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

S. A m o r p h e  S y l v i n s a u r e .  
[Schlsss VDSZ S.1238.1 

Die Sylvinsaiire, wie sie im Colophonium 
enthalten ist, hat die F i i h i g k e i t ,  z u  b r y -  
s t a l l i s i r e n ,  v o l l s t a n d i g  ve r lo ren .  Auch 
nach Entfernung der oxydirten Harzsauren 
und der unverseifbaren Bestandtheile hinter- 
lasst die Ather- oder Petrolatherlkung keine 
Spur yon I i r~s ta l len .  Ferner unterscheidet 
sicli die Sylvinsaure des Colophoniums yon 
tler krystallisirten durch einen wesentlich 
n i e d r  i g e r en  S c h m e 1 x p u n k t. B en  e d i k  t ") 
gieht als obere Grenze fiir den Schmelzpnkt 
des Colophoniums 135" an. Mein Versuchs- 
colophonium schinolz ini offenen Capill ar- 
riihrchen - mit einer liochsalzliisung als 
Medium - schon bei 99 - 100" und an- 
nahernd denselben Schmelzpunkt zcigte der 
petrolatherlijsliche uncl Tom IJnverseiflxiren 
befreite Antheii, wobei allerdings zu beriick- 
sicht,igcn ist ,  dass tierselbe durch clas 
der Schmelzpunktbestimmung vorausgegangene 
Trocknen schon vieder chemisch veriindert 
war. 

Endlich muss die SylvinsSiiire im Colo- 
phonium noch yon einer oder uirhrcrcn an- 
deren p e t ro l i i t he r l i j s l i chen  S a u r c n  m i t  
h ii h e r  em begleitet 
sein, denn sie zeigt - vergl. untcr Ab- 
schnitt VIII - anstatt 302 clas mittlerc 
Mulccnlnrgewicht 313,s. Die Menge clieser 
Rrgleitsiiuren ist aber jedenfalls keine be- 
deutende und es ist nicht anzunehmen, dass 
sie die ICrystjxllisation der Sylvinsiiure ver- 
hindem imd ihren Sc,hmelzpunlrt um etwa 
50' erniedrigen. 

Wnlltc man a u s  den beidcn Processen, 
(lurch welche die aruorplie wieder in die 
krystallisirte Sylvinskurc iibcrgefuhrt wird, 
einen Riickschluss auf den umgekehrten Pro- 
cess ziehen, so kiime man zu ganz entgegen- 
gesetzten Resultaten. Bei der Behandlung 
mit wkserigem Alkohol muss man unwill- 
kiirlich an eine durch den Alkohol ver- 
mittelte Wasseraufnahme denken und kann 
tlaher die Annahnie M a l y  's, tlas Colopho- 
nium sei Abietinsaureanhydric, znm Min- 
tlesten begreiflich findcn. Dagegen wirkt 
hekanntlicli das Binleiten yon Salzsiiuregas 

ill o I e cul a r g e w i  c h t 

Ch. 1901. 

in eine alkoholische SLurelijsung im Allge- 
meinen wasserentziehend bez. esterificirend. 

Es  bleibt somit nur die Annalime ubrigl 
dass die amorphe Sylvinsaure mit der kry- 
stallisirten gar niclit jdentisch, sondern aus 
der letzteren durch m o l e c u l a r e  U m l a g e -  
r u n g  entstmdcn ist. Derartige Umlage- 
rungen finden nach R a e ~ e r ~ ~ )  hauptskhlich 
in drr Weise statt, dass eine Doppelbindung 
in der Richtung auf die Carboxylgruppe zu 
wandert. Da nun Maly'2) anscheinend die 
Darstellung des Athylesters seiner krystnlli- 
sirten Abietinskure grlungen ist. so wiirde 
aus der obigen die weitere Annahme 
folgen, d a s s  d i e  i m  v o r i g e n  A b s c h n i t t  
e n  t w i  c k e 1 t e C o n s t i t u t i o n s  f o r m  e 1 n i  c h t 
d e r  k r y s t n l l i s i r t e n ,  s o n d e r n  der  a m o r -  
1) h en  -w ahrend 
bei der ersteren die Carboxylgruppe von der 
Doppelbindung weit>er abliegt und daher 
nicht mehr an ein tertiares Kohlenstoffatom 
gebundcn ist. 

Es liegt nahe, fiir die vermuthliche mo- 
leculare Unilagerung in erstcr PAinie den 
Destillntionsprocess verantwortiich zu machen, 
durch welchen die Sylvinskre vom Terpen- 
tiniil getrennt wird. Da das Pinen bei 159 
-1GO' sicdet, so wird hei jenem Process 
- voransgesetzt, dass er nicht wit Hulfe 
van Wasserdlmpfen bewerkstelligt wird - 
die Sylvinsiiure langere Zeit iibcr ihren 
Schmelzpunlit erhitzt. Dass hierbei in der 
That ein U b e r g n n g  d e r  k r y s t a l l i s i r t e n  
i n  d i e  a m o r p h e  Modi f i ca t ion  stattfindet, 
zeigt folgender Versuch. 

Etwa 3 g krystallisirte Sylvinsiiure wurden 
in  belrannter Weise  om Unverseifbaren 
nnd vou den ospdirten Harzsiuren befreit. 
Die Pctroliitlierliisung hinterliess beim frei- 
willigcn Verdunsten die  gereinigte SylJ-in- 
sanre : tusscli licsslich in gut) ausgehil de t en 
I<rystallen. Bei Iiingereni Erv3irnmen nuf 
110-115" fiirbten sie sich gclb, ohne in- 
dessen ihre Structur einziibiissen. 8ie wurden 
alsdann im bedeckten Platintiegel niit Hiilfe 
eines kleinen Sandbndes 6 Stunden lnng auf 
160 - 180" erhitzt. Dir Schmelze war 
dunkelroth geflrbt, so dass sich Saure- und 
Verseifungszahl nic:lit bestimnien licssen. 
Nach Entfernuiig von 

3i,G Proc. oxyd. TInrzsiinren 

S y 1 v in  s iiu r e  z II k omm t 

1.7 - Unverseifbarem 
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hinterblieb die Sylvinsaure beim Verdunstcn 
der atherischen Liisung zum grijssten Theil 
amorph, zu einem geringeren Theil dagegen 
in wohlausgebildeten Brystallen. Der amorphe 
Antheil war bei 110-115" vollstandig flus- 
sig, wogegen sich die Krystalle bei dieser 
Temperatur nur wiederum dunkler farbten. 
Das sechsstiindige Erwarmen hatte somit nicht 
genugt, urn die krystallisirte Sylvinsiiiire 
vijllig in die amorphe Modification uberzu- 
fuhren. 

Weiterhin zeigt der folgende Versuch, 
d a s s  d i e  k r y s t a l l i s i r t e  S g l v i n s l u r e  
be im E r h i t z e n  i h r  Moleculargewic l i t  
e rh i ih t ,  aucli w e n n  m a n  von  d e n  p e -  
t r o 1 a t h e r u n  16 s l i ch e n A u t o  x p d :L t i o n s - 
p r o d u c t e n  ganz  a b s i e h t ,  d a s s  s o m i t  
d i e  w e i t e r  oben  e r w a h n t e n  p e t r o l -  
a the r16  s l i e h e n  Begle i t s i iu ren  eben-  
f a  11 s 0 x y  d a t i o  n s p  r o d u c t  e d e r  S y 1 vi  11- 

s a u r e  s ind .  
Ca. 2 g krystallisirte Sylvinsaure wnrdcn 

in einer Platinschale geschmolzen uiid dann 
im Trockenschrank zwei Stunden long auf 
140  - 150' erwarmt. Der Gewichtsverhist 
betrug 0,2 Proc. Die Schmelze wurde anal?- 
sirt und sind den gefundenen Resultaten 
zum besseren Vergleicb diejenigen des kry- 
stallisirten Ausgangsmaterials gegeniiber ge- 
stellt. 

Sauremhl 182,6 175,l 
Verseifungszahl - 183.5 

Innere Verseifiingszahl 181,9 161,l 
Moleculargemicht d. petrol- 301,6 310,l. 

Vor d. Erhitzen Naeh d. Erhitzen 

Unverseif bares, Pro?,. 0.7 1 7 1  
Oxydirte Harzsinren Proc. 1,4 9,7 

atherlijslichen Sitire 
Man sieht deutlich den U b e r g a n g  d( ! r  

k r y s t a l l i s i r t e n  S y l v i n s a u r e  i n  Colo-  
phonium.  Die Neubildung von oxydirtcn 
Harzsanren neben geringeren Mcngcn unvcar- 
seifbarer Substanzen kann nach fruheren 
Versuchen nicht iiberraschen. Dagegen ist 
auch das Moleculargewicht der petrol hther- 
liislichen Sanre um S,5 gestiegcn, ein Be- 
weis, dass die im Colophoniuni neben Sylviu- 
saure enthaltenen petroliitherliislichen Siurt7n 
in der That Derivate der Sylvinsaure sind. 
Combinirt man mit clieser Thatsache die 
Beobachtung von S c,hick "), der zufolge oin 
Colophonium mit 3,6 Proc. l'.U. nach liin- 
gerem Erhitzen auf 320" nur mehr 0,5 Proc. 
P.U. enthielt, sowie diejenige yon H e n -  
r i q u e s  "), wonach der petrolatherunliisliclie 
Antheil eines Colophoniums bei der warmcn 
Verseifung wieder theilweise in Petrolatlier 
liislich wird, so kommt man in zwangloscr 
Weise zu dem Schluss, d a s s  d i e  b e i  d e r  

57) D. Z. 1899, 27. 

h u t o x y d a t i o n  d e r  S y l v i n s a u r e  z u -  
i Oc h s t 11 e t r o 1 a t h  e r  un-  
I t i s l ichen  S u b s t a n z e n ,  d i e  , , o x y d i r t e n  
H a r z s a u r e n " ,  s i ch  i n  F o l g e  E r w a r m e n s  
3der  E i n m i r k u n g  v o n  A l k a l i e n  z u  pe -  
t r o l a t h e r l ij s l i c h e n V e r b i n  d u n  gen  um- 
lagern.  Dieser Schluss findet durch spater 
z t i  beschreibende Versuche seine Bestatigung. 

XI.  Cheni i smus  d e r  A u t o x y d a t i o n  d e r  
S y l v i n s a u r  e. 

Von den u n g e s a t t i g t e n  F e t t s k u r e n  
war schon lange bekannt, dass ihre Autoxy- 
ilation nicht bei der Addition von einein 
Sauerstoffatom fiir jede Doppelbindung stehen 
bleibt. B a u e r  und Hazura5') fanden, dass 
die Autoxydationsproducte des Lein6ls Ace- 
tylzahlen geben, und folgerten daraus, dass 
die L i n o l e n s l u r e  CI8H,,O2 nieht nur, ent,- 
sprechend ihren drei Doppelbindungen und 
entsprechend der Jodaddition, drei Sauer- 
stoffatome addirt, sondern d a s s  s i ch  wei- 
t e r e Saucrstoffatome unter Bildung von 
Hydroxylgruppen zwischen Kohlenstoff und 
Wasserstoff schieben. Da hlulder5') in den1 
vermeintlichen Endproduet der Antosydation 
der freien ,,Leinolsaure" 61 Proc. Kohlenstoff 
gefunden hatte, so vermutheten B a u e r  und 
H a z u r a ,  dass eine P e n t a o x y l i n o l e n -  
s k u r e  ~ 1 8 1 ~ ~ 8 ( 0 1 1 ) 9 0 5  (mit 60,3 Proc. C) das 
Endproduct der Autoxydation der Linolen- 
siiure sei. 

Dagegen fand Fahrion") fiir das sauer- 
stoffreichste unter verschiedenen Autoxy- 
dationsproducten der LinolensBure die Zu- 
sammensetzung eines A n h p d r i d s  d e r  
IT e x a o x y 1 in  o 1 e n s  a u  r e , 

C,8H280T = C,8H,T(OH),0, - H,O. 
Auch Weger36) sprach sich fiir die Bildung 
einer Hexaosylinolensaure beim Trocknen 
des Leiniils nus, weil er die ,,Sauerstoffzalil" 
des letzteren - unter Berucksichtigung der 
beim Trocknen verfluchtigten Substanzen - 
praktisch doppelt so hocli fand, als sie sich 
tlieoretisch aus der Jodzahl berechnet. Die 
lctztere Angabe Weger's fand ihre Bestiiti- 
gung durch die neueren Arbeiten Engler's61), 
welche geeignet sind, anf die Vorgange bei 
der Autoxydation ungesattigter Verbindungen 
ein ganz news Licht zu werfen. Nacli 
E n g l e r  w e r d e n  n a m l i c h  h i e r b e i  i iber- 
h a u p  t S a u  e r s t  of  f -  
a t o m e ,  s o n d e r n  g a n z e  Molecu le  an  d i e  
d o  11 p e 1 t g e b u n  d en  e n  K o h  1 en s t 0 ff a t om- 
p a a r e  a n g e l a g e r t  u n d  e s  e n t s t e h e n  zu-  

en  t s t e h e n d  en 

k e in  e e i n  z e In e n 

5 8 )  D. Z. 1888, 456. 
59)  Die Cfiernie der austrocknenden ole. Berlin 

'jo) Chem-Ztg. 1893, 1850. 
1867. 

Ber. 30, 1669; 33, 1098, 1101. 
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595,7 
R18,Fj 
518,5 
518,5 

1018,2 
1018,2 
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35,6 
9,2 

11,5 
9,2 

148,4 
- 

n a c h s t  S u p e r o x y d e .  D i e  H a l f t e  d e s  
an f g e n o mm e n e n S a u e r s t o f f s mi  r d a b e r  
l e i c h t  w i e d e r  a n  a n d e r e  o x y d a b l e  
B i j rpe r  ( A c c e p t o r e n )  abgegeben ,  bez.  
w e n n  so lche  n i c h t  vo rhande i i  s i n d ,  
z u r  w e i t e r e n  i n n e r e n  O s y d a t i o n  des  
Au t ox  p d a t  o r  s v e r w  end  e t. 

Demnacli wurde die Sylvinsaure fiir ihre 
beiden Doppelbindungen zwei Molecule Sauer- 
stoff aufnehmen, entsprechend einer Gewichts- 
vermehrung yon 21,2 Proc., und zunachst 
ein S u p e r o x y d  von der Zusammensetzung 
C,,H,,06 liefern. Die ,,weitere innere Oxy- 
dation" wiirde dann wahrscheinlich in der 
Weise vor sich gehen, dass das Superoxyd 
sich umlagert zu einer T e t r a o xy s y 1 v in -  
s a u r e  C,,H,,(OH)204. Sofort muss sich die 
Vermuthung aufdriingen, dass man es in den 
petroliitherunloslichen ,, o x y d i r t  en  H a r z  - 
s a u r c n "  mit dem S u p e r o x y d ,  in den 
petrolatherliislichen ), B e g l e i t s  a u r e n  '' da- 
gegen mit der T e t r  a0 x y s y l v i n s  a u r e  '' zu 
thun hat. Diese Vermuthung wird in ihrem 
ersten Theil dadurch gestutzt, dass H e n -  
r i  qu  e s ") fur den petrolatherunltislichen An- 
theil eines Culophoniums die Saurezahl 152,5 
fand, welche mit der fiir C,H3,O6 berech- 
veten: 153,O gut iibereinstimmt. 

P i e  C v n s t i t u t i o n  der beiden Autoxy- 
clationsproducte ware wahrscheinlicli folgende 

n 

CH . C,H, CH.  C,H, 
S y 1 v i n s a u r e  s up  e 1-0 x y d 

und 
0-C , C OOH CH, . C--0 

11-0-c ICH - HCI IL-0-11 
I /'\ /\ 1 

H,C\,,/CH - HC\/CH, 
c"I .C,H, CH. C,H7 

T e t r aox  y s y l r  ins  a u r  e. 

Wie man sieht, steht die erste Formel 
in einer gewissen Beziehung zu den Chinonen .  
huch diese enthalten ja - wenigstens nach 
der iltcreii Auffassung - zwei unter sich 
qebundme Saucrstoffatome, nur anstatt in 
Q- in p-Stellung. 

P i e  zweite Formel dagegen versinnbild- 
liclit ausser einer Carhonsaure auch ein 
Pheno l .  

Es war daher von Interesse, zunachst 
einrnal das Verhalten der Phenole bez. der 
aromatischen Oxysauren, sowie dasjenige der 
Chinone, gegen alkoholische Lauge und gegen 
die Hiibl'sche Jodlosung &was naher zu 
stuclir en. 

X I .  S a u r e -  u n d  V e r s e i f u n g s z a h l  d e r  
P h e n o l e  u n d  a r o m a t i s c h e n  Oxysiiuren. 

Des bessercn Vergleichs wegen habe ich 
die obigen Ausdriicke auch fiir die Phenole 
beibehalten , trotzdem diese eigentlich weder 
Saure- noch Verseifungszahl haben kijnnen 
und AIIes, was sie an Alkali absorbiren, 
unter den Begriff A t h e r z a h l  fallt. 

Die Bestimmungen wurden in alkoholi- 
scher L6sung in bekannter Weise ausgefiihrt, 
diejenige der Verseifungszahl nach 16 stun- 
digem Stehen, das eine Ma1 mit, das andere 
Ma1 ohne Petrolather. 

Wchrend das I 'henolphtaleYn sonst ein 
ausgezeichneter Indicator ist, ist im vorliegen- 
den Fall der Farbenumschlag ein nichts 
wcniger xls scharfer , sondern ganz allmah- 
licher , der viel Aufmerksamkeit erfordert. 
Es handelt sich eben nicht um eine abge- 
schlossene Reaction) sondern nur um einen 
Theil einer solchen. In Folge dessen geben 
wiederholte Bestimmungen meist Differenzen. 
Da  indessen die Versuche mit isomeren Sub- 
stanzen, wie z. B. 0-, m- und p-Kresol, 0-, 

m- und p-OxybenzoSsaure stets gleichzeitig 
ausgefiihrt wurden, so sind die Zahlen der 
nachstehenden Tabellen zu Vergleichen immer- 
hiu geeignet. 

A. Phenole. 

Phenol . . . . 
o-Ihesol . . . 
m-Kresol . . . 
p-Iiresol . . . 
Brenzcatechin . 
Wesorcin . . . 

0 
0 

~0 0 

0 
0 

11,4 

10,5 
571 

578 
35,s 
19,2 

0 
0 
0 
0 

65,6 
- 

Die alkalische Lijsung des R e  s o r c in  s 
farbt sich beirn Stehen grun und kann diese 
grune Farbung zur Noth selber als Indicator 
dienen. Dagegen tritt beim B r e n z c a t e c h i n  
eine so intensive branne Farbung auf, dass 
ein Riicktitriren des Allcaliuberschusses niclit 
mehr moglich ist. Beim H y d r o c h i n o n  geht 
die Farbung durch Gelb (Chinon?) und Rot11 
rasch in Braun uber und verhintlert schon 
die Bestimmung der Saurezahl, und noch viel 
intensiver ist die Braunfarbung beim P y r  o - 
ga l lo l .  

Aus den gefnndenen Verseifungszalilen 
geht hervor, dass - w i e  b e i m  Co lopho-  
n i u m  - d i e  A l k a l i a u f n a h m e  b e i  L u f t -  
a b s c h l u s s  b e t r a c h t l i c h  ge r inge r  i s t  a l s  
b e i  L u f t z u t r i t t .  Bei den einwerthigen 
Phenolen ist sogar nach 1 6  stundigem Stehen 
bei Luftabschluss die Verseifungszahl = 0, 
also kleiner als die direct titrirte Saurezahl. 

99 * 
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J’henol . . . . . 
Salicplsiiure . . . 

~- 

Vergleicht man die scharfe und con- 
itante SLurezahl des Colophoniums urid (ler 
lrrystallisirten Sylvinsiurr , Zahlen, -~veli.lie 
mit dem Moleculargewicht der letzteren irn 
Einklang stehcn, mit den Siiure7alilt.n tler 
Phenole, bei welclien nur ein geringer T h i l  
des basischen Wasserstoffs durch Niitriiiin 
ersetzt ist, so wird man ni&t umhin kijnnrn, 
i n  d e r  S y l v i n s a u r e  pine Carhox: \  1- 
g r u p p e  anzunehmen. 

B.  Aromatiache Oxilsuiiwn. 

135,4 176,2 
481,X ~ m.2,CI 

Siiurezahl Verseifungszabl I ~ _ _ ~ I _ _  

Gsllussiiure 

~- 

419,6/ 407,8 

- -  

Bei der Protocatechn- mid Gallussiiirre 
wurde die Bestimmimg der Verseifungszdil 
wiederuin durch intensive Fiirljuiig tier Jiisiing 
verhindert. 

Analog den Fhenolen absorbiren auch die 
aroniatischen OxysLuren schon ht:i Restiin- 
iniing tier Saurezahl inehr Alkali. als zur 
Neutralisation der C:trboxylgruppc tarfiirdt:r- 
lich ist. Bei der Salicylsiiire liomnit tlie 
Differenz allerdings kn.urn in Retr;tcht. 

Die Allialiaufnahme ist wiedermn I lei 
Luftzutritt h6her als bei Liiftabscliluss. 

Die Gesc,hwindigkeit der Aufixihnic wicallst 
hei den tlrei 0svlJenzoi;saaren \Ton tler o- his 
zur p-Verbindung. A u s  der n:iclistehenilen 
Tabelle ergiebt sich, class obiges Vcrhdtri iss 
nach 7 tkgigem Stehen bei Lnftzntritt sicli 
umgekehrt hat. Bei Luftabschluss ist ( 1  ies 
nicht der Fall, da,gegen sind die Vcrscifiiugs- 
zahlen niedriger als (lie uacli 1 6  stiinclijitm 
Stehen erniittelten. 

~ ~ - ~ ~~~ ~ ~ . ~~ ~- ~ 

Verseifungszahl riach 7 Tagen 
- ~ -~ ~~~- 

bei Luftzutritt 1 ~~s~~~~~ 

Endlich zeigen dic nachsteheiitlen %ah1 en, 
class die Phenole iind arumatischcn 0 xy- 
siuren - wic dns Culophoniiuii -- i n  W i s -  
s e r i g e r  T, ii s u n g r a s c h e r  A.lkali abscirbiren 
als in :~lkoholischer. 

~~~~~~~~ ~ ~. . ~- -_p__ 

Verseifungszabl in wiisseriger I Li;sung, bei Luftautritt 

l iaoh 1G Stunden1 nach 7 Taren 
______- ~ - 

Aiigesichts der mehrfachen Uberein- 
timmung kiinnte man vcrsucht sein, zu 
chliessen: Die AtherzaEiI des Coloplioniums 
nuss durch Phenolhydrosylgruppen bedingt 
eiu. Dieser Schluss ware aber iibereilt, 
leiin es bleibt immer wieder ZLI hedenken, 
lass die Tetraox?-s3rlvinsHiire (s. 0.) kein 
igentliclies, sondern ein theilweise hydrirtes 
t’henol ist,. Analoga fiir vergleichende Ver- 
;uche w iren T e t r ah J- d r o - o - K r  e s o 1 
ind dic T e  t r  a h y  d r  o s a l i  c y l  s ii II r e. Leider 
itanden inir diesc niclrt zur Verfiigung, 
lagegen habe ich ein tutal hydrirtes 
t’henol gepriift, nLmlich die Ch inasa .u re ,  
:y611 . 13,. (OH), . COOH. Gleichzeitig wiir- 
:lei1 untersucht cine aromatisclie Oxysaure, 
rvelclie die IIydroxylgruppe in einer Seiten- 
kcttc enthHlt , nLmlic1i die M a n  cl e 1 - 
s L u r e , C,H, . CHOH . COOH, und eine 
OsysHure der Fettrcihe, die W e i n s a u r e ,  
WOH . CHOli . CHOH . COOH. Die Resul- 
tate sind aus nachstehender Tabelle er- 
sichtlich. 

das 

Ssuie- Gefnndeu hei Gefundeu bei I I Luftabsclilass I Luftzutritt 

Wie zu erwarten war, ist die Verseifungs- 
zahl der Weiusiiure auch bei Luftzutritt nicht 
liiilier als die Slurezalil. Dagegm geben so- 
wn ti1 tlie Mandel- als die Chinasinre geringe 
xtherzahlen. Dieser Unistand iiiacht es 
oinigermaassen \wlirscheinlich, dass der un- 
verinderte Benzolring auch die Hydroxyl- 
gruppen der Seitenketteu uncl der theilweise 
ocler gaiiz hydrirte Benzolring immer noch 
die direct :tn ihn gebundenen H j  clrosyl- 
gruppen in cter Weise beeinflusst; dnss - 
Linter den oben eingehaltenen Bedingungen - 
ein geringer Theil des Wasserstoffs durch 
Metal1 ersetzbar ist. Dagegen zeigt die 
Chinasiiure , trotzdem sie melir Hydroxyl- 
grupperi enthalt nls die Protocatechu- nnd 
Gnllussiiure , beim Stehen ihrer alkalischen 
Liisung so gut \vie gar keine Farbenandernng. 

Die T H t r a o s y s y 1 v i n s  iiur c unterscheidet 
sich nun, als Phenol betrnchtet, von cler 
Chinasiiure dndurch, dxss illre beiden Benzol- 
ringe nicht vollstlndig, sondern nur L U  zwei 
Dritteln hydrirt sind imcl class jeder dcr- 
selben anitatt vier nur eine llydrox) lgruppe 
enthiilt. Uazu komiiit, dass h i d e  I€) drox!-l- 
griippcn zur Carboq-1- hrz. Metli! lgruppe in 
o-Stellunq stehen und dass sowohl die o-Oup- 
benzo&&nre uls clas o-liresol von den drei 
Isomeren am wenigsten Alkali nbsorbiren. 
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Es lLsst sich daher voraussehen, dass die 
Tetraoxysylvinsaure entweder gar lreine oder 
nur eine minimale Atherzahl haben wircl. 
In der That wurde j a  auch schon fruher 
(s. unter Abschnitt IV) nachgewiesen, class 
die Atherzahl des Colophoniums zum griissten 
Theil durch die petrolatherunltislichen ,, oxy- 
dirten Harzsauren", d. h. durch das Super- 
oxyd cler Sylvinsaure bedingt wird. Da- 
gegen kiinnte man zweifelhaft werden, ob 
nicht die ,,innere Atherzahl" des Colopho- 
niunis (s. unter Abschnitt IV) anstatt auf 
ein Saureanhydrid auf das Vorkommen der 
Tetraoxysylvinsaure zuriickzufiihren sei. Hier- 
gegen spricht zuniichst, dnss die Bestimmung 
des Unverseifbaren im neutralisirten (2010- 
phonium ein hiiheres Restiltat giebt als im 
verseiften. Ferner spricht wiederum die 
zweite Bestimmungsmethode der inneren Ver- 
seifungszahl dagegen, bei welcher, wie schon 
friiher (s. unter Abschnitt IV) erwLhnt wurde, 
im Grunde nicht eine Verseifungszahl, son- 
dern die ,,wiedergewonnene Siiurezahl" des 
petroliitherliislichen Colophoniumantheils be- 
stimmt wird. Nun wird aber nach den oben 
erhaltenen Ztesultaten durch die Hydroxyl- 
gruppen der Tetraoxysylvinsaure hiichstcns 
deren Verseifungszahl in ganz geringem 
Maasse, die Siiurezahl aber sichcr nicht be- 
einflusst. Wenn trotzdem jene zweite Me- 
thode kein nieclrigeres Resultat giebt als die 
directe Verseifung, so diirfte dadiirch be- 
wiesen sein, dass die innere Atherzahl des 
Colophoniums mit den ~etrolLtherliislicllen 
Autoxydationsproducten der Sylvinsaure nichts 
zu thun hat. 

Vom Chinon  ist bekannt, dass es in 
Alkalien lijslich ist und dass diesc LGsungen 
sich rasch zersetzen. In der That ruft schon 
der erstc Tropfen Lauge in einer alkoholi- 
schen Liisung des Chinons, auch unter Petrol- 
ather, eine tiefgrune Farbung hervor. Beim 
Stehen rnit uberschiissiger Lange geht diese 
Farbung in Schwarz uber und entsteht gleich- 
zcitig ein schwarzer Niederschlag, sodass von 
einrr Titration gar lreine Rede sein kann. 

Ahnlich w i e  das Chinon, nur in sehr ab- 
geschwachter Form, diirfte sich auch das 
S i ipe roxyd  d e r  S y l v i n s a u r e ,  bez. der 
petrolatherunliisliche Colophoniunlantheil ver- 
halten. Dass seine alkoholische Liisnng 
dunkler gefiirbt ist als diejenige cles petrol- 
iitlierliisiichen ,4iitheils, bex. dcr Sylvinsiiure, 
habe ich schon friiher") constatirt. Noch 
mehr ist dies bei alkalischen Liisungen der 
Fall. T'rotzdem gelang es I lcnr iyuesZ6) ,  
Titrationen vorzunehmen , welche Polgendes 
ergaben : 

__ 
'j2) D. Z. 1898, 784. 

152,6 
Saurezahl I 151,3 I 151,7 

Kialte Verseifung mit N.-Lsuge: 
195,6 Verseifungszahl nacli 16 Stunden { 2oo,8 

'Wiedergewonuene S%urezalil 

Verseifungszahl nach 16 St,unden 213,;; 
Wiedergewonnene Saurexalil 142,s 

Verseifungszahl 324,O 

Hierzu i s t  zunachst zu bemerken, dass 
3as von H e n r i q u e s  untersnchte Colopho- 
nium betriichtlich stiirker oxydirt war als 
das meinigc: es enthielt 40 Proc. P.U. und 
8 Proc,. Unverseifbares. 

Dass die gefundenen Saurezahlen mit den 
fur C2DH300s berechneten (153,O) befriedigend 
ubereinstimmen, wurde schon fruher erwghnt. 

Die ,,wiedergewonnencn Siiurezahlen", 
welche zu niedrig sind, weil anf clie Wasser- 
liislichkeit des Superoxyds lieine Riicksicht 
genommen wurde, scheinen zu beweisen, dass 
letzteres fiihig ist, ohne Zersetzang betriicht- 
lich mehr Alkali ZLI binden, als zur Neutra- 
lisation der Carboxylgruppe erforderlich ist. 
Wie diese Bindung zu Standc kommt, muss 
einstweilen dahingestellt bleiben, in erster 
Linie hat man wohl an eine voriibergehende 
moleculare Umlagerung zu denlren. Jeden- 
falls erreicht die auf kaltem Wege gefundene 
Verseifungszahl bei Weitem nicht den dop- 
pelten Werth der Siiurezahl, wie es bei 
L a c t o n s a u r e n  der Fall sein musste. Bei 
der warmen Verseifungszahl wird allerdings 
jener cloppelte Werth sogar iiberschritten, 
aber nicht, ohne dass auch die wiedergewon- 
nene Saurezahl entsprechend steigt und die 
wieder abgeschiedenen Skuren in Petroliither 
theilweise wieder liislich geworden sind. 

1i;tlte Verseifnng mit '/, N.-Lauge: 

JVarnie Verseifun g : 

Wietlergexwnnene Saurezald 3114 

SIII. J o d z a h l  a r o n i a t i s c h e r  V e r b i n -  
d n n g e n ,  specie11 d e r  P h c n o l c .  

Bekanntlich") wird die Jodzahl in der 
Weise bestimmt, dass die zii untersnchendc 
Substanz, in Chloroform oder Alkohol geliist, 
mit einem Uberschuss von Hubl ' scher  J o d -  
16 sungM) eine bestimmte Zeit, im vorliegen- 
den Pall 24 Stunden, stehen gelassen, dann 
Jodkaliurnlijsung und Wasser zugesetzt und 
der Jodiibcrschuss mit Thiosulfatlbsnng zu- 
riickgemessen wird. Die absorbirte Jod- 
mcnge , in Procenten der angewandten Siiti- 

stanz ausgedruckt, ist die J o d z a h l .  
Viihrend die ungesattigten Verbindungen 

der Fettreihe fur jede Doppelbindung zwei 
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Atome Jod  add ire^^^^) iind somit die Jodznhl 
ein directes Maass fur die Anzahl der vor- 
handenen Doppelbindungen giebt, ist tler 
Benzolring trotz seiner drei Doppelbindungen 
gegen die Hiibl’sche Jodl6sung ganz in- 
different: B e n z o l ,  T o l u o l ,  Cymol ,  N a p h -  
t a l i n  ergaben siimmtlich die Jodzahl 0“). 

Dagegen verhalten sich die Verbindungen 
mit theilweise hydrirten Benzolringen wie- 
derum wie die ungesiittigten Verbindungen 
der  Fettreihe. Wahrend das C y m o l ,  C,,IL,4, 
mit drei Doppelbindungen kein Jod addirt, 
entzieht das P i n e n ,  CiOH16, ruit weniger :11s 
drei Doppelbindungen der 13 u b l ’  schen 1-A- 
sung begierig Jod. Versuche mit chemisch 
reinem l-Pinen6?) ergaben, dass bei annahertid 
demselben Joduberschuss die gefundenen 
Ver the  fur die Jodzahl befriedigrnd iibw- 
einstimmen, dass aber mit steigendem Jvd- 
hberschuss auch die J-odzahl steigt. 13ei Jod- 
fiberschussen von 32,7 bis 5 4 7  I’roc. wiir- 
den Jodzahlen yon 275,2 bis 293,6 gefundm. 
Dieser Umstand, sowie der weitere, dass so- 
fort nach beendigter Titration wieder Nvu- 
bildung von freiem J o d  stattfindet, dass also 
das Chlorjodderivat des Pinens gegen Wasser 
nicht vollkommen bestiindig ist, deuten dar- 
anf hin, dass die obigen Werthe eher zu 
niedrig als zu hoch sind. Da sich nun fur 
C10H,6 hei e i n e r  D o p p e l b i n d u n g  die tTocl- 
zahl 185,1, bei zwe i  Doppe1bindungc:n 
dagegen die Jodzahl 370,3 berechnet, so 
wurden die gefundenen Jodzahlen besser Tisit 
der alten BekulB’ sclien Terpeiiformel (a) 
stimmen als mit der W a g n e r - B a e g  er’schen 

(-‘ . CH, Pinenformel (1.) : 

a) IJ) 
( ‘ . ( ‘TI, 

( ‘  
IT(‘ 

H:,C-C--CH, 
I 
I 

I 

~ 

c: 

Gegen die Formel a spricht bekanntlich 
der Umstand, dass das Pinen nur 1 Molet*iil 

65) In Wirklichkeit wird Chlorjod :i.dtlirt, tloch 
wird die Thiosulfatliisung auf Jot1 cingestellt. 

66) Dagegen reagirt das A o t h r a c e n  iiiit i l e r  
I Iubl ’schen  Liisung. Wahrscheinlich entsteht uiiter 
Sprengnng der Briiclcenbindung ein Additionsliro- 
duct, welches aber gegen Wasser nicht bestiiitlig 
ist. Die gofundenen Jotlzahlen schvankten sehr 
stark, n&nilich zwischen 118,s und 65,3. -- Phen- 
a n t h r e n  ergab die Jodzahlen 12,3 i d  :13,7. Ob 
t l i t d b e n  vielleicht s u f  eine Verunreinigong zuriicak- 
zufiihrcn sind, ware noch zu untersuchen. 

67) Von der Firnia S c h i m m e l  & Cie. in Leiiizig 
wurde niir solches in liebenswiirtliger Weise zur Jrer- 
fiigiing gestellt. 

~ - 

Zhlorwasserstoffsaure addirt. Wenn aber 
Engler”) neuerdings gefunden hat, dass das 
Pinen bei der Oxydation nicht nur 1, son- 
3ern 2 Molecule Sauerstoff aufnimmt, so 
leutet dies wieder auf 2 Doppelbindungen 
ni Pinenmoleciil. 

Andererseits k6nnte man allerdings auch 
mnehmen, dass bei der Einwirkung der 
Hfibl‘schen 1,iisung auf das Pinen 2 Jod- 
itome addirt, ein drittes dagegen substituirt 
mird. Fiir die Bildung einer Verbindung 
3,,Hl,J. J, wiirde sicli die Jodzahl 277 ,7  
berechnen und wenn die meisten der gefun- 
3enen Werthe hiiher liegen. so kiinnte dies 
Iieselbe Ursache haben, melche auch bei der 
krystallisirten Sylvinsiiure neben annahernd 
richtigen zu  hohe Jodzahlen finden llsst. 

In deni negativen Verhalten des Ijenzol- 
rings gegen die IIubI’sche Jodliisuzlg tritt 
keine Anderung ein. wenn Wasserstoffatome 
durch IIalogen, durch die Sulfo-, Nitro-, Al- 
dehj d- oder CarboiSlgruppe ersetzt werden : 
b l  o n o  c h l o r  b en  z o 1, o-  Br  om t o l u o  1, B e n  - 
z o l s u l f o c h l o r i d ,  N i t r o b e n z o l ,  B e n z -  
I 1 d e h p  d ,  B e n z  o i: s 5 u r  e ergaben siimmtlich 
l ie Jodzahl 0. 

Auch der Ersatz einer CH-Gruppe durch 
N ist ohne Einfluss: C h i n o l i n  hat ebenfalls 
keine Jodzahl. 

Dagegen bedingt. wie vorauszusehen war, 
der Eintritt der hmidogruppe wiedernm ein 
positives Verhalten des Benzolrings gegen 
die Hubl ‘sche  Losung. Beim A n i l i n  be- 
rechnet sich fiir die Addition von J, - analog 
der Bildung des Chlorliadrats - die Jod- 
zahl 269,6. Die gefundenen Werthe lagen 
hiilier und stimmten unter sich nicht gut 
uberein: 276,2, 287,7,  382,3. Es scheint 
somit noch eine Nebenreaction stattzufinden, 
vielleicht war das Anilin auch nicht ganz 
rein. 

h i  der Leichtigkeit, mit welcher die 
1’11 cn  o 1 e durch Chlor und Broni angegriffen 
werden, war auch bei diesen vorauszusehen, 
dass sie der Hiibl’schen Liisung Jod ent- 
ziehen werden. Dies ist denn auch bei allen 
ohne Ausnahme der Fall. Die entstehenden 
Verbindungen sind aber durch Wasser S O  

leicht zersetzbar, dass die Resultate ganz 
ausserordentlich differiren. Am bestandigsten 
scheinen, wie %us der nachfolgenden Tabelle 
hervorgeht, noch die Derivate der m-Ver- 
bindungen zu sein. 

Jodzahl 
76,s 

l’lienol 64,3 I 39.1 
o-liresol 

‘“j Her. 33, 1091. 

14318 { 128.5 
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m-Kresol 

p-Iiresol 

Yrenecatechin 

Eesorcin 

Ilydrochinon 
Pyrogallol 
c(-Nsphtol 

p-Kaphtol 

Dagegen ergab das A n i s  

Jodzahl 
233,2 
224,O 
62,8 
38,4 

478,l 
259,O 

544,6 
263,s 
66,5 

507,O 
314,3 
278,O 
1744 
169,8 
, C,H,. 0 CI 

549,7 

~- 
wiederum die Jodzahl 0, ein 'Beweis dnfur: 
dass die Reaction an die unveriinderte Hydr- 
osylgruppe gebunden ist. 

Auch verschiedene a r o m a t i s  che  0 x y -  
s a u r e n  wurden mit Hiibl 'scher Lijsung be- 
hanclelt und ergaben folgende Jodzahlen: 

u-Oxybenzoesiure 20,2 
m-Oxybenzo6skure 2 , s  
p-Oxybenzoesaure 22,R 
Protocatechusiiure 190,6 
Gallussiare 227,s 

Im Gegensatz zum m-Kresol ergab somit 
die m-Oxybenzoesaure eine geringere Jodzahl 
als die 0- und p-Verbindung. Im Ubrigen 
ist den obigen .Todealden ebensowenig Werth 
beizumessen, wie deiijenigen der Phenole. 
Wiederholte Bestimmungen geben stets Dif- 
ferenzen, z. B. bei der Salicylsaure 6 , l  an- 
statt 2 0 , 2 .  

Endlich wurden noch das C h i n o n ,  das 
S u p e r o s y d  d e r  S y l v i n s a u r e ,  d. h. der 
petrolatherunliisliche Antheil meines Ver- 
suchscolophoniums und die C h i n a s a u r e  auf 
ihr Verhalten gegen die Hii b 1 ' sche Lijsung 
gepriift, wobei folgende Jodzahlen gefunclen 
winden : 

Chinon 30,7 
I 97.7 

Chinasaure 6,9 
Die Jodzahl des Chinons ist eine vie1 

Iiiiherr, dagegen die Zersetzung des Chlor- 
jodderivats eine so rasehe, dass jede ge- 
fundene Jodzalil nur eine Station darstellt, 
iiacli dercn Erreichiing sofort wieder freies 
.lod auftritt, uncl dass man durch fortgesetztes 
Titriren schliesslich die .Todzahl 0 erhalt. 

Die schwankenden Werthe fur die ,,oxy- 
dirten Harzsiuren" zeigen, dass zu deren 
naherer Untersuchung die Jodzahl nicht 
geeignet ist und erklaren auch die Differenzen 
bei der Jodzahl des Colophoniums. 

Die, wenn auch geringe, .Todzahl der 
Chinasiiure correspoudirt mit der geringen 
Atherzahl. 

In  ihrer Gesaniintheit bcwcisen die vor- 

:tehenden Versuche, d a s s  d i e  B e s t i m m u n g  
l e r  J o d z a h l  - wenigstcns nach der seit- 
ierigen Methode - b e i  P h e n o l e n ,  Ch i -  
ioneii  u n d  S u p e r o x y d e n  z w e c k l o s  u n d  
l e i  S u b s t a n z e n ,  w e l c h e  d e r a r t i g e  Ver- 
) i n d u n g e n  e n t h a l t e n ,  zum M i n d e s t e n  
i n s i c h e r  i s t .  

Andererseits kijnnte vielleicht die H u b  1'- 
;che Jodlijsung, welche bis jetzt, und zmar 
nit  grossem Erfolg , fast ausschliesslich in 
ler Fettanalyse angewendet wird, auch bei 
ler Erforschung aromatischer Verbindungen 
Dienste leisten. Als quantitatives Reagens 
auf Doppelbindungen kann sie jedenfalls 
lienen, wenn theilweise hydrirte Benzolkerne 
ider ungesattigte Seitenketten vorhanden sind. 
Enthalt eine aromatische Verbindung solche 
nicht und ausserdem auch keine Amido- und 
keine direct an einen Benzolring gebundene 
Hydroxj-lgruppe, so reagirt sie mit der 
Hiibl 'schen Liisung iiberhaupt nicht. Um 
dies festzustellen, braucht man naturlich die 
Versuche nicht 24 Stunden stehen zii lassen, 
es geniigen 2 Stunden. 

SIV. U n t e r  su chu  n g v on A u t o  s y d a t i o  n s - 
p r o d u c t e n  d e r  Sy lv ins i iu re .  

\Vie unter Abschnitt VI gezeigt w n d e ,  
nimmt gepulvertes Colophonium an der Luft 
rasch Sauerstoflf auf. Zu den nachstehend 
beschriebenen Versuchen wurde daher ein 
Colophoniumpulver benutzt, welches bei den 
beiden ersten Versuchen etwa 7 ,  beim dritten 
etma 9 Monate an der Luft gelegen hatte. 
Die Isolirung der oxydirten Harzsiiuren ge- 
schah in der Weise, dass das Pulver zu- 
nachst mit kaltem Petrolather extrahirt und 
d a m  zur Entfernung der letzten Reste un- 
oxydirtrr Sylvinsiiure in wisseriger Natron- 
lauge geliist und im Scheidetrichter mit Petrol- 
i ther und Salzsiiure tuchtig dnrehgescliiittelt 
wurde. Die osj-dirten Ha.rzs%uren hinter- 
blieben nicht mehr als gelbes Pulver, son- 
dern in Forni einer rothen, zahen, klumpigen 
Mnsse. 

Dic oxydirten Harzsiuren wurden in 
;ither geliist, von einem geringen Riickstand 
abfiltrirt und das Filtrat, niit etws deniselben 
Volumen Petrolather gemischt , wobei ein 
reichlicher Niederschlag (B) eintrat. Die 
iiberstehende Ather-Petrolitherliisung klirte 
sidi rasch und konnte unfiltrirt abgegossen 
werden. Yie wurde eingednmpft und der 
Ruckstand zur viilligen Verjagung des LG- 
sungsmittels bei 110-115" getrocltnet. E r  
war bei dieser Temperatur vollkomnien flussig 
und hinterblieb , als nach Verlauf einiger 
Stunden cunstantes Gewicicht eingctreten war, 
als hellgelbe amorphe, im Aussehen mit clem 
ursprunglicheu Colophonium harmonirende 

1. 
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Masse (A), welche bei der Analyse Folgen- 
des finden liess: 

Siurezahl 160,4 
Verseifungszahl 172,6 
lnnere Verseifungszahl 124,6 
Unverseif'harea 2,8 Pn,c. 

Durch dns Erhitzen war somit der griis- 
sere Theil des in Ather-PetrolLther-n[ischung 
loslichen, nber in reinem Petroliitlier im16s- 
lichen Ausgangsmaterials w i e d e  r u  ui i n  
P e t  r o 1 iit 11 e r 1 ii s li c h Wenn 
nebrn ~~trolatherliisliclicn Sauren auch wie- 
derum petrolat,herlosliche unverseif hawe Sub- 
stanzen entstanden siiid, so spricht dies da- 
fiir, dass die letzteren beini Erliit,zen der 
Sylvinsiiure (s. unter hbschnitt VII) iiicht 
direct aus dicser , soiitlern durch Zerst4zimg 
ihrer Autoxydatiorisprot;hlcte gebildet werrlen, 
d a s s  s o m i t  d i e  i m  Co lophon ium s c l b s t  
c n t h a l t c n e n  u n v e r s e i f b a r e n  Ki i rper  in 
der T h a t  a l s  secundi i re  A u t o x y d a t i o n s -  
p r o d u c t  e d e r S y 1 v i  n s Siur e nu f z 11 f :L s s en  
s ind .  

Fiir d i e  (74,3 Proc.) petrolathcrliislicllcll 
Sluren berechnet sich aus der inneren Ver- 
seifungszahl das ~lolct:ula.rgewicht 333,9, wel- 
ches mit denijenigen einer D i o  xy s y l v i n -  
s i iu re ,  C2UH3004, (334) sehr gut iiberein- 
stimmt. Da icli nun sc,hon friiherG9) gafandcn 
habe, dass bei der Aiitoxydation des Leinds 
und der Thrane dcr Sauerstoffgehnlt der 
,, oxydirten Fett,sSuren" fortw8hrend znnimmt, 
bez. dass die letzteren stets Gemische ver- 
schiedener Oxydationsstufen sind, so glaube 
ich, aus Obigem schliessen zit diirfen, class 
nuch d i e  A u t o x y d n t i o n  der  S y l v i n -  
s a u r e  i n  zwe i  S t a d i e n  vo r  s ich  g e h t ,  
d. h. dass zunachst nur eine Doppelbindung 
gesprengt wird und, unter Anlagerung eines 
Sauerstoffmolec,iils, als erstes Autoxydstions- 
product das petrolHtherunliisliche S u p e r -  
o x y d  C20H3001, entsteht, welches sich beim 
Erhitzen umlagert zu d er petrolltherliislichen 
D i o xs s y 1 v in  s Bur e , C20 H,,(OH) 03. 

Die letztere hinterbleibt beim Verh i s t en  
ihrer Petrolatherliisung als hellgelbe amorplie 
colophoniumahnliche RI:*sse. Bei 16  stiindigem 
Stehen der allioholischen Liisung mit iiber- 
schiissiger Laugc unter Petrolather ergitb sic 
die Atlrerzahl 6,4, welche abt:r oliiie %weifel 
anf ncugebildetes Superosyd C,,II,,, 0, zu- 
riiclrzufuhren ist, denn die (lurch Ansiiuwn 
abgeschiedene Slure w;tr in Petrulatlit*r schi in 
wieder thcilweise unliislich. 6berhaupt ist 
die Dioxysylvinsiiurc noch stark oxjdations- 
flhig uiid scheidet, wie die SylvinsLure selbst, 
sclion beim Schiitteln ihrer petroliitherischen 

P.U. (SuperoxytLe) 22,9 - 

g e w  o r d en. 

69) Cheiii.-%tg. 1893, 523, 1850. 

Losung mit Wasser Plocken von Super- 
)x;vd ab. 

Die in dem Ather-Petrolather-Gemiscll 
mlijsliche sauerstoffreichere und jedenfalls in 
ler I-Iauptsache ails dem Doppelsuperoxyd 
Z,,,HsoO, bestehende Fraction B wurde eben- 
'i~lls bei 110--116" Zuni constanten Gewicht 
gebracht. Sie war bei dieser Temperatur 
iicht fliissig, sondern wurde nur oberfllchlich 
,vcich. Ausserdem war sic: betrHclitlich dunkler 
;t-fiirbt und ilirc Menge rmniihcrnd doppelt SO 

Truss als diejenige cler Fraction A. Beim 
Zerlcleinern lieferte sie ein rothes Puher ,  
con dem Siiure- und Verseifungszahl nicht 
sestimmt werden konnten. Die anderweitijie 
Analyse ergab : 

lnncrc Vcuseifunmzalil 9.2 
Unverseiflnres " 0,5 Proc. 
I?. U. 94,l - 

Durch das Erwarmen wnren somit nur 
5:-1 Proc. petrollitherliisliche S5ureii entstan- 
den, eine zur Analyse nicht geniigende Menge. 

2. Die ospdirten Harzsiuren wurden in 
einem Uherschuss verdiiirnter masseriger Na- 
tronlmge geliist und diese Liisung in der 
Kalte mit iiberschiissiger Chlorbaryumlosung 
versetzt, wodurch sie nur theilweise gefalit 
\~urde '~) .  Nach eintiigigem Stehen wurde 
filtrirt und kurz ausgewaschen. 

Das unl i i s l iche  B a r y t s a l z  (A) wurcle 
wiederholt mit verdiinnter Salzssure und nach- 
her mit Wnsser ausgekocht. Die abgeschie- 
denen SBuren schriiolzen bei der Temperatur 
des kochenclen Wassers nicht eigentlich, ballten 
sich aber zu einem lilnmpen zusammen, 
welcher i n c h  iifterem Waschen pulverisirt 
wurde. Das liifttrockeue Pulver war yon 
gelher Farbe und ergab bei der Analyse: 

Siurezahl 151,9 
Verseifungszslil 175,7 
Inurre VerseifLingnsalil 84,7 

Unverseif bares 2,2 Proc. 
Siuren, in Petrol i ther  loslich 51,H - 

- in Petrolither unloslich, 

- in Petrolither und Ather 
in Ather lijslich 41,0 - 

unlijslioh, in Allrohol 16sl. 2,s - ____ 
97:s Proc. 

Wie man sieht, ergicbt d ie  Summe der 
fisen Bestandtheile ein Manco von 2,2 Proc., 
welches wahrscheinlich in der Hauptsache 
durcli Tori dcm lufttrockenen Pulver zuriick- 
gelialtene Feuchtigkeit bedingt wird. 

Die Zahl 51,s Proc. fiir den Gehalt an 
]~~,troliitherliislichen Sauren wurde in der 
Meisc gefunden, dass der Verdunstungsriick- 

i ' )  Wietleriiin eine Analogie niit den oxydirtcn 
Ir'ettsiuren, bei \velclien rbenfdls niit fortschreiteri- 
drr Oxydation die Lijslichkeit dcs Barytsalzea in 
Wnsser zanimmt, vgl. Chem.-Ztg. 1893, 523, 1849. 

~~ 
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stand der Petrolatherliisung bei 1 10- 115 
zum constanten Gewicht gebracht und als- 
dann in demselben die Mcnge des P.U. be- 
stimmt wurde. Es  zeigte sich, dass von den 
zunachst gefundenen 5 2 , l  Proc. durch das 
Trocknen 3,l Proc. (bezogen auf die ur- 
spriingliche Substanzmenge) wieder in Petrol- 
Lther unliislich geworden waren. Nun kann 
es sich im vorliegenden Fall lediglich um 
die Bildung eines Suyeroxyds Cs0H3, O6 aus 
der Dioxysylvinsa.nre CaoH,,04 handeln, mit- 
hin urn eine Sauerstoffaufnahme von 8,7 Proc., 
bezogen auf das neugebildete Superoxyd. 
Dies macht fur 3 , l  Proc. Superoxyd 0,3 Proc. 
Sauerstoff, welche von den 52 , l  Proc. ab- 
zuziehen sind. Alan kann allerdings liier- 
gegen einwenden, dass durch das Erhitzen 
schon wieder ein Theil des neugebildeten 
Superoxyds in Petrolather liislich geworden 
und eine geringe Menge Unverseifbares yer- 
fluchtigt sein kann. 

Dss M o l e c u l a r g e w i c h t  d e r  p e t r o l -  
1 t her1  6 s l i c h  en  S a u r  e berechnet sich aus 
der inneren Verseifungszahl zu 342,5. Es 
liegt somit ein Gemisch  Ton Di-  u n d  
T e t r a o x y s y l v i n s a u r e  vor, in welchem 
jedoch die erstere uberwiegt. Jedenfalls 
l h t  sich aber durch die Fallung rnit Chlor- 
baryum eine Trennung der beiden Oxydations- 
stufen, auf welche ich halbwegs gerechnet 
hatte, nicht erreichen. 

dass 
ein geringer Theil der oxydirten Harzsauren 
auch i n  A t h e r  un l i i s l ich  geworden ist?'). 
Lasst man das unliisliche Barytsalz sehr 
lange an der Lnft liegen, so geht die Um- 
wandlung noch weiter und ein Theil der 
oxydirten Harzsauren wird anch i n  A l k o h o l  
unliisl ich.  

Das l o s l i c h e  B a r y t s a l z  (B) wurde in 
der Kalte mit Salzsaure zersetzt, der Nieder- 
schlag abfiltrirt, mit Wasser vollstandig aus- 
gewaschen und ebenfalls an dcr Luft ge- 
trocknet. Es resultirte ein hellgelbes amorphes 
Pulver, dessen Menge weniger als die Halfte 
der durch Chlorbaryum fallbarcn SLure A 
betrug. Nachstehend die Analysenresultate 

Des Weiteren ergiebt die Analyse, 

Saurezahl 148,4 

Siuren, in Petrolither losliuh 
Verseifungszahl 201,o 

18,9 I'roc. 
Die hiihere Atherzahl ist jedenfalls auf 

einen hoheren Gehalt an dem Doppelsuper- 
oxyd C20 H,, 0, zuruckzufuhren. Die Menge 

7l) Schon Rose') schrieb wortlich: ,,Je oxy- 
dirter die Verbindung wird, urn desto aufloslicher 
wird sie in wasserhaltigem Weingeist, sowie schwer- 
liislicher und unliislich in Ather". 

Die aus Thranen durch hutoxydation ent- 
stehencten ,,oxydirten Fettshren'' sind, wie ich 
schon vor Jahren (d. Z. 1891, 634) constatirte, von 
Anfang an in Atlicr nnr theilweise liislich. 

~ ~ ~ ~ _ _ _ _  . 

der petrolatherliislichen Oxysylvinsaureii war 
leider zur Analyse zu gering. 

3.  Die oxydirten Harzsauren wurden in 
iiberschussiger alkoholischer Natronlauge ge- 
liist und dicse Liisung unter Petrolather zwei 
Tage lang stehen gelassen. Der letztere 
farbte sich hierbei deutlich gelb, ein Beweis 
fur die Neubildung unverseifbarer Substanzen. 
Die alkoholische Liisung wurde daher noch 
zweimal mit Petrolather ausgeschuttelt, die 
vereinigten Petroliitherauszuge mit verdunntem 
Alkohol gewaschen und alsdann der frei- 
willigeii Verdunstung uberlassen. Das Un- 
verseif bare hinterblieb zunachst als hell- 
gelbe, zEhe und klebrige Masse von eigen- 
thiimlichem Geruch, wurde aber nach viilliger 
Verdunstung des Liisungsmittels hart und 
colophoniumahnlich. 

Die alkalisch-alkoholische Losung wurde 
mit Wasser verdiinnt und im Scheidetrichter 
mit Petrolather und Salzsaure durchge- 
schiittelt. Der Verdunstungsruckstand der 
Petrolatherl6sung wurde bei 110- 11 5 ge- 
trocknet und ahalysirt. 

Saurezahl 163,2 
Verseifungszahl 181,8 
lnnere Verseifungszahl 124,4 
Unverseifbares 1,s Proc. 
P. u. 23,4 - 

Fiir die (74,8 Proc.) p e t r o l l t h e r l i i s -  
l i chen  S a u r e n  berechnet sich aus der inneren 
Verseifungszahl das h i  o 1 e cu l  a r  ge mi ch t 
536,N. Sie bestanden also wiederum Zuni 
griissten Theil am Dioxysylvinsaure. Auch 
zeigte sich letztere wieder sehr oxydations- 
fahig und wurde schon durch die wieder- 
holte Ausschuttelung ihrer neutralen Liisung 
rnit Petrolather, zwecks Bestimmung des 
beim Trocknen gebildeten Unverseifbaren, in 
Petrolather theilweise unliislich. 

Die im Scheidetrichter zuruckgebliebenen 
oxydirten Harzsauren - es war dies der 
griissere Theil des Ausgangsmaterials - 
wurden wiederum in uberschussiger alkoho- 
lischer Natronlauge geliist und diese Liisung 
3 Stunden lang auf dem Wasserbad erwarmt. 
Nach dem Verdiinnen mit Wasser und Aus- 
schutteln rnit Salzsgure und Petrolather hinter- 
Less der letztere einen betriichtlich geringeren 
Ruckstand als bei der vorausgegangenen 
kalten Verseifung. Trotzdem das Gewicht 
dieses Ruckstandes nach etwa 5 Stunden 
constant war, wurde er noch weitere 6 Stonden 
auf 110-115° erhitzt. Die Gewichtsabnahwe 
in diesen 6 Stunden betrug nur 3 Proc. Die 
Analyse ergab 

Skiureznhl 158,5 
Verseifungszahl 190,5 
Innere Verseifuneszahl 86.5 " 
Unverseif bares 1;9 Proc. 
P. u. 45,6 - 

Ch. 1901. 100 
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Das M o 1 e cu l  a r  g e wi  c h t cler (52,6 Proc.) 
petrolatherliislichen Sanren berechnet sich ~ L I  

330,2, so dass also auch bei der ziveiten 
energischeren Kinwirkung rler alkoholischen 
Lauge anf das Gerniscli der Superoxytle vor- 
wiegend Dioxysylvinsaure gebi.ldet w i d e .  

Dieser Umstand, in Verbindung rnit dem 
weiteren, d a s s  s i ch  d a s  S u p e r o s y d g e -  
rnisch n i e m a l s  q u a n t i t a t i v  i n  pe t , ro l -  
i t  h e r 1 ti s I i c 11 c V e r b i n  d u n g  e n  ii b (3 r f u  h r e n 
1 a s s t ,  kiinnte es fraglich erscheinen l:wen, 
ob die T e t r a o x y s y l v i n s i u r e  iiberhaupt in 
Petrolather liislich ist, oder ob nicht vielmehr 
die fur die Dioxysylvinsaure zu hohen Mole- 
culargewichtc 342,5, 336,s und 340,4 (R. o.) 
auf Versuchsfehler znrYickzufuhren &id. In- 
dessen halte ich es fur wahrscheinlichcr, class 
die Tetraoxysylvinsaure zxar in Petrolather 
loslich und existenzfahig, aber nus dem Grunde 
schwer zu isoliren ist, weil sie leicht wieder 
in petrolatherunlijsliche Verbindungen uber- 
geht. Uber die Natur dieser Verbindungen 
hoffe ich durch eingehende Versuclie Auf- 
schluss zu erhalten. Ris jetzt habe ich iiur 
einen derart'igen Versnch angestellt , welcher 
zeigt, dass die oxydirten IIarzsluren bei 
energischer Einwirkung volt Natronlauge 
Was s e r  a b s p a1 t enT2). 

Die beim Versuch 3 trotz zweirnaliger 
Behandlung mit alkoholischer Lauge in Pe- 
trolather unliislich gebliebcnen oxydirten 
Harzsauren wurden zur Priifung aiif Anliy- 
dride mit wasseriger Sodnliisung erwirmt, in 
welcher sic sich jedoch vollstandig aufliisten. 
Sie wurden daher durch Salzsaure nnd Ather 
wieder abgeschieden. Der Verdunstungsruck- 
stand der atherischen Liisung wurde in eincm 
Uberschuss wasseriger Natronlauge geliist und 
diese Losung 8 Stunden lang auf den1 Wasser- 
bad erwarmt. Nach dem Erkalten wurde 
sie mit Petrolather uud Salzslure durchge- 
scl-iittelt, wobei aber nur Spuren in den 
ersteren ubergingen. Das im Scheidetrichter 
Zuriickgebliebene wurde mit Ather behnndelt, 
welcher einen geringen Ruckstand liesa. Der 
Verdunstungsruckstand der atherkchen Liisung 
wurde bei 110-115° getrocknet, bei welcher 
Temperntur er fliissig war. Nach dem Er- 
kalten bildete er eine harte und sprade, 
colophoniumahnliche, aber dunkelroth gefarbte 
Masse, welche bei einer vorgenommenen V e r -  
b r e  n nu  n g Folgendes ergab 

7 9  Auch bier liegt wiecler eine Analogie mit 
den ,,oxydirten Fettsiuren" vor, indem auch diese, 
wie ich seiner Zeit'j9) gezeigt habe, in den vorge- 
schritteneren Stadien der Autoxydation Wasser ab- 
spalten. Eine energische Einwirkung von Natron- 
lauge auf die Autoxydationsproclucte diirfte aber im 
Wesentlichen auf eine Beschleunigung des Aut- 
oxydationsprocesses hinauslaufen. 

Proc. C Proe. H 
Gefunden 71,9 779 
Hereclinet fur C,,H1,O, 72,7 799 
Die gefundenen Zahlen stimmen somit 

mit den fiir ein d o p p e l t e s  A n h y d r i d  d e r  
r .  I e t r a o x y s y l v i n s i u r e  (CdOH3,, 06-a H - 0  - - Czo H26 0,) berechneten einigermaassen 
iiberein und sprechen, wenn auch kaum eiue 
einheitliche Substanz vorliegt, immerhin dafur. 
t h w  am Schluss des Aiitoxydationsprocesses 
auch bei der Sylvinsiiure Anhydrisirungs- bez. 
Condensationsprocesse stnttfinden. Dernrtige 
Processe durften auch die Ursache clcs Un- 
liislichwerdens der oxydirten HarAiurm in 
Ather und Alkohol sein. 

SV.  O x y d a t i o n  d c r  Sy lv ins i iu re  mit ,  
ub e r m a n g a n s a u r e m  Ka l i .  

Nnch der von H az u r  ai3) anfgestellten 
Regel addiren die ungesattigten Fettsauren, 
weiin sie in allralisclier Liisung mit Perman- 
g:tn:tt behandelt werden, fiir jede Doppel- 
bindung zwei Hydroxylgruppen. Beispiels- 
weise liefert die Linolsaure C,B HBa 02, welche 
wie die Sylvinsaure zwei Doppelbindungen 
enthalt, t:inc Tetraoxystearinsaure C,, Hsa 
(OH), O,, die Sativinsaure. 

Wenn somit, wie ziemlich sicher anzu- 
nehmen, auch die Sylvinsaure der obigen 
Regel folgt, so muss aus dem Colophonium 
eine T e t r a h y d r o x y s y l v i n s i u r e  CZoH30 
(OH)* 0, rnit der folgenden Const,itutions- 
formel entstehen 

C (OH). COOH C (OH). CH, 
H OHCA CH--- --HC/\CHOH J,,, CH- ~~ HC,,CH, i 1  

CH . C3HT CH . C,KT 
Was die Eigenschaften dieser SBure be- 

trifft, so lasst sich zunachst vermuthen, dass 
sie in Petrolather unltislich sein wird',). 
Ferner macht das Verhalten der Chinaslure 
(s. uiiter Abschnitt XI1 und XIII) es wahr- 
scheinlich, dass auch die Tetrahydroxysylvin- 
saure nur eine minimale Ester- und Jodzahl 
haben wird. Endlich berechnet sich aus dem 
Moleculargewicht 370 die Saurezahl 151,3. 

Nun wurde die Sylvinsaure schon von 
zwei Seiten auf ihr Verhalten gegen iiber- 
mangansaures Kali gepruft. Wahrend E m -  
merling13) als Reactionsproducte nur Kohlen- 
saure, Amcisensaure und Essigsaure beobach- 
tete, erhielt Machz3) ein amorphes weisses 
Pulver, welches bei der Verbrennung die Zu- 
sammensetzung Clo H,, O3 ergab und daher 
als eine Ketonsaure aufgefasst wurde. 

Verdoppelt nian die obige Formel, so er- 
giebt sich anstatt C,, Hs4 O6 nur C,, H3,06. 

7J) D. Z. 1888, 313. 
7') Vgl. Fahrion, Cheni. Zeitg. 1893, 610. 
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Man muss daher verniuthen, dass das Mach- 
sche Oxydationsproduct durch eine Lhnlich 
zusammengesetzte, ebenfalls in Petrolither 
unliisliche , aber wasserstoff armere Substanz 
verunreinigt war. Als solche kommt in erster 
Linie in Betracht das Doppelsuperoxyd C,, 
H3, 06, denn fur ein Gemisch gleicher Theile 
des letzteren und der Tetrahydroxysylvin- 
saurc C20 H,, 0, berechnet sich die von Mach 
gefundene Zusammensetzung C,, H3s O6 bez. 
c1, HI6 0 3 .  

Thatsachlich ist nun auch beideroxydation 
der Sylvinsaure mit Chamaleonliisung eine 
nebenhergehende A u t o x y d a t i o n  g a r  n i c h t  
zu  ve rme iden .  Dasselbe gilt, wie ich friiher 
wiederholt constatirte, nur in vie1 geringerem 
Maasse, fiir die ungesattigten Fettsauren. Bei 
diesen lassen sich aber die amorphen Aut- 
oxydationsproducte von den lirystallisirbaren 
Producten der Permanganattoxydation leicht 
trennen. Bei der Sylvinsaure dagegen ist 
rine solche Trennung schwierig, weil allem 
Anschein nach auch die Tetrahydroxysylvin- 
saure amorph ist. Mach reinigte seine ver- 
meintliche Ketonsaure durcb wiederholtes 
Aufliisen in Ather und Fallen mit Petrol- 
ither. IIierdurch wird aber, wie nus Abschnitt 
XIV, Versuch 1 hervorgeht, hauptsiichlich 
das Doppelsuperoxyd cN H,, 0 6  gefillt, so 
dass auch dieser Umstand dafur spricht, dass 
Mach ein Gemisch dieses Doppelsuperoxyds 
mit Tetraoxysylvinsaure in Handen hatte. 

Auch die Resultate der beiden nachstehend 
beschriebenen Versuche stehen rnit obiger 
Annahme im Einklang. 

5 g Colophonium wurden in bekannter 
Weise yon den oxydirten HarzsLuren und 
vom Unverseifbaren befreit. Die neutrale, 
wasserig-alkoholische Liisung des sylvinsauren 
Natrons wurde rnit Wasser auf ungefahr 
300 ccm verdiinnt, in dieser Liisung noch 1 g 
-4tznatron aufgeliist und dann 5 g uberman- 
gansaures Kali in wasseriger LSsung allmah- 
lich zugesetzt. Nach langerem Stehen wurde 
vom Mangandioxyd abfiltrirt und das Filtrat 
zur Entfernung unosydirter Sylvinsaure im 
Scheidetrichter mit Petrolather und Salzsaure 
durchgeschiittelt. Das eigentliche Oxydations- 
product schied sich hierbei in Form weisser 
Flocken ab. Sie wurden in Ather geliist, 
diese Liisung durch Filtriren von einem ge- 
ringen unliislichen Ruckstand befreit , einge- 
dampft und der Ruckstand bei 110-115° 
getrocknet. Er war bei dieser Temperatur 
nicht eigentlich flussig, wurde aber weich 
und hinterblieb in Form einer gelben, portisen, 
spriiden Masse, welche bei der Analyse finden 

Skurezahl 164,8 liess 
Verseifungsznhl 194,6 
Jodzahl 42,s 

1. 

Die Saurezahl liegt somit wesentlich 
hiiher als diejenige der Tetrahydroxysylvin- 
saure (1 5 1 ,a) und anststt einer minimalen 
zeigt das Oxydationsproduct cine betrachtliche 
Ather- und Jodzahl. Auch der Umstand, dass 
seine alkalische Liisung durch Cblorbaryum 
nur theilweise fallbar ist, spricht fur die 
Gegenwart Ton Autoxydationsproducten. Noch 
wahrscheinlicher wird die Bildung der letzteren 
durch den folgenden Versuch, welcher sich an 
die von Mach eingehaltenen Bedingungen 
anlehnt. 

2. 10 g feingepulvertes Colophonium 
wurden rnit kaltein Petrolather behandelt und 
die filtrirte Liisung mit 500 ccm einer 2-proc. 
wasserigen Natronlauge ausgeschiittelt, welche 
nur die Sylvinsaure - allerdings einschliess- 
lich der geringen Rlenge petrolatherl6slicher 
Oxysylvinsauren - aufnimmt. Die alkalische 
Lijsung wurde in  der Kalte mit 500 ccni 
einer 2-proc. Permanganatliisung unter Um- 
ruhren allmahlich versetzt und iiber Nacht 
stehen gelassen. Hierauf wurde filtrirt und 
das Filtrat im Scheidetrichter lnit Petroliither 
und Salzsaure durchgeschiittelt. Das Oxyda- 
tionsproduct scbied sich hierbei in schwach 
gelblich gefarbten Flocken aus, welche sich 
leicht zusammenballen. Sic wurden noch 
einigemal mit kaltem Petrolather behandelt, 
alsdann in Alkohol geliist, diese Losung niit 
iiberschiissiger wasseriger Natronlauge versetzt 
und unter Petrolather 48 Stunden stehen 
gelassen. Hierauf wurde rnit Wasser ver- 
diinnt und rnit Salzsaure durchgeschiittelt. 
Der Petrolather hinterliess nahezu 1 g Ruck- 
stand, welcher durch ivehrstundiges Erwarmen 
auf 110- 11 5 IJ wieder theilweise in Petrol- 
ather unliislich wurde. Hierdurch diirfte 
bewiesen sein, dass das Product der Per- 
manganatoxydation Superoxyde enthalten 
hatte, welche durcli die Verseifung theilweise 
in petrolatherliisliche Orysylvinsauren iiber- 
gegangen waren. 

Das durch die Verseifung nicht yetrol- 
iitherlijslich gewordene Oxydationsproduct 
schied sich auffallenderweise beim Ansauern 
in Form eiiies hellbraunen schwcrcn 61s ab. 
Auch bciin Aufliisen in Ather und Wiederab- 
scheiden durch Petroliither blieb es iilig. 
Uagegen wurde es bei 110-115° wieder 
hart und spriide. Da es indessen obne Zweifel 
noch das Superoxyd C,, H,, O6 bez. Derivate 
desselben enthielt, so wurde es nicht weiter 
untersucht. 

XVI. S c h l u s  s b emer  k u n g  e n. 
Trotzdem ich zu meinen Versnchen nur 

eine einzige Sorte Colophonium beniitzte, 
glaube ich doch, die erhaltenen Resultate in 
folgender Weise verallgemeinern zu durfen. 

100' 
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1. D a s  a m e r i k a n i s c h e  Co lophon ium 
b e s t e h t  i m  W e s e n t l i c h e n  aus  d e r  S y l v i n -  
s a u r e  C,,H30 0,. D i e  v o n  .Mach aufge-  
s t e l l t e  (Ab ie t in s i iu re - )  F o r m e l  CI9H,, 0, 
i s t  fa l sch .  

2. D i e  S y l v i n s a u r e  i s t  in1 C o l o -  
p h o n i u m  i n  F o r m  e i n e r  a m o r p h e n  M u d i -  
f i ca t ion  e n t h a l t e n ,  w e l c h e  d u r c h  Re-  
h a n d l u n g  m i t  wi i sser igem Alkol io l  o d e r  
du rch  E i n l e i t e n  v o n  Sa lz s i iu regas  i n  
d i e  a l k o h o l i s c h e  Liisung i n  d i e  k r y -  
s t a l l i s i r b a r e  Modi f i ca t ion  m i t  b e t r a c h t -  
li  c h h 6 h e r e  i n  S c h m e 1 z p un Ir t iib e rge  h t. 
W a h r s c 11 e i n  1 i c h b e s t e h t 1 et  z t e r e 
aus  v e r s c h i e d e n e n  S t r u c t u r i s o m e r e n .  
B e i  l a n g e r e m  E r h i t z e n  auf h i ihere  T e m -  
p e r a t u r e n  g e h t  s i e  i h r e r s e i t s  w iede r  
i n  d i e  a m o r p h e  M o d i f i c a t i o n  i iber.  

3. I n  P o l g e  i h r e r  b e i d e n  D o p p e l b i n -  
d u n g e n  i s t  d i e  S y l v i n s a u r e  - u n d  z w a r  
i n  F o r m  i h r e r  S a l z e  noch  m e h r  a l s  i n  
f r e i e m  Z u s t a n d  - i n  h o h e m  G r a d e  z u r  
A u t o x y d a t i o n  gcneig t .  D i e s e  g e h t  i n  
d e r  W e i s e  Tor s i ch ,  d a s s  d i e  be iden  
D o p p e l b i n d u n g e n  s i ch  success ive  liisen 
u n d  a n  S t e l l e  d e r s e l b e n  j e  e in  S a u e r -  
s t o f f m o l e c u l  a d d i r t  wi rd .  So  e n t s t e h e n  
z u n a c h s t  d i e  i n  P e t r o l a t h e r  un l i i s l i chen  
S u p e r o x y d e  O4 u n d  C2,HBO 06, m e l -  
che  s i c h  a b e r  l e i c h t  u m l a g e r n  zu d e n  
p e t r o l a t h e r l c s l i c h e n  O x y s y l v i n s a u r e n  
CZ0 H29 (OH) O3 und  Cs0 H,, (OH), 04. B e i d e  
A r t  en von  A u t o  x y d a t i o n  s p  r o  d u c t  en  
k o m m e n  ilri Co lophon ium i n  w e c h s e l n -  
d e n  Mengen v o r  u n d  e rk l i i r en  d i e  
v e r s c h i e  d en e v e r - 
s ch i  e d e n e r  Co I o p h on ium s or  t en. 

4. D i e  p e t r o l a t h e r l i i s l i c h e n  O s y s y l -  
v i n s a u r e n  s i n d  n i c h t  d i e  E n d p r o d u c t e  
d e r  A u t o x y d a t i o n .  D i e  D i o x y s y l v i n -  
s a u r e  i s t  s e h r  gene ig t ,  d u r c h  A u f n a h m e  
e i n  e s w e i  t e r  en S au  e r s t  o f fm o 1 e c iil s w i e - 
d e r u m  in  e i n  p e t r o l i i t h e r u n l i j s l i c h e s  
S u p e r o x y d  u b e r z u g e h e n ,  u n d  a u c h  d i e  
Te t r ao  s y  s y 1 v i  n s a u r  e 1 i e f e r t im  w e i  t e r en 
Ver l  auf d e r  A u t o x y d a t i o n  - u n t e r  
W a s  s e r  ab  s p  a l t u n g  - p e t r  01 a t h e r n n -  
16s l i c h e v e r b i n d u n g e n ,  u b e r d e r e n N a t u r  
noch  n i c h t s  N a h e r e s  b e k a n n t  i s t .  

5. A l s  secundi i re  O x y d a t i o n s p r o -  
ces se  t r e t e n  Z e r s e t z u n g e n  e i n ,  a l s  
d e r e n  P r o d u c t e  i n  e r s t e r  L i n i e  p e t r o l -  
a t  h e r 1 ii s I i c h e , n e II t r a 1 e , un v e r s e i f b a r  e, 
be im Erwarme i i  t h e i l w e i s e  fl i icl i t ige 
S u b  s t a n  z en e b e n - 
f a l l s  i m  C o l o p h o n i u m  vorkommen .  

6. E n d l i c h  e n t h a l t  d a s  Co lophon i -  
u rn  n o c h  e ine  ge r inge  Menge eiiies 
p P t r  o 1 a t  h e r  16 s 1 icli en ,  a h  e r 

d i e  

Z u s am men s e t z 11 ng 

en  t s t e h en ,  w e 1 c h  e 

n eu t r  a1 en ,  

[ Zeitschrift fdr 
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e r  s eif b a r e  n K6 r p  er s , w a h  r s c h e i n 1 i c 1.1 
: i nes  S a u r e a n h y d r i d s .  

W i r d  d i e  S y l v i n s a u r e  i n  a l k a l i -  
, c h e r  L i i s u n g  mit, i i b e r m a n g a n s a u r e m  
Cali  o x y d i r t ,  so  e n t s t e h t n e b e n b e t r a c h t -  
i c h e n  Mengen von  A u t o x y d a t i o n s p r o -  
I II c t en w a h r  s c h e i n l i  c h T e t r a h y d r  o x y - 
; y l v i n s a u r e  C20H,0(OH)~02. 

7 ,  

Will man die obigen Resultate fur die 
k n a l y s e  d e s  C o l o p h o n i u m s  a l s  H a n -  
i e l s w a a r e  nutzbar machen, so hat man 
cuniichst zu fragen, ob seine grosse Oxyda- 
iionsrahigkeit erwunscht ist oder nicht. In 
fien meisten Fallen diirfte diese Frage zu 
bttjahen sein, besonders bei der hauptsach- 
iiclisten Anwcndung cles Colophoniums, in 
h r  Firniss- und Lackiridustrie, denn das 
Trocknen der Laclre und Firnisse diirfte fast 
aiisschliesslich auf Antoxydationsprocessen 
b oruhen. 

E s  wiire a l s o  v o n  einern g u t e n  Colo-  
p l ion ium z u  v e r l a n g e n ,  d a s s  s e i n e  
S a u r e z a h l  mi ig l ichs t  h o c h ,  bez. miig- 
l i c l i s t  i i ahe  a n  d e r j e n i g e n  d e r  r e i n e n  
Sylv ins i iure :  1 8 5 , 4 ,  l iegc,  d a s s d a g e g e n  
se ine  A t h e r z a h l ,  s o w i e  s e i n  G e h a l t  an 
P e t r o 1 ii t h e r u n 16 s 1 i c h  em u n d U nv  e r s e i f  - 
b a r e m  mi ig l ichs t  n i e d r i g  seien.  

Diese siimmtlichen Forderungen stehen 
unter sich in einem gewissen Zusammenhang 
und diirften im Allgemeinen von einem Colo- 
phonjnm um s o  b e s s e r  erfiiilt werden, j e  
h e l l e r  s e i n e  F a r b e  i s t .  

Ioh hake es fiir sehr wahrscheinlicli, dass 
die A n t o x y d a t i o n  d e r  u n g e s a t t i g t e n  
F e t t s a u r e n ,  wenigstens in der Hauptsache 
Dhnlich verlauft wie diejenige der Sylvin- 
saure. Zwar habe icli bei den ersteren bis 
jetzt nur petrolatherunliisliche Autoxydations- 
producte (Superosyde) und keine Neubildung 
unverseifbarer Substanzen constatiren kiinnen, 
docli liegt es ja m f  der Hand, dass im 
lhze lnen  verschiedene nrigesattigte Sauren 
sich auch verschieden verhalten kijnnen. 
Ausserdem ist zu beriicksichtigen, dass beim 
Colophonium mit nur einer Saure die Sache 
na,turgemass wesentlich einfncher liegt als 
hei den trocknenden Glen und Thranen, 
welche ausser stark ungesattigten auch star- 
ker iind ganz gesattigte Fettsauren enthalten, 
die nebenbei noch an Glycerin gebunden 
sind. 

Nachdem icli aber an tlem Beispiel der 
Sylvinsaure die .Vorgiinge bei der Autoxyda- 
tion ungesattigter Sauren in ihren Haupt- 
ziigen aufgeklart zu haben glaube, diirfte 
cinige Anssicht vorhanden sein, auch das 
I h i k e l  zu lichten, das iiber anderen Autosy- 
ilationsprocessen, in erster Linie iiber dem 



Heff 4 x s f v ; ~ ~ ~ ~ ~ ~ @ &  ,,,,J Thiole und Deckert : Titerstellung voa Kaliumpermangaaatl8suog. 1233 ___-__ 

7 4 
2 S 

0 Pa ; 9 o w  

T r o c k e n p r o c e s s  d e s  L e i n i i l s ,  11oc.h 
schwebt. Ich behalte mir vor, auf dieses 
Thema spliter zuriickzukornnien. 

reducirt 
auf 

20,ooc. 

Zur Titerstellung 
von Kaliumpermanganatlosung mit Eisen. 

Von Herm. Thiele und Hans Deckert. 

Obwohl schon seit lange bekannt ist, 
(lass die Titerstellung der Permanganatlosun- 
gen init Eisen deswegen an Ungenauigkeit 
leidet, weil der Risenwerth des angewandten 
Metalls mehr oder minder unsicher ist,  so 
blieb doch noch vielfach wegen der grossen 
Requemlichkeit das Eisen fiir diesen Zweck 
in Gebrauch. T r e a d v e 11 I )  hat seiner 
Zeit festgestellt, dass der Eisenwerth bis zu 
100,38 Proc. steigen kiinnc, so dsss mit 
der Annahme von 99,s Proc. ein Pehler yon 
fast 0,6 Proc. verknupft ware2). Dies Resultat 
wird den Leser geneigt machen, anzunehmen, 
dass es sich in dem betreffenden Falle urn 
ein aussergewiihnlich stark verunreinigtes 
Eisen gehandelt habe, dass man aber bei 
Benutzung der im Handel allem Anschein 
nach specie11 fiir solche Zwecke untcr ciem 
Namen ,, Chem. reines Eisen ctc. " erhaltlichen 
Eisensorten derartige Fehler nicht begehen 
kiinne. Nachstehende Eriirterungen nun sollen 
erweisen, dms dieser letztere Schluss unzu- 
treffend ist. 

Es wurden untersucht: 
Zum Vergleich: ,,Oxalsiiure Kahlbaum". 

Dieselbe wurde frisch umkrystallisirt und so 
lange zwischen Filtrirpapier in einer Witt'schen 
Presse abgepresst, bis gerade an der trocknen 
Glaswand der Aufbewahrungsflasche nichts 
inehr hangen blieb. (Bezeichnung: OxalsaureI.) 

,, Oxalsaure " yon Pllerck ; ebenso behan- 
delt, aber bereits vor ca. 5 Jahren herge- 
stellt und seit dieser Zeit in einem gewiihn- 
lichen Stbpselglase aufbewahrt. (Bezeichnung : 
Oxalsaure 11.) 

Eisen I, Stahldraht, sogen. Claviersa,iten- 
draht yon 0,4 mm Durchmesser. 

Eisen I1 bis Eisen I I Ia ,  vergl. 'I'abelle. 
Eisen IV, sogen. Blumendraht von 0,26 mm 

Durchmesser . 
Reducirtes Eisen. Eisen I1 wurde ge- 

h t ,  nach den ublichen Methodeu yon den 
Metallen der Schwefelwasserstoffgruppe und 
von Mangau getrennt, nochmals mit Am- 

1,9871 
1,9869 
),9869 
),9867 
),9867 
),9866 

l) Nach Lunge-Bockmanu's Techn. Unter- 
auchuDgsmethoden I, 101: ,,Cheni. Unters. d. Heil- 
quellen von Passugg, Zurich 1898". 

Dies Restiltat ist, wie wir nach Fertigstellung 
dieser Arbeit aus einem Referat dieser Zeitschr. 
(Jahrg. 1901, S. 1030) ersahen, auch durch die 
Untersuchungen yon Wagner  and F r i  e dric h 
bestatigt worden. 

0,9879 
0,9877 
0,9876 ' 0,9876 
0,9876 
0,9875 

~- 

moniak gefallt, gegluht, zuerst irn Rosetiegel 
und danii iin schwerschmelzbaren Rohr 
[Porzellanschiffchen) bei der hiichsten zu- 
lassigen Temperntur reducirt. Der verwen- 
dete Wasserstoff wurde ails platinirtem 
,, Zincum metallic. absolut chemisch rein" und 
reiner Schwefelsaure entwickelt , niit vcr- 
dunnter Silbcrnitratliisung gewaschen uiitl 
durch conc. Schwefelsaure getrocknet. 

Die verschiedenen Eisensorten, rnit Aus- 
nahme von Eisen I I Ia ,  wurden in Kblbchen 
mit Bunsenventil geliist. Bei 111s wurdc 
die Losung in einem rnit einem doppelt ge- 
bogenen Glasrohr, dessen freies Ende in eine 
Bicarbonatliisung tauchte , versehenen Kiilb- 
chen vorgenornmen uncl entsprechend der in 
Ki ih l ing ' s  Lehrbuch der Xlaassanalyse ge- 
gebenen Vorschrift niir schwach, d. h. nicht 
bis zum Sieden erhitzt. Es wurde zu allen 
Versuchen dieselbe Schwefelsaure und auch 
in gleichen Mengen benutzt. Die Versuche 
wurden in zwei 4 Wochen auseinandcr lie- 
genden Versuchsreihen (in der Tab. bez. I 
u. 11) ausgefiihrt. Der Titer der Permanga- 
natliisung, die vor dem Gebrauche nach acht- 
tiigigem Stehen irn Dunkeln durch Asbest 
filtrirt worden war, hattc sich in diesen 
4 Woclien urn 0,0009 seines Werthes geandert. 

Die erhaltenen Resultate sind in folgender 
'I'abelle wiedergegeben. 

100 c cm I< a l i  uinp e r in a n  gan a t 1 u sung 

0,9939 
0,9941 
0,9941 

:empe 
ratur 
0 c. 

-- 
23,3 
23,4 
23,5 
23,2 
24,O 
23,s 
33,8 
19,7 
19,7 
20,5 
20,6 

_-- 

- 
19,7 
19,8 

22,8 

- 
22,9 
23,4 
23,5 
23,4 
23,5 
23,3 
19,7 
20,7 
20,7 

- 

e n  t sp r e c 11 e n  Gram m e n : - 
Oxal- 

sBure I 

1,1110 
1,1109 

1,1105 

1,1110 
1,1109 

1,1107 
1,1107 

1,1105 
1,1104 

1,1107 
1,1107 

Oxal- 
sLure 11 
1,1096 
1,1090 

0,9934 
0,9935 
0,9933 
0,9931 
0,9933 
0,9933 
0,9935 
0,9929 
0,9929 
0,9929 

- 
- 
Eisen I 

0,9877 ~ 0,9868 

i 
_____ 

I 

0,9856 -- 

0,9941 

0,9929 

0,9856 - 

0,9932 

~ -_ 
0,9929 




