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fiir die jetzt wichtige Losung der Frage, ob Schwefelzink-

weifl deckender als Zinkoxydweifl, oder Titanweil3
deckender als dieses und jenes.
Von Léwinsohn, Wiirth, Sacher, van

Deurs wurde zwar auf den Hauptfehler des Verfahrens
von Wolski verwiesen, aber kein Versuch gemacht,
diesen Gegenstand mit wenigen Worten genetisch zu be-
handeln, obwohl von Sacher?) bisauf W.Ostwald?)
und V. M. Goldschmidt dariiber reiche Literatur
vorhanden ist. In der Versuchsanstalt fiir 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 Deckfidhigkeit von
gleichen Gewichten der zu priifenden Farbstoffe dann
auszugehen, wenn es sich nicht um Priifung von Fabrika-
tionsproben ein und desselben Farbstoffes handelt, son-
dern um Vergleich zweier chemisch und durch spezifi-
sches Gewicht sowie Lichtbrechungsvermogen stark ver-
schiedener.  Zwischenerscheinungen sind das von
Sacher besprochene und in der Sitzung erwihnte
Stratometer von L. Beck?), das vom Erfinder der Ver-
suchsanstalt zur Priifung iiberwiesen- wurde; dann der
Versuch von E. Ebler zur Aufstellung einer Formel
tiir das molekulare Deckvermégen von Farbstoffen; das
dénische Verfahren der Bestimmung der Deckzahl und
endlich das Ostwaldsche. Zusammenstellung und
Wiirdigung der im Laufe der Zeit aufgetretenen Verfah-
ren der Bestimmung der Deckfihigkeit und Ausgiebigkeit
von Anstrichfarben brachte ich in Lunge-Berl:
Chem. Techn. Untersuchungs-Methoden 7. Aufl, IV. Bd.
im Abschnitt: Anorg. Farbstoffe: C. Deck- und Lasurver-
moégen S. 731. Es ist nicht Sache von Diskussionsrednern
auf Naturforscherversammlungen, die Literaturnachweise
des Vortragenden zu erginzen, aber erwiinscht, das
Gegenwartsbild eines Vortragsgegenstandes zu ergénzen.
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 Voriragenden und den Rednern Mangel
an anstrichtechnischer Anschauung des Priifungsgegen-
standes und das Bestreben, den Naturversuch, hier die
sachgeméfle Anstrichart, durch einen Kunstversuch zu er-
setzen und zur Norm zu erheben. Seit reichlich einem
Jahrhundert ergab der sachgemifle Anstrichversuch, daf}
Zinkweif3 weniger deckt als Bleiweiff. Es kann sich also
nur mehr darum handeln, mittels genauer Verfahren die
Zahlenunterschiede festzustellen, weil die verschiedenen
Ausfallmuster bei beiden Farbstoffen gewisse Schwan-
kungen der Werte verursachen werden. Dagegen ist jedes
nicht auf das Verfahren des mehrmaligen Anstriches bis
zur Erreichung der Deckwirkung gegriindete Verfahren
verdéchtig, unbehelflich zu sein,wenn es das Ergebnis lie-
fert, Zinkweill sei deckender als Bleiweil, sobald man
unter Zinkweifl das sublimierte Zinkoxyd versteht und
nicht Zinksulfidweifl, das hgheren Lichtbrechungs-
koeffizienten besitzt als ersteres (Zinkweifl gegen Luft
2,01; Zinksulfid 2,37; Bleiwei§ 2,04; Titanséiure [Rutil-
form] 2,71 nach V. M. Goldschmidt: Die weilen
Farben in Natur und Technik: Die Farbe: Nr. 4, Abs. III,
75; 1921).

1) Farben-Ztg. 13, 474, 509, 541, 581, 582, 1160, 1204, 1238;
14, 47, 86, 93; 15, 2315; 16, 374, 862.

?) Die Lehre von der Deckung in: ,Die Farbe“ Nr. 19,
Abt. 330 [1921], Nr. 31, Abt. II, 350 [1922].

3) Ch.-Ztg. 32, 958 [1908].

Diese moderne Auffassung des Gegenstandes Be-
stimmung der Deckfahigkeit kam bei der Besprechung
des Vortrages W ols ki nicht zum Ausdruck; auch nicht
der Umstand, dai die Definition der Deckfihigkeit erst
dann Uberblick iiber die besten anzuwendenden Ver-
fahren liefert, wenn nicht nur die theoretischen Grund-
lagen der Deckwirkung weifler Farbstoffe erschépft sind,
sondern auch der schwarzen. Die Beziehungen der totalen
Reflexion oder totalen Absorption zu diesem Problem
wurden nicht behandelt. Des anstrichtechnisch einwand-
freiesten Verfahrens der Bestimmung der Deckfdhigkeit
weifler und dunkler Farbstoffe, jenes des Ubereinander-
legens von Aufstrichen bis zum Eintritt der Deckwirkung,
bediente sich das Materialpriifungsamt Grofllichterfelde
schon im Jahre 1909 *). Der Arbeitsausschufl fiir 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 Chancel gemesse-
nen gleichen Volumen der zu priifenden Farbstoffe aus-
gegangen. Dieses Verfahren liefert das Ergebnis, da8
Zinkweifl dem Bleiweifl an Deckfihigkeit unterlegen ist.
Es besteht also kein Bediirfnis, ein Verfahren einzu-
fithren, das diese bekannte Tatsache nicht erkennen l&fit.
In Vortrag und Besprechung kam ferner nicht zum Aus-
druck, da8 allen Bestimmungen der Deckffhigkeit von
Olbleiweil die Unvollkommenheit anhaftet, da§ die Deck-
zahl wegen Eintritt der sogenannten Olverseifung
variabel ist. Vortrag und Besprechung machen daher den
Eindruck, in der Zeit der Suche nach Normen fiir tech-
nische Untersuchungsverfahren ein noch in Priifung be-
findliches Verfahren nicht wesentlich geférdert zu haben.

Die erwihnte Abhandlung in ,Lunge-Berl“ schlofl
ich mit den Worten: Der gegenwiirtige Zustand des Be-
stehens verschiedener Verfahren der Bestimmung der
Deckiahigkeit, die untereinander nur losen Zusammen-
hang besitzen und ihre Ergebnisse in verschiedenartigen
Maflen ausdriicken, kennzeichnet sich als ein voriiber-
gehender. Der Vortrag Wolski und seine Besprechung
haben hierzu keine Ergéinzung gebracht. [A.214.]

{Iber das Tall6l, ein Abfallprodukt der
Sulfatcellulosefabrikation.

Von M. DITTMER, Berlin.
(Eingeg. 17. Nov. 1925

Das unter dem Namen Tallsl oder schwedisches Harz
in den Handel kommende Abfallsl ist schon oft Gegen-
stand mehr oder weniger umfangreicher Untersuchungen
gewesen. Trotzdem ist bis jetzt eine restlos befriedigende
Aufklirung seiner Zusammensetzung nicht erfolgt. Es
muf} dies um so mehr verwundern, als sich z. B. bei der
Zollbehandlung des Tallsls mehrfach auf Grund der be-
stehenden Unklarheiten Schwierigkeiten seiner Einord-
nung in den Zolltarif ergeben haben, und eine Klirung
dieser Fragen ganz allgemein erwiinscht sein sollte. Zum
Teil mogen diese Verhiiltnisse eine Erklarung darin fin-
den, dafl unsere Kenntnisse iiber das Harz der Kiefer und
Fichte, aus dem das Tallgl im Verlauf des Natronzellstofi-
prozesses entsteht, noch recht unvollkommen sind, so dafl
sich etwaige Einwirkungen des AufschluBverfahrens
selbst schwer beurteilen lassen.

Es sei deshalb zunéchist darauf hingewiesen, daf} sich
das Harz des lebenden oder frisch gefillten Holzes, das
sogenannte ,natiirliche Harz* in seiner Zusammensetzung
stark unterscheidet von dem sogenannten »pathologischen

Y) Ch-Ztg. 34, 1544 [1910].
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Harz“, das dem Baum bei seiner Verwundung entquillt *).
Die Angaben der Literatur iiber seine Zusammensetzung
sind sehr schwankend. Den Grund hierfiir kann man
vielleicht darin sehen, daf§ die Zusammensetzung des
natiirlichen Harzes ganz auflerordentlich abhéngig ist vom
Alter des Baumes, von der Jahreszeit, sowie von dem
Stammteil, aus welchem die Probe entnommen wurde ).
Auch die Zeit, die zwischen Fillung des Baumes und
seiner Extraktion etwa liegt, und schliefllich noch die
Natur des zur Extraktion benutzten Lésungsmittels sind
nicht ohne EinfluB2). Da diese Faktoren bei den bisher
vorliegenden Untersuchungen meist nicht beriicksichtigt
wurden, lassen sich die mitgeteilten Ergebnisse nur
schwer miteinander vergleichen. Wie Sieber in seiner
auf diesemn Gebiet grundlegenden Arbeit*) gezeigt hat,
laft sich das Harz der Nadelhlzer nach der Twitchell-
Methode in Harzsiuren und Fetisduren zerlegen. Die
Fettsduren sollen als Glycerinester vorkommen, und zwar
werden als nachgewiesen angesehen: Olsidure, Linolsiure
und Linolensdure ®). Im Widerspruch hierzu steht jedoch
die Bemerkung von Schwalbe und Sieber (1919),
da} iiber die Fettsiuren der Nadelholzer n#heres noch
nicht bekannt sei ¢). Auflerdem ist noch anzunehmen, dafl
diese Fettsdureester betrichtliche Mengen unverseifbarer
Bestandteile enthalten, wie aus den von Sieber an-
gegebenen niedrigen Verseifungszahlen (etwa 135—140)7)
hervorgeht. Uber die Zusammensetzung dieser unverseif-
baren Teile ist in der Literatur wenig zu finden. Erwihnt
werden Phytosterin #) und Terpenalkohole °).

Der Natronzellstoffprozefl besteht nun kurz darin, dafl
das Holz in Beriihrung mit einer Lauge, die neben Natrium-
hydroxyd noch Natriumsulfat und Natriumsulfid enthilt,
etwa sechs Stunden hindurch auf ungefdhr 180 ° unter
Druck erhitzt wird. Hierdurch wird eine Auflésung der
Ligninsubstanz und des Harzes bewirkt. Im letzten Sta-
dium der Kochung wird durch Abblasen von Dampf das
mit diesem leicht fliichtige Terpentinél (Sulfat-Terpentingl)
gewonnen. Die von der ungeldst bleibenden Cellulose ab-
getrennte Lauge, die sogenannte ,,Schwarzlauge*, scheidet
dann beim Erkalten eine Seife ab, aus der durch Zerlegen
mit Si#ure oder Bisulfat das Tallsl gewonnen wird, wéh-
rend man die Unterlauge einer Regeneration unterwirft.
Welche Stoffe des Holzes gehen nun in das Tallél iiber?
TUnd welche Verdnderungen kénnen sie durch den Koch-
prozef3 selbst etwa erfahren haben?

Den Hauptbestandteil des Talldls werden nach dem
oben Gesagten die seifebildenden aussalzbaren Teile des
Holzesliefern,d.h.das im Holz enthaltene ,,natiirliche Harz*.
Ob noch andere Stoffe, vielleicht Abbauprodukte des Lig-
nins sich in dem Tallél vorfinden, 148t sich theoretisch
nicht entscheiden. Wie Sandquist?) durch Vergleich
des Harzgehaltes im Holz mit der Tall6lausbeute berech-
net hat, ist dieser allein zur Talllbildung mehr als hin-

1) R. Sieber, Harz der Nadelhilzer, Berlin 1915, S. 4.

?) C. G. Schwalbe u, W, Schulz, Ch-Ztg. 41, 229
[1918].

3 C. G. Schwalbe, Die chem. Untersuchung pflanzl.
Rohstoffe . der daraus abgeschiedenen Zellstoffe, Berlin 1920,
S. 20.

&) R. Sieber, Harz der Nadelholzer, Berlin 1915.

5) C, G. Schwalbe, Ch-Ztg. 37, 926 [1914]; R. Sie-
ber, a. a. 0, S. 16.

¢) C. G. Schwalbe u. R. Sieber, Die chem. Betriebs-
kontrolle i. d. Zellstoft- u. Papierindustrie, Berlin 1919, S. 56.

7y R. Sieber, a. a. 0, S. 14—15.

8) R. Sieber, a. a. 0., S. 18.

%) G. Austerweil, Ch-Ztg. 40, 233 [1917].

1) H. Sandquist, Om tallolja, Stockholm 1922, S, 11.

reichend. Doch wire es falsch, nur aus dieser Tatsache
den Schluf} ziehen zu wollen, dafi das Harz des Holzes das
alleinige Rohmaterial fiir die Tallolbildung ist. Denn man
muf} beriicksichtigen, dal solche Berechnungen nur einen
ganz roh angeniherten Durchschnittswert ergeben kon-
nen, weil einmal die Angaben iiber den Harzgehalt der
Baume, wie oben gezeigt, kaum Grundiagen einer Berech-
nung sein kénnen, und weil ferner die Ausbeuten an Tall-
0l sicherlich weit hinter den Mengen zuriickbleiben, die
sich theoretisch aus dem Harz des Holzes gewinnen
lieen. Selbst wenn man annimmt, dafl die Fabriken der
Gewinnung des Talléls die grofite Sorgfalt widmen, so
sind erhebliche Verluste an Talls] in der seifelgsenden
Wirkung der Schwarzlauge begriindet. Denn die an-
organischen Bestandteile der Schwarzlauge sind im
wesentlichen Atznatron und Natriumsulfat oder Natrium-
sulfid, alles Verbindungen, die ein vollstéindiges Aus-
salzen der Seife nicht zu bewirken vermigen. Hinzu
kommt die grofle Menge gelGster organischer Abbau-
produkte des Lignins, die sicherlich mehr hemmend als
fordernd auf den Aussalzvorgang wirken. Dieser Schlufl
erscheint berechtigt, wenn man bedenkt, daf3 z. B. die
Seifen oxydierter Fefttsiuren ihr gleiches Gewicht an
unter gewohnlichen Umstinden aussalzbaren Seifen in
der Unterlauge gelost zuriickzuhalten vermégen, und daf
neben den schon erwidhnten Abbauprodukten des Lignins
auch Alkalisalze oxydierter Sduren in der Schwarzlauge
wohl vorhanden sein kénnen. Wenn also damit zu rech-
nen ist, dafl ein Teil der fett- und harzsauren Seifen der
Tallslgewinnung entgeht, so ist es ebenso klar, daf auch
in der ausgeschiedenen Seife sich Abbauprodukte des
Lignins und Salze oxydierter Sauren befinden. Denn
nach dem Kochen mit Sdure erhélt man nicht etwa ein
homogenes 01 1), sondern es scheidet sich zwischen dem
Ol und dem S#urewasser eine humusartige Schicht !?)
aus, die kaum alle aus der Holzsubstanz stammenden Ver-
bindungen umfassen diirfte.

Was nun die Einwirkung des Kochprozesses auf die
Harzsubstanz betrifft, so ist zun#chst die Verseifung der
Ester zu nennen. Das Tallél wird also keine Ester mehr,
sondern nur noch Siduren und Unverseifbares enthalten.
Dafl Seifen ungesittigter Fettsiuren mit einem Alkali-
iiberschufy unter Druck lingere Zeit erhitzt gewisse Ver-
inderungen erfahren, ist bekannt, und wir werden weiter
unten bei der Besprechung der Fettsiuren des Tallgls auf
diese Moglichkeit noch einmal zuriickkommen miissen.

Bei Betrachtung der Arbeiten, die bisher iiber das
Tallsl erschienen sind, miissen wir unterscheiden zwi-
schen solchen, die eine vollstindige Analyse des Talldls
zu geben versuchen, und solchen, die sich speziell mit
einigen, im Tallél vorkommenden Korpern befassen.

Von den letzteren ist zuniichst die Arbeit von H.
Bergstrom?'®) zu nennen, der eine Trennung des
Tallsls in einzelne Fraktionen durch Vakuumdestillation
erzielt. Obwohl dieses Verfahren recht unvollkommen
erscheint, konnte er doch Olsiure, Linolséure, Palmitin-
sdure, Harzsiiure und ein Phytosterin nachweisen. Die
Arbeiten von Aschan und Mitarbeitern*) betreffen
eine neue einheitliche Harzsdure, die Pinabietinsidure
und Oxydationsprodukte der Harzséuren, die sogenannten
Kolophensiuren. Das Ausgangsmaterial fiir diese Stoffe
bildet das Tallél, und man wird bei einer Untersuchung

11) H. Bergstrom, Fett och phytosterin i tallved, Stock-
holm 1911 (Bihang till Jern-kontorets annaler), S. 507,

12) H, Sandquist, a. a. O, S. 8.

13) H, Bergstrom, s u Nr. 11,

1) O, Aschan, Uber die Pinabietinsiure, eine einheit-
liche Harzsiiure, A. 424, 117 [1921].
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desselben nach diesen von A s ¢ ha n genau beschriebenen
Korpern zu suchen haben.

Auch Fahrion?) versuchte eine erschipfende
Darstellung zu geben. Jedoch sind seine Ergebnisse sehr
wenig durch Beweismaterial gestiitzt und miissen heute
als iiberholt angesehen werden. Eine wirklich eingehende
und songfiltige Behandlung hat das Tallol aber durch die
1922 erfolgte Verdffentlichung von H. Sandquist?9)
erfahren, die leider in deutscher Sprache nur in einem
kurzen Referat erschienen ist. Sandquist gibt vor
allem eine genaue Beschreibung verschiedener Tallél-
sorten, die natiirlich, entsprechend der verschiedenen
Beschaffenheit des Harzes von Kiefer und Fichte und mit
Riicksicht auf die gemischte Verarbeitung beider Hélzer in
der Technik eine stark voneinander abweichende Zusam-
mensetzung zeigen. Bei allen Tallélsorten ist jedoch die
Trennung in Unverseifbares, Harzsduren und ,Fett-
sduren“ moglich, wobei als ,Fettsduren” diejenigen
Sduren bezeichnet werden, die bei Anwendung der Harz-
Fettsdaure-Trennungsmethode von Wolff und Scholze
verestert werden. Bei der vorliegenden Arbeit wurde
davon Abstand genommen, den Gang der Untersuchung
durch Benutzung mehrerer verschiedenartiger Proben zu
komplizieren. Vielmehr sollte an einem einheitlichen
Produkt das Wesentliche festgestellt werden.

Das ziemlich klare, durch ausgeschiedene Kristalle nur
schwach getriibte 0117) wurde mit wisseriger Kalilauge im
Uberschuf} zu einer klaren Seifenlsung verkocht, die nach dem
Erkalten iiber Nacht mit dem gleichen Volumen Alkohol ver-
setzt und mit Petrolather (Siedepunkt unter 60 ¢) ausgeschiittelt
wurde. Im Petrolither geldést bleibt dabei das Unverseifbare,
das zur Unterscheidung eines spiter auftretenden Kérpers die
Bezeichnung U.-V. P. erhalten soll. Die vereinigten Petrol-
atherausziige wurden mit 50%igem Alkohol gewaschen, dann
mit einer Calciumchloridlgsung geschiittelt, um eventwell noch
vorhandene Seifen in petrolitherunlésliche Calciumseifen zu
verwandeln. Die hierbei sich iriibende Petrolitherlosung wurde
zur Klirung iiber Nacht stehen gelassen und nach dem Filtrieren
mit Calciumchlorid getrocknet und eingedampft. Die letzten
Spuren Petrolither wurden im Kohlensdurevakuum bei 100 ¢
entfernt. Die vom U.-V. P, befreite Seifenlosung wurde mit
verdiinnter Schwefelsdure angesiduert, mit Wasser reichlich
verdiinnt und unter Zugabe von etwas Kochsalz mit Ather
erschopfend ausgezogen. Nach dem Verjagen des Athers auf
dem Wasserbade wurde das zuriickbleibende dunkle Ol mit
stark verdiinnter Schwefelsidure gekocht, um eventuell noch vor-
handene Seifen restlos zu zerstéren, und durch mehrfaches
Abhebern des Siurewassers und -Aufkochen mit destillieriem
Wasser mineralsiurefrei gewaschen. Das vom letztenn Wasch-
wasser moglichst vollstindig getrennte Ol, die ,,Rohsduren®,
wurde bei 120—180 ¢ im Kohlensdurestrom getrocknet. Diese
Rohsduren konnten nun durch Auflésen in Petrolidther zu stark
verdiinnter Losung in einen petrolitherldslichen und einen
petrolatherunloslichen Anteil getrenmt werden. Der petrol-
atherlésliche Teil stellte ein ziemlich helles O1 dar, wihrend
der petrolitherunlosliche Teil als ein hellbraunes, sich bald
dunkler firbendes Pulver erhalten wurde. Durch diese Ab-
trennung der in Petrolather unlgslichen oxydierten Sauren wird
erreicht, dafi die jetzt folgende Trennung der petrolitherlos-
lichen Sdauren in Harz- und Fettsduren nach der Veresterungs-
methode einwandfrei wird, da sich oxydierte Fettsiuren bei der
Veresterung dhnlich wie Harzséuren verhalten18). Fir diese
Trennung in Harz- und Fettsiuren wurde die von H. Sand-
quist benutzte Methode (Veresterung mit Athylalkohol und
Schwefelsdure) angewandt. Bei vorsichtiger Behandlung er-

15) W. Fahrion, Z. ang. Ch. 22, 582 [1909].

1) H. Sandquist, Om tallolja (flytande harts). In-
geniorsvetenskapsakademiens handlingar No. 10, Stockholm
1922, Z. ang. Ch. 35, 531 [1922].

17y Das Ol wurde im Handel von der Firma Stora Kop-
parberg Bergslags A.-B., Stockholm, bezogen.

18) W, Fahrion, Farben-Ztg. 18, 1227 [1911/12].

hilt man so die Harzséiuren als ein festes, kristallin erstarren-
des Produkt, die ,Fettsiuren als ein dunkelgelbes, durch-
sichtiges Ol. Die Bestimmung der Verseif.-Zahl der ,Fettsiuren*
ergab 184,1. Auf Grund dieser niedrigen Verseif.-Zahl lag die
Vermutung nahe, dal die ,Fettsiuren® noch unverseifbare
Bestandteile enthalten kénnen, die sich der Ausschiittelung mit
Petroliither entzogen und nach Abtrennung der Harzsduren sich
in den ,Fettsiuren angereichert haben. Die gesamten ,Fett-
sduren” wurden daher noch einmal in kalter Kalilauge gelost
und die erhaltene Seifenlosung mit Ather ausgezogen. Im
Ather blieb eine in der Kilte feste, unverseifbare Substanz,
wahrend die Verseif.-Zahl der ,Fettsiuren selbst durch diese
Behandlung auf 197,83 erhdht wurde. Zum Unterschied vom
U.-V. P. wurde der neue Koérper mit U.-V. A. bezeichnet.

Aus den quantitativen Bestimmungen ergab sich fol-
gende Zusammensetzung des Tallols:

Gesamtunverseifbares . e e e e e e e 12409
0 20 - & KA
U.-v. & . . 3,39,
Petrolitherunlosliche Substanz 2,2,
Harzsfuren . e e e e e 304"/
Fettsiuren* . . e e e e .. 5499,

Die petrolatherunlosl1che Substanz gibt
dem Talldl seine dunkle Farbe; denn, wihrend das Tallsl
durch ihre Entfernung eine stark‘e Aufhellung erfihrt,
1ost sich das petrolitherunlosliche hellbraune Pulver in
organischen Lésungsmitteln wie Ather, Alkohol oder Ben-
zol mit tiefdunkler, fast schwarzer Farbe. Es ist unlgslich
aufler in Petrolither und Benzin auch in Dekahydro-
naphthalin (Dekalin), Hexahydrotoluol und Hexahydro-
xylol, alles Lésungsmittel, die man mit gleichem Erfolg
wie Petrolither zur Ausfillung anwenden kann. Es ist
jedoch nicht méglich, auch nur eine annihernde Farbver-
besserung durch mehrfaches Auflésen und Aussalzen der
Natronseife des Tall6ls zu erzielen. Erwiahnt sei noch, dal
in der petrolatherunldslichen Substanz sich die von
Aschan Dbeschricbenen Kolophenséuren *) finden
miissen.

Fiir die Untersuchung des Unverseifbaren standen,
wie schon beschrieben, die zwei Fraktionen zur Verfii-
gung, von denen die eine mit Petroléther aus der alko-
holisch-wasserigen Seifenlésung des Tallols ausgeschiittelt
(U.-V.P.), die andere mit Ather der wisserigen Seifen-
losung der ,,Fettsiuren“ entzogen wurde (U.-V.A.).

D as U.-V. A ist eine bei gewshnlicher Temperatur
feste Masse, in Alkoliol leicht ldslich, besitzt kaum Ge-
ruch und scheidet schon beim Erstarren deutliche, weifie
Kristalle aus. Das gesamte U.-V. A. wurde daher aus ab-
solutem Alkohol umkristallisiert. Der Schmelzpunkt war
nach der ersten Kristallisation 133/134°, nach der zweiten
Kristallisation schon wurde das Maximum mit 135,5/136,5°
erreicht. (Korr. 137,8/138,8 °). Die so erhaltenen reinen
Kristalle zeigten in Essigsiureanhydrid geldst auf Zusatz
eines Tropfens Schwefelsiure (1,53) die Farbenreaktion
des Phytosterins Rosa-Violett-Blau-Griin. Die iiber
Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 100°¢ getrocknete Sub-
stanz wurde analysiert.

0,1059 g Subst., 0,3224g CO,, 0,1153 g, H,O.

C2.H350 ber. 82,049% C, 12,083% H

gef. 83,03% C, 12,18% H.
Es handelt sich bei diesem Korper also um das von
Sandquist eingehend beschriebene Phytosterin
C,,H,,02%). Auch die Menge, die Sandquist mit 3%
angibt, stimmt mit der von mir gefundenen Zahl fiir das
U.-V. A. ungefédhr iiberein. Dafl dies Phytosterin sich
bei Anwendung der Petroldthermethode der Bestimmung

19) O, Aschan, Uber neue Kolophoniumbestandteile, die
Kolophenséiuren und Analogen, B, 54, 867 [1921].
20) I, Sandquist, a. a. 0., S. 60—63.



39. Jahrgang 1926 |

Dittmer: Uber das Talld], ein Abfallprodukt der Sulfatcellulosefabrikation

265

entzieht, findet seine Erklirung in der bekannten Emul-
gierfihigkeit hsherer Alkohole in Gegenwart von Seifen-
lssungen, sowie in der Schwerldslichkeit der Sterine in
Petroliather, weshalb immer wieder vor der Anwendung
der Petrolathermethode in den Féllen, wo groflere Mengen
von Sterinen vorkommen konnen, gewarnt werden muf.
Anderseits bietet aber die aufeinanderfolgende Anwen-
dung der beiden Methoden einen bequemen Weg der
Trennung der Hauptmenge des Sterins vom iibrigen Un-
verseitbaren.

Das U.-V. P. war fliissig, von harzigem Geruch und nur
schwach getriibt durch Kristalle, die in der stark viscosen
Fliissigkeit kaum zu erkennen waren. In Alkohol ist es nur
wenig 16slich. Die beim Kochen allerdings klare Losung wird
beim Erkalten wieder triibe und scheidet am Boden des Gefifles
ein Ol aus. Irgendeine Zerlegung kann jedoch so nicht erreicht
werden, da man allmiblich das gesamte Ol in die Alkohol-
losung bekommt. Auch nicht durch Ausschiitteln der Petrol-
atherlésung mit 80%igem Alkohol gelangt man zum Ziel. Beim
Behandeln mit Essigsdureanhydrid entsteht eine triibe Emulsion,
die mit Schwefelsdure (1,58) in schnellem Wechsel die Farben
Rosa-Blau-Griin zeigt. Zur weiteren Untersuchung wurden 40 g
des vorhandenen Matenials der fraktionierten Destillation im
Hochvakuum unterworfen. Unter einem Druck von 2—4 mm
wurden zwischen 95 und 190 ¢ 1 g (Vorlauf), zwischen 190—210°
8g (1. Fraktion) und zwischen 210—235° 7 g (2. Fraktion) iiber-
destilliert, worauf der Versuch abgebrochen wurde. Der Riick-
stand war jetzt noch bedeutend dickfliissiger als das Ausgangs-
material, wihrend die Fraktionen ein hellgelbes, ziemlich
diinnflilssiges O1 bildeten. Die Verbrennungen ergaben:

Substanz | €O, | H,0 c H

g | g | & %% %l
Vorlawt ... | 0,1360 | 0,4321 { 0,1549 86,65 12,75
1. Fraktion .| 0,1476 | 0,4691 | 0,1485 86,68 11,26
2. Fraktion . | 0,1679 | 0,5344 | 10,1738 86,81 11,58
Riickstand . . | 0,2110 | 0,6636 '@ 0,2181 84,48 11,57

Es folgt daraus, daf wir es im U.-V.P. mit Kohlenwasser-
stoffen zu tun haben, die durch Phytosterin verunreinigt
sind, das sich bei der Destillation im Riickstand anrei-
chert. Die Destillate zeigen in ihren Lésungsverhéltnissen
in Alkohol, sowie in der Rotfirbung in Beriihrung mit
konzenirierter Schwefelsiure eine gewisse Analogie mit
dem sogenannten Harzol, in dem unter anderm hydrierte
Retene gefunden wurden 2*).

Die Harzsauren sollen aus dem Tallél nur nach
einer Veresterungsmethode isoliert werden, die Schwefel-
sdure als wasserbindendes Mittel benutzt. Die alte
Twitchell-Methode ist unbrauchbar, weil die Harz-
siuren durch die lange Einwirkungsdauer der Salzséure
angegriffen werden, wie aus den Siure- und Verseifungs-
zahlen der auf verschiedenem Wege erhaltenen Harz-
sduren hervorgeht.

) I 7 Siurezahl

( Verseit.-Zahl

168,1 |
176,56

185,8

Harzsdiuren (HCl-Veresterung). . .
180,3

Harzséuren (H SO, -Veresterung). .

Die unter Anwendung von Schwefelsidure aus dem Tallol
isolierten Harzsiuren sind ein braunes, kristallin er-
starrendes Produkt, das, aus der Schmelze erstarrt,
dunklem Kolophonium gleicht, allerdings mnicht den
typischen Kolophoniumgeruch aufweist. Durch vielfaches
Umkristallisieren aus Methylalkohol erhdlt man die
Shuren als weifle, etwas gelblich gefirbte Kristalle, die
schlieBlich bei 161—166 ° schmelzen. Die Substanz sin-
tert, wird fliissig, aber erst einige Grade hiher klar durch-

2) 4. Bruhn, Ch-Ztg. 24, 1105 [1900].

sichtig. Das Material mit dem Schmelzpunkt 161—166°
wurde bei 100° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet und analysiert.
0,1143 g Subst,, 0,3334g CO,, 0,1010 g H,O.
C20H3,0; ber. C =79,41%, H == 10,00%
gef. C=179,55%, H= 9,89%
Titration: 0,3147 g Subst., 19,75 cem etwa 1/, n KOH
(log. Faktor = 0,46801)
CyoH300, ber. Sdurezahl — 185,7
gel. Saurezahl — 1844,

Es handelt sich also um Abietinsduren der Formel
C,H,,0,. Schon in der Einleitung wurde auf die von
Aschan,Ekholm und Virtanen dargestellte und
beschriebene Pinabietinsdure hingewiesen. Die Pin-
abietinsiiure (Schmelzpunkt 182—183°) soll man leicht
durch ein von A schan genau beschriebenes Verfahren
aus dem Harzsduregemisch in guter Ausbeute herstellen
konnen 22), Dieses Verfahren besteht nun darin, dafl die
rohen Harzsiuren in der entsprechenden Menge Soda-
losung gelost werden und in die klare Lésung Kohlen-
sdure eingeleitet wird. Dabei fdlll ein saures Natrium-
salz der Pinabietinséure aus. Dieses sich am Boden an-
sammelnde Produkt wird nacheinander aus Alkohol-Eis-
essig, Eisessig und Alkohol umkristallisiert. - Dies
Reinigungsverfahren wurde auf die Harzsiuren des Tall-
ols, die durch Veresterung mit Schwefelsiure und Alko-
hol erhalten und zweimal aus Methylalkohol umkristalli-
siert waren, angewandt. Das schliefllich in reichlicher
Menge erhaltene Produkt schmolz jedoch schon bei
166—168 °. Pinabietinsiiure konnte also auf diesem Wege
nicht erhalten werden. Die A scha nschen Arbeiten er-
gaben nun zwei Anhaltspunkte, die vielleicht zur Kldrung
dieses Befundes dienen kénnen. Einmal hat Aschan
als Ausgangsmaterial scheinbar kein Rohtallsl, sondern
ein Destillationsprodukt des Tallols benutzt2*) (die An-
gaben hieriiber sind nicht ganz klar), und dann gibt
A schan selbst an, daf} die Pinabietinsiure im Harz der
Kiefer selbst nicht gefunden werden konnte 2¢). Es wurde
daher ein Harzsiurepreflkuchen, der im Fabrikbetriebe
durch Destillation des Talléls und Abpressen der aus
dem Destillat auskristallisierenden Harzséuren herge-
stellt wurde, auf Pinabietinsiure gepriift, indem die ein-
mal aus Methylalkohol umkristallisierten S#iuren dem
Aschanschen Reinigungsverfahren unterworfen wur-
den. Das hierbei erhaltene Produkt schmolz bei 179—181°
und war in Petrolidther nur sehr schwer 16slich. Es kann
auf Grund dieser Feststellung wohl angenommen werden,
daf} die Pinabietinsiure sich nur in Destillaten des Tall-
ols findet und im Rohtallsl nicht vorkommt. Daf} tatsiich-
lich durch Destillation der Schmelzpunkt der Abietin-
siuren erhoht wird, haben bereits Ruzicka und
Mey er fesigestellt, die aus einer Abietinsiure mit dem
Schmelzpunkt 158 ° (aus amerikanischem Kolophonium)
durch Destillation eine solche mit dem Schmelzpunkt 178 ¢
bis 179 ¢ erhielten 2°). Auch die sogenannte Abietinsidure
von Levy (Schmelzpunkt 182°2%) die zweifellos der
Pinabietinsdure nahe steht trotz der von Virtanen
nachgewiesenen Unterschiede ?7), ist aus einem Kolo-
phoniumdestillat gewonnen worden. Wie Schrauth

22) 0, Aschan, A. 424, 122 [1921].

23) 0, Aschan, A 424, 118 [1921].

21) 0, Aschan, A 424, 148—150 [1921].

2) L. Ruzickau J Meyer, Zur Kenntnis der Abietin-
saure. Zentr, 93, 363, III [1922].

28) Levy, Z. ang. Ch. 18, 1739 [1905].

27}y A, Virtanen: Die Konstitution der Pinabietinsidure,
A. 424 160 [1921].
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und G orig?) gezeigt haben, gehen derartig kompliziert
gebaute Molekiile leicht in andere isomere Formen iiber;
eine soleche durch die Destillation bewirkte Umwandlung
scheint hier vorzuliegen. Es folgt hieraus, dafli man
bei Harzsdureuntersuchungen die beim Destillat gefun-
denen Eigenschaften nicht ohne weiteres auf das Aus-
gangsmaterial iibertragen darf, da mit der Destillation
Strukturverinderungen vor sich gehen kénnen.

Unter der Bezeichnung ,Fettsduren” fait man,
wie schon gesagi, alle die Séuren zusammen, die bei der
Harz-Fettsduretrennung verestert werden. Der Ausdruck
wFettsiuren ist daher so lange nicht korrekt, als nicht
nachgewiesen ist, dafl diese veresterbaren Siuren tat-
séichlich ausschliefllich aus Fettsduren (aliphatischen
Monocarbonsduren) bestehen, glaubte doch Fahrion
(1909), dafl die veresterbaren Sduren des Tallsls Isomere
der Abietinsiure seien?°). FEr unterschied zwischen
fliisssiger und fester Abietinsdure. Diese Anschauung
mufite jedoch bald revidiert werden, da Bergstr 4 m *9)
(1911) Olsédure, Linolensdure und Palmitinsdure nach-
weisen konnte. Wenn auch die Arbeit Bergstroms
genau durch Verbrennungen belegt ist, so ist sie doch
keineswegs als endgiiltig abschlieflend anzusehen. Denn
es geniigt natiirlich nicht, nachzuweisen, ob die eine oder
andere Siure vorkommt, sondern es muf} gezeigt werden,
ob aufler diesen noch andere vorkommen koénnen, kurz,
die qualitative Priifung mufi durch quantitative Unter-
suchungen erginzt werden. Hierzu war aber Berg-
stroms einfache Destillation génzlich ungeeignet. Es
mufite vielmehr an den nach der Veresterungsmethode
isolierten ,Fettsduren“ gezeigt werden, ob sie nur aus
Fettsduren und aus welchen sie bestehen. Einen Versuch
in dieser Richtung hat Sandquist unternommen. Aber
schon bei der Bestimmung der Jodzahl der ,,Fettsduren‘
stief er auf Schwierigkeiten.

Es sei gestattet, daran zu erinnern, daf} bei der Jod-
zahlbestimmung eine Addition von Halogen an die
Doppelbindungen stattfindet, soweit es sich um unge-
sittigte aliphatische Koérper handelt. Bei cyclischen Ver-
bindungen dagegen kann eine Substitution, bei hydro-
aromatischen schliefilich noch eine Aufspaltung von
Briickenbindungen eintreten, beides Reaktionen, die nicht
momentan verlaufen und deswegen die Jodzahl von der
Einwirkungsdauer und dem Halogeniiberschufl stark
abhiingig machen. Die so bestimmte Jodzahl erscheint
betrachtlich héher, als der tatsidchlich vorhandenen An-
zahl von Doppelbindungen entspricht. So erhilt man fiir
Kolophonium statt der theoretischen Jodzahl von etwa
168 bei Anwendung der Wijsschen Losung Jodzahlen
bis zu 250 31). Auf das Tallol angewandt, ist es klar, daf3
die Bestimmung der Jodzahl vom rohen- Tal¥s] gar keinen
Sinn hat, da durch die Anwesenheit grofier Mengen von
Harzsduren eine konstante Jodzahl nicht zu erwarten ist.
Sandquist hat nun gezeigt, dafl nicht einmal die
HFettsiuren“ eine konstante Jodzahl besitzen, sondern

Einwirkungsdauer | Halogeniiberschuff 609/, | Halogeniiberschuff 759/,
Std. Jodzahl Jodzahl
1, 110,8 —
1, 113,0 121,6
2 118,9 130,8
4 —_ 131,5

28) W, Schrauth u, K. Gérig, Uber hydrierte poly-
cyclische Ringsysteme, B. 56, II, 1900 [1923].

20) W, Fahrion, Z. ang. Ch. 22, 582 [1909].

30) H Bergstrdm, a. a. O.

31y A, Griin, Analyse der Fette und Wachse, Berlin 1925,
S, 299,

dafl diese mit dem Halogeniiberschuf und der Ein-
wirkungsdauer stark variieren. Er gibt als Jodzahlen fiir
die ,,Fettsduren“ an: (Han us - Methode, s. linke Spalte
unten.)

Als spezifisches Gewicht der fliissigen ,,Fettsduren®
findet Sandquist 0,964, AuBlerdem hat er 1,78 g der
,Fettsduren” der Hydrierung unterworfen und ,,eine kleine
Menge Stearinsidure“ isoliert, die durch Mischschmelz-
punkt und Verbrennung identifiziert worden ist. Er faBt
sein Urteil iiber die ,,Fettsiuren” auf Grund dieser Ergeb-
nisse dahin zusammen %?):

»Das Resultat der Hydrierung bestirkt zwar Berg-
stroms Behauptung, dafl Olsiiure und Linolenséure vor-
kommen. Auflerdem aber finden sich deutlich Sduren von
ganz anderem Charakter, wahrscheinlich cyclische. Hierfiir
spricht das hohe spezifische Gewicht des fliissigen Teiles
0,964; denn das spezifische Gewicht der Olsiure (bei 11,89)
ist 0,891, das der Linolsiiure 0,921 bei 14° und das der Linolen-
sdure 0,905 bei 20°. Hierfiir spricht auch das Verhallen
Halogen gegeniiber (bei den Jodzahlbestimmungen), das an
das der Harzsfiure erinnert.”

Um diese Verhiltnisse aufzukliren, wurden zun#chst
vergleichende Jodzahlbestimmungen nach der Methode
von Wijs ausgefithrt. Obwohl diese Methode selbst bei
Fettsduren genau bekannter Zusammensetzung keine
absolut konstanten Jodzahlen liefert, war sie, wie aus den
weiter unten angefiihrten Zahlen ohne weiteres hervor-
geht, in diesem Falle durchaus brauchbar. Folgende Jod-
zahlen wurden gefunden:

Substanz Einwirksltl(ligsdauer Halogen;iberschuﬂ Jodzahl
. /o
,Fettsiuren* Y i 53 122.8
aus Talldl s | 52 124,1
1 ] 52 126,1
2 | b2 126,1
3 | 51 126,9
4 | 51 126,8
A ‘ 72 127,9
4 71 133,6

Es war denkbar, dal bei der Trennung der Harz-
siuren von den ,Fettsiduren” kleine Mengen Harzséure
ebenfalls verestert wurden und so die Unregelméifig-
keiten bei der Jodzahlbestimmung hervorriefen. Um dies
zu priifen wurden von einem aus Knochenfett-Palmél im
Fabrikbetrieb hergestellten Destillat-olein Jodzahlen be-
stimmt. Ein Teil der gleichen Oleinprobe wurde dann mit
ein Drittel Harzsiure aus Tall6l (zweimal umkristalli-
siert) gemischt, und die vollstindig ineinander geldste
Probe nach der stets angewandten Veresterungsmethode
wieder in Harz- und Fettsduren zerlegt. Von den so er-
haltenen Fettsiuren wurden wiederum die Jodzahlen be-
stimmt. Die Ergebnisse waren folgende:

Substanz Einwirksungsdauer Halogeniiberschufl Jodzahl
td. %
!
Destillat-olein Y, : b4 i 79,2
4 b6 ' 80,7
s 73 80,5
73 81,6
Destillat-olein Y, 54 79,5
nach dem Mischen 4 b3 81,1
und der Wiederab- My 74 80,4
trennung von i/, 4 73 81,7
Harzsiure ;

Man erhilt so von jeder Probe bei gleichmifliger Variierung
der Einwirkungsdauer und des Halogeniiberschusses eine
Maximum- und Minimum-Jodzahl. Die Differenz zwischen beiden

32) H, Sandquist, a. a. 0, S, 65.
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zeigt uns das normale oder anormale Verhalten an. Diese Diffe-
renz ist bei den untersuchten Proben folgende:

Differenz zwischen

Substanz Max.- und Min.-Jodzahl
»Fettsiiuren® des Tallols. e e e e 10,8
Destillat-olein ., . . . . . . . . . . 2,4
Destillat-olein nach dem Mischen und der
Wiederabtrennung von Harzséure . . . . 2,2

Es geht mit Deutlichkeit daraus hervor, dafl die
Methode, zur Abtrennung der Harzsdure geniigt, um ein
normales Verhalten der isolierten Fettsduren zu gewéhr-
leisten. Die ,Fettsduren” des Tallsls miissen also aus
einem anderen Grunde Abweichungen zeigen.

In der Einleitung wurde bereits erwihnt, daBl es
nicht ausgeschlossen sei, dafl die ungesittigten Fettsduren
des Harzes der Kiefer und Fichte durch das Aufschluf3-
verfahren selbst Verinderungen erleiden. Es ist eine
heufe wohl ziemlich allgemein bekannte Tatsache, dafl
stark ungeséttigte Fettsiuren, in Form ihrer Alkaliseifen
lingere Zeit auf hohe Temperaturen (200—250°) unter
Druck erhitzt, ihren stark ungesattigten Charakter ver-
lieren und in sogenannte ,6lsdureartige” Verbindungen
iibergehen. Analytisch 1i8t sich diese Reaktion durch das
Sinken der Jodzahl verfolgen. In der Technik werden
derartige Verfahren hiufig angewandt, um Olen ihren
trocknenden Charakter zu nehmen, und sind in zahl-
reichen Patenten festgelegt. Worin die Reaktion nun
eigentlich besteht, ist eine noch heute umstrittene Frage.
Sollte daher ein Vergleich derartiger Produkte mit den
,nFettsiuren” des Tallols gezogen werden, so mufite zu-
nichst ein Mittel gefunden werden, um die erfolgte
Reaktion unabhiingig von der Jodzahl nachweisen zu
konnen, da ja im Falle der Tallsl-,Fettsiuren nur die
Jodzahl des Endproduktes festgestellt werden kann. Ein
solches Mittel ergab sich in der direkten kryoskopischen
Bestimmung der wahren Molekulargewichte (R astsche
Camphermethode 33)). Die Molekulargewichte, die sich
aus der Titration einbasischer Sduren ergeben, brauchen,
sobald z. B. eine Polymerisation eingetreten ist, nicht mehr
die wahren zu sein. Das Vergleichsmaterial war eine
Heringsolfettsiure und das daraus nachdem Persapol-
verfahren?®) gewonnene Produkt. Dem Persapol-
verfahren liegt bekanntlich die oben beschriebene Reak-
tion zugrunde.

|

Einwage _ ! .
Substanz t anmpher pr:,)szion Mol.-Gew.:‘ Mittel VeZ,:lfllf. Mlgf.l-‘.(}.
1. Heringsdlfettsduren
0,479 | 1,8853 [10—101),9 299/314 | 306 | 187,6 | 299
2, Heringsdlfettsduren nach der Behandlung
0,0616 | 0,9898 | 7—7%/,0 | 332/356 | 344 | 187,3 | 300
3. Talldl-,Fettsduren“
0,1084 | 1,5172 | 7/,—80 | 357/381 | 369 | 197,3 | 284

Aus diesen Zahlen ergibt sich ohne weiteres, dafl
eine ahnliche Reaktion beim AufschlufiprozeS mit den
stark ungesittigten Sduren des Kiefernharzes vor sich ge-
gangen ist, und weiter, daf} diese Reaktion eine Art Poly-
merisation sein muf. .

Welche Siuren des Kiefernharzes werden sich nun
an einer solchen Polymerisation beteiligen? Es ist be-
kannt, da8 nur solche Fettsduren, die mehr als eine
Doppelbindung im Molekiil haben, zur Polymerisation

33) K. Rast, Mikromolekulargewichtsbestimmung im
Schmelzpunktsapparat, B. 55, I, 1053 [1922].
38) D. R. P. 287660 u. D, R. P. 305 702.

neigen. Wie sich Harzsduren hierbei verhalten, ist ganz
unbekannt. Um festzustellen, ob Harzsduren sich iiber-
haupt an solchen Reaktionen derart beteiligen, dafi sie
bei der Trennung durch Veresterung bei den ,Fett-
sauren‘ verbleiben, also etwa in der Weise, dal Harz-
und TFettsiure zu gemischten Komplexen zusammen-
treten, wurde folgender Versuch angestellt: Es wurde eine
oxyfettsdureireie Leindliettsédure hergestellt und diese
mit einer Losung von Harzséiure in Ather versetzt, und
zwar wurden auf 60 g Leinglfettsiure genau 40g Harz-
sdure angewandt, so dafl also das S#uregemisch genau
409, Harzsdure enthielt. Nach dem Abdestillieren des
Athers wurde ein Teil des S#auregemisches mit etwas
mehr als der erforderlichen Menge Natronlauge verseift
und in einem eisernen Druckrohr 6 Stunden hindurch
auf 180—190° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das
Siauregemisch wieder abgeschieden und darin die Harz-
siuremenge zu 39,729% ermittelt. Es folgt daraus, daf
eine Bildung von veresterbaren Harz-Fetisdurekomplexen
unter diesen Bedingungen nicht stattfindet.

Weiterhin wurde das von Sandquist als anormal
festgestellte spezifische Gewicht der ,Fettsduren® mach-
gepriift. In zwei verschiedenen Bestimmungen wurde
das spezifische Gewicht der ,Fettsduren“ des Tallols zu
0,910 und 0,907 gefunden. Diese Zahlen stehen aber nicht
im Gegensatz zu den oben angefiihrten spezifischen Ge-
wichten der Olsidure, Linolsdure und der Linolenséure.

Was ist nun aber der Grund fiir die variable Jodzahl?
Da durch die Bestimmung der Molekulargewichte eine
Polymerisation erwiesen war, so lag der Gedanke nahe,
daB3 einfach die bekannte depolymerisierende Wirkung
der Wijsschen Chlorjodlésung hier in Erscheinung
tritt. Es wurden daher noch die Jodzahlen der oben er-
wihnten Heringsolfettsiure und des Persapolproduktes
daraus ermittelt:

Substanz Einwirkungsdauer | Halogenilberschufl Jodzah!
Std. %o
Heringstlfettséure Y, 49 138,0
4 49 183,7
Y 75 134,2
4 74 1354
Heringsolfettsiiure Y 47 92,9
nach der Behand- 4 44 98,9
lung Y. 71 102,0
4 69 i 107,3

Die Differenz zwischen Maximum- und Minimum-Jod-
zahl ist fiir Heringsélfettsiure — 2,4, also normal, fiir das
Persapolprodukt daraus jedoch — 14,4, also anormal. Aus
diesen Resuliaten folgt, dafl die Annahme der Anwesen-
heit cyclischer Verbindungen auf Grund einer variablen
Jodzahl durchaus nicht notwendig ist, sobald eine Poly-
merisation stark ungesittigter Fettsiuren durch Erhitzen
der Seifen eingetreten ist. Die variable Jodzahl erklart
sich in einem solchen Fall durch langsame Depolymeri-
sation infolge Einwirkung der Chlorjodlgsung.

Um nun zu beweisen, dafl es sich bei den ,Fett-
sduren‘ des Tallsls tatsdchlich um Fettsduren im gewhn-
lichen Sinne des Wortes handelt, wurde ein Teil der
,Fettsduren“ in Form ihres Atylesters der katalytischen
Hydrierung unterworfen. Diese konnte dank dem freund-
lichen Entgegenkommen von Prof. Dr. Schrauth in der
eigens fiir Versuchshydrierungen eingerichteten Appara-
tur des Tetralinwerkes der J. D. Riedel A.-G.inRod-
leben vorgenommen werden. Als Katalysator diente ein
Nickelprédparat, als Ldsungsmittel wurde Hexahydro-
toluol verwandt. Um eine méglichst vollstdandige Hydrie-
rung zu erreichen, wurden 41g ,Fettsdureithylester”
zweimal in der gleichen Weise mit je 5g Katalysator
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hydriert. Aus dem hydrierten Ester wurden dann durch
Verseifung die hydrierten ,Fettsduren” abgeschieden.
Ihr theoretisches Molekulargewicht mufl um drei Einheiten
gréer sein, als das der nicht hydrierten ,,Fettsduren®,
entsprechend einer Jodzahl von etwa 130, also — 287.
Die Bestimmung des wahren Molekulargewichts, die wie-
der nach der Rastschen Camphermethode ausgefiihrt
wurde, ergab:

Einwage
Depression | Mol.-Gewicht | Mittelwert
Substanz | Campher
i
0,1382 2,7834 70 ’ 284 289
0,1318 1,7060 10Y/,0 i 294

Das gefundene Molekulargewicht stimmt also mit dem
theoretischen iiberein. Ferner wurden in der schon mehr-
fach erwihnten Weise die Jodzahlen der hydrierten ,,Fett-
siuren‘ bestimmt: ‘

Substanz Einwirkungsdauer | Halogeniiberschufi Jodzahl
Std. %%
Hydrierte ,Fett- Yy 90 2.7
séuren® aus Tallol 4 : 86 3,6
1, 94 2,8
4 92 4,0

Die Differenz zwischen Maximum- und Minimum-Jodzahl
betragt 1,3. Die hydrierten ,,Fettsiuren“ haben also im
Gegensatz zu den nicht hydrierten ein normales Verhalten.
Molekulargewichtsbestimmung und Jodzahlbestimmung
fiihren daher zu dem Schluf}, dal durch die Hydrierung
die Polymerisation aufgehoben wurde. Dieses Resultat
muf} als eine Bestidtigung angesehen werden fiir die Rich-
tigkeit der Anschauungen, die sich Bauer und Hugel
auf Grund ihrer Untersuchungen des polymerisierten
Perillagls iiber die Beschaffenheit polymerisierter Fett-
sdure-Komplexe gebildet haben, dafl namlich ,die
Doppelbindungen teilweise verschwinden, intra- oder
extramolekular abgesittigt werden und zwar so, dafl sie
sich gegen Jod und Brom und gegen Kaliumpermanganat
inaktiv verhalten, dafl sie aber Wasserstoff noch zu ad-
dieren vermogen‘ 3°),

Weiterhin wurde eine groflere Menge der hydrierten
Fettsiuren aus Petroldther umkristallisiert; das Maximum
des Schmelzpunktes wurde bereits nach der zweiten
Kristallisation erreicht.

Hydrierte Fettsduren: Schmelzp.63 —65°
Nach der 1. Kristall. ” 67!/,—680[Stearinsiure : Schmelz-
o 2 . 69 —70° punkt69,3—71,59%)]

Die Kristalle der ersten Kristallisation zeigten bereits den-
selben Schmelzpunkt, wie einr Priparat von Kahlbau m ,Stea-
rinsiure Kahlbaum®, und mit diesem gemischt, keinerlei Er-
niedrigung.

Die Schmelzpunktsbestimmung des hydrierten Fettsdure-
iithylesters ergab:

Hydrierter Fettsiuresthylester: Smp. 30—31 ¢
Stearinsdureithylester: » 38,7 0%7).

Die bei der zweiten Kristallisation erhaltenen Kristalle
der hydrierten Fettsiuren wurden im Vakuum bei 100° iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet und analysiert:

0,1856 g Subst., 0,8773 g CO,, 0,1562 g H,0O
Ci3H3g0, ber. C=175,98 % H =12,77 %
gef. C =75,80%, H —=12,89%

33) K. H, Bauer und F. Hugel, Polymenisiertes Perilla-
6l. Chem. Umsch. a. d. Geb. d. Ole und Fette 82, 15 [1925].

38) J. Lewkowitsch, Chemische Technologie u. Ana-
lyse der Ole, Fette und Wachse. Braunschweig 1905, Bd. T,
S. 102.

37) J. Lewkowitsch, a. a. 0., S, 104

Titration: 0,1328 g Subst., 8,9 ccm etwa 1/,,n KOH
(log. Faktor = 0,46801)
C.sH360, ber. Siurezahl — 1974
gef. Séurezahl — 196,9
Die analysierte Substanz war also Stearinsdure. Hohere
Homologe der Stearinsdure wurden in den hydrierten
Fettsiuren nicht gefunden. Diese Ergebnisse in Verbindung
mit der Verseifungs-Zahl der nicht hydrierten Fettsduren
von 197.3 fithren zu dem SchluB, daf§ die Fettséiuren des
Tallsls in ihrer wesentlichen Menge eine Kette von 18
Kohlenstoffatomen im Molekiil besitzen (abgesehen von
der nachgewiesenen Polymerisation). Fiir die Zusammen-
setzung der Fettsiuren kommen also in Frage: Stearin-
siure selbst, Olsdure, Linolsdure und Linolenséure oder
unbekannte Sduren, die gleichfalls zu Stearinséiure hy-
driert werden.

Zur Priifung auf Stearinsidure selbst wurden 10 g der
Tallslfettsduren nach der Methode von Varrentrapp?®)
in die Bleisalze iibergefiihrt, die sich in kaltem Ather
leicht und vollkommen lésten. Gesittigte Fettsduren sind
also im Tallgl nicht vorhanden. -Zur weiteren Unter-
suchung von Gemischen ungesittigter Fettsduren stehen
zwei im Prinzip verschiedene Untersuchungsverfahren zur
Verfiigung. Das eine beruht auf der Addition von Brom
an die Doppelbindungen. Diese Bromierungsmethoden
versagen aber, wenn die Fettsiuren in polymerisierter
Form vorliegen. Eine nach dem Persapolverfahren be-
handelte Tranfettsiure gibt keine Oktobromidreaktion,
und die Hexabromidzahlen von hoch erhitzten Leindlen
sind klein, konnen unter Umstéinden, z. B. bei aus Leinél
hergestellten Standélen, ganz verschwinden )., Das
zweite Verfahren beruht auf der Oxydation des Siure-
gemisches mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung,
wobei charakteristische Oxydationsprodukte erhalten wer-
den. Dies Verfahren kann quantitativ nur Schiizungs-
werte liefern, weil ein Teil der Fettsduren unangegriffen
bleibt, wihrend ein weiterer Teil der Siuren unter Oxy-
dation gespalten wird. Es sei zu beiden Verfahren be-
merkt, dafl die ungesittigten Fettsiuren in einer ganzen
Reihe von Isomeren bekannt sind und vor allem ihre Bro-
mierungs- und Oxydationsprodukte je nach dem Ausgangs-
material fiir die Fettsiuren verschiedene sind. Dies ist
bei Beriicksichtigung der Isomeriemdéglichkeiten dieser
Verbindungen nicht weiter wunderbar. Es herrscht also,
was z. B. Loslichkeitsverhéltnisse der Bromide oder
Schmelzpunkte der Oxydationsprodukte angeht, eine ge-
wisse Unklarheit. Deshalb wird es ganz von der Ein-
deutigkeit der Ergebnisse dieser Methoden abhingen, ob
Schliisse auf die Zusammensetzung der Tallslfettsiuren
gemacht werden kénnen.

Ein Versuch der Hexabromidzahlbestimmung nach Eib-
ner und Muggenthaler2) ergab ein negatives Resultat;
es wurde iiberhaupt kein Niederschlag erhalten. Waeiterhin
wurden die aus 10g Fettsiure hergestellten Bromadditations-
produktie in 300 cem Petrolither aufgenommen. Nach zwdli-
stiindigem Stehen konnten 0,34g Niederschlag abfiltriert
werden. Dieser Niederschlag hatte nach dem Umkristalli-
sieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 175—176 9, kann also als
Hexabromstearinsiure angesehen werden. Fiir eine weitere
Identifizierung durch genawe Analyse reichte die Substanz
nicht aus.

Ferner wurden 30g Feftsiuren mit 80 g Kaliumperman-
ganat in der von Hazura#) vorgeschriebenen Weige oxy-
diert. Die Menge der wasserloslichen Oxydationsprodukte war

3) D. Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstoficle
u. Felte. Berlin 1918. S. 528.

%) D, Holde, a. a. 0, S, 571.

20) D. Holde, a. a. Q., S, 570.

") K. Hazura, Uber die Oxydation ungesittigter Fett-
sduren mit Kaliumpermanganat. Monatsh. f. Ch, IX, 473 [1888].
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so gering, daf} Linusinsdure wicht identifiziert werden konnte.
Die wasserunldslichen S#duren konnten durch abwechselndes
sehr langwieriges Extrahieren oder Digerieren mit siedendem
Wasser oder Ather in eine Substanz mit dem Schmelzpunkt
131—132 ¢ (dtherloslich) und in eine solche mit dem Schmelz-
punkt 155—156¢ (itherunloslich, in siedendem Wasser 1oslich)
getrennit werden. Beide Produkte wurden im Vakuum bei
100 ¢ iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und analysiert:
AtherléslicheSubstanz (Schmelzpunkt
131—1329)
0,1816 g Substanz, 0,3294 g CO,, 0,1367 g H,0
C1sH;360; ber. C = 68,29%, H =11,47%
gef. C = 68,26%, H = 11,62%
Titration: 0,1311 g Subst., 7,9 ccm etwa 1/,o n KOH
(log. Faktor = 0,46801)
C1sH340, ber. Sdurezahl — 1774
gef. Sdurezahl — 177,0,
Atherunlésliche Substanz (Schmelzpunk!
155—156 ©).
0,1197 g Substanz, 0,2714 g COz, 0,1138 g H,O
CigH30s ber. C=62,02%, H =10,42%
gef. (*=61,76%, H=10,59%
Titration:0,1110 g Subst., 6,0 ccm etwa 1/, n KOH
(log. Falctor = 0,46801)
C1sH360s ber. Sdurezahl = 161,1
gef. Siurezahl — 1588,

Die Oxydationsprodukte der Tallolfettsduren sind
also eine reine Dioxystearinsdure und eine Tetraoxy-
stearinsidure (Sativinsdure), die nicht ganz rein, sondern,
wenn man die geringen Mengen durch Bromierung ge-
fundener Linolensdure beriicksichtigi, durch Hexaoxy-
stearinsdure (Linusinsdure) verunreinigt ist. Da man
nicht weif}, wie sich die durch Erhitzung der Alkaliseifen
erhaltenen Polymerisationsprodukte der Linol- und der
Linolensdure bei der Oxydation verhalten, ist ein Riick-
schluB von den Mengenverhiltnissen der Oxydations-
produkte auf die Mengen der urspriinglich vorhanden ge-
wesenen Ol-, Linol- und Linolensdure unméglich. Es
sei nur mitgeteilt, daBl die Tetraoxystearinsdure bei
weitem den Hauptbestandteil der Oxydationsprodukte
bildete; daraus geht hervor, daf3 jedenfalls die Olsdure an
Menge hinter den stiarker ungesiitigten Fettsiuren des
Tall6ls zuriickbleibt.

Zusammenfassung der Ergebnisse. Ein
von der Firma Stora Kopparberg Bergslags
A.-B,Stockholm, hergestelltes Tallol wurde in seine
Bestandteile, und zwar in petrolitherunlésliche Substanz
(2,2%), Unverseifbares (12,4% ), Harzsduren (30,4% ) und
Hiettsauren™ (54,9 %) zerlegt.

Die petroldtherunldsliche Substanz verleiht dem Tall-
61 seine dunkle Farbe; sie kann durch Auflésen des Ols
in Petroldather, Dekahydronaphthalin, Hexahydrotoluol
oder Hexahydroxylol entfernt werden.

Das Unverseifbare besteht zum Teil aus einem Phyto-
sterin (C,,H,,0). Der Rest sind Kohlenwasserstoffe,
die eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Harzsl aufweisen.
Das Phytosterin konnte durch aufeinanderfolgende An-
wendung zweier verschiedener Methoden zur Isolierung
des Unverseifbaren von den Kohlenwasserstoffen getrennt
erhalten werden, indem diese zuerst mit Petroldther der
wisserig-alkoholischen Seifenlésung des Tallgls entzogen
wurden, wihrend das Phytosterin im weiteren Verlauf
der Untersuchung mit Ather aus der wisserigen Losung
der fettsauren Seifen ausgeschiittelt wurde.

Die Harzsiuren, die zwecks weiterer Untersuchung
nach einer Schwefelsiure-Veresterungsmethode aus dem
Tallsl abgeschieden wurden (die Twitchell-
Methode ist unbrauchbar, da die lange Einwirkung der
Salzsiure die Harzsduren angreift), sind Abietinsduren
(C,,H,,0,). Pinabietinsiure kann nur aus dem Destillat

des Tallols erhalten werden, nicht aus dem Rohtallol
selbst.

Die Abweichungen von dem Verhalten gewd&hnlicher
Fettsduren, die die Fettsduren des Talltls bei der Jod-
zahlbestimmung aufweisen, und die zur Vermutung der
Anwesenheit von cyclischen Verbindungen in den ver-
esterbaren Fettsiuren gefiihrt hatten, sind auf Polymeri-
sationserscheinungen zuriickzufithren, die durch den
Natronzellstofiproze3 selbst hervorgerufen sind. Dieser
entspricht in seiner Wirkung auf die stark ungesittigten
Fettsiuren des Holzharzes den in der Technik iiblichen
Verfahren zur Umwandlung stark ungeséttigter Fettsduren
in sogenannten ,0lsdureariige” Verbindungen durch Er-
hitzen ihrer Alkaliseifen unter Druck auf hohe Tempe-
raturen; die dabei stattfindende Reaktion ist eine Poly-
merisation. Die so aus gewdhnlichen Fettsduren her-
gestellten Produkte zeigen dieselben Abweichungen vom
normalen Verhalten wie die Tallglfettsauren. Durch kata-
lytische Hydrierung konnte gezeigt werden, daB die Fett-
sauren des Tallols aus Fettsduren im gewohnlichen Sinne
des Wortes bestehen, die, abgesehen von der nachgewiese-
nen Polymerisation, in ihrer wesentlichen Menge eine
Kette von 18 Kohlenstoffatomen im Molekiil besitzen. Wah-
rend gesittigte Fettsduren nicht gefunden wurden, konnten
Olsaure, Linolsiure und Linolensdure durch Bromaddi-
tionsprodukte, bzw. Oxydationsprodukte identifiziert
werden.

Die hier verdffentlichte Arbeit ist auf eine Anregung
von Prof. Dr. Schrauth hin durchgefiihrt worden.
Ich méchte daher die Gelegenheit benutzen, ihm auch
an dieser Stelle fiir seine freundliche Unterstiitzung sowie
seine wertvollen Ratschldge meinen besten Dank auszu-
sprechen. [A. 220.3

Entfernung der Druckerschwérze von
Altpapier.
Von Dr. K. STEPHAN, Charlottenburg.
(Eingeg. 21. Nov. 1925.)

In vorliegender Zeitschrift verdffentlichten Berl und
Pfamnmiiller*) unter dieser Uberschrift einen Aufsatz, in
dem sie angeben, jenes alte Problem geldst zu haben. Da ich
mich seit Jahren mit ahnlichen Fragen beschiftigte!) und mir
das Berl-Pfanumillersche Verfahren entgegengehalten
wunde, sah ich mich veranlafit, es nachzuarbeiten.

Altzextungspﬁp1e1 (mit Ruﬁiaxbe bedruckt) soll m«Lt der
20-—40fachen Menge %/i, n-Natronlauge mehrere Stunden ge-
kocht, und nach dem Erkalten die Masse mit Tetralin (Menge
nicht angegeben), extrahiert werden, wobei nicht nur der Farb-
firnis der Druckerschwirze geldst, sondern auch der Ruf} in
Form einer feinen Suspension in dem Tetralin enthalten sein
und mit diesem von dem wisserigen Papierbrei abgeschlemmt
werden soll. Das aus dem extrahierten Papierbrei herge-
stellte Papier soll einem frischen unbedruckten Zeitungspapier
in bezug auf die Farbe vollkommen gleichen.

Da ich anmahm, daBl es sich bei dem Berl-Pfann-
miillerschen Verfahren nur um ein laboratoriumsméiflig aus-
geprobtes handelt, habe ich ein gleiches getan und mit labora-
toriumsméaBigen Mengen gearbeitet, was dem endlichen Rei-
nigungseffekt keinen Abbruch tun kann, sondern eher fiir ihn
vorteilhaft ist, da eine kleine Menge von Papierbrei sehr viel
besser durchgearbeitet und extrahiert werden kann als eine
groflere.

50 g bedrucktes Zeitungspapier (Berliner Lokalanzeiger)
wurden in Form kleiner Schnitzel mit 1000 ccm 1/yo n-Natron-
lauge drei Stunden gekocht, wobei ein ziemlich dicker Brei
entstand, und die Masse gelblich-grau und unansehnlich wurde.
Nach dem Erkalten wurde mit 200 g Tetralin extrahiert. Hierzu
muBte sehr gut geschiittelt bzw. geriihrt werden, um das Tetra-
lin in der dicken Papiermasse auch nur einigermaflen gut zu
verteilen. Nach dem Absetzen war das Tetralin grau-schwarz

0 Vel 2 ang. Ch 9, 87 (1625

1) D. R. P 415 535; ,,Zeltungsverlag“ 1925, Nr. 44, S. 2927.



