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fur die jetzt wichtige Losung der Frage, ob Schwefelzink- 
weii3 deckender als ZinkoxydweiB, oder TitanweiB 
deckender als dieses und jenes. 

Von L o w i n s o h n ,  W i i r t h ,  S a c h e r ,  v a n  
D e u r s wurde zwar auf den Hauptfehler des Verfahrens 
von W o 1 s k i verwiesen, aber kein Versuch gemacht, 
diesen Gegenstand mit wenigen Worten genetisch zu be- 
handeln, obwohl von S a c h e r l) bis auf W. 0 s t w a 1 d z, 
und V. M. G o 1 d s c h m i d t dariiber reiche Literatur 
vorhanden ist. In der Versuchsanstalt fur Maltechnik in 
Miinchen wurde dieser Gegenstand erstmals im Jahre 
1908 in einem Aufsatz in der Siidd. Malerzeitung gene- 
tisch behandelt, und es wurde schon dort auf den Grund- 
fehler verwiesen, zur Bestimmung der Deckfahigkeit von 
gleichen Gewichten der zu priifenden Farbstoffe dann 
auszugehen, wenn es sich nicht um Priifung von Fabrika- 
tionsproben ein und desselben Farbstoff es handelt, san- 
dern uni Vergleich zweier chemisch und durch spezifi- 
sches Gewicht sowie Lichtbrechungsvermogen stark ver- 
schiedener. Zwischenerscheinungen sind das von 
S a c h e r  besprochene und in der Sitzung erwahnte 
Stratometer von L. B e c k3), das vom Erfinder der Ver- 
suchsanstalt zur Priifung iiberwiesen wurde; dann der 
Versuch von E. E b l  e r zur Aufstellung einer Formel 
fur das inolekulare Deckvermogen von Farbstoffen; das 
danische Verfahren der Bestimmung der Deckzahl und 
endlich das 0 s t w a 1 d sche. Zusammenstellung und 
Wiirdigung d,er im Laufe der Zeit aufgetretenen Verfah- 
ren der Bestimmung der Deckfahigkeit und Ausgiebigkeit 
von Anstrichfarben brachte ich in L u n g e - B e r 1 : 
Cheni. Techn. Untersuchungs-Methoden 7. Aufl. IV. Bd. 
im Abschnitt: Anorg. Farbstoffe: C. Deck- und Lasurver- 
mogen S. 731. Es ist nicht Sache von Diskussionsrednern 
auf Naturforscherversammlungen, die Literaturnachweise 
des Vortragenden zu erganzen, aber erwiinscht, das 
Gegenwartsbild eines Vortragsgegenstandes zu erganzen. 
Dies geschah hier nicht in nutzbringendem Grade. Man 
streifte nur die Frage, ob nach dem Gewichte, oder nach 
dem Volumen gemessen werden solle. Hier kennzeich- 
nete sich beim Vortragenden und den Rednern Mange1 
an anstrichtechnischer Anschauung des Prufungsgegen- 
standes und das Bestreben, den Naturversuch, hier die 
sachgemafle Anstrichart, durch einen Kunstvlersuch zu er- 
setzen und zur Norm zu erheben. Seit reichlich einem 
Jahrhundert ergab der sachgemal3e Anstrichversuch, dai3 
Zinkweii3 weniger deckt als Bleiweii3. Es kann sich also 
nur mehr darum handeln, mittels genauer Verfahren die 
Zahlenunterschiede festzustellen, weil die verschiedenen 
Ausfallniuster bei beiden Farbstoffen gewisse Schwan- 
kungen der Werle verursachen werden. Dagegen ist jedes 
nicht auf das Vlerflahren des mehrmaligen Anstriches bis 
zur Erreichung der Deckwirkung gegriindete Verfahren 
verdachtig, unbdielflich zu sein, wenn es das Ergebnis lie- 
fert, Zinkweii3 sei deckender als Bleiweii3, sobald Inan 
unter Zinkweii3 das sublimierte Zinkoxyd versteht und 
nicht ZinksulfidweiD, das hoheren Lichtbrechungs- 
koeffizienten besitzt als ersteres (Zinkweifi gegen Luft 
'401; Zinksulfid 2,37; BleiweiS 2,04; Titanslure [Rutil- 
form] 2,71 naoh V. M. G o I d  s c h m i d t : Die weii3en 
Farben in Natur und Technik: Die Farbe: Nr. 4, Abs. 111, 
7 5 ;  1921). 

I) Farben-Ztg. 13, 474, 509, 541, 581, 582, 1 1 0 ,  1204, 1238; 

2) Die Lehre yon der  Deckung in: ,,Die Farbe" Nr. 19, 
14, 47, 86. 93; 15, 2315; 16, 374, 862. 

Abt. 330 [1921], Nr. 31, Abt. XI, 350 [1922]. 
') Ch.-Ztg. 32, 955 [1908]. 

Diese moderne Auffassung des Gegenstandes Be- 
stimmung der Deckfahigkeit kam bei der Besprechung 
des Vortrages W o 1 s k i nicht zum Ausdruck; auch nicht 
der Umstand, da5 die Definition der Deckfahigkeit erst 
dann Oberblick uber die besten anzuwendenden Ver- 
fahren liefert, wenn nicht nur die theoretischen Grund- 
lagen der Deckwirkung weiBer Farbstoff e erschopft sind, 
sondern auch der schwarzen. Die Beziehungen der totalen 
Keflexion oder totalen Absorption zu diesem Problem 
wurden nicht behandelt. Des anstrichtechnisch einwand- 
freiesten Verfahrens der Bestimmung der Deckfahigkeit 
weii3er und dunkler Farbstoffe, jenes des Obereinander- 
legens von Aufstrichen bis zum Eintritt der Deckwirkung, 
bediente sich das Materialpriifungsamt GroBlichterfelde 
schon im Jahre 190g4). Der Arbeitsausschui3 fur wirt- 
schaftliche Fertigung (Vorsitzender: Prof. Ma a s , Berlin) 
hat dieses Verfahren zur Annahme empfohlen. Die Ver- 
suchsanstalt in Miinchen arbeitet hiernach seit 1908. Hier 
wird von mit dem Sulfurimeter von C h a n c e 1 gemesse- 
nen gleichen Volumen der zu priifenden Farbstoffe aus- 
gegangen. Dieses Verfahren liefert das Ergebnis, dal3 
Zinkweii3 dem Bleiweii3 an Deckfahigkeit unterlegen ist. 
Es besteht also kein Bediirfnis, ein Verfahren einzu- 
fiihren, das diese bekannte Tatsache nicht erkennen lafit. 
In Vortrag und Besprechung kam ferner nicht zum AUS- 
druck, dai3 allen Bestimmungen der Deckfahigkeit von 
BlbleiweiB die Unvollkommenheit anhaftet, dal3 die Deck- 
zahl wegen Eintritt der sogenannten 0 1 v e r s e i f u n g 
variabel ist. Vortrag und Besprechung machen daher den 
Eindruck, in der Zeit der Suche nach Normen fur tech- 
nische Untersuchungsverfahren ein noch in Priifung be- 
findliches Verfahren nicht wesentlich gefordert zu haben. 

Die erwahnte Abhandlung in ,,Lunge-Berl" schlol3 
ich mit den Worten: Der gegenwartige Zustand des Be- 
stehens verschie&ener Verfahren der Bestimmung der 
Deckfahigkeit, die untereinander nur losen Zusammen- 
hang besitaen und ihre Ergebnisse in verschiedenartigen 
Mai3en ausdriicken, kennzeichnet sich als ein voriiber- 
gehender. Der Vortrag W o 1 s k i und seine Besprechung 
haben hierzu keine Erganzung gebracht. [A. 214.1 

ober das Tallol, ein Abfallprodukt der 
Sulfatcellulosefabrikation. 

Von M. DITTMER, Berlin. 
(Eingeg. 17. Nov. 1926) 

Das unter dem Namen Tlallol oder schwedisches Harz 
in den Handel kommende Abfallol ist schon oft Gegen- 
stand mehr oder weniger umfangreicher Untersuchungen 
gewesen. Trotzdem ist bis jetzt eine restlos befriedigende 
Aufkliirung seiner Zusammensetzung nicht erfolgt. Es 
mufi dies um so mehr vterwundern, als sich z. B. bei der 
Zollbehandlung des Tallols mehrfach auf Grund der be- 
stehenden Unklarheiten Schwierigkeiben seiner Einord- 
nung in den Zolltarif ergeben haben, und eine Klarung 
dieser Fragen glanz allgemlein eraiinscht stein sollte. Zum 
Teil mogen diese Vwhaltnisse eine Erklarung darin fin- 
den, dai3 unsere Kenntnisse iiber das Harz &r Kiefer und 
Fichte, aus dem das Tallol im Verlauf des Natronzellstoff- 
prozesses entsleht, noch recht unvollkommen sind, so dai3 
sich etwaige Einwirkungen des Aufschlufiverfahrms 
selbst schwer beurteilen lassen. 

Es sei deshalb zunachst darauf hingewiesen, dai3 sich 
das Harz des lebenden oder frisch gefallten Holzes, das 
soigelnannte ,,natiirliohe Harz" in seiner Zusammensetzung 
stark unterscheidet von dem sogenannten ,,pathologischen 
-__ 

4) Ch.-Ztg. 34, 15.14 [1910]. 
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Harz", das den1 Baum bei seiner Verwundung entquillt I). 
Die Angaben der Literatur iiber seine Zusammelmetzung 
sind sehr schwankend. Dien Grund hierfiir kann man 
vielleicht darin sehen, dai3 die Zusammiensetzung dies 
natiirlichen Harzes ganz aderordentlich abhbgig ist voni 
Alter des Baumes, von der Jahreszeit, sowie von dem 
Stammteil, aus welchem die Probe entnommen wurde z ) .  
Auch die Zeit, die zwischen Fallung des Baumes und 
seiner Extraktion etwa l i s t ,  und schliei3lich noch die 
Natur des zur Extraktion benutzten Losungsmittels sind 
nicht ohne EinfluBa). Da diese Faktoren bei den bisher 
vorliegenden Untersuchungen meist nicht beriicksichtiigt 
wurden, lassen sich die mitgeteilten Ergebnisse nur 
schwer miteinander vergheichen. Wie S i e b e r in seiner 
auf diesem Gebiet grundlegenden Arbeit ") gezeigt hat, 
laat sich Ctas Harz der Nadelholzer nach der Twitchel l -  
Methode in Harzsauren u d  Fettsauren zerlegen. Die 
Fettsauren sollen als Glycerinester vorkommen, und zwar 
werdlen lals nachgewiesen angesehen: Olsaure, Linolsaure 
und Linolensaure ". Im Widerspruch hierzu steht jedoch 
die Bemerkung von S c h w a  1 b e  und S i e b e r (1919), 
dai3 iiber die Fettsauren der Nadelholzer naheres noch 
nicht bekannt sei ". Aui3erdem ist noch anzunehmen, dai3 
diese Fettsaureester betrachtliche Mlengen unverseifbarer 
Bestandteile enthalten, wie aus den von S i e b e r an- 
gegebenen niedrigen Verseifungszahlen (etwa 135-140) ') 
hervorgeht. Uber die Zusammensetzung dieser unverseif- 
baren Teile ist in der Literatur wenig zu finden. Erwahnt 
werden Phytosterin *) und Terpenalkohole ". 

D'er Natronzellstoffprozefl besteht nun kurz darin, dai3 
das Holz in Beriihrung mit e imr Lauge, die neben Natrium- 
hydroxyd noch Natriumsulfat und Natriumsulfid enthalt, 
etwa sechs Stunden hindurch auf ungefahr 180° unter 
Druck erhitzt wird. Hierdurch wird eine Auflosung der 
Ligninsubstanz und des Harzes bewirkt. Im letzten Sta- 
dium der Kochung wird durch Abblasen von Dampf das 
mit diesem leicht fliichtigeTerpentino1 (Sulfat-Terpentinolf 
gewonnen. Die von der ungelost bleibenden Gel1ulose ab- 
getrennte Lauge, die sogenannte ,,Schwarzlauge", scheidet 
dann beim Erkalten eine Seife ab, aus der durch Zerlegen 
mit Saure oder Bisulfat das Tallol gewonnen wird, wah- 
rend man die Unterlauge einer Rlegeneration unterwirft. 
Welche Stoffe des Holzes gehen nun in das Tallol iiber? 
Und welche Veranderungen konnen sie durch den Koch- 
prozei3 selbst etwa erfahren haben? 

Den Hauptbestandteil des Tallols werden nach dem 
oben Gesagten die seifebildenden aussalzbaren Teile des 
Holzesliefern, d. h. das im Holz enthaltene ,,natiirliche Harz". 
Ob noch andlere Stoffle, vielleicht Abbauprodukte des Lig- 
nins sich in dem Tallol vorfinden, lai3t sich theoretisoh 
nicht entscheiden. Wie S a n d q u i s t lo) durch Vergleich 
des Harzgehaltes im Holz mit der Tallolauskute berech- 
net hat, ist dieser allecin zur Tallolbildung mehr als hin- 

1) Xi. S i e b e r , Ham der Nadelhiilwr, Berlin 1915, S. 4. 
2) C. G. S c h w a l b e  u. W. S c h u l z ,  Ch.-Ztg. 41, 229 

[ 19181. 
3) C .  G .  S c h w a l b e ,  Die chem: Untersuehmg pflanzl. 

Rohstoffe u. der daraus abgeschiedenen Zellstoffe, Berlin 1x0, 
s. 20. 

4) R. S li e b e r , Harz d'er Nadelholzer, Berlin 1915. 
5 )  C. G. S c h w a l b e ,  Ch.-Ztg. 37, 926 [1914]; R. S i e -  

b e r ,  a. a. O., S. 16. 
6) C. G. S c h w a l b e  u. R. S i e b e r ,  Die chem. Betriebs- 

kontrolle i. d. Zellstoff- u. Papierindustrie, Berlin 1919, S. 56. 
7) R. S i e b e a ,  a. a. O.,S. 14-15. 
8 )  R. S i e b e r ,  a. a. O., S. 18. 
8 )  G. A u s t e r w e i 1 ,  Ch.-Ztg. 40, 233 [1917]. 

10) H. S a n d  q u i s  t , Om tallolja, Stockholm 1922, S. 11. 

reichend. Doch ware es falsoh, nur aus dieser Tatsache 
den SchlUij ziehen zu wollen, dai3 das Harz dtes Holzes das 
alleinige Rohmaterial fiir die Tlallolbildung ist. Denn man 
mui3 beriicksichtigen, dai3 solche Bereohnungen nur leinen 
ganz roh angenaherten Durchschnittswert ergeben kon- 
nen, weil einmal die Angaben iiber den Harzgehalt der 
Baume, wie oben gezeigt, kaum Grundlaglen einer Berech- 
nung sein konnen, und weil ferner die Ausbeuten an Tall- 
ol sicherlich weit hinter den Mrengen zuriickbleiben, die 
sich theoretisch aus dem Harz des Holzes gewinnen 
lieBen. Selbst wenn man annimmt, dai3 die Fabriken der 
Gswinnung des Tallols die groDte Sorgfalt widmen, so 
eind erhebliche Vlerluste an Tall61 in der seifelosenden 
Wirkung der Schwarzlauge begriindet. Denn die an- 
organischen Bestandteile der Schwarzlauge sind im 
wesentliehen Btznatron und Natriumsulfat oder Natrium- 
sulfid, alles Verbindungen, die ein vollstandiges Aus- 
salzen der Seife nioht zu bewirken vermogen. Hinzu 
kommt die grof3e Menge geloster organischer Abbau- 
produkte des Lignins, die sicherlich mehr hemmend als 
fordernd auf den Aussalzvorgang wirken. Dieser Schlui3 
erscheint berechtigt, wenn man bedenkt, dai3 z. B. die 
Seifen oxydierter Fettsauren ihr gleiches Gewicht an 
unter gewohnlichen Umstanden aussalzbaren Seifen in 
der Unterlauge gelost zuriickzuhalten vermogen, und dai3 
neben den Nschon erwahnten Abbauprodukten des Lignins 
auch Alkalisalze oxydierter Sauren in der Schwarzlauge 
wohl vorhanden sein konnen. Wenn also damit zu rech- 
nen ist, dai3 ein Teil der fstt- und harzsauren Seifen der 
Tallolgewinnung entgeht, so ist es ebenso klar, dai3 lauch 
in der ausgeschiedenen Seife sich Abbauprodukte des 
Lignins und Salze oxydierter Sliuren befinden. Denn 
nach dem Kochen mit Saure erhllt man nicht etwa ein 
homogenes 01 "), sondern es scheidet sioh zwischen dem 
61 und dem Saurewasser eine humusartige Schicht 12) 
aus, die kcaum alle aus der Holzsubstanz stammenden Ver- 
bindungen umfassen diirfte. 

Was nun die Einwirkung des Kochprozesses auf die 
Harzsubstanz betrifft, so ist zunachst die Vjerseifung der 
Ester zu nennen. Das Tall61 wird also keine Ester mehr, 
sondern nur noch Sauren und Unverseifbares enthalten. 
Dd3 Seifen ungesattigter Fettsauren mit einem Alkali- 
iiberschd unter Druck langere Zeit erhitzt gewisse Ver- 
anderungen erfahren, ist bekannt, und wir werden weiter 
unten bei der Besprechung der Fettsauren des Tallols auf 
diese Miigliohkeit noch einmal zuriickkommen mussen. 

Bei Betrachtung der Arbeiten, die bisher iiber dm 
Tallol erschienen sind, miissen wir unterscheiden zwi- 
schen solchen, die eine vollstandige Analyse des Tallols 
zu geben versuchen, und solchen, die sich speziell mit 
einigen, im Tallol vorkomm'enden Korpern befassen. 

Von den letzteren ist zunachst die Arbeit von H. 
B e r g s t r o ~ t i ' ~ )  zu nennen, der eine Trennung des 
Tallols in einzelne Fraktionen durch Vakuumdestillation 
erzielt. Obwohl dieses Verfahren recht unvollkommen 
erscheint, konnte er doch Ulsaure, Linolsaure, Palmitin- 
same, Harmaure und ein Phytosterin nachweisen. Die 
Arbeiten von A s c h a n und Mitarbeitern 14) betreff en 
eine neue einheitliche Hhrzsaune, di'e Pinabietinsaure 
und Oxydationsprodukte der Harzsauren, die sogenannten 
Kolophensauren. Das Ausgangsmaterial fiir diese Stoff e 
bildet das Tallol, und man wird bei einer Untersuchung 

11) H. B e r g s t r o m , Fett oeh phytosrteriin i tallved, Stock- 

12) H. S a n d q u i s t ,  a. a. O., S. 8. 
13) H. B e r g s t r o m ,  E. u. Nr. 11. 
14) 0. A s c  h a n ,  fiber die PinabietinsLiure, eine einheit- 

holm 1811 (Bihang bil l  Jern-kontorets annalar), s. 507. 

liche Hamstlure, A. 424, lli [1911]. 
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desselben nach diesen von A s c h a n genau beschriebenen 
Korpern zu suchen haben. 

Auch F Q h r i o n 15) vlersuchte eine erschopfende 
Darstellung zu geben. Jedoch sind seine Ergebnisse sehr 
wenig durch Beweismat'erial gestutzt und mussen heute 
als uberholt mgesehen werden. Eine wirklich eingehende 
und songfaltige Behandlung hat das Tallol aber durch die 
1922 erfolgtje Veroffentlichung von H. S a n d q u i s t le) 

erfarhnen, die leider in deutscher Sprache nur in ainem 
kurzen Referat erschienen ist. S a n d q u is t gibt vor 
allem eine genaue Besohreibung verschiedener Tallol- 
sorten, {die natiirlich, entsprechend der versch,iedenen 
Beschaffenheit des Harzes von Kiefer und Fichte und mit 
Kiicksicht auf die gemischte Vemrbeitung beider Holzer in 
der Technik eine stark voneinander abweichende Zusam- 
mensetzung zeigen. Bei al1,en Tallolsorten ist jedoch die 
Trennung in UnverseifbaE.s, Harzsauren und ,,Fett- 
sauren" moglioh, wobei abs ,,Fettsauren" diejen'igen 
Sauren bezeichnet werden, die bei Anwendung cker Harz- 
Flettsaure-Trennungsmethode von W o 1 f f und S c h o 1 z e 
verestert werden. Bei der vorliegenden Arbeit wurde 
davon Abstand genommen, den Gang der Untersuchung 
durch Benutzung mehrlerer versohiedenartiger Proben zu 
komplizieren. Vielmehr sollte an einem einheitlichen 
Produkt das Wesentlichte festgestellt wlerden. 

Das demlich klare, . du,rch aus-hiedeae Kristal1.e nur 
schwach get,riibte 0117) wunde mit w&swriger Kalilauge ini 
'Uberschul3 zu einer klaren Seifenlosung verkocht, die nach dem 
Erkalten uber Nacht miit d'em gleichen Volumen Alkohol' ver- 
&zt und mit P'etrolather (Siedepunkt unter 60 0 )  ausgeschuttelt 
wurde. Im Petrolather gelost b i b t  clabei das Unversaifbare, 
das zulr Unterscheidung eines Ispater auibdenden Korpers die 
Bezeichnung U.-V. P. erhalten soll. Die vereinigten Petrol- 
atherauszuge wurdien rnit 50%,igem Alkohol gewaschen, dann 
miit einer CaIciumchloridlSsung geschiittelt, um e v 0 n ~ l l  noch 
vorhandene Seiten in p e t r o l i i t h e w n l i h e  Chloimseifenl zu 
verwandteln. Die hisrbei sich triibende P ,&rola ther lhng  w w d e  
zur Klarung iiber Nacht sPehen gelassen und m c h  deml Filtrieren 
rnit Calciumchlorid getrockqget und eingedampft. Die letzten 
Spuren Petrolather wurden im Kohlensawevakuum bei 100 0 

entfernt. Die vom U.-V. P. befrreite Seif~enlosumg wurde mit 
verdiinnter Schwefelsaure angeluer t ,  m.it Wasser reichlich 
verdiinnt und unter Zugabe von &was Kochalz rnit Ather 
erschopf'end ausgezogen. Nach dem V'erjagen. des Bthess auf 
dem Wars:serbade wurdie dias zuruckbleibende dunkle 01 mit 
stiark verdunnter Schwefelsaure gekocht, urn eventuell n w h  vor- 
handene Seifen restlos zu zenstijlren, und durch mehrfachres 
Abhebern des Saurewas'sens und Aufkochen miit clestillhrtem 
Wasser miineralsiiurefrei gewaschen. Das vo'm letzten Waisch- 
wasser moglichst volllstiindig getrennte 01, die ,,Rohsiiuren", 
wurde bei 120-130 0 im KohlensaurestTom g&rockn,et. Diese 
Itohsluren konnten nun durch Adlosen in Pebrolathm zu stark 
verdiinnter L6sung in einen pe4rolartherloelichen und einen 
petroliitherunlosdichen Anttseil getpenmt we~dien. Der petrol- 
atherlitsbiche Teil stellte s in  ziemlich hellses dl dar, wahreiid 
der petrolatherunlosliche Teil a h  ein belltvnaun.es, sich bald 
dunklea farben,des Pulver e rha lkn  wu.rde. Dwch diese Ab- 
trennumg der  in P,etroliither unloslich'en oxydiienteni %wen wird 
erreicht, daf3 die jetzt folgende nrennung dm peto'oliitharlos- 
lichen Sauren in Harz- und Fettsauren m c h  der Verestsrungs- 
m e t h d e  einwandfrei wird, d,a sich oxydbrte  F'ettrsauyen bei der  
V e r e d e m g  ahnlich wie HairzeauTen verhalten I*). F i i ~  dime 
Trennung in Haim- und Feitsauren w m &  die von H. So nl d - 
q u i s t benvtzte Methade (Veres te rug  rnit kthyhlkohol und 
Schwefelsaure) angewandt. Bei vorsichtigeT Behancllung er- 

16) W. F a h r i  o n ,  Z. ang. Ch. 22, 582 [19W]. 
18)  H. S a n d q u i s t ,  Om talblja (flytande harts). In- 

geniorsvelenskapsakadiemiens handlingar No. 10, Stockholm 
1922, Z. ang. Ch. 35, 531 [1922]. 

17) Das 01 wurde im Handel von der Firma S t o r  a K o p - 
p a r b e r g B e r g s 1 a g s A.-B., Swkholm, bezogen. 

18) 117. F a h r i o n, Farben-Ztg. 18, 1227 [1911/12]. 

halt man so die  Hamauren  als sin festes, kniskallin erstamen- 
des Prodvkt, die ,,Fettsauren" als ein dunkelgelbes, durch- 
sichtiges 01. Die Bestimmung der  Verseif.-Zahl der ,,FettsauiuTen" 
ergab 184,l. Auf Grund dieser niedrigen Verseif.-Zahl lag die 
Vermdung nahe, dai3 die ,,F&tsauren" noch unvemeifbare 
Bestandteile enlthialiten lionnen, die sich der  Ausschuttelung rnit 
Petrolather enhogen und nach Abtrennung der  Harzduren sich 
in  den ,,FettsZuren" angereichert haben. Diie gesamden ,,FeZt- 
sau~ren" m d e n  daher noch einmal in kalter Kalilauge gelost 
und die  erhaltene Seifenl6sung rnit Bthw ausgezogen. Im 
Ather blieb eine in  dkr Klilte feste, unvenseifbaa-e Subsbanz, 
wahrend die Verseif.-Zahl der ,,Fettsauren" selbat durch dies5 
Behandlung auf 197,3 erhoht wurde. Zum Unsterschied vom 
U.-V. Y. wurde der  neue Korper rnit U.-V. A. bezeichnet. 

Aus den quantitativen Bestimmungen ergab aich fol- 
gende Zusamniensetzung des Tallols: 

Gesamtunverseif bares . . . . . . . . . . . . . 1294 O i o  
K - V . P . .  . * . * . . . . . . . . . . . . . 9,l 01, u.-v. A. . . . . . . . . . . . . . . . . . 3,3OJO 
Petrollltherunlbliche iubstanz . . . . . . . . . 292 Oio 
Harzsauren . . . . . . . . . . . . . . . . . 30,4 O/, ,  
Fettsauren" . . . . . . . . . . . . . . . . 54,90/,, 

L) i e p e t r o l a  t h e r u n  1 6 s 1 i c h e S u b s t a n z gibt 
dem Tall61 seine dunkle Farbe; denn, wahrend das Tallol 
durch ihre Entfernung eine starke Aufhellung erfahrt, 
lost sich das petrolatherunlosliche hellbraune Pulver in 
organischen Lasungsrnitteln wie Ather, Alkohol oder Ben- 
zol mit tiefdunkler, fast schwarzer Farbe. Es ist unloslich 
aufier in Petrolather ucnd Benzin auch in Dekahydro- 
naphthalin (Dekalin), Hexahydrotoluol und Hexahydro- 
sylol, alles Losungsmittel, die man mit gbichem Erfolg 
wie Petrolather zur Ausfallung anwenden kann. Es ist 
jedoch nicht mijglich, auch nur eine annahernde Farbver- 
besserung durch mehrfaclies Auflosen und Aussalzen der 
Natroaseife des Tallols zu erzilelen. Erwahnt sei noch, daf3 
in der petrolatherunloslichen Substanz sich die von 
A s c h a n beschriebenen Kolophensauren finden 
miissen. 

Fur die Untersuchung des Unverseifbaren standen, 
wie schon beschrieben, die zwei Fraktionen zur Verfu- 
gung, von denen die eine mit Petrolather aus der alko- 
holisch-wasserigen Seif enlikung des Tallols ausgeschiittelt 
(U.-V. P.), die andere mit Ather der wasserigen Seifen- 
losung der ,,Fettsauren" entzogen wurde (U.-V. A.). 

D a s U.-V. A. ist eine bei gewohnlichfer Tsemperatur 
feste Masse, in Alkoliol leicht Ioslich, besitzt kaum Ge- 
ruch und schieidet schon beiin Erstarren deutliche, weii3e 
Kristalle aus. Das gesamte U.-V. d. wurde daher aus ab- 
solutem Alkohol umkristallisiert. Der Schmelzpunkt war 
nach der ersten Kristallisation 133/134O, nach der zweiten 
Kristallisation schon wurde das Maximum mit 135,5/136,5 
erreicht. (Korr. 137,8/138,8 O). Die so erhaltenen reinen 
Kristalle zeigten in Essigsaureanhydrid gelost auf Zusatz 
eines Tropfens Schwefelsaure (1,53) die Farbenreaktion 
des Phytmterins Rosa-Violett-Blau-Griin. Die uber 
Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 100° getrocknete Sub- 
sbanz wurde analysiert. 

0,1059 g Subst., 0,3224 g COZ, 0,1153 g, HZO. 
CzeHBsO bw. 82,94% C, 12103% H 

gef. 83,03% C, 12,187!, H. 
Es handelt sich bei diesem Korper also um das von 
S a n d q u i s t eingehend beschriebenle Phytosterin 
C,,H,,O 2 0 ) .  Auch die Menge, die S a n d q u i s t mit 3 % 
angibt, stimmt mit der von mir gefundenen Zahl fur das 
U.-V. A. ungefahr uberein. Dai3 dies Phytosterin sich 
bei Anwendung der Petrolathlermethode der Bestimmung 

19) 0. A s c h a n , 'Uber neue Kolophoniumbestandteile, dlie 
Kolophenduren und Analogen, B. 54, 867 [192.l]. 

2O)  H. S a n d q u i s t ,  a. a. O., S. 60-63. 
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0,1360 
0,1476 
0,1679 

entzieht, findet seine Erklarung in der bekannten Emul- 
gierfahigkeit hoherer hlkohole in Gegenwart von Seifen- 
losungen, sowie in dfer Schwerloslichkeit dler Sterine in 
Petrolather, weshalb immer wieder vor der Anwendung 
der Petrolathermethode in den Fallen, wo groDere Mengen 
von Sterimen vorkommen konnen, gewarnt werden mu& 
ilnderseits bietet aber die aufeinanderfolgende Anwen- 
dung der beiden Methoden einen bequemen Weg der 
Trennung der Hauptmenge des Sterins vom ubrigen Un- 
verseifbaren. 

Das U.-V. P. w a T  fliissig, von hawigem Geruch und nur 
schwach getrubt durch Knistalle, die in dler stark viscosen 
Fliimigkeit kaum zu erkennen waren. In Alkohol kt es  nur 
wenig loslich. Die beim Kochen allerdings klare Losung wird 
beim ErkaIten wiedw triibe und scheidet am Boden des Gefades 
ein 81 iaus. Irgendseine Zerlegung kann jedoch so nicht erreicht 
werden, da man allmZihlich h s  gmamte 81 in die Alkohol- 
IBsung bekommt. Auch nicht durch Auschiitteln der Petrol- 
iiitharlosung mit 80%igem Alkohol gelangt man zulm Ziel. Beim 
Behandeln mit Essigsaweanhydrid entsteht eine triibe Emulsion, 
die rnit Schwefelslure (1,53) in schnellem Wechsel die Farben 
Rosa-Blau-Griin zeigt. Zur weiteren Untesuchung w d e n  40 g 
des vorhandenen Mateniah der fraktionierten Destilhtion im 
Hochvakuum unterworfen. Unter einem Druck von 2-4 mm 
wurd'en zwilschen 95 und 1900 1 g (Vorlauf), zwischen 190-2100 
8 g (1. Fnaktion) und zwischen 210-2350 7 g (2. h k t i o n )  iiber- 
destillimt, worauf der Versuch abgebrochen wurde. Der Riick- 
stand war jetzt n w h  bedeutend dickfliissiger als das Ausgangs- 
matefiiial, wahirend die Fraktionen ein hellgelbes, ziemlich 
dunnfltissiges 81 bildeten. Dtie Verbrennungen ergaben : 

0,4321 
0,4691 
0,6344 

Vorlauf . . . 
1. Fraktion . 
2. Fraktion . 
Ruckstand , . 

Substanz 1 C: 
g 

0,1649 
0,1486 
0,1738 
0,2181 

C 
O h  

86,66 
86,68 
86,81 
84,48 

H 
O i O  

12,76 
11,26 
11,68 
11,57 

Es folgt daraus, dafj wir es im U.-V. P. rnit Kohlenwasser- 
stoffen zu tun haben, die durch Phytoslerin verunreinigt 
sind, das sich bei der Destillation im Ruckstand anrei- 
chert. Die Destillate zeigen in ihren Losungsverhaltnissen 
in Alkohol, sowie in der Rotfarbung in Beruhrung mit 
konnentrierler Schwefelsaure leine gewimsse Analogie mit 
dem sogenannten Harzol, in dem unter anderm hydrierte 
Retene grefunden wurden 21). 

Die H a r z s a u r e n sollen aus dem Tall61 nur nach 
einer Veresterungsmethodle isoliert werden, die Schwefel- 
saure als wasserbindendes Mittel benutzt. Die alte 
T w i t c h e 1 1 - Methde ist unbrauchbar, weil die Harz- 
sauren dwoh die lange Einwirkungsdwer der Salzsaure 
angegriffen werden, wie aus den Saure- und Verseifungs- 
zahlen der auf verschiedenem Wege erhaltenen Harz- 
sauren hervorgeht. 

_ _  ~~ - 

I Silurezahl 1 Verseit-Zabl 

168,l i 186,8 I 176,6 180,3 
Hansiiuren (HC1-Veresterung) . . . 
Harzsauren (H,SO,-Veresterung) . . 

Die unter Anwendung von Schwefelsaure aus dem Tallol 
isolierten Harzsauren sind ein braunes, kristallin er- 
starrendes Produkt, das, aus der Schmelze erstarrt, 
dunklem Kolophonium glieicht, allerdings nicht den 
typischen Kolophoniumgeruch aufweist. Dnrch vielfaches 
Umkristallisieren aus Methylalkohol erhalt man die 
Sauren als weifie, etwas gelblich gefarbte Krisblle, die 
schliei3lich bei 161-166 schmelzen. Die Substanz sin- 
tert, wird fliissig, aber erst einige Grade hoher klar durch- 

21) H. B r u h n ,  Ch.-Ztg. 24, 1105 [1900]. 

siohtig. Das Material mit dem Schmelzpunkt 161-166 O 

wurde bei looo im Vakuum uber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet und analysiert. 

0,1143 g Subst,, 0,3334 g CO,, 0,1010 g HZO. 
CzoH30O2 ber. C = 79,41%, H = 10,00~0 

gef. C = 79,55%, H = 9,W% 
Titration: 0,3147 g Subst., 19,75 crm etwa l /20 n KOH 

(log. Faktor = 0,46801) 
C,,H3002 ber. Saurrezahl= 185,i' 

gef. Sanrezahl= 184,4. 

Es handelt sioh also um Abietinsauren der Formel 
C,,H,oO,. Schon in der Einleitung wurde auf die von 
A s c h a n ,  E k h o l m  und V i r t a n e a  dargestellte und 
beschriebene Pinabietinsaure hingewiesen. Die Pin- 
abietinsaure (Schmelzpunkt 182-183 ") sol1 man leicht 
durch ein von A s c h a n genau beschriebenes Verfahren 
aus dem Harzsauregemisch in guter Ausbeute herstellen 
konnen z 2 ) .  Dieses Verfahren besteht nun darin, diafj die 
rohen Harzsauren in der entsprechenden Menge Soda- 
losung gelost werden und in die klare Losung Kohlen- 
saure eingeleitet wird. Dabei fallt ein saures Natrium- 
salz der Pinabietinsaure aus. Dieses sich am Boden an- 
sammelnde Produkt wird nacheinander iaus Alkohol-Eis- 
essig, Eisessig und Alkohol umkristallisiert. Dies 
Reinigungsverfahren wurde auf die Harzsauren des Tall- 
ols, die durch Veresterung rnit Schwefelsaure und Alko- 
hol erhalten und zweimal aus Methylalkohol umkriistalli- 
siiert waren, angewandt. Das schliefilich in reichlicher 
Menge erhaltene Produkt schmolz jedoch schon bei 
166-168 O .  Pinabietinsaure konnte also auf diesem Wege 
nicht erhalten werden. Die A s c h a n schen Arbeiten er- 
gaben nun zwei Anhaltspunkte, die vielleicht zur Kllrung 
dieses Refundes dienen konnen. Einmal hat A s c h a n 
als Ausgangsmaterial scheinbar kein Rohtallol, sondern 
ein Destilkbioasprodukt des Tallols benutzt 23) (die An- 
gaben hieriiber sind nicht ganz klar), und dann gibt 
A s c h a n selhst an, d a D  die Pinabietinsaure im Harz der 
Kiefer selbst nicht gefunden werden konnte 24). Es wurde 
daher ein HarzsaurepreDkuchlen, der im Fabrikbetriebe 
durch Desbillation des Tallols und Abpressen der aus 
den1 Destillat auskristallisierenden Harzsauren herge- 
stellt wurde, auf Pinabietinsaure gepruft, indem die ein- 
ma1 aus Methylalkohol umkristallisierten Sauren dem 
A s c h a n schen Rceinigungsverfahren unterworfen wur- 
den. Das hierbei erhaltene Produkt schmolz bei 179-1 81O 
und war in Petrolather nur sehr schwer loslioh. Es kann 
auf Grund dieser Feststellung wohl angenommen werden, 
dai3 die Pinabietinsaure sioh nur in Destillaten des Tall- 
ols findet und im Rohtallol nicht vorkommt. Dai3 tatsach- 
lich durch Destination der Sohmelzpunkt der Abietin- 
sauren erhoht wird, ghaben hereits R u z i c k a  und 
M e y e r festgestellt, die aus einer Abietinsaure mit den1 
Schmelzpunkt 158 O (aus amerikanisohem Kolophonium) 
durch Destillatioa eine solche rnit dem Schmelzpunkt 178 " 
bis 179 O erhielten 2 5 ) .  Auch die sogenannte Abietinsaure 
yon L e v y (Schmelzpunkt 182 O z6), die zweiifellos der 
Pinabietinsawe nahe steht trotz der von V i r t a n e n 
nachgewiesenen Unterschiede 9, ist aus einem Kolo- 
phoniumdestillat gewonnen worden. Wie S c h r a u t h 

22) 0. As  c h a n ,  A. .424, 122 [1921]. 
23) 0. A s  c h a n ,  A. 424, 118 [1921]. 
94) 0. A s c h a n , A. 424, 148-150 [1921]. 
2 5 )  L. R u z i c k a u. J, M e y e r , Zur Kenntnk dler Abietin- 

26) L e v y , Z. ang. Ch. 18, 1739 [19OJ]. 
27) A. V i r t a n e n: Die Konstitution d w  Pinabietinsaure, 

siiure. Zentr. 93, 363, 111 [1922]. 

A. 424, 160 [imil. 
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und G o r i g 2 8 )  gezeigt haben, gehea derartig kompliziert 
gebaute Molekule leicht in andere isomere Formen iibseer; 
eine solche durch die Destilhtion bewirkte Umwandlung 
scheint hier vorzuliegen. Es folgt hieraus, dafj man 
bei Harzsaureuntersuchungen die beim Destillat gefun- 
denen Eigensohaften nicht ohne weiteres auf das Aus- 
gangsmaterial ubertragen darf, da mit der Destillation 
Strukturveranderungen vor sich gehen konnen. 

Unter der Bezeichiiung ,,F e t t s a u r e n" fafjt man, 
wie schon gesagt, alle die Sauren zusammen, die bei der 
Harz-Fettsauretrennurg verestert werden. Der Ausdrucli 
,,Fettsauren" ist daher so lange nicht korrekt, als nicht 
nachgewiesen ist, dafi diese veresterbaren Sauren tat- 
eachlich ausschliefilich aus Fettsauren (aliphatischen 
Monocarbonsauren) bestehen, glaubte doch F a h r i o n 
(1909), dafi die veresterbaren Sauren des Tallols Isomere 
der Abietinsaure sleien 2g). Er unterschied zwischen 
flussiger und fester Abietinsaure. Diese Anschauung 
m a t e  jedoch bald revidiert werden, da B e r g s t r o m 3*) 

(1911) OlBaure, Linolensaure und Palmitinsaure nach- 
weisen konnte. Wenn auch die Arbeit B e r g s t r o m 3 

genau durch Verbreanulligen belegt ist, so ist sie doch 
lreineswegs als endgultig absohliefjend anzusehen. Denn 
es genugt naturlioh nicht, nachzuweislen, ob die eine oder 
andere Saure vorkommt, sondern es mui3 gezeigt werden, 
ob aufier dielsen noch andere vorkommen konnen, kurz, 
die qualitative Prufung mufi durch quantitative Unter- 
suchungen erganzt werden. Hierzu war aber B e r g -  
s t r 8 m s einfache Destillation ganzlich ungeeignet. Es 
mufite vielmiehr an den nach der Veresterungsmethode 
isolierten ,,Fettsauren" gezeigt werden, ob sie nur aus 
Fettsauren und aus welchen sie bestehen. Einen Versuch 
in diwer Richtung hat S a n d q 11 i s t unternommen. Aber 
schon bei der Bestimmung der Jodzahl der ,,Fettsauren" 
stiefj er auf Schwierigkeiten. 

Es sei gestattet, daran zu erinnern, dafi bei der Jod- 
iahlbestimmung eine Addition von Halogen on die 
Doppelbindungen stattfindet, soweit es sich um unge- 
sattigte aliphatische Korper handelt. Bei cyelischen Ver- 
bindungen dagegen kann eine Subditution, bei hydro- 
aromatischen schliefjlich noah eine Aufspaltung von 
Bruckenbindungen eintreten, belides Reaktionen, die nicht 
momentan verlaufen und deswegen die Jodzahl von der 
Einwirkungsdauer und dem Halogenuberschufi stark 
abhangig machen. Die so bestimmte Jodzahl erscheint 
betrachtlioh hoher, als der tatsaehlich vorhandenen An- 
zahl von Doppelbindungen entspridt. So erhalt man fur 
Kolophonium statt der theoretischen Jodzahl von etwa 
168 bei Anwendung der Wijssclhen Lkung Jodzahlen 
bis zu 250 31). Auf das Tallol angemndt, ist es klar, dafj 
die Bestimmung der Jodzahl vom rohen. Talk01 gar keinen 
Sinn hat, da  durch die Anwesenheit groi3er Mengen von 
Harzsauren eine konstante Jodzahl niohht zu erwarten ist. 
S a n d q u i s t  hat nun gezeigt, dafj nicht einmal die 
,,Fettsauren" eine konstante Jodzahl besitzen, sondern 

dai3 diese mit dem HalogenuberschuiJ und der Ein- 
wiirkungsdauler stark variieren. Er gibt als Jdzahlen fur 
die ,,Fettsauren" an: ( H a  n u s - Methode, s. linke Spalte 
unten.) 

Als spezifisches Gewicht der flussigen ,,Fettsauren" 
findet S a n d  q u i s t 0,964. Aufierdem hat er 1,78 g der 
,,Fettsaunen" der Hydrisrung unterworfen und ,,eine kleine 
Menge Stearinsaure" isoliert, dbe durch Mischschmelz- 
punkt und Verbrennung identifiziert worden bst. Er faDt 
sein Urteil uber die ,,Fettsauren" auf Grund dieser Ergeb- 
nisse dahin zusammen 32) : 

,,Das Resultat der Hydrierung bestarkt zwar B e r g - 
s t r o m s  Behauptung, &d Blsiiure und Iinolensaure vm- 
kommen. Auderdiern aber finden s$h deutlich SAwm von 
ganz anderem Charakter, wahrscheinlrich cyclische. Himfur 
spricht das hohe spezifische Gewricht des fluwigen Teiles 
0,964; denn das spezifische Gewieht der dlsaure ( b d  ll,80) 
ist 0,891, das der LinolGure 0,921 bei 140 und das der Linolen- 
saure 0,905 bei 200. HieTfiir spricht auch das VeThalien 
Halogen gegenuber (bei den Jdzahlb~esitirnmungen), das an 
das der Harzsaune erinnert." 

Um diese Verhaltnisse aufzuklaren, wurden zunachst 
vergleichende Jodzahlbestimmungen nach der Methode 
von W i j s ausgefuhrt. Obwohl diese Methode selbst bei 
Fettsauren genau bekannter Zuslammensetzung keine 
absolut konstanten Jodzahlen liefert, war sie, wie aus den 
weiter unten angefuhrten Zahlen ohne weiteres hervor- 
geht, in diesem Falle durchaus brauchbar. Folgende Jod- 
zahlen wurden gefunden: 

Es mar denkbar, dafi bei der Trennung der Harz- 
sauren von den ,,Fettsauren" kleine Mengen Harzsaure 
eb'enfalls verestert wurden und so die Unregelmai3ig- 
keikn bei der Jodzahlbatimmung hervorri,efen. Um dim 
zu priifsn wurden von einem aus Knochenfiett-Palmol im 
Fabrikbetrieb hergestellten Destillat-olein JodzahLen be- 
stimmt. Ein Teil der gleichen Oleinprobe wurde dann mit 
ein Drittel Harzsaure aus Tallol (zweimal umkristalli- 
siert) gemischt, u d  die vollstandig ineinander geliiste 
Probe nach der stets angewandten Veresterungsmethode 
wieder in Harz- und Fettsauren zerlegt. Von den so er- 
haltenen Fettsauren wurden wiedemm die Jodmhlen be- 
stimmt. Die Ergebnisse waren folgende: 

Einwirkungsdauer Halogeniiberschufi 60% HalogenuberschuD 75 O / O  
Std. I Jodzahl I Jodzahl 

'I* 
11 

2 
4 

110,8 
113,O 
118,9 
- 

- 
121,6 
130,8 
131,5 

28) W. S c h r a u  t h u. K. G o r i g ,  U k r  hydrierte poly- 

29) W. F a h r i o n ,  Z. ang. Ch. 22, 582 [1909]. 
30) H. B e r g s t r o r n ,  a. a. 0. 
31) A G r ii n , Analvse der Fette und Wachse, Berlin 1925, 

cyclische Ringsysteme, B. 56, 11, 1900 [1923]. Man erhalt so von jeder Probe bei gleichmiii3iger Variiemg 
der Einwirkuqydauer und des Halogeniikrmhusses eim 
M'aximum- und Minimum-Jodzahl. Die Differenz zwischen beiaen 

, .  
8. 399. 32) H. S a n d q u i s t ,  a. a. O., S. 65. 
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zeigt uns das normale oder anormale Verhalten an. Diese Diffe- 
renz ist bei den untersuchten Pmben folgende: - 

I: 
L 

Es geht mit Deutlichkeit daraus hervor, daf3 die 
Methode zur Abtrennung der Harzsaure geniiigt, um ein 
normales Verhalten der isolierten Fettsauren zu gewahr- 
leisten. Die ,,FettsauTen" des Tallols miissen also aus 
einem anderen Grunde Abweichungen zeigen. 

In der Einleitung wurde bereits erwahnt, daD es 
nicht ausgeschlossen sei, daf3 die ungesattigten Fettsauren 
des Harzes der Kiefer und Fichte durch das AufschluB- 
verfahren selbst Veranderungen erleiden. Es ist eine 
heufe wohl ziernlich allgemein bekannte Tatsaohe, dai3 
stark ungesattigte Fettsaunen, in Form ihrer Alkaliseifen 
langere Zeit auf hohe Temperatmen (200-250 O) unter 
Druck erhitzt, ihren stark ungesattigten Charakter ver- 
lieren und in sogeimnnte ,,olsaure~rtige" Verbindungen 
iiljergehen. Analytisch 1aDt sich diese Reaktion durch das 
Sinken der Jodzahl verfolgen. In der Teohnik werden 
derartige Verfahren haufig angewandt, um 81en ihren 
trocknenden Charakter zu nehmen, und sind in zahl- 
reicben Patenten featgelegt. Worin die Reaktion nun 
eigentlich besteht, ist eine noch heute umstrittene Frage. 
Sollte daher d n  Vergleich derartiger Produkte mit den 
,,Fettsauren" des TallBls gezogen werden, !so mui3te zu- 
nachst ein Mittel gefunden werden, urn die erfolgte 
Reaktion unabhangig von der Jodmhl nachweisen zu 
konnen, da ja im Falle der Tallol-,,Fettsauren" nur die 
Jodzahl des Endproduktes festgeetellt wemien kann. Ein 
solohes Mittel ergab sich in der direkten kryoskopischen 
Bestimmung der wahren Molekulargewichte (R a s t sche 
Camphxermethode ")). Die Molekulargewichte, die sich 
aus der Titration einbasischer Sauren ergeben, brauchen, 
sobald z. B. eine Polymerisation eingetreten ist, nicht mehr 
die wahren zu sein. Das Vergleichsmaterial war eine 
Heringsolfettsaure und das daraus nach dem P e r s a p o 1- 
v e r f a h r e n 34) gewonnene Produkt. Dem Persapol- 
verfahren liegt bekanntlich die oben berschriebene Reak- 
tion zugrunde. 

Aus diesen Zahlm ergibt sich ohne weiteres, dais 
eine ahnliche Reaktion beim A ~ s c h l ~ p r o z e i 3  mit den 
stark ungesattigten Sauren des Kiefernharzes vor sich ge- 
gangen ist, und weiter, daD diese Reaktion eine Art Poly- 
merisation sein mu& 

Welche Sauren dss Kiefernharzes werden sich nun 
an einer solchien Polymerisation beteiligen? Es i5t be- 
kannt, dai3 nur solche Fettsauren, die mehr als eine 
Doppelbindung im Molekiil haben, zur Polymerisation 
~~ 

33) K. R a s t , Mikrornoliekulargewichfsbestimmung irn 
Schrnelzpunktsapparat, B. 55, I, 1053 [1922]. 

34) D. R. P. 287660 u. D. R. P. 305702. 

neigen. Wie sich Harzsauren hierbei venhalten, ist ganz 
unbekannt. Um festzustellen, ob Harzsaunen sich uber- 
haupt an solchen Reaktionen derart beteiligen, daf3 sie 
Mi der Trennung durch Veresterung bei den ,,Fett- 
sauren" verbleiben, also etwa in der Weise, dai3 Harz- 
und Fettsaure zu gemischten Komplexen zusammen- 
treten, wurde folgender Versuch angestellt: Es wurde eine 
oxyfettsaurefreie Leinolfettsaure hergestellt und diese 
init einer Losung Ton Harzsaure in Ather vemetzt, und 
zwar wurden auf 60g Le,inolfettsaure genau 40g Harz- 
saure angewmdt, so dai3 also das Sauregemisch genau 
40 :h Harzsaure enthielt. Nach dem Abdestillieren des 
dthers wurde ein Teil des Sauregemisches mit etwas 
mehr als der erforderlichen Menge Natronlauge verseift 
und in einem eisernen Druckrohr 6 Stunden hindurch 
auf 180-190° erhitzt. Nach dem Erhlten wurde das 
Sauregemisch wieder abgeschieden und darin die Harz- 
sauremeiige zu 39,72% ermittelt. Es folgt daraus, dai3 
eine Bildung von veresterbaren Harz-Fettsaurekomplexen 
unter diesen Bedingungen nicht stattfindet. 

a Weiterhin wurde das von S a n d g u i s t als anormal 
festgestellte spezifische Gewicht der ,,Fettsauren" nach- 
gepriift. In zwei verschiedenen Bestimmungen wurde 
das spezifische Gewicht der ,,Fettsauren" des Tdlols zu 
0,910 und 0,907 gefunden. Diese Zahlen steben aber nicht 
im Gegensatz zu d-en oben angefiihrten spezifischen Ge- 
wichten der olsaure, Linolrsaure und der Linolensaure. 

Was ist nun aber der Grund fur die variable Jodzahl? 
Da durch die Bestimmung der Molekulargewichte eine 
Polymlerisation erwiesen war, so lag der Gedmnke nahe, 
daf3 leinfach die bekannte depolymerisierende Wirkung 
der W i j s schen Chlorjodlosung hier in Erscheinung 
tritt. Es wurden daher noch die Jodzahlen der o b n  er- 
wahnten Heringsolfettsaure und des Persapolproduktes 
daraus ermittelt : 

uie uinerenz zwiscnen iviaximum- m a  minimum-Joa- 
zahl ist fur Heringsolfettsaure = 2,4, also normal, fur das 
Persapolprodukt daraus jedoch = 14,4, also anormal. Aus 
disesen Resultaten folgt, dai3 die Annahmfe der Anwesen- 
heit cyclischer Verbindungen auf Grund einer variablen 
Jodmhl durchaus nicht notwendig ist, sobald eine Poly- 
merisation stark ungesattigter Fettsauren durch Erhitzen 
der Seifen eingetreten itst. Die variable Jodzahl erklart 
sioh in eimm solchen Fall durch langsame Depolymeri- 
sation infolge Einwirkung der Chlorjodlosung. 

Um nun zu beweisen, dai3 es sich bei den ,,Fett- 
sauren" des Tallols tatsachlich um Fettsauren ini gew6hn- 
lichen Sinne des Wortes handelt, wurd'e ein Teil der 
,,Fettsauren" in Form ihres Atylesters der kabalytischen 
Hydrierung unterworfen. Diese konnte dank dem freund- 
lichen Entgegenkommen von Prof. Dr. S c h r a u t h in der 
eigens fur Versuchshydrierungen eingerichteten Appara- 
tur des Tetralinwerkes der J. D. R i e d e 1 A.-G. i n R o d - 
1 e b e n vorgenommen werden. Als Katalysator diente ein 
Nickelpraparat, als Losungsmittel wurdle Kexahydro- 
toluol verwandt. Um eine m6glichst vollstandige Hydrie- 
rung zu erreiohen, wurden 41 g ,,Fettsaureaithylester" 
zweiinal in der gleichen Weise mit je 5 g  Katalpsator 
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hydriert. Am dem hydrierten Ester wurden dann durch 
Verseifung die hydrierten ,,Fettsauren" abgeschiedcen. 
Ihr theoretisches Molekulargewicht mui3 um drei Einheiten 
g rohr  sein, als das der nioht hydrierten ,,Fettsauren", 
entspi9echend einer Jodzahl von etwa 130, also =287. 
Die Bmtimmung des wahren Molekulargewichts, die wie- 
der nach der R a s t schen Chmphermethode ausgefuhrt 
wurde, ergab: 

Dittmer: o b e r  das Tallbl, ein Abfallpl 

Das gefundlene Molekuhrgewicht stimmt also mit dern 
theoretischen iiberein. Flerner wurden in der schon mehr- 
fach erwahnten Weise die Jodzahlen der bydrierten ,,Fett- 
sauren" bestimmt : 

Die Diff erenz zwisch'en Maximum- und Minimum-Jodza!hl 
betragt 1,3. Die hydrierten ,,Fettsau&n" haben also im 
Gegematz zu jd,en nioht hydrierten ein normales Vmerhalten. 
Molekulargewichtsbestimmung und Jodmhlbestimmung 
fuhr,en dahjer zu dem Schld,  daD durch die Hydrierung 
die Polymerisation aufgeboben wurde. Dieses Resultat 
mui3 als cine Bestatigung alngesehen werden fur die Rich- 
tigkeit der Anschuungen, die sich B a u e r und H u g e 1 
auf Grund ihrer Untersuchungen des polymerisiert,en 
Perillaok iiber d.i.e Beschaffenheit polym,erisierter Fett- 
saure-Komplexe gebildet haben, ,dai3 n a m k h  ,,die 
Doppelbindungen teilweise versclhwinden, intra- oder 
extramolekular abgesattigt wenden und zwar so, daij sie 
sich gegen Jod und Brom und gegen Kaliumpermanganat 
inaktiv verhalben, dai3 sie abler Waisserstoff noch zu ad- 
dimen verm6gen" 8 3 ) ,  

Wseiterhin wurde ,cine groijere Menge der hydrierten 
F,ett#sauren aus Petrolath'er umkristallisiert ; das Maximum 
des Schmelzpunktes wurde bereits nach der zweiten 
Kristallisation erreicht. 
HydrierteFettsiiuren : Schmelzp. 63 -65O 
Nach der 1. Kristall. ,, 671/,-680[Stearins~ure : Schmelz- 

Y, 9 9  2. 9, ,, 69 -70° punkt 69,3-71,5Oso)]. 
Die Kristalle der  ersten Kristallisation zeigten beraits den- 

selben Schmelzpunkt, wie ein' Prapmat von K a h 1 b a u m ,,Sten- 
rinsiiure Kahlbaum", und miit diesem gemi,scht, kainerlei Er- 
nliedrigung. 

Die Schmelepunktsbestimm~ng des hyd'rierten Fettsaure- 
H thylest ere ergab : 

Hydrierter Fettlsaureathylestite: Smp. 30-31 0 

St earinsaureath yleskT : 7, 33,7 087). 

Diie bei der zmeit'en Kristallisaeion erhaltenen Kristalle 
der hydlrieden Fet,tNsauren wurden im Vakuum bei 100 0 uber 
Phorsphorpentoxyd getrocknet und analysiert : 

0,1356 g Subst., 0,3773 g COs, 0,1562 g H20 
C18H3802 ber. C = 7 5 , s  % H = 12,77 % 

get. C = 75,89%, H = 12,89% 

3%) I<. H. E a u e r und F. H u g e 1, Palymenisierrtes Penilla- 
81. Chem. Umsch. a. d. Geb. d. Olle und Fette 32, 15 [1925]. 

36) J. 1, em k o TT i t s c h , Chemische Technologite u. Ana- 
lgse der  6le, Fette und Wachse. Braunschweig 1905, Bd. I. 
s. 102. 

3 7 )  J. L e mk o w i t  s c  h ,  a. a.  O., S. 104. 

:odukt .der Sulfatcellulosefabrikation [an.fi%%LfLErnie 

'Mration: 0,1328 g Subst., 8,s ccm etwa n KOH 
(log. Faktor = 0,46801) 

C18H3,02 ber. S u r e a a h l =  197,4 
gef. Saurezahl = 196,9 

Die analpsierte Substanz war aLso Stearinsaure. Hohere 
Homologe der Stearinsawe wurden in 'den hydrierten 
Fettsaupen nicht gefundlen. Diese Ergebnisse in Verbindung 
init d,er Verseifungs-Zahl der nicht hydrierten Fettsauren 
von 197.3 fiihren zu dem Schluf3, daij die Fettslwen des 
Tallols in ihrer wesentliohsen Menge eine KetOe von 18 
Kohlenstohtomen im Molekiil besitzen (abgesehen von 
der nachgewiwenen Polymerisation). Fur 'die Zusammen- 
setzung der Fettsauren kommen also in Frage: Skarin- 
saume selbst, dlsaure, Linolsaure und Linobnsaure oder 
unbekannte Sauren, die gleichfalls zu Stmrinsaure hy- 
driert werden. 

Zm Priifung auf Stearinsaure selbst wullden 10 g der 
Tallolfettsauren nach der Methode von Varrentrapp3$)  
in die Bleisalze iibeqpfiihrt, dimem sich in kaltem Ather 
leicht und vollkommen losten. Gesattigte F8ettsau~en sind 
also im Tall61 nicht vorhand,ea. . Zur wesitwen Unter- 
suchung von Gemischen mgmattigter Fettsauren stehen 
zwei im Prinzip verschiedene Untersuohungsverfahren zur 
Verfiiigung. Das eine beruht auf der Addition von Brom 
an die Doppelbindungen. Dime Brom,ierungsmebhoden 
versaglen aber, wenn .die Fettsauren in polymerisierter 
Form vorliiegen. Eine nach dem Persapolvjerfahren be- 
hand'elbe Tranfettsaure gibt k'eine Oktobromidreaktion, 
und die Hexiabromidzahlen von hoch erhitztfen Leinolen 
sind kldn, konnen unt,er Urnstandmen, z. B. bei aus Leinol 
hergestellten Standolen, ganz verschwinden 3 0 ) .  Das 
zweite V,e,rfahren beruht auf der Oxydation des Saure- 
gemisches mit Kaliumpermahganat in alkalisoher Lkung, 
wobei charakteristische Oxydationsprodukte erhalten wer- 
den. Dies Verfahren kann quantihtiv nur Sehatzungs- 
werte liefern, weil ein Teil der Fettsauren unangegriffen 
bleibt, wiihrend ein weiterer Teil der Sauren mter  Oxy- 
dation ge'spalten wird. Es semi zu beiden Verfahren be- 
merkt, daij die ungesattigten Fettsauren in einer gmzen 
Reih,e von Isomeren bekannt 'sind und vor allem ihre Bro- 
mierungs- und Oxydationsproduktse js nach d'em Ausgmgs- 
material fur die Fettsauren vers0hihieden.e ,sind. D'ies ist 
bei Beriicksichtigung dler Isom~eriem6gliahk.eiten diesier 
Verbindungen nioht weiter wunderbar. Es herrscht also, 
was z. B. LGslichke,itsverhaltnisse d'er Bromide d e r  
Schmelzpunkte der Oxydationsprodukte angeht, eine ge- 
wisse Unklarh,eit. .Dsshalb wird es ganz von d'er Ein- 
deutigkeit der Ergebnisse diewr Methoden abhangen, ob 
Sohlusse auf die Zusammlensetzung der Tallolf,ettsauren 
gemacht werden konnen. 

Ein V m w h  dler H,exabromidzahlbestimmung nach E i b - 
n e r und M u g g e n t h a 1 e r 40) ergab ein n,egatimes Resultat; 
es wurde iib'erhaupit kein Niederschlag itehdten. Waiterhin 
wurden. die aus 10 g Fet tsawe hergesteI1,tten Bromaddita~ono- 
produkte in  300 ccm Pi&rolathe8r 'aufgenommen. Nach zwolf- 
stun'digem Stehen konnt,en 0,34 g Niederschlag abfiltriert 
werden. Dieser Nfiederschlag hntte nach d'em Umkristalli- 
sieren aas Alkoh'ol, den Schm'elzpunkt 175-176 0, kann also. a b  
H,exahrom~stearinsauae anggesehen werden. Fiir eine \n.eitere 
Identifizierung durch genme Analyse reichtme di,e Sub&anz 
nicht am. 

Fewer w u d e n  30 g Febtsauren mit 30 g Kal impwman- 
ganat iin d.er von H a z u r a 41) vorgschTniebnen Waiw oxy- 
diert. Die Menge der  wasserloslichen Oxydationsprodukte war 

Dm. H o 1 d e , Unter8suchung der Koh&enwasr3erstoffole 
u. FetZe. Rmliin~ 1918. S. 523. 

39) D. H o l d e ,  a. a. O., S. 571. 
40) D. H o l d e ,  a. a. O., S. 570. 
41)  K. H a z u  r a ,  Cber di.e Oxydation ungesattigteh E&t- 

sauren m.it Kaliumpermanganat. Monatsh. f .  Ch. IX, 473 [1%8]. 
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SO gering, d~alj Linusinsaure ryicht identiEzielrt werden konnte. 
Die wasserunloslichen Sauren konnten durch abwechselndes 
sehr langwieriges Extrahieren oder Digerieren mit siedendem 
Waslser oder Athe'r ,in eine Substanz mit d'em Schmelzpmkt 
131-132 0 (atherloshich) und in sine solche mit dem Schmelz- 
punkt 155-156 0 (LtherunlBslich, in siedendem Wasser loshch) 
getrennt werden. Beide Produkte wurd'en ini Vakwum bei 
100 0 uber Phosphorpentoxyd g e h c k n e t  und analysiert : 

A t  h e r l o s l i c  h e  S u b s  t a n z  (Sc  h m e l z p u n  k t  

0,1316 g Substanz, 0,3294 g COP, 0,1367 g H 2 0  
C181i3804 ber. C =r 68,2970, H = 11,47y0 

gef. C = 68,26%, H = 11,62y0 

131-1320) 

T i t d i o n :  0,1311 g Subst., 7,9 ccm etwa n KOH 
(log. Faktor = 0,46801) 

C1YH3R04 ber. Surezahl  = 177,4 
gef. Saurezahl 177,O. 

A t  h e r u n l o  s l ' i  c h e  S u b s  t a n z ( S c h  m e 1 z p  u n k ! 

0,1197 g Substanz, 0,2714 g CO,, 0,1133 g H20 
C18H3608 ber. C = 62',02%, H = 10,42Y0 

gef. C = 61,76%, H = 10,59% 
Titration.:O,lllO g Subst., 6,0 ccm etwa llp0 n KOH 

CL8H,,0, ber. Siiuremhl= 161,l 
gef. Saurezahl = 168,s. 

156-156 "). 

' (log. Faktor = 0,46801) 

Die Oxydationsprodukte der Tallolfettsauren sind 
also eine reine Dioxystearinsaure und eine Tetraoxy- 
stearinsaure (Sativinsaure), die nicht ganz rein, sondern, 
wenn man die geringen Wengen durch Bromierung ge- 
fundener Linolensaure berucksichtigt, durch Hexaoxy- 
stearinsaure (Linusinsaure) verunreinigt ist. Da man 
nicht weif3, wie sich die durch Erhitzung der Alkaliseifen 
erhaltenen Polymerisationsprodukte der Linol- und der 
Linolensaure bei der Oxydation verhalt'en, ist ein Riick- 
schlui3 von den Mengenverhaltnissen der Oxydations- 
produkte auf die Mengen der urspriinglich vorhanden ge- 
wesenen GI-, Linol- unld .Linolensaure unmiiglich. Es 
sei nur mitgeteilt, daD die Tetraoxystearinsaure b'ei 
weitem den Hauptbestandteil der Oxydationsprodukte 
bildete; dianaaus geht h'ervor, daD jedenfalls die dlsaure an 
Menge hinter d.en starker ungesattigten Fettsauren des 
'l'allols zuruckbleibt. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  Ein 
von der Firma S t o r a  K o p p a r b e r g  B e r g s l a g s  
A.-B., S t o c k h o 1 in, hergestelltes Tallol wurd,e in seine 
Bestandt.eile, und zwar in petrolatherunlosliche Substanz 
(2,20/0), Unverseifblares (12,4%), Harzsainnen (30,4%) und 
,,Fettsauren" (54,9 O,4 ) zerlegt. 

Dime petrolatherunloslich'e Substanz verleiht dem Tall- 
ol seine dunkle Farbe; sie kann durch Auflo'sen d'es 01s 
in Petrolather, Dekahydronaphthal'in, Hexahydrotoluol 
oder Hexahydroxylol entfernt wterden. 

Das Unverseifbare besteht zum Teil aus einem Phyto- 
st'erin (C,,H,,O). Der Rest sind Kohlenwasserstoffse, 
di'e eine gewisse Ilhnlichkeit mit dem Harzol aufweisen. 
Das Phytosterin konnte durch aufeitmnderfolgende An- 
wendung zweier ve,rschied,ener Metho'dlen zur I'solierung 
d'es Unvensleifbaren von den Kohlenwasserstoffen getrennt 
erhalten werden, indem ,diese zuerst rnit Petrolather der 
wasserig-alkoholischien S,eifenlosun!g des Tallols entzogen 
wurd\en, wahrend das Phytosterin im weiteren Verlauf 
der UnteEuchung mit Pither aus dler wasserigen Lijsung 
der fettsauren Seifen ausgeschiittelt wurde. 

Die Harzsauren, die zwecks weiterer Untarsuchung 
iiach einer Schwefelsiiure-Veresterungsmethode aus d'em 
Tall61 abgeschieden wurden (die T w i t c h e 11 - 
Methode ist unbmuchbar, da die lange Einwirkung der 
Salzsaure die Harzsauren angreift), sind Abietinsaure'ri 
( C , , H , , 0 2 ) .  Pinabietinsiiure liann nur aus dem Deistillat 

des Tallols erhalten werden, nicht aus dem Kohtallol 
selbst. 

Die Abweihungen von den1 Verhalten gewohnlicher 
F'ettsauren, die die Fettsauren des Tallols h i  der Jod- 
zahlbestirnmung aufweisen, und die zur Vermutung der 
Anwesenheit von cyclisohen Verbindungen in den ver- 
esberbaren Fettsauren gefiihrt hatten, sind auf Polymeri- 
sationserscheinungen zuriickzufiihren, dite durch den 
NatronzellstoffprozeD lselbst hervorgerufen sind. Dieser 
entspricht in sei,ner Wirkung auf die stark ungesattigten 
k'ettsliuren des Holzharzes den in der Technik ublichen 
Verfahren zur Umwandlung stark ungesattigtter Fettsauren 
in sogenannt'en ,,olsaureartige" Verbindungen durch Er- 
hitzen ihrer Alkaliaeifen unter Druck auf hohe Tempe- 
raturen; die dabei stattfindende Reaktion ist eine Poly- 
merisation. Die so aus gewohnlich,en Fettsaurmen her- 
gestellten Produkte veigen dieselben Abweichungen voni 
iivrnialen Verhalten wie die Tallolfiettsauren. Durch kata- 
lytisclie Hydrierung konnt'e gezeigt werden, daD die Fett- 
sauren des Tallols aus Fettsauren im gewohnlichen Sinne 
des Wortes bestehen, die, abgesehen von der nachgewiese- 
lien Polymlerisation, in ihrer wesentlichen Menge eine 
Kette von 18 Kohlenstoffatomen im Molekiil besitzen. Wlh- 
rend gesattigte Fetbsauren nicht gefunden wurden, konnten 
Olsaure, Linolsaure und Linolensaure duroh Bromaddi- 
tionsprodukte, bzw. Oxydationsprodukte identifiziert 
werden. 

Die hier vleroff,entlichte Arbeiit ist auf eine Anregung 
\Ton Prof. Dr. S c h r a u t h hin durchgefuhrt worden. 
Ich mochte daher die Gelegedeit benutzen, ihm auch 
an dieser Stalle fur seine fneundliche Unterstiitzung sowie 
seine wertvolllen Ratschlage mehen besten Dank auszu- 
sprechen. [A. 220.1 

-~ ~~ ~~~ 

Enffernung der Druckerschw2kze von 
Altpa pier. 

Von Dr. K. STEPHAN, Charlottenburg. _ _  (Eingeg. 21. Nov. 1925.) 
In vorl~iegemlder Zeitschrift v.eroffentlichten B e r 1 ulnd 

1' f a ri n m ii 11 e r *) unt.er tdi,eser Uberschrift (ehen  Anfsatz, in 
dem sie angeben, jenes alte Probliem gelost zu haben. Da ich 
niich seit Jahnen mdt ahnlichen Fragen beschaftigte I )  und mir 
das  B 0 r 1 - P f a n n m ii 1 l .e  r sche Verfahren en'tgegengehalterl 
wunde, mh ich m'ich veranlafit, es  nachzua,rbe%en. 

Altzeitungspapier (mit RuDfasbe bedmckt) sol1 mit der 
'70-40hchen Menge n-Natronbuge m e h e r e  Stunden ge- 
kocht, und nach den1 Erkalten d,ie Mmse mit Tetrahin (Menge 
nmicht angegeben), extrahied weden,  wobsei nicht nur der  Farb- 
lirds der DruckeTschwarze gelost, sandern auch dm RUB in 
Form einer feinen Suspension in diem Tetflaldn enlthllten sein 
und mit dmiesem von dem w a s s e e n  Papierbrei abgeschlemml 
werd.en soll. Das aus dem exhahiarten Papierbrai herge- 
st[ellte Papier SOU sinem frischen unbedmckten Zeitmgspapier 
in bezug auf die Farbe vollkommen gleichen. 

Da ich annahm, d d  es sich bei dem B e r l - P f a n n -  
m u 11 e r schen Vwfahren nur  urn ein 1aboratoriumsm;ifiig aas- 
geprobtes handelt, habe ich ein g1,eiches getan umd mit hbora-  
toriumnsmafiigen Mengen gearbaitet, was dem endlichen Rei- 
nigungseffekt keinen A b b m h  tun kann, sondern eher fur ihn 
vorteilhaftt mi&, dia eine kleine Menge von Papierbrei sehr vie1 
besser durchgearbeitd m d  extrahiert wleerden kann a b  eine 
groi3ere. 

50 g bed,rucktee Zeitungspapier (Berliner Lokalanzeiger) 
wurden in Form kleiner Schnitzel mit 1000 ccm l / l o  n-Natron- 
lauge drei Stmden gekocht, wobei ein ziemlich dicker Brei 
en'btand, und die Maese gelblich-grau und unanuehnlkh wurde. 
Nach diem Erkalten wurde rnit 200 g Tetralin extrakiert. Hierzu 
muijte sehr gut geschuttelt bzw. geriihlrt werden, um das Tetra- 
lin in der clicken Papiermasse auch nnr ahigermafien gut zu 
verteilen. Nach dem Absetzen war das Tetrabin grau-schwarz 

*) Vgl. %. ang. Ch. 38, 887 [1925]. 
1) D. R. P. 415535; ,,Zeitungsverlag" 1925, Nr. 44, S. 2927. 


