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Zur Kenntniss des 8chellaoks 
(I. M i t t h e i l u n g )  

VOII 

Rudolf Benedikt und Edmund Ehrlich. 

(Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. teehnischen tIoehschule in Wien.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1888.) 

In dem 1869 ersehienenen grundlegenden Werke yon Julius 
W i e s n e r :  .Die teehniseh verwendeten Gummiarten, Harze und 
Balsame" sag't H l a s  iw  e tz~ weleher den Absehnitt: ,Zur  
Chemic der Harze" dazu geliefert hat: 

,Eine noch nieht vollendete Untersuchung fiber den Schel- 
lack zeigte, dass dieses Itarz interessante Besonderheiten bietet." 

Seither hat sich Herr Max P r e s e h e r n  in Hlasiwetz' Labo- 
ratorium mit diesem Harz besehiiftigt und gefunden~ dass das- 
selbe beim Sehmelzcn mit Natron- oder Kalihydrat AzelaIns~iure 
liefert. Zu demselben Resultate war sehon frtiher v. B a r t h  
gelangt, ohne dasselbe jedoeh verSffentlicht zu haben. 

Aus diesem Ergebnisse schloss P r e s ehern~ ,dass im Schel- 
lack ein Harz enthalten sei~ welches ganz andern Verbindungen 
seinen Ursprung' verdankt, als die bisher untersuchten ttarze", 
indem die Terpenharze dutch Oxydation yon Terpenen, die 
Harze tier Umbelliferen und andere aus sauerstoffhaltigen Olen 
der aromatisehen Reihe, der Schellaek dagegen aus gewissen 
Wachsarten und Fetten entstehe. 

Die Methode der gem~issig'ten Oxydation in alkaliseher 
LSsung hat in den letzten Jahren so fiberraschende Aufsehlfisse 
tiber die Constitution maneber K5rpergruppen geliefert, dass der 
Versuch angezeigt sehien, die nicht krystallisirbarenBestandtheile 
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einiger Harze derselben zu unterziehen. Wir haben mit dem 
Sehellack begonnen and theilen unsere bisherigen Erfahrungen 
tiber denselben mit~ welehe bei der grossen Schwierigkeit~ welche 
die Untersuchung' bietet, freilieh noch spi~rliehe sind. 

Wit haben gefunden, dass 

1. ein grosser Theil des Schellackharzes durch verdiinnte 
Alkalien in eine balsam~thnliche Masse verwandelt wird, welehe 
wir ,~fliissig'en S c h e l l a c k  ~' nennen, 

2. das vom Schellackwachs befreite Itarz bei der Oxydation 
mit Permanganat in stark alkaliseher L~isnng eine reichliche 
Ausbeute an Azela'fns~iure gibt. 

Verha!ten gegen ~[tzalkalien. 

Ftir eine Reihe yon technischen Verwendungen wird der 
Schellack yon Wachs befreit. Dies geschieht durch Kochen mit 
verdiinnten Sodaltisungen. Ein passendes Verh~iltniss ist z.B. 
100 Theile Schellack, 50 Theile kohlensaures Natron und 
2000 Theile Wasser. Sobald sich das Wachs im gesehmolzenen 
Zustande an der Oberfiiiche angesammelt hat~ l~isst man erkalten, 
hebt das erstarrte Wachs ab und filtrirt die FlUssigkeit~ falls eine 
vollstandig'ere Reinigung erwUnscht ist. Aus dem Filtrate f~tllt 
alas Harz beim Ans~uern in brSckeligen Massen aus, die zusam- 
mengeschmolzen die H~rte des robert Schellacks haben und beim 
Kochen mit Wasser zwar welch werden 7 aber nieht schmelzen. 

Wird Schellaek hingegen li~ngere Zeit mit c o n c e n t r i r t e n  
Sodaltisungen gekocht, so erstarrt er nach dem Ausfi~llen nicht 
mehr ~'ollst~ndig', sondern bleibt weich. 

Diese Veriinderung rUhrt davon her~ dass ein Theil des 
Harzes in eine balsamiihnliehe, bei gewtihnlicher Temperatur 
dickfitissige Masse tibergegangen ist. 

Diese Umwandlung" g'eht weit rascher und vollstandiger vor 
sich~ wenn man mit kaustischen Alkalien kocht~ z. B. I kg Schel- 
lack mit 300g Natronhydrat und 20/Wasser.  Das Harz wird 
vorher dureh Kochen mit kohlensaurem ~qatron in der oben 
besehriebenen Weise yon Wachs befreit. Eine nach 1/4stUndigem 
Kochcn herausgenommene Probe llisst beim Ansi~nern schon 
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nieht mehr hartes, sondern klebriges Harz ausfallen. Die FlUssig- 
keit wird unter zeitweisem Ersatz des verdampfenden Wassers 
zwei Stunden im Siedan erhaltan, dann erkalten g'elassen un4 
mit vardUnntar Sehwefels~ure anges~uert. Das I-Iarz seheidet sich 
zum Theile an den W~nden der Gaf~ssa ab~ wesshalb man das 
Ans~uern der arkalteten L~sung am bestan gleich in SehUttel- 
flaschan vornimmt. Der andare Thail des Harzes bleibt in der 
Fl~ssigkeit suspendirt. Man schUttelt das Ganze wiedarholt mit 
~thar aus~ destillirt die Auszilge ab und erw~rmt den RUckstand 
bis zur vollst~ndigen Vertraibung des Athers auf dem Wasserbade. 

Wir bazeichnen dieses noch night ganz homogene Product 
als rohen f l i i s s igen  S c h e l l a c k .  

Die Ausbaute aus wachsfreiem Schellack betl'~tgt circa 70% ~ 
der andere Theil des Harzes ist in mehr oder weniger dunkel 
gefiirbte~ schmierige Massen Ubergeg'angen, welche you Athar 
nieht aufgenommen warden. 

Mischung'en yon fitissigem und unver~ndertem Schellack 
zeichnan sich dutch g'anz eigenthUmliche physikalischa Eig'en- 
schaften aus. Man stellt solche Gemenge am besten in der Weise 
her, dass man das ftir den Versuch bestimmta Sahellaekquan- 
turn in zwei Theile theilt, deren Verh~lfniss yon dam gewtinsch- 
ten Consistenzgrade des Productes abhiing't, den ainen Theil in 
kohlansauram ~qatron 15st, den andern in den oben ang'agebanen 
Vdrh~iltnissen mit Atznatron kocht, beide L(isunffen vollst~n- 
dig erkalten l~sst, das Wachs abhebt, die FlUssigkeiten ver- 
ainig't und mit Essigs~ura ausf~llt. Die ausgcschiedenen Flockan 
vereinigen sich bairn UmrUhrau zu einem Harzklumpen, den man 
zur Entfarnun~ dar Uberschtissigen SKura in uarmem Wassar 
ausknatet. 

Man erhiilt auf diese Weise eln p l a s t i s a h e s  H a r z  vaa 
jedem erwiinschten Grade yon Waichheit. 

Bei einem bestimmten Verhitltnisse, welches nahezu gleichen 
Mengen der beiden Bestandtheile entspricht, liisst sich die 
Mischung' zwischen den Fingern knaten, jedoah ohne daran zu 
kleben~ und zti dan dtinnsten Fiiden und Hiiuten ausziehen. Eia 
Kilgalchen yon l g Gawicht gibt F~iden yon 30m L~inge und 
mehr, die sich dann wieder zu einer Kugel zusammanballen 
lassen. 

13' 
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Der plastisehe Schellaek bleibt, wenn er s~urefrei ist, sehr 
lange welch, nach mehrmouatlichem Liegen beginnt or an der 
Oberflache allmalig zu erh~rten. 

Zur R e i n i g u n g  des  f l t i s s igen  S e h e l l a c k s  haben wir 
folgenden Weg eingesehlagen: 

Das Rohproduct, wie es beim Abdestilliron der atherischen 
AuszUge hinterbleibt, wird mit sechs Theilen 70~ Wein- 
geistes und tlberfltlssiger gebrannter Magnesia l~ngere Zeit am 
RUckflusskUhler gekocht, dann in einem gr~sseren GeF~sse mit 
dem gloichen Volumen heissen Wassers versetzt und mittelst 
eingeleiteten Wasserdampfes so lange im Sieden erhalten, bis 
der Alkoho] vollst~ndig verdunstet ist. Dann filtrirt man ab und 
w~scht den RUckstand so lange mit kaltem Wasser nach, bis ein 
Tropfen des Filtrates mit verdUnnter Salzsiiure nur mehr eine 
schwache TrUbung gibt und extrahirt den Rtickstand noch ein- 
real in gleicher Weise. 

Das Filtrat enth~It sodann den gesammten flUssigen Schel- 
lack in Form seines Magnesiasalzes. Der Rtlckstand besteht aus 
iiberschUssiger Magnesi~ and dem ~Iagnesiasalz eines Harzes, 
welches sich bei der Behandlung mit verdUnnter Salzs~iure in 
dunkelgef~trbten, schmierigen Massen ausscheidet and nicht weiter 
nntersueht wurde. 

Aus der harzsauren Magnesia wird der flUssige Sehellack 
dureh Ans~uern ~nit verdttnnter Sehwefels~ture und Ausschiitteln 
mit Ather gewonnen. 

Nach dem vollst~ndigen Abdunsten des Athers hat der 
anhaltend bei 100 ~ getroeknete fllissige ScheUack folgende 
Eigenschaften: 

Er ist sehr diekflUssig und z~h and l~sst sich zu F~den aus- 
ziehen, beim Erwarmen auf dem Wasserbade wird er dUnnflt~ssig. 
In siedendem Wasser nur in Spureu ltislieh, wird er yon Alkohol 
~nd Ather leicht aufgenommen. Die alkoholisehe L~sung wird 
<lurch Wasser gef~illt. 

Beim Erhitzen gibt der flUssige Sehellack Wasser ab und 
geht beim Erkalten in eine feste Masse yon muscheligem 
Brueh Uber, welche dem ursprUnglicheu Schellackharz sehr 
~huliah ist. 
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Dureh die E l e m e n t a r a n a l y s e  l~sst sigh zwisehen dem 
tlrsprUnglichen Sehellaekharz und dem flUssigen Sehellack kein 
~Unterschied nachweisen. 

Das der Analyse nnterzogene Schellackharz war durch LSsen 
in Weingeist, Filtriren und mehrmaliges AussehUtteln des Fil- 
trates mit Petro]eum~ither gereinigt. 

Schellackharz Fliissiger Schellack 

C . . . . . . . . . .  67" 39 67" 66 
H . . . . . . . . .  8"90 9.'15 
O . . . . . . . . .  23" 71 23" 19 

100- O0 100" O0 

Um zu einer Formel fur den flUssigen Schellack zu gelangen, 
welehe sieh der Wahrheit einigermassen niihert, haben wit zu- 
naehst dessen Moleeulargewieht bestimmt. 

v. S e h m i t t  und E r b a n  I fanden far den Sehellaek folgende 
Saure- und Verseifungszahlen: 

S~iurezahl 

Sehellaek, braun . . . . .  65" 1 
,, orange . . . .  60" 0 

Verseifungszahl 

213"3 
211 "6 

Das yon uns verarbeitete Sehellaekharz zeigte die Siiure- 
~ahl 66.0. 

FUr.den fiUssigen Sehellaek fanden wir die Siiurezahl 204. 
Oder, was dasselbe bedeutet: lg  des unveriinderten Harzes 

benCithigt zu seiner Absiittigung 0"066g, dagegen l g des flUssi- 
gen Sehellaeks 0.204g Kalihydrat. Die letztere Zahl ist nahezu 
dreimal so gross, wie die erste, das MolekUl des fiUssigen Sehel- 
lacks enthiilt somit drei Carboxylgruppen far je eine im unver- 
r Schellack. Der flUssige Sehellaek enthiflt somit minde- 
stens drei Carboxylgruppen, der feste SeheUaek ist als ein inneres 
Anhydrid des flUssigen aufzufassen. 

Bezeiehnet man mit M das Moleeulargewieht des flUssigen 
Sehellacks, so ergibt sich dasselbe aus der Siiurezahl (204) und 

1 Sitzb. d. kais. Akad. IL Nov. 1886. 
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aus dem Moleeularg'ewiehte des Kalihydrates (56"1)naeh  der 
Gleiehung: 

M: 3 • 56" 1 - -  1000 : 2 0 4  

somit M ~  825. 

Unter Bertieksichtigung des oben angefiihrten Resultates der 
Elementaranalyse kann man nun dem flUssigen Sehellaek die 
Formel Ca6H7~01~ (Moleculargewieht 816) beilegen. 

Fliissiger Schellack 
Berechnet 

Ge~nden ffirCa6HT~012 

C . . . . . . . .  67.66 67.65 
H . . . . . . .  9 .15 ' 8 . 8 2  
0 . . . . . . .  - -  23.53 

1 0 0 . 0 0  

Die E r d a l k a l i s a l z e  des fltissigen Sehellacks sind in 
kaltem Wasser in jedem Verhi~ltnisse l~slicb~ fallen jodoch beim 
Kochen als z~ihe, am Boden haftende Fltlssigkeiten aus, die sich 
beim Erkalten wieder vollstiindig l(isen. Verdunstet man die 
Lt~sungen tiber Schwefelsi~ure, so erhiilt man erst vollstiindig 
durchsichtige Riiekstiinde, welche abet" nach einiger Zeit in Folge 
der Bildung yon mikroskopisehen Sprilngen opak werden. Si~ 
siud sehr spriide~ leicht pulverisirbar und auch nach dem voll- 
st~ndigen Trocknen noch leicht 15slich in kaltem Wasser. 

Das M a g n e s i u m s a l z  erhielten wir auf demselben Wege, 
welchen wir bei der Reinigung des flUssigen Sehellaeks einge- 
schlagen haben~ niimlich dureh Koehen der alkoholisehen Harz- 
15sung mit Magnesia, VerdUnnen mit Wasser und Filtriren. Beim 
Abdampfen der Ltisung setzt sich meist etwas beim Erkalten 
nicht mehr 18sliches Harz ab, yon welchem man abgiesst, bevor 
man weiter eoncentrirt. 

Die Analyse ergab einen Magnesiagehalt, weleher der 
Formal des basischen Salzes C4GHToMg~Ola anniihernd entsprieht: 

Berechne~ 
Gefunden fiir C~6HToMg~013 , 

MgO . . . . . .  9 .57 9" 11 
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Das B a r y u m s a l z  wird erhalten, wenn man die alkoholische 
Harzl~isung mit Barytwasser unter Anwendung yon Phenolphtal~in 
als Indicator genau titrirt, filtrirt und die klare Fltissigkeit ver- 
dunstet. 

Bid-, Silber-~ Zinksalze bringen in den Aufltisungen dcr 
harzsauren Magnesia weisse Niederschliige hervor, welche sich 
boim Erwiirmen zu harzigen Klumpen vereinigen. 

Oxydation mit Permanganat. 

Zur Oxydation wurden je 100g Seheltaek in 50g Natrium- 
carbonat und 2000g Wasser gelSst und nach dem Erkalten vom 
Wachs abfiltrirt. Das Filtrat wurde nach Zusatz einer concen- 
trirten LiJsung yon 30g Kalihydrat mit einer LiJsung yon 150g 
Kaliumpermanganat in 41 Wasser vermischt. Die Abscheidung 
des Manganhyperoxydes geht sehr langsam vor sieh, ist. sie 
beendet, so wird abfiltrirt und mit verdUnnter Sehwefelsiiure ver- 
setzt, wobei sieh ein Niederschlag yon harzartigem Aussehen 
abscheidet. Man schiittclt mehrmals mit Ather aus, kocht die 
nach dem Abdestilliren der Ausztige verbleibenden Riiekstitnde 
wiederholt mit Wasser aus, wobei man jedesmal vollstgndig 
-erkalten lassen muss, am den Harztheilchen Zeit zu lassen~ sich zu 
Boden zu setzen. Die Ltisungen werden abgegossen und auf dem 
Wasserbade zum Troeknen verdampff. Die Abdampfl'Uckstiinde 
befreit man dutch Umkrystallisiren aus heissem Wasser yon 
geringen Mengen anhaftenden Harzes. 

Das Product bestel~t aus grSsseren, rein weissen Bliittchen, 
welche alle Eigenschaften der Azela'fnsiiure zeigen. Ihr Schmelz- 
punkt wurde bei 107 ~ gefunden, die Analyse ergab folgende 
Zahlen : 

Berechnet 
Gefunden flit CgH~GO ~ 

C . . . . . . . . . .  57" 28 57" 45 
H . . . . . . . . . .  8"81 8"51 
O . . . . . . . . . .  - -  34" 04 

100"00 

Bei einem in dieser Weise ausgefUhrten Oxydationsver- 
suche erhielten wir 20 g Azela~ns~ure aus 100 g Schellack. 
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Das gleichzeitig entstehende, in _~ther leicht l(isliehe Harz 
ist identisch mit dem oben beschriebenen f lUss igen  ScheIlaek~ 
kS verdankt seine Entstehung der Gegenwart yon Atzkali. 

W i r  haben das yon der AzelaYnsi~ure getrennte fltissige 
Harz neuerdings oxydirt und stets wieder Azela~nsiiure erhalten. 

Zu erwiihnen ist noch, dass neben dicser S~ure auett 
buttersiiureartig rieehende Producte in night unbetr~ehtlieher 
Meng'e auftreten, welche wir jedoch nicht weiter analysirt habcn. 

~[an kan% wenn man die Oxydation mit dem unange- 
gTiffenen Theile des Harzes immer wieder yon Neuem vor- 
nimmt, zuletzt das ganze tIarz in AzelaYns~ture und Fetts~iuren 
iiberftihren. 

Die Ergebnisse der Oxydation mit Permanganat besti~tigen 
somit die Vermnthung P r es ch ern ' s ,  dass das Sehellaekharz in 
naher Beziehting zu den Fettsnbstanzen stehe, sic scheinen uns 
beweisendcr als die mit der Kalischmelze erhaltenen Resultate, 
insbesondere als tiber die Ansbeuten, welche bei dieser Reac- 
tion erhalten wnrden, nichts bekannt geworden ist and die 
MtJglichkeit nicht ansgeschlossen war, dass die AzelaYnstture 
aus dem Sehellackwachs entstanden sei. Es sind gerade die 
grossen Ausbeuten an AzelaYnsiiure, auf welche wit bcsonderes 
Gewieht legen. 

Im Anschlusse an diese Untersuchung des Schellackharzes, 
welche wir noch lange nicht abgeschlossen haben, hat der Eine 
yon uns in Gemeinschaft mit F. U l z  e r das Stadium des 
Schellackwachses begonnen. Es sind bisher Cery]- und Myri- 
cylalkohol im reinen Zustande daraus isolirt worden. Wie es. 
scheint, sind dieselben im Schellackwachs nicht ausschliesslich 
an Fetts~iuren~ sondern mindestens zum Theile an Harzs~turen 

�9 gebnnden. Es w~tre dies yon besonderem Interesse, da Ester yon 
Harzsiiuren mit den hCiheren Gliedcrn dcr Fcttalkoholreihe bisher 
nicht bekannt sind. 


