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stoff-Entwicklung fiirbt sich das anfanglich gelbe Chlorhydret all- 
mahlicb graugrun. Abgesaugt, getrocknet und zur Ent€ernung von 
unvedndertem Chlorhydrat mit Wasser fein zerrieben, abgesaugt und 
gut mit Wasser gewaschen. Graues, krystaIlines Pulver, Schmp. 
236-2379 Ausbeute 2.0 g = 45Ol0. Unloslich in  niedrig siedenden 
Losungsmittein ; l6slich i n  siedendem Pyridin und Nitro-benzol. 

C 0 2 ,  0.0475 g H1O. - 0.1839 g Sbst.: 15.2 ccm N (17.5@+ 751 mm). - 
0.1392 g Sbst.: 11.5 ccm N (170, 753 mm). 

0.1284 g Sbst.: 0.3351 g ‘202, 0.0502 g Hz0, - 0.1134 Sbst.: 0.3102 g 

Ca,Hzl Oa Na. Ber. C 74.46, H 4.86, N 9.65. 
Gef. 74.68, 7462, )) 4.59, 4.65, * 9.58, 9.60. 

109. Ossian As a han: tfber neue Kolophonium-Be8tandteile, 
die Kolophenshwen und Analogen. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitgt Helsingfors.] 
(Eingegangen am 21. Februar 1921.) 

1. Allgemeiner Teil. 
An anderer Stellel) habe ich tiber die P i n a b i e t i n s i i u r e ,  eine 

neue einheitliche Harzsaure aus  der rohen Harzseife der  eingedickten. 
Schwarzlauge von der Sulfat cellulose-Fabrikation, berichtet. WIhrend 
der Untersuchung uber diesen Gegenstand wurden - bereits Ende 
des  Jahres  1919 - weitere Bestandteile saurer Natur i n  demselben 
Rohmaterial. aufgefunden aJ. Denselben kommt ein besonderes Inter- 
esse aus dem Grunde zu, daS sie auBerdem sowohl in den arnerika: 
nischen, wie auc% in den finnliindischen Kolophoniumarten des Han- 
dels vorkommen. Die nach der aligemeinen Formel Cn H,n-lo 0 4  

zusammengesetzten Sauren habe ich Kolophensiinren genannt ”. 
AuBerdem wurden im Kolophonium einige diese Substanzen beglei- 
tende Sauren aufgefunden, die sich von den Kolophensauren sowohl 
durch den Sattigungsgrad wie den Sauersto-ffgehalt unterscheiden 
konnen. 

I )  Finska Kemistsamfundets Meddelanden 26, 70, 94 [1917]; eine aus- 
fiihrliche, auf drei Abhandlungen verteilte Publikation iiber Pinabietirisaure 
wird binnen kurzem in den Annalen erscheinen. 

1) Vorlaufige Mitteilung, am 12. Oktober 1920 dem Finska Kemistsamr 
fundet vorgetragen. 

3) Die Bezeichnung ist nicht mit dem von Klason  und I iBhler  (Archiv 
f. Kemi etc. 2, Nr. 3 f19051) fiir einige 1la;rzsauren des AbietinsPure-Typus 
CzoHao 02 gebrauchteu Namen Kolophonsauren zu verwechseln. 
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Soweit es bisher gelang, die von begleitenden Sauren schwer zu 
reinigenden KolophensHuren in einheitlicher Form zu isolieren, unter- 
scheiden sie sich, wie die Formel angibt, von den Harzsauren dadurch, 
dafi sie, obwohl einbasisch, vier Atome Sauerstoff enthalten. Fur die 
Kolophensauren ist ferner besonders eigentiimlich, da13 d i e  L o s u n g e n  
i h r e r  A l k a l i s a l z e ,  die iibrigens nur  wenig seifeniihnlich schgumen, 
d u n k e l g e l b  b i s  b r a u n l i c h g e l b  s i n d ,  wahrend die freien Sauren 
in reinem Zustande eine fast weifie, nur schwach gelbliche Nuance 
aufweisen. Folglich sind die konz. wafirigeh Losungen der Alkali- 
salze gelbbraun bis kaffeebraun gefarbt. Es gelingt nicht, diese dunkle 
Farbung mit Knochenkohle zu entfarben. Die Molekiile der Kolophen- 
siiuren sind daher c h r o m o g e n e r  Natur. Obwohl sie rnit Phenyl- 
hydrazin reagieren, konnte ihre Ketonnatur bisher nicht sicher fest- 
gestellt werden. Mit ammoniakalischer Silberlokung geben sie auch 
in der Wiirme bestandjge Sil bersalze. Aldehydsauren liegen also 
nicht vor. Auch enthalten sie keine Lactonbindung, da  sie beim 
Erhitzen mit 'Ilo-n. Kaliliisung nur ein Mol Alkali aufnehmen. Da- 
gegen scheint ein Hydroxpl vorhanden zu sein. 

V o r k o m m e n  i n  d e r  sLe imga l l ea .  In der Technik habman 
schon lingere Zeit mit den alkalischen Losungen der Kolophensauren 
zu tun gehabt. Bekanntlich scheidet der durch Kochen rnit Soda 
event. unter Zusatz von Kochsalz i n  den Papierfabriken bereitete 
H s r z l e i m  beim nachherigen Stehen e i n e  d u n k e l b r a u n  g e f a r b t e  
F l u s s i g k e i t ,  d i e  L e i m g a l l e ,  aus, die man wegflief3en la&. Nach- 
dem ich die Kolophensauren kennen gelernt hatte, schien es plausibel, 
daW die Farbung der Losung von den Salzen dieser Sluren herriihren 
konnte. TatsHchlich gelang es, aus der in einer hiesigen Papier- 
fabrik ') von amerikanischem Kolophonium erh?ltenen Leimgalle we- 
njgstens eioe Saure abzuscheiden, die sich wie eine Kolophensaure 
verhielt. Da13 solche Korper allgemein in diesem dunklen Neben- 
produkt vorkommen, welches die Weifileimung des Papiers unvorteil- 
haft beeinflufit, ist in Anbetracht des Rohmaterials anzunehmen. 

Die vorzunehmedde eingehendere Untersuchung wird auch fur 
die t e c  hn i sc  he  B e r e i  t u n g  d e s Ko lo  p h o  n i u  m s  einiges Interesee 
darbieten, indem es vielleicht dabei gelingen wird, Wege aufzufinden, 
auf welchen auch die minderwertigen, dunklen Sorten der Handels- 
ware fiir die Leimung geeigneter gemacht werden konnen. Dafi die 
g e l b e  b i s  b r a u n e  F a r b e  e i n e s  j e d e n  K o l o p h o n i u m s ,  we- 
nigstens zum erheblichen Teil, auf der Gegenwart von Kolophen- 

I' Ich verdanke die Probe Hm. Ingenieur E. Nystriim in Wttlkiakoski, 
wofiir ich ihm auch hier danken mochte. 
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sauren bezw. ihrer Begleitsguren beruht, betrachte ich auf Grund 
meiner Erfahrungen a13 selbstverstiindlich. Samtliche Lasungen der 
Kolophensauren in den gewohnlichen Losungsmitteln besitzen die 
gleich nuancierte gelbe bis braune Farbe wie das Kolophonium, 
welches als eine feste Losung der darin vorhandenen Kolophensauren 
betrachtet werden kann. 

Auch auf die B e i b e h a l t u n g  d e r  gegen  d i e  O x y d a t i o n  a n  
d e r  L u f t  s c h i i t z e n d e n  g l a s i g e n  K o n s i s t e n z  des Kolophoniums 
iiben wohl die Kolophensiiuren, welche allerlei Kiirper leicht auflosen, 
einen EinfluB aus, da sie selbst amorph und niedrjg schmelzend sind. 
Sie haften auch den Harzsauren au13erst stark an, weshalb diese nur 
mit groBer Schwierigkeit von jenen befreit werden konnen. Darauf 
beruht wohl ferner, daB Mach'), E a s t e r f i e l d  und B a g l e y a )  fur die 
gewohnliche A b i e t i n s a u r e ,  wie auch ich selbst zuniichst bei der 
Untersuchung der Pinabietinsaure, Zahlen bei der Analyse erhielten, 
die besser auf die Formel C19&Oa als auf Cz,HaoOa stimmten. 
Auch der meistens zu niedrig bestimmte Schmelzpunkt der Abietin- 
sHuren kann auf kleine Mengeo anhaftender Kolophensauren zuriiok- 
gefuhrt werden. 

Li i s l ichkei t .  Auch im B i e r  diirften die Kolophensauren, 
deren Geschmack anhaltend bitter ist, vorkommen. Obwohl sie 
hochmolekulare einbasische Sauren sind, losen sie sich niimlich etwas 
i n  Wasser. Man findet diesen eigentiimlichen Geschmack, neben dem 
des feineren Bitterstoffs des Hopfens, besonders in einigen schlechteren 
Biersorten, worin derselbe in leicht erklarlicher Weise aus der dunklen 
Harzschicht der LagergefHBe herriihrt. Auch der typische b i t t e r  e 
G e s c h m a c k  d e s  K o l o p h o n i u m s  e n t s t a m m t  wohl, wenigstens 
zum erheblichen Teil, da die HarzsHuren desselben vollig geschmack- 
10s sind, d e n  K o l o p h e n s f u r e n .  

In  organischen Liisungsmitteln sind sie, mit Awnahme von Petrol- 
ather und Ligroin, leicht liislich. 

D i e  k o  l o p  h e n s  a u r e  n S alze.  
Von den HarzsHuren unterscheiden sich die Kolophensiiuren scharf 

durch die L e i c  h t l o  s l i c  h k e i  t i h r e r  N a t  r i u  msalz  e i n  k a1 t em 
W a s s e r ,  sowie durch die B e s t i i n d i g k e i t  d i e s e r  S a l z e  g e g e n  
K o h l e n s k u r e ,  wghrend die der Harzskuren schwer loslich sind und 
die wagrigen Alkalisalzlosungen derselben beim Einleiten von Kohlen- 
dioxpd aIs eigentumliche iibersaure SaIze, wie C ~ O H ~ S  0 s  Na + 
3 CloH30 0 2 ,  ausfallen. Der leti$ere Unterschied fiihrte mich zuerst 
auf die Entdeckung und Abscheidung der stiirker sauren Kolophen- 

I )  M. 14, 187 [1593]; 15, 637 [1S94]. 2, Soc. 85, 1238 [1904]. 



sluren, wie aus den weiter unten angegebenen Methoden zur Isolie- 
rung und Reinigung derselben hervorgeht. Auch in konz. Kochsalz- 
losungen, welche die Natriumresinate leicht aussalzen, sind die Al- 
kalisalze der Kolophenshren leicht 16slich. Erst beim Versetzen mit 
festem Kochsalz *his zur Siittigung triiben sich ihre Liisungeu etwas 
unter Abscheidung zHher Tropfen der Salze. Beim Verdunsten ihrer 
wabrigeu bezw. alkoholischen Losungen sind die in feuchtem Zu- 
stande seifenartigen, in trocknen schwach gelblich-weiben und nicht 
hygroskopischen Alkaliswlze luftbestandig. 

Die Calcium- und Bariumsalze sind in viel Wasser verhaltnis- 
madig leicht loslich. Aus den Liisungen der Ammoniumsalze, die in 
konz. Form dicke Sole bilden, fallen jene Salze mit Calcium- und 
Bsriumchlorid fest aus. Beim Eindampfen konzentrierterer oder ver- 
diinnterer Liisungen i n  der Warme treten dieee Salze als gianzende 
Hautchen auf, die diinnen Hrystaliblattchen ahneln. Auch die Silber- 
und Kupfersalze werden von viel Wasser zu etwas truben und wohl 
kolloidalen Losungen aufgenommen. 

D i e  K o l o p h e n s a u r e n  s i n d  s t a r k  u n g e s l t t i g t  und entfarben 
Kaliumpermaqganat Losungen momentan. Uber die Produkte dieser 
Oxydation sol1 splter berichtet werden. 

E i n w i r k u n  g v o n k o n  z. c h w e f e l  s a u  r e  b e z w. S a1 p e t e r s 5 ur e. 

F a r b e n r e a k t i o n  en. Die Kolopbensauren, welche ungesattigte 
alicyclische Verbindungen sind, verhalten sich zugleich als phenol- 
artige Benzolkorper. I n  konz .  S a l p e t e r s a u r e  (1.48). losen sie sicb 
unter starker Wiirmeentwicklung momentan auf. Man mud krlftig 
kiihlen, damit nicht eine heftige Entwicklung von N-Oxyden auftritt. 
Mit Eis gekuhlt, losen sie sich unter Braunflrbung auf. ])as Produkt 
fallt, auf Eis gegossen, in  gelben, zum Toil krystalliniachen Flocken 
aus, die sich rnit rotorangegelber Farbe in  Soda und Ammoniak auf- 
&en. Konz .  S c h w e f e l s a u r e  bringt die Kolophensauren mit gelb- 
stichig rotlicher Farbe in LBmng, die nach kurzer Zeit fast blutrot 
erscheint und langere Zeit bestandig ist (charakteristische Reaktion). 
Die Pinabietinsaure gibt unter denselbeu Umstanden eine rein gelbe, 
wie Kaliumchromat aussehende Farbe. 

Mit dem Machschen R e a g e n s ’ )  fur Abietinsaure - ich loste 
einige Zentigramme der Kolopbensauren i n  1-2 ccm eines Gemenges 
von etwa 4 Vol. Chloroform und 1 Vol. Acetanhydrid und setzte ein, 
paar Tropfen konz.‘SchweEelsaure hinzu - tritt eine charakteristische 
Reaktion ein. Wghrend z. B. die ‘Pinabietinsaure eine Rotfarbung 

1) X. 15, 631 [l894]. 
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gibt, die unmittelbar u b e r  B lau  in ein schbes, ' / a  Stde. oder noch 
Jiioger bestandiges Violett tibergeht, das nachber braunlich griin er- 
scheint, tritt bei den Kolophensauren ein sehr unbesttndiges, hauFjg 
nur eioen Moment sichtbares Rot a d ,  das o h n e  B l a u f a r b u n g  in 
eine schwache Violettfirbung iibergeht, bevor die Endfarbe, ein braun- 
liches Griin, auftritt. Da auch C h o l e s t e r i n  mit dem Reagens fast 
dieselbe Farbenskala durchliiuft wie die Pinabietinsaure (und auah die 
Abietinsiiure von Mach), nur mit dern Uoterschiede, daS bei dem 
hochtnolekularen AIkohol die Rot- und Blaufkbung bestii-ndig, die 
violette Farbe dagegen unansehnlicher ist und eine rein grune End- 
farbe bestehen bleibt, so scheint es plausibel, da13 d i e  H a r z s i i u r e  n 
und  d i e  K o l o p h e n s a u r e n ,  obwohk d i e  F a r b u n g e n  bei  i h n e n  
w e n i g e r  a u s g e p r a g t  h e r v o r t r e t e n ,  in i h r e m  B a u  rnit  d e m  
Cho les t e r in  Ana log iep  au fzuwe i sen  haben .  Auch beim Ein- 
dunsten der Kdophensauren mit etwas Eisenchlorid und konz. Salk- 
s h e  auf einem Uhrglase auf dem Wasserbade zeigen die 3 K6rper- 
gruppen darin vie1 Ahnlichkeit, daS bei dern Cholesterin und den 
Kolophensauren eine gelbrote bezw. rote, bei der Pinabietinsaure eine 
orangegelbe Farbung ringformig auftritt, namlich da, wo das Reagens 
obenan ?m lebhaftesten verdampfte. Die festen Partikelchen der Sub- 
stamen bleiben als duokle, griinlich-braune Massen zuruck. 

K i ins t l i che  D a r s t e l l u n g  e i n e r  Ko lophensaure .  
Uber den Ursprung der Kolopheosilurea, ob sie namlich schon in 

dem 4usgeflossenen Pinusharze neben den Harzsauren fertig gebildet 
vorkommen, oder aber spiiter i n  der Kolophoniumschmelze durch die 
Lufteinwirkung entstehen, war vorliiufig nichts zu entscheiden. Aus 
dem Grunde hat es einiges Interesse, daS wenigstens eine Siiure 
dieser Reihe als Oxjdationsprodukt der von mir aufgefundenen Pin-  
a b i e t i n s a u r e  entsteht. Es gelang namlich, durch Behandlung des 
Natriumsalzes dekselben mit W a s s e r s t o f f p e r o x y d  auf dem Wasser- 
bade, nicht unbedeutende kengen, bis zu etwa d 5 o l 0 ,  einer einbasischen 
S h e  derselben Zusammensetzung Ci6 Ha2 04, dem Molgewicht und 
denselben allgemeinen Eigenschaften wie die R e x a d e k a - k o l o -  
p h e n s a u r e  mit derselben Formel (vergl. beziiglich der NomenkIatur 
unten) zu isolieren, die ich im Anfang dieser Arbeit als Begleiter 
der Pin abietinsaure aus der Harzseife der Sulfat-cellulose-Lauge er- 
halten hatte. Es ist also nicht ,ausgeschlossen, da13 die Kolophen- 
siiuren auch in der Kolophoniumschmelze durch Oxydation entstehen. 

Unter Umstiinden, die noch nicht vollig klargelegt sind, ent- 
stehen Kolophensauren bezw, ihre Begleiter auch durch die Einwir- 
kung von freiem Sauerstoff auf die Harzsliuren bei niedriger Tempe- 
ratur, woriiber ich demniichst berichten werde. 
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Es scheint, daB die K o l o p h e n s B u r e n  ihrem ganzen Verhalten 
nach einer nur wenig bekannten bezw. bisher unbekannten Reihe 
organischer Verbindungea angehoren. DaB ihr  Molekul chromogen 
ist, mochte ich als feststebend hinstellen. 

SchlieBlich ist noch zu bemerken, daB diese Siiuren bei der E l e -  
m e n t a r a n a l y s e  sogar i m  Sauerstoffstrome nur schwer verbrennen. 
Wenn man ihre mit relativ hohemMolgewicht verbundene amorpheNatur, 
die ein Umkrystallisieren nicht zulal3t (weshalb man bei ihrer Beini- 
gung zu haufigem Umlosen und Urnfallen greifen muB) und ferner 
die Neigung der  Kolophensauren, Fremdkarper leicht aufzunehmen, 
in Betracht zieht, so versteht man leicht die ,bei der Feststellung 
ihrer Zusammensetzung auftretenden Schwierigkeiten. Dies gelang 
manchmal erst nach wiederholtem Analysieren. 

Das M o l g e w i c h t  wurde meistens durch Titrieren bestimmt, 
jedoch sind ganz genaue Zahlen wegen der dunklen Farbe der  Alkali- 
salz-Losungen selten erreichbar. Die kolloidale Natur und Wasser- 
loslichkeit der Silbersalze erschweren wiederum die Molgewichts- 
Bestirnmungen auf diesem Wege erheblich. 

Trotz mehr als einjahriger Arbeit, woran hauptsachlich die HHrn.  
A. W u o k k o  und V. V e n a l a i n e n ,  in  einigen Details auBerdem Frl. 
I r ja  K l e m o l a  und E. A. 0. N o r d e n s w a n ,  beteiligt waren, bedarf 
die Untersuchung in Anbetracht der genannten Schwierigkeiten in  
mancher Hiosicht noch einer Erganzung, was  die Fortfuhrung meiner 
Versuche veranlassen wird. 

N o m e n k l a t u r .  
Wegen der vdligen Unkenntnis uber den inneren Bau der Kolo- 

phensauren mu13 fur ihre  Bezeichnung vorliiufig ein ganz allgemeines 
Prinzip gebrauaht werden. Ich habe dafur die Zahl der Kohlenstoff- 
atome in  der aus  der allgerneinen Formel CnHt,- hergeleiteten 
Zusqmmensetzung gewahlt. Den folgenden vier Kolophensauren, 
deren Existenz als einigermaBen feststehend betrachtet sein durfte, 
klimen demnach folgende Namen z u :  

C16HaaOa H e x a d e k a - k o l o p h e n s a u r e ,  
GI, H?a 0 4  H e p  t a d e k a-  k 010 p h e n s a u  r e  , 
Cl8 H26 0, 0 k t a d e  k a- k o l o  p h e n  s a u r e ,  
C ~ O  H30 0 4  E i  k o si- k o l o  p h e n  s adr e 

Neben diesen eigentlichen Sauren wurden, wie eiqgangs angedeutet, 
noch e i n i g e  B e g l e i t s i i u r e n  beobachtet, die, ibren Analysen ent- 
sprechend nach den beiden anderenReiheqCn Hzn SO* bezw. Cn 1 1 2 u - 1 2 0 3  

zusammengesetzt zu sein scheinen, obwohl tie vieles mit den Kolophen- 
sliuren gemeinsam haben. 



Die Identifizierung rimtlicher vorgenannter Siiuren ist schwierig, 
weil sie auf Grund der amorphen Natur beim Erhitzen nur allmiih- 
lich erweichen bezw. schmelzen. Das  Erweichen findet meist urn 80°, 
das Schmelzen etwas oberhalb looo statt. Die Zusammensetzung der 
begleitenden SIuren gebe ich nur rnit Vorbehalt an. 

2. Spezieller Teil. 
A. Das Rohmaterial. nnd Methodisches. 

1, D i e  M u t t e r l a u g e n  der  P i n a b i e t i n s g u r e .  
Das Rohrnaterial fur diesen Teil der Arbeit, das ich irn Folgen- 

den mit Ia) bezeicbne, wurde mir von dem bekannten hiesjgen Cbe- 
miker, Iogenieur A l fons  H e l l s t r o m  in Firma W. G u t z e i t  u. GO., 
Kotka (Finnland), zur Verfugung geatellt, wofur ich ihm auch hier 
bestens danke. Es war  durch Destillation mit uberhitztem Dampf aus 
dern sogen. F i c h t e n o l  (schwedisch T a l l o l i ~  genannt) erhalteo, welches 
entsteht, wenn die aus  der Schwarzlauge von der SulEat-cellulose- 
Darstellung abgeschiedene Harzseife rnit Schwefelsaure (bezw. Na-Bi- 
sulfat) ausgeflllt wird. Aus dem oligen Destillate hatten sich beim 
Stehen feste, kartoffelgrobe Knollen von gelber bis gelbbrauner Farbe 
ausgeschieden. T o n  dem Elussigen Teil des Iiieferoals getrennt, 
stellten sie das  vorliegende Material dar. Tm Innern. bestanden die 
Knollen aus Anhhfungen glanzender kleiner Krystalle von roher 
Pinabietinslure. Das AuBere bildete eine zahe, dunkelbraune Masse, 
die sich beim Verreiben niit Methylalkohol fast vollig aufloste, 
wiihrend die auch darin vorhandene Pinabietinsaure zum grijBten Teil 
ungelijst blieb und abgesaugt werden konnte. 

Ich gebe i m  Folgenden drei Verfahren an: a), b) und c), die 
uberhaupt fur die Jsolierung der vorliegenden Sauren benutzt wurden. 

Verfahren a,: Der von dem methylalkoholischen Auszug der rohen 
Pinabietinsiure beim Verdampfen zuriickbleibende sirupose Rickstand wurde 
unter Kochen Ln etwa 1-proz. Sodalosung, event. unter Zusatz Y O U  Wasser, 
aufgelost. Bus der dunkelbrauneo Liisung wnrde nsch dem Erkalten die 
rohe Pinabietinsaure als Natriurnsalq durch Zusatz von Kochsalz abgeschieden 
und die Harzseife mit konz. Iiochsalzlosung gewaschen, bis keine gefkrbte 
Losung mehr entstand. Die er haltenen Losungen liefern auf Zusatz von 
verd. Schwefelsaure eine voluminose Fallung, die bald kiirnig wird. Sie 
wird von neuem in verd. Sodaliisung auufgenomrnen, die leicht die Saure auf’ 
lost. Z u r  Abscbeidung des nooh vorhandenen Resinats leitet man in die 
dunkle Lasung Kohlendhxyd so lange ein, bis keine Fallung mehr entsteht, 
und fallt von ne[iem die Saure, diesmal die H e x a d e k a - k o l o p h e n -  
siiure, C16H2204, mit wenig Salzsaure in geringem UbewchuS aus. Es 
empfiehlt sicb, diese Operation wenigstens sweimal zu wiederholen, wodurch 
kleine Mengen begleitender Siuren entfernt werden. Jedesmal saugt man 
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die pulverige Substanz gut ab. SchlieBlich wird mit kaltem Wnsser bis zum 
vblligen Verschwinden der Chlor-Reaktion ausgcwaschen und im Vnkuum bei 
gew6hnlicher Temperatur getrocknet. 

2. Das K o l o p h o n i u m  d e s  H a n d e l s .  
Nachdem die Hexadeka-kolophensaure (s. 0.) isoliert worden war, 

wurden verschiedene zugangliche Kolophoniumsorten, 'einige arnerika- 
nische und eine einheimische, auf das Vorkommen derselben ge- 
priift, was sogleich Erfolg hatte. Erstens fanden wir, da13, nachdem 
die in  groflem UberschuB vorhandenen HarzsSiuren als schwerliisliche 
Natriumsalze durch Filtrieren entfernt worden waren, die zuruck- 
bleibenden Mutterlaugen gelbbraun bis kaffeebraun waren, m d  zweitens 
konnten die noch vorhandenen kleinen Natriumresinat-Mengen aus  der 
alkaliscben Fliissigkeit mittels Kohlensaure als uberaaure Salze ab- 
geschieden werden, wahrend die kolophensauren Salze unzerlegt in 
der Fliissigkeit zuriickblieben und nachher mit Salzsaure ausgefiillt 
wurden. 

Die angewandten, ganz zufallig angekauften Handelssorten von 
Kolophonium wurden mit romischen Ziffern bezeichnet, um sie im 
Polgenden zu unterscheiden : 

I. Dunkelbraunes ametikanisches Kolophonium, 
11. Hellbraunes >> 

111. Dunkelbraunes n > 

IV. Ganz helles s B 

V. Dunkles finnlgndiscbes P 

(V. enthielt vie1 in Soda Unlosliches.) 
Es zeigte sich bald, daB die alkalische Mutterlauge, welche bei 

dem weiter oben fur den Pinabietinsaure-Auszug angegebenen Ver- 
fahren a) nach dem Entfernen der Harzsauren resultiert, mehrere 
SBuren vom Kolophensaure-Typus enthielt. Die Rohsauren, deren 
Menge in  den verschiedenen Kolophoniumproben zwischen 2-10 O l 0  
variierte - besonders wenig war  in  der hellen amerikanischen Probe 
vorhanden -, wurden durch Behandlung rnit Benzol bezw. Petrol- 
iither in verschiedene Fraktionen geteilt, wie weiter unten gezeigt 
wird, und dadurch gereinigt. 

Die Abscheidung der Rolophensauren aus den Kolophonium- 
proben erfolgte sowohl nach dem obigen Verfahren a), wie auch nach 
den beiden folgenden Verfahren b) und c). 

Verfahren b): 100 g des Kolophoniums (als C20H30Oa berechnet) wur.den 
in einer LBsung von 1.1 Aquival. NaaC03 in 1 1  Warner so lange fast bis 
zum Kochen erhitzt, bis sich alles nufgelost hatte bezw. nichts mehr in L6- 
sung giog. In die braungefarbte, kolloidale Losung wurde nach dem Er- 
kalten mit Wasser gewaschenes Kohlendioxyd eingeleitet (etwa 6 Stdn.), so 
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lange noch Fillung beaw. deutliche Triibung eintrat. Der oftmals teils feste, 
teils halbfeste Niederschlag wurde nach dem Absetzen abfiltrigrt w d  das Pro- 
dukt, nachdem eine kleineProbe keine WeitereFLllung mit Kohlenshre ergab, aus 
deem Filtrat mit soviel Salzsiiure cetwa 1.12) ausgefallt, bis ein deutlich saurer 
Geschmack hervortrat. Die ausgefiillte, schwach gelblieh gefiirbte, weibh 
Sdure wurde, wieder in kalter Soda, die sie leicht bnter Entwicklnng YOU 

Koblendioxyd aufl6ste, aufgenommen und von neuem mit SalzsOure vorsiehtig 
ausgefillt, mit kaltern Wasser mehrmals unter Absaugen gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Eventuell wird das Umlosen nochmals ausgefhhrt, falls 
die S h r e  nicbt geniigend ungefiirbt ist, und dann, wie unten angegeben 
wird, mittels BenEols bezw. Petroliithers in die drei Fraktionen l., 2. und 3. 
getrennt. 

Verfahren e): 100 g Kolophoniumpulver, 1 Aquiv. kalx. Soda und 2 1 
TVasser wurden bis zur Bildung eiuer (kolloidalen) L6sung gekocht, und die 
ndch heiBe L6sung mit 32 g Natriumchlorid versetzt, wobei die Natrium- 
resinate als zahe Masse auefielen. Letztere wurden nach dem Erkalten ent- 
fernt und zu  der LBsung nochmals 13 g Natriumchlorid zugegeben, so dab 
i m  ganzen 45 g desselben gebraucht wurden; jedoch findet keine weitere Aus- 
fallung statt. Durch die LBsung wird 5 Stdn. Bohlendioxyd geleitet, wobei 
aoch etwas Resinat ausfiillt: Nachdem eine filtrierte Probe der LBeung keine 
weitere Fallung mit Kohlensiiure ergebeu hat, liillt man die Kolophensiiure 
mit maglichst wenig Salzsaure aus, reinigt sie und trocknet wi8 oben bet b). 
Ausbeute aus finnliindischem Kolophonium 4.8 g roher Kolophenslure. 

Bei einem Versueh, nur die halbe Menge (1 I Wasser) bei dieser Art 
des Arbeitens zuzusetzen, wurden bei demselben Material und sonst gleicher 
Bebandlung nur 3.1 g gewonnen. Bei Zugabe einer gr6Beren Kochsalzmenge 
(180 g), wiihrend gleichzeitig die Wassermenge ant 1 1. gehalten wurde, 
war die Ausbeute nur 1.6 010. Wurde das Kochsalz (IS0 g) von Anfang an 
bei der ersten AuflBsung des Kolophoniums zugesetzt, aber sonst gleich ge- 
arbeitet, so verminderte sich die Ausbeute auf 0 72 Ole, Diese ist also von 
der Arbeitsweise sehr abhangig. Die unter c) zuerst angegebknen Wssser- 
uud Kocbsalzmengen, und diese Art  des Arbeitens fionst, liefern die beste 
Ausbeute und die einheitlichste Kolophensiiure. 

Die gauze Menge der Sglure wird fast niemals i n  einer Operation 
aus d e m  Kolophonium ab4egeben. Ee lohnt sich daher fast immer, 
die durch Kochealz abgeschiedenen , in Wasser schwer liislichen 
Natriumresinate von neuem aukulasen und auszufallen, sowie die 
Behandlung der  Filtrate auf Kolophensiiuren vorzunehmen. Noch 
bei einer dritten Behandlung fallen kleinere Mengen derselben Siiuren 
heraus. 

Zur 

R e i n i g u n g  u n d  T r e n n u n g  d e r  K o l o p h e n s i i u r e n ,  
wenn mehrere und, wie fast immer, evsntuell begleitendg Sliuren von 
Phnlichem allgemeinen Gharakter der Kolophens&urenc vorhanden sind, 
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habe ich die L o s l i c h k e i t  d e r s e l b e n  i n  B e n z o l  u n d  d a s  Aus- 
f a l l e n  rnit n i e d r i g  s i e d e n d e m  P e t r o l a t h e r  verwertet. 

Die eigentlichen Kolophensauren Cn Ha n-10 O,, liiaen sich bereits 
in kaltem Benzol, wahrend oft ein Teil der Nebensauren sogar in 
heidem Benzol ungelost bleibt. Am besten erwarmt man die Roh- 
sauren mit der 10-fachen Menge des Liisungsmittels auf dem Wasser- 
bade. Dabei bleibt nicht selten ein erheblicher Teil der letztgenannten 
als volumioiises Gel vollig zuriick. Ein kleinerer Teil, der aus einer 
anderen Art von Begleitsauren bestebt, die eich sogar in Petrolather 
aufliisen, geht aber neben den Kolophensauren i n  die Renzolliivung 
hber. Nach dern Einengen dieser Liisung bis auf die Halfte scheidet 
man dann rnit Petrolather die Kolophensauren als gelbbraune, an die 
GeBl3wHnde sich anlagernde Masse ab. Die benzol-unliislichen Sauren 
bezeichne ich zur besseren Ubersicht rnit l., die in Benzol liislichen, 
aber in Petrolather unloslichen Kolophensiiuren rnit Z. ,  und die in 
der Benzol-Petrolather-Mutterlauge mit 3., welche Ziffern als Indices 
zu der Bezeichnung des verarbeiteten Kolophoniums (I, 11, 111, IV usw., 
vergl. oben) beigefiigt werden. Es bedeutet also z. B. nachstehend VE 
d i e  in B e n z o l  u n l o s l i c h e  N e b e n s a u r e  i n  f i n n i s c h e m  K o l o -  
p h o n i u m  (sie kommt hier nur in  kleiner Menge vor), Va d i e  d a r i n  
v o r h a n d e n e  w a h r e  K o l o p h e n s a u r e ,  und V, d i e  n a c h h e r  in  d e r  
B e n z o l - P e t r o l a t h e r - M u t t e r l a u g e  geli ist  g e b l i e b e n e  N e b e n -  
saure .  

Die Nebensauren vom Typus 1. sind fast immer dunkler gefarbt 
als die wahren Kolophensauren; die Nebensauren 3. sowie ihre alka- 
lisehen Losungen besitzen eine blassere, oft rein weiBe Farbe als die 
KolophensHuren ; auch ihre gleichartigen alkalischen Salzlosungen sind 
nur schwach gefirbt. Erstere enthalten im allgemeinen mehr Asche 
als die wahren Kolophensauren und die Nebensauren des Typus 3. 
Der Typus 1. zeigt eine gelbere Farbenreaktion rnit konz. Schwefelsaure, 
upd auch die Machsche Reaktion fallt blasser aus, wahrend sie bei 
den Sauren 3. deutlicher z u  erkennen ist. Letztere schmecken auch 
weniger bitter als die Sluren 1. und die Kolophensauren 2. 

Nachdem die drei Fraktionen l., 2. und 3. in der angegebenen 
Weise getrennt worden sind, befreit man sie von dern ihnen stark 
anhaftenden Benzol bezw. Petrolither, die sogar beim wochenlangen 
Verweilen im Exsiccator nicht viillig zu entfernen sind, in folgender 
Weise: Man lost sie gleich nach der Trennung in Soda und treibt 
die Losungsmittel von den triiben Losungen durch Wegkochen ab, 
fallt nachher die Sauren wieder rnit SalzsLure aus, wascht sie mit 
Wasser und trocknet sie im Vakuum. 



B. Versnche. 
1. I I e x a d e  k a -  k o  lop h e  nsa u r  e,  C16 Ha, 0 4 .  

Die im speziellen Teil a. 1 erwzhnte, aus den Mutterlaugen der 
Pinabietinsagre isolierte Kolophensaure dieser Zusammensetzung tritt 
in zwei Modifikationen auf. Aus konzentrierter Losung ihres Natrium- 
salzes ausgefiillt, bildet sie groBere gelbe Korner, aus einer verdunnden 
Liisung ein fast farbloses Pulver mit gelblichem Stich. Letzteres 
schmilzt allmahlich bei 86-980, die kornige Saure etwas hoher, bei 
96 --105O, zu zLhen Tropfen. Beim Erhitzea der Schmelzproben trat 
Gasentwicklung bei 128- 1 30° ein, wobei wahrscheinlich Wasser ab- 
gespalten wurde, da eine etwa ‘/a Stde. sogar auf 2500 erhitzte Probe 
nach AuflBsen i n  Soda und Ausfiiilen rnit Salzsiiure wieder die ur- 
spriingliche Saure anscheinend unverspdert regenerierte. Die beiden 
Modifikationen, deren ungleicher Schmelzpunkt nur auf eine ver- 
schiedenartige Verteilung zuriickzuftihren ist, lassen sich durcb Va- 
riieren der Fallungsbedingungen beliebig in einander verwandeln. 
Die rnit beiden angestellten quantitativen Proben auf Stickstoff bezw. 
Schwefel fieleo negativ aus. Boide haben auch dieselbe Zusammen- 
setzung: 

1. Ungefarbte Saure: 0.0760 g Sbst.: 0.1922 g COa, 0.0535 g HaO. - 
2. Gelbe Skure: 0.1968 g Sbot.: 0.4966 g Cop, 0.1430 g H&. - 0.1620 g 
Sbst.: 0.4095 g COO, 0.1146 g H20. 

C 1 6 H 3 ~ 0 +  Ber. C 69.06, B 7.91 
1. Gef. 68.97, 9 7.87. 
2. n a 68.81, 68.94, a 5.13, 7.91. 

Urn die Eiulieitlichkeit der Saure featzustellen, wurde sie (die gelbe Mh- 
dilikation) in Benzol geloat, und die filtrierte Losung rnit Petrolgther ausge- 
fallt (Probe I.). Nach Verdampfen der Mutterhuge wurde der Riickstand IT. 
erhalten. Beide wurden von neuem analysiert: 

1. 0.1500 g Sbst.: 0.3794 g COa, 0.1044g HaO. - 11. 0.1512 g Sbst.: 
0.3827 g CO1, 0.1063 g H20. 

Gef. I. C 68.96, H 7.78. 
* 11. 8 69.03, .v 7.86. 

Die Saul.e war demnach einheitlich. Das Molgewicht wurde 
durch Anslyse des graustichig rotlicbgelben, in vie1 Wasser loslicheo, 
aus der animoniakalischen Liisung mit Silbernitrat ausgefallten Sil b e r -  
s a l z e s  festgestellt: 

0.2OoOO g Sbst.: 0.0547 g Ag. - 0.1795 g Sbst.: 0.0t96 g hg. 
CtsHgiO,Ag Ber. Ag 25 05. Gef. Ag 27.35, 27.58. 

Ails den Analysen geht ferner hervor, daB die Siiure ein 
basisch ist. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 58 
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D r e h u n g s v e r m i i g e n  d e r  S a u r e .  Die Bestimmungen wurden 
i n  Benzol sowohl rnit der fast farblosen Saure I. wie der gelben 
Saure 11. (s. 0.) im 2-dm-Rohr ausgefuhrt. Die Drehwerte fielen 
wegen der tiefen Farbe der Losungen etwas variierend aus. 

I. 0.2000 g Sbst.: 25.0 g Benzol, d,, = 0.8860, aD = + 0.31'i0, 
[a]:: +22330. - 11. 0.2000 g Sbst.: 25.0 g Benzol, d17 = 0.8860, 
aD = + 0.3070, [a]:: = + 21.66O. 

Auch gegen schmelzendes Kali zeigt sich die Saure sehr be- 
standig. Dies war von vornherein anzunehmen, da sie, an Alkalien 
gebunden, weder durch die in den Sulfat- cellulose-Kochern, noch 
beim Eindampfen der Schwarzlauge herrschende hohe Temperatur ver- 
andert worden war. Eine Probe wurde nun mit etwa der 6-facheo 
Menge Kali und einigen Tropfen Wasser im Silbertiegel geschmolzen. 
Das gebildete Salz der SLure wurde von der Lauge gar nicht benetzt, 
sondern schwamm darauf. Bei einer Temperatur von etwa 300" fing 
es an, brenzliche Dampfe abzugeben. Trotzdem gelang es, nach dem 
Abbrechen des Versuchs bei noch hoherer Temperatur, aus der an- 
scheinend zersetzten Masse die urspriingliche Saure, welche durch 
braungelbe Farbe ihrer alkalischen Losungen und Verschwinden der 
Farbe bezw. durch die flockige Ausflllung auf Zusatz von Mineral- 
sauren leicht nachweisbar war, i n  nicht unbetrachtlicher Menge zuriick- 
zugewinnen '). 

Dal3 die Kolophensiiure keinen Lactonring enthielt, lieB sich 
schon aus der Analyse des Silbersalzes schliekien. Um diese Frage 
endgiiltig zu losen, wurden 2.78 g (l/loo Mol.) derselben 3 Stdn. rnit 
10 ccm 2-77. Kalilosung, d. h. mit der einer s w e i b a s i s c h e n  Saure 
C I ~  Ha2 0, bezw. einer aus dieser event. erbaltlichen Lactonsiure, 
CX HN 05, genau entsprechenden Menge von 2 KOH, im Wasserbade 
erhitzt. Beim Zuriicktitrieren der kalt gewordentn Losung wurden 
nachher. genau 5 ccrn 2-71. Salzsaure verbraucht. Die Saure war also 
auch hiernach keine Lactonsaure Zugleich wurde das Molgewicht 
derselben zu 278 yon neuem bestimmt. 

Urn die Bindungsweise der beiden Sauerstoffatome auBerhalb des 
Carboxyls der Same eventuell festzustellen, wurde auf die Ketogruppe 

') Far die Bestandigkeit der an Alkali gebuudenen Kolophensiuren i n  
der Hitze spricht auch folgender Versuch : Aus dem k8mig granulierten, 
vbllig srhwarzen, alkalischen Ruckstand von den rotierenden SodaBfen einer 
hiesigen Sulfat-cellulose-Fabrik lie13 sich durch Ausziehen mit Wasser eine 
dunkle Losung erhalten, die an Kolophensriore-Losungen erinnerte, und aus 
welcher mit SalxsSure eine gelblich-braune Sgure ausfiel, die, auf 50--60° 
vorsichtig erwtirmt, pulverig wurde a n d  sich wieder i n  Alkalien mit brauner 
Farbe auBoste. 



gepriift. Die in  Ei,essig aufgeloste Kolopbensaure ergab rnit P h e n y l -  
h J d r a z  i n , in 50-proz. Essigsaure gelo -t, nach einer Weile einen 
dunlilen, hurzartigen Niederscblag, was ,auf Ihre Keton-Natur deuten 
kimnte. Eine AIdehydgrdppe war, wegen der Besthdigkei t  des  Silber- 
salzes in  ammoniakalischer Losung, n i c k  vorhanden. Dagegen ergab 
die Priifung auf die Hjdroxglgruppe ein positives Resultat, indem sich 
die Siiure a c e t y l i e r e n  lie& 

2 g Siiure, 8 g dcetanhydrid und 4 g entmherten Natriumsoetatts wurden 
S Stdn. gekocht, das Anhydrid mit heil3em Wasser zerlegt, das dabei un- 
geiiist gebliebene Produlrt zweimal in Soda aufgelbst, was auch noch jetzt 
unter Dunkelfiirhung, wie bei der ursprunglichen Saure, geschah, und mit 
Salrsaure wieder abgeschieden. Die SBure fie1 volumiuos aqs, wurde aber 
bald pulverig. Sie wurde mit kaltem Waaser gut gewaschen. 

Beim Titrieren mit verd. alkoholischem Kali (Titer 0.00575) i n  d e r  
Kiilte wurdzn 1 auf 0.1031 g im  Vakuum getrockneter SSure 3.3 ccm der 
Kaliliisuug, und 2) auf 0.1154 g Sbst. 3.69 ccm verbraucht. D e n  entspricht 
in 1 0.01904 g bezw. in 2 )  0.021?9 g KOH. Fur eine monoacetglierte Hexa- 
deka-kolophenshre, C15HmO(O.C~H~O) .  COa H(= Cl~H2,05), wirden sich 
berecbnen: fur 1) 0.01SO4 g bezw. fur 2) 0.0805 g KGH. Die erhaltenen 
Zatilen stimmen also mit den berechneten leidlich iibereio. 

Beim Kochen der Substanz init alkoholiscbem Kali trat dagegen Ver- 
seifuug ein, und es waren zwei Mole KOH dafur n6tig. 0.1412 g Sbst. ver- 
brauchten namlich 8.31 ccm deraelben alkoholiscben Kalilosung wie oben. 
Gefunden wurde 0.0179 g KOH; berechnet, unter $nnahme einer Acetyl- 
gruppe, 0.4944 g. 

Dadurcb war e i n e  H y d r o x y l g r u p p e  in  dem Kern der ur- 
sprunglicben Saure wabrseheinlich. Das vierte Sauerstoffatom der  
Kolophensiiure ware also nicbt als Hydroxyl Torhanden. DaB der  Ace- 
tplierung keine Umlagerung (Enolisierung) vorhergegangen ist, bcheint 
daraus herrorzugehen, daI3 die Acetylverbindung rnit derselben Dunkel- 
farbung in  Soda loslich ist wie die Kolopbensiiure selbst. Wabr- 
scheinlich steht die Farbung dann rnit dem vierten Sauerstoffatom 
im Zusammenhang. 

Hex a d  e k  a - k o lo  p h e n s  au r  e ,  H I S  0 4 ,  a u  s a m  e ri k a n  i s c h e m 
K o l o p h  o n i u m .  

Die Saure scheint nicht i n  allen Sorten dieser Abstammung vor- 
zukommen, jedoch gelang es, sie i n  zwei Handelsproben, niimlich I. 
und IV. (s. den speziellen Teil, g a p .  A .  2, S. 874) aufzufinden. 

Die Probe I ,  ein dunkelbraunes Kolophonium, wurde nach dem 
obigen Verfahren b) behandelt, jedoch rnit dem Unterschiede, daB 
statt Sodalosung eine 2-proz, Natronlauge beim Auflosen, und eine 

, 

58. 
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relativ grof3e Menge Natriumbicmbonat zur Ausfallung des Watrium- 
resinats asgewandt wurd-e. Aos der  abdekantiertcn gelbbrauneo Lo- 
sung wurde die Kolopbensiiure mit Saure ausgefallt und zweimal 
durch Losen in Soda und Fallen mit Salzsaure gereinigt. Diese in 
einer zii etwa 3°/o auf das  Rohmaterial berechneten Ausbeiite er- 
haltene SHure zeigte den etwas hoheren Scbmp. 115-123", war aber  
trotzdem nicht ganz rein. 

0.0945 R Shst.: 0.2396 g COP, 0.0682 g HsO. - 0 0948 a Sbst : 0.2434 g 
Cog, 00671 F( HSO. - 0.1468 g Sbst.: 0.3711 g Cog, 0.1063 g HsO. 

CMHSSO,. Ber. C 69.06, H 7.91, 

l m  Mittel: 8 69.37, * 7.95. 
Get. n 69.15, 70.02, 68.94, * 8.05, 7.9-?, 7.87. 

Auch diese Hexadeka-kolophen-aure entwickelte, eben-o wie die  
a u i  den Pinabietinsaure-Mutterlaugen, hei etwa 128 - 1.30" Gasblaren 
(Waarer?). J1a.r Drehungsvermogen war  in einer Lhsung \on 0.0500 g 
S l u r e  i n  12.5000 g Benzol, bei d =  0.8822, 1 = 2  dm und icD = 

+ 0.189', [aID = + 28.8O, in  ziemlich guter Ubereinatimrnung mit 
der Kolophen.aure in  der  rohen Pinabietinsaure. Auch die Farben- 
reaktionen fielen hier  wie gewohnlicb aus. 

Als die Probe IV. des bellen amerikaniachen Kolopboniums nach 
dem Verfahren b) verarbeitet wurde, und der  durch Bebandlung der  
erhaltenen rohen Kolopbensiiure mit kaltem Benzol' erbaltene Ruck- 
btand 1Vi  (vergl. beziigl. der Bezeichnung oben iiber Reinigung 
und Trennunp der Kolophensauren) mit k o c h e n d  e m Renzol weiter 
behandelt wurde, fie1 au.i der eingeengten filtrierten Benzollosung mit 
Petrolither i n  lrleiner Menge eioe Saure mn der  Zusammensetzung 
C t ~ H ~ 2 0 4  ala fast fdrbloses Pulver au-. Nach dern UmfOllcn a m  
Soda mit Salzsaure ergab die Analyse: 

0.1152 g Sbat.: 0.2922 p COs, 0.0835 g HaO. 
C16H~)O1 Ber. C 69.06, H 7.91. 

Gel. )> 69.18, 7.96. 

A n h a n g :  
Ki in  s t 1 i c h d a r g e s t  e l l  t e H e x  a d  e k a - k 010 p h e n  s a u r  e. 

Urn einen Einblick i n  die strukturelle Natur dieser allgemein vor- 
kommenden Kolophensiiure zu gewinnen, und von der Tatsache aus- 
gehend, dal3 sie die Pinabietinsaure begleitet und somit aus  dieser 
durcb Oxydation entstanden sein konqte, wurde versucht, sie aus der  
letztgenannten darzustellen, was auch gelang. Zunachst Ieitete ich 
Luft durch die soda-alkaliscbe Losung der Pinabietinsaure; das Re- 
sultat war aber nicht eindeutig uod wird erst bei anderer Gelegenheit, 
nach Vervollstandigung der Versuche, mitgeteilt. Mehr Erfolg bat te  
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indes die Anwendung yon Wasserstoffsuperoxyd, welches Agens gleich- 
zeitig Sauerstoff abgibt und dabei Wasser in statu nascendi erzeugt. 
Die vorliegende Kolophensaure kiinnte aufgefal3t werden als die Di- 
oxyverbindung Cle H ~ o  (OH)9 03, eines niedrigeren Homologen, C1d&nO~, 
der  Pinabietinsilure oder einer anderen Harzsaure, woraus sie durch 
eine hydrolytische Reaktion in  der Weise hergeleitet werden kiinnte, 
dal3 die Isopropyl- und eine Methylgruppe ausgetreten und durch zwei 
Hydroxylgruppen ersetzt waren, nach der schematischen Gieichung: 

.. C15 H19 COa H + 2 HzO = C3 Hs + CHd CH, ’ 
Harzsaure 

+ ; ~ > C I ,  HI9 COI H 
Rolophensjure C16 €€m 04. 

Die Abspaltung der Scitenketten wtirde nicht in Form der be- 
trelfenden Kohlenwasserstoffe erfoigen, sondern z. B. als Aceton bezw. 
Ameisensilure, wozu sie durch den Sauerstolf aus uberschiissigem 
Wasserstoffsuperoxyd oxydiltrt werden kihnten, wilhrend die zugleich 
aaecierenden Wassermolekule die Hydrolyse bewirkten. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daS die letztere Reaktion bei der PinabietinsHure SO- 

gar  ziemlich leicht zustande kommt, d a  diese Siiure nach der  von 
V i r t a n e n  l) in  meinem Laboratorium wahrscheinlich gemachten Struk- 
turformel sowohl die Isopropgl- als auch eine Methylgruppe qusterniir 
und in einer zur Abspaltung sterisch bevorzugten Stellung gebunden 
entbalt. DaS z w e i  Ilydroxyle auflerhalb des Carboxyls bei einer 
Reaktion dieser Art resultieren miifiten, i8t nicht niitig, d a  ja  sekun- 
diire Urnlagerung stattfioden konnte. Tatsiichlich scheint auch (8. 0.) 

nur ein Hydroxyl in  der Kolophensaure vorhanden zu sein. 
2 g Pinabietinsiiure, in 1.?5 Aquiv. Soda und einer zur Losung des Re& 

nates geniigenden Wassermenge aufgenommen, wurde, nach Filtrieren der Lci- 
sung, niit 4 Mol. HoOl (das Agens enthielt 236 g pro 1) versetzt, erst in der 
Kalte behandelt, und dann, da hierbei keine Reaktion stattfand, auf dem 
Wasserbad erwarmt, bis kein Sauerstoff mehr entwich. Die farblose Liisung 
wurde dabei rotgelb gefsirbt. Unvei anderte Pmabietinskure wurde mit  C o p  
ausgefiillt und die Kolophensauro aus d e n  Filtrat mit Salzsiiuro in einer 
Menge von 0.35 g (= 17.5 010) abgeschieden. 

Bei einem weiteren Versuch wurden 8 Mole Ha02 angewandt, aber sonst 
abnlich gearbeitet. Ausbeute an Kolophenssure 0.45 g (22.5 O h ) .  

Die vereinigten Mengen (0.79 g) der Rohsaure, die VII genannt 
werden mag, wurde beim Rochen mit 10 Tln. Benzol vollig geloet; 
eine Siiure VIIl war also nicht vorhandeq. Beim Versetzen der ein- 

1) Vergl. die FnBnote 1 S. 867. 
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geengten Benzol-Losuog mit Petrolather, so lange sich noch etwas ab- 
schied, fie1 die Saure Vila am, und nach Verdunsten des Filtrats blieb 
die Saure VII, zuriick. Wurde in Soda gelost und mit Salzsaure 
ausgefillt, so erhielt man nach dem Trocknen im Vakuum von VlIz 
0.385 g (= 48.7 o/o)  und von VIIl 0.2114 g (= 26.8 Ole). Beide waren 
frei von Asche. 

VII2. 0.1682 g Sbst.: 0.4295 g COs, 0.1200g H10. 
C16Ha20,. Ber. C 69.06, H 7.91. 

Gef. B 69.64, * S.00. 
Das Y o l g e w i c h t  wurde durch Titrieren bestimmt: 0.029 g Shst. ver- 

brauchten 1.1 ccm alkoh. Iialilosung (Titer = 5.419 mg/ccm). Molgewicht 
27.1.3; Ber. fiir C16H2204 278.0. 

Die Saure V&, welche bei 90° siotert und bei 105-llOo schmilzt, 
ist ohoe Zweifel H e x a d e k a - k o l o p h e n s a u r e ,  wenn auch nicht in 
vollig reinem Zustande. Wie die im Kolophonium befindliche, ist diese 
auf klnstlichem Wege dargestellte Substanz ein s c h w a c h  g e l b -  
s t i c h i g  wei l3es  Pulver; in konz. alkoholischen Losungen 16st sie 
sieh gelblich-braun auf. Die Farbenreaktion mit konz. Schwefelsaure 
war  bier gelbstichiger, die Machsehe Reaktion trat wie friiher auf. 

A nhang:  Die Siiure TIT, sintert, wie alle Petrolather-Bensol-16slichen 
Begleitshren, niedriger (bei 70°) als die Kolophensauren und schmilzt auch 
niedriger, namlich bei 85-880. 

CtoHlrs04. 
0.1361 g Sbst.: 0.3624 g COa, 0.1025 g' HzO 

Ber. C 7253, H 5.51. 
Gef. 9 72.61, )) 8.44. 

Auch diese Sanre, welche nach der mi t  aller Vorbehalt angegebenen 
obigen Formel aus Pinabietinsanre im Sinne der Gleichung: 

entstanden sein konnte, liel3e sich deninach als eine Dehydro-e ikos i -  
k o l o p h e n s a u r e  auffasson. Auch sie ist ein fast weiBes, in Alkalien mit 
braunhch-gelber Farbe- losliches Pulver. 

Die Machsche Reaktion gibt eine karmesinrote Farbung, dir unmittel- 
bar in Gelbbraun iibergeht. In konz. Schwefelsirure liist sie sich mit grell 
orangegelber Farbe auf. Die SIure schmeckt weniger bitter als die Kolo- 
phen saure. 

CaoHjo09 + 3Ra0, =I 4Ha0 t C a o H ~ ~ 0 4  

?. H e  p t a d  e k a-  k o l  o p h e n s a u r  e , Cl, Hzr Oa. 

Eine Saure von dieser Znsammensetznng wurde aus  finnlandischem 
Kolophonium (der Probe V.) nach dem Verfahren c), d. h. durch Aus- 
fHllen der Losung des in verd. Soda aufgelosten Rohmaterials m i t  
Kochsalz uod weitere Reinigung der Harzsauren mittels Kohlensaure 
gewonnen. Bei der  Behandlung mit kochendem Benzol blieb die 
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Saure V, ungeliist. Die in Ltisung gegangene Saure VS wurde nach 
dem Einengen mittels Petrolathers abgeschieden, und schliefllich eine 
Saure VI beim Verdunbten des Filtrats gewonnen. Aus zwei Dar- 
stellungen (1. und 2.) resultierten folgende Gewichtsmengen der wie 
oben gereinigten SBuren: 

Probe 1: V1 8.45 o/o. Probe 2: 0.680/0 
B2 73.45 )) 50.25 
V3 0.74 * 0.29 B 

Die Zusammensetzung, der groSen Fraktion Va, welche bei 70- 
750 sintert und bei 100-105° schmilzt, stimmt am besten mit der 
Pormel C17Hza 0 4  tiberein: 

0.1532 g Sbst.: 0.3331 g Cog, 0.1118 g H90. 
C1.iHgqO+ Ber. C 69.82, H 8 22. 

GeF. % 69.98, 8.11. 
Molgewicht :  0.116 g Sbst. neutralisierten 4.1 ccm alkoh. Kali, 

(Titer 5.419 mglcm.) 

Die Heptadeka-kolophensaure gleicht in jeder Hinsicht der niede- 
ren homologen SHure C~sHlaOp und ist ein schwach gelblich weil3es 
Pulver, das mit konz. Schwefelsaure eine kraftig blutrote Parbung g iM 
und die Machsche Reaktion zeigt. 

Die Bildung dieser Saure aus einer Harzsaure klinnte man sich 
in analoger Weise denhen wie oben die Entstehung der Hexadeka- 
kolophenskre aus der Pinabietinsaure, nur mit dem Unterschied, da6  
hier lediglich die Isopropylgruppe (etwa als Aceton) entfernt wurde : 

0.106 >) ’> * 3.9 s P % 

Molgew. Ber. 292.0. Gef. 292, 281. 

Die Isopropylgruppe ist bekanntlich, besonders wenn sie an einem 
tertiaren C-Atom liegt, diejenige Seitenkette, die TOU alicyclischen 
Kernen am leichtesten abgespalten wird. Ob das Waeserstoff- und 
das Sauerstoffatom, die nach dieser Auttassung statt des Isopropyls 
eintreten wiirden, tatsiichlich als Hydroxyl erhalten bleiben, ist noch 
festzustellen. 

Anhang:  . D i e  die Beptadeka-kolophensiiure b e g l a i t e n d e n  
S L u r e n  VI u n d  Vs im finnlandischen Kolophonium sind bisher nur unge- 
niigend untersucht. ‘Ich lege aus dem Grunde den analytischen Daten kein 
Oewicht bei. 

Die S g u r e  V1, die dunkler gefarbt und daher wohl weniger rein ist, 
sintert bei 85-900, schmilzt aber erst viillig bei etwa 150G. 

0.1355 g Sbiit.: 03190 g COP, 0.094 g H10. 
C,zH1604, C15H2005 bezw. ClsHzdOc. Ber. C 64.29, H 7.44. 

Gef. B 64.21, n 7.56. 
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Die folgende Molgewichts Bestimniung liegt der Furme1 CIS I f l 4  O6 a m  
nachsten: 0.106 g Sbst. neutralisierten 3.5 ccni alkoh. Kali (Titer wie oben). 
Ber. f h r  CISH,IO~ Molgew. 336, fur Cl2 E i t ~ 0 4  224; gef. 341. Eine zweite 
Titrierung ergitb fur 0.062 g 2.2 ccm der Halil8sung; gef. diesmal Molgew. 
290. Die dunkle Farbung der alkoholischen Losungen erschwert bei den in 
Benzol unloslichen SBuren (Gattung 1) dab Titrieren recht erheblich. 

Saure  VS schmolz wiedor vie1 nicdriger, niimlich bei 650, nach Sinterri 
le i  600. Die Farbe war mehr rein weiB als bei den eigentlichen Kolophen- 
sguren, auch die alkalischen Losungen heller. Die Menge reichte fur eine 
Analyse nicht aus. 

3. O k t a d e k a - k o l o p h e n s i i u r e ,  C l e H ~ s 0 4 ,  a u s  d e r  * G a l l e a  
d e s  P a p i e r l e i  mes. 

Der  Leim war aus einem amerikanischen Kolophonium bereitet, 
und die aus  der  Fabrik erhaltene Probe der Leimgalle stellte eine 
kaffeebraune Fliissigkeit dar ,  welche auder  Kochsalz unverbrauchte 
Soda in  einer Menge von 39.86 g pro 1 enthielt und die Dichte 1.0475 
bei 1 5 O  zeigte. 

Zur Abscheidung der  Sauren wurde die filtrierte Pliissigkeit rnit 
Ather von etwas Neutralharz beEreit und mit verd. Schwefelsaure 
vorsichtig versetzt, wobei eine graugelbe Fallung entstand. Die nach 
B u t t e r s a u r e  riecbende, kaum saure Gesamtfliissigkeit wurde durch 
Dampfdestihation von dieser so wie von anderen fluchtigen Siiuren be- 
freit. Die rohe Kolophensaure (VI.) schmolz dabei zu einem rot- 
gelben Harz zusammen, das  in  der  Kalte zu gliinzenden, sprijden 
Sthckeo erstarrte. Ihre  Menge betrog 2.8 g pro1 1 der  zu unter- 
euchenden Leimgalle. Sie wurde wie gewijhnlich mittels Benzols 
bezw. Petrolathers i n  die drei Fraktionen VL, VIS und VI, geteilt, 
und diese naohher durch Lijsen in Soda und Ausfallen der gelben bis 
braunen Liisungen, nachdem diese eventuell durch Einleiten von Kohlen- 
siiure von Spuren von Harzsiiuren befreit worden waren, mit Salz- 
siiure ausgefallt: 

Menge sintert bei schmilzt be1 
V l i  . . . , 27.00/, 105- 1100 180- 184' 
V1.g . , . . 21.0 * 95- 1000 I05 - 110' 
VI, . . . . 9.8 * 70-750 85 -870 

D i e  O k t a d e k a - k o l o p h e n s i i u r e  stellte die mittlere Fraktion 
dar. Sie war  wie die Kolophensauren iiberhaupt in Benzol loslict, 
in Petroliither unloslich bezw. schwerloslich und damit aus der Ben- 
zollijsung fallbar. D e r  Geschmack war bitter. 

VIa. 0.1310 g Sbst.: 0.3355 g COa, 0.1020 g HIO. - 0.1620 g Sbst.: 
0.4157 g COa, 0.1205 g H,O. -- 0.1364 g Sbst.: 0.349 g COa, 0.100% g HzO. 

Gef. C 70.49, 69.99, 69.78, H 8.71, 5.38, 8.22. 
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Unter Beachtung der in der Slure vorliandenen Asche vog 1.250/0 er- 
hslt man als Mittelwert: 

C18H?604. Rer. C 70.53, H 8 57. 
Gcf. 70.86, * 8.38. 

2 

Die Saure stellt gereinigt ein lichfgelblich-weil3es Pulver dar, 
das  sich i n  konz. Schwefelsiure mit grellgelber Farbe aufloste, die  
sp2iter in Rotorange iibergeht. Auch die Machsche  Reaktion fie1 
etwas undeutlich aus, indem die erste rote Farbung voilig ausblieb. 

Die  Bildung einer Siiure CIS H56 0 4  aus einer Harzsiiure kiinnte 
vielleicht, in  der oben bei den homologen SIuren C1gHss01 bezw. 
CI, H 2 4 0 4  erorterten Weise., so gedacht werden, da13 zwei Methyl- 
gruppen, die naeh der Formel von V i r t a n e n l )  tatsiichlich ats Seiten- 
ketten, z. B. in der Pinabietinsaure vorhanden sind, bei dem Schmelz- 
prozel3 des Kolophoniums abgespalten und weiteroxpdiert wtirden, 
z. B.: 

G o  Ha0 0% + 6 0 = Cie Hm 0 4  + 2 CR:, 0s. 
Die begleitenden Sauren: S i i u r e  VL, welche i n  kochendem Ben- 

201 uoloalich ist, zeigte die Zahlen: 

COs. 0.0763 g HzO. 

korrigierten Mittelwert : 

0.1616 g Sbst.: 0.3506 g COs, 0.1053 g HsO. - 0.1203 g Sbst: 0.2833 g 

Unter Beachtung der hsche, deren Menge 0.48 betrug, erhhlt man als 

ClSH1604. Ber. C 64.24, H 7.21. 
Gef. n 64.39, P 7.24. 

Die Farbenreaktionen Eielen, wie bei der SIure  VIO , etwas un- 
deutlich aus, der Geschmack war  stark bitter. 

S I n r e  VI,. Sie ist nur in kleiner Menge vorhanden und stellt 
in rohem Zustande denjenigen Teil der Rohsiiure dar ,  welcher beim 
Verdunsten der  Benzol-Petrolither-Mutterlauge von VL zuriickbleibt. 

0.119 g Sbst.: 0.3242 g COs, 0.0902 g HaO. - 0.1357 g Sbst.: 0.2723 g 
(201, 0.095 g HzO. 

Gef. C 74.00, 74.82, H 8.50, 7.85. 
Unter Beachtung der Asche VQD 0.390/0 sind die Mittelwerte: 

CleBs1O~.  Ber. C 75.00, H 5.33. 
Gef. 74.86, B 8.22. 

Ueber die Parbenreaktionen gilt das bei VIl und VIS Gesagte. 

4. E i k  o s i -  k 010 p h e n s a u r e ,  C~OHW, 0 4 .  

Eine Kolophensaure dieser Zusammensetzung wurde aus zwei 
dunkelbraunen Handelsproben (I1 bezw. 111) von amerikanischem 

1) loc. cit. 
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Kolophonium nach dem oben beschriebenen Verfahren b) erhalten. 
Die Rohsauren aus den beiden Proben wurden wie oben bei den 
niederen Homologen mittels Benzols und niedrig siedenden Petrolathers 
in die Fraktionen IL bezw. 1111, 112 bezw. 1112 sowie 113 und 111, 
getrennt. 

Die erbaltenen Fraktionen 112 und 111, zeigten die Zusammen- 
setzung einer E i k o s i -  k o l o p  h e n  siiur e, welche die gewohnlichen 
Eigenschaften der Kolophensauren zeigte. AuBer der beim Auf- 
losen in Alkalien auftretenden Dunkelfarbung, die durch Kochen 
mit den sonst effektivsten Knochenkohlen nicht vermindert wurde, 
zeigte diese Saure die Rotfarbung mit kooz. Schwefelsaure besonders 
deutlich. Auch die M a c  hsche Rotfarbung, die sich bier iiber mehrere 
Minuten bestPodig erhieit, trat sehr schon auf. Der  Geschmack ist 
stark bitter. Hier liegt eine typische Xolophensaure, wie die Hexa- 
und Heptadekasauren, vor. Sie fing bei 80-90° zu sintero an  und 
war  unter 1100 viillig geschmolzen. 

Die Analysen von l I z  und 1112 rrgaben, wenn die kleine Menge der 
Asche abgerechnet wurde, die Zahlen: 

Die Fraktionen 1) wurden bisher nicht untersucht. 

Ira. G.1767 g Sbst.: 04625 g '202, 0.1410 H1O. 
Cs01J3,04. Rsr. C 71.85, H 8.98, 

Gef. >> 71.38, >> 8.94. 

Ber. C 71.85, H 8.98. 
Gef. a 71.36, D 8.65, 

I&. 0.1800 g Sbst.: 0.4710 g COa, 0.1390 fi HaO. 
CaoHao04. 

Hiernach erscheint die vorliegende Saure,  wenn die erhalteoe 
Formel richtig ist, als ein direktes Oxydationsprodukt einer Harz- 
saure. 

D i e  N e b e n s a u r e n  1x8 u n d  IIIJ zeigten eine Zusamrnensetzung, 
die am besten mit der Formel CIS Has O3 iibereinstimrnte: 

113. 0.1561 fi Sbst.: 0.4212 g Cop 0.1262 g HaO. 
CI8HasO3. Ber. C 73.97, H 9.39. 

Gef. P 73.58, 2 9.06. 
1113. 0.1326 g Sbst.: 0.3598 g CO2, 0.1930 g HsO. - 0.1367 F?, Sbst.: 

0.3691 g COz, 0.111 g HzO. 
Cl8HZsO3. Ber. C 73.97, H 9.39. 

Gef. a 73 99, 73.67, a 9.24, 9.1 1. 




