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Zur Kenntaniss des Colophoniums.

Von Dr, W. Fahrion.
[Schiuss von S. 1208.]

X. Amorphe Sylvinsédure.

Die Sylvinséiure, wie sie im Colophonium
enthalten ist, hat die Féhigkeit, zu kry-
stallisiren, vollstédndig verloren. Auch
nach Entfernung der oxydirten Harzsiuren
und der unverseifbaren Bestandtheile hinter-
lisst die Ather- oder Petrolitherldsung keine
Spur von Krystallen. Ferner unterscheidet
sich die Sylvinsiure des Colophoniums von
der krystallisirten durch einen wesentlich
niedrigerenSchmelzpunkt. Benedikt *)
giebt als obere Grenze fiir den Schmelzpunkt
des Colophoniums 185" an. Mein Versuchs-

colophonium schmolz im offenen Capillar-
rohrchen — mit einer Kochsalzlésung als
Medium — schon bei 99 — 100° und an-

nihernd denselben Schmelzpunkt zeigte der
petrolidtherlésliche und vom Unverseifharen
befreite Antheil, wobei allerdings zu beriick-
sichtigen 1ist, dass derselbe durch das
der Schmelzpunktbestimmung vorausgegangene
Trocknen schon wieder chemisch veriindert
war.

Endlich muss die Sylvinsdure im Colo-
phonium noch von einer oder mehreren un-
deren petroldtherléslichen Sduren mit

héherem Moleculargewicht begleitet
sein, deun sie zeigt — vergl. unter Ab-
schnitt VIII — anstatt 302 das mittlere

Moleculargewicht 313,8. Die Menge dieser
Begleitsduren ist aber jedenfalls keine be-
deutende und es ist nicht anzunehmen, dass
sie die Krystallisation der Sylvinsdure ver-
hindern und ihren Schmelzpunkt um etwa
50° erniedrigen.

Wollte man aus den beiden Processen,
durch welehe die amorphe wieder in die
krystallisirte Sylvinsfiure tbergefithrt wird,
einen Riickschluss auf den umgekehrten Pro-
cess ziehen, so kime man zu ganz entgegen-
gesetzten Resultaten. Bei der Behandlung
mit wisserigem Alkohol muss man unwill-
kiirlich an eine durch den Alkohol ver-
mittelte Wasgeraufnahme denken und kanun
daher die Annahme Maly’s, das Colopho-
nium sei Abictinsdureanhydrid, zum Min-
desten begreiflich finden.  Dagegen wirkt
bekanntlich das Finleiten von Salzsiiuregas
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in eine alkoholische S#ureldésung im Allge-
meinen wasserentzichend bez. esterificirend.

Es bleibt somit nur die Annahme Ubrig,
dass die amorphe Sylvinsiure mit der kry-
stallisirten gar nicht identisch, sondern aus
der letzteren durch moleculare Umlage-
rung entstanden ist. Derartige Umlage-
rungen finden nach Baeyer®) hauptsichlich
in der Weise statt, dass eine Doppelbindung
in der Richtung auf die Carboxylgruppe zu
wandert. Da nun Maly') anscheinend die
Darstellung des Athylesters seiner krystalli-

sirten Abietinsiure gelungen ist. so wirde
aus der obigen die weitere Annahme
folgen, dass die im vorigen Abschnitt

entwickelte Constitutionsformel nicht
der krystallisirten, sondern der amor-
phen Svylvinsiure zukommt, wihrend
bei der ersteren dic Carboxylgruppe von der
Doppelbindung weiter abliegt und daher
nicht mehr an ein tertidres Kohlenstoffatom
gebunden ist.

Es liegt nahe, fir die vermuthliche mo-
leculare TUmlagerung in erster ITinie den
Destillationsprocess verantwortlich zu machen,
durch welchen die Sylvinsiure vom Terpen-
tinGl getrennt wird. Da das Pinen bei 159
—160" siedet, so wird bei jenem Process
— vorausgesetzt, dass er nicht mit Hilfe
von Wasserddmpfen bewerkstelligt wird —
die Sylvinsiure lédngere Zeit uber ihren
Schmelzpunkt erhitzt. Dass hierbei in der
That ein Ubergang der krystallisirten
in die amorphe Modification stattfindet,
zeigt folgender Versuch.

Etwa 2 g krystallisirte Sylvinsiiure wurden
in bekannter Weise vom Unverseif baren
und von den oxydirten Harzsiiuren befreit.
Die Petrolétherlosung hinterliess beim frei-
willigen Verdunsten dic gereinigte Sylvin-
siure ausschliesslich in gut ausgebildeten
Krystallen. Bei lingerem FErwiirmen auf
110—115° fiirbten sie sich gelb, ohne in-
dessen ihre Structur einzublissen. Sie wurden
alsdann im bedeckten Platintiegel mit Hiilfe
eines kleinen Sandbades 6 Stunden lang auf
160 — 180° erhitzt.  Die Schmelze war
dunkelroth gefirbt, so dass sich S#ure- und
Verscifungszahl nicht bestimmen liessen,
Nach Entfernung von

34,6 Proc. oxyd. Ilarzsduren
4.7 - Unverseiftbarem
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hinterblieb die Sylvinsiure beim Verdunsten
der #therischen Lésung zum grossten Theil
amorph, zu einem geringeren Theil dagegen
in wohlausgebildeten Krystallen. Der amorphe
Antheil war bei 110—115° vollstéindig fliis-
sig, wogegen sich die Krystalle bei dieser
Temperatur nur wiederum dunkler férbten.
Das sechsstiindige Erwérmen hatte somit nicht
geniigt, um die krystallisirte Sylvinsiure
véllig in die amorphe Modification uberzu-
fiihren.

Weiterhin zeigt der folgende Versuch,

dass die krystallisirte Sylvinsiure
beim Erhitzen ibr Moleculargewicht
erhdht, auch wenn man von den pe-

trolatherunléslichen Awutoxydations-
producten ganz absieht, dass somit
die weiter oben erwihnten petrol-
dtherldslichen Begleitsiuren eben-
falls Oxydationsproducte der Sylvin-
sdure sind.

Ca. 2 g krystallisirte Sylvinsdure wurden
in einer Platinschale geschmolzen und dann
im Trockenschrank zwei Stunden lang auf
140 — 150° erwirmt. Der Gewichtsverlust
betrug 0,2 Proc. Die Schmelze wurde analy-
sirt und sind den gefundenen Resultaten
zum besseren Vergleich diejenigen des kry-
stallisirten Ausgangsmaterials gegeniiber ge-

stellt.
Vor d. Erhitzen Nach d. Erhitzen

Sturezahl 182,6 175,1
Verseifungszahl — 183.6
Unverseif bares, Proc. 0.7 1,1
Oxydirte Harzsiuren Proc. 1,4 9,7
Innere Verseifungszahl 181.,9 161,1
Moleculargewicht d. petrol- 3016 310,1

stherloslichen S#uare

Man sieht deutlich den Ubergang der
krystallisirten Sylvinstiure in Colo-
phonium. Die Neubildung von oxydirten
Harzsiiuren neben geringeren Mengen unver-
seifbarer Substanzen kann nach fritheren
Versuchen nicht tberraschen. Dagegen ist
auch das Moleculargewicht der petrolither-
16slichen Siure um 8,5 gestiegen, ein Be-
weis, dass die im Colophonium neben Sylvin-
siure enthaltenen petrolitherlslichen Sinren
in der That Derivate der Sylvinsdure sind.
Combinirt man mit dieser Thatsache die
Beobachtung von Schick®), der zufolge cin
Colophonium mit 3,6 Proc. P.U. nach lin-
gerem Erhitzen auf 320° nur mehr 0,5 Proc.
P.U. enthielt, sowie diejenige von Hen-
riques %), wonach der petroldtherunldsliche
Antheil eines Colophoniums bei der warmen
Verseifung wieder theilweise in Petroldther
16slich wird, so kommt man in zwangloser
Weise zu dem Schluss, dass die bei der

57) D, Z. 1899, 21.

Autoxydation der Sylvinsiure zu-
nichst entstehenden petroldtherun-
loslichen Substanzen, die ,oxydirten
Harzséduren®, sich in Folge Erwirmens
oder Finwirkung von Alkalien zu pe-
troliatherléslichen Verbindungen um-
lagern. Dieser Schluss findet durch spiter
zi beschreibende Versuche seine Bestiitigung.

XI. Chemismus der Autoxydation der
Sylvinsdure.

Von den ungesittigten Fettsduren
war schon lange bekannt, dass ihre Autoxy-
dation nicht bei der Addition von einem
Sauverstoffatom fiir jede Doppelbindung stehen
bleibt. Bauer und Hazura®) fanden, dass
die Autoxydationsproducte des Leindls Ace-
tylzahlen geben, und folgerten daraus, dass
die Linolensdure CigH;;0; nicht nur, ent-
sprechend ihren drei Doppelbindungen und
entsprechend der Jodaddition, drei Sauer-
stoffatome addirt, sondern dass sich wei-
tere Saucrstoffatome unter Bildung von
Hydroxylgruppen zwischen Kohlenstoff und
Wasserstoff schieben. Da Mulder®) in dem
vermeintlichen ¥ndproduct der Autoxydation
der freien ,Leinélsiiure” 61 Proc. Kohlenstoff
gefunden hatte, so vermutheten Bauer und
Hazura, dass eine Pentaoxylinolen-
siure CgHy(OMH),0, (mit 60,3 Proc. C) das
Endproduct der Autoxydation der Tinolen-
silure sei.

Dagegen fand Fahrion®) fiir das sauer-
stoffreichste unter verschiedenen Autoxy-
dationsproducten der ILinolensiure die Zu-
sammensetzung eines Anhydrids der
Hexaoxylinolensiure,

(13 0p = O, Hy (OH), O — H, 0.
Auvch Weger®) sprach sich fir die Bildung
einer Hexaoxylinolensdure beim Trocknen
des Leindls aus, weil er die ,Sauerstoffzahl®
des letzteren — unter Beriicksichtigung der
beim Trocknen verflichtigten Substanzen —
praktisch doppelt so hoch fand, als sie sich
theoretisch aus der Jodzahl berechnet. Die
letztere Angabe Weger's fand ihre Bestiiti-
gung durch die neueren Arbeiten Engler’s®),
welche geeignet sind, auf die Vorginge bei
der Autoxydation ungesittigter Verbindungen
ein ganz neues Licht zu werfen. Nach
Engler werden namlich hierbei iiber-
haupt keine einzelnen Sauerstoff-
atome, sondern ganze Moleciile an die
doppelt gebundenen Kohlenstoffatom-
paare angelagert und es entstehen zu-

%) D. 7. 1888, 456.

5%) Die Chemie der austrocknenden Ole. Berlin

) Chem.-Ztg. 1893, 1850.
¢1) Ber. 80, 1669; 83, 1098, 1101.
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nichst Superoxyde. Die Halfte des
aufgenommenen Sauerstoffs wird aber
leicht wieder an andere oxydable
Korper (Acceptoren) abgegeben, bez.
wenn solche nicht vorhanden sind,
zur weiteren inneren Oxydation des
Autoxydators verwendet.

Demnach wiirde die Sylvinséure fiir ihre
beiden Doppelbindungen zwei Moleciile Sauer-
stoff aufnehmen, entsprechend einer Gewichts-
vermehrung von 21,2 Proc., und zunichst
ein Superoxyd von der Zusammensetzung
CyH3Og liefern. Die ,weitere innere Oxy-
dation® wiirde dann wahrscheinlich in der
Weise vor sich gehen, dass das Superoxyd
sich umlagert zu einer Tetraoxysylvin-
siure Cy,Hy;(0OH),0,. Sofort muss sich die
Vermuthung aufdringen, dass man es in den
petrolitherunléslichen ,oxydirten Harz-
siuren® mit dem Superoxyd, in den
petrolitherldslichen , Begleitsiuren® da-
gegen mit der Tetraoxysylvinsiure zu
thun hat. Diese Vermuthung wird in ihrem
ersten Theil dadurch gestiitzt, dass Hen-
riques®) fir den petrolitherunloslichen An-
theil eines Colophoniums die Siurezahl 1525
fand, welche mit der fiir C, HzO4 berech-
neten: 153,0 gut {ibereinstimmt.

Die Constitution der beiden Autoxy-
dationsproducte wire wahrscheinlich folgende

R
O)\QCOOH 0113.0/0>0
HC cnm — HE [oH
H,C\_,CH — HC\_/CH,
Ci.c,H, CH.C,H,

Sylvinsduresuperoxyd
und
0-C.COOH CH,;.C—-0

WAN /N
H—0—C ‘}CH — HC‘ |C~O—]—I
H,C~_CH — HC\_,/CH,

CH.C,H,  CH.C,H,

Tetraoxysylvinsiure.

Wie man sieht, steht die erste Formel
in einer gewissen Beziehung zu den Chinonen.
Auch diese enthalten ja — wenigstens nach
der i#lteren Auffassung — zwei unter sich
gebundene Saucrstoffatome, nur anstatt in
o- in p-Stellung.

Die zweite Formel dagegen versinnbild-
licht ausser ciner Carbonsfure auch ein
Phenol.

Es war daher von Interesse, zunichst
einmal das Verhalten der Phenole bez. der
aromatischen Oxysiuren, sowie dasjenige der
Chinone, gegen alkoholische Lauge und gegen
die Hiibl'sche Jodldsung etwas niher zu
studiren.

XII. S4dure- und Verseifungszahl der

Phenole und aromatischen Oxys#uren.

Des besseren Vergleichs wegen habe ich
die obigen Ausdriicke auch fiir die Phenole
beibehalten, trotzdem diese eigentlich weder
Sdure- noch Verseifungszahl haben konnen
und Alles, was sie an Alkali absorbiren,
unter den Begriff Atherzahl fillt.

Die Bestimmungen wurden in alkoholi-
scher Losung in bekannter Weise ausgefiihrt,
diejenige der Verseifungszahl nach 16 stin-
digem Stehen, das eine Mal mit, das andere
Mal ohlne Petroldther.

‘Withrend das Phenolphtalein sonst ein
ausgezeichneter Indicator ist, ist im vorliegen-
den TFall der Farbenumschlag ein nichts
weniger als scharfer, sondern ganz allmith-
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. o-, m- und p-Kresol, o-,
m- und p-Oxybenzodsiure stets gleichzeitig
ausgefithrt wurden, so sind die Zahlen der
nachstehenden Tabellen zu Vergleichen immer-

hi ignet.
1n geeigne A. Phenole.

Siurezahl Verseifungszahl
- I "
fli | F ug e

Phenol . 0| 11,4 5957 856 | O
0-Kresol 0 511 5185 92 0
m-Kresol 0 10,5 | 518,5] 115 0
p-Kresol 0 58| 518,53, 92 0
Brenzcatechin 0 | 358 ]1018,2 — —
Resorcin 0 | 19,2 1101821484 | 65,6

Die alkalische Ldsung des Resorcins
firbt sich beim Stehen grin und kann diese
grine Firbung zur Noth selber als Indicator
dienen. Dagegen tritt beim Brenzcatechin
eine so intensive braune Firbung auf, dass
ein Riicktitriren des Alkaliiiberschusses nicht
mehr mdaglich ist. Beim Hydrochinon geht
die Farbung durch Gelb (Chinon?) und Roth
rasch in Braun iiber und verhindert schon
die Bestimmung der S#urezahl, und noch viel
intensiver ist die Braunfirbung beim Pyro-
gallol.

Aus den gefundenen Verseifungszahlen
geht hervor, dass — wie beim Colopheo-
ninm — die Alkaliaufnahme bei Luft-
abschluss betrichtlich geringer ist als
bei Luftzutritt. Bei den einwerthigen
Phenolen ist sogar nach 16stiindigem Stehen
bei Luftabschluss die Verseifungszahl == 0,
also kleiner als die direct titrirte Siurezahl.
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Vergleicht man die scharfe und con-
stante Siurezahl des Colophoniums und «ler
krystallisirten Sylvinséiure, Zahlen, welche
mit dem Moleculargewicht der letzteren im
Einklang stehen, mit den S#urezahlen der
Phenole, bei welchen nur ein geringer Theil
des basischen Wasserstoffs durch Natrium
ersetzt ist, so wird man ni¢cht umhin kdnnen,
in der Sylvinsiiure eine Carboxyl-
gruppe anzunehmen.

B. Aromatische Oxysduren.

) o Saurezahl Verseif\mgsz—ahl
s g 5 SE 5 8
5 | 5| 5 | 8% |83
F= o F=1 A @
o-Oxybenzodsiure | 405.8406,2] 811,6 | 419,61 4078
m-Oxybenzodsiure 1405,8/413,4] 811,6 | 429,9}413,2
p-Oxybenzoésiiure 405,8‘417,0 811,6 | 439,7| 423
Protocatechusiure |3863,6/638211090,9 | — | —
Gallussiure 329,41562,6 13177 — | - -
Bei der Protocatechu- und Gallussinre

wurde die Bestimmung der Verseifungszahl
wiederum durch intensive Firbung der Ldsung
verhindert.

Analog den Phenolen absorbiren auch die
aromatischen Oxysiuren schon bei Bestim-
mung der S#urezahl mehr Alkali. als zur
Neutralisation der Carboxylgruppe erforder-
lich ist. Bei der Salicylsiure Lkommt die
Differenz allerdings kaum in Betracht.

Die Alkaliaufnahme ist wiedernm bei
Luftzutritt hoher als bei Luftabschluss.

Die Geschwindigkeit der Aufnahme wichst
bei den drei Oxybenzoésduren von der o- his
zur p-Verbindung. Aus der nachstehenden
Tabelle ergiebt sich, dass obiges Verhaltniss
nach 7tigigem Stehen bei Luftzutritt sich
umgekehrt Lat. Bei Luftabschluss ist dies
nicht der Fall, dagegen sind die Verscifungs-
zahlen mniedriger als die nach 16stindigem
Stehen ermittelten.

Verseifungszahl nach 7 Tagen

S opo | bel Luft-
bei Luftzutritt ‘ abschiues
0-Oxybenzodsiure H22,0 ‘ 407,4
m-Oxybenzoésiure 513,56 409,4
p-Oxybenzoésiure 497,1 4155

Endlich zeigen dic nachstehenden Zahlen,
dass die Phenole und aromatischen Oxy-
siiuren — wie das Colophonium — in wiis-
seriger Liosung rascher Alkali absorbiren
als in alkololischer.

Verseifungszahl in wasseriger
Lisung, bei Luftzutritt

nach 16 Stunden‘ nach 7 Tagen

1354 | 1762
8L8 | 6325

Phenol

Salicylsiiure

i

Angesichts der mehrfachen Uberein-
stimmung kdnnte man versucht sein, zu
schliessen: Dic Atherzahl des Coloplioniums
muss durch Phenolhydroxylgruppen bedingt
sein. Dieser Schluss wire aber ibereilt,
denn es bleibt immer wieder zu bedenken,
dass die Tetraoxysylvinsiure (s. 0.) kein
eigentliches, sondern ein theilweise hydrirtes
Phenol ist. Analoga fiir vergleichende Ver-
suche wiren das Tetrahydro-o-Kresol

und dic Tetrabydrosalicylséiure. Leider
standen 1ir diese nicht zur Verfiigung,
dagegen habe ich ein total hydrirtes

Phenol gepriift, nidmlich die Chinaséure,
CeH . Hg . (OH),. COOH. Gleichzeitig wur-
den untersucht eine aromatische Oxysiure,
welche die Ilydroxylgruppe in einer Seiten-
kette  enthiilt, mnimlich die Mandel-
sdure, CgH;.CHOH.COOH, und eine
Oxysfiure der TFettreihe, die Weinsiure,
COOH . CHOH . CHOH . COOH. Die Resul-

tate sind aus mnachstehender Tabelle er-

sichtlich.

T SHure- 7 Gefunden bei Gefanden bei
zahl Luftabschluss Luftzutritt
be- Siure-g Vers.- | Sdure- | Vers.-

rechoet] ©obt | zahl | zahl | zahl

Weinsiiure 746,71 — — | 43,1 ‘ 43,1

Mandelsiure . | 368,4| 368,7| 869,6| 370,2 | 375,4

Chinasiure 291,41 2829 286,51 285,1 i 295,7

|

Wie zu erwarten war, ist die Verseifungs-
zahl der Weinsfiure auch bei Luftzutritt nicht
hilier als die Saurezahl. Dagegen geben so-
wohl die Mandel- als die Chinaséiure geringe
Atherzahlen.  Dieser Umstand macht es
cinigermaassen wahrscheinlich, dass der un-
veriinderte Benzolring auch die Hydroxyl-
gruppen der Seitenketten und der theilweise
oder ganz hydrirte Benzolring immer noch
die direct an ihn gebundenen Hydroxyl-
gruppen in der Weise beeinflusst, dass —
unter den oben cingehaltenen Bedingungen —
cin geringer Theil des Wasserstoffs durch
Metall ersetzbar ist. Dagegen zeigt die
Chinasdure, trotzdem sie mehr Hydroxyl-
gruppen enthilt als die Protocatechu- und
Gallussiiure, beim Stehen ihrer alkalischen
Lisung so gut wie gar keine Farbenfinderung.

Die Tetraoxysylvinséure unterscheidet
sich nun, als Phenol betrachtet, von der
Chinasfiure dadurch, dass ihre beiden Benzol-
ringe nicht vollstindig, sondern nur zu zwei
Dritteln hydrirt sind und dass jeder der-
selben anstatt vier nur eine Hydroxylgruppe
enthiilt. Dazu kommt, dass beide Hydroxyl-
gruppen zur Carboxyl- bez. Methylgruppe in
o-Stellung stehen und dass sowohl die 0-Oxy=-
benzoésidure als das o-Kresol von den drel
Isomeren am wenigsten Alkali absorbiren.
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Es lésst sich daher voraussehen, dass die
Tetraoxysylvinsiure entweder gar keine oder
nur cine minimale Atherzahl haben wird.
In der That wurde ja auch schon frither
(s. unter Abschnitt IV) nachgewiesen, dass
die Atherzahl des Colophoniums zum gréssten
Theil durch die petroldtherunldslichen ,0xy-
dirten Harzsiuren“, d.h. durch das Super-
oxyd der Sylvinsiure bedingt wird. Da-
gegen konnte man zweifclhaft werden, ob
nicht die ,innere Atherzahl® des Colopho-
niums (s. unter Abschnitt IV) anstatt auf
ein Saureanhydrid auf das Vorkommen der
Tetraoxysylvinsiure zuriickzufilliren sei, Hier-
gegen spricht zuniichst, dass die Bestimmung
des TUnverseifbaren im neutralisirten Colo-
phonium ein hoheres Resultat giebt als im
verseiften, Terner spricht wiederum die
zweite Bestimmungsmethode der inneren Ver-
seifungszahl dagegen, bei welcher, wie schon
frither (s. unter Abschnitt IV) erwihnt wurde,
im Grunde nicht eine Verseifungszahl, son-
dern die ,wiedergewonnene Siurezabl® des
petroliatherldslichen Colophoniumantheils be-
stimmt wird. Nun wird aber nach den oben
erhaltenen Resultaten durch die Hydroxyl-
gruppen der Tetraoxysylvinséure hdchstens
deren Verseifungszahl in ganz geringem
Maasse, die Saurezahl aber sicher nicht be-
einflusst. Wenn trotzdem jene zweite Me-
thode kein niedrigeres Resultat giebt als die
directe Verseifung, so dirfte dadurch be-
wiesen sein, dass die innere Atherzahl des
Colophoniums mit den petrolitherldslichen
Autoxydationsproducten der Sylvinséure nichts
zu thun hat.

Vom Chinon ist bekannt, dass es in
Alkalien 18slich ist und dass diese Lésungen
sich rasch zersetzen. In der That ruft schon
der erste Tropfen Lauge in einer alkoholi-
schen Losung des Chinons, auch unter Petrol-
iither, eine tiefgriine Firbung hervor. Beim
Stehen mit iiberschiissiger Lauge geht diese
Fiarbung in Schwarz iiber und entsteht gleich-
zeitig ein schwarzer Niederschlag, sodass von
einer Titration gar keine Rede sein kann.

Ahnlich wie das Chinon, nur in sehr ab-
geschwiichter Form, diirfte sich auch das
Superoxyd der Sylvinséure, bez. der
petrolitherunlésliche Colophoniumantheil ver-
halten. Dass seine alkoholische Ldsung
dunkler gefarbt ist als diejenige des petrol-
atherldslichen Antheils, bez. der Sylvinsiure,
habe ich schon frither®®) constatirt. Noch
mehr ist dies bei alkalischen Ldsungen der
Tall. Trotzdem gelang es HMenrigues®),
Titrationen vorzunehmen, welche Iolgendes
ergaben :

62y D. Z. 1898, 784.
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[ 152,56
Saurezahl 151,3
| 1517
Kalte Verseifung mit 1/, N.-Lauge:
Verseifungszahl nach 16 Stunden { %gg‘g
K
Wiedergewonnene Saurezahl { ﬁ%g
Kalte Verseifong mit !/, N.-Lauge: ’
Verseifungszuhl nach 16 Stunden — 213,3
Wiedergewonnene Sgurezahl 142.3
Warme Verseifung:
Vevseifungszahl 324,0
Wiedergewonnene Surezahl 3178
Hierzu ist zunfichst zu bemerken, dass

das von Henriques untersuchte Colopho-
nium betrichtlich stirker oxydirt war als
das meinige: es cnthielt 40 Proc. P.U. und
8 Proc. Unverseifbares.

Dass die gefundenen Sdurezahlen mit den
fisr CyoHyp Og berechneten (153,0) befriedigend
fibereinstimmen, wurde schon frither erwihnt.

Die ,wiedergewonnenen Siurezahlen®,
welche zu niedrig sind, weil auf die Wasser-
16slichkeit des Superoxyds keine Riicksicht
genommen wurde, scheinen zu beweisen, dass
letzteres fihig ist, ohne Zersetzung betricht-
lich mehr Alkali zu binden, als zur Neutra-
lisation der Carboxylgruppe erforderlich ist.
Wie diese Bindung zu Stande kommt, muss
cinstweilen dahingestellt bleiben, in erster
Linie hat man wohl an eine voriibergehende
moleculare Umlagerung zu denken. Jeden-
falls erreicht die auf kaltem Wege gefundenc
Verseifungszahl bei Weitem nicht den dop-
pelten Werth der Saurezahl, wie es bei
Lactonsiuren der Fall sein miisste. Bei
der warmen Verseifungszahl wird allerdings
jener doppelte Werth sogar {iberschritten,
aber nicht, ohne dass auch die wiedergewon-
nene Siurezahl entsprechend steigt und die
wieder abgeschiedenen S#uren in Petrolither
theilweise wieder 16slich geworden sind.

XIII. Jodzahl aromatischer Verbhin-

dungen, speciell der Phenole.

Bekanntlich®) wird die Jodzahl in der
Weise bestimmt, dass die zu untersuchende
Substanz, in Chloroform oder Alkohol geldst,
mit einem Uberschuss von IHibl scher Jod-
16sung®) cine bestimmte Zeit, im vorliegen-
den Fall 24 Stunden, stehen gelassen, dann
Jodkaliumlésung und Wasser zugesetzt und
der Jodiberschuss mit Thiosulfatlésung zu-
riickgemessen wird.  Die absorbirte Jod-
menge, in Procenten der angewandten Sul-
stanz ausgedriickt, ist die Jodzahl.

Wiihrend die ungesittigten Verbindungen
der Tettreihe fiir jede Doppelbindung zwei

) Vgl. Benedikt-Ulzer, N, 150.

61) 80 g Sublimat, 25 g Jod und (nach Waller)
25 cem cone. Salusinre werden mit 3dproc. Alkohol
in der Kilte zu 11 gelost.
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Atome Jod addiren®) und somit die Jodzahl
ein directes Maass fiir die Anzahl der vor-
handenen Doppelbindungen giebt, ist der
Benzolring trotz seiner drei Doppelbindungen
gegen die Hiibl sche Jodlésung ganz in-
different: Benzol, Toluol, Cymol, Naph-
talin ergaben simmtlich die Jodzahl 0%),

Dagegen verhalten sich die Verbindungen
mit theilweise hydrirten Benzolringen wie-
derum wie die ungesittigten Verbindungen
der Fettreihe. Wihrend das Cymol, C,,H,,,
mit drei Doppelbindungen kein Jod addirt,
entzieht das Pinen, C, H;, mit weniger als
drei Doppelbindungen der I1#ibl’schen I.5-
sung begierig Jod. Versuche mit chemisch
reinem 1-Pinen®) ergaben, dass bei annihernd
demselben  Jodilberschuss die gefundenen
‘Werthe fiir die Jodzahl befriedigend tber-
einstimmen, dass aber mit steigendem Jod-
Tberschuss auch die Jodzahl steigt. Bei Jod-
fiberschiissen von 82,7 bis 54,7 Proc. wur-
den Jodzahlen von 275,2 bis 293,6 gefunden.
Dieser Umstand, sowie der weitere, dass so-
fort nach beendigter Titration wieder Neu-
bildung von freiem Jod stattfindet, dass also
das Chlorjodderivat des Pinens gegen Wasser
nicht vollkommen bestéindig ist, deuten dar-
auf hin, dass die obigen Werthe eher zu
niedrig als zu hoch sind. Da sich nun fir
CoHy; bei einer Doppelbindung die Jod-
zahl 185,1, bei zwei Doppelbindungen
dagegen die Jodzahl 370,3 berechnet, so
wiirden die gefundenen Jodzahlen hesser mit
der alten Kekulé’ schen Terpenformel (a)
stimmen als mit der Wagner-Baeyer'schen
Pinenformel (b):

(*. CH,
a) b)
¢ Ol
(¥ | G
H( - CH P
! “ HyC—C—CH,
! i |
| e ! |
IIZL/ /CH ol ! i
;/ - - I
CH. ¢, H, |
CH

Gegen die Formel a spricht bekanntlich
der Umstand, dass das Pinen nur 1 Molectil

63) Tn Wirklichkeit wird Chlorjod addirt, doch
wird die Thiosulfatlosung auf Jod cingestellt.

) Dagegen reagirt das Anthracen mit der
Hibl schen Liosung. Wahrscheinlich entsteht unter
Sprengung der Briickenbindung ein Additionspro-
duct, welches aber gegen Wasser nicht bestindig
ist. Die gefundenen Jodzahlen schwankten sehr
stark, nimlich zwischen 118,8 und 65,3. — Phen-
anthren ergab die Jodzahlen 12,3 und 12,7. Ob
dieselben vielleicht auf eine Verunreinigung zuriick-
zufithren sind, wire noch zu untersuchen.

87y Von der Firma Schimmel & Cie. in Leipuig
wurde mir solches in liebenswiirdiger Weise zur Ver-
fiigung gestellt.

Chlorwasserstoffsjure addirt. Wenn aber
Engler®) neuerdings gefunden hat, dass das
Pinen bei der Oxydation picht nur 1, son-
dern 2 Molectile Sauerstoff aufnimmt, so
deutet dies wieder auf 2 Doppelbindungen
im Pinenmoleciil.

Andererseits konnte man allerdings auch
annehmen, dass bei der Einwirkung der
Hubl schen T.6sung auf das Pinen 2 Jod-
atome addirt, ein drittes dagegen substituirt
wird. Firr die Bildung einer Verbindung
CyHsJ . J, wiirde sich die Jodzahl 277,7
berechnen und wenn die meisten der gefun-
denen Werthe hoéher liegen. so konnte dies
dieselbe Ursache haben, welche auch bei der
krystallisirten Sylvinsdure neben anniliernd
richtigen zu hohe Jodzahlen finden lésst.

In dem negativen Verhalten des Benzol-
rings gegen die Ilibl sche Jodlésung tritt
keine Anderung ein, wenn Wasserstoffatome
durch Halogen, durch die Sulfo-, Nitro-, Al-
dehyd- oder Carboxylgruppe ersetzt werden:
Monochlorbenzol, o-Bromtoluol, Ben-
zolsulfochlorid, Nitrobenzol, Benz-
aldehyd, Benzoésiiure ergaben simmtlich
die Jodzahl O.

Auch der Ersatz einer CH-Gruppe durch
N ist ohne Einfluss: Chinolin hat ebenfalls
keine Jodzahl.

Dagegen bedingt, wie vorauszusehen war,
der Kintritt der Amidogruppe wiederum ein
positives Verhalten des Benzolrings gegen
die Hitbl sche Lésung. Beim Anilin be-
rechnet sich fiir die Addition von J, — analog
der Bildung des Chlorhydrats — die Jod-
zahl 269,6. Die gefundenen Werthe lagen
hélher und stimmten unter sich mnicht gut
itberein: 276,2, 287,7, 282,3. Is scheint
somit noch eine Nebenreaction stattzufinden,
vielleicht war das Anilin auch nicht ganz
rein.

Bel der Leichtigkeit, mit welcher die
Phenole durch Chlor und Brom angegriffen
werden, war auch bei diesen vorauszusehen,
dass sie der Hiibl'schen Lésung Jod ent-
ziehen werden. Dies ist denn auch bei allen
ohne Ausnahme der Fall. Die centstehenden
Verbindungen sind aber durch Wasser so
leicht zersetzbar, dass die Resultate ganz
ausserordentlich differiren. Am bestéindigsten
scheinen, wie aus der nachfolgenden Tabelle
hervorgeht, noch die Decrivate der m-Ver-
bindungen zu sein.

Jodzahl
[ 768

64.3

| 801

o-Kresol Jl }gg’g

Phenol

) Ber. 33, 1092.
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Jodeahl
m-Kresol { ggz:g
p-Kresol { g%ﬁ
Brenzcatechin { 3;&(1)
Resorcin { gﬁ:g
Hydrochinon { 222:2
Pyrogallol 507,0
«-Naphtol { g%:g
p-Naphtol { %éf;

Dagegen ergab das Anisol, CsH;.0 CH;,
wiederum die Jodzahl 0, ein Beweis dafur,
dass die Reaction an die unverinderte Hydr-
oxylgruppe gebunden 1ist.

Auch verschiedene aromatische Oxy-
siuren wurden mit Hibl scher Lisung be-
handelt und ergaben folgende Jodzahlen:

o-Oxybenzodésiure 20,2
m-Oxybenzoésiure 2,8
p-Oxybenzoésiure 22,5
Protocatechusinre  190,6
Gallussiure 2278

Im Gegensatz zum m-Kresol ergab somit
die m-Oxybenzoésiure eine geringere Jodzahl
als die o- und p-Verbindung. Im Ubrigen
ist den obigen Jodzahlen ebensowenig Werth
beizumessen, wie denjenigen der Phenole.
Wiederholte Bestimmungen geben stets Dif-
ferenzen, z. B. bei der Salicylsiure 6,1 an-
statt 20,2.

Endlich wurden noch das Chinon, das
Superoxyd der Sylvinsiure, d. h. der
petrolitherunldsliche Antheil meines Ver-
suchscolophoniums und die Chinasdure auf
ihr Verhalten gegen die Hibl'sche Lisung
gepriift, wobel folgende Jodzahlen gefunden
wurden:

Chinon 30,7
l 97,7
Sylvinsiuresuperoxyd | 75,6
| 667
Chinasiure 6,9

Die Jodzahl des Chinons ist eine viel
hiohere, dagegen die Zersetzung des Chlor-
jodderivats eine so rasche, dass jede ge-
fundene Jodzahl nur eine Station darstellt,
nach deren Erreichung sofort wieder freies
Jod auftritt, und dass man durch fortgesetztes
Titriren schliesslich die Jodzahl O erhilt.

Die schwankenden Werthe fir die ,oxy-
dirten Harzsiuren“ zeigen, dass zu deren
nitherer Untersuchung die Jodzahl nicht
geeignet ist und erkléren auch die Differenzen
bei der Jodzahl des Colophoniums.

Die, wenn auch geringe, Jodzahl der
Chinasiiure correspondirt mit der geringen
Atherzahl.

In ihrer Gesammtheit bewecisen die vor-

stehenden Versuche, dass die Bestimmung
der Jodzahl — wenigstens nach der seit-
herigen Methode — bei Phenolen, Chi-
nonen und Superoxyden zwecklos und
bei Substanzen, welche derartige Ver-
bindungen enthalten, zum Mindesten
unsicher ist.

Andererseits kdénnte vielleicht die Hiibl’-
sche Jodlosung, welche bis jetzt, und zwar
mit grossem Erfolg, fast ausschliesslich in
der Fettanalyse angewendet wird, auch bei
der Erforschung aromatischer Verbindungen
Dienste leisten. Als quantitatives Reagens
auf Doppelbindungen kann sie jedenfalls
dienen, wenn theilweise hydrirte Benzolkerne
oder ungesittigte Seitenketten vorhanden sind.
Enthilt eine aromatische Verbindung solche
nicht und ausserdem auch keine Amido- und
keine direct an einen Benzolring gebundene
Hydroxylgruppe, so reagirt sie mit der
Hiibl’schen Loésung {berhaupt nicht. Um
dies festzustellen, braucht man natiirlich die
Versuche nicht 21 Stunden stehen zu lassen,
es geniigen 2 Stunden.

XiV.Untersuchung von Autoxydations-
producten der Sylvinsdure.

‘Wie unter Abschnitt VI gezeigt wurde,
nimmt gepulvertes Colophonium an der Luft
rasch Sauerstoff auf. Zu den nachstehend
beschriebenen Versuchen wurde daher ein
Colophoniumpulver benutzt, welches bei den
beiden ersten Versuchen etwa 7, beim dritten
etwa 9 Monate an der Luft gelegen hatte.
Die Isolirung der oxydirten Harzsiuren ge-
schah in der Weise, dass das Pulver zu-
nichst mit kaltem Petroléither extrahirt und
dann zur Entfernung der letzten Ileste un-
oxydirter Sylvinshure in wiisseriger Natron-
lauge geldst und im Scheidetrichter mit Petrol-
dther und Salzsiure tichtig durchgeschiittelt
wurde. Die oxydirten Harzsduren hinter-
blieben nicht mehr als gelbes Pulver, son-
dern in Form einer rothen, zihen, klumpigen
Masse.

1. Dic oxydirten Harzsiiuren wurden in
Ather gelst, von einem geringen Riickstand
abfiltrirt und das Filtrat mit etwa demselben
Volumen Petrolither gemischt, wobei ein
reichlicher Niederschlag (B) eintrat. Die
#iberstehende Ather-Petrolitherlésung klirte
sich rasch und konnte unfiltrirt abgegossen
werden. Sie wurde eingedampft und der
Rickstand zur villigen Verjagung des La-
sungsmittels bei 110—115" getrocknet. Er
war bel dieser Temperatur vollkommen fliissig
und hinterblieb, als nach Verlauf -einiger
Stunden constantes Gewicht eingetreten war,
als hellgelbe amorphe, im Aussehen mit dem
urspriinglichen  Colophonium  harmonirende
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Masse (A), welche bei der Analyse Folgen-

des finden liess:

Siurezahl 160,4
Verseifungszahl 172,6
Innere Verseifungszahl 124,6
Uunverseifbares 2.8 Proc.
P.U. (Superoxyde) 22,9 -

Durch das Erhitzen war somit der gris-
sere Theil des in Ather-Petrolither-Mischung
16slichen, aber in reinem Petroldther unlés-
lichen Ausgangsmaterials wiederum in
Petroliather 18slich geworden. Wenn
neben petrolitherléslichen Séuren auch wie-
derum petrolitherldsliche unverseifbare Sub-
stanzen cntstanden sind, so spricht dies da-
fir, dass die letzteren beim Xrhitzen der
Sylvinsiure (s. unter Abschnitt VII) niché
direct aus dieser, sondern durch Zersetzung
ihrer Autoxydationsproducte gebildet werden,
dass somit die im Colophonium selbst
enthaltenen unverseifbaren Koérper in
der That alg secundiire Autoxydations-
producte der Sylvinsdure aufzufassen
sind.

Fir die (74,8 Proc.) petrolitherléslichen
Siuren berechnet sich aus der inneren Ver-
seifungszahl das Moleculargewicht 383,9, wel-
ches mit demjenigen einer Dioxysylvin-
siure, CyuHyO,, (334) sehr gut iiberein-
stimmt. Da ich nun schon frither®) gefunden
habe, dass bei der Autoxydation des Leindls
und der Thrane der Sauerstoffgehalt der
,0xydirten Fettsiuren® fortwihrend zunimmdt,
bez. dass die letzteren stets Gemische ver-
schiedener Oxydationsstufen sind, so glaube
ich, aus Obigem schliessen zu diirfen, dass
auch die Autoxydation der Sylvin-
sjure in zwei Stadien vor sich geht,
d. h. dass zuniichst nur eine Doppelbindung
gesprengt wird und, unter Anlagerung eines
Sauerstoffmoleciils, als erstes Autoxydations-
product das petrolitherunlésliche Super-
oxyd CgHaO,, entsteht, welches sich beim
Erhitzen umlagert zu der petrolitherloslichen
Dioxysylvinsiure, CyuHy(OH)O;.

Die letztere hinterbleibt beim Verdunsten
ihrer Petroldtherlésung als hellgelbe amorphe
colophoniuméhnliche Masse. Bei 16stindigem
Stehen der alkoholischen Losung mit iiber-
schilssiger Lauge unter Petrolither ergab sie
die Atherzahl 6,4, welche aber ohne Zweifel
auf mneugebildetes Superoxyd Cyll; O zu-
ritckzufithren ist, denn die durch Ansiuern
abgeschiedene Siure war in Petroldther schon
wieder theilweise unléslich. Uberhaupt ist
die Dioxysylvinsiiure noch stark oxydations-
fihig und scheidet, wic die Sylvinsiure selbst,
schon beim Schiitteln ihrer petrolitherischen

) Chew.-Ztg. 1898, 523, 1850.

Losung mit Wasser Ilocken von Super-
oxyd ab. R
Die in dem Ather-Petrolather-Gemisch

unlisliche sauerstoffreichere und jedenfalls in
der Hauptsache aus dem Doppelsuperoxyd
C,yHz0 0 bestehende Fraction B wurde eben-
falls bei 110-—115° zum constanten Gewicht
gebracht. Sie war bei dieser Temperatur
nicht fliissig, sondern wurde nur oberflichlich
weich. Ausserdem war sie betrichtlich dunkler
gefiirbt und ilire Menge annithernd doppelt so
gross als diejenige der Fraction A. Beim
Zierkleinern lieferte sie ein rothes Pulver,
von dem Siure- und Verseifungszahl nicht
bestimmt werden konnten. Die anderweitige
Analyse ergab:

Innere Verseifungszabhl 9.2

Unverseifbares 0,5 Proc.
P.U. 941 -
Durch das Erwirmen waren somit nur

h,4 Proc. petrolatherlosliche Siuren entstan-
den, eine zur Analyse nicht gentigende Menge.

2. Die oxydirten Harzsiuren wurden in
einem Uberschuss verdimnter wisseriger Na-
troulauge gelést und diese Lésung in der
Kilte mit wberschiissiger Chlorbaryumlésung
versetzt, wodurch sie nur theilweise gefillt
wurde™). Nach eintiigigem Stehen wurde
filtrirt und kurz ausgewaschen.

Das unlisliche Barytsalz (A) wurde
wiederholt mit verdinnter Salzséure und nach-
her mit Wasser ausgekocht. Die abgeschie-
denen S#uren schmolzen bei der Temperatur
des kochenden Wassers nicht eigentlich, ballten
sich aber zu einem Klumpen zusammen,
welcher nach Ofterem Waschen pulverisirt
wurde. Das lufttrockene Pulver war von
gelber Farbe und ergab bei der Analyse:

Siurezahl 151,9
Verseifungszahl 175,7
Innere Verseifungszahl 84,7
TCuverseif bares 2,2 Proc.
Sanren, in Petrolither 18slich 518 -

- in Petrolither unlyslich,
in Ather léslich

- in Petrolither und Ather
unldslich, in Alkohol 16sl. 2,8 -

97.8 Proc.

410 -

Wie man sieht, ergiebt die Summe der
fixen Bestandtheile ein Manco von 2,2 Proc.,
welches wahrscheinlich in der Hauptsache
durch von dem lufttrockenen Pulver zuriick-
gehaltene Feuchtigkeit bedingt wird.

Die Zahl 51,8 Proc. fir den Gehalt an
petrolétherléslichen S#uren wurde in der
Weise gefunden, dass der Verdunstungsriick-

) Wiederum eine Analogie mit den oxydirten
Fettsiuren, bei welchen ebenfalls mit fortschreiten-
der Oxydation die Loslichkeit des Barytsalzes in

| Wasser zunimmt, vgl. Chem.-Ztg. 1898, 523, 1849.
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stand der Petroldtherlésung bei 110—115H°
zum constanten Gewicht gebracht und als-
dann in demselben die Menge des P.U. be-
stimmt wurde. s zeigte sich, dass von den
zunfichst gefundenen 52,1 Proc. durch das
Trocknen 3,1 Proe. (bezogen auf die ur-
spriingliche Substanzmenge) wieder in Petrol-
dther unléslich geworden waren. Nun kann
es sich im vorliegenden Fall lediglich wm
die Bildung eines Superoxyds CyH; Og aus
der Dioxysylvinsiure CyHyO, handeln, mit-
hin um eine Sauerstoffaufnahme von 8,7 Proc.,
bezogen auf das neugebildete Superoxyd.
Dies macht far 3,1 Proc. Superoxyd 0,3 Proc.
Sauerstoff, welche von den 52,1 Proc. ab-
zuziehen sind. Man kann allerdings hier-
gegen einwenden, dass durch das Erhitzen
schon wieder ein Theil des neugebildeten
Superoxyds in Petroldther 18slich geworden
und eine geringe Menge Unverseifbares ver-
fliichtigt sein kann.

Das Moleculargewicht der petrol-
dtherléslichen S&ure berechnet sich aus
der inneren Verseifungszahl zu 542,5. Es
liegt somit ein Gemisch von Di- und
Tetraoxysylvinsdure vor, in welchem
jedoch die erstere iberwiegt. Jedenfalls
lasst sich aber durch die Fillung mit Chlor-
baryum eine Trennung der beiden Oxydations-
stufen, auf welche 1ich halbwegs gerechnet
hatte, nicht erreichen.

Des Weiteren ergiebt die Analyse, dass
ein geringer Theil der oxydirten Harzsiuren
auch in Ather unldslich geworden ist™).
Lisst man das unldsliche Barytsalz sehr
lange an der Luft liegen, so geht die Um-
wandlung noch weiter und ein Theil der
oxydirten Harzsduren wird auch in Alkohol
unléglich,

Das 16sliche Barytsalz (B) wurde in
der Kilte mit Salzséure zersetzt, der Nieder-
schlag abfiltrirt, mit Wasser vollstindig aus-
gewaschen und ebenfalls an der Luft ge-
trocknet. Es resultirte ein hellgelbes amorphes
Pulver, dessen Menge weniger als die Hilfte
der durch Chlorbaryum féllbarcn Siure A

betrug. Nachstehend die Analysenresultate
Siurezahl 148,4
Verseifungszahl 201,0

Siuren, in Petrolither loslich 18,9 Proe.

Die héhere Atherzahl ist jedenfalls auf
einen hoheren Gehalt an dem Doppelsuper-
oxyd Cy Hz Og zuriickzufithren. Die Menge

™) Schon Rose?) schrieb wortlich: ,Je oxy-
dirter die Verbindung wird, um desto aufléslicher
wird sie in wasserhaltigem Weingeist, sowie schwer-
lgslicher urd wnloslich in Athert.

Die aus Thranen durch Autoxydation ent-
stehenden ,oxydirten Fettsiuren® sind, wie ich
schon vor Jahren (d. Z. 1891, 634) constatirte, von
Anfang an in Ather nur theilweise loslich.

Ch. 1901.

der petrolitherléslichen Oxysylvinsfiuren war
leider zur Analyse zu gering.

3. Die oxydirten Harzsiuren wurden in
iiherschiissiger alkoholischer Natronlauge ge-
16st und diese Losung unter Petrolither zwei
Tage lang stehen gelassen. Der letztere
farbte sich hierbei deutlich gelb, ein Beweis
fur die Neubildung unverseifbarer Substanzen.
Die alkoholische Ldsung wurde daher mnoch
zweimal mit Petrolither ausgeschiittelt, die
vereinigten Petrolitherausziige mit verdiinntem
Alkohol gewaschen und alsdann der frei-
willigen Verdunstung iiberlassen. Das TUn-
verseifbare hinterblieb zunichst als hell-
gelbe, zihe und klebrige Masse von eigen-
thiumlichem Geruch, wurde aber nach villiger
Verdunstung des Loésungsmittels hart und
colophoniuméhnlich.

Die alkalisch-alkoholische Losung wurde
mit Wasser verdinnt und im Scheidetrichter
mit Petrolither und Salzsdure durchge-
schitttelt. Der Verdunstungsritickstand der
Petroldtherldsung wurde bel 110—115° ge-
trocknet und analysirt.

Saurezahl 163,2
Verseifungszahl 181,8
Innere Verseifungszahl 124,4
Unverseifbares 1,8 Proc.
P.U. 23,4 -

Fir die (74,8 Proc.) petrolitherlés-
lichen Séuren berechnet sich aus der inneren
Verseifungszahl das Moleculargewicht
336,8. Sie bestanden also wiederum zum
gréssten Theil aus Dioxysylvinsfiure. Auch
zeigte sich letztere wieder sehr oxydations-
fihig und wurde schon durch die wieder-
holte Ausschiittelung ihrer neutralen Losung
mit Petrolather, zwecks Bestimmung des
beim Trocknen gebildeten Unverseifbaren, in
Petroldther theilweise unldslich,

Die im Scheidetrichter zuriickgebliebenen
oxydirten Harzsiuren — es war dies der
grossere Theil des Ausgangsmaterials
wurden wiederum in {iberschiissiger alkoho-
lischer Natronlauge gelést und diese Lésung
8 Stunden lang auf dem Wasserbad erwirmt.
Nach dem Verdiinnen mit Wasser und Aus-
schiitteln mit Salzsiure und Petroldther hinter-
liess der letztere einen betriichtlich geringeren

Ruckstand als bei der vorausgegangenen
kalten Verseifung. Trotzdem das Gewicht
dieses Riickstandes nach etwa 5 Stunden

constant war, wurde er noch weitere 6 Stunden
auf 110—115° erhitzt. Die Gewichtsabnahme
in diesen 6 Stunden betrug nur 3 Proc. Die
Analyse ergab

Siurezahl 158,5

Verseifungszahl 190,56

Innere Verseifungszahl 86,5

Unverseifbares 1,9 Proe.

P.U 456 -
100
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Das Moleculargewicht der (52,6 Proc.)
petrolitherloslichen Séuren berechnet sich zu
340,4, so dass also auch bei der zweiten
energischeren Kinwirkung der alkoholischen
Lauge auf das Gemisch der Superoxyde vor-
wiegend Dioxysylvinsiiure gebildet wurde.

Dieser Umstand, in Verbindung mit dem
weiteren, dass sich das Superoxydge-
misch niemals quantitativ in petrol-
dtherldsliche Verbindungen tiberfithren
lasst, konnte es fraglich erscheinen lassen,
ob die Tetraoxysylvinsiure iberhaupt in
Petrolither 1dslich ist, oder ob nicht vielmehr
die fir die Dioxysylvinsiure zu hohen Mole-
culargewichte 842.5, 886,8 und 840,4 (s.0.)
auf Versuchsfehler zuriickzufithren sind. In-
dessen halte ich es fiir wahrscheinlicher, dass
die Tetraoxysylvinsiure zwar in Petrolither
16slich und existenzfihig, aber aus dem Grunde
schwer zu isoliren ist, weil sie leicht wieder
in petrolitherunlésliche Verbindungen tber-
geht. TUber die Natur dieser Verbindungen
hoffe ich durch eingehende Versuche Awuf-
schluss zu erhalten. Bis jetzt habe ich nur
einen derartigen Versuch angestellt, welcher
zeigt, dass die oxydirten FHarzsfuren bei
energischer Einwirkung von Natronlauge
Wasser abspalten™).

Die beim Versuch 3 trotz zweimaliger
Behandlung mit alkoholischer Lauge in Pe-
troldther unléslich gebliebcnen oxydirten
Harzsiuren wurden zur Prifung auf Anhy-
dride mit wisseriger SodalSsung erwiirmt, in
welcher sie sich jedoch vollstindig auflsten.
Sie wurden daher durch Salzsiure und Ather
wieder abgeschieden. Der Verdunstungsriick-
stand der #therischen L&sung wurde in einem
Uberschuss wisseriger Natronlauge geldst und
diese Losung 8 Stunden lang auf dem Wasser-
bad erwirmt. Nach dem TErkalten wurde
gie mit Petroldther und Salzséure durchge-
schittelt, wobei aber nur Spuren in den
ersteren tibergingen. Das im Scheidetrichter
Zuriickgebliebene wurde mit Ather behandelt,
welcher einen geringen Riickstand liess. Der
Verdunstungsriickstand der #therischen Ldsung
wurde bei 110—115° getrocknet, bei welcher
Temperatur er fliissig war. Nach dem Er-
kalten bildete er eine harte und sprode,
colophoniuméhnliche, aber dunkelroth gefirbte
Masse, welche bei einer vorgenommenen Ver-
brennung Folgendes ergab

) Auch hier liegt wieder eine Analogie mit
den ,oxydirten Fettsiuren* vor, indem auch diese,
wie ich seiner Zeit®) gezeigt habe, in den vorge-
schrittencren Stadien der Autoxydation Wasser ab-
spalten. Eine energische Einwirkung von Natron-
lange auf die Autoxydationsproducte diirfte aber im
Wesentlichen auf eine Beschleunigung des Aut-
oxydationsprocesses hinauslaufen.

Proe. C Proc. H
Gefunden 71,9 9
Berechnet fiir C,oH,;0, 72,7 7,9

Die gefundenen Zahlen stimmen somit
mit den fiir ein doppeltes Anhydrid der
Tetraoxysylvinsiiure (CyHy Og—2H,0
= Cyp Hyp O,) berechneten einigermaassen
fiberein und sprechen, wenn auch kaum eiue
einheitliche Substanz vorliegt, immerhin dafiir,
dass am Schluss des Autoxydationsprocesses
auch bei der Sylvinséure Anhydrisirungs- bez.
Condensationsprocesse stattfinden. Derartige
Processe dirften auch die Ursache des Un-
loslichwerdens der oxydirten Harzsiuren in
Ather und Alkohol sein.

XV. Oxydation der Sylvinsiure mit
ibermangansaurem Kali.

Nach der von Hazura™) aunfgestellten
Regel addiren die ungesittigten TFettséuren,
wenn sie in alkalischer Lésung mit Perman-
ganat behandelt werden, fir jede Doppel-
bindung zwei Hydroxylgruppen. Beispiels-
weise liefert die Linolsdure C Hy, O,, welche
wie die Sylvinsiure zwei Doppelbindungen
enthilt, eine Tetraoxystearinsdure CgHga
(0M), 0y, die Sativinsiure.

Wenn somit, wie ziemlich sicher anzu-
nehmen, auch die Sylvinsiure der obigen
Regel folgt, so muss aus dem Colophonium
eine Tetrahydroxysylvinsiure CyHy
(OH){ 0, mit der folgenden Constitutions-
formel entstehen

C(OH).COOH C (OH)-CH,
HOHC(/ N CH---~HC/ N\CHOH
HZC\/ CH HC\/CH2
CH.C,H, CH. C,H,

Was die Ligenschaften dieser Sdure be-
trifft, so lésst sich zunichst vermuthen, dass
sie in Petrolither unldslich sein wird™).
Ferner macht das Verhalten der Chinasdure
(s. unter Abschnitt XII und XIII) es wahr-
scheinlich, dass auch die Tetrahydroxysylvin-
siure nur eine minimale Ester- und Jodzahl
haben wird. Endlich berechnet sich aus dem
Moleculargewicht 370 die Siurezahl 151,3.

Nun wurde die Sylvinsiure schon von
zwel Seiten auf ihr Verhalten gegen iber-
mangansaures Kali gepruft. Wihrend Em-
merling®®) als Reactionsproducte nur Kohlen-
siure, Ameisensdure und Essigsiure beobach-
tete, erhielt Mach®) ein amorphes weisses
Pulver, welches bei der Verbrennung die Zu-
sammensetzung C;o Hjg O3 ergab und daher
als eine Ketonsiure aufgefasst wurde.

Verdoppelt man die obige Formel, so er-
giebt sich anstatt Cy Hy Og nur Cyy HypO.

%) D. Z. 1888, 3183.
™) Vgl. Fahrion, Chem. Zeitg. 1893, 610.
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Man muss daher vermuthen, dass das Mach-
sche Oxydationsproduct durch eine #halich
zusammengesetzte, ebenfalls in Petrolither
unldsliche, aber wasserstoffirmere Substanz
verunreinigt war. Als solche kommt in erster
Linie in Betracht das Doppelsuperoxyd Oy
Hyy Og, denn fiir ein Gemisch gleicher Theile
des letzteren und der Tetrahydroxysylvin-
sfure Gy Hgy Og berechnet sich die von Mach
gefundene Zusammensetzung Cyy Hyy O bez.
Cio Hyg O

Thats#chlich ist nun auch beider Oxydation
der Sylvinsiure mit ChamileonlSsung eine
nebenhergehende Autoxydation gar nicht
zu vermeiden. Dasselbe gilt, wieich frither
wiederholt constatirte, nur in viel geringerem
Maasse, fur die ungeséttigten Fettséiuren. Bei
diesen lassen sich aber die amorphen Aut-
oxydationsproducte von den krystallisirbaren
Producten der Permanganatoxydation leicht
trennen. Bei der Sylvinsiure dagegen ist
eine solche Trennung schwierig, weil allem
Anschein nach auch die Tetrahydroxysylvin-
sdure amorph ist. Mach reinigte seine ver-
meintliche Ketonsdure durch wiederholtes
Auflésen in Ather und Fillen mit Petrol-
dther. Hierdurch wird aber, wie aus Abschnitt
X1V, Versuch 1 hervorgeht, hauptséichlich
das Doppelsuperoxyd Cy Hyy Og gefallt, so
dass auch dieser Umstand dafir spricht, dass
Mach ein Gemisch dieses Doppelsuperoxyds
mit Tetraoxysylvinsiure in Hénden hatte.

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

1. 5 g Colophonium wurden in bekannter
Weise von den oxydirten Harzsiuren und
vom Unverseifbaren befreit. Die neutrale,
wisserig-alkoholische Losung des sylvinsauren
Natrons wurde mit Wasser auf ungefihr
300 ccm verdiinnt, in dieser Ldsung noch 1 g
Atznatron aufgeldst und dann 5 g iiberman-
gansaures Kali in wisseriger Lésung allméih-
lich zugesetzt. Nach lingerem Stehen wurde
vom Mangandioxyd abfiltrirt und das Filtrat
gur Entfernung unoxydirter Sylvinsiure im
Scheidetrichter mit Petroldther und Salzsiure
durchgeschiittelt. Das eigentliche Oxydations-
product schied sich hierbei in Form weisser
Flocken ab. Sie wurden in Ather gelost,
diese Losung durch Filtriren von einem ge-
vingen unldslichen Riickstand befreit, einge-
dampft und der Riickstand bei 110—115°
getrocknet. Er war bei dieser Temperatur
nicht eigentlich fllissig, wurde aber weich
und hinterblieb in Form einer gelben, porésen,
sproden Masse, welche bei der Analyse finden
liess

Sturezahl 164,8
Verseifungszahl 194,6
Jodzahl 42,8

Die S#iurezahl liegt somit wesentlich
héher als diejenige der Tetrahydroxysylvin-
sdure (151,3) und anstatt einer minimalen
zeigt das Oxydationsproduct eine betrichtliche
Ather- und Jodzahl. Auch der Umstand, dass
seine alkalische Losung durch Chlorbaryum
nur theilweise féllbar ist, spricht fir die
Gegenwart von Autoxydationsproducten. Noch
wahrscheinlicher wird die Bildung der letzteren
durch den folgenden Versuch, welcher sich an
die von Mach eingehaltenen Bedingungen
anlehnt,.

2. 10 g f{feingepulvertes Colophonium
wurden mit kaltem Petroldther behandelt und
die filtrirte Losung mit 500 cem einer 2-proc.
wisserigen Natronlauge ausgeschiittelt, welche
nur die Sylvinsdure — allerdings einschliess-
lich der geringen Menge petrolitherloslicher
Oxysylvinsduren — aufnimmt. Die alkalische
Lésung wurde in der Kilte mit 500 ccm
einer 2-proe. Permanganatl§sung unter Um-
rithren allmihlich versetzt und tiber Nacht
stehen gelassen. Hierauf wurde filtrirt und
das Filtrat im Scheidetrichter mit Petroléther
und Salzsiure durchgeschiittelt. Das Oxyda-
tionsproduct sehied sich hierbei in schwach
gelblich gefarbten Flocken aus, welche sich
leicht zusammenballen. Sie wurden mnoch
einigemal mit kaltem Petrolither behandelt,
alsdann in Alkohol geldst, diese Losung mit
fiberschiissiger wasseriger Natronlauge versetzt
und unter Petrolither 48 Stunden stehen
gelassen. Hierauf wurde mit Wasser ver-
diimnt und mit Salzsiure durchgeschiittelt.
Der Petrolither hinterliess nahezu 1 g Riick-
stand, welcher durch mehrstiindiges Lrwirmen
auf 110—115° wieder theilweise in Petrol-
dther unléslich wurde. Hierdurch diirfte
bewiesen sein, dass das Product der Per-
manganatoxydation Superoxyde enthalten
hatte, welche durch die Verseifung theilweise
in petrolidtherlosliche Orysylvinsduren {iiber-
gegangen waren.

Das durch die Verseifung nicht petrol-
itherldslich  gewordene Oxydationsproduct
schied sich auffallenderweise beim Ansiuern
in Form eines hellbraunen schweren Ols ab.
Auch beim Aufldsen in Ather und Wiederab-
scheiden durch Petrolither blieb es 6&lig.
Dagegen wurde es bei 110—115° wieder
hart und spréde. Da es indessen ohne Zweifel
noch das Superoxyd Cy Hy Og bez. Derivate
desselben enthielt, so wurde es nicht weiter
untersucht.

XVI. Schlussbemerkungen.
Trotzdem ich zu meinen Versuchen nur
eine einzige Sorte Colophonium beniitzte,
glaube ich doch, die erhaltenen Resultate in
folgender Weise verallgemeinern zu dirfen.
100*
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1. Das amerikanische Colophonium
besteht im Wesentlichen aus der Sylvin-
siure Cy Hgp O,. Die von Mach aufge-
stellte (Abietinsiure-) Formel Cig Hag Oy
ist falsch.

2. Die Sylvinsidure ist im Colo-
phonium in Form einer amorphen Modi-
fication enthalten, welche durch Be-
handlung mit wésserigem Alkohol oder
durch Xinleiten von Salzséiuregas in
die alkoholische Lésung in die kry-
stallisirbare Modification mitbetrécht-
lich héherem Schmelzpunkt @bergeht.
Wahrscheinlich besteht die letztere
aus verschiedenen Structurisomeren.
Beilangerem Erhitzen auf hohere Tem-
peraturen geht sie ihrerseits wieder
in die amorphe Modification iiber.

3. InYolge ihrer beiden Doppelbin-
dungen ist die Sylvinsdure — und zwar
in Form ihrer Salze noch mehr als in
freiem Zustand — in hohem Grade zur
Autoxydation geneigt. Diese geht in
der Weise vor sich, dass die beiden
Doppelbindungen sich successive 16sen
und an Stelle derselben je ein Sauer-
stoffmoleciil addirt wird. So entstehen
zunidchst die in Petrolédther unléslichen
Superoxyde Cy Hz Oy und Cyy Hyy Og, wel-
che sich aber leicht umlagern zu den
petroldtherléslichen Oxysylvinsiuren
Cgo Hyg (OI) O3 und Cyy Hye (OM), O,. Beide
Arten von Autoxydationsproducten
kommen im Colophonium in wechseln-
den Mengen vor und erkliren dic
verschiedene Zusammensetzung ver-
schiedener Colophoniumsorten.

4. Die petroldtherldslichen Oxysyl-
vinséuren sind nicht die Endproducte
der Autoxydation. Die Dioxysylvin-
sdure ist sehr geneigt, durch Aufnahme
eines weiteren Sauerstoffmoleciils wie-
derum in ein petrolitherunlésliches
Superoxyd #iberzugehen, und auch die
Tetraoxysylvinsidure liefertim weiteren
Verlauf der Autoxydation — unter
Wasserabspaltung — petrolitherun-
I6sliche Verbindungen, iiberderenNatur
noch nichts Niheres bekannt ist.

5, Als secundidre Oxydationspro-
cesse ‘treten Zersetzungen ein, als
deren Producte in erster Linie petrol-
dtherldsliche, neutrale, unverseifbare,
beim Erwidrmen theilweise fluchtige
Substanzen entstehen, welche eben-
falls im Colophonium vorkommen.

6. Endlich enthilt das Colophoni-
um noch eine geringe Menge
petrolatherléslichen, neutralen,

eines
aber

verseifbaren K&rpers, wahrscheinlich
cines Saureanhydrids.

7. Wird die Sylvinsdure in alkali-
scher Lisung mit @tbhermangansaurem
Kalioxydirt,soentstehtnebenbetriacht-
lichen Mengen von Autoxydationspro-
ducten wahrscheinlich Tetrahydroxy-
sylvinsiure Gy Hy (OH), O,.

Will man die obigen Resultate fir die
Analyse des Colophoniums als Han-
delswaare nutzbar machen, so hat man
zuniichst zu fragen, ob seine grosse Oxyda-
tionsfahigkeit erwimscht ist oder nicht. In
den meisten Fiéllen diirfte diese Frage zu
bejahen “sein, besonders bei der hauptsich-
lichsten Anwendung des Colophoniums, in
der Firniss- und Lackindustrie, denn das
Trocknen der Lacke und Firnisse diirfte fast
ausschliesslich auf Autoxydationsprocessen
beruhen.

Es wire also von einem guten Colo-
plhonium zu verlangen, dass seine
Saurezahl méglichst hoch, bez. mdg-
lichst nahe an derjenigen der reinen
Sylvinsdure: 185,4, liege, dass dagegen
seine Atherzalhl, sowie sein Gehalt an
Petroldtherunléslichem und Unverseif-
barem moglichst niedrig seien.

Diese sdmmtlichen Forderungen stehen
unter sich in einem gewissen Zusammenhang
und dirften im Allgemeinen von einem Colo-
phonium um so besser erfillt werden, je
heller seine Farbe ist.

Ich halte es firr selir wahrscheinlich, dass
die Antoxydation der ungesittigten
Fettsturen, wenigstens in der Hauptsache
dhnlich verlauft wie diejenige der Sylvin-
sdure., Zwar habe ich bei den ersteren bis
jetzt nur petrolitherunlésliche Autoxydations-
producte (Superoxyde) und keine Neubildung
unverseifbarer Substanzen constatiren kénnen,
doch liegt es ja auf der Hand, dass im
liinzelnen verschiedene ungesittigte Shuren
sich auch verschieden verhalten konnen,
Ausserdem ist zu beriicksichtigen, dass beim
Colophonium mit nur einer Siure die Sache
naturgemiss wesentlich einfacher liegt alsg
bei den trocknenden Olen und Thranen,
welche ausser stark ungeséttigten auch stiir-
ker und ganz gesittigte Fettséuren enthalten,
die nebenbei mnoch an Glycerin gebunden
sind.

Nachdem ich aber an dem Beispiel der
Sylvinsdure die Vorginge bei der Autoxyda-
tion ungesittigter SHuren in ihren Haupt-
zligen aufgekldrt zu haben glaube, diirfte
einige Aussicht vorhanden sein, auch das
Dunkel zu lichten, das tiber anderen Autoxy-
dationsprocessen, in erster Linie fiber dem
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Trockenprocess des Leindls, noch
schwebt. Ich behalte mir vor, auf dieses
Thema spiter zuriickzukominen.

Zur Titerstellung
von Kaliumpermanganatlosung mit Eisen.
Voo Herm. Thiele und Hans Deckert.

Obwohl schon seit lange bekannt ist,
dass die Titerstellung der Permanganatldsun-
gen mit Eisen deswegen an Ungenanigkeit
leidet, weil der Fisenwerth des angewandten
Metalls mehr oder minder unsicher ist, so
blieb doch noch vielfach wegen der grossen
Bequemlichkeit das Eisen fiir diesen Zweck
in Gebrauch. Treadwell’) hat seiner
Zeit festgestellt, dass der Eisenwerth bis zu
100,38 Proc. steigen konnc, so dass mit
der Annahme von 99,8 Proc. ein Fehler von
fast 0,6 Proc. verkniipft wire?). Dies Resultat
wird den Leser geneigt machen, anzunehmen,
dass es sich in dem betreffenden Falle um
ein aussergewdhnlich stark verunreinigtes
Liisen gehandelt habe, dass man aber bei
Benutzung der im Handel allem Anschein
nach speciell fiir solche Zwecke unter dem
Namen ,,Chem. reines Fisen etc.“ erhiltlichen
Eisensorten derartige Fehler nicht begehen
konne. Nachstehende Erdrterungen nun sollen
erwelsen, dass dieser letztere Schluss unzu-
treffend 1ist.

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
mehr hiingen blieb. (Bezeichnung: Oxalsiurel.)

»,Oxalsiure® von Merck; ebenso behan-
delt, aber bereits vor ca. b Jahren herge-
stellt und seit dieser Zeit in einem gewGhn-
lichen Stopselglase aufbewahrt. (Bezeichnung:
Oxalsiure II.)

Eisen I, Stahldraht, sogen. Claviersaiten-
draht von 0,4 mm Durchmesser.

Eisen II bis Eisen IITa, vergl. Tabelle.

¥isen IV, sogen. Blumendraht von 0,26 mm
Durchmesser.

Reducirtes Kisen. Eisen II wurde ge-
16st, nach den iblichen Methoden von den
Metallen der Schwefelwasserstoffgruppe und
von Mangan getrennt, nochmals mit Am-

1) Nach Lunge-Béckmann’s Techn. Unter-
suchungsmethoden I, 101: ,Chem. Unters. d. Heil-
quellen von Passugg, Ziirich 1898,

2) Dies Resultat ist, wie wir nach Fertigstellung
dieser Arbeit aus einem Referat dieser Zeitschr.
(Jahrg. 1901, 8. 1030) ersahen, auch durch die
Untersuchungen von Wagner und Friedrich
bestiitigt worden.

moniak gefillt, gegliht, zuerst im Rosetiegel
und dann i  schwerschmelzbaren Rohr
(Porzellanschiffchen) bei der hdchsten zu-
lassigen Temperatur reducirt. Der verwen-
dete Wasserstof wurde aus platinirtem
yZincum metallic. absolut chemisch rein® und
reiner Schwefelsiure entwickelt, mit ver-
diinnter Silbernitratlosung gewaschen und
durch cone. Schwefelsdure getrocknet.

Die verschiedenen Eisensorten, mit Aus-
nahme von Eisen IIla, wurden in Ké&lbchen
mit Bunsenventil gelost. Bel IITa wurde
die Lésung in einem mit einem doppelt ge-
bogenen Glasrohr, dessen freies Ende in eine
Bicarbonatlésung tauchte, versehenen Kolb-
chen vorgenommen und entsprechend der in
Kihling’s Lehrbuch der Maassanalyse ge-
gebenen Vorschrift nur schwach, d. h. nicht
bis zum Sieden erhitzt. s wurde zu allen
Versuchen dieselbe Schwefelsiiure und auch
in gleichen Mengen beniitzt. Die Versuche
wurden in zwei 4 Wochen auseinander lie-
genden Versuchsreihen (in der Tab. bez. I
u. IT) ausgefithrt. Der Titer der Permanga-
natlosung, die vor dem Gebrauche nach acht-
tigigem Stehen im Dunkeln durch Asbest
filtrirt worden war, hatte sich In diesen
4 Wochen um 0,0009 seines Werthes geiindert.

Die erhaltenen Resultate sind in folgender
Tabelle wiedergegeben.

100 cem Kaliumpermanganatlosung
entsprechen Grammen:

redueirt Mittel-

werthe

Tempe-
ratur

°C.

Oxal-

sdure I 20,00 C.

Versuchsreihe
berechnet als
Eisen
63,0241 56,0
Versuchsreihe I
reducirt auf
Versuchsreihe 11

0,9879 |
0.9879
0,9877 :
0,9876 | 0,9877 . 0,9868
1,105 | 09867 | 0,9876 !

1,105 | 09867 | 0,9876 \

11104 | 0,9866 | 0,9875 ‘

1,11101]0,9872 | 0,9871 i
1,1109 | 0,9871 ; 0,9870
11107 | 0,9869 | 0,9870 0’9870\079870
1,1107 | 0,9869 | 0,9870 ,

Oxi,l- : [
sinre TL | :
1,1096 | 0,9859 | 0,9858
1,1090 | 0,9854 | 0,9854

Eisen 1 |
0,9934 0,9940 |
0,9935 10,9941 ;
0,9933 10,9941

0,991 0,9939
0,9933 0,9941
9375 | 0,9933 0,9941 |
23.3 10,9935 0,942 |

1,1110
1,1109
1,1107
11107

23,3
93.4
235
1| 232
24,0
9238
23,8
19,7
19,7
20,5
11 L2086

0,9872
0,9871
0,9869
0,9869

R S

19,7

19.8 0,9856 \ 0,9856

92,8
92,9
934
1| 235
93.4

0,9941 [ 0,9932

I { 20,7 :0,9929 0,9930

| 0,9929
20,7 10,9929 | | 0,9930

0,9929

19,7 10,9929 | } 0,9928 |






