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2% hoher oder niedriger waren, als die einer ande- 
ren. Im allgemeinen weichen zwar die Resultate 
der einzelnen Methoden voneinander in geringem 
MaRe ab, diese Abweichungen waren jedoch bei 
meinen Untersuchungen gewohnlich ungefahr 0,2 
bis 0,3%, nur ausnahmsweise 0,7--1 . O 0 / , .  

Um nun noch auf den Beweggrund meiner 
Untersuchungen zuruckzukommen, ob es wohl an- 
gebracht sei, das Saatgut mit Formalin, besonders 
aber nach einer allgemeinen Vorschrift zu beizen, 
mu13 beim Beizen jedenfalls mit groRter Vorsicht 
vorgegangen werden, keinesfalls darf jedoch ein 
allgemeines Rezept gebraucht werden. Die im 
Handel vorkommenden Formaldehydsorten ent- 
halten niimlich sehr selten - nach meinen Unter- 
suchungen nie - 40% Formaldehyd, konnen aber 
sogar bis auf 24-2594 Formaldehydgehalt sinken; 
nun wird daher die nacli demselben Rezept ange- 
fertigte Losung einmal gute Ergebnisse geben, ein 
anderes Ma1 das Saatgut schadigen, endlich aber 
kann es vorkommen. daB die Losung zu schwach 
ist, die Brandpilze nicht abtotet, und das Beizen 
demnach ganz nutzlos wird. Immerhin ware es 
ratsam, da13 der Landwirt sein Formalin vor dem 
Gebrauch auf dessen Formaldehydgehalt unter- 
suchen liege. 

Magyarovhr, Dezember 1906. 

Kgl. ung. Versuchsstation fur Pflanzenphysiologic 
und -Pathologie. 

Uber 
die Autoxydation des Kolophoniums. 

Von Dr. JV. FAHRIOIV. 
(Eingeg. d. 26.110. 1906.) 

Auf Grund einer fruheren drbeitl) habe ich 
die Behauptung aufgesl ellt, daU das Kolophoniwm, 
wenn es in dunner Schicht der Luft ansgesetzt wird, 
aits dieser Suuerstoff aufnimmt tind in einen petrol- 
atherunliislichen Korper von peroxydartigem Cha- 
rakter iibergeht. Da diese Behauptung von anderer 
Seite2) angezweifelt wurde, so habe ich zu ihrer Be- 
griindung noch weitere Versuche angestellt. Diese 
Versuche sind noch nicht' abgeschlossen, da sie aber 
wiederum fur langere Zeit unt,erbrochen werden 
mussen, so mogen die seither erhaltenen Resultate 
nachstehend mitgeteilt sein. 

Sls Versuchsobjckt diente wiedernm ein ame- 
rikanisches Kolophoninm, welches sich aber von dem 
friiher verwendeten dadurch vorteilhaft unterschicd, 
daB es keine leichtfluclitigen Besta,ndteile enthielt. 
Es lie13 sich daher die beim Liegcn an der Luft 
stattfindende Gewichtszunuhme direkt, zeigen. 1 g 
gepulvertes Kolophonium wurde auf einem Uhr- 
glas ausgebreitet und unter zeitweiligem, verlust- 
frciem Durchmischen der Luft ausgesetzt. Das 
Gewicht blieb zwei Tage lang konstant, um dann 

1) Ziir Kenntnis des Kolophoniums, diese 
Z. 14, 1197 (1901).: vgl. auch diese Z. 17,238 (1904). 

2, T s c h i r c h nnd S t 11 d c r , Uber das 
amerikanische Kolophonium, Ar. d. Pharm. 241, 
495 (1903). 

litngsam aber stetig zu steigen. Die Gewichts- 
vermehrung betrug nach 3, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 
60 Tagen bzw. 4 ,  9 ,  18, 26, 32,5, 36, 38,5, 
42,5 mg, also insgesamt in zwei Monaten nur 
4,2:/,. Da13 sie nicht gro13er war, liegt ohne Zweifel 
an der zu groBen Schichtendicke3). 

Zu weiteren Versurhcn wurde ein groBeres 
Stuck Kolophonium, etwa 1 kg, ungefiillr zur Halfte 
pulverisiert und abgesiebt. Das Harzmehl wurde 
auf Filtrierpapier ausgcbreitet und an einem vor 
Staub geschutzten Orte unter Bfterem Durclimischen 
lange Zeit der Luft ausgesetzt. Der Rest wurde 
als kompekte Masse aufbewahrt, deren glatte 
Flachen dem Luftsauerst,oJ f keine Angriffespunkte 
bieten. Zur Analyse wurden jeweils kleine Stuck- 
chen abgetrennt und ev. piilverisiert. Uie Versuche 
begannen nach sechs Xonaten, bei ciner zweiten 
Serie (B) war das Harzmchl 14 und bei einer dritt,en 
(C) 22 Monate und noch liinger an der Luft gelegen. 

V e r g 1 e i c h e n  d e d e s 
K o l o p h o n i u m s  u n d  d e s  o x y d i e r t e n  

K o 1 o p h o n i u m s. 
Wie zu ermarten war, anderte das kompakte 

Kolophoniumst,uck auch bei monatelangcm Liegen 
seine Zusammensetzung nicht,, beim Narzmehl da- 
gegen naLmen sukzessive die Xiiure- und die Jod- 
zahl ab, die Verseifungszahl zu. Yic nachfolgcnden 
Zahleu sind die Rlittelwerte aus einer groBcren An- 
zahl von Bestimniungen 

Kolophoniiiirr Oxyd. Kol. (13) 

U n t e r s u c 11 u n g 

Siiurezahl . . . . . . .  159,O 151,2 
VerseifungszahP) . . .  166,8 174,7 
JodzahL5) . . . . . . .  132,9 72,G 

DaB diese VerLnderangcn durch Saucrstoffauf- 
nahme veranla13t sind, geht auch aus den Resultaten 
einiger Verbrennungen hervor6). Vom Kolopho- 
nium wurden kleine Xtiickchen mit glatter Ober- 
flache direkt verbrannt, das oxydierte Kolophonium 
(B) wurde, zur Ent,fernung etwaiger Peucht'iglieit, 
vorlier einige Tage iiber H,S04 gestellt. 
1 .  0,2121 g Kol. gaben 0,6010 g COP u. 0,1823 g H20 
2. 0,2188 g Kol. gabcn O,C,BBA g COB u. 0,1904 g HzO 
3. 0,2115 g oxyd. Kol. gaben 0,5649 g COz u. 0,1701 g 

4. 0,2242 g oxyd. Kol. gaben 0,6020 g COP u. 0,1790 g 
H20. 

H20. 

3 )  W e  g e r , Chem. Revue 1898, 240, erzielte 
auf nnderem Wege bis zu 13,204 Gewiehtszunahme. 

4) Ober die Xestimmung vgl. diese Z. 14, 1201 
(1901). Bei verliingerter Einwirkung der Lauge 
stiegen im vorliegenden Falle die Verseifungszahlen 
bzw. Esterzahlen nicht unbetr%chtlich. DaO die 
letzteren durch den petroliitherunloslichcn Anteil 
des Kolophoniums bedingt sind, hat schon H e n - 
r i y u e s (Chem. Revue 1899, 106) gezeigt. 

3 )  Da13 der Jodzahl des Kolophoniums eine 
gewisse Unsicherheit anhaftet, ist bekannt, vgl. 
auch D i e t e r i c h , diese Z. 11, 917 (1898). Wahr- 
scheinlicli sind die Chlorjodadditionsderivate gegen 
Wasser nicht ganz bestandig. Im vorliegenden Falle 
scliwankten die Resultate von fiinf Bestimmungen 
beim Kolophoniuin zmischen 129,4 und 136,1, 
beim oxydierten Kolophonium zwischen 71,2 und 
74,6. 

6 )  Die Verbrennungen habe ich von einer Ver- 
suchsstation ausfuhren lassen. 
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% C  % H  % O  C : H  
Kolophonium 1. 77,66 9,63 12,71 8,06: 1 
Kolophonium 2. 77,60 9,75 12,65 7,96: 1 
Oxyd. Kol. 3. 72,84 9,Ol 18,15 8,OS: 1 
Oxyd. Kol. 4. 73,23 8,98 17,79 8,15: 1 

Wahrend somit der 0-Gehalt des Kolopho- 
niums rund 12,70/, betragt, ist cr bei dem 14 Mo- 
nate an der Luft gelegenen Kolophoniumpulver auf 
rund 1896 gestiegen. Die 0-Aufnahme betragt also 
5,3, oder, auf das Ausgangsmaterial zuriickgerech- 
net, 5,Gy0. Penhnet man auch die Jodzahl des oxyd. 
Kol. auf das Ausgangsmaterial zuriick, so wird aus 
72,G 76,7, und es ergibt sich eine Abnahme dsr Jod- 
zahl von 132,9 - 76,7 = 66,2. Auf 2 Stome J 
kommen demgemBB nur 1 ,G Atoine 0 anstatt der von 
der En&rschen Autoxydutionsregel verlangten 
z Atomc. Die Differenz ist, wie spater gezeigt 
wcrden wird, wahrscheinlich auf selrundase TVasser- 
abspaltung zuriickzufuhren, wie denn auch das 
Verhiltnis C : B um ein geringes gestiegen ist. Von 
der Unsicherheit der Jodzahlen ist bei obiger Rech- 
nung ganz abgesehen. 

Da!; infolge der Autoxydatiou die Rlengc der 
pd.7) Antcile betrachtlich gsstiegen ist, zeigt fol- 
gender Versuch : J c  2 g Kol. und oxyd. Kol, (B) 
wurden linter gelindem Erwarmen zunaclist rnit 25 
dann nocli zwcimal mit je 10 ccni P. A.7)  bchandelt. 
Der Ruckstand wog i n  ersten Falle 0,0875 g = 4,4%, 
im zweiten 1,094 g = ,54,$0/& Urn die Besaltate 
noch bcsser rergleichbar zu muchcn, wurden wcitere 
Versuclie in iolgender Pa'eise a.usgefuhrt,. Genau 
2 g Xubstanz wurcien in 50 ccrn Ii,O -k 1 0  crm 
n .Natronlauge gelost, diese I.ii::ung iiu Hclieide- 
trichter mit 25 ccm P. h. + 10 ccm n.HC1 durch- 
geschiittelt und weiter wie bei der A~ialyse oxy- 
diert,er Fctte8) verfahren. Die P. A-Lliisung wurde 
auf dem JTasserbad verdunstet, der PIiickstand 
eine Stunde lnrig auf 106" erhitzt. Infolge ein- 
getretener Oxydation fallen die PLesult,atc etwas 
zu hoch aus. iluch die pul. Saurcn erleiden heim 
Erhitzcn T'eranderungen, wahrend ihre Satriumsulzc 
sich in scharfer Weise zum konstanten Chvicht 
bringen lassen. Die alkoholischc Losung rvurdc 
dahcr mit n . Pu'alronlauge genau neutralisiert, ein- 
gedanipft und der Ruckstand bei 105' getrocknet. 
1st a das GcwiahP der Natriumaalze in llilligrammen, 
b der Vcrbrauch an n.Natronlauge in Kubikzenti- 
metern, so is6 a - 22 b das Gewiclit der freien 
Oxysluren. Die atis der wasserigen Losung abge- 
schiedenen ,,Oxysiuren 11'' wurden dagegcn wegen 
ihrer geringen blenge wiederum direkt gewogen: - h - -  3 ??, a 9  4% iu 

% .  b .  M Z  -.. . +. . 2 -  2 s  q OH ow" 
% % % % %  

Pl. SLuren . , . 93,O 92,5 38,l 29,2 20,7 
Pul. Oxysauren I 6,4 7,O 55,2 44,7 69,4 
Pul. OyxsaurenII 1,7 1,4 5,l 4,7 6,s 

Sumnie 101,l 100,9 98,4 9S,6 96,9 
Zwischen den beiden Kolophoniumanalysen 

liegt ein Zeitraum von acht Monaten. Wie man 
sieht, ist sein Gchalt an pul. Substanzen wahrend 

7)  pl. = in Petrolather loslich, pul. = in Petrol- 

8 )  Vgl. diese Z. 15, 1262 (1902). 
ather unloslich, P.B. = Petrolather. 

dieses Zeitraumes so gut wie konstant geblieben. 
Dagegen hat er beim Harzmehl sukzessive so zu- 
genommen, daB nach 22 Monaten nur noch etwa 
ein Piinftel in P. d. loslich war. Zieht man in Be- 
tracht, daB mit dem Anwachsen des Pul. ein Sinken 
dcr Saure- und Jodzahl, sowie eine Vermehrung des 
0-Gehaltes Hand in Hand gingen, so wird man 
fuglich zugeben, dab die petrolatherunlosliche?z 
Sauren nicht durch molekdzre Umlagerung, sondern 
d,urch Oxydation aus den petrolutherlosliehen ent- 
standen und somit als ,,Oxyabietinsaure?z" 9, anzu- 
sprechen sind. 
U n  t e r s u c h u n g  d e r  0 x y a b i 5 t i n s iiu r e 11. 

Nachdem eine groSere Menge des oxydierten 
Kolcphoniums (A) unter wiederholtem Pulverisieren 
mitt kaltcm P.9. erschopft worden war, prksen- 
t ierten sich die Oxyabietinsauren als ein hellgclbes 
lockeres, ainorphes Pnlver, welches sich von frisch 
gepulverteni Kolophonium durcli eine betrachtlich 
geringere Klebrigkeit untersclieidet,. In Alkohol, 
Chloroform, Ather, Eisessig ist cs leicht loslich, in 
Wasser, besonders in angesiiuertem, nicht unloslich. 
Versuche, es, analog der Abietinshure, durch Be- 
handlung init 'iOo/,igem Alkohol, wcnn auch nur 
teilweise, in den krystallisiertm Zustand iibcrzu- 
fuhren, schlugen vollstandig feh!. Cm seine Super- 
oqdnatztr zu zeigen, wurdcn folgende Versuche an- 
gestelit. Je  0,6 g pnlverisiertes Kol., oxydierles 
Kol., (A)  und OxyiibiGtinshurcn wurden rnit 6 ccin 
einer frisch brreiteten, 2o&en, mit H,SOB schmach 
angesiiucrtcn und niit Stih losung verset)zten J od- 
kaliundiisungl0) geschiiite Im ersteren Falle tmt, 
erst nncli lang r r Zcit eine schwache, im zwciten 
nach kurzcrer Zeit cline siir!ters und im dritten 
sofciri, cine staike 1 nf .dung ein. Ferner wurde 
je 1 g der drci obigen G r p e r  init 5 ecm Wasser und 
einigen Tropfen verdunnter H2S04 unter haufigom 
Umschutteln mehrere Tage stehen gelassen, hierauf 
rasch filtriert und das Fiitrat mit Titanschwefel- 
saure versetzt. Das Kol. ergab keine, das oxydierte 
Kol. und die Oxyabigtinsiiuren eine deutliche Gelb- 
farbung. Auch die Peroxydreaktionen mit dther 
und Chroniszure, sowie init Vanadinsanre wurden 
einige Nlale erhalten, nachdem die Oxyabietinsauren, 
ihrer Schwerloslichkcit entsprec'iend, sehr lange 
mit angesiiuertem IVasser geschiiti elt worden waren. 
Die Oxyabietinsauren verhalten sich somit genau 
wie die Aut'oxydalionsprodukte d.:r Fulvenell), und 
es kann nicht mehr zweifelhaft sein, daB die Abictin- 
siiure als primare Autoxydationsprodukte Peroxyde 
liefert. Diese Peroxyde sind indessen sehr unbe- 
standig, schon beim Liegen an iler Luft laBt die 
KJ-Reaktion nach. Beim Auflosen der Oxyabietin- 
siiuren in kalter Sodalosung und sofortigem Wieder- 

9 )  Ich habe friiher den Ausdruck S y 1 v i n - 
s a u r e benutzt. weil er von alteren Butoren einer 
Siure C2,,H,,02 beigelegt wurde, wahrend man seit 
M a c h unter A b i e t i n s a u r e eiue Saure 
C,,H,,O, verstand. Es kann ind>ssen heute kaum 
mehr einem Zweifel unterliegen, dzB beide identisch 
sind, und daB nur die crstere Forniel die richtige ist, 
vgl. P. L c v y , diese Z. 18, 1739 (1905); K o h 1 F r 
und K 1 a s o n , J. prakt. Chem. Y3, 337(1906). 

10) Bei allen Versuchen mit K J  wurde gleich- 
zeitig ein blinder Versuch ausgefiihrt. 

11) Vgl. E n g l e r  und F r a n k e n s t e i n ,  
Bed. Berichte 34, 2933 (1901). 
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abscheiden mit Saure scheint die obige Reaktion 
nicht geschwacht zu werden, wohl aber, wenn an- 
statt Na,CO, NaOH genommen wird. Durch 
langere Einwirkung kalter Natronlauge werden die 
Peroxyde vollkommen zerstort, ebenso durch kurzes 
Erhitzen anf 100". 

fJber die Vorgange bei der Aut,oxydation habe 
ich friihere folgende Ansicht geauBert. Die Abietin- 
saure cnthalt zwei Doppelbindungen und addiert 
demgemil3 im Maximum vier Atome 0. Diese Ad- 
dition erfolgt aber nicht auf einmal, viclmehr ent- 
steht zuniichst eine Dioxylnbietinsdzcre, C,,H,nOa, 
welche noch eine Doppelbindung entha1t.l2) und 
erst aus dieser durch weitere 0-Anlagerung die 
Tetraoxyabi~insdure, C,,,H,,06. Auf Urund der 
nachstehend beschriebenen weiteren Versuche glaube 
ich diese Ansicht auch heute aufrecht erhalten zu 
konnen, hinzuznfiigen ist nur, daI3 gemall Clem Be- 
funde von T s c h i r c h  nnd S t u d e r ,  nach wel- 
chem die AbiBtinsiure aus drei verschiedenen Iso- 
meren besteht, letzteres wohl auch fur die Oxy- 
abietinsauren zntrifft. 

Die direkte Titration der lufttrockenen Oxy- 
abigtinsiiuren ergibt fiir deren 3Iolekulargewicht 
zu hohe Werte, z. 6. wurde die SBurezahl 135,8, 
entsprechend dem Mo1.-Gew. 412,4 gefunden. Bes- 
sere Resultate wurden erhalten, als die frisch ab- 
gesehiedenen Oxysauren in die Natriumsalze iiber- 
gefiihrt und als solche gewogen wurden (s. 0.1. 1st 
b der Verbrauch an n.Natronlauge in Kubikzenti- 
met,ern, a das Gewicht der Salze in Milligrammen, 

a-22b 
b so ist ~ -~ das mittlere Mo1.-Gew. Folgende 

Werte wurden auf diese Weise gefnnden : 

Oxyabietinsauren (A) 117 1 3,02 365,s 
Oxyabietinsauren (A) 1217,5 3,15 364,5 
Oxyabietinsauren (B) 1688 4,33 367,7 

Diese Zahlen stimmen sehr gut fur die Tetra- 
oxyabietinsaure (Mo1.-Gew. 366), sie miissen aber zu 
hoch sein, da die OxysLuren noch Jod absorbieren. 
Die Jodzahl wurde zu 54,7 bzw. 49,6 gefunden. In 
der Tat enthalten die Oxyabietinsauren eine ge- 
ringe Menge von Neutralkorpern. 

DaB die im Kolophonium vorkommenden pul. 
Neutralkorper (von T s c h i r c h als Kolophonresen, 
von mir fruher als Unverseifbares bezeichnet) eine 
betriichtliche Jodzahl zeigen, hatte ich schon friiher 
gefunden. Da13 sic infolgedessen am Autoxyda- 
tionsprozeB teilnehmen, zeigt folgender Versuch. 
Genau 5 g Kolophonium wurden in Alkohol gelost, 
die Losung genau neutralisiert, mit Wasser auf 
50% Alkohol verdiinnt und dreimal rnit P. A. aus- 
geschiit.telt. Die vereinigten Ausziige wurdcn, nach 
dem Waschen mit 50yoigem Alkohol in einer klei- 
nen Porzellanschale der freiwilligen Verdunstung 
uberlassen. Ikr  Riiclrstnnd wurde eine Stunde lang 
auf 105" erhitzt, er wog alsdann 0,390 g = 7,8% 
des Kolophoniums. Nachdem die Schale 4 Wochen 
an der Luft gestanden hatte, war das Gewicht um 
26 mg gestiegen, gleichzeitig war der Inhalt in P. A. 
SO gut wie unloslich und schwach sauer geworden. 
I m  Einklang hiermit ergab das oxydierte Kol. an- 

a b Mo1.-Gem-. 

12) Auch bei de Autoxydation des Dimethyl- 
fulvens werden voii drei Doppelbindungen nur zwei 
abgesattigt; vgl. Berl. Berichte 34, 2940 (1901). 

statt 7,8 nur mehr 2,5 (R) bzw. 1,7y0 (C) pl. Neutral- 
kiirper. 

ills die Oxysauren in Sodaliisung mit Ather 
ausgeschuttelt wurden, hint,erlieD letzterer stet>s 
st,ark sauere Kiirper. Dieser Befund steht im 
Widerspruch mit cincr dngabe von H e n  r i q u e s13), 
nach welcher die Salze der KolophoniumsLuren 
durch T'liasser nicht dissoziiert werden, er wurde aber 
durch Gfters wiederholte Vcrsuche - auch fur das 
unoxydierte Kol. - sichergestellt,. Es blieb somit 
nur tibrig, die stark alkalische Losung dcr Oxy. 
sauren rnit &.her ausznzielien. Urn hierbei eine 
weitergehende Veranderung der ersteren nach Mog- 
lichkeit hintanzuhalten, xvurde Er 
rermieden und rasch gearbeitct. 
0,9%, des oxydierte Kol. 6J (€3) bzw. 4 7 %  (C) puI. 
Neutralk6rper und nnch Entfernang der letzteren 
lieBen die OxyabiEtinsauren niedrigere Molekular- 
gex~ichte finden : 

Oxyabietinsauren (B) 1240 3,35 3.18,1 
Oxyabietinsiuren (B) 1018 2,SO 341,4 
Oxyabietinsauren (C) 1361,5 3,72 343,3 

Diese Zahlen weisen auf ein Gemisch von Di- 
nnd Tetraoxyahietinsaure (Mol.-Cew. 334 bezw. 366) 
hin, und auch die ltesult'ate einiger Verbrennunge,n 
stehen damit in Einklang. Das Material fur diese 
Verbrennungen wurde in folgender Weise gewon- 
nen. 20 g oxydiertes Kol. ( B )  wurden in 50 ccm 
Ather gelost nnd diese Losung mit 100 ccm P. A. 
vermischt. Der Niederschlag setzt sich iiber Nacht 
vollstandig zu Boden und wurde noch zweimal in 
derselben Weise behandclt. Hierauf wurde cr in 
Ather gelost, die Losung mit etwas Alkohol ge- 
mischt, genau neutralisiert, mit n'asser s t : ~ i k  v-r- 
diinnt und tiichtig geschiit,telt. Die w 
sung wurde noch zweimal mit &her ausgeschiittelt, 
sehliel3lich ausgesauert und ausgelthert. Nach frei- 
willigem Verdunsten des Athers wurde der Riick- 
stand cine Stunde lang auf 105" erhitzt, wobei er 
nur sinterte. Es resnltierten, da mit den Neutral- 
korpern aueh vie1 von der Saure verloren gegangen 
war, nur etwa 2 g eines orangegelben Pulvers, 
dessen Jodzahl zu 52,O crmittelt wurde. Da die- 
jenige der DioxyabiFtinsanre, C2,H,,O4, bei 75,4 
liegt, so entspricht obiger Wert einem Gemisch vow 
ungefahr sieben Teilen Di-  und drei Teilen Tetra- 
oxyabietinsiiure, und in der Tat passen die erhaltenen 
Zahlen fur ein solches Gemisch. 
1. 0,2114 g Substanz gaben 0,5381 g Coz U. 

2. 0,2106 g Substanz gaben 0,5411 g C 0 2  und 

I I, Mo1:Gew. 

0,1584 g H,O; 

0,1620 g H20. 
% C  % I %  % O  C : H  

Gefunden 1. 69,42 8,40 22,18 8,26: 1 
2. 70,11 8,63 21,26 8,12: 1 

70,08 8,76 21,16 8,OO: 1 
Da durch das Erliitzen auf 105" die Peroxyde 

sicher zerstort waren, so sprechen die obigen Zahlcn 
weiterhin dafiir, daW die erste Veranderung der Per- 
oxyde lediglich in einer molekularen Umlagerung 
besteht. Was die Natur der Umlegerungsprodukte 

Ber. fG 7C2,H,,O, + 3CzoH3006 

13) Uber die Zusammensetzung des Kolopho- 
niums, Chem. Revue 1899, 306. 
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betrifft, so hat man wohl in erster Linie an die Bil- 
dung von Lactonpruppen ZLI denkenl4) : 

I I I 
c 0 c tI iT3- 0 

In der Tat hat ja auch H e n r i q u e s 1 3 )  
die Oxyabi6tinsauren wegen ihres Verhaltens qegen 
Alkali als Ladonsduren aufgefaWt. Es spriclit aber 
auch Verschiedeiles gegeri diese Auffassung. Zu- 
nachst reagiereii sie mit Natriumbisulfit gar niclit. 
Ifit Phenylhydrazin reagiere:i sie zn-ar: erhitzt 
man sie mit der dreifacheu RIerige Phenylhydrazin 
einige Stunden auf dem Wasserbad u n d  kocht 
das Produkt wiederholt mit sclinasher SalzsBure 
aus, so bleibt eine aniorphe , schoko'adebraune, 
bei der Temperatur des siederiden Wassers ge- 
schmolzene Masse, n-e!che aber nnr 3 ,30 / ,  h' finden 
lieB (berechnet fiir C20Hso04 . C!,Fl,hT, 6,3, fur 
CzoH,o06. 2C,H8N, 9,674). AuOerdeni durfte die 
Keaktion in der liaiipt,sai:he auf die noch vorlian- 
denen DopFelbindunpen zuruckzufuhren sein, da 
aucli das unoxydierte Kolophonium eine iihlicheVer- 
bindung Iiefert. SchlieD!ich reagiereii die OxFabietin- 
siiureri auch mit BssiFrsBiireanhydrid: 10 ccni des 
letzteren wnrden mit 5g Oxyabietinsiiuren zwei Stun- 
den unter RuckfluD gekocht. Das gereinigte Acetyl- 
drrivat stellte eine rote, kolophoniumiihnliche, bei 
der Temperatur des siedenden IVassers geschmol- 
zcne Alasse dar, aus welcher in bekannter Weise 
(Verseifung mit alkoholischer Lauge, Zersetzung 
der alkoholfreien Seife durch H2S04) die Essigsaure 
abgespalten und im Wasserdampfstrom iibergetrie- 
ben wurde. Zur Kontrolle wurden auch das Kol. 
und das oxydierte Kol. ( C )  in derselben Weise be- 
handelt. Nachstehende Resultate wurden gefunden : 

?/u (;oc1x8 
Kolophonium . . . . . . . . . . . . 2,3 
Oxydiertes Kolophoninm (C) . . . . . 5,7 
Oxyabiet,insauren . . . . . . . . . . 5,9 
Berechnet fur C,,,H,,O, (COCH,) . . . 11,4 
Berechnet fiir C2,,H,,06 (COCH,), . . 19,l 

Somit enthalten die umgelagerton Oxyabiet,in- 
sauren jede.ifalls auch 0, der weder als COOH, 
noch ala COO. noch als CO, noch als OH vor- 
handen ist. Abgesehen von einfacheii Oxyden 
liat man hier wohl auch an Polymerisation zu 
denken, wie sie sowohl W o 1 f f e n s t e i n 15), 
als auch R a e y e r  und V i l l i g e r l c )  beim Ace- 
tonsuperoxyd konstatierten. Hieriiber muaten 
Molekulargewichtsbestimmungen AufschluW geben. 
Sie wurden von niaBgebcnder Seite durch Ermitt- 
lung der Gefrierpunktscrniedrigung in Eisessig- 
losung ausgefuhrt, und erh ielt ich daruber folgenden 
Bescheid : ,,Drei der Versuche ergaben die Werte 
267, 254, 271, da aber andere Versuche noch nied- 
rigere Werte ergaben, so ist mit, Sicherheit eine 
Dissoziation oder eine Spaltung der Substanz an- 
zunehmen". In der Tat ist, wie ich nachtriiglich 
fand, auch das Dimethylfulvendiperoxyd in Eis- 

14) Vgl. 13 a e y e r und V i 1 1 i g e r , Berl. Be- 

lo) Bcrl. Berichte 28, 2264 (1896). 
16) Rerl. Berichte 32, 3632 (1900). 

r i c h  32, 3627 (1899). 

essig nicht ohne Veranderung Bslichl7). Die Be- 
stimniungen miissen daher mit einem indifferenten 
Losungsmittel wicderholt werden. 

A n h y d r o d e r i v a t e  d e r  O x y a b i e -  
t i n s  a u  r e n .  

Schon H e n r i q u e s 13) konstatierte, daB der 
pul. Anteil seines Versuchskolophoniums bei lan- 
gerer Einwirkung alkoholischcr Lauge teilweise 
viedcr pl. wurde. Ich habe alsdann gcfundenl), daD- 
der Zerfall der Oxyabi6tinsauren in einen PI. und 
einen pul. Anteil sclion beim I)loBen Erliitzen ein- 
tritt. Die Ursache dieses Zerfalls ist, wie hier vor- 
ausgeschickt werden soll, eine Wasserabspaltung, 
ich nenne daher das pl. Spaltungsprodukt U-, das 
pul. /3- AnhydronxyaliiEtinsauren. Unter den1 Ein- 
fluW wasserontziehender Mittel findet die Spaltung 
schon bei gemohnlicher Temperatur statt. LaDt 
man eine alkoholische Losung dcr Oxyabictinsiuren 
liingere Zeit stehen, gieBt sie dann in viel Wasscr 
und schut'telt mit P. A. aus, so ha.t letzterer - auch 
nach dem Waschen mit Wasscr - merkliche Sub- 
stanzmengen anfgenomnien. Qinlich wirkt in was- 
seriger Lasung Iiochsalz, wie folgende Versuche 
zeigen. 

2 g oxydiertes Kol. (C) wurden in 50 ccm 
Wasser + 10 ccm n.Lauge gelost. Des weiteren 
wurden in dieser Losung noch 6 g NaCl unter ge- 
lindem Erwarmcn aufgelost und das Ganze uber 
Nacht stehen gelassen. In  dem abfiltricrten und 
mit 10yoiger Kochsalzliisung ausgewaschenen Nie- 
derschlag wurden - bezogen auf das Ausgangs- 
mat'erial - 29,7% p1. Substanzen gefunden. Ein 
Kontrollversuch ergab 29,6, derselbe Versuch ohne 
NaCl 19,6%. Die Ausbeute an pl. Substanzen war 
somit durch das NaLl um 10% erhoht worden. 

Das beste Mittel, den Oxyabietinsiiuren Wasser 
zu entziehen, ist indessen alkoholische H,S04 (4 : 1). 
Laat man die Losung einige Tage bei Zimmertem- 
peratur stehenls), giel3t sie alsdann in viel Wasser 
und schuttelt mit P. A. aus, so nimmt letzterer bis 
zu 60% des Ausgangsmaterials auf. Vie1 geringer 
ist die Ausbeute an tr-Anhydrosauren, wenn man 
die Oxyabietinsiuren fur sich oder mit wiisseriger 
oder alkoholischer Lauge erhitzt. Der Grund hier- 
fiir liegt, wie ich schon friihcrl) mitteilte, darin, 
daB das a-Derivat wiederum unbestandig ist und bei 
weiterem Erhitzen fur sich oder mit Alkalien in 
P. A. teilweise wieder unloslich wird. 

Friihere Untersuchungen der a- Anhydrooxy- 
abietinsuuren, welche in ihrem Aussehen einem sehr 
hellen Kolophonium ahneln, hatten die Saurezahlen 
163,2 und 158,6 ergeben. Die COOH-Gruppe kann 
somit an der Wasserabspaltung nicht oder nur in 
sehr geringem Grade beteiligt sein. Aus dem Na- 
Gehalt der Natriumsalze waren die Molekularge- 
wichte 333,9, 342,5, 336,8 ermittelt worden, welche 
zu der Vermutung AnlaD gaben, daB eine Saure 
C2,,H3,,03(OH) vorliege. Indessen sprechen die 
nunmehr erhaltenen Verbrennungsresultate deut- 
lich fiir eine stattgehabte Wasserabspaltung. Sub- 
stanz I wurde in der Weise gewonnen, dalj die Oxy- 

17) Vgl. E n g l e r  und F r a n k e n s t e i n ,  

18) Eine Veresterung der Abietinsanre findet 
Berl. Berichte 34, 2936 (1901). 

hierbei bekanntlich nicht statt. 
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abietinsiiuren wiederholt langere Zeit auf 120' er- 
hitzt, dann pulverisiert und mit kalteni P. A. aus- 
gezogen wurden. Substanz I1 wurde in ahnlicher 
Weise durch wieclerholtes Bochen der Oxyabietin- 
sauren mit wisseriger Natronlauge dargestellt. 
Reide Yriiparate zcigten wiederum einen geringen 
Gehalt an Neutralkorpern, von welchen sie in be- 
ksnnter Weise befreit wurden. Vor der Vcrbren- 
nung wurden sic eine Stunde auf 105' erhitzt, wo- 
bei Schmelzung eintrit,t. 
I. 0,2149~ Subst. gaben0,6189gC'O,u.O, 1693gH,O 

II.O,2102g Subst. gabcn 0,6025 g CO, u. 0,1621 g H,O 

1. 78,54 8,51 12,95 9,23: 1 
11. 78,17 8,64 13,19 9,05: I 
Ber. fur C4nN540,5 
(2C,nH,n0,L - 3H20) 78,18 8,80 13,02 8,88 : 1 

Es ist wchl Zufall, daW die beiden Verbrennun- 
gen trotz der verachiedenen Darstellungsweise iiber- 
einstiinmende Resultate liefertcn, denn cine einheit- 
liclie Substanz liegt lteinesfalls vor. Die Jodzahl 
berechnet sich fur C40H5405 zu 82,7, gefunden 
wurde 71,9 (I) bzw. 76,4 (11). Die :LLM den Natriiim.. 
saizen errnittelten R1 oleknlargewichte stiinmten \vie 
die friiheren fur eine einbssische SLwe C1nR,,04 
(bercchnet 334) : 

Yo (' yo TI ?h 0 C : I1 

ccm i l .Kati~onlai igc g Salz MuI.-Gew. 
1,70 0,616 340,4 
1,91 0,668 327,7 
2,10 0,726 333,3 

Khnliche Resnltntc, niimlich dic Jodzahl 80,9 
und dashlo1.-(:ow. 339,7 (2,92 ccm n.Laugc, 1,OSGg 
Salz) wurden auch fur die mittels alkoholischer 
H,S04 dargestcllte c;-Anhydrosaure gefnnden, troiz- 
dein hier die Wasserabspaltung weniger w-ei'~ ge- 
gangen war. 
6,2542 g Subst. gaben 0,7022 g CO, u. 0,2039 g H20 
0,2523 g Subst. gaben 0,7039 g CO, u. 0,2128 g H20 

!)<C O/oH C : H  
75,34 8,97 15,69 8,51 : 1 
78,10 9,43 14,47 5,07 : 1 

Rer. fur C,,H,,O, 
(C&,nO, - H,O) 75,95 8,86 15,19 8,57 : I 

Die a- Anhydrooxyabietinsaiuren reagieren noch 
mit Essigsaureanhydrid und niit Phenyihydrazin, 
das AeeLylderilmt lie13 2,6% COCEI,, das Hydruzon 
1,4% N finden. 

Von den pul. p-AizhyClroolL.ya,biethns~uren habe 
ich schon friiher eine Verbrennung mit 71,9% C und 
7,9% H angefiihrt. Einige neucrdings ausgefiihrte 
Verbrennungen, zu denen das Material durch 
Kochen der Oxyabietinsznren niit Natronlauge dar- 
gestellt wurde, ergaben ahnliche Resultate. Die 
geringe Menge der Neutralkorper wurde nicht ab- 
geschieden, bei 105 trat lediglich Sintern ein, nacli 
dem Zerkleinern resultierte ein braunes Pulver. 
0,3489 g Subst. gaben 0,9262 g CO, u. 0,2502 g H,O 
0,2214 g Xubst. gaben 0,5859 g CO, u. 0,1613 g H,O 

% C  % H  % O  C : H  
72,40 7,85 19,75 9,20: 1 
72,17 8,17 19,66 8,83: 1 

Ber. fur C20H,604 
(CZoH,,O, - 2HZO) 72,72 7,88 19,40 9,23 : 1 

Die Substanz kann noch weniger einheitlich 
sein als das a-Derivat, sie muO vor allen Dingen, 

cvie die Jodzahl64,4 beweist, auch noch Derivate der 
Dioxyabietinsaure enthalten. 

Die alkoholische Losung der /3-Anhydrosiuren 
ist rot gcfarbt und 1;iOt sich nicht mehr scharf tit,- 
rieren. Es wurde daher das Burytsulz dargestellt 
und durch Extrahieren niit Alkohol von den neu- 
tralen und etwaigen sauren Beimischungen befreit. 
0,753 g dcs bei 105" getrockneten Saizes gaben 
0,201 g BaS04. Hieraus berechnet sich das RPo1.- 
Gew. 368,8, das also wiederum nicht fur CznHnfjOl 
(330), sondern fur C,,H,,,O, (366) st,immt. 

Auch die 8-Anhydrooxyabietinsiiuren rea- 
gieren wiederum sowohl mit Rssigsiiureanhydrid a18 
mit Phenylhydrasin, das Acetylderivat lie13 6,2y0 
C'OCH,, das Hydruzon 4,076 N finden. 

Es war zu vermuten, daB die Oxyabititinsiiuren 
sclion beim bloOen Lagern allmiihlich Wttsser ab- 
spalten, daB somit auch das ovydierteKolophonium- 
pulver sehon U -  und p- AnEiydrooxSabietinsauren 
enthalt. In  der Tat ergaben die pl. Sauren aus dem 
Kol. die Jodzahl P42,8, diejenigen aus dem osy- 
dierten Kol. (Cj nur mehr die Jodzahl 91,9. Auch 
die erstcrc Zahi liegt noch betrachtlich unter dcm 
fur dic Abiiitinsaurc berechneten M7ert 168 and 
spricht dafiir, daB auch das Kolophonium selbst 
schon ,2nhydrooxyabietinsjluren enthalt. Diese 
Vermntung gewinnt an 'l"v'ahrscheinlichkcit, wcnn 
man bedenkt, daW cs zum Abtreiben des Terpentin- 
ijls Lingere Zeit erhitzt wurde. T 
Kolophonium des Haidels a,u/3er Ab 
selrLde X m q e n  :'on Neutralk6rpern, Qxyabiltiicsduren 
und dereiz :lnhydroderiraten enthiilt, so zverder~ d i e  
(7ro/len Schwankurrgen der Saure- und Jodzahl roll- 
kommen cerst&dlich. 

R e d u lr t i  o n  d e r 0 x y  a b i 6 t i n  s ii u r c n. 
Ich hnbe friiherlg) erwiihnt, da13 die Oxyabietin- 

siiuren, in aikoholischer Losung mit nnscierendcm 
H behandelt, in 1'. A. wieder teilweke loslich wer- 
den. Da let,zteres aber in geringem Grade schon 
beiin Erwarmen der alkoholisclien Losung stat t- 
findet, so mu8 es fraglich erscheinen, ob bei der 
obigen Beharidlung iiberhaupt eine Redilktion stat't- 
fiiidet. I n  der Tat war auch die Ausbeute an pl. 
Sawen stets nur eine geringe, iind sic: zeigtcn grol3e 
dhnlichkeit mit den (1-Bnhydrooxyabietinsauren. 
Das in ublicher Weise dargestellte und analysierte 
Natriumsalz ergab das J1ol.-Gew. 320,7 (2,65 ccin 
n.Tmige, 0,908 g Salz), die Jodzahl wurde zu 66,7 
ermittelt. Weit,ere Reduktionsversuche wurden bis 
jetzt nicht angestellt. 

N e u t r  a 1  k o r  p e r  d e  s K o  1 o p h o n i u m s .  
DaB die pl. Neutrelkorper des Kol. an der 

Autoxydat,ion teilnehmen und dabei in der Haupt- 
sache in' pul. Neutralkorper ubergehen, wurde schon 
erwahnt. Aber auch an der Wasserabspaltuiig 
mussen sie beteiligt sein, da auch die Anhydro- 
sauren von einer geringen Menge von Neutralkor- 
pern begleitet sind. Entfernt man die letzteren und 
erhitzt die Siuren, so werden geringe Mengen von 
Neutralkorpern neu gebildet und aus diesem Crunde 
zu niedrige Saurezahlen gefunden. Dem Aussehen 
nach sind die neutralen Regleitsubstanzen bei den 
pl. Sauren dicke, gelbe Ole, bei den pul. dunklere, 
zahe, klebrige Massen. DaO sie zii den betreffenden 

19)  Diese Z. 17, 241 (1904). 
~~ 



XX. Jahrgang. d'Ans: Uber die Bildung von Estrichgips. 361 Heft 9. 1. M n r z  1907.1 

Sauren in naher Beziehung stehen, zeigen die Jod- 
zahlen. 

PI. Anteil des Kol. . . . . . . 142,8 142,5 
P1. Anteil des oxyd. Kol. (C) . 9l,9 88,6 
Oxyabietinsauren (C) . . . . . 72,7 73,O 
ct - Anhydrooxyabietinsiiuren, 

erhalten mittels Erhitzen . . 71,9 66,2 
erhalten mittels NaOH . . . 76,4 68,l 
erhalten mittels alkoh. H,S04 80,9 84,O 

@-Bnhydrooxyabietinsauren . . 69,3 64,7 
Die pl. Neutralkijrper des Kolophoniums wur- 

den - durch Ausschiit,teln der neutralen, wasse- 
rig-alkoholischen Losung mit P-A. - in ctwas 
groBerer Menge dargestellt und in Form eincs hell- 
gelben dicken Sirups erhalten. Die Verbrennung 
der bei 105" getrockneten Substanz lieferte folgen- 
des Resultat). 
0,2248 g Subst. gaben 0,6713 g Cog u. 0,2124 g H,O 
0,2583 g Subst. gaben 0,7722 g C02  u. 0,2388 g H,O 

% C  :/OH % O  C : H  
81,44 10,59 7,97 7,69: 1 
81,63 10,36 8,11 7,87: 1 

Ber. fur C4,H,,03 . 81,91 9,90 8,19 8,25: 1 
Wie man sieht, st'immen die gefundenen Zahlen 

nicht allzu schlecht fur ein Abi~insaureanh?jdrid. 
B i s  c h o f f und N a s  t v o ge l20)  erhielten einen 
Kijrper von derselben Zusammensetzung (Iso- 
sylvinsaureanhydrid) bei der Vakuumdestillation 
des Kolophoniums, wogegen E a s t e r f i e 1 d und 
B a g 1 e y 21) sowie auch L e v y 2 2 )  hierbei, ab- 
gesehen von einem Kohlenwasserstoff, nur Abi& 
tinsame crhielten. Jedenfalls kann die von mir 
untersuchte Substanz kein reines Anhydrid sein, 
ihre Verseifungszahl betrug nur 15,2. Durch wasse- 
rige Lauge wird sie auc;h beim Kochen kaum an- 
gegriffen und auch durch langere Behandlung mit 
alkoholischer Lauge wird sie nur zum Teil in saure 
Korper iibergefuhrt. Ferner reagiert sie sowohl mit 
Essigsaureanhydrid als auch mit Phenylliydrazin, 
das Acetylderivat (rote, siegellackiihnliche Masse) 
ergab 5,4% COCH,, das Hydrazon (rot, amorph) 
1,9% N. SchlieBlich spricht der hohe H-Gehalt 
auch fur die Gegenwart eines Kohlenwasserstoffs. 
Wenn somit in den Neutralkiirpern ein Gemisch 
verschiedener Substanzen vorliegt, so kann es doch 
kaum zweifelhaft sein, dafi unter diesen Substanzen 
auch Saureanhydride sind. 
Z u s a m  m e n  f a s s u n g  R e  s u 1 t a t  e. 

Auf Grund der vorliegenden Arbeit glaube ich, 
folgende Satze aufstellen zu konnen : 

Die Formel der Abiitinsaure ist nicht C,,H,,O,, 
sondern C2,H3,02, sie enthalt zwei Doppelbindungen. 
An d ime  Doppelbindungen lagern sich bei der Aut -  
oxydution Sauerstoffmolekule an, und es entstehen als 
Primarprodukte zwei amorphe, in Petrolather un- 
lijsliche Pero xy de, C,, H ,  ,,04 und C2 ,, H ,  ,O, . Diese 
Peroxyde sind aber sehr unbestiindig und geneigt zu- 
mlekularer Umlagerung. Die Umlagerungsprodukte 
sind ihrerseits sehr zur Wasserabspaltnng geneigt und 
liefern Anhydroderivate, welche 2um Teil in Petrollither 
loslich sind. Bei der Wasserabspaltung ist die Carboxyl- 

d e r 

20)  Berl. Berichte 23, 1919 (1891). 
21) J. chem. soc. 85, 1238. 
22) Diese Z. 18, 1739 (1905). 

Ch. 1907. 

gruppe ntir in geringem Xa@e beteiligt, immerhin ent- 
hulten alle Autoxydationsprsdukte, wie auch das Kolo- 
phonium selbst, geringe Hengen von Sdureanhydriden. 

S c h 1 u I3 b e m e  r k u n g e n. 
Bekanntlich ist die industrielle Verwendung 

des Kolophoniums eine vielseitige. I n  erster Link 
diirfte die Lack- und Pirnisindustrie in Betracht, 
kommen. Das Kolophonium wird indessen hier nur 
selten fur sich allcin verwendet, sondern meist im 
Gemisch mit anderen Harzen bzw. mit Leinolfirnis, 
d. h. zusammen mit anderen ungesattigten Sauren. 
Da nun das Trocknen der Lacke und Firnisse auf 
der Autoxydation jener ungesattigten Siiuren be- 
ruht, so kann in diesem Falle die Oxydationsfiihig- 
keit des Kolophoniums nur erwunscht sein23). 

Auch in der Seifenfabrikation wird das Kolo- 
phonium regelmaRig im Gemisch mit Fetten und 
Olen, d. h. wiederum mit nngesattigten Fettsauren, 
verwendet, und seine Oxydationsfahigkeit wirkt 
nicht hinderlich, im Gegenteil konnte man den pri- 
mar entstchenden Peroxyden eine bleichende Wir- 
kung zuschreiben. 

Anders in der Papierindustrie, wo das Kolo- 
phonium - fur sich odor in Form von Seife - in 
grofien Mengen zur Leimung verbraucht wird. Hier 
ware im Intcresse der Haltbarkeit der Papierfaser 
eine moglichst groBe Indifferenz des Lcinies er- 
wuuscht, und meines Wissens wurde auch schon die 
Befiirchtung ausgesprochen, daB durch das Kolo- 
phonium im Laufe der Zeit die Qualitit des Yapieres 
ungiinstig beeinflufit werde. In  dieser Boziehung 
durfte vielleicht die nachstehende Beobaohtung von 
einem gewissen Intercssc sein. Von den zwei Bogen 
Filtrierpapier, auf welchen das Harzmehl - im 
ganzen 211, Jahre -- zur Butoxydation gelagert 
hatte, waren die RLnder dcs oberen, welche rnit 
dem Harz nicht in Beriihrung gewesen waren, voll- 
kommen intakt, die inneren Partien dagegen hatten 
sich gelblich gefiirbt und waren ganz miirb und 
briichig geworden. Dicsclbe Erscheinung, wenn auch 
in vie1 schwLcherem &Mafie, zeigte der untere Bogen. 

Es kann heute kaum mehr bezweifelt werden, 
daB auch die ungesattigten Fettsuuren bzw. ihre Gly- 
ceride, bei der Autoxydation zunachst Peroxyde 
liefern. Auch im weiteren Verlauf der Autoxyda- 
tion durften sie sich ahnlich wie die AbietinSure 
verhalten, und ich beabsichtige, von diesem Ge- 
sichtspunkte aus meine Versuche uber den Trocken- 
prozep des Leinols wieder aufzunehmen. 

Einige Bemerkungen zur Arbeit: 
,,Uber die Bildung von Estrichgips 

im Kolonnenapparat 
einer Ammoniaksodafabrik". 1) 

Von J. a' ANS. 
Mitteilung atis rlem chem. Institut der technischen 

Hochschule Darmstadt. 
(Eingeg. den 29.11. 1907.) 

R o h 1 a n d  teilt in seiner Arbeit mit, 
da13 sich in dem Kolonnenapparat einer Smmoniak- 

23) Vgl. auch W e g e r , Chem. Revue 1898,237. 
1) Privatdozent Dr. R o h 1 a n d , diese Z. 19, 

1895-1897 (1906). 

46 


