Colophonium einen Gehalt von
0,4 Proc. Saureanhydrid ergeben, doch
ist diese Zahl nicht ohne Weiteres als zu-

verlissig zu betrachten, ebenso wenig wic
die fiir den Gehalt an Unverseifbarem ge-
fundenen. Was die letzteren betrifft, so
licgt einerseits die Gefahr vor, dass sie in
Folge zuriickgehaltenen Petrolithers zu hoch
sind (s. v.). Andererseits wird das Gegen-
theil, dass n#mlich die erhaltenen Zahlen
zu niedrig sind, weil auch schon beim frei-
willigen Verdunsten des Petrolithers ein
Theil des Unverseifbaren sich mit verfliich-
tigt, wahrscheinlich gemacht durch die beiden
nachstehend beschriebenen Versuche zur di-
recten Bestimmung der nicht oxydirten Harz-
siure. Diese Versuche zeigen gleichzeitig,
dass beim Erhitzen des Colophoniums nicht
nur oxydirte Harzsiuren, sondern auch neue
Mengen unverseifbarer Substanzen ent-
stehen.

1. Die -wisserig-alkoholische neutrale
Harzseifenlésung, wie sie nach Entfernung
des Unverseifbaren aus dem neutralisirten
Colophonium erhalter wird, wurde ange-
siuert und wiederholt ausgeiithert, die 'ver-
bleibende Lésung alkalisch gemacht, auf ein
geringes Volumen eingedampft, angesiuert
und wiederum ausgefithert. Die vereinigten
Atherausziige wurden in der Platinschale
verdunstet und der Riickstand bei 110—115°
getrocknet. Er war bei dieser Temperatur
vollkommen fliissig und das constante Ge-
wicht nach einigen Stunden erreicht. Der
nunmehrige Riickstand betrug 95,5 Proc. des
angewandten Colophoniums und ergab bei
der Analyse, ebenfalls auf die urspriingliche
Substanzmenge bezogen,

Oxydirte Harzsiuren 19,0 Proc.
Unverseifhares 1.7 -
Innere Verseifungszahl — 188,6

Da das urspriingliche Colophonium nur
3,0 Proc. oxydirte Harzsiuren enthidlt, so
sind 16,0 Proc. der letzteren durch das Er-
hitzen neu gebildet worden. Dies entspricht,
wie spiter gezeigt werden wird, einer Sauer-
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stoffaufnahme von mindestens 1,5 Proc.%%),
Somit reducirt sich der Gesammtgehalt
des Colophoniums an verseifbaren
Substanzen von 95,5 auf 94,0 Proc., und
der Gehalt an Unverseifbarem, ein-
schliesslich S#ureanhydrid, wiirde demnach
6,0 Proc. betragen. Bei dieser Rechnung
ist allerdings die Neubildung von 1,7 Proc.
unverseifbaren Substanzen, bez. die dadurch
mdglicher Weise bedingte, jedenfalls aber
geringe Gewichtsverinderung mnicht in Be-
tracht gezogen.

2. Die nach Entfernung des Unverseif-
baren aus dem verseiften Colophonium
zuriickbleibende neutrale Harzseifenlésung
wurde mit Wasser verdiinnt, mit Salzsiure
angesiuert und mit Petrolither durchge-
schiittelt.  Unter Beriicksichtigung des in
der sauren Losung enthaltenen Antheils
wurden 3,2 Proc. oxydirte Harzsiuren ge-
funden.  Der Verdunstungsriickstand der
Petrolidtherlosung betrug nach dem Trocknen
bei 110—115° 92,7 Proc. des Colophoniums
und liess bei der Analyse folgende Zahlen
finden

Oxydirte Harzsiuren 10,7 Proc.
Unverseifbares 0,9 -
lonere Verseifungszahl — 144,7

Den 10,7 Proc. oxydirten Harzséuren ent-
spricht eine Gewichtsvermehrung von min-
destens 1,0 Proc., so dass sich der Gehalt
des Colophoniums an nicht oxydirten
Harzsiuren, einschliesslich der durch Ver-
seifung des Anhydrids entstandenen, zu
91,7 Proc., der Gehalt an Unverseif-
barem zu 100 — 91,7 — 3.2 = 45,/ Proec.
berechnet.

Der Gehalt des Colophoniums an
Anhydrid ergiebt sich als Differenz zwischen
6,0 und 5,1 zu 0,9 Proc. und diese Zahl
scheint mir richtiger zu sein als die weiter
oben gefundene (0,4 Proc).

Bei lingerem Stehen an der Luft nehmen
die unverseifbaren Colophoniumbestandtheile
an Gewicht zu. Auch die Jodzahl spricht
dafiir, dass man es mit ungesdttigten Ver-
bindungen zu thun hat. Sie wurde zu
124,2 bez. 100,3 gefunden, je nachdem das
Unverseifbare aus dem neutralisirten oder
aus dem verseiften Colophonium abgeschie-
den war.

Bruhn®) vermuthet, dass der unverseif-
bare Antheil des Colophoniums aus dem
Kohlenwasserstoff Cy Hz (Colophen) be-
steht. In diesem Falle wire vielleicht das
im Colophonium enthaltene Anhydrid als
Tsosylvinsdureanhydrid  anzusprechen,

1) D. h. 9,6 Proc. der oxydirten Harzsiuren.
Genau lasst sich die stattgehabte Sanerstoffaufnahme
iitherhaupt nicht ausdriicken.

Ch. 1901.

denn, wie schon in der Einleitung erwihnt®),
entsteht letzteres mneben Colophen bei der
Vacuumdestillation des Colophoniums. Da
indessen das Abtreiben des Terpentinéls bei
gew6hnlichem Druck stattfindet, so liegt die
Annahme nither, dass dabei in geringer
Menge dieselben Producte entstehen, wie bei
der trockenen Destillation des Colopho-
niums, ni#mlich Harzessenz und Harzdl
Bekanntlich sind diese Colophoniumdestillate
sehr complicirte Gemische von Kohlenwasser-
stoffen, SHuren und neutralen sauerstoffhalti-
gen Korpern. Fir eine gewisse Verwandt-
schaft des Coloplionium-Unverseifbaren it
dem Harzdl spricht der Umstand, dass der
unverseifbare Antheil des letzteren beimn Er-
hitzen sich wie das erstere verhilt: er ist
schon unter 100° theilweise fliichtig und auch
iber 100° nicht zum constanten Gewicht zu
bringen, wie ich schon vor einigen Jahren*")
constatirte.

Schliesslich deutet die leichte Neubildung
des Unverseifbaren — schon bei 110—115°
— darauf hin, dass es einfach ein secun-
déres Autoxydationsproduct des Colo-
phoniums ist. Die Annahme, dass auch
das Harzdl derartige Producte enthilt, ist
wohl auch nicht ohne Weiteres von der
Hand zu weisen.

Jedenfalls bilden die unverseifbaren Colo-
phoniumbestandtheile — wund zwar nicht
nur wegen ihrer theilweisen Fliichtigkeit —

eine Fehlerquelle bei der quantita-
tiven Harzbestimmung in Fetten und
Seifen. Arbeitet man z. B. nach Twi-

chell®), so bleibt das gesammte Unverseif-
bare den Fettsdureestern beigemengt, und das
Resultat muss, wenigstens bei der gravi-
metrischen Bestimmung, zu niedrig ausfallen,
was denn auch von verschiedenen Seiten
constatirt wurde. Allerdings wird die obige
Fehlerquelle theilweise compensirt durch Ge-
wichtsvermehrung in Folge von Sauerstoff-
aufnahme und unter Umstinden auch noch
durch zuriickgehaltenen Ather, da nur ein
Trocknen bei 100° vorgeschrieben ist.

VIII. Zusammensetzung der Sylvin-

siure.

Es sei gleich hier erwdhnt, dass mein
Versuchscolophonium nur eine Harzsiure
enthilt, Hiermit steht im Einklang, dass
Mach®) bis zu 96 Proec. des Coloplhoniums
an roher krystallisirter Sdure erhielt und fir

7y D. Z. 1898, 271.

) Vergl. Benedikt-Ulzer, S.223. Die Me-
thode van Twichell beruht darauf, dass die Colo-
phoniumsiure beim Einleiten von Salzsiuregas in
thre alkoholische Liosung, im Gegensatz zu den
Fettsiuren, nicht verestert wird.

98
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angewandte Chamie,

die simutlichen Fractionen dieser Siure den-
selben Schmelzpunkt und dieselbe Zusammen-
setzung fand. Ob die S#ure sich nicht trotz-
dem in verschiedene Isomere zerlegen liisst,
mag ecinstweilen dahingestellt bleiben.

Die richtigere, weil #lteste?) Bezeichnung
fiir diese Harzsiiure wire nun ohne Zweitel
Abietinsdure gewesen. Da aber I'schirch
und Weigel®) unterdessen anderweitig ber
diesen Namen verfigt haben, so mag meine
Harzsiure, im Anschluss an Unverdorben?)
und Siewert!), im Folgenden Sylvinsiiure
heissen.

Ihr Moleculargewicht berechnet sich
aus der inneren S#urezahl 162,7 meines
Versuchscolophoniums bel einem Ciehalt an
unoxydirter Harzsiure von 91,0 Proc. (3. o.)
zu 314,6, aus der inneren Verseifungszuhl
164,3 bei 91,9 Proc. zu 313,2 und aus den
inneren Verseifungszahlen 133,6 bez. 1447
bei 74,8 bez. 81,1 Proc. (vergl. die beiden
im vorigen Abschnitt beschriebenen Versuche
zur directen Bestimmung der unoxydirten
Harzsiure) zu 313.5 bez. 313.9.

Wie

man sieht, stimmen diese vier
Zahlen unter sich gut, mit der Formel
CypHgOy (Moleculargewicht 302) schlecht

und mit der Formel C,yH,0, (Molecularge-
wicht 288) gar nicht,

Bei dem gemeinsamen Ursprung der
Sylvinsiure und des Terpentinéls hat dic
Formel CyHz 0Oy von vornherein die grossere
‘Wahrscheinlichkeit fiir sich, da sie die Syl-
vinsiture als ein einfaches Oxydationspro-
duct des Pinens erscheinen lisst, eine An-
nahme, welcher schon vor Jahrzehnten
wiederholt Ausdruck verlichen wurde.

Rose”™) hatte zuerst angenommen, duss
das Terpentindl durch einfache Addition von
Sauverstoff in die llarzséure iibergehe. Iir

verdoppelte dic Dumas’sche Terpenformel
und schrieb — in den heutigen Stil #ber-
tragen —

CapHyy -+ 0= 0y Hy, O,

Liebig®) bemerkte dazu, ,dass die Harze,
wenn auch durch Oxydation aus den Olen
entstehend, dennoch keine einfachen Oxyde
der Ole sind. Sie sind entstanden, indem
eine gewisse Menge Wasserstoff aus demn
e austritt, welcher durch Sauerstoff er-
setzt wird“. Hiermit steht die Formel im
Tinklang, durch welche Hlasiwetz®) die
Tintstehung  der ,Terpenharze® erklirte,
namlich

2 G Hyjg+ 30 = CyyH,, 0, + H, 0.

Die Ursache dafur, dass die Formel
O3 HgOy heute nicht allgemein anerkannt

4%) Handbuch der Chemie, Heidelberg 1843,

S. 1069.
30) Lieb. Ann. 143, 290.

ist, ist in erster Linie die Arbeit Mach's®),
welcher die obige Formel verwarf und da-
fir CgHyO, aufstellte. Da seine Arbeif
zweifellos mit sehr viel Fleiss und Sorgfalt
ausgefiihrt ist, so konnte sie nicht ignorirt
werden,

Angesichts dieser Sachlage und angesichts
der frither nur ungeniigend bekannten und
gewirdigten Oxydationsfihigkeit der Colo-
phoniumsiure erhebt sich die Frage:

Hatte Mach ein wirklich reines
Analysenmaterial in Héinden oder war
dasselbe vielleicht schon theilweixe
oxydirt?

Da ferner die Mach’sche Arbeit keinen
Zweifel dariiber ldsst, dass er die Sylvin-
siure Siewert’s') und seine Abietin-
siure fliiridentisch hielt, so erhebt sich die
weitere Frage:

Waren die von Mach angefiihrten
Griinde triftig genug, um Siewert,
welcher sich — und zwar ebenfalls
auf Grund einer eingehenden Unter-
suchung — fiir die Formel C;H;0,
ausgesprochen hatte, ins Unrecht zu
setzen?

Wenn man, um eine Antwort auf diese
Fragen zu finden, die Arbeit Mach's auf-
merksam  studirt, so miissen sofort zwel
schwache Punkte seiner Beweisfihrung in die
Augen fallen.

1. Far das Moleculargewicht seiner
Abietins dure fand Mach nach der Me-
thode der Siedepunktserhéhung im
Mittel aus 19 Bestimmungen die Zahl
301. Diese Zahl stimmt keineswegs
mit der Formel Cyllys O, (288), dagegen
sechr gut mit der TFormel CyHy Oy
(802)%),

2. Trotzdem das Colophonium
selbst, also die unreine Siure, wie
Fingangs gezeigt wurde, eine scharfe
Sadurezahl liefert, giebt Mach von
seiner reinen krystallisirten Abietin-
siiure an, dass sie beim Titriren der
alkoholischen Lésung je mnach dem
Indicator ganz verschiedene Werthe
lieferte, welche mit dem Molecular-
gewicht 288 in gar keinen Zusammen-
hang zu bringen waren.

Es waren daher lediglich die Resultate
seiner Verbrennungen, welche Mach zur
Aufstellung seiner Formel bewogen. Diese
Verbrennungen scheinen allerdings mit grosser
Sorgfalt ausgefithrt zu sein. Trotzdem stimmt

1) Allerdings berief sich Mach auf Beck-
mann (Zeitschr. physikal. Chem. 2, 785), nach
welchem beim Arbeiten mit concentrirten Losungen
zu hohe Resultate fir das Moleculargewicht ge-
fanden werden.
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der gefundene Kohlenstoffgehalt nicht gut
mit dem fir die Formel CjyH,50, berechneten
tiberein. Nimmt man aber an, das Ver-
brennungsmaterial Mach’s sei in ge-
ringem Grade oxydirt gewesen, rechnet
demgemiss einen gewissen Sauerstoff-
gehalt ab und das Resultat wieder auf
100 Proc. um, so stimmen die Mach-
schen Resultate ganz vorziiglich mit
der Formel CyHgyO,y Dies zeigt die nach-
stehende Tabelle, aus welcher gleichzeitig
hervorgeht, dass auch die Verbrennungs-
resultate Siewert’s, wwenigstens bei der
freien Siure, besser fiir die Formel C,gHyO0,
als fur CypHy;0, passten, dass somit auch
seine Priparate in geringem Maasse oxydirt

waren.
Proc. C Proc. I

Berechnet fir C;3H,50, 79,17 9,72

- - Gy Hy 0y 7947 9,93
Siewert gefunden (Mittel aus

4 Verbr.) 79,14 9,75
Mach gefunden (Mittel aus 11 Verbr.) 78,87 9,84
Mach gefunden, nach Abrechnung

yon 0,8 Proc. O 7950 9,93

Dasselbe wiederholt sich bei dem kry-
stallisirten sauren Xaliumsalz der
Sylvinséure, welches von Siewert und
von Mach analysirt wurde.

Berechnet far Proe. C Proe. H Proc. K

CH,,K0,.8 CoHy,O, 7655 933 3,28
CyoH.KO, .8 CyoH3,0, 77.03 955 3,12
Sicwert gefunden [7683 9,55 3,29
- ov | 77,08 9,62 327
Mach - 1 76,44 947 3,04
- - It 76,33 9,43 2,90

I, nach Abrechnung von
0,8 Proc. O 7,06 955 3,06

1I; nach Abrechnung von
1,0 Proc. O 77,10 953 2,93

Nachdem ich gezeigt habe, wie leicht
die Sylvinsiure und ihre Salze Sauerstoff
aufnehmen — vom mneutralen Xaliumsalz
vermuthet dies auch Mach — wiirden eigent-
lich die beiden obigen Tabellen zu dem
Schlusse gentigen, dass diejenigen Auto-
ren im Recht waren, welche sich fiir
die Identitit der (Maly'schen) Abietin-
sdure mit der Sylvinstdure und fir die
Formel CyH; 0, ausgesprochen haben.

Indessen habe ich auch noch nach
Mach’s Angabe krystallisirte Sylvinsiure
hergestellt. Mein Versuchscolophonium wurde
grob gepulvert, drei Tage lang mit 70 proc.
Alkohol digerirt und der abgepresste Riick-
stand aus 90 proc. Alkohol krystallisirt.
Schon nach 3 maligem Umkrystallisiren —
Mach hat seine Priparate bis zu 30 mal
umkrystallisirt — erhielt ich, allerdings in
geringer Ausbeute, rein weisse Krystéllchen,
welche zwischen Filtrirpapier getrocknet und
dapn noch einige Tage an der Luft liegen

gelagsen wurden, wobei sie ihr Ausselien
nicht merklich verinderten.

Fir die krystallisirte Sylvinsiure einen
scharf umgrenzten Schmelzpunkt anzu-
geben, hat aus verschiedenen Griinden seine
Schwierigkeiten. Einmal tritt das Schmelzen
nicht plétzlich, sondern ganz allméhlich ein,
und die Krystalle fangen lange vor dem
Schmelzen an zu sintern. Ferner ist die
Art und Weise und vor allen Dingen auch
die Dauer des Erhitzens von Finfluss. Da
endlich alle Beobachter ohne Ausnahme keine
absolut reine S#ure in Hinden hatten, so
sind die nachfolgenden, stark differirenden
Angaben  ziemlich  erklirlich.  Immerhin
weisen meines Brachtens auch sie darauf
Lin, dass die Sylvinsiure nicht einheitlich,
sondern wie die Pimarsdure ein Gemisch
verschiedener Structurisomeren ist.

Die krystallisirte Sylvinsiure soll schmel-
zen pach Siewert bei 150° nach Maly
bei 165° nach Flickiger bei 135°% nach
Emmerling bei 139° nach Haller bei
161—162° und nach Mach bei 153—154°
Letzterer musste {iibrigens eine Reihe von
Cautelen einhalten, um den Schmelzpunkt
stets {ibereinstimmend zu finden, das Flimm-
chen musste immer genau gleich gross und
vom Bade gleich weit entfernt sein u. s. w.
Er giebt ausserdem an, dass seine Krystalle
schon bei 148° weich wurden, dagegen bei
raschem Erhitzen erst bei 159—164° schmol-
zen. Im Ganzen also eine Differenz von 16°.

Da auch meine Priparate sich als theil-
weise oxydirt erwiesen, so habe ich der
Schmelzpunktbestimmung keinen allzu hohen
Werth beigelegt. Bel mdglichst langsamem
FErhitzen des Capillarrdhrchens im Schwefel-
siurebad  wurden die Krystdllchen bei
etwa 140° weich und waren bei etwa 150°
vollstindig geschmolzen.

Im Gegensatz zu Mach’s Angabe
liess sich meine krystallisirte Sylvin-
sdure in alkoholischer Ldsung mit
wisseriger !,N.-Lauge glatt titriren.
Zwei zu verschiedenen Zeiten dargestellte
Muster ergaben die Siurezahl 181.6 bez.
182,6, entsprechend dem Moleculargewicht
308,4 bez. 306,7. Wahrscheinlich ist der
Misserfolg Mach’s hauptsichlich darauf zu-
riickzufithren, dass er zum Titriren ‘[, N.-
Lauge benutzte und dadurch scine alkoholi-
schen Losungen zu sehr verwisserte. TUbri-
gens gab mein Versuchscolophonium auch
mit !y N.-Lauge die richtige Siurezahl (ge-
funden 170,0), nur muss in diesem Fall
mehr Alkohol angewendet werden (etwa
50 cem pro 1 g Colophonium), weil sonst
Ausscheidungen eintreten. Noch leichter be-
greiflich ist der Misserfolg mit Lakmus. Die
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Sylvinsdure verhilt sich né@mlich auch in
dieser Beziehung wie die Fettsfiuren, d. h.
neutrale und sogar noch schwach saure Harz-
seifenlésungen férben Lakmuspapier blan.
Die nihere Untersuchung der beiden oben
erwithnten Muster von krystallisirter Sylvin-
sfure ergab nun, dass dieselben nicht nuar
oxydirte Harzsduren, sondern auch noch
eine geringe Menge Unverseifbares ent-

hielten, Nachstehend die Analysenresultate.
A B
Saurezahl 181,6 182,6

Innere Verseifungszahl 180,0 181,9
Oxydirte Harzsiuren, Proc. 2,5 14

Unverseifbares - 0,8 0,7
Moleculargewicht der reinen
Sylvinsiiure 301,4 3016

Ohne Zweifel bleiben die oxydirten Harz-
sduren als nicht krystallisirbar zwar beim
Umkrystallisiren in den Mutterlaugen zuriick,
bilden sich aber beim Trocknen der Krystalle
stets wieder von Neuem, wahrscheinlich ge-
meinsam mit geringen Mengen unverseifbarer
Substanzen. Zum Uberfluss hat Maly %)
schon vor bald 30 Jahren constatirt, dass
die krystallisirte (Abietin- bez.) Syl-
vinsdure beim Liegen an der Luft an
Gewicht zunimmt.

Versuche, durch Trocknen der Krystalle
in einer Wasserstoff- oder Kohlensiure-Atmo-
sphire eine Oxydation zu verhindern, hahe
ich bis jetzt nicht angestellt. Das vor-
stehend Mitgetheilte diirfte geniigen, zu be-
stitigen, dass nicht, wie Tschirch ieint,
die Namen Sylvin- und Abietinsdure schon
fiir ganz verschiedene Substanzen angewendet
wurden, sondern dass die Abietinsiure
von Baup, Maly und Mach, sowie die
Sylvinsdure von Unverdorben,Tromms-
dorf, Rose und Siewert eine und die-
selbe Sdure Cyplly,Oy waren.

IX. Constitution der Sylvinsiure.

Trotzdem es mnoch nicht gelungen ist,
Sylvinsgure und Pinen in einander {iber-
zufithren %), ist eine nahe Verwandtschaft
derselben wohl ausser Zweifel, Da nun das
Pinen beim Erhitzen mit Jod in Cymol
iibergeht®), sv darf man wohl annchmen,
dass auch die Sylvinsiure zwei theilweise

%) Lieb. Ann. 161, 115.

%) Bei der Oxydation mit Salpetersiure liefern
beide Terebinsiaure. Bei der Reduction
der Coniferenharzsiuren mit Jodwasserstoff und
Phosphor erhielt Haller (Ber. 18, 2165) einen
Kohlenwasserstoff C,,H,;.  Nach Vesterberg
(Ber. 19, 2167) ist derselbe indessen ein Gemisch
von Colophen C,Hg und Colophendihydriir
CooHyy, welche bei der Reduction der Pimarsiure
siccessive entstelien.

%) In der Harzessenz fand Kelbe (Lieb. Ann.
210, 1) Metaisocymol.

hydrirte Benzolringe, zwei Methylgruppen
und, zu letzteren in p-Stellung, zwel Seiten-
ketten mit dem Kern C;%) enthilt, nur mit
der Ab#nderung, dass in einer der vier
Seitenketten eine Methyl- zur Carboxylgruppe
oxydirt ist. Uber die Stellung der letzteren
giebt der Umstand einen gewissen Anhalts-
punkt, dass die Sylvinsidure beim Einleiten
von Salzsiiuregas in ihre alkoholische Lésung
nicht, wie eigentlich zu erwarten whire, in
den Athylester wbergefithrt wird. Da nun
nach Menschutkin die Geschwindigkeit
der Esterbildung abnimmt, je nachdem die
Carboxylgruppe an ein priméires, secundires
oder tertifires Kohlenstoffatom gebunden ist,
so darf man wohl fur die Sylvinsiure den
letzten dieser drei Fille annehmen.

Fir die Jodzahl der krystallisirten Syl-
vinsiure fand ich — allerdings neben héheren
Werthen — 171,2 und 172,2. Ich glaube
hieraus den Schluss ziehen zu dirfen, dass
die Sylvinsdure zwei Doppelbindungen
hat, denn es berechnet sich hierfiir die theore-
tische Jodzahl 167.,9.

Den vorstehenden Bedingungen entspricht
die Sylvinsiureformel, von welcher Bischoff
und Nastvogel ausgingen, ndmlich

C.CooH (. CH,
e, NCH — HE/ CH
! |

HOA_/CH — HO\_/CH,
CH.CyH; CH.GCH,

Natiirlich sind noch weitere Untersuchun-
gen nothwendig, um diese Formel endgiiltig
zu begriinden. Immerhin erklirt sie die
Analogien der Sylvinsiure mit den ungesit-
tigten Fettsiiuren, denn nach Baeyer®) ver-
halten sich die partiell hydrirten Séuren der
aromatischen wie die ungesittigten S&uren
der Fettreihe. Da ferner die ersteren Siuren
nach Baeyer stark zu molecularen Umlage-
rungen geneigt sind, so ist die obige Formel
auch mit den Resultaten von Schreder?'),
Ciamician'®) und Bruylants®) in Ein-
klang zu bringen. [Schluss folyt.)

Kleine Mittheilungen.
Von R. Gnehm.

Eine Miihle, die im Laboratorium zum
Pulverisiren von festen Kérpern, zur Her-
stellung von Pasten u. s. w. angewendet wer-
den kann, lésst sich ohne grosse Kosten nach
%) Maly erhielt beim Schmelzen seiner kry-
stallisirten Abietinsiure mit Kali Propionsaure.

%) Vergl. die Untersuchungen Baeyer’s tiber
die hydrirten Phtalsioren, Lieb. Ann. 245, 251,
%58, 266, 269.





