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29, hoher oder niedriger wiren, als die einer ande-
ren. Im allgemeinen weichen zwar die Resultate
der einzelnen Methoden voneinander in geringem
MafBle ab, diese -Abweichungen waren jedoch bei
meinen Untersuchungen gewshnlich ungefihr 0,2
bis 0,3%, nur ausnahmsweise 0,7—1.09/,.

Um nun noch auf den Beweggrund meiner
Untersuchungen zuriickzukommen, ob es wohl an-
gebracht sei, das Saatgut mit Formalin, besonders
aber nach einer allgemeinen Vorschrift zu beizen,
mul} beim Beizen jedenfalls mit grofter Vorsicht
vorgegangen werden, keinesfalls darf jedoch ein
allgemeines Rezept gebraucht werden. Die im
Handel vorkommenden Formaldehydsorten ent-
halten nidmlich sehr selten -— nach meinen Unter-
suchungen nie — 409, Formaldehyd, kénnen aber
sogar bis auf 24—259%, Formaldehydgehalt sinken;
nun wird daher die nach demselben Rezept ange-
fertigte Losung einmal gute Ergebnisse geben, ein
anderes Mal das Saatgut schidigen, endlich aber
kann es vorkommen, dal die Losung zu schwach
ist, die Brandpilze nicht abtétet, und das Beizen
demnach ganz nutzlos wird. Immerhin wire es
ratsam, daB der Landwirt sein Formalin vor dem
Gebrauch auf dessen Formaldehydgehalt unter-
suchen Hefle.

Magyarovar, Dezember 1906.

Kgl. ung. Versuchsstation fiir Pflanzenphysiologie
und -Pathologie.

Uber
die Autoxydation des Kolophoniums.
Von Dr. W. Fanrion.
(Eingeg. d. 25./10. 1906.)

Auf Grund einer fritheren Arbeitl) habe ich
die Behauptung aufgestellt, dall das Kolophonium,
wenn es in dinner Schicht der Luft ausgesetzt wird,
aus dieser Sauerstoff aufnimmt und in einen petrol-
dtherunléslichen Kérper von peroxydartigem Cha-
rakier iibergeht. Da diese Behauptung von anderer
Seite?) angezweifelt wurde, so habe ich zu ihrer Be-
griindung noch weitere Versuche angestellt. Diese
Versuche sind noch nicht abgeschlossen, da sie aber
wiederum fiir lingere Zeit unterbrochen werden
miissen, so mogen die seither erhaltenen Resultate
nachstehend mitgeteilt sein.

Als Versuchsobjekt diente wiederum ein ame-
rikunisches Kolophonium, welches sich aber von dem
frither verwendeten dadurch vorteilhaft unterschied,
daf es keine leichtfliichtigen Bestandteile enthielt.
Es liefl sich-daher die beim Liegen an der Luft
stattfindende Gewichiszunahme direkt zeigen. 1 g
gepulvertes Kolophonium wurde auf einem Uhr-
glas ausgebreitet und unter zeitweiligem, verlust-
freiem Durchmischen der Luft ausgesetzt. Das
Gewicht blieb zwei Tage lang konstant, um dann

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

2) Tschirchund Studer, Uber das
amerikanische Kolophonium, Ar. d. Pharm. 241,
495 (1903).

langsam 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,
42,56 mg, also insgesamt in zwei Monaten nur
4,29/, DaB sie nicht grofer war, liegt ohne Zweifel
an der zu groflen Schichtendicke3).

Zu weiteren Versuchen wurde ein groferes
Stiick Kolophonium, etwa 1 kg, ungefihr zur Hélfte
pulverisiert und abgesiebt. Das Harzmehl wurde
auf Filtrierpapier ausgebreitet und an cinem vor
Staub geschiitzten Orte unter 6iterem Durchmischen
lange Zeit der Luft ausgesetzt. Der Rest wurde
als kompakte Masse aufbewahrt, deren glatte
Flichen dem Luftsauerstolf keine Angriffespunkte
bieten. Zur Analyse wurden jeweils kleine Stiick-
chen abgetrennt und ev. pulverisiert. Die Versuche
begannen nach sechs Monaten, bei einer zweiten
Serie (B) war das Harzmch! 14 und bei einer dritten
(C) 22 Monate und noch linger an der Luft gelegen.

Vergleichende Untersuchung des
Kolophoniums und des oxydierten
Kolophoniums.

Wie zu erwarten war, anderte das kompakte
Kolophoniumstiick auch bei monatelangem Liegen
seine Zusammensetzung nicht, beim Harzmeh! da-
gegen nalimen sukzessive die Siure- und die Jod-
zahl ab, die Verseifungszahl zu. Die nachfolgenden
Zahlen sind die Mittelwerte aus einer grofleren An-

zahl von Bestimmungen
Kolophoninm Osxyd. Kol. (B)

Séaurezahl . 159,0 1512
Verseifungszahl?) 165,8 174,7
Jodzahls) 132,9 72,6

DaB diese Verinderungen durch Saucrstoffaut-
nahme veranlaBt sind, geht auch aus den Resultaten
einiger Verbrennungen hervort). Vom Kolopho-
nium wurden kleine Stiickchen mit glatter Ober-
flache direkt verbrannt, das oxydierte Kolophonium
(B) wurde, zur Entfernung etwaiger Feuchtigkeit,
vorher einige Tage iiber H,S0, gestellt.

1. 0,2121 g Kol. gaben 0,6040 g CO, u. 0,1823 g H,0
2. 0,2188 g Kol. gaben 0,6266 g CO, u. 0,1904 g H,0
3.0,2115 g oxyd. Kol. gaben 0,5649 g CO, u. 0,1701 g

H,O0.

4. 0,2242 g oxyd. Kol. gaben 0,6020 g CO5 u. 0,1796 ¢

H,0.

3) Weger, Chem. Revuc 1898, 240, erzielte
auf anderem Wege bis zu 13,29, Gewichtszunahme.
1) Uber die Bestimmung vgl. diese Z. 14, 1201
(1901). Bei verlingerter Einwirkung der Lauge
stiegen im vorliegenden Falle die Verseifungszahlen
bzw. Esterzahlen nicht unbetrichtlich. Dafl die
letzteren durch den petrolitherunldslichen Anteil
des Kolophoniums bedingt sind, hat schon Hen -
riques (Chem. Revue 1899, 106) gezeigt.

5) DaB der Jodzahl des Kolophoniums eine
gewisse Unsicherheit anhaftet, ist bekannt, vgl
auch Dieterich, diese Z. 11,917 (1898). Wahr-
scheinlich sind die Chlorjodadditionsderivate gegen
Wasser nicht ganz bestindig. Im vorliegenden Falle
schwankten die Resultate von fiinf Bestimmungen
beim XKolophonium zwischen 129,4 und 136,1,
beim oxydierten Kolophonium zwischen 71,2 und
74,6.

6) Die Verbrennungen habe ich von einer Ver-
suchsstation ausfithren lassen.
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%C %H %O C:H
Kolophonium 1. 77,66 9,63 12,71  8,06:1
Kolophonjum 2. 77,60 9,75 12,656 7,96:1
Oxyd. Kol 3. 72,84 9,01 18,15 8,08:1
Oxyd. Kol. 4. 73,23 8,98 17,79 8,15:1

Wihrend somit der O-Gehalt des Kolopho-
niums rund 12,79 betrigt, ist er bei dem 14 Mo-
nate an der Luft gelegenen Kolophoniumpulver auf
rund 189, gestiegen. Die O-Aufnahme betriagt also
5,3, oder, auf das Ausgangsmaterial zuriickgerech-
net, 5,69,. Rechnet man auch die Jodzahl des oxyd.
Kol. auf das Ausgangsmaterial zurtick, so wird aus
72,6 76,7, und es ergibt sich eine Abnahme der Jod-
zahl von 132,9 — 76,7 = 56,2, Auf 2 Atome J
kommen demgemil nur 1,6 Atome O anstatt der von
der  Englerschen Autoxydationsregel verlangten
2 Atome. Die Differenz ist, wie spéiter gezeigt
werden wird, wahrscheinlich auf sekundire Wasser-
abspaltung zuriickzufithren, wie denn auch das
Verhiltnis C: H um ein geringes gestiegen ist. Von
der Unsicherheit der Jodzahlen ist bei obiger Rech-
nung ganz abgesehen.

Daf infolge der Autoxydation die Menge der
pul.?) Anteile betrichtlich gestiegen ist, zeigt fol-
gender Versuch: Je 2 g Kol. und oxyd. Kol, (B)
wurden unter gelindem Erwérinen zunéchst mit 25
dann noch zweimal mit je 10 cem P. A.7) behandelt.
Der Riickstand wog im crsten Falle 0,0875 g = 4,49,
im zweiten 1,094 g = 54,7%. Um die Eesultate
noch besser vergleichbar zu machen, wurden weitere
Versuche in folgender Weise ausgefilhrt. Cenau
2 g Substanz wurden mm 50 ccm H,O + .10 eem
n.Natronlauge geiGst, diese Losung im Scheice-
trichter mit 25 cem P. A, + 10 ccm . HCl durch-
geschiittelt und weiter wie bei der Analyse oxy-
dierter Fette8) verfahren. Die P. A.-Ldsung wurde
auf dem Wasserbad verdunstet, der Riickstand
eine Stunde lang auf 105° erhitzt. Infolge ein-
gelretener Oxydation fallen die Resultate etwas
zu hoch aus. Auch die pul. Sduren erleiden beim
Erhitzen Verfinderungen, wihrend ihre Natriumsalze
sich in scharfer Weise zum konstanten Gewicht
bringen lassen. Die alkoholische Ldésung wurde
dahier mit #.Natronlauge genau neutralisiert, ein-
gedampft und der Rickstand bei 105° getrocknet.
Ist a das Gewicht der Natrinmsalze in Milligrammen,
b der Verbrauch an ».Natronlauge in Kubikzenti-
metern, so ist a —22b das Gewicht der freien
Oxysduren. Die aus der wisserigen Losung abge-
schiedenen ,,Oxysiuren II* wurden dagegen wegen
ihrer geringen Menge wiederum direkt gewogen:

< B 52 -8 38

. ‘m’_.‘ Py ba’_;

Z & 83 8% S

% % % % %
Pl Séuren . , ., 93,0 92,5 38,1 29,2 20,7
Pul. Oxysduren I 6,4 7,0 552 44,7 69,4

Pul. OyxséurenIT 1,7 1,4 5,1 4,7 6,8
Summe 101,1 100,9 984 98,6 96,9
Zwischen den beiden Kolophoniumanalysen

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

7) pL = in Petrolither 18stich, pul. = in Petrol-
dther unldslich, P.A. =Petrolither.
8) Vgl. diese Z. 15, 1262 (1902).

dieses Zeitraumes so gut wie konstant geblieben.
Dagegen hat er beim Harzmehl sukzessive so zu-
genommen, dafl nach 22 Monaten nur noch etwa
ein Fiinftel in P. A. I8slich war. Zieht man in Be-
tracht, dafl mit dem Anwachsen des Pul. ein Sinken
der Siure- und Jodzahl, sowie eine Vermehrung des
O-Gehaltes Hand in Hand gingen, so wird man
figlich zugeben, daff die petroldtherunloslichen
Sduren nicht durch molekulare Umlagerung, sondern
durch Ouxzydation aws den petroldtherlislichen ent-
standen wnd somit als ,,Oxyabiétinsduren’®) anzu-
sprechen sind,
Untersuchung der Oxyabiétinsduren.
Nachdem eine groBere Menge des oxydierten
Kolcphoniums (A) unter wiederholtem Pulverisieren
mit kaltem P.A. erschopft worden war, prisen-
tierten sich die Oxyabiétinsiiuren als ein hellgelbes
lockeres, amorphes Pulver, welches sich von frisch
gepulvertem Kolophonium durch eine betréchtlich
geringere Klebrigkeit unterscheidet. In Alkoho],
Chloroform, Ather, Fisessig ist es leicht 16slich, in
Wasser, besonders in angesiuertem, nicht unldslich.
Versuche, es, analog der Abiétinsiure, durch Be-
handlung mit 709igem Alkohol, wenn auch nur
teilweise, in den krystallisierten Zustand iiberzu-
fiihren, schlugen vollstandig fehl. Um seine Super-
oxydnatur zu zeigen, wurden folgende Versuche an-
gestellt. Je 0,5 g pulverisiertes Kol.,, oxydiertes
Kol., (A) und Oxyabidtinsiuren wurden mit 5 cem
einer frisch bereiteten, 29 igen, mit H,SO, schwach
angesiuerten und mit Stirkelosung versetzten Jod-
kaliumlisungl9) geschiittelt. Im ersteren Falle trat
erst nach ling r'r Zeit eine schwache, im zweiten
nach kiivzcres Zeit cine stirkere und im dritten
sofori cine starke Blauf rlung ein, Ferner wurde
je 1 g der drei obigen Kérper mit 5 ccm Wasser und
einigen Tropfen verdiinnter H,SO, unter haufigem
Umschiitteln mebrere Tage stehen gelassen, hierauf
rasch filtriert und das Filtrat mit Titanschwefel-
siure versetzt, Das Kol. ergab keine, das oxydierte
Kol. und die Oxyabiétinsiduren eine deutliche Gelb-
firbung. Auch die Peroxydreaktionen mit Ather
und Chromsiure, sowie mit Vanadinsiure wurden
einige Male erhalten, nachdem die Oxyabiétinséduren,
ihrer Schwerloslichkeit cntspreciend, sehr lange
mit angesiuertem Wasser geschiittelt worden waren.
Die Oxyabiétinsiuren verhalten sich somit genau
wie die Autoxydationsprodukte dsr Fulvenell), und
es kann nicht mehr zweifelhaft sein, dal} die Abiétin-
sédure als primire Autoxydationsprodukte Peroxyde
liefert. Diese Peroxyde sind indessen sehr unbe-
stindig, schon beim Liegen an Jder Luft 1Bt die
KJ-Reaktion nach. Beim Aufldsen der Oxyabiétin-
sduren in kalter Sodalésung und sofortigem Wieder-

9) Ich habe frither den Ausdruck Sylvin -

s& ure benutzt, weil er von &lteren Autoren einer
Siéure CyqH3,0, beigelegt wurde, wihrend man seit
Mach unter Abiétinsiure eine Siure
C1oHyg0, verstand. Es kann indsssen heute kaum
mehr einem Zweifel unterliegen, daB beide identisch
sind, und daf nur die crstere Forniel die richtige ist,
vgl. P. Levy, diese Z. 18, 1739 (1905); Kéhler
und Klason, J. prakt. Chem. ¥3, 337(1906).

10) Bei allen Versuchen mit KJ wurde gleich-
zeitig ein blinder Versuch ausgefithrt.

11) Vgl. Engler und Frankenstein,
Berl. Berichte 34, 2933 (1901).
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abscheiden mit Siure scheint die obige Reaktion
nicht geschwiicht zu werden, wohl aber, wenn an-
statt Na,CO; NaOH genommen wird. Durch
lingere Einwirkung kalter Natronlauge werden die
Peroxyde vollkommen zerstdrt, ebenso durch kurzes
Erhitzen auf 100°.

Uber die Vorgiinge bei der Autoxydation habe
ich frithere folgende Ansicht geduBert. Die Abiétin-
sdure enthilt zwei Doppelbindungen und addiert
demgemiiB im Maximum vier Atome O. Diese Ad-
dition erfolgt aber nicht auf einmal, vielmehr ent-
steht zunichst eine Dioxyabictinsiure, CyoHszo0;,
welche noch eine Doppelbindung enthilt.'?) und
erst aus dieser durch weitere O-Anlagerung die
Tetravoxyabictinsdure, CooHgoOq. Auf Grund der
nachstehend beschriebenen weiteren Versuche glaube
ich diese Ansicht auch heute aufrecht erhalten zu
kénnen, hinzuzufiigen ist nur, dab gemif} dem Be-
funde von Tschirch und Studer, nach wel-
chem die Abiétinsiiure aus drei verschiedenen Iso-
meren besteht, letzteres wohl auch fiir die Oxy-
abiétinsduren zutrifft.

Die direkte Titration der lufttrockenen Oxy-
abigtinsiuren ergibt fir deren Molekulargewicht
zu hohe Werte, z. B. wurde die Siurezahl 135,8,
entsprechend dem Mol.-Gew. 412,4 gefunden. Bes-
sere Resultate wurden erhalten, als die frisch ab-
geschiedenen Oxysduren in die Natriumsalze iiber-
gefiihrt und als solche gewogen wurden (s. 0.). Ist
b der Verbrauch an ».Natronlauge in Kubikzenti-
metern, a das Gewicht der Salze in Milligrammen,

a—22b
g0 ist —- . das mittlere Mol.-Gew. Folgende
Werte wurden auf diese Weise gefunden :
a b Mol.-Gew.
Oxyabiétinsduren (A) 1171 3,02 365,8
Oxyabiétinsguren (A) 1217,5 3,15 364,56
Oxyabiétinsduren (B) 1688 4,33 367,7

Diese Zahlen stimmen sehr gut fiir die Tetra-
oxyabiétinsdure (Mol.-Gew. 366), sie miissen aber zu
hoch sein, da die Oxyséuren noch Jod absorbieren.
Die Jodzahl wurde zu 54,7 bzw. 49,6 gefunden. In
der Tat enthalten die Oxyabiétinsduren eine ge-
ringe Menge von Neutralkérpern.

Dal} die im Kolophonium vorkommenden pul.
Neutralkérper (von T s ¢ hir ch als Kolophonresen,
von mir frither als Unverseifbares bezeichnet) eine
betrichtliche Jodzahl zeigen, hatte ich schon friiher
gefunden. Dal sie infolgedessen am Autoxyda-
tionsprozel teilnehmen, zeigt folgender Versuch.
Genau 5 g Kolophonium wurden in Alkohol geldst,
die Losung genau neutralisiert, mit Wasser auf
509, Alkohol verdiinnt und dreimal mit P. A. aus-
geschiittelt. Die vereinigten Ausziige wurden, nach
dem Waschen mit 509,igem Alkohol in einer klei-
nen Porzellanschale der freiwilligen Verdunstung
iberlassen. Der Riickstand wurde eine Stunde lang
auf 105° erhitzt, er wog alsdann 0,390 g = 7,89,
des Kolophoniums. Nachdem die Schale 4 Wochen
an der Luft gestanden hatte, war das Gewicht um
25 mg gestiegen, gleichzeitig war der Inhalt in P. A,
so gut wie unldslich und schwach sauer geworden.
Im Einklang hiermit ergab das oxydierte Kol. an-

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

statt 7,8 nur mehr 2,5 (B) bzw. 1,79 (C) pl. Neutral-
kérper.

Als die Oxysiuren in Sodaldsung mit Ather
ausgeschiittelt wurden, hinterliel letzterer stets
stark sauvere Korper. Dieser Befund steht im
Widerspruch mit einer Angabe von Henriques!s),
nach welcher die Salze der Kolophoniumsiuren
durch Wasser nicht dissoziiert werden, er wurde aber
durch 6fters wiederholte Versuche — auch fiir das
unoxydierte Kol. — sichergestellt. Es blieb somit
nur iibrig, die stark alkalische Losung der Oxy-
sduren mit Ather anszuziehen. Um hierbei eine
weitergehende Verdnderung der ersteren nach Mog-
lichkeit hintanzuhalten, wurde Erwiirmen tunlichst
vermieden und rasch gearbeitet. Das Kol. ergab
0,99%,, das oxydierte Kol. 5,1 (B) bzw. 4,79, (C) pul.
Neutralkérper und nach Entfernung der letzteren
lieen die Oxyabiétinsduren niedrigere Molekular-
gewichte finden :

4 b Mol.-Gew.
Oxyabiétinsiiuren (B) 1240 3,35 348,1
Oxyabiétinsauren (B) 1018 2,80 341,4
Oxyabiétingduren (C) 1361,5 3,72 343,3

Diese Zahlen weisen auf ein Gemisch von Di-
und Tetraoxyabiétinsiure (Mol.-Gew. 334 bezw. 366)
hin, und auch die Resultate einiger Verbrennungen
stehen damit in Einklang. Das Material fiir diese
Verbrennungen wurde in folgender Weise gewon-
nen. 20 g oxydiertes Kol. (B) wurden in 50 cem
Ather gelést und diese Losung mit 100 cem P. A,
vermischt. Der Niederschlag setzt sich fiber Nacht
vollstindig zu Boden und wurde noch zweimal in
derselben Weise behandelt. Hierauf wurde cr in
Ather gelost, die Losung mit etwas Alkohol ge-
mischt, genau neutralisiert, mit Wasser stark ver-
diinnt und tiichtig geschiittelt. Die wiissorige Lo-
sung wurde noch zweimal mit Ather ausgeschiittelt,
schlieBlich ausgesiuert und ausgeédthert. Nach frei-
willigem Verdunsten des Athers wurde der Riick-
stand eine Stunde lang auf 105° erhitzt, wobei er
nur sinterte. Es resultierten, da mit den Neutral-
korpern auch viel von der Saure verloren gegangen
war, nur etwa 2 g eines orangegelben Pulvers,
dessen Jodzahl zu 52,0 ermittelt wurde. Da die-
jenige der Dioxyabidtinsdure, CyH3o04, bei 75,4
liegt, so entspricht obiger Wert einem Gemisch von
ungefihr sieben Teilen Di- und drei Teilen Teira-
oxyabiétinsiure,und in der Tat passen die erhaltenen
Zahlen fiir ein solches Gemisch.

1. 0,2114 g Substanz gaben 0,5381 g CO, u.
0,1584 g H,0;
2. 0,2105 g Substanz gaben 0,5411 g CO, und
0,1620 g H,O.
% C % H % O C:H
1. 69,42 8,40 22,18 8,26:1
2. 70,11 8,63 21,26 8§12:1
Ber. fiir 7Cy0H300, + 3Cs0H;004
70,08 8,76 21,16 8,00:1
Da durch das Erhitzen auf 105° die Peroxyde
sicher zerstort waren, so sprechen die obigen Zahlen
weiterhin dafiir, daB die erste Verdnderung der Per-
oxyde ledighich in einer molekularen Umlagerung
besteht. Was die Natur der Umlagerungsprodukte

Gefunden

13) Uber die Zusammensetzung des Kolopho-
niums, Chem. Revue 1899, 306.
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betrifft, so hat man woh! in erster Linie an die Bil- | essig nicht chne Verdnderung 15slich17). Die Be-

dung von Lactongruppen zu denkenl4):
!

| ‘ !
CH CH-- 0 CO.

I y AN
CIT CH-0O CH,—0O
i | E

In der Tat hat ja auch Henriquesl3)
die Oxyabiétinsduren wegen ihres Verhaltens gegen
Alkali als Lactonsduren aufgefait. Es spricht aber
auch Verschicdenes gegen diese Auffassung. Zu-
nichst reagieren sie mil Natriumbisulfit gar nicht.
Mit Phenylhydrazin reagieren sie zwar: erhitzt
man sie mit der dreifachen Menge Phenylhydrazin
einige Stunden auf dem Wasserbad und kocht
das Produkt wiederholt mit sehwacher Salzstiure
aus, so bleibt eine amorphe, schokoladebraune,
bei der Temperatur des siedenden Wassers ge-
schmolzene Masse, welche aber nur 3,30/, N finden
lieB (berechnet fiir C,H;00, . CeHgN, 6,3, fiir
CyoH3004 . 2C4HgN, 9,69,). AuGerdem diirfte die
Reaktion in der Hauptsache autf die noch vorhan-
denen Doprpelbindungen zuriickzufithren sein, da
auch das unoxydierte Kolophonium eineéhnlicheVer-
bindung liefert. SchlieBlich reagieren die Oxyvabiétin-
siurea auch mit Kssigsiureanbydrid: 10 ccm des
letzteren wurden mit 5 g Oxyabiétinsiuren zwei Stun-
den unter Riickflull gekocht. Das gereinigte Acetyl-
derivat stellte eine rote, kolophoniuméhnliche, bei
der Temperatur des siedenden Wassers geschmol-
zene Masse dar, aus welcher in bekannter Weise
(Verseifung mit alkoholischer Lauge, Zersetzung
der alkoholfreien Seife durch H,S0,) die Issigsdure
abgespalten und im Wasserdampfstrom iibergetrie-
ben wurde. Zur Kontrolle wurden auch das Kol
und das oxydierte Kol. (C) in derselben Wcise be-
handelt. Nachstehende Resultate wurden getunden :

9% COCTH,

Kolophonium . . e e e 2.3
Oxydiertes Kolophomum (C) B N |
Oxyabiétinsduren . . ... 59
Berechnet fiir CZQHog()4 (COCHQ) .. 11,4
Berechnet fiir C,,H,304 (COCH,), 19,1

Somit enthalten die umgelagerten Oxyabiétin-
sduren jedeafalls auch O, der weder als COOH,
noch als COO, noch als CO, noch als OH vor-
handen ist. Abgesehen von einfachen Oxyden
hat man hier wohl auch an Polymerisation zu
denken, wie sie sowohl Wolffensteinld),
als auch Baeyer und Villiger16) beim Ace-
tonsuperoxyd konstatierten.  Hieriiber mufiten
Molekulargewichtsbestimmungen AufschluB geben.
Sie wurden von mafigebender Seite durch Ermitt-
lung der Gefrierpunktscrniedrigung in Eisessig-
16sung ausgefiihrt, und erhielt ich dariiber 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. Baeyer undVilliger, Berl. Be-
richte 32, 3677 (1899).

15) Berl. Berichte 28, 2264 (1896).

16) Berl. Berichte 32, 3632 (1900).

stimmungen miissen  daher mit einem indifferenten
Losungsmittel wiederholt werden.

Anhydroderivate der Oxyabié-
tinsduren.

Schon Henriques13) konstatierte, daB der
pul. Anteil seines Versuchskolophoniums bei lén-
gerer Einwirkung alkoholischer Lauge teilweise
wieder pl. wurde. Ich habe alsdann gefundenl), daB-
der Zerfall der Oxyabiétinsiuren in einen pl. und
einen pul. Anteil schon beim blofen Erhitzen ein-
tritt. Die Ursache dieses Zerfalls ist, wic hier vor-
ausgeschickt werden soll, eine Wasserabspaltung,
ich nenne daher das pl. Spaltungsprodukt «-, das
pul. - Anhydrooxyabiétinsduren. Unter dem Ein-
flull wasserentziehender Mittel findet die Spaltung
schon bei gewohnlicher Temperatur statt. Laft
man eine alkoholische Lisung der Oxyabiétinsiiuren
lingere Zeit stehen, gieflt sie dann in viel Wasser
und schiittelt mit P. A. aus, so hat letzterer — auch

nach dem Waschen mit Wasser — merkliche Sub-
stanzmengen aufgenommen. Ahnlich wirkt in wis-
seriger Losung Kochsalz, wie folgende Versuche
zZeigen.

2 g oxydiertes Kol. (C) wurden in 50 ccm
Wasger + 10 cocm n.Lauge gelost. Des weiteren
wurden in dieser Losung noch 6 g NaCl unter ge-
lindem Erwérmen aufgelost und das Ganze iber
Nacht stehen gelassen. In dem abfiltrierten und
mit 109, iger Kochsalzltsung ausgewaschenen Nie-
derschlag wurden — bezogen auf das Ausgangs-
material — 29,79 pl. Substanzen gefunden. Ein
Kontrollversuch ergab 29,6, derselbe Versuch ohne
Na(l 19,6%. Die Ausbeute an pl. Substanzen war
somit durch das NaCl um 109, erhéht worden.

Das beste Mittel, den Oxyabiétinsduren Wasser
zu entziehen, ist indessen alkoholische H,SOy (4 : 1).
LaBt man die Losung einige Tage bei Zimmertem-
peratur stehenl8), gieBt sie alsdann in viel Wasser
und schiittelt mit P. A. aus, so nimmt letzterer bis
zu 609, des Ausgangsmaterials auf. Viel geringer
ist die Ausbeute an «-Anhydrosiuren, wenn man
die Oxyabiétinsduren fiir sich oder mit wisseriger
oder alkoholischer Lauge erhitzt. Der Grund hier-
flir liegt, wie ich schon fritherl) mitteilte, darin,
daB das a-Derivat wiederum unbestindig ist und bei
weiterem Erhitzen fiir sich oder mit Alkalien in
P, A. teilweise wieder unléslich wird.

Friihere Untersuchungen der o-Anhydrooxy-
abiétinsduren, welche in ihrem Aussehen einem sehr
hellen Kolophonium &hneln, hatten die Sdurezahlen
163,2 und 158,5 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, weclche
zu der Vermutung Anlafl gaben, dall eine S#ure
CyoH3003(0OH) vorliege. Indessen sprechen die
nunmehr erhaltenen Verbrennungsresultate deut-
lich fiir ejne stattgehabte Wasserabspaltung. Sub-
stanz I wurde in der Weise gewonnen, daf} die Oxy-

17) Vgl. Engler und Frankenstein,
Berl. Berichte 34, 2936 (1901).

18) Eine Veresterung der Abiétinsidure findet
hierbei bekanntlich nicht statt.
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abiétinsduren wiederholt lingere Zeit auf 120° er-
hitzt, dann pulverisiert und mit kaltem P. A. aus-
gezogen wurden. Substanz I1 wurde in dhnlicher
Weise durch wiederholtes Kochen der Oxyabiétin-
siuren mit wasseriger Natronlauge dargestellt.
Beide Priiparate zeigten wiederum einen geringen
Gehalt an Neutralk6rpern, von welchen sie in be-
kannter Weise befreit wurden. Vor der Verbren-
nung wurden sie eine Stunde auf 105°¢ erhitzt, wo-
bei Schmelzung eintritt.

1. 0,2149g Subst. gaben 0,6189g CO,u.0,1693gH,0
1L 0,2102¢ Subst. gaben 0,6025gCO, v.0,1621 g H,0
%C %H %0 O:H
L 78,54 8,51 12,95 9,23:1
II. 78,17 8,64 13,19 9,05:1
Ber. fiir CyoH;,04
(2C,0H;30, — 3H,0) 78,18 8,80 13,02 8,88:1
Es ist wohl Zufall, da3 die beiden Verbrennun-
gen trotz der verschiedenen Darstellungsweise tiber-
einstimmende Resultate lieferten, denn cine einheit-
liche Substanz liegt keinesfalls vor. Dic Jodzahl
berechnet sich fir CyHg,0; zu 82,7, gefunden
wurde 71,9 (I) bzw.76,4 (I1). Die aus den Natrium-
salzen ermittelten Molekulargewichte stimmten wie
die fritheren fiir eine einbasische Siure CpoH;004
{bercchnet 334) :

cem n-Natronlange g Salz Mol.-Gew.
1,70 0,616 340,4
1,91 0,668 327,7
2,10 0,726 333,3

Ahnliche Resultate, namlich die Jodzahl 80,9
und das Mol.-Gew. 339,7 (2,92 cem #. Lauge, 1,056 g
Salz) wurden auch fiir die mittels alkoholischer
H,80, dargestellte «-Anhydrosiure gefunden, trotz-
dem hier die Wasserabspaltung weniger weit ge-
gangen war.

0,2542 g Subst. gaben 0,7022 g CO, u. 0,2039 g H,0

0,2523 g Subst. gaben 0,7039 g CO, u. 0,2128 ¢ H,0
%C  %H %0 C:H
75,34 8,97 15,69 8,51:1
76,10 9,43 14,47 8,07:1

Ber. fir CyoH,504

(CapH3,0, — H,0) 75,95 8,86 15,19 8,57:1

Die «-Anhydrooxyabiétinsduren reagieren noch
mit Kssigsdureanhydrid und mit Phenylhydrazin,
das Acetylderivat Tiell 2,69, COCH;, das Hydrazon
1,49% N finden.

Von den pul. f-Anhydrooxyabiétinsiuren habe
ich schon friiber eine Verbrennung mit 71,99, C und
7,9% H angefiihrt. Einige neucrdings ausgetiibrte
Verbrennungen, zu denen das Material durch
Kochen der Oxyabigtinsiuren mit Natronlauge dar-
gestellt wurde, ergaben dhnliche Resultate. Die
geringe Menge der Neutralkérper wurde nicht ab-
geschieden, bei 105° trat lediglich Sintern ein, nach
dem Zerkleinern resultierte ein braunes Pulver.
0,3489 g Subst. gaben 0,9262 g CO, u. 0,2502 g H,0
0,2214 g Subst. gaben 0,5859 g CO, u. 0,1613 g H,O

%C %H %0 C:H

72,40 7,85 19,75 9,20:1
72,17 8,17 19,66 8,83:1
Ber. fir Cy0Ho50,
(CyoH3006 — 2H,0) 72,72 7,88 19,40 9,23:1

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

wie die Jodzahl 64,4 beweist, auch noch Derivate der
Dioxyabiétinsdure enthalten.

Die alkoholische Losung der 3-Anhydrosiuren
ist rot gefirbt und lifit sich nicht mehr scharf tit-
rieren. Es wurde daher das Barytsalz dargestellt
und durch Extrahieren mit Alkohol von den ncu-
tralen und etwaigen sauren Beimischungen befreit.
0,753 g des bei 105° getrockneten Salzes gaben
0,201 ¢ BaSO,. Hieraus berechnet sich das Mol.-
Gew. 368,8, das also wiederum nicht fiir CooHy,04
(330), sondern fiir CoqHy,04 (366) stimmt.

Auch die f-Anhydrooxyabiétinsduren rea-
gieren wiederum sowohl mit Essigsiureanhydrid als
mit Phenylhydrazin, das Acetylderivat lie8 5,29,
COCH,, das Hydrazon 4,09, N finden.

Es war zu vermuten, daf} die Oxyabiétinsiuren
schon beim bloBen Lagern allmihlich Wasser ab-
spalten, dafl somit auch das oxydierte Kolophonium-
pulver schon «- und f-Anhydrooxyabiétinsiuren
enthélt. In der Tat ergaben die pl. Sduren aus dem
Kol. die Jodzahl 142,8, diejenigen aus dem oxy-
dierten Kol. (C) nur mehr die Jodzahl 91,9. Auch
die erstere Zahl liegt noch betrichtlich unter dem
fiir die Abiétinsdure berechneten Wert 168 und
spricht dafiir, daBl auch das Kolophonium selbst
schon Anhydrooxyabistinsiuren enthilt.  Diese
Vermutung gewinnt an Wahrscheinlichkeit, wenn
man bedenkt, dafi es zum Abtreiben des Terpentin-
Ols lingere Zeit erhitzt wurde. Wenn somit das
Kolophonium des Handels aufler Abiétinsdiure, wech-
selnde Mengen von Neutralkérpern, Oxyabiétinsduren
und deren Anhydroderivaten enthdlt, so werden die
groflen Schwankungen der Sdure- und Jodzahl voll-
kommen verstindlich.

Reduktion der Oxyabiédtinsiduren,

Tch habe friiher!?) erwithnt, daB die Oxyabiétin-
situren, in alkoholischer Lisung mit naseierendem
H behandelt, in P. A. wieder tcilweise 16slich wer-
den.  Da letzteres aber in geringem Grade schon
beim Erwidrmen der alkoholischen Losung statt-
findet, so muf} es fraglich erscheinen, ob bei der
obigen Behandlung tiberhaupt eine Reduktion statt-
findet. In der Tat war auch die Ausbeute an pl.
Séuren stets nur eine geringe, und sie zeigten grofle
Ahnlichkeit mit den «-Anhydrooxyabiétinsiuren.
Das in blicher Weise dargestellte und analysierte
Natriumsalz ergab das Mol.-Gew. 320,7 (2,65 ccm
n.Lauge, 0,908 g Salz), die Jodzahl wurde zu 66,7
ermittelt. Weitere Reduktionsversuche wurden bis
jetzt nicht angestellt.

Neutralkdrper des Kolophoniums.

Daf dic pl. Neutralkdrper des Kol. an der
Autoxydation teilnehmen und dabei in der Haupt-
sache in’ pul. Neutralkorper iibergehen, wurde schon
erwithnt.  Aber auch an der Wasserabspaltung
miissen sie beteiligh sein, da auch die Anhydro-
siuren von einer geringen Menge von Neutralkér-
pern begleitet sind. Entfernt man die letzteren und
erhitzt die Séuren, so werden geringe Mengen von
Neutralkorpern neu gebildet und aus diesem Grunde
zu niedrige Saurezahlen gefunden. Dem Aussehen
nach sind die neutralen Begleitsubstanzen bei den
pl- Sduren dicke, gelbe Ole, bei den pul. dunklere,
zéhe, klebrige Massen. DaB sie zu den betreffenden

19) Diese Z. 17, 241 (1904).
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Séuren in naher Beziehung stehen, zeigen die Jod-

zahlen. Todzahl JO((liZe:i-hl
Siuren  Ygutrak
Pl. Anteil des Kol. . . . . 1428 142,5
Pl. Anteil des oxyd. Kol. (C) 91,9 88,6
Oxyabiétinsduren (C) 72,7 73,0
a-Anhydrooxyabiétinsduren, )
erhalten mittels Erhitzen 71,9 66,2
erhalten mittels NaOH .. 764 68,1
erhalten mittels alkoh. H,SO, 80,9 84,0
f-Anhydrooxyabiétinsduren 69,3 64,7

Die pl. Neutralkorper des Kolophoniums wur-
den — durch Ausschiitteln der neutralen, wisse-
rig-alkoholischen Losung mit - P-A.. — in etwas
groflerer Menge dargestellt und in Form eines hell-
gelben dicken Sirups erhalten. Die Verbrennung
der bei 105° getrockneten Substanz lieferte folgen-
des Resultat. ‘
0,2248 g Subst. gaben 0,6713 g CO, u. 0,2124 ¢ H,0
0,2583 g Subst. gaben 0,7722 g CO, u.0,2388 ¢ H,O

%C  %H %0 C:H

81,44 10,59 7,97 7,69:1

81,63 10,36 8,11 7,87:1
Ber. fiir CyoHgq03 . 81,91 9,90 8,19 828:1

Wie man sieht, stimmen die gefundenen Zahlen
nicht allzu schlecht fiir ein Abiétinsdureanhydrid.
Bischoffund Nastvogel?29) erhielten einen
Korper von derselben Zusammensetzung (Iso-
sylvinsdureanhydrid) bei .der Vakuumdestillation
des Kolophoniums, wogegen Easterfield und
Bagley?l) sowie auch Le vy 22) hierbei, ab-
gesehen von einem Kohlenwasserstoff, nur Abié-
tinsdure crhielten. Jedenfalls kann die von mir
untersuchte Substanz kein reines Anhydrid sein,
ihre Verseifungszahl betrug nur 15,2. Durch wisse-
rige Lauge wird sie auch beim Kochen kaum an-
gegriffen und auch durch lingere Behandlung mit
alkoholischer Lauge wird sie nur zum Teil in saure
Korper tibergefithrt. Ferner reagiert sic sowohl mit
Essigsdureanhydrid als auch mit Phenylhydrazin,
das Acetylderivat (rote, siegellackihnliche Masse)
ergab 5,4%, COCHj, das Hydrazon (rot, amorph)
1,995 ‘N. SchlieBlich spricht der hohe H-Gehalt
auch fiir die Gegenwart eines Kohlenwasserstoffs.
Wenn somit in den Neutralkirpern ein Gemisch
verschiedener Substanzen vorliegt, so kann es doch
kaum zweifelhatt sein, dal unter diesen Sabstanzen
auch Sdureanhydride sind.

Zusammenfassung der Resultate.

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

Die Formel der Abiétinsdure ist wicht CyqH o505,
sondern CyoH 300,, sie enthdll zwei Doppelbindungen.
An diese Doppelbindungen lagern sich ber der Aut-
oxydation Sauerstoffmolekiile an, und es entstehen als
Primdrprodukte zwei amorphe, tn Petrolither un-
losliche Peroxyde, CyoHgzy04 und CpoHzyOg. Diese
Peroxyde sind aber sehr unbestindig und geneigi zu-
molekularer Umlagerung. Die Umlagerungsprodukte
sind threrseits sehr zur Wasserabspaltung geneigt und
liefern Anhydroderivate, welche zum Teil in Petroldther
loslich sind. Bei der Wasserabspaltung ist die Carboxyl-

20) Berl. Berichte 23, 1919 (1891).
21y J. chem. soc. 85, 1238.
22) Diese Z. 18, 1739 (1905).
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gruppe nur i geringem Mafe beteiligt, tmmerhin ent-
halten alle Autoxydationsprodukte, wie auch das Kolo-
phonium selbst, geringe Mengen von Sdureanhydriden.

SchluBbemerkungen:

Bekanntlich ist die industrielle Verwendung
des Kolophoniums eine vielseitige. In erster Linie
diirfte die Lack- wnd Firnisindustrie in Betracht
kommen. Das Kolophonium wird indessen hier nur
selten flir sich allein verwendet, sondern meist im
Gemisch mit anderen Harzen bzw. mit Lein6lfirnis,
d. h. zusammen mit anderen ungeséttigten Sauren,
Da nun das Trocknen der Lacke und Firnisse auf
der Autoxydation jener ungeséttigten SHuren be-
ruht, so kann in diesem Falle die Oxydationsfihig-
keit des Kolophoniums nur erwiinscht sein23).

Auch in der Seifenfabrikation wird das Kolo-
phonium regelmiflig im Gemisch mit Fetten und
Olen, d. h. wiederum mit ungesittigten Fettsduren,
verwendet, und seine Oxydationsfahigkeit wirks
nicht hinderlich, im Gegenteil kénnte man den pri-
mir entstehenden Peroxyden eine bleichende Wir-
kung zuschreiben.

 Anders in der Papierindustrie, wo das Kolo-
phonium — fiir sich oder in Form von Seife — in
grofen Mengen zur Leimung verbraucht wird. Hier
wire im Interesse der Haltbarkeit der Papierfaser
eine moglichst grofc Indifferenz des Leimes er-
wiinscht, und meines Wissens wurde auch schon die
Betiirchtung ausgesprochen, dafl durch das Kolo-
phonium im Laufe der Zeit die Qualitit des Papieres
ungiinstig beeinfluBlt werde. In dieser Beziehung
diirfte vielleicht die nachstehende Beobachtung von
einem gewissen Interesse sein. Von den zwei Bogen
Filtrierpapier, auf welchen das Harzmehl — im
ganzen 2!/, Jahre — zur Autoxydation gelagert
hatte, waren die Riander des oberen, welche mit
dem Harz nicht in Beriihrung gewesen waren, voll-
kommen intakt, die inneren Partien dagegen hatten
sich gelblich gefirbt und waren ganz miirb und
briichig geworden. Dieselbe Erscheinung, wenn auch
in viel schwicherem Malle, zeigte der untere Bogen.

Es kann heute kaum mehr bezweifelt werden,
dall auch die ungesdttigten Fettsduren bzw. ihre Gly-
ceride, bei der Autoxydation zunichst Peroxyde
liefern. Auch im weiteren Verlauf der Autoxyda-
tion diirften sie sich dhnlich wie die Abiétinsiure
verhalten, und ich beabsichtige, von diesem Ge-
sichtspunkte aus meine Versuche tiber den T'rocken-
prozef3 des Leinols wieder aufzunehmen.

Einige Bemerkungen zur Arbeit:
»Uber die Bildung von Estrichgips
im Kolonnenapparat
einer Ammoniaksodafabrik¢. 1)

Von J. &’ Axs.

Mitteilung aus dem chem. Institut der technischen
Hochschule Darmstadt.

(Bingeg. den 29./1. 1907.)

Rohland teilt in seiner Arbeit mit,
daB sich in dem Kolonnenapparat einer Ammoniak-

23) Vgl auch Weger, Chem. Revue 1898, 237.
1) Privatdozent Dr. Rohland, diese Z. 19,
1895—1897 (1906).
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